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Mechanism and inhibitors of proteir. biosynthesis
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Germany, Tel. +49 921-55-2420, Fax +49 921 5§5-2432

Introduction

Proteins are polymers consisting of twenty proteinogenic amino acids connected by peptide
bonds. The extreme variability of the naturally occurring polypeptides is due to sequence
variations of polypeptide chains which can be several hundreds of amino acids long. In
turn, the sequence of amino acids determines the protein folding, its tertiary structure and
function. Biosynthesis of proteins is a highly regulated process. The controlled expression,
transport, modification and degradation of proteins in the living cell determines the cell
development, differentiation, growth and cell dead. Protein biosynthesis is also a target of
specific inhibition by antibiotics several of which, like streptomycin, tetracyclin or
chloramphenicol are being used as drugs in medicine.

‘The study of protein biosynthesis attracted considerable attention of researchers in the
past three decades. Apart from theoretical questions regarding the mechanism, evolution
and function, protein biosynthesis also has significant practical implications. Proteins can
be used as chemical reagents, analytical tools or specific drugs, and consequently their
production /n vivo as well as /n vitro is an important task in biotechnology. Although the
synthesis of a peptide bond is a relatively simple chemical reaction, consisting of a
nucleophilic attack of an amino group to the activated carbonyl group, the biosynthesis of
proteins in thé cell is a most complicated biochemical process. About 70 different nucleic
acid molecules and up to 100 proteins participate in the synthesis of a polypeptide, even in

a most simple bacterial cell.

The protein biosynthesis occurs on ribosomes. The bacterial ribosomes are large
ribonucleoprotein complexes of a molecular mass of about 2.7 x 106 Da. Ribosomes bind
the messenger RNA (mRNA) a~d two transfer RNA (tRNA) molecules carrying the activated
amino acid or the growing peptide chain, respectively. The nucleotide sequence of a
messenger RNA is translated into a protein sequence by permitting the formation of a new
peptide bond only in a proper order of amino acids which is defined by mRNA sequence, in
which three consecutive nucleotides are coding for a particular amino acid in the protein.
The tRNA fulfils here a dual function. It serves as a carrier of "activated"” amino acid and at
the same time as an translator recognizing the particular triplet-codon of the mRNA. In
order to achieve a precise translation, the recognition of the codon by specific aminoacyl-
tRNA must be chemically coupled with the signal allowing the aminoacyl incorporation into

the growing polypeptide chain.



The precision of protein synthesis is extremely high. It was estimated that only about one
incorrect aminoacyl residue is incorporated into polypeptide chain during 10,000 elongation
cycles. How is this high fidelity achieved when amino acids which are so structurally
similar as e.g. valine and isoleucine or serine and threonine have to be distinguished? In
addition, the thermodynamic differences between the correct and nearly correct codon-
anticodon interaction often depend only on the presence or absence of a single hydrogen
bond. How is this weak triplet-triplet interaction amplified to achieve error-free protein
synthesis? Clearly, detailed information about the mechanism of translation is needed to
explain these guestions. Moreover, in nature absolute fidelity is not the ultimate goal.
Important biochemical processes as e.g. suppression of nonsense codons, incorporation of
the rare amino acid, selenocystein, or replication of viruses, require a programmed
misreading of the genetic information (1). ;

The research in our laboratory is concentrated on mechanistic and structural studies of
ribosomal decoding and coupled peptide bond formation. The elongation factor Tu (EF-Tu)
plays a central role in this. EF-Tu is a protein which promotes the binding of aminoacyl-
tRNA (aatRNA) to codon-programmed ribosomes during polypeptide chain elongation. in
this process, EF-Tu interacts sequentially with GTP, aminoacyl-tRNA, ribosomes, GDP and
elongation factor Ts (EF-Ts). EF-Tu belongs to a class of regulatory GTPases which includes
translational factors, signal transducing proteins, and proteins of ras gene family. The
GTPases function by switching between a GTP-bound "signal on" active conformation and
a GDP-bound "signal off" inactive conformation. Within this regulatory cycle EF-Tu controls
the rate and fidelity of amino acid incorporation into growing polypeptide. In its active,
GTP-form, it binds aminoacyl-tRNA and transports it to ribosomes. Correct codon-anticodon
-interaction contributes the signal for turning on the GTPase activity and EF-Tu-GDP is
formed. This complex dissociates from ribosomes and remains inactive in binding
aminoacyl-tRNA, until it is again activated by elongation factor Ts (EF-Ts). EF-Ts
accelerates the GDP dissociation and facilitates the GTP binding. The formed EF-Tu-GTP
then enters the new elongation cycle. In this way EF-Tu functions as a tact-giving element
controlling the rate and the fidelity of translation. in order to understand the molecular basis
of its function, we must determine the structures of EF-Tu and its complexes with GTP,
GDP, aminoacyl-tRNA, EF-Ts and ribosomes. This is the central theme of the research

conducted in our laboratory.

We determined the structure of EF-Tu isolated from an extreme thermophilic bacterium
Thermus thermophilus in its active GTP-conformation (2). This organism was selected since
it provides thermostable proteins suitable for crystallisation and x-ray structure analysis. 7.
thermophilus EF-Tu was successfully overproduced in E. co/, and a protein with a
homogenous sequence was isolated (3). An /in vitro comparison of biochemical properties
and thermostability of genetically engineered EF-Tu did not reveal any differences with EF-
Tu isolated from 7. thermophilus cells.

EF-Tu consists of three domains. The GTPase activity is located in domain I. Domains |l and
lli, as compared to domain |, are smaller structural units and were identified as a part of the
tRNA binding surface (2), the site interacting with EF-Ts (4) and as a binding site for the
antibiotic kirromycin (5). Crystals of £. coli EF-Tu-GDP were also obtained and its three-
dimensional structure at 2.6 A resolution was determined (6). This now allows the
comparison of the GDP-bound inactive and the GTP-bound active form structures and
reveals an extremely large conformational change during the functional cycle of EF-Tu. The
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domains Il and ill move as a compact structural unit by almost 40 A, comprising about 1/3
of the molecule size (2). Interactions, mainly those between domains | and Iill, stabilise the
structure of EF-Tu-GDP, whereas the interactions between domains | and Il as well as | and
ll exist in the EF-Tu-GTP. In the EF-Tu-GTP structure a binding cleft for aminoacyl-tRNA is
formed, which does not exist in EF-Tu-GDP. Our structure-derived understanding of the
interdomain interactions for the regulation of EF-Tu activity now explains the mechanism of
two specific inhibitors of protein biosynthesis interacting with EF-Tu, the antibiotics
kirromycin (5) and pulvomycin (7).

The functional role of single amino acid residues in EF-Tu in stabilization of structure,
mechanism of GTP hydrolysis and interaction with ligands, antibiotics and macromolecular
partners is being studied by structure-based site directed mutagenesis, NMR-spectroscopy
and biochemical methods. The GTPase is regulated by an ribosome-interacting effector
region, which is located in the domain I. The catalysis of GTP hydrolysis occurs by an
activation of a protein-bound water molecule, probably under participation of a histidine
residue, which is connected to an aspartic acid by a hydrogen bond. The architecture of
this catalytic triad is similar to serine proteases, esterases and other hydrolytic enzymes.
EF-Tu is, however a special case. The amino acid residues of the triad are significantly
displaced and their correct, catalytically competent, alignment is dependent on the
activation of GTPase during interaction with ribosomes. This represents a model for a
molecular switch mechanism required for regulatory function of this GTPase (2).

The aminoacylation of the tRNA is an important requirement for the formation of ternary
complexes between tRNA, EF-Tu and GTP. The binding affinity of tRNA for EF-Tu increases
by more then 100,000 fold when the amino acid is attached by an ester bond to its 3'-
terminal adenosine (8). Since the 3'-terminal ribose of tRNA processes two hydroxyl
groups, the question about the activity of the 2'- and 3'-positional isomers of aminoacyi-
tRNA during protein biosynthesis arose. Several aspects of this question could be clarified
by using deoxy analogues of aminoacyl-tRNA in which the aminoacyl residue could not
migrate between the vicinal hydroxyl groups (9). It was unambiguously established that the
aminoacyl-group is donated from the 3'-position of the terminal adenosine of A-site bound
aminoacyl-tRNA and accepted by the 3'-attached peptidyl residue of the P-site-bound
peptidyl-tRNA (10). However, the absence of the 2'-hydroxyl group on the 3'-terminal
ribose of phenylalanyl-tRNA prevented the synthesis of poly(U)-coded poly-phenylalanine.
Thus the cis-diol function, to which the amino acid is normally attached is required for
protein biosynthesis (11). NMR studies on 13C-labelled valine-tRNA in compiex with EF-Tu
revealed that the aminoacyl residue is forming an orthoester structure located between the
two hydroxyls of the terminal adenosine (12). This structure, the formation’ of which is
sensitive to mutations or modifications in the effector region of domain I, explains the
mechanism of protection of aminoacyl-tRNA from spontaneous hydrolysis by EF-Tu and
provides an explanation for a long-known, but mechanistically not understood, inhibition of
ternary complex formation by protease inhibitor, N-tosyl-L-phenylalanyl chloromethyl
ketone.

The orthoester structure of aminoacyl-tRNA is possibly also formed when this is bound to
the ribosomal A-site. Although there is no structural evidence for such a structure available
vet, there are several indications which make this structure plausible. The antibiotics
chloramphenicol, the structure which has been known for aimost fifty years, can be
considered as an analogue of an A-site bound peptidyl-tRNA, a product of
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Figure 1. Structures of aminoacyl-tRNA with the orthoester-like attachment of amino acids
on the 2'- and 3'-hydroxyl groups of the terminal adenosine (a), N-tosyl-L-phenylalanine
chloromethy! ketone and chloramphenicol.

transpeptidylation reaction, in which an orthoester-attachment to the cis-diol function of
tRNA is postulated (figure). This intermediate explains not only why the chloramphenicol
inhibits the peptidyl transferase reaction, but also provides information about a possible
mechanism of peptide bond formation. In order to allow the nucleophilic attack of the
amino group of aminoacyl-tRNA on the carbony! group of peptidyl-tRNA, the primary amino
group must be correctly sterically oriented. This can be facilitated by formation of sp3
hybridized carbon on the aminoacyl residue of the aminoacyl-tRNA. An attractive model for
such a reaction includes the involvement of the free 2'-hydroxyl of the peptidyl-tRNA. Thus
the peptidyl-tRNA itself ptovides the function needed for peptide bond formation. This
model, compatible with the observed activity of different aminoacyl-tRNA analogues (9,
10, 11), provides explanation for the inhibitory activity of chloramphenicol and explains
how protein biosynthesis could evolve on the bases of the RNA world (13).
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INFORMACNI SYSTEMY PRO ASANACI CHEMICKYCH NEHOD MIMO VYROBN{
PODNIKY

Jozef Horéak

(istav organické technoiogie, Vvsoka Zkola chemickotechnologickd,

Technickda 5, 166 28 Praha 6

Nehody a havdrie s udasti chemick$ch ldlek mimo v§robnf{ podniky
chemického pramyslu jsou nebezpedné tim, Z2e pFi nehod& nejsou
faglto pFitomni specialisté, schopni rozhodnout jak postupovat pFi
jejich likvidaci. Proto bvla v mnoha stdtech vytvoFena centra
udrZujfci neplfetrZitée slquy, kterd na telefonickou Zadost
poskyvinou Lyto sluZby:

informaci o vliastnostech danédho v¢§robku,

vvrozum&ni v§robce neboe pFepravce,

spojeni se specializovanfmi zdsahovfmi jednotkami,

spojeni se specialisty, napF. nejv&tsim v¥robcem latky,

informovan!{ nemocnice o uincich latek, pf@padné spojent se

specialisty jin$ch nemocnic.
Zakladem"éinnosti center jsou Bezpe&nostni datové listy (MSDS
Material Safety Data Sheet), soubory infromaci plFedepsané
slruktury, které¢ je v¢robece povinen pro svoje vyrobky zpracovat:
Identifikace latky a podniku. SloZeni. Oznafenf nebezpet{. Pokyny
pro prvni{ pomoc, pro pFipad poZdru. Opatrfen! v pFipad& uniku.
Manipulace a skladovdni. Kontrola expozice, osobni ochrana.
Fyzikdlnf a chemické viastnosti. Stabilita a reaktivita.
Toxikologiché informace, Ekologické informace. . Informace o
znedkodliovdni. Informace pro pFepravu. Informace o pravnich

predpisech.



Bezpe&nostni datové listy je moZné ziskat od firem, jsou vyddvdny
kni¥n&, pro ulely vguky jsou p¥istupnéd i v podftadové stiti.
Projekt MSDS Central® ma v USA umo¥nit pFistup k datovgm listom
v reZimu on-line, na magnetické pdsce, disket®d &i CD-ROM.

Nejv&tEim informadnim centrem ve svdt® je CHEMTREC (Chemical
Transporlation Emergency Center), centrum zFizené CMA (Chemical
Manufacturers Association) v USA. Je vybaveno poditafovou
knihovnou MSDS ( vedle nich md I rozsdhlou knihovnu a sbirku
odborné literatury) . Zédkladnim komunikadnfim prost¥Fedkem je
telefon, jehoZ prostFednictivim se na stfedisko obraceji z4 jemci
o pomoc. V roce 1990 byl instalovdn systém schopn¥y uchovdvat
14,4 miliond stran textu,. Vyhleddvac{ systém umo%iiuje najit
odpovidajici bezpelnostni datov§y list b&hem n&kolika sekund.
Sou&asnf§ polel bezpelnostnfch datovych listd v databdzi se bliZ]
1500000. V roce 1991 bylo asi 7000 Z&ddosti o informaci spojeno
s nhehodami, nejtast&j¥f dotazy byly spojeny s kamionovou
dopravou, nejb&Zn&j%¥im objektem nehody byl 55 galonov§ sud.
Str¥edisko CHEMTREC md pro havarijni pFipady mimo,USA' telefonnt
tislo 202-483-7616.

Jeden "z nejutinn&j¥ich prost¥fedkt, které zrychlily a
zjednodu¥ily poskytovani informace byl FAX. Faxem je mo%¥né poslat
na misto nehody kopii bezpefnostniho datového 1listu b&hem
ndkolika minut. V n&kterf$ch prFipadech se odesfld v&t3{: poéef
datovych 1listd, napf. neni-1i pFesn¥ ureno, o jakou latku se
jedna,

Pod&kovani: V¢zkum je podporovan Ministerstvem Zivotniho

prostfed!, oznaleni{ grantu: GA/611/94
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VEDA A ETIKA
aneb

ETICKE PROBLEMY VEDECKE PRACE

Josef Loub.
Katedra anorganické chemie PiF UK, Hlavova 8/2030, 12840 Praha 2

Tato tvaha neni motivovana tim, ze by byla néjaka bezprostiedni krize v etickém
chovini védcl, ale tim, Ze zachovivani etickjch standarddl je zivotné dilezité pro celé
védecké podnikani. (Parafrize jedné véty zl.) Je nejenom vyhodné ale témér nutné
vyjasnit si na zacatku nékteré pojmy, které budou dale uzivany.

1. Véda

Zakladnim predpokladem uvahy je uznani, ze jsme schopni néco poznat a ze toto
na§e poznini muze odpovidat skutelnosti. Pravda je pak vypovéd shodujici se s nasim
poznanim a se skuteCnosti. Z praktického hlediska je pravda "dvoudilnad": sklada se z
pozndni shodného se skutecnosti a z vypovédi shodné s poznidnim. Pokud mé poznini se
neshoduje se skuteCnosti, dopoustim se chyby (o které ale nevim). Pokud ma vypovéd se
neshoduje s poznanim, dopoustim se 1zi. Lez je védomé tvrzeni opaku poznani, je opakem
pravdy.

Véda jsou uspofddané pravdy ziskané pozorovanim a/nebo uvazovianim a ovéfené
pozorovanim a/nebo uvazovanim, jinymi slovy véda je soustava pravd a ovéfitelnych
hypotéz (teorii). Synonymem védy je zdkladni vyzkum.

Cinnost, kterou se déla véda,se nazjyva védeckou praci. Cilem védy (védecké prace)
je ziskat a usporadat védecké pravdy. Védeckou pravdu (a pravdu v1°1bec) je mozno
povazovat za takovou hodnotu, ze je dostatetnym divodem existence védy i finanéni
podpory védy.

Véda se lisi od vyzkumu: cilem vyzkumu neni védeckid pravda, ale ziskdni



vyuzitelného vysledku. Je§té vice se od védy lisi vyvoj, ktery je jeSte tésnéji spjat s
vyrobou. Véda nepredpoklddd automatické praktické vyuziti zjiSténych pravd, to je
zalezitosti vyzkumu.

2. Etika

Jak plyne z hlavniho nadpisu, jednd se zde o etiku zizenou na jednu oblast lidské
¢innosti. Takova etika se nazyvd profesni (stavovska, praktickd). Profesni etika jsou
dohodnutd pravidla jednini skupiny lidi umoziujici souziti (spolupraci) téchto lidi a
upravujici vztahy k ostatnim lidem. Dohoda téchto pravidel byva zalozena na riznjch
znalostech, védach, zvycich, filozofiich, ndbozenstvich a pod.

Etika védy by méla platit pro v§echny védce, ale ziroven je podmnozinou etiky
statu, ve kterém védci ziji. Je zrejmé rozdil mezi profesni etikou védce a profesni etikou
diplomata, etikou ekonoma a pod.

Tim, ze uzndme etiku, mame dohodnuta pravidla jednani a je mozno hodnotit, zda
a jak jsou tato pravidla dodrzovana. Tim se dostivdme k hlavni €asti avahy — ke
konfrontaci védecké prace a etiky.

3. Nékteré problémy

1. Muze byt néjaks véda §patni sama o sobd? Odpovéd na takovou otdzku je
vjhodnéj§i pfevést na odpovéd na otdzku "Mize byt predmét néjaké védy Spatny?"
Odpovéd na tuto otdzku by byla "ano". Odpoveéd je mozno ilustrovat timto prikladem:
studium drahy letu kulky z bodu A do bodu B je eticky indiferentni, pokud se mezi témito
body nenachédzi ¢lovék. Pokud by tomu tak bylo, pak predmét této "védy" a tato "véda"
by byly §patné.

2. Mezi etapy védecké prace patfi vlastni prace (a), ukonCeni prace (b) a
publikovani (c). Ad a): je dobré nezapominat, ze veskera experimentalni data jsou zatizena
jistou odchylkou (maji uféit)'r interval spolehlivosti — s odchylkami je nutno se smifit, chyb
jsme povinni se vystiihat) a ze vSechny hypotézy (teorie) maj jistd omezeni. Pokud se

piekroti tato omezeni, muzeme se dopustit omyld. Ad b): nékdy mize bjt dosti tézké
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ukoncit prici — a ukoncena price neznamend, ze je dokonéend. Zakladni podminkou, kterd
musi byt splnéna pri ukonéeni prace, je reprodukovatelnost experimentu, experimentalnich
dat. Ad c): publikovat je povinnost, bez publikovani neni védecké prace. Divodem
publikovani by vSak nemél byt jenom "the publish or perish complex". Etickym
problémem muze bjt, v jakém Casopise publikovat a pro¢, koﬁo uvadét jako spoluautora
/spoluautory a pro¢, komu podékovat a pro¢ (jednotlivelm, organizacim, grantovym
agenturdm, nadacim a pod.). Rovnéz doba trvani sepisovani publikace pfi vice autorech
mize byt etickym problémem.

3. Neni obtizné predstavit si publikaci, kterd je mnozinou dat/informaci, doufejme,
ze pravdivych. Je mnozina téchto dat védeckd pravda? Kdy prechdzi mnozina dat ve
védeckou pravdu? Védecka pravda je pravdépodobné vice nez tato mnozina.

4. Cilem védy je ziskat védeckou pravdu a tedy etickou povinnosti védce je hledat
tuto pravdu. Pokud tuto svoji povinnost splni, nelze mit proti nému v tomto bodé
namitky. Pro¢ ale védci nékdy plni tuto svoji povinnost velmi horlivé? Proto, aby slouzil
lidstvu (obecné dobro), aby se uzivil (vice ¢i méné dobie ¢i §patné), aby se seberealizoval,
aby se proslavil nebo z jinjch duvodi & ze smési ruznych divodu? Odpovédi na tyto
otizky vedou jednak na jiné pole nez etické, jednak k nékterym prohfeskum proti etice.

5. Nejzdvaznéj$i prohfeSky proti etice védecké prace jsou tyto: a) podvody: to, co
se vydava za fakta ziskand experimentem nebo pozorovanim, jsou ve skutecnosti hodnoty
vymyS$lené nebo upravené, b) plagiatorstvi: kradez cizich vysledkﬁ a vydavani téchto
vsledkl za vlastni (k tomu vede dosti asto snaha o ziskéni priority), c) $arlatinstvi:
predstirani dovednosti a schopnosti, které ve skuteCnosti dotyény nemaé.

6. Nékterym prohfeskim by mohla zabranit eticky providdénd kontrolni Cinnost
ostatnich védcl. Vétsinou je jen otdzkou tasu, kdy se k této kontrolni &innosti dostane
velmi mnohy. Jde o recenze, oponentury, evaluace atd. publikaci, grantﬁ a pod. Mnohym
prohieikim by bylo zabradnéno, kdyby tato kontrolni ¢innost byla providdéna pravdivé a

petlivé lidmi, ktef{ jsou k tomu zplsobili, nepéstoval se "janabrachysmus" atd.
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7. Je védec zodpovédny za svoji prici (i kontrolni) a za predvidatelné vyuziti svych
vysledkﬁ své védecké prace? Je, a to jak v dobrém tak ve §patném smyslu. Pii jakékoliv
praci je tfeba potitat s riziky, jinak by se ze strachu nemuselo délat vibec nic. A zneuzit
je mozno vSe. Rozhodné by se mélo délat vse, co se m4 délat, nemusi se viak délat vSe, co
je mozné a ne vzdy se snazime védeét, co bychom méli délat.-Zédné gremium ani etickd
komise nezbavi védce osobni odpovédnosti. Pro védu je nevyhodné, e negativni dusledky
zneuziti konkrétniho védeckého vysledku se pripisuji na negativni konto védy jako takové.

8. Velkym problémem je vztah védy a ekonomiky: jak drahd je védeckd pravda?
kolik stoji védci danového poplatnika? co mu za jeho penize davaji? Naklady na ziskavani
védeckych pravd se vétSinou daji vyjadrit kvadratickou parabolou y:ax2+b, kde y je osou
paraboly a osou nakladil, x je osou pravd a a,b jsou konstanty. Jen nedaleko od potatku je
zivislost pseudolinedrni, pozdéji je pravda vétSinou stile draz§i. Je eticko—ekonomickou
otazkou, kam az jit v hledani pravdy, kolik stoji dal§i informace nebo jejich upresnéni.
Vyse fecené plati vSak i pro lez.

9. Spoletnost/stit obvykle divd na védu tolik penéz, kolik si spole¢nost ceni
védeckou pravdu. V soucasné dobé si spole¢nost mnoho neceni ani pravdu "praktickou",
kdy jeji opak — lez — mé ¢asto bezprostiedni negativni ekonomické dusledky. Proto se neda
otekavat zadna velkd $tédrost spoletnosti viéi védecké pravdé. Z toho mimo jiné plyne
nutnost védcl informovat spoleénost o vysledcich svych praci, o objevenych pravdach, a to
zpusobem srozumitelnym i nevédcim, laikim. Ze tato kvalitni osvétova ¢innost Je mozni,
viz pTilohy typu Wissenschaft, Science v nékterém dennim tisku nebo tydenicich. Mozn4,
ze nékteré chyby spoletnosti plynou z toho, ze védci zanedbali tuto osvétovou Cinnost.

10. Mezi etické problémy nepochybné patii konfrontace zijmu védcu se skutecnymi
potiebami vétSiny lidstva. D& se fici, ze lidi/vefejnost zajimaji na védé dvé véci: jeji
vyuzitelnost a odpovéd na otazky, které se nazyvaji filozofické.

4. Zaveér

Pokud se nékdo domnival, ze usly$i etické desatero védce, mize byt zklaman nebo
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naopak potéSen. Neznim zadné takové publikované desatero. Byly ale publikovany kupr.
dosti podrobné etické smeérnice pro publikovani v Casopisech Americké chemické
spoleénosti1 a jsou znamy etické kodexy 1ékaft, sester, pacientl a pod.3. V neddvné dobé
vy§ly dvé prace zabyvajici se eticko—pedagogickymi problémy védecké préce4’5.

Mosn4, ze se nékomu zd4, ze piedlozené je ptili§ Cernobilé a ze zivot je Sedivy.
Sedivé vidén{ je mozno piipustit v pripadé kritiky jingch, ale ve vlasfm’m rozhodovani je
velmi obtizné ho pripustit: bud jsem néco vykonal nebo nevykonal, bud jsem to udélal tak
nebo onak. Védomé a dobrovolné zde neni pouzito pojmil morilka a svédomi. Ne ze by
tyto véci neexistovaly, ale patri do jiné kategorie. V hodnoceni plati: zdkon < etika <
moralka < svédomi.

| Snaha o nalezeni védeckych pravd je jisté actyhodnd. Ale bez védomosti o tom,
proC a jak mame vibec zit, je tato snaha nicotn az smésnd. Védomosti o smyslu zivota

- . v 4 O. v s O v - .
nam nedi véda. Ta ndm muze rici, co muzeme, ale ne, co bychom méli. Tyto védomosti

, . . O. s, . v . / P
musime hledat jinde. Jinak se muzeme stat i vézni své vliastni védy.

Literatura

1. Ethical Guidelines to Publication of Chemical Research. Chemical Reviews 94, 5A
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2. Liist R.: Mitteilungen der A. von Humboldt—Stiftung 1990, 3.
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C-P1

CO A JAK LZE ZISKAT % VODIVOSTNICH MERENT ROZTOKG:
JEDNOMOCNYCH IONTE V ORGANICKICH ROZPOUSTEDLECH

. ’, . (] a a
Eva Fischerova, Libor Reichstidter, Old¥ich Fischer

a) Katedra teoretické a fyzikAlni chemie MU, Kotla¥skd 2,611 37,
Brno, CR.

Stale je sktuadlni problém, Jjak se ionty chovaji v roz-
poustédle, jak ovlivnuji strukturu rozpousdtddla a jaké Jsou je-
jich vzdjemné interakce. Pro svou praci jsme si zvoliii jako roz-
poudtédlo 2-butanon. Jeho pomdrné nizka permitivita (~18) zajisfu-
Je, Ze Jeho elektrostatiské interakce (sily dlouhého dosahu) jsou
znadné, takZe Je moZné je poditat s dostatednou presnosti. Permitivita
rozpoudtédla v3ak neni tak nizka, aby se tvofily vy33i celky Jjako
Jsou trojné a kvadrupbélové iontové asociAdty,které by znesnadnova-
ly postup vypodltu.

V tomto rozpoudtddle jsme m&Fili konduktivitu deviti
1-1 elektrolytid,které obsahovaly jen dva druhy pomérné velkjych
aniontl s malou solvataci, tj. chloristany a tetrafenylboréty.
Soli t8chto aniontlu tvofily jednak kationty s malymi krystalogra-
fickymi polomdry (Li* a Na*), jednak rozmdrné tetraalkylamoﬁiové
kationty.Koncentrace elektrolytd byly v.rozsahu 5x’10—5 a% 1x10'5M,
rozmezi teplot od - 35° do +25°C.

Cilem bylo ziskat jednak transportni veiiéiny, z nichz
lze pak vypoditat, konkrétné z meznich iontovjch vodivosti .pri
meznim zPedéni, hydrodynamické poloméry pfislusnych ionti.Poloméry
je mo¥né snadno stanovit u velkjch ionth (jako jsou tetraalkylamonné)
za pou¥iti Stokesova vztahu, PF¥inosem byl Stokesuv W?E?h korigovany
empirickym &lenem na tzv. dielektrickou frikci. Problémem Jsou ma-
1é ionty ( polomér kolem 1 %), u nichZ se uplatnuje silni solvatace.

V t&chto pPipadech se nim osv&d&ila Hubbard-Onsagerova teorie,kterd
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vedle hydrodynamické frikce uvaZ?uje jako rovnocennou slo¥ku dielek-
trickou frikci gplUsobenou rozdilem permitivit uvnit? rozpoudt&dla a

v solvatadné sféfe,jako? i relaxadni dobu molekul rozpoustddla.
Vysledkem je hydrodynamick¥ polom&r solvatovaného iontu na jedné
strané a krystalograficky polomér iontl jako%to zlstatek po odstran-
ni vlivu hydrodynamické a dielektrické frikce.

Teplotni zavislosti limitnich iontovjch vodivosti pro viechny stu-
dované ionty jsou stejné a navic toto%né s teplotni zavislosti flui-
dity rozpoustédla. Z téchto zAvislosti je moZné vypoditat aktivadni
entalpii transportniho procesu,kteri je charakteristicka pro dané
rozpoustédlo a nezivisi na kvalité elektrolytu.To je dlleZity pozna-
tek pro mechanismus vodivostniho transportu, vyZadujiciho uvolnéni
mista pro migrujici ion premisténim molekuly rozpoustiddla.

Soudasnd s limitni molarni vodivosti lze z vodivostnich dat

ziskat i dlleZitou termodynamickou velidinu jakou Jje asociadni konstan-
ta a navic i rozméry iontového paru ( vzdilenost stredld opaéné nabitjych
iontl).Z hodnot asociadnich konstant a jejich zAvislosti na teploté

lze vypoditat Gibbsovu energii, entropii a entalpii asociace.Dile

je mo¥né, za predpokladu platnosti Bjerrumovy teorie asociace ionti,
vypolitat z experimentilni asociaéni konstanty frakci zplsobenou elek-
trostatickymi silami a podil pripadajici na sily kratkého dosahu(pre-
deviim na solvataci).Elektrolyty s rozm&rnymi ionty vykazuji pomdr-

né nizké hodnoty associadnich konstant (kolem 100 v molarni 8&kale),
midlo zAvisljych na teploté.éejich podstatnid &ist pripadd na vrub sil
dlouhého dosahu.Neelektrostaticky podil asociadnich konstant tvori
u elektrolytd s malymi kationty (Li*, Na™) prevaZujici dast ,zmenSu-

jici se s klesajici teplotou.

Literatura: _
1. Reichstddter L.,Fischerovid E., and Fischer O.: J.Solution Chem.,

22(1993) 809.
2. Reichstddter L., Fischer 0., and Fischerovi E.:J. Solution Chem.,

v tisku.
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C-P2

AKTIVITNE KOEFICIENTY A TERMODYNAMICKE PRENOSOVE FUNKCIE
MALO ROZPUSTNYCH sO0LT

Vladislav Holba
Katedra fyzikjilnej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity

Komenské&ho, Mlynskj dolima, 842 15 Bratislava

Merala sa rozpustnost{ [CO(NHa)GJ[Fe<CN)a] (L),
[CD(en)a][Fe(CN)G] (en = etyléndiamin) (II) a (C4H9)4N .
.[CF(NHQ)Z(NCS)4] (III), vo vode a v zmesliach voda-metanol,
voda—t-butylalkohol a voda-acetonitril v zivislosti od teplo-
ty. Rovnoviha medzi tuhou fiazou a nasytenym roztokom sa v pr-
vych dvoch pripadoch dosiahla niekolkohodinovym trepanim v
temperovanych nidobkich, v pripade chromitanovej soli sa
vzhladom na mengiu kinetickg stabilitu chromitanového i&nu po-
uFilo mieganie ultrazvukom, ktoré bolo podstatne kratgie ako
trepanie. Rozpustnost (II) sa merala vo vodnych roztokoch nos—
nych elektrolytov , ktorymi boli NaClD4, Nail, KC1, KBr,KZSO4,
MgSO4 a R NBr (R = CH,, Csz’ 1-CH_, 1-C H_ )" . Nosnymi elek-
trolytmi pri meraniach rozpustnosti (III) vo vodnych roztokoch
boli KC1, NaNO3 a KZSO4 (pozriz). Vo vietkych pri{padoch bolo
moXné pre extrapoliciu rozpustnosti S na nulovyg 1idnovyg silu
pouzi{ vztah

log (S/SO) = o ¥I 7/ (1+Y1) (1)

/2 -1/ 2
m

S0 je extrapolovani hodnota rozpustnosti,a=é|z+2_|kg1 ol

A Je Débyeova—HUckelova kon&tanta. ZAvislost{ logaritmu rozpust-—
nosti od funkcie idnovej sily podla vztahu (1) bola lineirna
po i&novd silu 0.1 mol kg—i pre 1:1 nosn& elektrolyty, resp.
0.02 pre K2504 a MgSO4. Experimentilne hodnoty strednych akti-
vitnych koeficientov, r, = SO/S sa porovnivali s hodnotami vy-
po&itanymi pomocou vztahov, vyplyvajgcich z tegrie silnych
elektrolytov. V danom intervale iénovych sil dobre vyhovoval
McInnesov vz{ah

- log ¥, = A lz,z_| ¥l / (1 + 1.571) (2)
Vzfah (2} sa pouZil na vypocet y  pri vy&islenji Gibbsove)j ener-
gie, zodpovedajJgcel prenosu skﬁm;nej soli z vody (index w) do

zmesného rozpistadla (index mix), ALGO, pre ktorg plati
r

15



6,67 = RT 1n [ (swfsmi”)/(yg/yzix)J (3)
Teplotny zivislost{ prenosove]j Gibbsovej energie mo¥no vyjadrif
trojiparametrovym vz{ahom

AUG" = a + bT + cTInT (4)
Kongtanty a,b,c sa vypolitali nelinejirnou me ts&dou najmengich
gtvorcov. Vzhl'adom na platnost vzfahu dAG/dT = —~AS5 plati pre
prenosovy; entropiu

- 48,8 b+ c(l+ InT) (5)
Prenosovi entalpia, AUHO, sa dopo&itala podla vzfahu
AUHO = A”Go + T .A”s“.
Prenosovia Gibbsova energia solf (I) a (Il), charakterizujdca
ich prenos z vody do zmesi voda-metanol a voda-it-butylalkohol
ms kladné hodnoty (2.6 — 15.2 kJ mol * pri 25°C pre 10 - 40 %
vah. kosolventa) a rastie s koncentriciou alkoholu. A“GO soli
(III) m4a naopak zAporné hodnoty a s rastucou koncentriciou al-
koholov kles4d. Pridavok alkoholov m4 na roztoky soli (I) a\(II)
destabilizujgci a&inok, ktory zrejme sgvisi s hydrofilnou pova-
hou i&nov tvoriacich sol’. Stabilizujgeci GXinok na roztoky soli
(II1l) savisi s hydrofgbnosfou kvartérnehio améniového katidnu.
Vplyv acetonitrilu na rozpustnost (I) a (I1I1) sa 1{&L od vplyvu
alkpoholov. Rozpustnos{ obidvoch sol{ s koncentriciou acetonit-
rilu nmajprv rastie a po dosiahnut{i maxima (pri, 20% véh.CHacN)
klesi. Prenosovsi Gibbsova energia mi v tychto prostrediach zg—
porno hodnotu, teda acetonitril pdésobi na roztoky (1) a (II)
stabilizujgco. Pridavok soli (IIl1) do zmesi HZO—CHBCN mal za
nisledok vznik dvoch kvapalnych fiz vzhladom na velkyg rozpust—
nos{ kvartérnej améniove) soli v organickej zloFke rozpuifadla.
Prenosové entalpie a entropie zjvisia komplikovanym spdsobom
od zloZenia rozpagfadla, &o sgvisi so suXasnym pasobenim via-
cerych faktorov, predovietkym s vplyvom kosolventa na klastro-

v Struktaru vody3’4.
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C-P3

ULOHA METYLENOVEJ MODREJ v PEROXIDAZOU KATALYZOVANEJ

OSCILACNEJ OXIDACII NADH KYSLIKOM

Peter Sevéilk

Katedra fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty UK,

842 15 Bratislava

Chrenovou peroxiddzou (HRP) katalyzovand oxiddcia
B-nikotfinamid adenin dinukleotidu (NADH) kyslikom je
najzndme jsia biochemickd oscilaé¢nd reakciai. MoZzno v nej
pozorovat 3irokd paletu nelinedrnych dynamickych javov;
okrem koncentra¢nych oscildcifi aj bistabilitu a chaos.
Oscila¢nd reakcia musi byt udrziavand daleko od rovnovdhy a
to sa dosahuje naj¢astejsie kontinudlnym priddvanim NADH a
kyslika do roztoku, ktory okrem HRP oby&ajne obsahuje aj
2,4-dichlorofenol (DCP) a metylénovi modru (MB+). Kym
redukcia pilatich pdévodne pritomnych chemickych zloziek na
$tyri vynechanim DCP je mo2nd, pritomnost MB+ Je nutnd k
dlhotrvajicim oscildcidm.

Neddvno bolo naznaCenéz, Ze uloha. MB+ v tomto
biochemickom oscilétore Qy mohla byt katalytickd. Rychlost
reakcie NADH s kyslikom za nepritomnosti HRP bola udc¢inkom
MB+ podstatne zvysend. Kazdy ndvrh redlneho reakc&ného
mechanizmu pre NADH—HRP-—O2 oscildtor by preto mal reakcie
MB" vziat do dvahya. Poznat rychlostné konstanty
Jednotlivych reakénych krokov Jje potrebné aj k numerickej
simuldcii a tym k overeniu redlnosti navrhnutého modelu
alebo reaké&ného mechanizmu.

V tomto prispevku sa wurcovala rychlostnd konstanta



oxiddcie NADH metylénovou modrou za pritomnosti kyslika pri
pH = 9,0 a 25° C. Spektrofotometricky, z poklesu absorbancie
NADH pri 340 nm pri konstantnej koncentrdcii MB+ sa
vyhodnotili rychlostné konstanty prvého poriadku, kobs.
Napriek tomu, 2e koncentrdcia O2 bola vo velkom nadbytku a
pomer zaciatoé¢nych koncentrdcii NADH k MB+ sa pohyboval
medzi 8 az S5, rychlostné konstanty kobs, nezdvislé od
koncentrdcie 02, zavisell linedrne od koncentrdcie MB+. Zo
smernice tejto zdvislostil sa ur¢ilo, 2e rychlostnd konstanta
druhého poriadku pre reakciu NADH s MB+ Jje

Kk = 4,21 1 mol 's™! pri 25° C a pH = 9,0.

Porovnanie rychlostnych rovnic a rychlostnych konstdnt
pre anaerébnu2 a aerdébnu reakciu NADH s MB+ naznacuje, 2e
ten isty rychlost urc¢ujuci krok Jje =zahrnuty aj v oxiddcii
NADH metylénovou modrou aj v oxiddcii NADH kyslikom =za
pritomnosti MB+. Mohol by to byt prenos hydridového iénu z
NADH na MB+, pripadne jedno-elektrénovd radikdlovd reakcia
medzi tymi istymi reaktantami. Potvrdilo sa, 2e udloha MB+ v
NADH—HRP—O2 biochemickom oscilatore Jje katalytickd, pricom
Jje zarerﬁ produkovany délezity medziprodukt v systéme,
ktorym Jje H202' vznikajuci rychlou reoxiddciou redukovanej
formy metylénovej modrej (MBH) rozpustenym kyslikom.
Literatura
1. Yamazaki I., Yokota K., Nakajima R.: Biochem. Biophys.

Res. Commun. 21, 582 (1965).
2. Seveik P., Dunford H. B.: J. Phys. Chem. 95, 2411 (1991).

3. Olson D. L., Williksen E. P., Scheeline A.: J. Amer. Chen.
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C-P4

VYUZITIE METODY ZHASANIA OSCILACII NA STUDIUM

MANGANISTANOVEHO OSCILATORA

Arpdad Nagy a’ Preben Graae Sorensen b, Finn Hynneb
a/ Katedra fyzlkdlnej chémie PRIF UK, Mlynskd dolina CH-I,
842 15 Bratislava, b/ H.C. Orsted Institutet, Kobenhavns

Universitet, Universitetsparken 5, 2100 Kobenhavn, Denmark

Za  poslednych desat rokov bolo opisanych asi 20
manganistanovych oscilétorovl-G, doposial vSak nie je zndmy
ich podrobny mechanizmus. Cielom predkladanej prdce je
iniciovat systematické &stdidium kinetiky manganistanovych
oscildtorov pomocou neddvno navrhnutej perturbadnej metddy
zaloZenej na zhdsani oscilécii7.bTato metéda sStuduje stav
kompletného osclila&ného systému a v spojeni s metddou
reak&nych sieti umozrniuje aj ziskanie rychlostnych konstdnt
pre reakcie zahrnuté do daného modelu8

Podstatou zhdSacej metdédy je prechodné zastavenie
oscildcii, vznikajuicich v blizkosti superkritickej Hopfovej
bifurkdcie, pridavkom ¢astice par£icipujdcéj v oscilaé¢nej
reakcii. Okamih pridavku a priddvand koncentrdcia musia byt
zvolené tak, aby sa stav systému v koncentrac¢nom fdzovom
priestore okamzite posunul z bodu na limitnom cykle do bodu
na stabilnej variete nestabilného ohniska. Experimentdlne sa
ispesné zhasenie oscildcif{ prejavi do¢asnym zastavenim
oscildcii koncentrdcie monitorovanej ¢tastice, po ktorom sa
pozoruju oscildcie s postupne narastajicou amplituddou.
Vysledkom perturbad&nych experimentov pre kazdd ¢&asticu,
s ktorou sa oscildcie dajui zastavit, Jje dvojica iuddajov:

1./fdza oscildcle monitorovanej <¢Castice, v ktorej treba
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uskuto¢nit perturbdciu, 2./ koncentrdcia priddvanej ¢Castice.

Na praktickdi aplikdciu metédy bol zvoleny oscilaény
systém MnOl—NHZOH-H3PO43. Systém osciluje \Y dokonale
premiesavanom prietokovom reaktore (CSTR) a oscildcie boli
monitorované spektrofotometricky pri vlinovej dIzke
absorp&ného maxima manganistanovych idénov. Dokdzali sme, 2e
oscildcie pochdadzajui zo superkritickej Hopfovej bifurkacie9
a mdéZu byt zhdsané malymi mnozZstvami Mn2+, koloidného MnO2 a
OH iénmi. Zaujimavostou uvedeného oscildtora je, 2Ze pre
ndvrat systému na 1limitny cyklus po dudspesSnom zastaveni
oscildcii sa pozorovali charakterictické &asy okolo dvoch

hodin, ¢o predstavuje asi 40 ndsobok priemernej doby

zdr2ania reaktantov v prietokovom reaktore.
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C-P5
KINETIKA A MECHANIZMUS OXIDACIE HYDROXYLAMINU BROMOM

Ivan Valent, Lubica Adam&ikovd

Katedra fyzikdlnej chémie PRIF UK, Mlynskd dol.
842 15 Bratislava

Z experimentdlnych zisteni vyplyva pre reakciu v pro-

stredl H2504 za nadbytku NH30H+ nasledujuica stechiometria

+ - +
2 Br2 + 2 NH30H —> NZO + 4 Br + 6 H + HZO (1)

kym v podmienkach dostatoZného nadbytku brému reakcia pre-

bieha podla stechiometrickej rovnice

+

3 Br. + NH.OH' + 2 HLO —> NO. + 6 Br + 8 H (2)

2 3 2 3
Ked2e sa jednd o rychlu reakciu, jej kinetika sa sledovala
spektrofotometricky pri 454 nm ppuzitim metédy =zastaveného
toku. Vlnovd dIlzka 454 nm zodpovedd izosbestickému bodu 1ld-
tok Br2 a Bra_, ktoré su vo vzdjomne]j rovnovdhe. Z kine-

tickych meran{ v podmienkach nadbytku NH30H+. H' a Br~ iénov

sa uré¢ila experimentdlna kinetickda rovnica

ot

- = "y

dt 1 + ¢ [Br ] “[H )

- +
c.i[BrZ]t a + b [Br | [NHBOH ][Br2]tot 3)

- ) o
kde [Br2]tot = [BrZ] + [Br3 ] a hodnoty parametrov pri 25 C
a iénovej sile 1,0 M sdi a = (3,2 + 0,1) x 10> s ', b = (6,8

+0,4) x 10° M1 7!, ¢ = (16,5 £ 0,9) M '. Ziskané experi-

mentdlne vysledky su v stlade s navrhnutym mechanizmom

+ +
NH3OH 22 NHZOH + H (4)
Br2 + Br = Br3 (5)
k1 - +
Br2 + NHZOH > BrNHOH + Br + H (6)
Br3 + NHZOH ——> BrNHOH + 2 Br + H (7)
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Br, + BrNHOH —> Br,NOH + Br + Ht (8)

Reakcie (6) a (7) su rychlosturéujuice, ostatné kroky su

veImi rychle. Hodnoty rychlostnych konstant k1 a k2 pri 25

°C sa ureili ako k. = (1,84 % 0,05) x 10° MY 7Y, k, =
(2,3 £ 0,1) x 102 M™' s7'. Po reakcii (8) nasleduje dalsi
velmi rychly krok

'Br,NOH + H,0 —> HNO, + 2 Br + 2 H' (9)

pri¢om sa tvori HNO2 v sulade s experimentdlnymi pozorova-
niami. Vzniknutd kyselina dusitd reaguje s dalsim mdlom hy-
droxylaminu (ak je hydroxylamin stdle pritomny)} v pomalom

. 1,2
procese

+ +
HNO2 + NH30H — NZO + H + 2 HZO (10)

Celkovd stechiometria medzi brémom a hydroxylaminom je potom
1:1, tak ako sa to zistilo pri stechiometrickych meraniach v
reak&nych zmesiach s poc¢iatoénym 5-ndsobnym nadbytkom hydro-
xylaminu. V podmienkach dostato&ného nadbytku Br2 je medzi-
produkt HNO2 oxidovany tretim mdélom Brz'v pomalej reakcii3

Br, + HNO, + H,0 — NO,~ + 2 Br +3 H* (11)

v sulade so zistenou celkovou stechiometriou 3:1 pre reakciu

Brz-NH30H+ v tychto podmienkach.

Literatura:

1. Hughes M.N., Stedman G.: J.Chem.Soc. 1963, 2824 (1963).

2. Morgan T.D., Hughes M.N., Stedman G.: J.Chem.Soc.B 1968,
344 (1968). '
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GAS DISOCIACIE CHEMICKEJ VAZBY

Ladislav VALKO

Katedra fyzikdlnej chémie CHTF STU Radlinského 9
812 37 Bratislava

V poslednom case v suvislosti s konstrukciou femtosekundo-
vych laserov sa ukidzali nové mozZrosti ziskania poznatkov o che-
mickych vdzbdch, Suvisi to predovSetkym s vytvorenim novej che-
mickej discipliny - femtochémie, zdklady ktorej poloZil Zewail
so svojou skolou 1, 2 ich experimentov vyplynulo, Ze dynamiku
zadiatodného elektronového excitovaného stavu lokalizovaného
na urditej vdzbe v molekule, moZno elegantne opisat pomocou
evolicie vlnovéno balika, Anslyzou nimi vykonanych mereni vo
femtosekundovej Casovej stupnici reslizovanych pomocou utrakrit-
kych laserovych pulzov, bolo mo#né chemickej vdzbe pripisat dal-
giu novd charskteristiku a to Zas potrebny na jej roztrhnutie.
To ¢o bolo pre chemikov snom staloc sa& skutolnostou., Napr. pomo-
cou uvedenej techniky femtosekundového tranzitného stavu mozZno
stanovit &j Cas trvenia tranzitného stavu, &o bolo zdkladnym
predpokladom Eyringovej tedrie rychlostnej konStanty,

Cas disocidcie chemickej vizby moZno urdovat v zdkladnom,
elebo excitovenom elektrdnovom stave molekuly. Prvé pokusy sta-
novenia casu trhania chemickej vizby v excitovanom stave boli
realizované na molekule

ToON —= (I vv. CH)¥ —— I(2P3/2) + CN( B 22*) (1)

V rdamci pouZitej techniky femtosekundového tranzitného stavu,
pomocou <erpacieho pulzu I-CN vizba v molekule ICN bola excito=-
vand do stavu spojitého spektra vlastnych hodndt. Na tejto ener-
getickej hladine disocialny proces popisuje populdrny exponen=~
cidlny repulzny potencidl

V(x) = Ve  AF (2)
kde Vo,aﬁzsﬁ.konétanty &8 x =r -1, kie r; je zaCiatolnd
medzijadrova vzdialenost v okamihu excitdcie I-CN vidzby.
Na tejto repulznej hladine nastdva trhanie chemickej vizby
za vzniku fragmentov uvedenych v rovnici (1),

23



V principe moZno realizovat disocidciu chemickej vizby eaj pomo-
cou infracervenej multifotonovej techniky v zdkladnom elektrd-
novom stave molekuly. Disccidciu popisuje aj v tomtc pripade
rovnica (1) s tym rozdielom, Ze produkty disocidcie su v inych
elektrdnovych stavoch. Potencidlnu energiu I-CH vizby v zdklad-
nom elektronovom stave dobre popisuje Morseho potencidl

~

V(x) = D (7% - 2e78%) (3)

kde D, , a si kenZtanty so zndmym viznemom & X = 1 - Ty
My sme prispeli k rozvoju femtochémie odvodenim vzteshov pre vy-
polet Casu disocidcie chemickej viHzby v oboch uveZovanych pripa-
doch, pre potencidly (1) a (2). Pre potencidl (2) sme zo zdkonsa

zachovania energie dostali pre Cas disocidcile chemickej vEzby

rovnicu’3’4
2, ?/ De 7
= 0 \4)
e 27ee
xde D, Je disociacénéd energia chemickej vizby a 63, Je jeJ funda-
mentdlna frekvencia. Vypolitand hodnota Jasu disocifcie I-CH je
w ” ’ . L’ . + -

197 fs, Co sthlasi s experimentilnou hodnotou 205 - 30 fs1.

Aj ore repulzny potencidl sme odvodili rovnicu pre Cas disocidcie
ch-mickej vdzby. Sthlas s experimentdlnou hodnotou je velmi
dcory 4,
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C-P7

TERMODYNAMICKE VLASTNOSTI TUHYCH LATEK
A FAZOVE ROVNOVAHY V SUBSOLIDUSOVE OBLASTI
"V SYSTEMU Y-Cu-O

Matou$§ Mrovéc a Jindfich Leitner
Ustav inZenyrstvi pevnych litek, VSCHT, Technickd 5, 166 28 Praha 6

Na zdklad€ podrobné analyzy dostupnych experimentdlnich dat byla pomoci programu
OPTIM urCena sada otimilnich hodnot termodynamickych veli¢in pro smésné oxidy
YZCu205 a YCuO, (viz. tabulka). Konstanty teplotnf zdvislosti Cpm byly v pfipad€ Y,Cu,0s
ureny z experimentdlnich hodnot C,, méfenych v oboru teplot 298,15 - 1200 K, v pfipadé
YCuO, byly odhadnuty na zdkladé Neumannova-Koppova pravidla. Hodnoty standardnich
slu¢ovacich entalpii (AH}’(298, 15 K)) a standardnich molarnich entropii (S2(298,15 K)) byly
ziskany na zédkladé vysledki kalorimetrickych i rovnovdZnych méfeni. Pti optimalizaci byly
uvazovany vSechny experimentilni idaje, pficemz kazdé hodnoté byla pfifazena uréitd vaha
na zikladé t€chto obecnych kritérii:

a) obvyklé presnost dané experimentilni metody,

b) chyba daného méteni uvadéna autory,

c¢) kvalita méfenych vzorkl (fizova analyza, stechiometrie, Cistota),

d) citlivost dané experimentélni velic¢iny na hodnoty optimalizovanych parametri pti zpétném

vypoctu.

AH((298,15K) | S3(298,15K) | Cpp = A + B.T + C/T® (I/K.mol) | Obor teplot
Litka (kJ/mol) (/K.mol) . (K)

A B

Y,Cu,Os -2220,4 197.6 210,712 | 29,552E-3 | —-2,923E6 | 298-1300
YCuO, —1040,9 92,8 90,648 14,956E—-3 | —1,073E6 | 298-1300

Takto ziskané hodnoty byly dale uzity pro posouzeni termodynamické stability tuhych
podvojnych oxidd Y,Cu,O5 a YCuO, a pro vypocet a konstrukci terndrnich fazovych
diagrami systému Y-Cu-O v subsolidusové oblasti. Teplotni zdvislost zmény Gibbsovy
energie doprovézejici reakci

Y203(S) + 2 CUO(S) = YzCUzOS(S)
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Ize na zéklad€ optimalizovanych hodnot termodynamickych funkci Y,Cu,O4 vyjadrit ve tvaru
AG? = 10913,3 — 11,388.T (J)

Z tohoto vztahu vyplyva, Ze smésny oxid Y,Cu,Os je termodynamicky stabilni vzhledem

k jednoduchym oxidim Y,0; a CuO pfi teplotich nad 958 K. Fazovy diagram systému

Y-Cu-O pro teplotu 1200 K vypocteny a zkonstruovany pomoci programu TERNARY, ktery

je soudasti integrovaného systému MSE-THERMO!, je uveden na obrazku.

Tato préce vznikla za finanéi podpory grantu 106/93/0298 GACR.

Literatura:
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RAYLEIGHOV ROZPTYL SVETLA

A LOKALNA STRUKTUORA KVAPALNYCH ZMESI

Jozef Vavra

Katedra fyzikdlnej chémie CHTF STU

Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Metdda rozptylu svetla mbdZe poskytnit cenné informdcie o interak-
cidch, prebiehajicich na molekulovej drovni v kvapalnych zmesiach. Tu
fluktudcie v koncentricii Ax a tzv. koncentradény rozptyl svetla R

sivisia vztahom

— &

2
CAL)L,fu— = 2A R, /RL(}V\L/Q):)

pric¢om ﬁi na zdklade priebehu z&vislosti Rg\= f(xB) (obr. 1) vidime
pritomnost odlisSnych interakcii v §tudovan9ch zmesiach. BlizSiu infor-
midciu poskytuje obr. 2, kde z porovnania experimentdlnych a teoretic-
kych ddajov vidime, Ze zmes cyklohexén-CCl4 sa miesSa molekulovo (ide-

dlne) . Takyto uzlver je v sulade s vysledkami merani tlaku pary, kde

e
pre Margulesove limitné aktivitné koeficienty naSli sa hodnoty XA =
~0
= 1,12 a $B= 1,10.

Zmes pyridin-kyselina octovd vyrazny pokles koncentradnej fluktudcie na
experimentdlnom priebehu a obdobny pokles vidime na teoretickej krivke
pre komplex A3B2 (obr. 3). V pyridine (proton-akceptdrny charakter)do-
chddza k ionizdcii kyseliny octovej a déjde ku vzniku komplexu 2 C2H5N.
.3 CH3COOH, ktorého pritomnost sa dokdzala aj na zdklade merania rovnd—
vdhy kvapalina-para.

Pre zmes benzén-metanol v sidlade s vysledkami merani tlaku pdr a adiaba-

tickej stlacCitelnosti treba predpokladat pritomnost efektu disociicie

i asocidcie molekdl zloZiek zmesi (nemolekulové mieSanie).
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Koncentralnd fluktudcia v roztokoch v zmysle obr. 1. ; odaké-
vana pre idedlny roztok (preruSovand &iara) a pozorované hod-
noty fluktudcie (o).
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3 Obr. Modelovy priebeh kon-

-~ centraénej fluktuicie
*2 ’ . pre komplexy rozmani-
tého zloZenia.

0 04

29



C-P9

SPOJENA FORMULACIA RAOCULTOVHO A HENRYHO ZAKONA
Jan M. Lisy
Katedra fyzikalnej chémie STU, Radlinského 9,
812 37 Bratislava

Podlla Raoultovho zdkona parcialny tlak Py nasytenej pa-
ry zloZ2ky 1 dvojzloZzkovej sustavy (zloZky 1 a 2}, ktorej
parnd fiaza sa sprava stavovo ideéine, vyjadruje rovnica

Py = p?x1yi (1
kde p?(T,p) je tlak nasytenej pary <istej zlozky 1 pri tep-—
lote a tlaku sustavy, x 1je jej molovy zlomok v kvapalnej
faze a Yy raoultovsky aktivitny koeficient. Ten isty par-

cidlny tlak podl'a Henryho zakona vyjadruje rovnica
= p° _« (2)
P17 P12¥1%12
kde p?z je Henryho konstanta zloZky 1 a Yo jej henryovsky
aktivitny koeficient. Vzhl'adom na zjednodusenie, podla kto—

rého parnd fiaza sa sprava stavovo idedlne, velidiny p a

o
o 1
Pyn su Standardné fugacity, ktoré pre sdstavu zloZiek 1 a
Fa

2 ravisia len od teploty a od tlaku.

Raoultov zakon popisuje spravanie ideialneho roztoku a
Henryho zdkon spravanie zlozky 1 v jej nekonedne zriedenom
roztoku. Tieto zdkony sd pri stddiu rovnovdhy kvapalina -

paral?2s3

aplikované simultdnne. Formialne moZno rovnice
(1) a (2) vyjadrit jednou rovnicou:

Py = Py¥y ‘ =
kde pI(p?(T,p),p?z(T,p),x) je hypoteticky tlak zloZzky 1,
ktory je funkciou sStandardnych fugacit p? a p?z a zlozenia
roztoku. Zavislost pI od zlozenia treba vyjadrit tak, aby
tlak p: pre idedlny roztok bol totoZ2ny s raoultovskou
Standardnou fugacitou p? a pre nekonedne zriedeny s henry-
ovskou p? :

lim p, = pD a lim p+ = pD {(4)
Xy = 0 1 12 ®y — 1 1 1
Vztahy (4) vyjadruju podmienky zodpovedajuce idedlnemu a
nekonedne zriedenému roztoku. Zavislost p(x) musi splinat
aj podmienky, podla ktorych raoultovska priamka ma byt k
zavislosti pl(xi) doty¢nicou v bode x, = 1 a henryovskid v

1

bode x1 = 0Oz
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lim ap,/ dx, = ;:nc'l a lim op,/a%, = po (3)
. 1 1 1 i i 12
‘Al —_y 1 xi—-—b Q
Pre p?z —_— p? rovnica (3) ma vyiadrovat Raoultov zdkon
+ _ 6
(p1 = pl)
1im p, = pr Raocultov zakon (6)
o1 171 . )
pl'z-—a Py (idedlny roztok)
A ptre p?q -+p? Henryho zakon (pI = p?ﬂ)
lim p, = pD ¥ Henryho zakon (73
o o 1 1271 s .
Py~ > Pyp (nekonedne zriedeny tozk)

FPorovnanim vztahov (1}, (2} a (3) pre raoultovsky a he-

nryavsky aktivitny koeficient vychadza

_ _+, 0 = n¥/n°
vy = PPy a iz = PPz
A pre limitné aktivitné koeficienty
fs o] 2 O oo 0o [}
Yy = Pyp/Py a Yip = Py/Pys

Rovnicu (3Z) moZmno pouZit napriklad pri vyhodnoteni na-—

+
meranych ddajov rovnovahy kvapalina—para. Ak tlak Py pre
dvojzlozkovu sdstavu vvjadrime so zjednodufeniami Margule-—

sovej rovnice, potom rovnica (3) mia tvar

-T2 -2 I, .,
(1 2A1)42 ( o , D)hﬂlx
P21/Pp

[

p1 = p?[(p?zfp?) ] *y (8)
Analogicky vyiadrime aj parcialny tlak zlozky Z. Spracova-
nim nameranych udajov zavislosti celkového tlaku
nasytenych par od zloZenia pomocou rovnic (8) moEno
vaZenou nelinedrnou metédédou naimensich Stvorcov zistit ho-—-
dnotvy Styroch Stamdardnych fugacit s dplnou maticou kova-

riancii a variancii tychto parametrov.
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C-P10

VYSOKOTEPLOTNT HMOTNOSTN{ SPEKTROMETRIE V TERMODYNAMICE KoOV{)

1a,b

Jan Vresta , Josef Tomiska®

a/ Katedra teoretické a fyzikalni chemie prirodovédecké
fakulty Masarykovy univerzity Brno, Kotlarska 2, 611 37, CR
b/ Ustav fyziky materiald AVCR Brno, Zizkova 22, 616 62, CR
c/ Institut fir Physikalische Chemie, Universitdt Vien,
Vahringerstrasse 42, A-1090 Vien, Osterreich

Spojeni Knudsenovy efuzni metody méreni tenzi par s
hmotnostnim spektrometrem pat¥i k tém metodam, které
principielné umozZiiuji méreni nizkych tenzi par (<20 Pa) za
vysokych teplot (>1200 K). Vzhledem k technickym problémim
spojenym s konstrukci +tohoto spojeni metod se komercéné
takovad zarizeni nevyrabi a aparatury, které umoznuji
tenzimetrické méfeni hmotnostnim spektrometrem jsou vesmés
originadlni konstrukce.

Zkusenosti z prestavby komerc¢niho hmotnostniho spektro-
metru pro potreby vysokoteplotni termodynamiky ziskané v
Institutu fir Physikalische Chemie Universitdt Vien byly vy-
uzity ke konstrukci spojeni Knudsenovy efizni komirky s mo-
nopdélovym hmotnostnim spektrometrem firmy Elektron,
(Ukrajina) v Ustavu fyziky materialt AVCR v Brné, které je
vyuzivano ve spolupraci s Katedrou fyzikalni chemie
.prirodovédecké fakulty Masarykovy univerzity v Brne.
Knudsenova komirka je =z Al,05, umisténa v molybdenovém bloku
a ohfivana odporovym ohrevem. Teplota se méfi termodlankem
Pt/PtRh10 kalibrovanym in situ pomoci teplot tani &istych
kovid Cu, Co,Ni a Fe. Pary vzorku 2z Knudsenovy komlirky se
vedou primo do iontového zdroje, kde dochazi k ionisaci
narazem elektronlt urychlenych na energii asi 15 eV. Ionty

molekul plynu =z iontového zdroje se separuji podle poméru
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své hmotnosti a naboje v monopdlovém hmotnostnim spektromet-

ru a cetnost proslych iontd pro jednotlivé hodnoty poméru
hmotnosti a naboje se detekuje nasobic¢em sekundarnich

elektronti a digitdlné se zpracovava. Hodnota emisniho proudu
iontového zdroje byla optimalizovana tak, aby bylo dosazeno
maximalni hodnoty poméru signalu k Sumu. Konstantni teplota
iontového zdroje byla zajisténa odclonénim prostoru iontové-
ho zdroje od vyhrivaného prostoru efiizni komirky vodou chla-
zenou clonou s malym otvorem (®=1 mm) propoustéjicim ionty
z efizni komirky do iontového zdroje. Funkce aparatury byla
ovérena mérenim teplotni zavislosti tenze pary rady cistych
kovii (Cu, Co, Ni, Fe, Cr), coz vytvoifile predpoklady pro
uplatnéni této tenzimetrické metody ve vysokoteplotni termo-
dynamice kovia a'slitin.l’2

Vzhledem k tomu, Ze pro absolutni méreni tenzi par hmotnost-
ni spektrometrie neni vhodna, byl vyvinut postup3, kterym

lze podil tenzi par slozek binarniho resp.ternarniho systému

transformovat na hodnoty dodatkovych funkci systému. Metoda
byla aplikovana na méfeni termodynamickych funkci v
5

soustavach Fe-Cr% a Fe-Cr-Ni Cilem méteni termodynamickych

funkci jednotlivych fazi je =ziskat podklady pro predikci

fazovych rovnovah ve vicesloZkovych soustavach.
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SONOELEKTROCHEMIE - VLIV ULTRAZVUKU NA VOLTAMMETRICKA MERENI
NA PEVNYCH ELEKTRODACH
Ji¥i Klimal, Claude Bernard? a Chantal Degrand2
1 gstav fyzikdlni chemie J. Heyrovského, AV CR, Dolej$kova 3,
%82 23 Praha 8, Cegké republ%ka ' o
Equipe Electrochimie Organique (URA 434, CNRS), Université
Blaise Pascal de Clermont-Ferrand, 63177 Aubiére Cedex, France

Sonochemie, kterd se zabiva vlivem ultrazvuku na chemické pro-
cesy, je‘~rychle se rozvijejici obor. Sonoelektrochemie miZe byt
definovdna, analogicky jako sonochemie, jako obor zabyvajici se
vlivem ultrazvuku na elektrochemické procesy.

V praktické elektrochemii je ultrazvuk pouZivan jiZ mnoho let
pfi elektrochemické p¥ipravé plyni [1] a p¥i galvanickém pokovo-
vani [2]. V poslednich letech se objevuji préce aplikujici ultra-
zvuk i1 v dal8ich elektrochemickych oborech (elektropolymerizace,
elektroanalytika, elektrosyntéza, aktivace povrchu elektrod a j.
- podrobnéji viz [3]).

Studium vlivu wultrazvuku na voltammetrickd méreni na pevnych
elektroddch miZe vést nejen k udhaleni mechanismi plsobeni ultra-
‘zvuku na elektrochemické procesy, ale i k objasnéni mechanismﬁ.
v heterogenni sonochemii.

Voltammogramy registrované na veétsi platinoVé elektrodé
(16 mm%, obr.A) maji tvar podobny kfivce na rotadéni diskové elek-
trodé (kfivka 3). Limitni proud odpovidé 340 ot&dkam za sekundu.
Charakteristické 'jsou vSak velké oscilace proudu. Voltammogram
ziskany na elektrodé s povrchem 0.2 mm? (Pt disk 0.2 mm?, obr.B)
je charakterizovadn fluktuacemi s jeSté vétSi amplitudou. Proud
opakované roste v jednotlivych pulzech. Proudovd hustota v maxi-
mech odpovidd proudové hustot& na RDE p¥i 1900 ot.s™%. Plvod

a tvar téchto pulzl se ndm podat¥ilo objasnit na zé&kladé teorii
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ultrazvukové kavitace (viz napf.[4]) a aplikovédnim teoretickych
vypoltl Pleseta a Chapmana {5], kteri modelovali numericky kolaps
bubliny v blizkosti rozhrani kapalina-pevnd latka. Nade vysledky
tak ukazuji, Ze rust st¥edni hodnoty proudové hustoty vlivem pi-
sobeni ultrazvuku je zplsoben velkym podtem jednotlivych proudo-
vych pulzi vznikajicich jako disledky opakovanych "mikrost¥ika"
(jets) kapaliny na rlUznych mistech elektrody a nikoliv ristem
proudové hustoty na celé elektrod®. Dusledky téchto prudkych
"st¥ikd" na mechanismy elektrodovych procesi a sonochemickych re-

akci budou diskutovany.

e

o Ao

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
-E/V vs. SCE

Methylviologen (AN, 0.1M BuyNPF¢g) A: 0.5 mM, B: 0.23 mM; kFfivka
1 - bez ultrazvuku, k¥ivka 2 - s ultrazvukem, ob& 0.1 V/s. K¥ivka
3 - RDE 80 ot/s.

[1] G.Schmid, L.Ehret, Z.Elektrochem. 43 (1937) 408, 597

{2] S.R.Rich, Plating 42 (1955) 1407

[3] J.Klima, C.Bernard, C.Degrand, J.Electroanal. Chem. 367
(1994) 297, ibid (1995) in press

(4] E.A.Neppiras, Phys. Rep. (Rev. Sect. Phys. Lett.) 61
(1980) 159

(5] M.S.Plesset, R.B.Chapman, J.Fluid.Mech. 47 (1971) 283
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C-P12

STUDIUM ANODICKYCH PROCESOV ZA VYSOKYCH
PRUDOVYCH HUSTOT

Jan Hive§a, Ivo Rou§arb
a) Katedra anorganickej technologie CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
b) Ustav anorganické technologie VSCHT, Technicka 5, 166 28 Praha 6

Polarizatné krivky elektrod (zavislost prudovej hustoty od potencidlu
elektrody) patria medzi zakladné charakteristiky elektrochemickych systémov. Na ich
zaklade moZno ziskat’ informacie o kinetickych dejoch prebiehajucich na elektrode.
Potencial praidovo zataZenej elektrody sa meria vzhl'adom k referencnej elektrode
vhodne umiestnenej v meranom systéme. Napitovy rozdiel medzi polarizovanou
elektrodou a referenénou elektrodou je sumou rovnovazneho potencialu elektrody,
nadpidtia a Ubytku napitia na vrstve elektrolytu medzi meranou a referenénou
elektrodou (IR-spad). Pri malej polarizicii elektrod (nizka pradova hustota) je
posledne menovany ¢len zanedbatel'ne maly, pripadne sa da jeho hodnota jednoducho
experimentalne ur¢it. Meranie elektrodovych potencidlov za vysokych pradovych
hustét je zataZené velkou hodnotou IR-spadu napitia, ktorého velkost, v zavislosti
od experimentalneho usporiadania, niekol’konasobne prevy$uje hodnotu potencialu
prudovo zat'azenej elektrody!. Presné ur&enie hodnoty IR-spadu napitia z celkového
meraného potencidlu elektrody je dominantnym problémom korektného merania
polarizaénych kriviek elektrod za vysokych pradovych hustét.

Této praca sa zaobera stanovenim potencialu an6d (mikka ocel’, nikel, zliatiny
Ni-Cr-Fe) za vysokych pridovych hustot (1 - 100 A cm2) v prietotnej cele metddou
rychleho preruSenia pridu. Vychadza sa z predstavy, Ze ak je polarizaény prud
dostatoéne rychlo preruseny (desiatky ns) zaznam potencialu anédy na rychlom
osciloskope vykazuje strmy pokles zodpovedajuci IR-spadu napétia, po ktorom
nasleduje relaxacia exponencialneho tvaru ako ddsledok vybijania kapacity elektrickej
dvojvrstvy faradayickymi reakciami (pozri obrazok).

E

N
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Za predpokladu Tafelovského spravania sa skimanych materidlov mozno prechodovii
krivku E = f (1) zapisat’ v tvare2

E(7) = E(0) - IR - b.ln[%’é—+l)

kde E(0) je potencial anody tesne pred preruSenim, I je prud teduci systémom tesne
pred preruSenim, R je odpor vrstvy elektrolytu medzi referenénou elektrodou a
anodou, b je smernica Tafelovej rovnice (N = a + b In (§)), T je &as, ) je pradova
hustota a C je kapacita elektrickej dvojvrstvy na fazovom rozhrani elektroda-
elektrolyt.

Nelinearnou regresnou analyzou zaznamenanych prechodovych kriviek v
intervale 200 - 3000 ns sa na zaklade uvedenej rovnice vypocitali parametre b, C, R a
nasledne potencial anddy zbaveny IR-spadu napitia. Polarizaéné krivky boli namerané
v troch typoch elektrolytov 20 hm% NaCl, 20 hm% NaClO3 a 20 hm% NaNOj pre
rychlosti pridenia zodpovedajice laminarnemu toku elektrolytu v medzielektrodove;j
medzere (Re = 3730) a turbulentnému toku elektrolytu (Re = 7370) pri teplote
elektrolytu 25+1°C. Z tvaru polarizaénych kriviek mozno jednoznacne skonstatovat’,
ze priebeh potencialu anddy v meranom rozsahu prudovych hustot ma predpokladany
tafelovsky charakter3>4. V niektorych pripadoch moZno na polarizacnych krivkach
zaregistrovat’ oblast’ zlomu, ktora pravdepodobne stvisi s vytvorenim nasytenej vrstvy
produktov rozpustania na povrchu anddy. Ziskané hodnoty smernic polarizatnych
kriviek mozno v prvom pribliZzeni pouZit pri vypolte okrajovych podmienok pre
rieSenie LaPlaceovej rovnice rozdelenia potencialu v medzielektrédovej medzere.

Literatara ;

1. D. Landolt, R.H. Muller and Ch.W Tobias: J. Electrochem. Soc.116, 1384 (1969).
2. AXN.Frumkin: Acta Physicochimica USSR 18, 23 (1943)

3. J. Hives, I. Rousar: J. Applied Electrochem. 23, 1263 (1993)

4. ]J. Hives, 1. Rousar: J. Applied Electrochem. 24, 798 (1994)
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C-P13

MERANIE NABIJACIEHO PRUDU NA Hg-KVAPKOVEJ ELEKTRODE AKO
METODA NA $TUDIUM NADMOLEKULOVEJ STRUKTURY KVAPALIN.

Jozef Polakovic?, Jozefina Polakovigovab

a/ Katedra fyzikdlnej chémie ChTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, b/ Geologicky
tstav UK, 800 00 Bratislava

V polarografii registrovany celkovy prid it sa skladd z faradaického pridu iF a nabfjacieho
(kapacitného) pridu ipy pri€om plati:

iT=ip+iN
Nakolko pre analytické aplikdcie polarografickych metéd je doleZitd zdvislost ip od koncentrécie
anie iT od koncentricie je potrebné nabijaci prid iN eliminoval. RieSeniu tohoto problému sa v
poslednych rokoch venovala velkd pozornosf. Za tym t¢elom boli vyvinuté pocetné nové
polarografické metédy, umoZilujice oddeli( resp.” potlagit nabfjucf prid inN. Vlastnému
nabijaciemu pridu resp. jeho zivislosti na ase (dobe trvania kvapky) sa zatial nevenovala
dostatoénd pozomost.

Dionyz Ilkovi&1:2 bol pravdepodobne prvy a zatial jediny kto meral zdvislost nabijacieho pridu
od ¢asu na Hg-kvapkovej elektréde. Jeho cielom bolo zmeral "polarizaénd kapacitu” Hg-
kvapkovej elektrédy. Na meranie zdvislosti iy od ¢asu pouZil torzny zrkadlovy galvanometer,
ktory umoZiioval merat zdvislosti pre krdtke doby Zivota Hg-kvapky (2-3 sec.). V suCasnosti
dostupnost kapilir s dlhou dobou Zivota kvapky (az 200 sec.) umoZnila skonStruovat
zariadenie3, ktoré sa vyznaduje:

-jednoduchosfou

-moznostou merat aj v nevodnych prostrediach,

Predmetom tejto prace je poukidzal na moZnosti aké poskytuje toto zariadenie pri Stidiu
nadmolekulovej Struktiry kvapalin. Vzfah medzi nabijacim pridom a nadmolekulovou
Struktirou kvapaliny, do ktorej narastd Hg-kvapkové elektréda, vyplyva z kinetiky tvorby
elektrickej dvojvrstvy. Rastica Hg-kvapka vytvdra na svojom povrchu asovo premenlivé, silne
nehomogénne elektrické pole, ktoré spdsobuje reorienticiu  poldrmych molekil kvapaliny
nachddzajicich sa v blizkosti jej povrchu a takto vznikd nabijacf (kapacitny) elektricky prid.
Tym tito metéda umoziluje meraf nabfjact prid aj v systémoch, ktoré neobsahuji elektricky
nabité Zastice (ktoré sa dominantne uplatiiujii pri tvorbe elektrickej dvojvrstvy ked su pritomné
v kvapaline). .
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a Pomocou tohoto zariadenia
boli Studované tieto vodné systémy:
e redestilovand voda
o destilovand voda
e vodné roztoky elektrolytov
a tieto poldrne kvapaliny:
e metanol
etanol
n-propanol
izopropanol
n-butanol
izobutanol.

7

Zo ziskanych vysledkov je moZné
urobif tieto uzdvery:

e zivislost nabfjacicho pridu

od ¢asu iN=[(t) sa nezhoduje

s teoretickym priebehom?

e uvedend zivislost je pre kvapalinu

charakteristickd,

ako o tom svedCia zdznamy

c . na prilozenom obrizku.

Obr.&.1 Zdvislost in=f(t) pre:
| 4, etanol

NI

¢, n-butanol.
Literatiira:

1. llkovi¢ D.: Collection 8, 13 (1936)
2. llkovi¢ D: Collection 8,170 (1936)

3. Polakovit J., Polakovitovd J.: PV 3598-91 (2 27.11.1991)
Spdsob stanovenia zloZenia a vlastnosti kvapalin najmii
odpadovych vod a zariadenie na jeho realizéciu,

4. Heyrovsky J., Kata J.:

Zgklady polarografie, str.43 vzfah (3)

Naklad. CSAV, Praha 1962
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C-P14

VYPOCET ROTACNYCH BARIER V POLYETYLENE

Jozg,f Tifo", Igor Koreii®, Pavel Mach®, J4n Urban®
a/ Ustav polymérov SAV, Dibravsk4 cesta 9, 842 36 Bratislava

b/ Matematicko-fyzikalna fakulta UK, Katedra biofyziky a chemickej fyziky, Mlynsk4 dolina, 842 15
Bratislava :

Pri $tidiu molekulovej pohyblivosti v polyméroch metédou Monte Carlo
(MC) sa vychédza z modelu elementirnych submolekulovych $truktir. Pri
ndhodnom vybere tychto Struktir treba spoznat ich rotadné bariéry, ktoré
pozostdvaji z intra- a intermolekulovych interakcii. V amorfnej fize nie je
moZné dopredu poznat okolie vybranej submolekulovej $truktiry a inter-
cast bariéry treba pocditaf v rdmci ricienia inej dlohy. V MC metédde
obyc¢ajne ide o velky pocet pokusov o pohyb (10% a viac) a preto nie je
moZné (ani pri optimdlnej vypoc&tovej technike) pocitat bariéry v kazdom
MC kroku pri rie§eni inych tloh. Problém sa &asto rieSi tak, Ze sa voli
priemernd bariéra pre vSetky rotujice vidzby, ¢o znalne ovplyviiuje
hodnovernost vysledkov.

RieSenie poskytuje ndvrh Bicerana [1], ktory ukdzal, Ze distribdcia bariér sa
d4 opisat distribu&nou funkciou (1)

a -1 } ) |:(a - 1)Eb}a—1 . e[:("_;‘:ﬂ) (1)

PEy @) = [Emr(w E,

kde E, (Ep;) je rota¥nd bariéra (najpravdepodobnejSia hodnote Ep), o -

parameter rovnice (o > 1), I'(a) je gama funkcia.

V tomto prispevku sa aplikuje rovnica (1) na polyetylén (PE). Bola
vypracovand verzia MM metédy pre vypodet rota&nych bariér v PE pri
zohladneni okolia rotujicej vizby. Z ol;jemu o rozmeroch 36, 62 a 43 A, v

ktorom bolo vygenerovanych 32 retazcov o difke 100 CH, skupin, sa
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ndhodne vyberali menSie objemy v tvare gule (r=10 A). V ich centre (alebo
v jeho blizkosti) sa vyberali vizby, okolo ktorych sa robila rotdcia. Polet
takto vypoditanych bariér je 536 a distribicia, ako ukazuje obrdzok sa d4
opisat gama distribiciou s parametrami E,; = 13.4 kl.mol, a=2.1.

Takto urcend distribicia sa potom v MC metéde mdZe pouZivat na vyber

bariér podla povahy rieSeného problému.

T — S —
a=l,1369%

0.14 By,=3,19287. b
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0.00 ~

-0.02 =
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0 5 10 15 20
E, (kcal/mol)

Gama distribicia rotacnych bariér v PE

Literatdra:

1.Bicerano J.: J. Polymer Sci.: Part B, Polymer Phys. 29, 1345 (1991).
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C-P15

PAROVAPOPULACNIANALYSA. NOVY PROSTREDEK PRO ANALYSUA
VISUALIZACI MOLEKULARN{ STRUKTURY

RobertPonec

Ustav Chemickych Procest, Akademie V&d Ceské Republiky, Praha 6, Suchdol 2,
Rozvojova 135, 165 02 Cesk4 Republika

.Nedévno navrZzeny formalismus tzv. linearni a nelinearni populani analysy [1,2]
pfedstavuje novy relativné jednoduchy ndstroj pro analysu strukturnich informaci
obsaZenych ve vinové funkci a pro néslednou vizualizaci molekuldrni struktury.
Vedle pfimo&aré reprodukce struktury jednoduchych molekul dobte popsanych
klasickym Lewisovym modelem 2c-2e vazeb lze navrZeny formalismus vyuZit i pro
visualizaci struktury molekul sloZit&j§ich, obsahujicich napf. tfi- &i vicecentrické
vazby. PouZiti uvedeného formalismu je prakticky demonstrovdno na analyse
vybranych molekul s dirazem na systémy s vicecentrickymi vazbami. V uvedenych
pfikladeqh je formalismus uvedené analysy aplikovdn na Grovni semiempirickych

rwr

method ale methoda sama je zcela obecné a lze ji roz§ifit i na ab-initio Groveii.

[1] R. Ponec , M. Strnad Int. J. Quant. Chem. 50, 43 (1994)
[2] R. Ponec, R. Bochicchio, Int. J. Quant. Chem. accepted
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METODY URCOVANIA TERMODYNAMICKO-KINETICKYCH
PARAMETROV MONOMOLEKULOVYCH REAKCII

Pavel Kovatik
Katedra fyzikdinej chémie CHTF STU, Radlinského 9, SK-812 37 Bratislava

V posleduych rokoch sa vyskumné programy vyspelych priemyselngch krajin venuji
$tidiu mechanizmov priebehu monomolekulovych reakcif, pritom sa osobitne velka
pozornost’ venuje reakcidm rozkladu nizkomolekulovych i makromolekulovych ldtok za
vzniku nizkomolekulovych latok akymi su halogénovodiky, amoniak, voda a pod. Stiasny
stav tedrie chemickej kinetiky dovoluje interpretovat’ teoretickymi postupmi
termodynamicko-kinetické parametre monomolekulovych reakcii - aktivalné energie a
aktivainé entropie.

V predloZenej praci si diskutované tri pami modifikované metédy vypottu
aktivalnych energif a aktivalnjch entropii eliminicie HX z primamych, sekundamych a
tercidrnych halogénalkénov, ako aj z halogénalkénov s dvojitou vizbou na konci a v strede
retazca. v

Vietky metédy vychidzajh z predstavy, ¢ monomolekulowé oditepovanic HX z
halogénuhlovodikov prebieha cez rovinny, poldmy aktivovany komplex:

> &t

EH- H~ == [«CH2:CH~]* — ~CH=CH~ + HX
s+H, |
"X &

1. Metoda aditivity vipodtu aktivaénych energif a aktivaénych entropii

Aktivainé epergie si urfované na zéklade aditivity disociatnych energif vézieb v zikladnom
stave (Q;) a v aktivovanom komplexe (Q#:i):

E=Qext+ Qe - (Pox * Qe+t Pux + g + 0% )

o# je parameter zahfajuci vplyv dvojitej vazby v ret'azei na aktivovany komplex.

~ Aktivatné entropie st urfované na zéklade aditivity entropickych prispevkov vazieb
(8O g 5% 1one)> komjugdcie (Asom., AS¥ ) 8 kumuldcie (ASO_ . AS*_ ) dvojitych
vizieb a vplyvu symetrie (o, o), optickej aktivity (n, n#) a elektrénovej degenerécie
(g, 8¢ ) molekuly v zikladnom a v aktivovanom stave:
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AS* = T8O it I - ZAST - ASOY -
a=1 a=1 b=1
-

T(AS®ame - AS%ume + Rin(ongs/owng,)
c=1

2. BEBO met6da vypoltu aktivainych energii

Aktivaind energia je urSovand ako sidet prispevkov pochidzajicich od zmien disociaénych
energii vazieb (AEggno), dipdl-dipblovej intrerakcie (AEg;), deformécie valentnych ublov
(Eet), zmien neviizbovich disperznych a elektrostatickych interakcii (AEy.) a od torznych
kmitov aktivovaného komplexu (Eyor):

E = ABpgro + AEgp + AEnew + Edet + Etons

3. Statisticko-termodynamickd metéda vypodtu aktivatarych entropii

Aktivalnd entropia jo urfovani ako sidet entropickych prispevkov od valendmych a
deformalnych vibrécii  (AS™,;) molekuly v zikladnom a v aktivovanom stave,
obmedzenych vaitornych rotécil (SO,) v zikladnom stave a tormych vibrécii v aktivovanom
stave (S¥,,) a prispevku zahfiiajiceho zZmeny symetrie a optickej aktivity pri prechode
molekuly zo zikladného stavu do aktivovaného komplexu:

AS* = AS¥; - (-S% + S$*F) + ASFym

Navrhnuté metddy boli otestované vypodtom termodynamicko-kinetickych parametrov
pre eliminatné reakcie viac ako 70-tich chléro-, brémo- a jodouhl'ovodikov, z ktorych
mnoh¢ sluZia ako modelové latky pre 3tidium dehydrochloracie PVC, §tidium vlastnosti
retardérov horenia a 1.

Vysledky boli porovnané s idajmi publikovanymi v literatire, pnéom u vietkych
metéd sa dosiahla vel'mi dobrd zhoda experimentélnych a vypoditanych hodndt aktivanych
_ energii a aktivatnjch entropii a nasledne predexponenciélnych faktorov.

U aktivatnych energii je strednd chyba medz experimentilnymi a vypolitanymi
aktivadnymi energiami +6.25 kJ mol -! a u predexponencidlnych faktorov +0.5log(A/s ).
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POUZITIE DIRECT SIMULATION MONTE CARLO METODY PRI MODELOVANI
SUSTAV ZA NIZKEHO TLAKU

Juraj LutiSan a Jan Cvengrod
Chemickotechnologicka fakulita STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Jednym zo zakladnych problémov molekulove] dynamiky zriedenych plynov je poznat taso-
vy vivoj a konecny, stacionarny stav rozdefovace] funkcie v skiimanom systéme. Tento stav
sa ziskava rie3enim vhodnef pohyhovej rovnice, velmi Casto Boltzmannovef, pricom v3ak
neexistuje univerzalna metoda rieSenia tejto rovnice pracujtica s dostatotnou presnostou.

S nastupom vypodtovej techniky sa v tejto oblasti zacali uplatiioval metody priameho
modelovania, pri ktorych sa nepracuje s rozdefovacou funkciou, ale priamo s molekulami
nachadzajocimi sa v Studovanom systéme. Vyznamnym pokrokom bolo zavedenie
Statistického pristupu do tejto metody, ako i zvySovanie vykonnosti vypodtovej techniky.
Vwvinuta Monte Carlo metoda priameho modelovania! (Direct Simulation Monte Carlo -
DSMC) patri v sadasnosti medzi najpouZivanejsie pri rieSeni technickych problémov v
oblasti molekulovej dynamiky zriedenych plynov.

Pri tejto metbde sa v pamdlti potitata uchovavajs priamo informacie o molekulach,
nachadzajGcich sa v modelovanej sastave. Uchovévaja sa tie polohové saradnice molekdl,
v smere ktorych dochadza k zmene viastnosti sastavy (pre jednorozmerny tok plynu v
smere osi x je to len xova sGradnica), vietky zloZky vektora rychlosti ¥, Vi ¥z pripadne
zlozky jednotiivich vn(Gtornych pohybov molekil (zvy€ajne rotatnej, pripadne vibradne}).
Parametre molekal sa generuja nahodne podfa prisludnych distribu¢nych funkcii, pred
zahajenim vypoltu podla pociatoinych podmienok, poc¢as vypoltu podfa podmienok okra-
jovych. Metoda riedi nestacionarne probiémy, podava popis Casového vyvoja sasfavy z
pociatotného stavu do stavu koncového. Zmena ¢asu sa vykonéva s asovym krokom At,,
dostatocne malym vodi strednej dobe zr&zok medzi molekulami. Modelovany objem fyzikal-
neho priestoru je rozdeleny na bunky, pritom rozmer bunky musi byt dostatocne maly
voci gradientom makroskopickych veli€in v modelovane] ststave.

Cinnost vykonana v jednom casovom kroku At,, sa dé popisat nasledovne:

1. Vietky motekuly sa premiestnia na vzdialenost, ur&enG ich rychlosfou a tasovym
krokom At a staré polohové siradnice sa nahradia novymi. Vykona sa analyza, &i
molekuly pocas pohybu krizovali povrch tuhého telesa alebo hranice modelovaného
systému a tieto interakcie sa oSetria (napr. odraz, adsorpcia). Na hraniciach, cez ktoré
existuje tok molekal do modelovaného systému, sa generuji nové molekuly.

2.V kaZdej bunke fyzikalneho priestoru sa vykonaj zrazky medzi molekulami, ktoré zod-
povedaji Casovému kroku Aty,. Rychlost, pripadne zloZky energie vnutornych pohybov sa
zamenia za pozrazkové hodnoty. Podla spésobu viberu podtu parov molekl na zrazku sa
rozoznavaja rézne varianty tejto metody.

Pre urcenie pocCtu zraZok v jednej bunke fyzikaineho priestoru za Casovy krok Aty
bolo popisanych viacero algoritmov, ich popis a porovnanie je podané v 2. Za



najprogresivnefSi sa v sGdéasnosti povazuje /1o0f/me counter algoritmus popisany nezavisle
viacerymi autormi 3.

Ak je potrebné zniZit' Statisticky rozptyl riedenia, Je moZné pri nestaclonarnych sta-
voch vypodet za Jeden Casovy krok At viackrat zopakovaf a vysledok spriemernit, alebo
po dosiahnuti stacionarneho stavu rieSenle spriemernit za niekofko ¢asovych krokov At,.

Hodnoty makroskopickych velldin ako hustota, tlak, teplota, tok tepla a latky, sa
poditaji na zaklade polohy a rychlosti molekai, a to bud’ vo zvolenom ¢asovom intervale
(pri sledovani nestacionarnych dejov), alebo po dosiahnuti stacionarneho stavu (deje
slacionarne).

PouZitie tejto skupiny met6d umozituje modelovat také komplikované Glohy ako je
aerodynamika kozmickych telies, vakuové nanasanie tenkych vrstiev, interakcia plynov s
povrchom tuhych telies, tokové pomery vo vakuovych aparatGrach, odparovanie a kon-
denzAcia latok za nizkeho tlaku.

Typickm chemickoinZinierskym dejom, prebiehajacim za nizkeho tlaku, je
molekulova destilacia, vyuZivana najmé v malotonaZznych vyrobach chemickych $pecialit vo
farmacii, chémii, potravinarstve a inde. Proces nie je nateraz konmplexne spracovany a
pocituje sa potreba doplnit niektoré jeho teoretické aspekty. Na modelovanie tohto
procesu je vhodna prave DSMC met6da. Na naSom pracovisku sme vytvorili niekofko
programov zaloZenych na algoritme DSMC metody, ktoré modelujad dej molekulovej
destilacie a presetruji- . vplyv sGboru faktorov ako odparovacia a kondenzacna teplota,
tvar destilacného priestoru, zloZenie destilovanej fatky alebo tlaku inertu v destilatnom
priestore na stav destilacného systému a jeho dopad na rychlost a separacént G¢innost
destilacie 4: 5.

Z vwykonaného modelového $Stadia molekulovej destilacie vyplyva, Ze pre je] nerusSeny
priebeh je nevyhnutné

e dostatone schladit kondenzator a tym zabranit reevaporacii molek(l z jeho
povrchu - _
o udrzaf dostatocne nizky tlak inertu v odparke.

Vplyv ostatnych parametrov na proces molekulove} destilacie Je virazne mensi,
napriklad v literatire ¢asto uvadzana poZiadavka na hodnotu strednej volhej drahy sa
ukazala ako preceiiovana. ZvySovanie vzdialenosti odparovac - kondenzator sposobuje fen
pozvoly pokles destilaCne] rychlosti.
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AN EXPLICITLY CORRELATED COUPLED CLUSTER
CALCULATION OF THE HELIUM-HELIUM
INTERATOMIC POTENTIAL

Jozef Noga® and Wim Klopper®

¢ Institute of Inorganic Chemistry,
Slovak Academy of Sciences, SK-842 36 Bratislava, Slovakia.

b Interdisciplinary Project Center for Supercomputing, Swiss Federal Institute of Tech-

nology,
ETH Zentrum, CH-8092 Zirich, Switzerland.

A potential energy curve for the He dimer was calculated at the CCSDT-1a level as
close to the basis set limit as currently possible. This was accomplished by utilizing the
CCSDT-1a-R12 method, which includes explicitly: correlated terms into the wave function
expansion. We used a new, integral-direct implementation of the CCSDT-1a-R12 approach’.
This implementation allowed us to employ large Gaussian basis sets of the type 11s8p6d5fdg
and 11s8p6d5fdg3h, for the potential curve and a single point calculation, respectively.

The deviation of the present, basis set limit CCSDT-1a curve from the ”experimental”
potential?, appears to be entirely due to the contribution of quadruple excitations.

It proved to be possible to compute a potential with near complete basis set quality
with purely atom-centered basis sets. The counterpoise correction with these sets were
comparatively small, some tenth of a kelvin around the minimum of the potential, and no
linear dependencies problems occurred.

We express our hope that in the future, the new code may serve as an alternative, powerful

tool for high precision calculations of electron correlation effects.
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ISOMERTZACE C-8 CYKLANU

Robert Holub®, Oldvich $vajglP a Milog CimrP

a)Ustav fysikdlni chemie, VSCHT Praha
b)Vyzkumné a vyvojové centrum, Chemopetrol a.s. Litvinov

Cyklohexanoveé a cyklopentanové typy uhlovodikl jsou
vyznamnou slozkou benzint, =ziskavanych z ropy. Jejich dosavadni
vyznam tkvél pﬁedev§im ve snadnosti premény na aromdaty, =zejména
pri katalytickém reformingu. Aromatizace vsak =z ekologickych
divoda ztraci na duleZitosti a do popredi se dostavd v prvé radé
jejich isomerizace, zejména na vysoce uéinnych platino—aluminovych
katalysadtorech aktivovanych chlorem.

V predkladaném sdéleni jsou shrnuty poznatky o isomerizaci
C-8 cyklanlh, které jsou extrémnim typem cyklana vhodnych pro tento
proces. Pri tom pozornost je =zamérena jak na posouzeni sloZité
chemické rovnovéahy j na porovnani vysledkl vypoctu s
experimenty. Toto porovndni prokazalo velmi dobrou shodu a

prineslo tak radu namétd pro pripravu technologického propracovani

ve vétsim méritku.
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VPLYV PROSTREDIA NA KINETIKU OXIDACIE KOORDINACNE
VIAZANEJ SIRY V KOBALTITYCH KOMPLEXOCH

Orga Vollarova, Jan Benko
Katedra fyzikalnej chémie PriFUK, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Studovali sa oxidacie koordina&ne viazanej siry v Co(III) komplexoch s oxidag-
nymi Cinidlami S,0g2", 104~ a H,0,. Komplexné iony typu Co(en);X* obsahovali
chelatové ligandy X = -SCH,CO0?-, -SOCH,CO0?-, -SCH,(CHCOO)NH,?-,
-SOCH,(CHCOO)NH,?2-, ligand -NCS~ obsahovali: trans-CoNH;3(en),NCS2*, trans-
Co(en),(CI)NCS*, trans-CoNHj;(tn),NCS2+ a Co(NH;)sNCS2* 1. Oxidaciu chelato-
vého ligandu popisuje schéma I, oxiddciu izotiokyanatového ligandu, schéma II:

(en),Co—s*2X, (en)C *0X, (en) Co 50" ox ,Co-NHN"+1
s T en, %° 297592 concs™ o
N N N ~Co-NC "> Co-CN™
oxX = 82082-’ 104' a HzOz.
schéma 1 schéma 11

Reakcie prebiehaji Syn2 mechanizmom spojenym s prenosom atému kyslika oxidac-
ného &inidla na nukleofiln siru ligandu v Co(IlI) komplexe.

Vplyv pH sa sledoval v prostredi 0.001 - 0.5 mol dm-3 HCIO,. Najvicsi vplyv
pH na rychlostni kon§tantu sa pozoroval pre oxidacie s 10,~. Pre sedem $tudovanych
reakcii bol rozdiel pozorovanej aktivaénej entalpie pre oxidaciu komplexného i6nu s
protonovanou formou, HslOg a neprotonovanou formou, 104~ SAH* = 45 kJ mol-1,
o odpoveda entalpii acidobazickej rovnovahy oxidaéného ¢&inidla2. Zmeny rychlostnej
konstanty pri oxidacii HyO, sa pozorovali aZ v silne kyslom prostredi cycjgs > 0.1
mol dm-3. Reakcie s S,0g2- boli najmenej citlivé na zmenu pH.

Vplyv nevodnej zlozky na rychlostni konstantu a aktivatné parametre reakcii
sa sledoval vo vodnych zmesiach s CH;0H, (CH3);COH, (CHj3),CHOH, CH;CN,
CH;COCH; a CH,OHCH,;0H. Zmena rychlostnej konstanty od koncentracie nevod-
nej zloZky nekorelovala so zmenou permitivity zmesného rozpuistadla, ¢o poukazuje
na pritomnost’ §pecifickych efektov. Zmena aktivainej entalpie pre oxidacie jodistanom
s koncentraciou (CH3);COH je na obr. 1.

Vplyv nevodnej zlozky rozpustadla na reaktivitu sa posudzoval prostrednic-
tvom Gibbsovych prenosovych funkcii reaktantov, is, ako aj prechodového stavu, fs.
Malé zmeny prenosovej Gibbsovej aktivaCnej energie, AG* boli vo vé&Sine reakcii
vysledkom o nie€o mensej stabilizcie is v porovnani s fs. Malé zmeny AG{* stvisia s
kompenzaénym efektom medzi entalpickym a entropickym &lenom, ktoré sa menili
vyrazne, obr. 2, 3
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Obr. 1 Zavislost’ prenosovej aktivadnej ental-
pie AH* oxidacie koordinagne viazanej siry
v Co(1II) komplexoch jodistanom od
koncentracie (CH3);COH:

o - Co(en);SCH,(CHCOO)NH, ™,

A - Co(NH;)sNCS2+,

A - Co(NH3)(en);,NCS2*,

o- Co(en), SCH,(COO)*,

m - Co(en),SCH,(CHCOOH)NH,2*,

e - Co(en);SOCH,(CHCOO)NH,*

0-05 0.10
Xzb'BUOH

Pre oxidacie #rans-CoNH;(en),NCS2*, trans-Co(en),(CONCS* a wrans-
CoNHj3(tn),NCS* jodistanom bolo moZné porovnat’ vysledky analyzy is - s s trojpa-
rametrovou korelagnou analyzou, AG* = adA + b8B + ¢GE, kde A - acidita, B -
bazicita a GE - dodatkova zmieSavacia Gibbsova energia su parametre zmesného

rozpustadla, ktoré odrazaju jeho vplyv na studované reakcie.

21.2
16.8 o]
128 o z\ﬁH tes)
. 9.3
7. — 121
10.3 3

2 AHX)

A 7pg°
-s.o\_—/-— -TAS; ¢ts)
g5 1810

309

198 g_’}HtD(ts)

54 AHYGS)

158 - TAS (o)

S118N . .155 —TAStO(is) 248
197 , 8/
TAX P ‘ A N
kJ/mol kJ/mol 313
8] 20 40 t-BuOH %V 8] 20 40 t-BuOH %Y

Obr. 2 Obr. 3
Zavislost’ prenosovej entalpie a entropie pre is a s oxidacie Co(en),SCH,COO*
(obr. 2) a CoNHj3(en),NCS2* (obr 3) jodistanom v zmesi voda - (CH3);COH

1. Vollarova O., Benko J.: Current Top. Solut. Chem. 1, 107 (1994)
2. Crouthamel C.E., Hayes A M., Martin D.S.: J. Am. Chem. Soc. 73, 82 (1951).
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FOTOKATALYTICKE REAKCIE NA OXIDE TITANICITOM

Viasta Brezovd ¢, Michal Ceppan b, Alzbeta Blatkovd b, Andrej Stasko®
a) Kaledra fyzikdinej chémie, Chemickotechnologickd fakulta STU, Radlinského 9, SK-812 37 Bratislava
b) Katedra polygrafie a aplikovanej fotochémie, Chemickotechnologickd fakulta STU, Radlinského 9,
SK-812 37 Bratislava

Fotoelektrochemické reakcie na polovodiCovych praskovych systémoch
(fotokatalytické reakcie) predstavuji dynamicky sa rozvijajicu oblast fotochémie.
Pozornost sa sistreduje na zfskavanie vodika a kyslika rozkladom vody, na nekonven&né
postupy vyuZitia fotokatalyzy v organickej syntéze a najmi na degraddciu organickych
i anorganickych toxickych zli¢enin nachddzajicich sa vo vode!2,

Principy fotokatatalyzy na
polovodi¢ovych praskoch moZno
uspesne  vysvetlit  pdsovou o
tedriou  polovodifov, tedriou Z hv
katalyzy a polovodiove;j
elektrochémie. Pri oZarovani
polovodi¢ovej Castice Ziarenim,
ktorého energia je vi¢Sia, ako je Asorpeia
Sirka zakdzaného pésu
polovodita, dochéadza ku
generécii kladného ndboja (diera,
h*) vo valennom pése a
zéporného néboja (elektrén, e-)  cxcltéca I
vo vodivostnom pdse. PO ||rekombinscia rekombindcia
separdcii sa moéZu fotogene-
rované nosice naboja zucastilovat
oxida¢no-reduk&nych reakcii oxidécia
prebiehajiicich na povrchu foto-
katalyzatora (obr.1).

Oxid titaniCity, ktory sa casto Soorocia organt
vyuifva ako aktivny polo- & m;m:ﬁw ©
vodifovy katalyzator mé
pomemne velki energiu zaké- Obr. 1. Zndzomenie procesoy prebichajiicich na ofiarenom TiO2.

zaného péasu (3.2 eV pre anatas; :
3.02 eV pre rutil), preto je na genericiu parov elektrén-diera potrebné UV Ziarenie, T4to

nevyhoda je v§ak kompenzovand nizkou cenou, zanedbateInou toxicitou a najmi vysokou
stabilitou TiO, vo vodnych roztokoch, pretoZe nepodlieha fotokorézii. Oxid titanitity sa
uspeSne pouZil pri odstrafiovani fenolov a ich substituovanych derivitov,
povrchovoaktivnych 14tok, herbicidov a pesticidov zo znelistenych vod 2,

Organické zhi¢eniny nachddzajice sa vo vodnych suspenzidch TiO, sa postupne
oxiduji aZ na vodu a CO, pbsobenfm hydroxylovych radikdlov a dal$ich reaktfvnych
medziproduktov, ktoré vznikaji v pritomnosti kyslfka na povrchu TiO, nasledovnym
mechanizmom (1-6):

TiO, + hv — TiO, (e~ +h*) (1)
e+ 0, = 0," (2)
H* + O, = "HO, (3)
2 'HO, - H,0, + O, (4)
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OH" + h* - 'OH (5)
"OH, H,0, + organické zli¢eniny — produkty oxidicie — CO, + H,0 (6)

Vznik reaktivnych hydroxylovych radikdlov v oZiarenych suspenzidch TiO, (Degussa
P25) sa potvrdil EPR spektroskopiou pouZitim spinového lapata 5,5-dimetyl-1-pyrolin-
N-oxidu (DMPO) ako spinovy adukt "‘DMPO-OH3. Podrobne sa preftudovala kinetika
tvorby 'DMPO-OH v suspenzidch TiO, obsahujicich rozne koncentrdcie organického
polutantu*’ a dokdzalo sa, Ze v nepufrovanych suspenzidch moZno rychlost tvorby aduktu
opisaf modifikovanou Langmuirovou-Hinshelwoodovou rovnicou?.

V priebehu $tidia fotokatalytickych reakcii 2-etoxyetanolu®, kyseliny benzoovej’,

para-krezolu®, kyseliny para-toluénsulfénovej®, fenolu'®!! sa overila vysokd aktivita
oxidu titani¢itého Degussa P25 (80 % anatas, 20 % rutil; merny povrch 50 m? g-!1).
Pre technologické aplikdcie Cistenia vody je v8ak pouZivanie suspenzif TiO, nevhodné.
RieSenim problému je priprava aktivaych vrstiev TiO, imobilizovanych na vhodnych
podlozkdch?. Oxid titani¢ity sa imobilizoval vo vrstve polyvinylacetitu a aktivita
pripravej vrstvy sa porovnala so suspenziou pri degradédcii kyseliny para-toluén-
sulfénovej®. Termickou fixédciou!® a s6l-gél procesom!! sa podarilo pripravit na povrchu
sklenych vldkien stabilné vrstvy TiO,, ktoré sa testovali pri degraddcii fenolu vo vodnych
roztokoch. Fotokatalytickd aktivita imobilizovanych TiO, vrstiev je vysokd, porovnatelnd
s aktivitou suspenzie (obr.2).

14

a 12
= Obr.2.
=]
g Zdvislost  polcasu rozkladu fenolu of pociatocnej
: koncentrdcie vo fotokatalytickych TiO, systémoch.
o ® imobilizovand vrstva TiO, pripravend sél-gél proce-
N som na sklenych vldknach;
£ W Degussa P25 imobilizovand termickym procesom na
q sklenych vidknach;
5 A suspenzia TiO,.
(<]
g.o I 0.11 . O.IZ ' 0.13 0.I4 0.'5
cp(fenol), mM
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CHEMICAL SCAVENGING TECHNIKA ]
AKO METODA IDENTIFIKACIE OD KYSLIKA ODVODENYCH
RADIKALOV - MOZNOSTI A OBMEDZENIA

Jan Sykora

Slovenska technickd univerzita, Chemickotechnologicka fakulta,
Katedra anorganickej chémie, Radlinského 9, 812 37 Bratislava,
Slovenska republika

V ramci systematického $tudia aerobnych fotooxidacii organickych substratov’
v pritomnosti komplexov medi sa zistilo, Ze tieto procesy su vyrazne ovplyviované
od kysh’ka odvodenymi  radikalmi vznikajucimi v primarnych fotochemickych
a sekundarnych termickych dejoch. Vzhl'adom na to, Zze Uloha tychto radikalov je
vyznamna i v Sir§ich suvislostiach (ekolégia a fotoekolodgia, biosystémy) potreba
vhodnej volby metéd umoznujucich ich identifikaciu je velmi aktuaina.

Obsahom predkiadaného prispevku je analyza moznosti aplikacie techniky
chemického zhasania (chemical scavenging technique) ako met6édy poskytujuce;
informacie o od kyslika odvodenych radikaloch a ich ulohe vo (foto)oxidacnych
procesoch v kondenzovanych sustavach v pritomnosti kovov a komplexov medi
zvlast. Formuluji sa podmienky pouzitia tejto techniky, jej prednosti a
obmedzenia v porovnani s inymi metédami (EPR spin - trapping, pulzaéna
laserova 'zéb!eskové fotolyza, izotopova kinéticka analyza a.i.).

V uvodnej &asti prace sa uvadza prehfad pouzitia jednotlivych chemickych
zhasacov  (scavengerov) vyuZivanych na identifikdciu $pecifickych foriem od
kyslika odvodenych radikalov - singletového kyslika, superoxidového anién
radikdlu a OH radikdlov. Vychadzajic z kritickej analyzy literarych poznatkov °
sa okrem prednosti a vyhod techniky chemického zha$ania zaroven poukazuje
na &astd neadekvatnost robenia zaverov ziskanych touto, v mnohych ohfadoch
velmi cennou technikou. Je ukazané, Ze urcité nevyhody diskutovanej metédy
je mozné obist vhodnou kombinaciou pouzitych scavengerov.

Moznosti ale i =zlozitost tejto problematiky moZzno demonstrovat na
systémoch, v ktorych sa S$tudovali katalyzované fotooxidacie fenolov vo

vodnych a nevodnych prostrediach v pritomnosti komplexov medi*. Zistili sme, Ze
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fotooxidacia fenolu vo vodnom prostredi vyrazne zavisi od pH a povaha produktov je
ovplyvnovana od kyslika odvodenymi radikalmi. Tak napr. pritomnost azidového
iénu (znamy scavenger pre '0,) vedie k spomaleniu rychiosti fotooxidacie fenolu,
8o by sveddilo o pritomnosti 'O, v reakénom mechanizme. Ak sa vSak zohl'adni
znizena zhasacia udinnost azidu vod&i 'O, pri nizsom pH (2x10° M' s) v
porovnani s hodnotou konstanty zhasania pri pH=7 (5x10° M s) ako i relativne
vysoka zhasacia schopnost azidu voéi OH radikdlom (1.19x10"° M" s™),
experimentalne zistenl inhibiciu fotooxidacie fenolu mozno interpretovat prave
pritomnostou OH radikalov v systéme. Tento predpoklad sa pine potvrdil pouzitim
inych scavengerov (DMSO, etanol - HPLC analyza produktov fotodegradacie
fenolu). Vysledky, ziskané v sustavach, v ktorych sa pouzil benzén (scavenger
znamy svojou vysokou reaktivitou vo&i OH radikalom av8ak inertnostou voéi '0,)
tieto zavery rovnako podporuju. Pouzitim askorbatu ( scavenger pre superoxidovy
anién radikal) sa pritomnost’ superoxidového radikalu neindikovala. Uvedené je
v dobrom sulade i s vysledkami kinetickych izotopovych $tudii (zmesi D,O/H,0) a
termodynamickymi Gdajmi.

Analyza ziskanych experimentalinych udajov viedla k zaveru, ze aplikacia
chemical scavenging techniky (véetne vhodnej kombinacie  scavengerov)
umoznfiuje navrhnuat' novu originalnu metdédu produkcie OH radikalov, vyuzitelnu

najma v ekoldgii (fotodestrukcie polutantov) a biosystémoch.
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EPR SPEKTROSKOPIA NAHODNE OR'IENTOVANYCH
RADIKALOV V TUHEJ FAZE

Peter Pelikan
Katedra fyzikalnej chémie, Chemickotechnologickad fakulta STU
812 37 Bratislava

Prevaznu cast’ EPR spektier v tuhej faze tvoria spektra nahodne orientovanych
paramagnetickych centier (polykrystalické latky, praskové matertialy, skla, keramické
materialy, zamrznuté roztoky). V tomto pripade je potrebné pre ziskanie fyzikalne
relevantnych vysledkov vykonat’ numericka simulaciu, alebo nelinedrnu optimalizaciu
parametrov spinového hamiltonianu. Situacia sa Casto komplikuje v dosledku
pritomnosti réznych paramagnetlckych Castic v danej vzorke.

Predkladana praca riesi uvedené problémy nelinearnej optlmallzacw EPR
spektier nahodne orientovanych radikalov v tuhej faze. Sucasne je navrhnuty
algoritmus rozkladu EPR spektier pre jednotlivé typy paramagnetickych Ccastic
umoziiujuci vyhodnotit’ ich relativny obsah v danej vzorke. Uvedeny algoritmus bol
pouzity pre rieSenie vybranych fyzikalnych a chemickych problémov pn S3tudiu
skelnych a keramickych materialov.

Zavislost experimentalne ziskaného EPR spektra Y(B) na indukcii vonkaj3ieho
magnetického pol'a B sa da vyjadrit’ ako linearna kombinacia derivaénych pasov y;(B)

(Lorentzove, Gaussove a pod.)
Y(B)=x0+zxiyi(3) (1)

i
kde x( je konstantné pozadie meraného spektra,;
x; (1=1,n) st koeficienty linearnej kombinacie, ktoré reprezentuju
relativne mnoZstva jednotlivych paramagnetickych &astic;
n je pocet réznych paramagnetickych Castic v danej vzorke.
V pripade nahodne orientovanych radikalov v tuhej faze musia byt derivatné

pasy yi(B) spriemernené cez elementarny uhlovy objem
T2

%(B)=N, [ [B(3,0)G,(3,p)sin SdSdp @)
00

kde uhly 3 a ¢ su definované vzhl'adom na hlavné osi g-tenzora.
N; je normaliza¢na konstanta, ktora splfia podmienku

szy,.(B’)dB'dB =1 3)
00

P;(8,0) je pravdepodobnost’ daného prechodu a G;(9,¢) je tvar daného spektralneho
pasu. -



Najlepsi odhad np neznamych paramaterov (parametre spinového hamiltonianu

a relativne koncentracie jednotlivych paramagnetickych <&astic) sa daju 21skat
minimalizaciou sumy §tvorcov odchyliek

F()=3[r(8)- Y“*’(B,)] = min )
!
kde p je vektor np neznamych parametrov,

Y€XP(B) su experimentalne merané body spektra,

Ycalc(B) si teoreticky vypocitané body spektra podla rovnice (1).
Ak je experimentalne spektrum normalizované, tj. ak plati

TT[Y"’""(B')-xO]dB'del (5)
00

je splnena nasledovna podmienka

n
>x =1 (6)
l
Minimalizacia méze byt rozdelena na dve vzajomne zviazané Casti:
1) nelinearnu minimalizaciu vzhladom na parametre spinového hamiltonianu,
ktoré st urCené fyzikalnym charakterom rieSeného problému;
2) linearnu minimalizaciu vzhl'adom na vektor

¥={x} pre i=0,n @)
zahriiujicu vizbovi podmienku (6) a su¢asne
x;,20 pre i=1,n (8)

Linearna minimalizdcia sa uskutoCiiuje pri kaZdom vypocte F-kritéria.

Velky pocet vzajomne spitych optimalizovanych parametrov vyzaduje
§peciadlnu modifikaciu minimaliza¢ného algoritmu. Tato pozostdva z postupnej
optimalizacie menSich suborov optimalizovanych parametrov, pricom sa takyto
vypocet cyklicky opakuje. Na konci minimalizainej procedury sa optimalizuja vSetky
parametre stiCasne.

Uvedeny model vypottu bol pouzity pri Stiddiu roznych fyzikalnych a
chemickych problémov v skelnych a keramickych materialoch.

Cu(Il) spinova sonda sa vyuZila pri rieSeni vyvoja §truktury pri tepelnom
spracovani SiOy xerogélu.

Stadium radiagne indukovanych paramagnetickych centier vo viaczlozkovych
silikdtovych sklach poskytlo cenné informacie o lokalnej Struktire tychto skiel.

Mn(II) spinova sonda sa pouzila pri analyze relaxaCnych procesov v SiOp

xerogéloch.
Analyza EPR spektier umoznila urobit uzavery o Struktire prechodnymi
prvkami dopovanych keramickych materialov so $pecifickou teplotnou zavislost'ou.
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Some Problems Associated with Quantitative EPR
Spectroscopy.

Milan Mazur, Maridn Valko, Robert Klement and Peter Pelikan

Department of Physical Chemistry, Faculty of Chemical Technology, Slovak
Technical University, Radlinského 9, SK-812 37 Bratislava, Slovakia

The serious problems of the reproducibility in quantitative EPR spectroscopy
were clearly demonstrated in 19621, and 1991-922 when the comparison of the results
between different laboratories were camied out. -

A lot of instrumental and sample associated errors affect the quantitative EPR
measurement3, causing the significant systematic or nonsystematic errors of the
obtained results. Some of the mentioned errors could be partially avoid by using the
double cavity in which the unknown and standard samples are measured
simultaneously under the identical instrumental setting. However, using the double
cavity could be obtained the significantly different conclusions, which is caused by the
field compression cffoct?. The sample inserted into the microwave cavity tends to alter
the microwave system. The different perturbation of both microwave and modulation
field was found in the dependence of the sample size, sample shape and sample
positioning into the cavity>.

It is clear that, the different sample size, sample shape and various sample
positioning into the microwave cavity can introduce the significant errors in
quantitative EPR spectroscopy. Therefore a new sample setup for precision standard
and unknown sample insertion into the Bruker TE (4 double rectangular cavity for the
routine quantitative EPR experiment was suggested®.

The goal of the work presented was the investigation of the sample and double

TE (4 cavity associated errors. It was found that:
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1) The EPR signal infensity of the identical line-likc samples, which were
packed by the same procedure (with the same powdered maierial into the identical
sample tubes, and were precision inserted in the same positions into the double TE o4
cavity with special sample setui), and measured using the same instrumental
parameters) could be obtained with the experimental errors between 3 - 4%. However,
if the procedure of the powdered sample packing was changed, the experimental errors
could be over 20%.

2) The experimental dependence of the EPR signal intensity upon the
movement of the line-like samples (30 mm of length) along the x-axis of the double
TE|04 cavity showed the 12.5 mm width plateau, with the constant EPR signal
intensity. The experimental error of the average EPR signal intensity over the plateau
was 0.5-0.7%.

3) The existence of the wide plateau in the case of the line-like sample (30 mm
of length) was found to be the essential difference comparing with the similar
dependence for the point-like sample.

There is obvious that, the usage of the double cavity in the quantitative EPR
spectrosbopy is not quite cure-all, and the any quantitative conclusions from the
experimental data have to be taken with a very large caution.
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RADIKALOVE MEDZIPRODUKTY VO FOTOCHEMICKYCH
REAKCIACH (EPR STUDIUM)

Andrej Stasko, Viasta Brezovd, Katarina Erentovd, Imrich Vrdbel
Katedra [yzikdlnej chémie CHTF STU, Radlinského 9, SK-812 37 Bratislava

Fotochemické reakcie st spravidla sprevddzané tvorbou volnych radikdlov roznej
stability. NajvhodnejSou metddou k urCeniu ich Struktury, popisu stability, i Kinetiky
vzniku a zdniku je EPR spektroskopia. V sicasnej dobe sa prudko rozvija Casovo
rozliSend technika aZz do oblasti nanosekind, dostupnd vSak iba na niekolkych
pracoviskdch vo svete. BeZne vSak (aj v naSom laboratériu) sa vyuZiva Casové rozlifenie
do milisekundovej oblasti. Alternativou pre popis krétkoZijucich radikdlov je technika
spinovych lapaCov vyuZivand v naSom laboratériu, Vzhladom na dobrd fotochemicku
stabilitu lapacov ako aj ich radikdlovych aduktov sa mimoriadne osvedcili dva lapace:
nitrézoduren (ND) a 5,5-dimetyl-pyrolin-N-oxid (DMPO). Vyhodou ND je relativne
detailny prinos informdcif o §truktire radikdlu, ktord je zakotvend v hyperjemnej Stuktire
spektra. Prednostou DMPO je neobycCajne vysoki stabilita aduktov Casto vyuZivand pri
kinetickych $tididch. NaCrtnuta problematika je ilustrovand na niekolkych prikladoch.

Jednym z primdmych krokov fotochemickej excitdcie je prechod do tripletového
stavu. Tento mé spravidla velmi krdtku Zivotnost. V pripade fullerénu Cg, je kvantovy
vylaZok generdcie tripletu vysoky (¢r=1)! a Zivotnost stavu relativne dihd (200 ps), a
tym sa dosiahla aj meratelnd staciondma koncentricia (~107 M) s EPR spektrom na
obr.al. V dosledku fotochemickej excitdcie dochddza aj k homolytickému rozStiepeniu
vizieb a tvorbe volnych radikdlov. Napr. inicidtor radikdlovych reakci{ AIBN vytvira
(CH,),CN-C’ radikadly (obr.b). Pri oZiareni fenotiazinu dochddza k rozStiepeniu N-H
viizby a tvorbe aminylového radikdlu (obr.c). NajCastejSie sa tvoria nestabilné radikdly so
staciondrnou koncentriaciou niZzSou ako je cilivost spektrometra. Potom napr. pri rozklade
Ph-N=N-(CH,),CH vznikajici nestabilny Ph’ radikdl je moZné urcit pomocou spinového
lapala. Na obr.d je spektrum aduktu Ph-ND’. Z jeho hyperjemnej $truktiry by bolo
pripadne moZné posudit aj substitticiu benzénového jadra. Obr.e illustruje spektrum
rovnakého radikalu (Ph’) av8ak zachyteného lapacom DMPO, ktoré je vhodné pre
kinetické $tidium?2. Pomocou DMPO je dobre moiné sledoval aj vznik a aktivéciu
kyslika3 O, na superoxid O, - a jeho ndsledné produkty ako sd hydroxylové radikdly+*,
(obr.g), pripadne alkoxy radikdly? (obr.h). Bola preskiimand aktivécia kyslika vo vodnych
suspenzidch TiO, a schopnost tohto systému mineralizovat organické latky na karbondty
so zretelom na Cistenie odpadovych vod. Uskutotnili sa rozsiahle Stidie $truktdry
radikdlovych produktov a kinetiky rozpadu inicidtorov radikdlovych reakcii na baze
azozliCenin a sulféniovych soli®® a boli vypracované techniky kinetického Stddia
pomocou JapaCov radikdlov. Fotochemickou aktivdciou v suspenzii TiO, ako aj vo
fotoaktivovanom systéme aminovych donorov boli generované anionové radikdly
fullerenov!-1¢ (obr.i).
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Obrdzok. EPR-spekird radikdlov pozorovanycl vo fotochemickych reakcidcl (simulacnd ilustrdcia).
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Kvantovochemické vypocéty elektronovej §truktiry
molekul na paralelnych poéitadoch
Stanislav Biskupi¢ a Jan Micanko

Katedra fyzikalnej chémie CHTF STU
812 37 Bratislava

MozZnosf rie$it numericky naro¢né problémy teoretickej chéhie
na su¢asnych vykonnych poditatoch je prakticky obmedzend
fyzikdlnymi limitami realizdcie . procesorovych <¢&ipov, ktoré by
dosahovali enormne vysoké rychlosti. Pri programovani vedeckych
alebo inZinierskych problémov pre konven&né jednoprocesorové
poCitale sa vyZaduje ako od pocitata (hardveér), tak aj od
programovacieho jazyka (softvér) uskuto&nenie rie$enia daného
problému v sekven¢nej forme. V poslednom desafroéi doslo k
dramatickému zvy3eniu vypod&tovej mohutnosti si¢asnych poc&itaov.
Predstavovalo to prechod od pocitatov von Neumannovského typu
aZz po velmi vykonné, masivne sparalelnené pocitate dneska. Narast
vykonu viedol k vyraznym pokrokom vo vypoé&tovej fyzike a chémii 1.

Predkladany prispevok predstavuje demon3traciu moZnosti
vyuZitia péralelného vypod&tového prostredia pri kvantovochemickych
vypoétoch zaloZenych na priamej SCF metéde 2.3. N43 paralelny
systém p-ozostéval zo siete Styroch transputerov T800, pricom ako
komunika&né prostredie bol pouzity systém FORTNET 4.5, Vypo&tovy
program (napisany vo FORTRANE 77) vyuZival jednoduché T7s
Gaussove funkcie (orbitdly s vy38imi kvantovymi d&islami / boli
emulované 7s pomocou funkci). Casovo najnarodnejdia &ast
vypodtu, t.j. vypocet dvojelektrénovych repulznych integralov sa v
pripade priamej SCF met6dy uskutoériuje v kazdom iteratnom cykle,

neukladaju sa ako to byva zvykom u konvenénych metdd na diskove
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média, ale sa z nich priamo podcitaju prvky Fockovej matice. Pri
nasich potitatovych experimentoch sme pouZili tri rozne bazy : a)
bézu 15 funkcii (Be atém), b) bazu 30 funkcii (Bep molekula) a c) bazu
60 funkcii (Beg klaster). Rozparalelnili sme iba ¢ast kdédu poditajucu

dvojelektrénové integraly ( O(N4) problém) a predpokladali sme, Ze
jednotlivé procesory ( "master" a "slavy") boli v priebehu paraleiného
vypodtu priblizne rovnako vytazené a mali k dispozicii kompletnu
maticu hustoty.
Tabulka 1 demonstruje opodstatnenost nadho pristupu
rozpalalenenia SCF kédu, pretoze z celkovych CPU ¢asov meranych
na jednotlivych procesoroch je zrejmé, Ze systém 4 procesorov bol
dobre vyvaZeny. VyvaZenost systému rastla so zvy3ujucou sa

dimenziou rie§eného problému.

Tabufka 1. Celkové Casy [s] pri vypocte 2-elektrénovych integralov

na fednotlivych procesoroch

Velkost
bdzy 1. procesor | 2. procesor | 3. procesor | 4. procesor
15 19.62 19.08 18.77 18.55
30 389.38 386.97 383.74 382.34
60 6652.93 6633.99 6627.98 6621.78
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KINETIKA REAKCIi HYDROXYLOVYCH RADIKALOV
VO FOTOAKTIVOVANOM HOMOGENNOM (H,0,)
A HETEROGENNOM (Ti0,, 0,) VODNOM SYSTEME
SLEDOVANA SPINOVYMI LAPACMI

Vlusta Brezovd, Andrej Stasko, Stanislav Biskupic,

AlZbeta Blaikovd, Bohuslava Havlinovd
Chemickotechnologickd fakulta STU, Radlinskdho 9, SK-812 37 Bratislava

Narastajice zneCistenie pozemnych a podzemnych vOd loxickymi zhiCeninami,
ktoré si len velmi obtiaZne degradovatelné biologickymi procesmi, vyvoldva potrebu
Stidia novych procesov a technolGgii Cistenia vody. Fotokatalytické odbiravanie
Skodlivych organickych zlucenin, nachddzajicich sa vo vode (napr. fenoly, chlérované
fenoly, polychlorované bifenyly) na oZiarenom povrchu oxidu titani¢itého v pritomnosti
kyslika je velmi efektivny proces, ktorého prednostou je postupnd oxiddcia polutantu
reaktivnymi hydroxylovymi radikalmi generovanymi na povrchu TiO, Ziarenim, aZ na
vodu a oxid uhlicCity. Oxiddcia organickych zlicenin je zloZity heterogénny proces, ktory
okrem primdrnej fotogenerdcie parov clektrén-diera na povrchu polovodi¢ového TiO, a
ndslednej tvorby reaktivnych radikdlovych medziproduktov, zahriuje tieZ adsorpciu
a desorpciu organickych substrdtov na aktivnych centrich TiO,.

EPR spektroskopiou pouZitim spinového lapaca 5,5-dimetyl-1-pyrolin-N-oxidu
(DMPO) sa potvrdila tvorba hydroxylovych radikdlov, ktoré sa identifikovali ako
"'DMPO-OH adukt vo vodnych suspenzidch TiO, nasytenych kyslikom!. Kinetiku tvorby
aduktu ‘DMPO-OH moZno uspeSne popisal v oZiarenych nepufrovanych vodnych
suspenzidch v pritomnosti para-krezolu modifikovanou Langmuirovou-Hinshelwoodo-
vou rovnicou?. Kineticky popis procesu tvorby aduktu vSak nepostaCuje na zodpovedanie
otdzky: Prebieha reakcia hydroxylového radikdlu na povrchu alebo v homogénnej faze
v tesnej blizkosti povrchu?

S cielom hladat odpoved na poloZent otizku sme porovnali tvorbu hydroxylového
radikdalu a degraddciu kyseliny para-toluénsulfénovej (PTS) v homogénnom (H,0,)
a v heterogénnom systéme (TiO,, O,). Kinetiku tvorby hydroxylového radikdlu sme
sledovali EPR spektroskopiou monitorovanim signdlu aduktu "DMPO-OH v roztokoch a
suspenzidch pufrovanych Kolthoffovym-Vleeschhouwerovym fosfato-boratovym puf-
rom. Ukdzalo sa, Ze pritomnost pufra ma velky vplyv na adsorpciu organickych zlicenin
na povrchu TiO,. PreStudovali sme elektrokinetické vlastnosti (£ potencidl) TiO, v ne-
pufrovanych suspenzidch v intervale pH hodndt 2-11 a v pritomnosti pufra v intervale
5.8-9.2 a zistili sme, Ze fosfdto-borditovy pufer vyznamne interaguje s povrchom TiO,
a posdva hodnoty & potencidlu ku negativnym hodnotim. Adsorpcia iénov pufra na
povrchu TiO, zniZuje pravdepodobnost adsorpcie DMPO a PTS, ¢o sa prejavilo aj pri
merani adsorp€nej izotermy.

Z casovych zdvislosti tvorby EPR signdlu 'DMPO-OH znizomenych na obrazku,
sme vypodlitali podiatocné rychlosti vzniku aduktu. Identické zdvislosti pocCiatocnej
rychlosti tvorby 'DMPO-OH aduktu od koncentriciec PTS v homogénnom i v hete-
rogénnom systéme, spolu s negativhym posunom & potencidlu potvrdili, Ze reakcia
hydroxylovych radikdlov, ich adicia na DMPO a oxidatnd degraddcia PTS, sa v pri-
tomnosti fosfato-bordtového pufra odohriava mimo povrchu TiO, v homogénnej fize
pravdepodobne v tesnej blizkosti povrchu.
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Zivislesti tvorby "DMPQO-OH aduktu pocas ofarovania pri konstantnef pociatocnej koncentrdcii spinového
lapaca (|DMPO|[,=0.05 M) pre réze pociatoné koncentrdcie PTS. (Inset-EPR spektrum "DMPO-OH).
Simuldcia mndzoriuje matematicky popis kinetickej krivky.

a) homogénny svstém s konstantnoun pociatoénon koncentrdciou peroxidu vodika ([H,0,],=0.05 M);

b} heterogénny systém s konstantnou koncentrdgcion TiO, ([TiO,[=1 g dm).
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VPLYV IONOV KOVOV V ROZTOKU NA FOTOKATALYTICKU
DEGRADACIU FENOLU VO VODNYCH SUSPENZIACH TiO,

Viasta Brezovd, AlZbeta Blazkovd, Eva Borosovd, Michal Ceppan, Radim Fiala
Chemickotechnologickd fakulta STU, Radlinského 9, SK-812 37 Bratislava

Fenoly a ich substituované derivity moZno velmi efektivne fotokatalyticky
oxidovat vo vodnych suspenzidch TiO, !. Adsorpcia i6nov kovov z vodného roztoku na
povrch TiO, méZe vyznamne ovplyvnit reak¢nu rychlost fotokatalytickej oxidécie a to
analogickym spdsobom, ako v pripade modifikdcie povrchu polovodi¢ového katalyzdtora
kovom?. Fotogenerované elektrony a diery predstavuji reakéné centrd, na ktorych
prebiehajui rozne oxidatné a redukené reakcie!2. Pre i6n kovu ich moZno vieobecne
zapisat rovnicami (/-2).

Mrt + e — M-+ (1)
M-b+ 4 h+ — M+ (2)

Vysledné pdsobenie kovu na priebeh degraddcie nemozno jednozna¢ne predpovedat, ale
mozno ho odhadmit na zdklade Standardnych redoxnych potencidlov kovov. Predpokladd
sa, Ze kovy, so zdpornejSim S$tandardnym
potencidlom ako je potencidl prislichajiici
reakcii redukcie titinu TilY + e « Tilll,
ovplyvnia fotokatalytickd reakciu len nepatrne.
Vyraznej$i vplyv méZu mat kovy s kladnej$im
Standardnym redoxnym potencidlom v po-
rovnani s titinom, pretoZe sa mézu vyredukovat
na povrchu TiO,. Po vyredukovani kovu sa viak
vyznamne zmenia povrchové vlastnosti TiO,
(napr. ndrast koncentrdcie rekombina&nych
centier, zmena optickych vlastnosti). Lah3ia
00 , , . ‘ .| redukcia kovov mdze byt tiez priinou

° 8 8 o 12 . 18 spomalenia fotokatalytickej degradécie

c(fenol), mM

bep, min polutantu, pretoZe fotogenerované elektrény,
ktoré sa ziCastiiuji tvorby reaktivnych
Obrdzok. kyslikatych radikdlovych medziproduktov, su

Zavislost koncentr “';"e,f;f""’“ od ?“f"}‘l odterpavané reakciou redukcie kovu (obrézok).

gtarovamia vo VOCNYCR Suspenzidch pozornost treba venovat najmi tym prechodnym

TiO, nasytenych kyslikom. k ktorych su obid idagné

® suspenzia Ti0, bez pridaviu kovoy; KOV, U torych su obidva oxidaéné stupne

O Cu?* (0.6 mM); Me+HM®-D+ rozpustmé vo vode. Okrem povr-

B Fed* (0.6 mM). chovych redoxnych reakcii iniciovanych
fotogenerovanymi elektronmi a dierami mdZu prebiehat v systéme aj reakcie Fentonovho
typu s peroxidom vodika generovanym v systéme (3) a Fentonova reakcia sa stdva

sekunddrnym zdrojom reaktivnych hydroxylovych radikdlov.

M@+ 4 H,0, + H* - M + 'OH + H,0 (3)

hAY
N



Prestudoval sa vplyv idénov kovov Ca?+, Mg2+, Zn?*, Mn2+, Ni2+, Co?*, Cu?*, Cr3*, Fe3+
v intervale koncentrdcii 0.28-1.1 mM na rychlost fotokatalytickej degradécie fenolu vo
vodnych suspenzidch TiO,3. Ziskané informdcie moZno strune zosumarizovat
nasledovne:

e Pritomnost iénov Ca?+, Mg?*, Zn?*, Mn?*, Ni2* neoplyviiuje degradiciu fenolu
v systéme.

e Rozpustené iény Mn?*, Co?* a Cu?* inhibuji degradiciu fenolu, av8ak zniZenie
rychlosti degraddcie nie je zdvislé od koncentricie iénu kovu. V pritomnosti
mednatych iénov sa pozoruje fotodepozicia elementdrnej medi v zmesi s oxidom
mednym na povrchu TiO,.

« Pritomnost i6nov Cr3+ v suspenzii fotokatalytickd degraddciu fenolu \plne zastavi.
Pri¢inou je vyrazna adsorpcia chromitych iénov na povrchu fotokatalyzatora.

o Rychlost degradédcie fenolu sa zvySuje v pritomnosti Zelezitych idnov, zvySenie je
zdvislé od koncentracie Fe* v roztoku; pre koncentraciu Fe3+ 0.57 mM sa dosiahol
polcas rozkladu fenolu 6 minut.
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VPLYV TEPIOTY NA KATALYTICKE VLASTNOSTI
MODIFTKOVANYCH VANADO~FOSFOREENYCH KATALYZATOROV

Milan Brutovsky, Daniela Kladekovd, Adam KosSturiak a

Katarina Reiffovd

Katedra fyzikdlnej a analytickej chémie PF UPJ§, Moyze sova 11,
041 67 KoSice '

Vanddo-fosforelné katalyzdtory sd toho &asu najperspektiv-
nej&imi pre parcidlnu oxiddciu C4 uhlovodikov na maleinanhy-
drid, ktory je velmi Ziadanym medziproduktom pre rozvetvené
syntézy mnohych chemickych vyrobkov,

Uvedend reakcia vyzaduje vysoku aktivitu a selektivitu ka=-
talyzdtora. N4S vyskum je teda zamerany na preskumanie vplyvu
réznych faktorov na katalytické vlastnosti vanddo-fosforednych
katalyzdtorov v danej reakcii. Katalytické vlastnosti ovplyv-
nuji odchylky v zloZeni katalyzdtora, ktoré si podmienené

napr. metodou syntézy formovenia a aktivdcie katalyzdtora l’%

dalej defekty v kryStalickej stavbe katalyzdtora 253, Nadim

Specifikom je vSak zavedenie modifikadnych prvkov do mrieZky

1s4 & sktmanie vplyvu modifikdtorov na

tychto katalyzdtorov
katalytické vlastnosti v kontexte s ich chemickym charakterom.
V pdvodnej vedeckej literatdre je doteraz mdlo udajov o mo-
difikovanych vanddo=~fosforelnych katalyzdtoroch a doterajsie
poznatky o nich sd v sibormej préci 5°
V terajSom prispevku sme sa zamerali na vplyv teploty na
aktivitu modifikovanych vanddo=fosforednych katalyzatorov

v parcidlnej oxiddcii n-butinu na maleinanhydrid (MA). Pre-
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skimali sme sériu katalyzdtorov modifikovanych cérom, zinkom

a kobaltom, ktoré si porovnané s nemodifikovanym katalyzitorom.
MoZno konsStatovat, Ze s rasticou teplotou rastie aktivita ka=-
talyzitorov pre konverziu butdnu, avSak selektivita procesu

pre vznik maleinanhydridu klesd. Pokles selektivity vzniku MA

s teplotou sivisi s dodatoénou oxiddciou MA na produkty hlbo=~
kej oxiddcie. Podla price citovanej v publikdcii Z prebieha

oxiddcia ako ndslednd reakcia pseudo prvého porieadku

n G40

kN g k,

CO + 002

Z teplotnej zdvislosti rychlosti premeny butdnu a vzniku
MA vyplyva, Ze zdanlivé aktivaéné energie reakcie na jednotli-
vich vanido~fosforednich katalyzidtoroch sa velmi nelisia, Usu~
dzujeme teda, Ze modifikacné prisady nemenia mechanizmus reak-

cieo

Literatura:

1. Brutovsky M., Perdinandyovd L., Gerej 5., Novdk J.

Collect. Czech, Chem. Commun. 58, 1007 (1993).
2. Brutovsky M., Gerej S., Novdk J., Ferdinandyovd L.

Collect. Czech. Chem. Commun. 57, 2475 (1992).

3. Brutovsky M., Gerej S. : Chem. Papers 42, 595 (1988),

4. Brutovsky M., Gerej S. : Collect, Czech. Chem. Commumn.,
47, 403 (1982),
5. Hutchings G.J. : Appl. Catal. 72, 1 (1991),
€8



C-POS

FYZIKALNA RAFINACIA JEDLYCH OLEJOV

Jan Cvengro$
Chemickotechnologicka fakulta STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Fyzikdlna rafinacia rastlinnych olejov je atraktivna svojou jednoduchostou bez ne-
gativnych dopadov na Zivotné prostredie a dobrou kvalitou rafindtu [1,2].

Klasicky postup, nazyvany tiez chemicky alebo mokry, pozostiva z odslizenia ob-
vykle hydraticiou, z neutralizdicie vodnym roztokom alkdlie, z bielenia adsorpciou na
hlinke a z dezodordcie stripovanim vodnou parou. Fyzikdlna rafindcia, nazyvana tiez
sucha, je zaloZena na vysSej prchavosti mastnych kyselin v porovnani s triacylglycerolmi.
Pozostava z troch operacii, z ktorych prvé dve - odslizenie a bielenie - su prakticky
zhodné pre obidva postupy. Zdsadny rozdiel je v pristupe k likvidacii kyslosti. Volné
mastné kyseliny (VMK) sa tu odstraniuju stripovanim vodnou parou za vakua spolu s
nesaponifikovatelnymi latkami, zapachajicimi zlozkami a pod. Vynechanim chemického
kroku neutralizacie sa eliminuje soapstock s jeho vaznymi ekologickymi problémami,
zniZia sa straty oleja a kvalita VMK je vysSia. Operdcia je jednoduchsia, spojenad s nizsimi
investi¢nymi nakladmi, nizSou spotrebou pary, vody a energie. Tymto postupom je mozZné
spracovat aj oleje so zvySenou kyslostou (palmovy olej).

Praktické skusenosti ukazali, Ze fyzikdlna rafindcia je uspesna vtedy, ak vychodis-
kovy olej je kvalitny. Velky doraz sa kladie tiez na predbeinu upravu pred vakuovou
destildciou s cielom odstranit zlozky, ktoré by mohli tmavnuif alebo inak nevhodne sa
menif pocas vysokoteplotnej vikuovej destilacie a znizovat tak kvalitu produktu [3]. Tato
predbeznd uprava, zahrmujica odslizenie a bielenie, méZe byt pomerme jednoducha, ak su-
rovy olej neobsahuje vela peptidov a Zeleza. V tejto suvislosti sa uvadza najma repkovy a
slne¢nicovy olej.

Vyznam repkového oleja vyrazne stupol s vyvojom jeho odrody “00”, ktora
obsahuje iba stopy kyseliny erukovej a glukosinolatov [4].

Nas prispevok k fyzikalnej rafinacii jedlych olejov obsahuje dva nové momenty
[5]:

1. v naSej vyvinutej technologii spracovavame za studena lisovany repkovy olej,
ktory v porovnani s extrahovanym olejom obsahuje minimum fosfolipidov a dalsich
zloziek, ktoré je potrebné z oleja odstranovat pocas predpripravy;

2. na deaciditikdciu-deodorizaciu pouzivame miesto vakuovej destilacie vodnou
parou molekulovu destilaciu v kratkocestnej odparke so stieranym filmom.

Repkovy. olej.lisovany za studena. Tento druh repkového oleja sa objavil ako
nova surovina najmi v suvislosti s vyvojom alternativnych paliv bre dieselové motory z
obnovitelnych zdrojov. Palivo sa vyriba relativne nenaro¢nou technoldgiou v mensich
prevadzkovych jednotkach s kapacitou 500 - 10 000 t/r, kedy extrakcia repkového semena

uhlovodikmi neprichadza do uvahy. Repkovy olej sa ziskava lisovanim za studena v
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malokapacitnych lisoch, kde teplota neprestipi 75 - 80 °C . Takto ziskany surovy olej

obsahuje iba mdlo fosfatidov a inych zloziek a je vhodny prdve na fyzikdlnu rafindciu na

jedlé oleje. Lisovanie za studena sa sice prejavi na vyfaznosti oleja, relécie viak nie su
drastické. Vytaznost repkového oleja z procesu predlis - extrakcia je asi 97 %, z procesu

predlis - dolis asi 86 % a z lisovania za studena asi 82 %. Vedlajsi produkt - vylisky -

predstavuje hodnotnu zlozku do krmnych zmesi pre zvieratd, a to bez upravy alebo po

uprave.

Moleknlova_destildcia. Destilacia vodnou parou s ciefom oddestilovat VMK a
dalsie nezelané zlozky z oleja prebieha pri nizkom tlaku 400 - 700 Pa pri teplotich 220 -
270 °C podfa typu oleja [2]. Doba pobytu oleja v destilatnom zariadeni je vSak dlhd, az
niekolko desiatok minut, a je urcovana aj teplotou [6]. Za tychto podmienok je celkom
pochopitelné, e niektoré olejové zlozky podliehaji chemickym zmenam. Z tohto
hladiska podstatne vyhodnejSie podmienky pre deacidifikiciu-dezodorizaciu bez
nebezpedenstva tepelného rozkladu mozno dosiahnuf pri vysokovakuovej destilacii v
kratkocestnej odparke so stieranym filmom. Pri tlaku zvyskovych plynov 0,1 - 100 Pa
klesne destila¢na teplota o 200 - 250 °C v porovnani s procesom pri normalnom tlaku. Ak
olej preteka odparkou vo forme tenkého stieraného filmu s hrubkou 0,1 - I mm, doba
vystavenia spracovavanej kvapaliny aéinku zvySenych teplot sa skrati na niekofko
sekund. Obidva tieto faktory, spolu s nepatrnym parcialnym tlakom kyslika v odparke,
zarucuju destilaciu tepelne nestalych latok a latok s nizkou prchavosfou bez ich tepelného
rozkladu. Navyse Specialny mechanizmus prestupu latky v destilaénom priestore medzi
odparovac¢om a kondenzatorom so vzdialenosfou 20 - 70 mm umoziuje vyuZivat vysoky
odparny vykon 20 - 40 g m2s-1.

Molekulova destildcia tak vyuziva spomedzi vietkych destilaénych postupov
najniz$iu moznu pracovnu teplotu. Cielavedomym a citlivym nastavenim pracovnych pa-
rametrov je mozné ucinne oddelift VMK z oleja a suéasne podla okolnosti v iom ponechat
a zachovafl cenné prirodné latky typu fytosterolov a najma tokoferolov bez ich
chemickych zmien. Pracovny postup deacidifikdcie na vakuovej odparke so stieranym

filmom je v porovnani s destildciou vodnou parou jednoduchsi a ekonomicky vyhodnejsi.
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RADIKALY VZNIKAJUCE PRI FOTOCHEMICKY INICIOVANOM
ROZKLADE AZOZLUCENIN A SULFONOVYCH SOLI

Katarina Erentovd, Imrich Vrébel, Vladimir Adam¢ik, Andrej Stasko
Katedra fyzikdlnej chémie CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Cielend modifikdcia azozlidenin so zretelom na Specifiké podmienky inicidcie
radikdlovych reakcii, najmé pri polymerizicii je predmetom intenzivneho vyskumu.

R + N, + B Dva mechanizmy, synchrénny (A) a

L NN <' I asynchrénny (B) sdi predpokladané
R \[RI_N' +'R2] (B) pri rozklade azozliCenin. Stabilita
RIN, je velmi mald'5, preto

spravidla pri oboch mechanizmoch A, B sa ako konetné produkty pozoruji rovnaké
radikdly R!, R2 Modifikdciou R! a R2 sa dosahuje rézna termickd a fotochemickd
stabilita#4. Termicky velmi stabilné su sirou substituované azozhi¢eninys® (napr. R= -S-
Ar, -SO,Ar, -SO3Na), pri¢om fotochemicky rozklad zostane velmi efektivny. PrediZenie
dusikového refazca na tri-, tetra-, aZz hexa-, -azény vyrazne zvi¢Suje termicky a
fotochemicky iniciovani rozklad®!°. Vzhladom na vysoku reaktivitu a tym aj mald
stabilitu radikilov R! a 'R2? priebeh radikdlovych inicidcii je sledovany pomocou
techniky spinovych lapalov. Spektrd na obr.la,b ilustruji identifikdciu radikdlovych
produktov za pouZitia lapata 5,5-dimetyl-pyrolin-N-oxid (DMPO). Uhlikom centrovany
p-HOOC-CgHy radikdl poskytuje sextet a neprinédSa informdcie o hyperjemnej Struktire
benzénového jadra (1a). Dusikom centrovany radikdl sa prejavi tym, Ze sextet v la je
dalej rozitiepeny na triplet (1:1:1) prispevkom interakcie s jadrom dusika (1b). Naproti
tomu pri vyuZiti nitrozodurénu (ND) ako lapaca radikdlov, jednozna¢ne vidime prispevok
orto, meta a para proténov benzénového jadra (obr.2) k hyperjemnej Stuktire spektra.
Obr.3 znazorfuje sledovanie a vyhodnotenie kinetiky takéhoto rozkladu za pouZitia
lapata DMPO.

e CH,CH
i-H CH 33
KN CHy v,

(al 0 (bl

o D oon  CHaChs ? coon
X is -{~COOH X is "NZ X is @P X is Qp
Experiment Experiment COOH
i
B i\ N | '\ 4}
Simulation Simulation
i
J | .
uiiius iliw it
2,175mT a 1,695mT Anoy 145mT
e Hel Oy 2.0mT ay 0.23mT @7 0,096mT 2xqf 0,285mT  2x a$ 0,275mT  af 0,295mT
af 0.306mT ayyg 1.076mT gy .056mT

Obr.1,2 Experimentdine a simulované EPR spektrd ilustrujiice identifikdciu radikdlovych produktov vzni-
kajiicich pri fotochemickom rozklade triazénov typu X!X?C4H;-N=N-NR'R? pomocou lapaca
DMPO (1) a ND(2)
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Azozli¢eniny typu Ph-N=N-SO3;Na

B . CH) sa rozkladaji na Ph a SO;Na
Ph—N=N—50;Na Na.0S radikdly, ale zdrove moZu posobit
iy > NN ako lapafe vlastnych radikilov a

Ph’ \SOSNa tvorit prislu§né hydrazylové adukty.
Velmi Casto dochadza k termindcii
reaktivnych radikdlov azozlic¢enin

abstrakciou vodika z rozpuStadiel a v systéme s identifikované prislusné radikdly

rozpusfadla. Kyslik sa ukazuje ako vyrazné zhasadlo uhlikom centrovanych radikdlov za
ndslednej tvorby prislu$nych peroxy-, hydroxy- a alkoxy- radikdlov.

O mechanizme fotochemického rozkladu sulfénovych soli (napr. Ph3S+X- ) je milo
zndme. Su vydatnym zdrojom radikdlov so znanim prenosom na rozpu$tadlod?, V
mensej miere, v pokrolilom §tddiu oZiarovania si pozorované aj PhS radikaly
vznikajice vSak aZ fotolyzou nazhromaZdeného sekundédrneho produktu Ph-S-Ph.

'Ph~ N,- 'SO,Na

Co &_ 150 =3 3 °
0, g N
= o/o/o-—"° f /o/
100 F 0/’ T 2 o
50 / /°/
3 1r o
4 /
i Y o°
0 L s o .
0 10 20 30 0 10 20 30
t/s te/s

Obr. 3 Sledovanie kinetky fotochemického rozkladu m-HOOC-Cgfl ;-N,-NEt, pomocou spinoveho
lapaca
DMPQO a vyhodnotenie Casového vyvoja relativnej intenzity EPR signdlu I (EPR, rel.)
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PRISPEVOK K DENATURACI DNA
Peter Gersi , Ladislav Valko
Katedra fyzikalnej chémie CHTF STU , Radlinského 9,
812 37 Bratislava

Dynamika transkripcie DNA je jednym z najzaujmavejSich problémov moderne;j
biofyziky nakolko sivisi s podstatou Zivota . V sicCasnosti sa pozoruje lokdlna
denaturicia DNA a v tejto suvislosti sa ukazuje zaujmavym problémom skimat tepelnu
denaturdciu dvojitého helixu ako zahajovaci proces transkripcie o umoziuje pochopit jej
vyznam . Tato problematika bola a je predmetom velkého poctu experimentdlnych a
teoretickych vyskumov . V poslednych rokoch najcennejSie vysledky v tomto smere
vykonala Skola okolo Prohofskeho .ktord vypracovala efektivnu metédu skdimania
vlastnosti DNA zaloZenu na modeli mriezkovej dynamiky a metodicky vyuzivajica
modifikovanu self-konzistentnd fononovii numericki techniku 1.

Jednou cestou k rieSeniu uvedeného problému je Studium topenia DNA . Na§
prispevok k rieSeniu uvedeného problému spociva vo vytvoreni velmi jednoduchého
modelu DNA , ktory je obmedzeny na minimdlny poCet stupiiov volnosti , pritom
zohladiiuje vSetky dodleZité vlastnosti vodikovych viizieb medzi jednotlivymi bazami (G-
C , A-T) DNA . Vlastni pristup rieSenia problému moZno zaradif medzi dynamické
nelinedrne pristupy rieSenia dynamiky DNA . Nelinearita rieSenia problému vézi v tom ,
Ze vodikove vizby medzi jednotlivymi bdzami reprezentované modelom X-H--Y sme

vyjadrili Morseho potencialom

v(x)=v,(1-e=)" -7, (H
kde V, , a a si zndme konStanty a x =r—r, . Na ziskanie rovnice pre teplotu topenia
DNA sme vyuzili Feynmanov princip minima volnej energie 2, ktory mozno vyjadrit v
tvare

F<F,+{H~H,)), 2)
kde #;,H, su volnd energia a hamiltonian neporuléeného systému a F, H je volnd energia

a hamiltonian poruSeného
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systému ( vodikov vizby medzi jednotlivymi bdzami DNA ) . Pritom

H, = %{ﬁ?_](x —a) | F, = 2kTsinh(—;%) (34

pricom

(H-H,), = <"‘f)"' 2+l = E (x-a)’ >0 (5)

Minimalizdciou volnej energie (2) pre teplotu topenia DNA dostdvame

5 \2

2 ? v
kln[ﬁ+1J d <~ Jo

p-1

Vstupnymi parametrami pre vypopcet teploty denaturdcie 7, si V; , a a . Ziskanim
uvedenych parametrov z experimentdlnych IR a Ramanovych spektier DNA a tiez
Prohovského self-konzistentnych ddt pre jednotlivé vodikové viizby (iri pre dvojicu G-C
a dve pre dvojicu A-T) sme vypocitali teploty topenia jednotlivych H-vazieb medzi
uvedenymi bazami . NajslabSou H-vizbou , ktorou zdd sa Ze topenie zacina je N(1)---H-
N(3) v A-T . Najtaz§ie sa trha O(6)--H-N(4) v G-C . Aby sme mohli vypo¢itané teploty
topenia pre jednotlivé H-vizby medzi bdzami porovnat s experimentdlne nameranymi
teplotami , vyrdtali sme ich ¢iselne a vdhove zostrednenie pre DNA Styroch roznych
baktérii a to :Streptococcus pneumonia Escherichia coli Serratia marcescens
Mycobacterium phlei. Takto sme ziskali teploty topenia , ktoré sa od experimentdlnych
odliSujd najviac o 2K .
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VPLYV ROZPUSTADLA NA KINETIKU AKVATACIE trans-TETRAAMIN-
DICHLOROKOBALTITEHO IONU

Or'ga GranciCova

Katedra fyzikalnej chémie PFUK, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Kinetika akvatacie trans- [Co(NH;3)4Cl,]* sa vySetrovala v binarnych zmesiach
~ vody s metylalkoholom, izo-propylalkoholom, terc. butylalkoholom, mo¢ovinou a ety-
lénkarbonatom v intervale teplot 293,1 - 313,5 K. PouzZité alkoholy tvoria s vodou
typicky vodné zmesil. Maly pridavok alkoholu zna&ne podporuje tvorbu trojrozmerne;
Struktiry vody. Po dosiahnuti uréitej hodnoty molového zlomku x2* dochadza v dos-
ledku hydrofébne;j interakcie ku vzniku asocidtov molekul alkoholov2, Modovine sa
pripisuje schopnost narg$at’ Struktiru vody, priCom tato schopnost rastie s rastiicou
koncentraciou!. Dipolarne aprotny etylénkarbonat tvori s vodou typicky nevodné
pozitivne zmesi, ktoré mozno oznacit za kvazi-izodielektrické. Malé pridavky etylén-
karbonatu maji Struktiru nariSajici vplyv na vodu, ale s rasticou koncentraciou
dochadza ku tvorbe agregatovs.

Zavislost' logaritmu rychlostnej konStanty od prevratenej hodnoty relativne;

permitivity prostredia jasne ukazuje dolezitost Specifickych neelektrostatickych

efektov.
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Aktivadna entalpia a entropia reakcie v zmesiach vody s izo-propylalkoholom,
terc. butylalkoholom, mocovinou a etylénkarbonatom dosahuje extrémne hodnoty pri
molovych zlomkoch x,*, charakteristickych pre dany kosolvent.

Potvrdil sa predpoklad, ze akvatacia bezi vymennym Ij mechanizmom, mo-
difikovanym rozpustadlom, pricom rychlost’ prvého stupiia akvaticie nie je ovplyv-
nena izomerizaciou trans- [Co(NH3)4Cl,]* ionu.

Literatara:

1. F. Frank, Water - A Comprehensive Treatise, Plenum Press, New York 1972, Vol.2
2. H. Tanaka, K. Nakanishi, Fluid Phase Equilibria 83, 77 (1993).

3. S. Sinha, S. Rl;dra, K. K. Kundu, Indian J. Chem. A 32, 1 (1993).
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IONTOVESELEKTIVNI MEMBRANY A JEJICH VLASTNOSTI

M.Handlif¥ova

Univerzita Pardubice, Fakulta chemickotechnologicki,
katedra fyzikdlni chemie
ném.Cs.legii 565, 532 10 Pardubice, Ceska republika

PonévadZ se membrénové procesy stévaji stéle
éyuiivanéjEi membrinovou technikou, je v posledni dob&
vénovana zvy3en pozornost rovnéZz fyzik&lné& chemickym
vlastnostem membran. Na z&kladé parametrll membrany je toti2
moZno vybrat vhodny typ membradny pro zvoleny typ
membranového procesu.

Na3e studie se tyka téch vlastnosti iontovéselektivnich
membran, jeZ je moZno odvodit 2z hodnoty membranového
potencidlu, dale byl mé&fFen obsah vody v membrané a
koncentrace pevné vazanych nabitych funk&nich skupin v
membrané.

Z hodnoty membr&nového potenciglu, m&Feného za presné
definovangch podminek 1lze pomoci vztahu odvozeného Suharou *
vypo&itat statick& pfevodova Cisla iontd v membréané:

t= 0.5[(E_/E°) + 1] (1)

kde tp znali pfevodové <&islo iontu v membréans, EM je
experimentdlné& stanoveny a E°, Jje teoreticky membrénovy

potenciil.

Definujeme-1i rozdélovacl koeficient iontu mezi
membrdnou a roztokem pomoci poméru koncentraci tohoto iontu
v membranéd a vstupnim mebo nebo stripovacim roztokem, pak je
moZno , pfi znalosti membrénového potencidlu a pfevodového

¢isla pfFislusného iontu v membrang, vypoditat pomé&r
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rozdé&lovacich koeficientll tohoto iontu pro obé& strany
membrany.

Experimentdalné& jsme zjistili hodnoty vyménné kapacity
membrén CM-1, CM-2, CM-S a AM-1. DAale jsme prom&¥ili obsah
vody v membranach a rovné€Z 2z8vislosti membranového
potencidlu E,k na koncentraci u celé Fady systémd liSicich se
koncentraci stripovaciho roztoku p¥fi konstantni koncentraci
vstupniho roztoku.

Odvodili jsme teoretickou rovnici, na z&akladé niZz jsme
vypodetli  pom&ry rozdé&lovacich koeficientii iontdl mezi
membr&nou a vstupnim &i stripovacim roztokem. Z namé&¥enych
koncentraénich zdvislostl membré&nového potenci&lu Jjsme
vypocetli rovné&Z maximdlni koncentraci iontd pevné& vazangch
v membrang&. Ta se dob¥e shodovala s hodnotami stanovenymi
experimentalné&, coZ 1lze povaZovat za verifikaci teoretické

rovnice pouZité pro vypod&ty.

Literatura:
1. Suhara M.: J.of Membr.Sci.41, 143, (1989)

2. Push W.: Desalination 59, 105, (1986)
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CHOVANS LIDSKEHO KREVNIHO OROSOMUKOIDU VE SMESNYCH PROSTREDfCH
Vladimir Karpenkc@, Milan Kodiéekb, Alfredo Infanzénb, Ludmila Jandtkov4?

a/ Katedra fyzikdlni a makromolekuldrni chemie tf UK, Albertov 2030, 128
40 Praha 2, b/ Katedra biochemie VSChT, Technickd 5, 166 28 Praha 6

Orosomukoid (kysely «(-glykoprotein, dile ORS) se vyznaluje mimotddnou
konformadni stabilitou vii¢i piOsobeni ridznych denaturaénich agens. Jeho iso-
elektricky'bod lezi v rozmezi pH 1,8 az 2,7 (souhrnné Jeanlozl); 0
kompaktnosti struktury svéd&i velky podet maskovanych skupin: 10 karboxy-
lovjrch2 z celkového poétu 48, 6 tyrosylovjrch3 ze 12. Na linedrnim fetézci
tvofeném 181 aminokyselinami jsou pa p&ti mistech navdzdny cukerné zbytky
ptedstavujici dohromady 40% z jeho celkové molekulové hmotnosti [41 000].

Pro nale studie byla pouZita smésnd prostfedi voda - methamol (MEOH) a
voda - ethanol (ETOH). Pro tyto systémy je charakteristicky anomdlni pribéh
tady fyzikdlnich a fyzikdlné chemickych parametrd v zdvislosti na koncetra-
ci al-koboli, jehoz vysvétleni vychdzi z tdvah o zméndch struktury vody
(soubrnné F?anks4). Pokud je v takovém systému bilkovina, je nutno zvaZovat
moznost interakce t&chto alkohold s ni jak vodikovymi vazbami, tak
bydrofobnimi interakcemi. Pokles permitivity prostfedi souasné vede k
zesileni elektrostatickych interakeci.

Zkoum4ni ORS v rozmezi pH 7 aZ 12 vedlo dosud k témto zdvérim:

1) V3echny uvedené alkoholy zvySuji obsah helikdlnich struktur v molekule
ORS a stabilizuji je jak pti rostouci teploté (do 75° C), tak pfi rostoucim
pH (do 12 aZz 12,5). Pti pH vy3Sich nez 10 klesi obsah helixu téméf linedrné
s ros-toucim ndbojem, coZ paznatuje, Ze se v této oblasti podileji na
konforma¢nich zméndch molekuly ORS predeviim elektrostatické interakce.

2) Pti zahfdti ORS ve vodé ze 25 na 80°C a ndsledujicim ochlazeni je chovéni
této bilkoQiny posuzované spektry cirkuldrniho dichroismu (CD) reversibil-
ni. V pfitomnosti MEOH (50% obj.) je zfetelnd hystereze pfedeviim extrému
elipticity pti 218 nm. Vyhodnoceni CD spekter naznatuje v tomto piipadé
ptedeviim velké zmény v obsahu B-hfebenuS.
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3) Teplotni diferenéni perturbacni spektra ORS (TPDS) naznacuji, Ze ve vodé
pti pH 7 probihaji v molekule ORS pfi zahtdti roztoku ze 25 na 75° C, nds-
ledném ochlazeni na vychozi teplotu a op&tném zahfdti na 75° C jen vratné
konforma¢ni zmény. V pfitomnosti ETOH je pfi kaZdém sledovaném pH (7, 9,
11) TPD spektrum alespoi pfi jedné vinové déice z rozmezi 240 - 305 nm
pevratné. Pfitom vét§i stabilitu ORS Ize pozorovat v ETOH o koncentraci 40%
(obj.) neZ pti 20% (cit.6).

4) Predikce obsahu sekunddrnich struktur metodou Choua a Fasmana a direk&ni
metodow’ vedla k vy$3im predikovanym obsahim a-helixu a niZ§im B-hiebenu ve

srovndni s experimentdlnimi daty.
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SVETLEM INDUKOVANY PRENOS ELEKTRONU

YV PROSTREDI SUBMICELARNICH KLASTRO

Roman Klidka, Jan Lasovsky
Katedra anorganické a fyzikalni chemie, Prirodovédecka

fakulta UP, tr. Svobody 8, 772 00 Olomouc.

Kooperaci iontovych a hvdrofobnich interakci
ionogennich surfaktantd pod kritickou micelarni koncentraci
s objemnymi protiionty ve vodnych roztocich vznikaji
submiceldrni klastry [1,2]. Dasledkem toho dochazi k
spontannimu nahromadéni povrchové aktivni latky a substratt
ve fazovych rozhranich vodny roztok-pevna faze.

Takto lze lokalneé laurylsiranovym aniontem
zkoncentrovat fotocaktivni kation tris(2,2*-
bipyridyl)ruthenaty spoclu s medidtorem prenosu elektronu
(kation N,N’-dimethyl-4.,4®-bipyridinia) na povrchu elektrody
(n—SnOz, Pt). Elektroda potenciocstatovand na 0 V vs. SCE
poskytla pri ozafeni viditelnym svétlem anodicky fotoproud
za pritomnosti organickeého donoru elektrond
(triethanolamin). Je diskutovana zavislost ucinnosti
konverze svételné energie. na koncentracich jednotlivych

slozek a na typu elektrody.

LITERATURA
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KINETIKA A MECHANIZMUS INTERAKCIE AMORFNYCH KOVOVYCH FeazSieB1z

ZLIATIN S PROSTREDIM MINERALNYHCH KYSEL{N

Kogturiak A., Brutovsky M., Hrehovcikovi A
Katedra fyzikilnej a analyticke chémie PF UPJS, Moyzesova 11,

041 54 Kosgice

Amorfné kovové zliatiny /AKZ/ pripravené extrémne rychlym
ochladzovanim taveniny na rotujicom kovovom kotuci v tvare
pasov, rovnako ako modernejsie nanokrystalické zliatiny, vyz-—
nacuju sa niektorymi vyhodnymi fyzikilno- chemickymi vlast-
nostami , ktoré diavaju predpoklady pre ich stile S§irsie
uplathovanie najmd v elektrotechnickej technickej praxi.
Vyuzivanie tychto vlastnosti v~elektrotechnike, predpokladi
doslatofnu stabilitu ich makroskopickych magnetickych
viastnosti. Stabilita tychto vlastnosti je vsak determinovana
tak vonkajsim prostredim v ktorom sa nachidzaji, ako aj chemic-
kym zlozenim a technologickymi podmienkami ich pripravy. Preto
pre technické aplikicie je Ziadica ich zvySend odolnost oproti
atmosferickym vplyvom a vplyvom organickych ¢i anorganickych
latok v prostredi ktorych sa v praxi nachédza,jlil'2

V tejto praci je Studovani kinetika a mechanizmus in-
terakcie amorfnych kovovvych FeazSieBm zliatin s minerilnymi
kyselnami. Zakladné kinetické parametre Studovanych reakcii sa
uréovali =z wmerani hmotnostnych dudbytkov vzoriek od ¢gasu v
kyselinach o réznych siliach a koncentriciich, v kyseliniach bez
a s oxidainymi udinkami /H_PO_, sto4, HCl, HNO_/. Reakiné
podmienky sa volili tak, aby sStudovanéd heterogénne reakcie

mohli byt popisované kinetickymi rovnicami nultého poriadku.
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Z provnani rychlostnych konstant FeB, FeBSi a FeBSiC
zliatin bol zisteny vplyv amorfizujuceho prvku na ich chemicku
stabilitu, ktord mozZno usporiadat do radu: C > B > Si.

Zo $tudii reaktivity amorfného a krystalického stavu bolo
ukizané, ze aj u amorfnych FeB zliatin je reaktivita amorfného
stavu vyssia, ako krystalického.

Zo zavislosti rychlostnych konstint od velkosti stydnych
pléch medzi reagujicimi fizami pri rozdielnych hribkach
kovovych ©péisiek sa wukazalo, Ze mechanizmus interakcie je
determinovany dvoma rozdielnymi faktormi, a to:

a/ &asovou zmenou velkosti styénych pléch S medzi reagujicimi
fizami (fyzikalny faktor),

b/ charakterom chemickych reakcii, ktoré prebiehaji na povrchu
amorfnych zliatin (chemicky faktor).

Potvrdilo sa, Ze prvym, rychlost urcujucim stupiiom reakcie,
je vyskyt a tvorba oxidickyeh centiet na povrchu amorfnych
kovovych zliatin na ktorych sa prednostne reakcia realizuje3
V druhom, ovela rychlejsom stupni na povrchu AKZ vzniklé
oxidy, s pritomnfmi vodikovymiiénmi reaguju znacne rychlejsie.
Spolahlivost ziskanych vysledkov sa testovala s pouzitim mate-—

maticko— Statistickych kritérii.

Literatira:
1 Manochin A. I., Mitin B. S., Vasiljev V. A., Rovjakin A. V.:

Amorfnnyje splavy,Izd. Metallurgia, Moskva, 1984, Glava
V a VI, str.104.

2 V. V. Nemoskalenko, i drug., Amorfnyje metallideskije spla-
vy, Izd. Naukova dumka, Kijev, 1987, Glava 7, str.199.

3. Bratys T. TI. i drug..: Metallofiz. 6, 77 (1984).
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STUDIUM VPLYVU ANTIOXIDANTOV NA KINETIKU
DEHYDROCHLORACIE POLYVINYLCHLORIDU

Pavel Kovatik, Erik Klein, Ladislav Valko
Katedra fyzikdinej chémie, CHIF STU, Radlinskeho 9, SK-81237 Bratislava

Polyvinyichlorid (PVC) e v celosvetovom meradle yrdnou z najprodukovanejSich
makromolekulovych litok, aviak jej nevyhodou je malé odolnost’ va&i Winkom tepla, svetla
a kyslika. Pre spracovateI'ské uely je preto potrebné viastnosti PVC upravovat’ pomocou
stabilizatnych zmesi. V kaXdej fize spracovania méZe polymér oxidovat, najmi ak je
vystaveny vy$§im teplotdm alebo pdsobemiu ultrafialového Xarenia. Preto je potrebné do
stabilizadnych zmesi priddvat’ antioxidanty.

V pracach 23 boli komplexpe preStudované vlastnosti steardtov kovov ako
stabilizitorov PYC. Pokracovanim tohto vyskumu je ¥tidium vplyvu antioxidantov na
procesy prebiehajiice pri tepelnom namahani PVC. Ciefom préce bolo pre§tudovat’ iinky

- dvoch ekologicky a zdmavotne nezivadnych komerine vyrdbanych antioxidantov : Irganox
1010 ({tetrakis[metylén-3,(3°,5°-ditercbutyl)-4*-hydroxyfenyl-propionit}metan} a Topanol
CA {1,1,3-tris(2>-metyl-4’-hydroxy- 5*-tercbutylfenyl)butdn} a zakomponovat’ ich do novych
stabilizaénych zmesd.

Vexpenmen!élnejéasﬁpzéoebdapr%hxdovanékimﬁh&pelnejdﬁtukdemﬁek
zmesi PVC s antioxidantami & 5o stabilizitormi  kontinuAlnou potenciometrickou metédou.
HCI od$tepeny pri tepelnom naméhani PVC je undlany pridom dusika alebo vaduchu do
roztoku AgNQOs , ktory je kvapalnou fizou indikatnej striebornej elektrédy. Z poklesu jej
potencidlu je moZno urlit' stupent dedtrukcie polyméru. Z kinetickych kriviek Zdvislosti
stupila dedtrukcic od ¢asu bola pre jednotlivé vzorky vyhodnotena déleZitd technologickad
charakteristika - ¢as termickej stability, Co je ¢as, do ktorého neindikujeme umik HCl zo
systému.

Vzorky boli pripravené kalandrovanim a lisovanim do formy f6lii. Obsahovali jednak
zmesi PVC a prisluiného antioxidanta a jednak kombinécie antioxidantov s d'al$imi
ZloZkami stabilizatnych zmesi pre PVC 4 s ciefom navrhnut' ¢o najefektivnej$iu zmes pre
stabilizdciu PVC pre potravindrske ucely. Zaroveti bola hodnotens aj farebnd stdlost’ vzonek
na pristrop Stabilimeter PVC 3.

Nase najlepSie mavrhované stabilizatné zmesi obsahujice 3tudované
antioxidanty vykazuju &asy termickej stability az 400 min a farebnu stalost’ vi&iu
ako 100 min.

Kinetické zhodnotenie inkov antioxidantov bolo urobené vo vypottovej &asti.
Navrhli sme tri typy reak¢nych schém popisujicich procesy prebichajice pri tepelnom
naméhani vzoriek obsahujtcich len PVC a antioxidant, pripadne PVC , antioxidant a CaO

potravinirskej kvality ako modelovy stgtzi]izétor .



Reakéné schémy boli popisané nezivislymi kinetickymi rovnicami a uvedené tni
sustavy diferencidlnych rovnic boli rieSené nami vypracovanym potitalovym programom
DEPVC. Program na ziklade vyufitia metédy Runge-Kutta 4. poriadku a mimimalizécie
sumy ¥tvarcov odchyliek medzi bodmi experimentdinych a vypoditanych kinetickych kriviek
poskytne hodnoty rychlostaych kon3tdnt jednothivych reakénych stuptiov.

Suhlas experimentdlnych a vypoCitanych kinetickych knwviek pre sadu vzorek
absahujicich PVC a antioxidant Irganox 1010 je uvedeny na Obrdzku 1.

Z vysledkov analyzy rychlostnych konStdnt moZno posudit spdsoby w&inkovania
antioxidantov v stabilizatnych zmesiach, porovnat’ ich s Winkom modelového stabilizitora,
ako &) vyjadrit sa k moZnému syn'ergickému posobemu antioxidantov v ZzZoZtejsich
stabilizatnych zmesiach.

Z analyzy ziskanych vysledkov vyplyva, fe uvedené antioxidanty maja funkciu
jedmak zachytivata HCl a jednak maviazanim sa ma refazec PVC schopnost’
terminovat® zipsovii reakciu odStepovania HCl z polyméru. Vysledky ukdizali, ¥e u
oboch antioxidantov previida terminaind funkcia, Irganox 1010 je aj slabym
rachytivatom HCI a jeho pasobenie v stabilizadnych zmesiach je efektivnejdie ako v
pripade Topanclu CA.

Zakomponovanim antioxidantov do stabilizalnych zmesi sa podstatnym
spasobom zvyXia dasy termickej stability PVC.

Obr. 1.

Namerané ____ a vypocitané ----

~ knivky zavislosti stupha deftrukcie od
Jasu v dusiku pri 180°C.

- (1-Cisté PVC, 2-6:PVC+Irganox]0]0
s hmotnostnym; zlomkami w=0.005,
0.010, 0.015, 0.020, 0.025
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SYSTEMY PRO INTELIGENTNIi DAVKOVANI LECIV NA BAZ| KYSELINY HYALURONOVE

Lubomir Lap¢ik, Jr., Barbora MikuiaSkova4, Jitka Hrabovska

Fakuita chemicka, Vysoké u€eni technicke v Brné&, Veslafska 230, CZ-637 00 Brno

Biologicky aktivni latky jiz v malych koncentracich vyznamné ovliviiuji fyziologické
procesy v Zivych organizmech. Proto se jevi pfirozenou trvald snaha o poznani podstaty jejich
ucinné aplikace v medicing. Moderni trendy ve vyvoji lékovych forem se opiraji o regulované
déavkovani biologicky aktivnich latek zaloZené na periodickém obnovovani koncentracni
hladiny aktivni latky, tzv. konstantniho koncentraéniho zfidka difuzniho mechanismu. Ze Siroké
$kaly vhodnych polymernich systémi se pro tyto ucéely v souCasnosti jevi velice nad&jnymi
soustavy na bazi polysacharid( (rlizné typy cyklodextrini, derivatd celulozy). Zajimavym
reprezentantem vyznamné skupiny polysacharidd, nazyvanych glykosaminoglykany, nebo
také podle star$i nomenklatury mukopoiysacharidy, je kyselina hyaluronova. Ta se nachézi ve
spojovaci tkani, synovidlnich tekutinach, v krevni plazmé&, v midni tekutiné a ve sklivci, ve
kterém spole¢né se systémem kolagenovych fibrii a molekularné dispergovanou
glykosaminogiykanovou soustavou tvofi kompozitné organizovanou strukturu, vyznacujici se
unikatnimi reclogickymi a optickymi viastnostmi.

Modifikované polysacharidy jsou ve vSeobecnosti pfirodnimi materidly, ve kterych
mnoZstvi funkénich skupin (jako napf. karbonylovd, karboxylovd, éterickd, suifo,
acetylamidicka, hydroxylové a jiné skupiny) a stereogenickych center se kombinuji na jednom
molekulovém Fetézci. Tyto latky se do nedavné doby povazovaly jenom za biologicky zdroj
energie, nebo za stavebni komponenty sloZitéjSich terciarnich a kvartérnich konfiguraci
prirodnich biologickych soustav. Podobné, i kyselina hyaluronova byla v poéétcich vyuzivdna
jenom hiavng jako chirurgickd pom(icka, t.j. jeji funkci v organismu bylo udrzeni mechanickych
viastnosti tkdné, neméla reagovat chemicky s okolim. Tento pohled na polysacharidy ve
vSeobecnosti, se v8ak v poslednich deseti letech zménil, protoze byla zji§téna a potvrzena
skute€nost, Ze tyto latky plIni vyznamnou roli pfi vybérovych a rozpoznavacich procesech na
biologickych membranach?. Tak napt. selektivnn’ interakce polysacharidd s receptory reguluji
napf. spotfebu krevnich sérovych proteind v burice, mezibunéény transport enzymu, maiji viiv
na infekci a mnozstvi jinych imunoiogickych procesl, buné&nou adhesi, a také regulaci jejich
ristu. Je patrno, Ze tyto latky obsahuji ve své struktufe (jak primérni, tak hlavng sekunddrni,
terciarni a kvartérni) vyznamné mnozstvi chemickych a stereochemickych informaci, které
maji podstatny vyznam pfi vyb&rovych a fidicich procesech ve vicebuné&nych organizmech.
Zda se, Ze to neni jenom chiralita, nebo viastnost bo¢nich funkénich skupin zodpovédnych za
tvorbu vodikovych vazeb, které jak je zndmo ovliviiuji tento selekéni potencidl. Vyznamnym
faktorem ovlivitujicim tyto procesy se jevi moZnost programované zmeény hydrofilnich a
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hydrofébnich oblasti v mikrostruktufe polymerniho fetézce. DalSim vyznamnym faktorem

ovliviiujicim stereoselektivni procesy téchto biopolymer( je jejich komplexaéni schopnost

vazat napf. pfechodné kovy, kterd ve svém disledku ovliviiuje celkovou prostorovou
konfiguraci polymeru, a tim i selektivni reaktivitu urCitych domén fetézce?.

Je znamo, ze v prvnich stadiich zédpalového onemocnéni je vyvolana zvy3ena kapilérni
permeabilita, kterd umoziuje akumulaci patocytickych bunék na misté zdpalu. Tyto
patocytické  buiikky pak mohou byt aktivovany imunnimi komplexy a jinymi zaniceni
generujicimi slouéeninami takovym zplsobem, Ze se v misté zipalu zaCnou generovat
vysoce reaktivni hydroxylové (-OH) radikaly, které lokaIné pusobi jako baktericidalni inidlo.
Tyto radikdlové procesy je mozné vyuzit pfi strategii tvorby nového typu polymernich
davkovacich systému 1éCiv reaguijicich samovolné na vznik zédpalového centra v organismu.

Jsou tfi mozné sméry vyuZiti materidlu na bazi kyseliny hyaluronové pro systémy
regulovaného davkovani 1éCiv :

1. navazat lédivo pfimo na polymerni fetézec, u téchto systém( se predpoklada , Ze dochazi
k uvolnéni aktivni latky v ddsledku hydrolyzy nebo biologického $t&peni kovalentnich
vazeb, '

2. konstrukce heterogennich kompozitnich soustav, sklddajicich se z matrice kyseliny
hyaluronové vratné disperguijici lé€ivo ve formé& mikro¢astic (napf. lipidovych mikrokuli¢ek)
majicich hydrofobni charakter,

3. koncept polymernich miceldrnich systém(, pfi kterych dochazi k vytvareni regulérni nebo
inverzni micelarni struktury, ve které ucinkem hydrofobni asociace dochézi k agregaci a tim
ke kontrolované zadrzi aktivniho lédiva. Pro tyto systémy je charakteristickd tvorba

hydrogelti a kapalnych krystali 3- -
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MODEL ZMENY PLOCHY ELEKTRODY V DOSLEDKU KONTAKTU

CASTIC PRI ELEKTROLYZE NA PRASKOCH

Lux L.,2 Staskova R.P Galova M. P
a/Katedra chémie Hutnickej fakulty, Technicka univerzita
Letna 4, SK-04200 KOSICE, b/Katedra fyzikalnej a

analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty, Univerzita
P.J.Safarika, Moyzesova 11, SK-04167 KOSICE

Elektrochemické vylucovanie povlaku Ni na praskovy
materidal Fe vo fluidnom 16Zku je jednou z mozZnosti pripravy

materalu Fe-Ni pre praskoviu metalurgiu. Tento proces mozZno

.povaZovat za zvladnuty po experimentalnej strénkel'z, teore-
ticky je vsak problém mimoriadne zlozity. Z novsej
literatiry su zname ¢iastkové rieSenia, napr. rieSenie

elektrédového deja na meniacom sa povrchu elektrédy v

3 alebo priebehu elektrolytickych procesov

4,5

priebehu procesu

na elektrdéde, ktora je vo fluidnom stave
V predkladanej praci si autori kladu za ciel prezento-

vat td dast rieSenia, ktoré popisuje zmenu plochy elektrdédy

v db6sledku narazov prasku v elektrolyte s ohladom na jeho

zrnitost a objemovd hustotu suspenzie fluidného lozka.
Sledovanym experimentdalnym parametrom bola ciastkova

pridova udéinnost ( A7 part), ktora je definovand ako

Q(prasok)

n?part = .100 % ~1-
¥ Q(celkovy)

Navrhované riesenie vychadza z predpokladov, Ze castice
prasku maju pravidelny gulovity tvar, definovany v réamci
jednej zrnitostnej triedy strednym priemerom castic. Dotyk

gulovej cdastice rezultuje v zvadéseni povrchu pevnej katody o
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plochu odpovedajucu Stvrtine povrchu gule. Elektrolyzy sa

zucastnuju castice ktoré su v danom momente v tzv. ucinnom

objeme elektrolytu. Pre 1uc¢inny objem elektrolytu bol
odvodeny vzorec : s? arcsin (s/dw)
K = — .h -2-
dw 4

kde s je Sirka katdédy, dw je priemer katdéddoveho priestoru, h
je wvyska hladiny suspenzie. V silade s predstavou tvaru
m

9P

kde m je hmotnost, dp priemer a © hustota cCastic.

Velkost exponovanej plochy katdédy véitane prispevku

¢astic ich povrch je

3
A = — -3-
2

¢astic prasku je dana vztahom : A .1 = s K A + Ag -4-
Ace1x Jje celkova plocha elektrédy, Ag je plocha pevnej katody.
Vypoc¢itané zmeny exponovaného povrchu katédy v dbésledku
pritomnosti prasku v elektrolyte su konfrontované s
nameranymi hodnotami ciastkovej uc¢innosti elektrolyzy.
Diskutuje sa zhoda a odchylky navrhovaného modelu od experi-
mentalnych vysledkov.
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CHEMICKE OSCILATORY ZALOZENE NA OXIDACII Mn(II) IONOV
NIEKTORYMI HALOGENMI

Zuzana Melichovd, Milan Melicher¢ik, Anna Olexovd a

Ludovit Treindl
Katedra fyzikdlnej chémie, Prirodovedeckd fakulta UK,

842 ‘15 Bratislava, Mlynskd dolina

Opisujd sa chemické oscildtory, ktoré sa zakladajui na
oxiddcii Mn(II) iénov brémom alebo chlérom v tlmivych

roztokoch NaH PO4-NaOH v CSTR (v kontinudlnom prietokovom

2
miesanom tankovom reaktore).

Oscildcie zodpovedajui dvom alternujucim procesom. Prvym

procesom Je oxiddcia Mn(II) iénov kyselinou brémnou alebo

chlérnou na Mn(IV). Druhy proces md heterogénnu povahu,

. 4+ 4+ . :
pozostdva z redukcie Mnc a Mnc centier na povrchu koloidov
(MnOz)col halogénmi.

Reaction Kinetics and Catalysis Letters, v tlaci.
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VPLYV VODIKOVEHO MOSTIKA MEDZI SOLVENT A SOLUTE MOLEKULOU
NA KINETIKU CHEMICKYCH REAKCIi V ROZTOKOCH.

Miroslav Micov
Chemickotechnologicka fakulta STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

V préaci sa analyzuje vplyv vodikového mostika medzi solvent a
soluente molekulami na rozpustnost reaktantov v zakladnom a
tranzithom stave. Vplyv rozpuasfadla na rychlost chemickej reakcie
mozno analyzovat pomocou kontinualneho modelul. Tento model ma
viacero vyhod. D4 sa pomerne jednoducho aplikovat a fyzikdlne je lahko
interpretovatelny. Jeho zakladnou charakteristikou je elektrostaticka
permitivita. Pri konkrétnych vypoctoch mozZno pouzivat rézne varianty a
to poénic Onsagerovym dipdlovym pribliZenim a kond¢iac numericky
najniroénejSou MST verziou2. Pri aplikdcii na chemickd kinetiku sa
vyuzZiva termodynamickéd interpretdacia Eyringovej tedrie tranzitmého
stavu. Za predpokladu kvazi statickosti nestaciondrneho procesu mozno
konlinuilny model pouzil zvlast pre reaktanty a zvlast pre tranzitny stav.
Podila sa prilom rozdiel chemického potencidlu, resp. rozdiel volnej
cnergie. Konlinualny model popri zrejmych vyhodiach ma aj niektoré
zavazné nedostalky. Nie je schopny zohladnil vplyv nieklorych
kratkodosahovych medzimolekulovych interakcii, ktoré mozu viest ku
nezanedbateInym Strukturdlnym zmenadm solventu v okoli solute
molekidl. Jednou z nich méZe byt aj interakcia typu vodikového mostika.
Tento nedostatok sa d& aproximativne odstranil pomocou koncepcie
vzniku novej kvazi Castice, solute solvent diméru, viazaného vodikovym
mostikom. Pomocou metoéd Statistickej fyziky mozZno néajst v druhom
rade poruchovej teéric pre Statistickll sumu solvataéna volna encrgiu
solute molekul. Varirovanim volnej energie podla poétu novych kvazi
Castic sa ziska vzorec pre ich celkovy pocet:
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l’.,—f—u) -
N,w=N,erp 2—"%1+1 1
aM M[ xp( KT jl (1)

kde Np; je celkovy pocet solute molekdl, Nyy; pocet solute - solvent
kvazicastic, f; je solvatacna volna energia nesparovanej solute molekuly,
fs je solvataénd volna energia kvazicastce a p; je chemicky potencial
solvent molekuly. Potencialy f;, fs mozno najst pomocou kontinudlneho

modelu.

Po dosadeni (1) do vyrazu pre volnu energiu mozno vypocitat
celkovy vplyv solventu na chemicky potencial solute molekal. Vzhladom
na predpoklad kvazi statickosti celého kinetického procesu sa da
predchadzajica Givaha pouZzit aj na molekuly v tranzitnom stave. Ziska sa
formula pre celkovy pocéet molekul v tranzitnom stave solvatujicich sa za
asistencie vodikového mostika. Tato formula ma ekvivalentny tvar ako
vyraz (1). Tymto moZno dostat chemicky potencidl prechodového
komplexu a nakoniec aj Ap. Ukazuje sa, Ze aktivacna energia mozZe v
tomto pripade podstatne vyraznejsie zavisiet od teploty ako to

predpoveda klasicky kontinualny model.

Literatura:
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VLIV PROSTREDI SMESNYCH ROZPOUSTEDEL NA RYCHLOST

KVARTERIZACNICH REAKCI

Nevé¢na Tatjana, Bekdrek Vojtéch
Pfirodovédecka fakulta, UNIVERZITA PALACKEHO, tiida Svobody 8,

77146 Olomouc.

Zmeéfili jsme rychlostni konstanty reakce
(CH)yN+CHJI (CH)N +TI

v bindrnich smésich cyklohexanu s acetc;nem, benzenem, chlorbenzenem,
nitrobenzenem, ethanolem, ethylacetatem, 1,2-dimethoxyéthanem,
trichlorethylenem, 1,2-dichlorethanem v celém koncentraé¢nim rozsahu v rozmezi
~ teplot 20 - 100 °C.

Vypoétené aktivaéni Gibbsovy energie, entalpie a entropie této reakeexjsou
diskutovany vzhledem ke specifické solvataci reaktantl a aktivovaného komplexu

v rozpoustédlovych smésich.
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Zmény biofyzikilné€ chemickych vlastnosti bunéénych membran
a bilkovin v diisledku pisobeni elektronovg excitovanych stavi
a radikala p¥i oxidativnim stresu.

Tomas Obsil’, Zdenék Pavliek®, EvZen Amler®

a/ Katedra fyzikalni a makromolekulamni chemie P¥F UK, Hlavova 8/2030, 128 40
Praha 2 Albertov,

b/ Fyziologicky Ustav AVCR, Videtiska 1083, 142 20 Praha 4 Kr&.

Pifed dvaceti lety bylo zjisténo, Ze nékteré enzymové katalyzované reakce
produkuji elektronové excitované slouceniny (EES). Tyto EES pravdépodobné hraji
dilezitou roli v fadé fyziologickych procesi [1,2], nebof mohou iniciovat
fotochemické reakce pusobici na vSechny bunéné struktury [3]. V této praci byl
studovan vliv EES a volnych radikald na lipidovou dvojvistvu a integralni
membranovy protein Na’',K'-ATPasu.

Konkrétné byly méfeny zmény chemickych a fyzikalnich vlastnosti lipidové
dvojvrstvy pii interakci s enzymové generovanym tripletovym acetonem. Uginky
tripletového acetonu byly porovnavany s ulinky hydroxylovych radikala
produkovanych pomoci siranu Zeleznatého a kyseliny askorbové. Dale byl studovan
vliv EES a hydroxylovych radikali na aktivitu a strukturu Na’,K'-ATPasy. Kromé
tripletového acetonu byla vénovana pozornost excitovanym stavam, které vznikaji
-enzymovou oxidaci Shiffovych basi vytvoienych reakci aldehydi s volnymi amino
skupinami proteinu.

Bylo zji§téno, Ze enzymové generovany tripletovy aceton indukuje peroxidaci
lipidd a tim i zménu membranového lateralniho tlaku, coz muZe mit vliv na
konformaci integralnich membranovych bilkovin. EES zpusobuji fotooxidaéni
destrukci tryptofanovych a tyrosinovych zbytkd Na'K'-ATPasy a pokles aktivity,
ktery je v korelaci s oxidativnim poskozenim a konformaénimi zménami proteinu.
Aldehydy inhibuji Na',K*-ATPasu tvorbou aduktd typu Shiffovych basi, které dale
mohou byt substratem pro tvorbu EES.
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THERMODYNAMICS OF MICELLIZATION OF
[1-(ETHOXYCARBONYL)-PENTADECYL]-TRIMETHYLAMMONIUM
BROMIDE, CHLORIDE, IODIDE, AND THIOCYANATE

J. Oremusova, M. Vojtekova, F. Kopecky, and O. Greksakova
Department of Physical Chenistry, Faculty of Pharmacy, Comenius University,
SK-83232 Bratislava, Slovak Republic

Thermodynamic functions of micellization of a series of cationic surfactants with the same
amphiphilic quaternary cation but various anions (counterions) provide usefull information
about the effect of the counterion on the properties of an ionic surfactant and, in this connec-
tion, the effect of the different degree of counterion binding to the ionic micelles is particularly
interesting [1]. Critical micelle concentrations (CMC) of the title series of surfactant salts in
aqueous solutions and degrees of counterion binding to the micelles were therefore determined
by conductometry in a convenient temperature range and the thermodynamic functions of mi-
cellization, A,G°, A H°, and A, S°, were evaluated.

Experimental and methods. [1-(Ethoxycarbonyl)-pentadecyl]-trimethylammonium bro-
mide (SBr, Septonex) was a product of Slovakofarma (Slovak Republic) and other studied
salts (SCJ, SI, and SSCN) of the same antimicrobial quaternary ammonium cation were prepa-
red from SBr by the Houben - Weyl synthesis. CMC and the degree of counterion binding to
the ionic micelles, denoted as 3, were estimated from the concentration dependence of the me-
asured conductivities of the aqueous solutions of the respective compounds. An approximate
formula B = 1 - S,/S, was used, where S,, S, are the slopes of the mentioned dependence

below and just above
el CMC, respectively [1,2].
- I Solutions of SCI, SBr,
P L7scl- ll and SSCN were measured

e in the temperature range
: - —{13'0' 15 — 40 °C, while poorly

soluble SI in the range 25
-~ 60 °C.

Results and discussion.
The determined CMC's of
the studied surfactants are
plotted against temperatu-
re in Fig.1. Values of {3 at
25 °C are roughly in the
range 0.3 — 0.7 and they
follow the order of mag-

L J
15 25 35 t/°C nitude SCI < SBr < SSCN
~ SI, while the corresponding CMC's are in the order SSCN < SI < SBr < SCl, as seen in Fig,

1. Contrary to CMC's, values of P slightly decrease with temperature. Logarithms of CMC
were expressed as quadratic functions of temperature and the corresponding thermodynamic
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functions of micellization at 25 °C, seen in Fig. 2, were calculated after the formulae [3]:

A,G°=RT In (CMC); A_H°=-RTd[In (CMC))/dT; A,S°= (A H° -A,G)/T

CMC's of all the studied cationic surfactants increase with temperature, but the shape of the
correspondig curves in Fig. 1 do not exclude the possible existence of minimum CMC values
at lower temperature, generally supposed for ionic surfactants [4]. Since the studied surfactants
have the same micellizing quaternary cation, the observed opposite orders of magnitude of the
values of CMC and [3, respectively, suggest that the mutual differences in the corresponding
CMC's are caused by different counterion bindig to the cationic micelles, at least in the case of
the halides CI', Br, and I" as counterions. This finding is in accordance with the mass-action
modell of micellization [1], counterion binding to the formed ionic micelles promotes micelli-
zation and thus the surfactant salt with higher degree of counterion binding should exhibit lo-
wer CMC than its analogous salt with counterion less bound to the micelles.

The used formulae give only approximate values of A,,G° and A, H° of micellization under

certain simplifications [3], which then also affect A_,S°. Besides of CMC and the degree of co-
unterion binding, more rigorous thermodynamic treatment of the formation of ionic micelles
requires also the knowledge of the micelle size (number of monomers) dependent on tempera-
ture [1]. However, at least A H°, calculated from the temperature derivative of CMC as sta-
ted above, is said to be often in good agreement with calorimetric results and it is called the
isosteric heat of micellization [3]. At 25 °C, all the found A_H° values are negative in the range
ca -12 — -4 kJ mol" and the order of magnitude is SSCN < SCI ~ SI < SBr, as seen in Fig. 2.
At higher temperature, the micellization tend to be yet more exothermic, especially that of SI,
thus at 40 °C the range of A H° valuesis -20 — -9 kJ mol', in the order SSCN < SI < SCI <
SBr. The heats of micellization of the studied cationic surfactants with the same quaternary ca-
tion and various anions apparently indicate that the effect of counterions on the micellization is

more profound than is expressed by the differences in the degree of counterion binding,
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ADSORPCE PLYNNEHO PROPYLAMINU NA VODIVYCH POLYMERECH V ZAVISLOSTI

NA JEJICH OXIDACNIM STAVU.
V.PapeZ, S.Brodskd, P.Podhdjecky, 2.Samec

Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského AV CR, Dolejskova 3,

182 23 Praha 8

Adsorpce plynnych latek na vrstvdach vodivych polymert je
zajimavad jak \z hlediska plynovych senzorli, tak i pro studium
adsorpénich proces@, které byly dosud zkoumdny zejména na kovech a
polovodiéich.

Jedna 2z metod &asto vyuZivanych pro studium adsorpéné -
desorpénich procesl na povréich je méY¥eni vystupni prdce Kelvinovou
metodou. A¢koli interakce organickych par s vodivymi polymery byly
¢asto detailné studovédny, nebyl zatim jednoznaéné prokdz&n vliv
oxida¢éniho stavu vodivého polymeru na tento proces.

V této praci byla studovdna adsorpce plynného propylaminu na
tenkych filmech vodivych polymerd v zdvislosti na jejich oxida&nim
stavu. Adsorpce byla méf¥ena na Kelvinové sondé (zména vystupni
prdce adsorbentu) a pomoci k¥emennych mikrovah. Na prXikladech
polypyrrolu, poly (N-vinylkarbazolu) a poly (N-allylpyrrolu) bylo
ukdzédno, Ze propylamin se adsorbuje podstatné lépe na vrstvy v
oxidovaném stavu. P¥i vratné fyzik&lni adsorpci se propylamin chové
jako donor elektronti.

Redukci polymerni vrstvy pyrrolu lze dosdhnout aZ inverze



zmény vystupni prace pri expozici, coZ svédéi o zméné jeho donor-
akceptorovych vlastnosti vidi propylaminu. Bylo prokdzano, 3ze
adsorp¢éni vlastnosti vodivych polymernich filmd 1lze ovliviiovat
pomoci elektrochemické polarizace.

V pfipadé polymernich vrstev senzitivnich na plyny je vyhodné,
Ze tato metoda dava zaroven informaci o jejich chovani v plynovych

¢idlech pracujicich na bazi SGFETu.
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Metalo-organicky polymér na bdze izatinového komplexu Fe?t a
jeho chemické a magnetické charakteristiky

Jifi Polavka®, Ladislav Valko®, Adam Kosturik®
a/ Katedra fyzikdlnej chémie CHTF STU, Radlinského 9, 812 37
Bratislava, b/ Katedra fyzikdalnej a analytickej chémie

PJF PJSU, Moyzesova 11, 041 54 KoSice

v posledne]j dobe boli zosyntetizované nové
metalo-organické polyméry, ktoré sud zaloZené na molekulovej

Struktire, na rozdiel od klasickych magnetickych materidlov

)

anorganickej povahy 2zaloZenych na kovovej popr. ionovej

mriezkel™3, Strukturny vzorec metalo-organického magnetika

Zeleznatého komplexu 3-tiosemikarbazonu izatinu {(TSI) -

NH,
/
/N———N———C\
2 \
¢ | .S
| Ee .~
72
C 7/
N Do’
|
H
4

Vo forme patentu a vlastnosti

jeho magneto-polymérnych kompozitov v précis.

- sme opisali v praci

Dve vzorky TSI (Z1ltd a hnedd) boli Studované 57re
transmisnou Mossbauerovou spektroskopiou pri izbovej teplote
za pouzZitia zdroja 57Co/Rh. Z nameranych spektier
Studovanych vzoriek boli identifikované dva vyznamné piky,
ktoré boli priradené Fe,05 a Fe3™, Najvyznamnejsi vysledok
bol, Z2e 21ty organicky Xkomplex TSI spdsobil relativne velmi

velky narast hyperjemného magnetického pola s ohladom na
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porovnavaciu vzorku anorganického magnetického materidlu
MnZnO-Fe,O; ferritu (MZF). Podstatny narast izomérneho
posunu poukazal na narast s-elektronovej hustoty na
centralnom atome 2eleza, ako désledku interakcie TSI a MZF.
MozZno teda vSeobecne konstatovat, Ze pridavok
metalo-organického polyméru TSI Kk anorganickému ferritu MZF
spbsobil nielen vyznamné chemické a sStruktirne zmeny, ale aj
vzrast vnutorného magnetizmu. Na zaklade vysledkov
Mossbauerovej spektroskopie moZno konstatovat, Ze studovany
metalo-organicky polymér TSI je antiferromagnetikum.
Vysledné magnetickeé vlastnosti vzorky TSI Dboli
analyzované za pouZitia magnetickych vah, vibrac¢ného
magnetometra, meranim magnetickej susceptibility a
termogravimetrickej analyzy. Vzorka TSI vykazuje plochu

hysteréznu slucé¢ku, koercivitu 28 A cm, sSpecificki magneticki

3 1

polarizaciu 9,09 mT cm” g -~ - vSetko hodnoty pri 22°c.
Studované metalo-organické polyméry pripravené na baze
TSI sa ukazali na zaklade nameranych magnetickych

charakteristik ako vhodné pre technicku aplikaciu.
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RADIKALOVE MEDZIPRODUKTY VZNIKAJUCE
PRI OSVETLENI LIEKU NIFEDIPIN

Andrej Stasko 9, Vlasta Brezovd ¢, Stanislav Biskupic 4, Karol Ondrias ¢, Viadimir Misik ¢
a) Katedra fyzikdlnej chémie CHTF STU, Radlinského 9, SK-812 37 Bratislava
b) Ustav experimentdlnej farmakoldgie SAV, Dibravskd cesta 9, SK-842 38 Bratislava

t. & The Mount Sinai Medical Center, Department of Medicine, New York (K. O.)

t. & National Cancer Institute NIH Betseda USA (V. M.)

Nifedipin (NIF) - 1,4-dihydro-2,6-dimetyl-4-(2-nitrofenyl)-3,5-di-
metyl ester kyseliny pyridinkarboxylovej je Siroko pouZivany ako
antagonista kalcia pri liecbe hypertenzie a ischemickej choroby
srdca, vyuZiva sa tieZ pri profylaxii a lieCbe ndmahovej anginy
pectoris a obStruk¢nej kardiomyopatie. Je v3ak extrémne citlivy
na svetlo a pacienti exponovani slne€nému Ziareniu asto trpia
silnymi zdpalmi. Preto sme skuimali produkty fotochemickych
premien nifedipinu pomocou EPR spektroskopie. Na obrdzku su
zndzomené EPR spektrd najzavaznejSich radikdlov A, B, C pozo-
Nifedipin (NIF)  rovanych v roznych S§tddidch jeho premien a dalej uvedend
schéma zhriiuje nase doterajSie poznatky!.

V podiato¢nom §tddiu osvetlenia, uvolnenim molekuly vody sa nifedipin premiefia na
radikdl A, kde X je zatial neidentifikovand skupina (EPR silent). Radikdl A v dalSom
preskupeni s vysokym vytazkom (viac ako 70 %) tvori prislu$ni zhic¢eninu nifedipinu
(IL-NIF ) a tito zaujima v schéme centrdlne miesto. Je relativne reaktivna a sucasne je
velmi dobrym lapacom radikdlov?, §pecidlne kyslikom centrovanych, napr. alkoxylovych
radikdlov. Pri osvetleni abstrahuje vodik z okolia (napr. z rozpisfadia) a vytvdra
radikdlovy produkt B.

A experiment B
U {4,%\ ) UI’L |
C { 2P Obrdzok

EPR-spektrd radikdlov pozorované v priebehu oZaro-
vania nifedipinu

A) v roztoku acetonitrilu v pociatocnom Stddiu

B) v roztoku acetonitrilu po dlhjom oZiaren{

C) vo vodnych systémoch nenasyteného lipidu po
dihdom oZiaren{ (vsuvka do obr. ndzoriuje po-
mocou FT extrahované spektrum z pévodného
spektra potvrdzujiice pritomnost radikdlu B
y homogénnej fdze).
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Radicals from illuminated nifedipine
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Schéma 1.

Aby sme zfskali informdcie prilahlé biologickym systémom uskuto¢nili sme analogické
pokusy s osvetlenym nifedipinom (IL-NIF) vo vodnych lipidickych systémoch. Za
pritomnosti nasytenych lipidov reakcia prebieha podla povodnej schémy a vedie cez
radikdl A k radikdlu B. Ak je vSak v systéme pritomny nenasyteny lipid, pozoroval sa
naviac vo vefmi vysokych koncentrécidch novy radikdlovy produkt C, ktorého tvorbu je
moZné vysvetlif reakciou IL-NIF s nenasytenym lipidom cez pseudo Diels-Alderovu
reakciu. Prechodne sa tvori hydroxylamin, ktory je potom kyslikom oxidovany na
prislu$ny nitroxidovy radikdl C. V tomto S$tiddiu v systéme pritomny kyslik mdéZe sa
hydroxylaminom aktivovat na superoxid, ktory by mohol byt inicidtorom zapalovych
procesov pacientov.

Naviac sa tiez skimali antioxida¢n€ vlastnosti osvetleného nifedipinu v srdcovom
homogendte?, kde sa nifedipin preukdzal ako velmi vyrazny antioxidant. Evidencia nizkej
mobility vznikajuicich radikdlov z EPR spektier dokumentuje, Ze antioxidacné procesy sa
odohrivaji v membrdnovych systémoch. Podobny vysledok potvrdzujici vysoki
antioxida¢mi ucinnosf oZiareného nifedipinu sa preukazal tiez v modelovych systémoch
peroxidovanych lipidov a v fosfatidylcholinovych liposémoch?. Tieto vlastnosti by mohli
vysvetlit efektivne vyuZitie nifedipinu v chorobnych stavoch charakterizovanych
zvySenou hladinou volInych radikdlov.
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ANIONOVE RADIKALY FULLERENOV

Andrej Stasko, Vlasta Brezovd, Stanislav Biskupic, Peter Rapta
Katedra fyzikdinej chémie CHTF STU, Radlinského 9, SK-812 37 Bratislava

Fullerény reprezentuji novo-objaveny fascinujici typ molekuil
a ich vyskumu sa v poslednych rokoch venuje neobycajnd
pozomost. Vernou képiou Struktiry fullerénu Cg je futbalovd
lopta, kde v uholnikovom strete Svikov by lezal uhlikovy atém.
Fulléren Cg, je vysoko symetricky, po celej gufovej ploche
konjugovany systém s novymi netradi¢nymi vlastnostami. Za
ucelom poznania sa intenzivne Studuje jeho redox-aktivita
Coo a elektronovd Struktira. Katodicky sa reverzibilne (po jednot-
livych krokoch) redukuje na Cg™* ani6n a aj na vysSie negativne
i6ny. BliZSie informdcie o fullerénovych aniénoch by mala poskytnif EPR spektroskopia
a tu prebieha rozsiahly vyskum.
Zlozitost interpretdcie EPR spektier fullerénovych aniénov spociva v ich singletovych
spektrich bez hyperjemnej Struktiry. Preto sa vedd intenzivne diskusie o priradeni
jednotlivych signdlov. Niektoré reprezentativne laboratoria priradili Siroké pdsy so
vzdialenosfou pikov pp ~ 5 mT mono-aniénu Cg, Merania sa viak uskuto¢nili pri
nizkych teplotdich s ¢asovym odstupom po generdcii. V ich experimentdlnych
podmienkach nie celkom dobre reprodukovatelné tzke singlety s pp = 0.1 mT sa
pripisuji znelistenindm, pripadne ndslednym produktom. V poslednych dvoch rokoch
sme naSe doterajSie skusenosti z oblasti genericie anién radikdlov (napr. pomocou
organokovov?) aplikovali na fullerény a naviac na fullerénoch sme vypracovali aj nové
techniky generdcie (redukcia vo fotoexcitovanej suspenzii TiO,, alebo technika zh4Sania
foto-excitovanych fullerénov pomocou elektrénového donora Et;N)24. Na rozdiel od
hore-uvedenych $tidif ndm pokusy umoZiiovali meranie radikdlov v stave zrodu (in situ
EPR). Ziskané vysledky sme porovnali s doteraj§imi literdrnymi ddajmi.

’l"\ 1.0 )
8 ~ “ 1 ;""““ﬂ 8 . Y 1077nm
t‘!\r,l"‘ ““’“\“ E o- - - g=2.0000(A)
i
D= “ \“ 0.5
NV
o ""1'7// =
i
i
il
i , . ,
\“W *G0o 800 1000 1200
“\w | wavelength/nm

Obr.l. Vzmik Cs aniénov pocas oZarovania 0br.2. Casovy uinik Cgy™" sledovany VIS/NIR
sledovany EPR. spektroskopiou (inset-sicasny zdnik EPR
spektra).
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a) TiOy +hv b) cathodic (+¢") ¢} EtsN+hv
Obr.3.

t/-—_

Porovnanie anion radikdlov ful-
z lerenu generovanych réznymi me-

todami
a) vo fotosenzibilizovanej TiO,
suspenzii
b) zhdSanim fotoexcitovaného

. €3 stavu Cgg donorom Et;N
¢) katodickou redukciou
v (1:1) toluén/metanvlovych roz-
tokoch.

BRI Jpw |
.

Obr.1 zndzomiuje casovy vznik anion radikdlu Cg, v priebehu ozarovania UV lampou v
suspenzii TiO,. Prvy radikdlovy produkt A s g = 2.0000 m4 relativne mahi poloSirku
pp = 0.09 mT. Za vhodne zvolenych podmienok je moZné doviest reakciu tplne do Stddia
produktu B (pp = 0.032 mT). Radikidl A sme priradili mono-aniénu Cg,. Spor o jedno-
znacnost priradenia sa vyrieSil nezdvislou metédou VIS/NIR, kde pdsom pri 1077 nm sa
jednozna¢ne potvrdil vznik Cg,. Kinetika jeho zdniku v EPR a VIS/NIR spektre navzdjom
dobre koreluje ako je vidief z obr.2. Radikdl B je pravdepodobne di-anién Cg,
V sicasnosti je predmetom intenzivneho vyskumu. Rovnaké vysledky sa ndm podarilo
dosiahnuf aj metédou dezaktivicie foto-excitovaného fullerénu Cg, pomocou Et;N a tieto
vysledky sme potvrdili aj dalSou nezdvislou technikou katodickej redukcie, ktord je
povaZzovand za najuniverzilnejSiu metddu. Sihm a porovnanie vysledkov ziskanych
jednotlivymi technikami generdcie ndm predstavuje obr.3.

Medzi inymi otvorenou zostdva otdzka vysvetlenia Sirokych a udzkych EPR signdlov.
Vychddzame s predpokladu, Ze primdrne in situ generované anionové radikdly s dzkymi
Ciarami sa postupom Casu premiefiaju na rdzne asociaty charakterizové Sirokymi pdsmi
v EPR spektre, &o je v sucasnosti nimetom experimentilneho overenia. Stidid sa
roz$irujd na derivity Cg, a vysSie fullerény (C,,a Cgy).

$$

<= Reduction time, TiO,, EtyN concentration —
—Fullerene concentration —

[
%i
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FOTOAKTIVACIA KYSLIKA V PRITOMNOSTI
ANTRACEN-1-SULFONATU

Andrej Stasko 8, AlZbeta Blazkovd ¢, Vlasta Brezovd ¢, Martin Breza ¢,
Lubomir Lapcik b, Lubomir Lapcik b
a)  Chemickotechnologickd fakulta STU, Radlinského 9, SK-812 37 Bratislava
b)  Chemickd fakulta, Technickd univerzita Brno, Veslafskd 230, CZ-637 00 Brno

Polykondenzované aromatické zliceniny velmi ucCinne aktivuji kyslik vo

fotochemickych reakcidch za tvorby endoperoxidov, peroxidov a inych reaktivnych
kyslikatych radikdlovych produktov!. Stidium radikdlovych medziproduktov podas
oZarovania vodnych roztokov para-toluénsulfonitu potvrdilo vznik radikdlu SO,~", ktory
sa identifikoval technikou spinovych lapacov2. Pre arylsulfondty je tieZ charakteristicka
konkuren¢na fotodesulfondcia a fotodesulfonyldcia a fotosubstitticia sulfonylovej skupiny
vodikoms3.
Pésobenim UV Ziarenia na vodné roztoky antracén-l-sulfonitu sodného (ANI1S)
nasytenych argénom, sa tvori reaktivny antracén-l-sulfonylovy radikdl (AN-1-SO,’)
s EPR spektrom obr.l. Ak sa analogicky experiment zopakuje v pritomnosti spinovej
znacky 5,5-dimetyl-1-pyrolin-N-oxidu (DMPO), v EPR spektre sa nepotvrdila pritomnost
predpokladaného produktu desulfondcie (SO;Na’) formou jeho aduktu ('DMPO-SO;Na).
oslabenie vizby uhlik-sira, vysledkom ktoré¢ho je fotolytické odStiepenie radikdlu
SO,;Na’. Nepritomnost aduktu ‘DMPO-SO;Na je teda spdsobend reakciou "SO;Na
s antracén- 1-sulfondtom, pri ktorej sa generuje radikdl AN-1-SO," a vznikd Na,SO*.

V pritomnosti kyslika sa ANI1S oxiduje na antrachindn-1-sulfondt (AQ1S), ktory
uc¢inne senzibilizuje kyslik3. Predpokladd sa fotochemickd excitidcia AQLS na AQI1S* (1)
a ndslednd tvorba jeho radikdl katiénu a aniénu, AQIS'+, AQIS’'~ (2). Tieto aktivuji
kyslik podIa rovnic (3-7) na superoxid O,"~ za ndslednej tvorby OH’ radikdlov.

AQIS + hv > AQIS* ’ (1)
AQ1S + AQIS* > AQIS'+ + AQ1S'™ (2)
AQIS™- + O, > AQIS + O, (3)
AQIS* + OH- —» AQIS+OH’ (4)
AQIS- + H* > AQISH’ (5)
AQISH' + O, » AQIS + HO,’ (6)
H,0 + HO,” + O, -» H,0, + O, + OH" (7)

Klicové produkty (O,-, OH") boli identifikované formou spinovych aduktov
"DMPO-0," (obr.2) a 'DMPO-OH.

DMPO + O, - 'DMPO-O," (8)
DMPO + 'OH — 'DMPO-OH ‘ (9)
Z &asovej zavislosti tvorby "DMPO-OH pocas oZarovania sa potvrdil vznik aktivovaného

komplexu medzi kyslikom a antrachindén-1-sulfondtom senzibilizujicim O,.
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Obr.1. EPR spektrum antracén-l-sulfonviového
radikdlu pri UV oZarovani antracén-1-
sulfondtu sodného vo vodnom roztoku
nasytenom argonom (ay je Stiepna kon-
Stanta v 0.1 mT).
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Obr. 2. EPR spektrum O,"" vznikajiiceho pri oZa-
rovani antracén-1-sulfondtu v roztoku
DMSO a adovaného na DMPO (ay a ay
su stiepne konstanty v 0.1 mT).
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Mechanizmus stabilizdcie PVC stearitmi Mg, Ca a Ba
Peter SIMON@ & Jarmila OREMUSOVA?

aK atedra fyzikdlnej chémie CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
bKatedra fyzikdlnej chémie FaF UK, ul. Odbojdrov 10, 832 32 Bratislava

V préci bola $tudovana kinetika dehydrochlordcie polyvinylchloridu
(PVC) stabilizovaného steardtmi Mg, Ca a Ba v atmosfére dusika a
vzduchu pri 180 ©C metddou argentometrického stanovenia HCI
uvolneného zo vzorky. Bola navrhnutd metéda na spracovanie
experimentdlnych ddt, ktorej zdkladnou myslienkou je to, Ze HCl sa zo
vzorky uvoliiuje az potom, ked sa nim polymérna matrica nasyti.

Navrhnuty mechanizmus dehydrochlordcie a stabilizdcie PVC
zahfiia niekolko krokov. Prvym krokom je dehydrochloricia PVC, pri
ktorej sa oditepuje HCI:

-CH, -CHCl- —» -CH=CH- 1)

Je zname, Ze odstepovanie HCI je silne katalyzované chlorovodikom
pritomnym vo vzorke [1]. Chlorovodik pritomny v polymérnej matrici je
zachytdvany steardtmi, pri¢om reakcia stearatov s HCl prebieha v dvoch
krokoch [2,3]:

MeSt, +HCl — MeCISt + HSt 2)

MeCISt + HC1 —» MeCl, + HSt 3)
kde Me je kov a St je steardt. Oditiepeny HCI najprv zostiva v polymérnej
matrici a aZ po jej nasyteni sa zadne uvolfovaf. Uvolneny HCl je
registrovany meracou aparatirou. Navrhnuty mechanizmus moZno popisat
nasledujlicou siistavou kinetickych rovnic:

Ak x, <x,:

dx dx 4
—1=0, 2= (k1 +k,x, )(1 - x3)—- kyxox, — kax,xs “)
dt dt

Ak x, =x,:

dx dx 5
—’=(k1+k4x2)(1—x3)—k1x2x4—k3x2x5; —2=0 )
dt dt

dx

= (K +k,x, (1 - x;) 6)



dx

Ei = —k, X, X, @
dx
7: =k, x,x, = kyx, % 3)

kde k1 a k4 st rychlostné konStanty nekatalyzovaného a katalyzovaného
oditepovania HCl z PVC, k» a k3 su rychlostné kon3tanty rovnic (2) a (3),
xg je relativny modlovy zlomok HCIl v polymérnej matrici pri nasyteni
vztiahnuty na vinylchloridové monomérne jednotky a x; si relativne

molové zlomky zloZiek: i=I-HCl uvolneny zo vzorky a registrovany pri
" merani; 2-HCl v polymérnej matrici; 3-C=C véazby; 4-MeCly; 5-MeClSt.

Zo ststavy rovnic (4)-(8) boli vybrané 3 linedrne nezdvislé rovnice
(6)-(8), koncentrdcie ostatnych zloZiek boli vypocitané pomocou
materidlovych bilancii. Pri vypodtoch bolo zohladnené aj namadhanie
zmesi pri priprave PVC fdlii valcovanim, ktoré trvalo 3 min pri 180 °C.
Hodnoty rychlostnych kon3tint jednotlivych reakénych krokov a xg boli
ndjdené nelinedrnou metédou najmenSich Stvorcov porovnanim
experimentdlnych a kinetickych kriviek pre 11 rdznych pociatocnych
koncentrdcii stabilizdtora v zmesi.

Ziskané hodnoty xg a rychlostnych konstdnt umozZnuji modelovanie
priebehu degradicie PVC pocas jeho tepelného namdhania. UmozZiuji
vypocitat spotrebu stabilizitora pri priprave fdlie valcovanim, ¢asy
termickej stability, spotrebu stabilizdtora a relativne molové zlomky
vietkych produktov a medziproduktov v fubovolnom &ase. Navrhnutd
metdda $tidia mechanizmu stabilizdcie PVC a ziskané vysledky mdzu
priniest skratenie asu a zlacnenie vyvoja stabilizovanych PVC zmesi.
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Kvantovochemické studium rozkladu azozlGcéenin

Imrich Vrabel, Stanisiav Biskupi¢, Andrej Stasko

Katedra fyzikélnej chémie CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Azozligeniny su nepostradatefné v chémii polymérov ako fotochemické
inicidtory. V poslednom desatro¢i nasli &iroké uplatnenie azoziu¢eniny
obsahujice siru najma pri vyrobe syntetickych Zivic1.2. Z hfadiska funk&nych
skupin je m6Zné sirne azoziigeniny rozdelif do troch skupin :

(1) azosulfénové kyseliny, (2) azosulfoxidy a (3) azosulfidy

@—N-N—SOsﬂ @—N=N-—-S02——X @‘N-N—S—X

R R
1 2 3

Azozlu&eniny sa vyskytujud4 v dvoch geometrickych izoméroch (cis a
trans). V prezentovanej praci sme sa sustredili na $tidium rozkladu labilnej$ej
cis formy. Azozli¢eniny sa vo v8eobecnosti mézu rozkladat synchrénnym alebo
asynchrénnym mechanizmom. V pripade hore uvedenych nesymetrickych
azozli&enin prichadza do tvahy iba asynchrénny mechanizmus.

Za predpokiadu asynchronneho rozkladu sirou substituovanych
azozlicenin su mozné dva spdsoby rozkladu. Otdzkou je, ktord z vazieb N-C
alebo N-S sa bude &tiepit prednostne. K vyrie$eniu tohto problému sme poéftali
aktivatné entalpie jednotlivych reak&nych ciest ako rozdiel entalpie
aktivovaného komplexu a entalpie reaktantu, prifom sme v oboch pripadoch
zohfadnili korekciu na energiu nulového bodu (ZPE). VSetky vypolty sa
uskutodnili semiempirickou MNDO metédou v UHF formalizme. Reakénd
koordindta bola definovanad &tiepiacimi sa vdzbami N-C alebo N-S a v3etky
zvySné suradnice boli optimalizované v kazdom bode reakénej cesty. Na

postdenie adekvatnosti takéhoto pristupu boli takto ziskané vysledky vypoctov
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na modelovom sytéme cis-CH3-N=N-S-CH3 porovnané s vysledkami ab initio
vypodtov v
6-31G baze. Zistili sme, Ze MNDO metdda precefiuje hodnotu aktivaénej
entalpie vzhfadom k ab initio hodnotam o 40-45%.

V&etky nade vypocéty potvrdili predpoklad, Ze prednostne sa budd Stiepit
vazby N-S. Pre nesubstituované azozlu&eniny sa obdrzali nasledovné hodnoty

aktivadnych entalpii :

cisPh-N=N-S-Ph — Ph-N=N" +°S-Ph AH =167.8 kcal / mol
cisPh-N=N-SO, -Ph — Ph-N=N" +*SO, -Ph AH3 =192.3 keal / mol
cisPh-N=N-SO,-H — Ph-N=N°* +°SO, -H AH =245.7 kcal/ mol

Z uvedeného je zrejmé, Ze Studované zlG€eniny sa budu 3tiepit v poradi : sulfidy
> sulfoxidy > sulfénové kyseliny.

Vplyv substituentov na vefkost aktivainej entalpie je vyznamny.
VSeobecne sa da povedat, Ze akceptory (NO,, CN) v orto a para polohe budu
zvySovat vefkost aktivaCnej bariéry o 17-32 kcal/mol, kym donory (NH,) budu
bariéru o 8-15 kcal/mol zniZzovaf. Vplyv substituentov v meta polohe je
nevyznamny (1-2 kcal/mol). Vplyv stérickych efektov sme $tudovali v pripade
sulfidov, pri¢om sa zistilo, Ze terc-butylova skupina zniZuje aktivaénu entalpiu o
8.8 kcal/mol.
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FUNKCNE POVLAKY NA HLINIKOVOM SUBSTRATE
Matilda Zemanova
Katedra anorganickej technolégie CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Povlak, ktory svojimi vlastnostami spifia isté poziadavky, oznatujeme ako
funkény povlak. Kombinaciou funkénych povlakov je mozné docielit’ viastnosti, ktoré
nie si dosiahnutelné konvenénymi materidlmi. Z hladiska vyuZitia tieto povlaky
predstavuju obrovsku buducnost’.

Kombinaciou poviakov pripravenych elektrochemicky a chemickou syntézou
keramiky je moZné ziskat vel'mi zaujimavé vlastnosti, ktoré spajaju respektive
prehlbuju vynikajuce vlastnosti kovu a keramiky: chemicku odolnost keramiky a
koroznu a tepelna odolnost’ kovul. Rovnako zaujimavé je aj skimanie fyzikalno—
chemickych vlastnosti kombinovanych povlakov napr. mechanickych, elektrickych a
optickych. |

Material, na ktorom sa pripravovali kombinované funkéné povlaky (KFP), je
hlinik. Bol zvoleny pre svoju dostupnost’ a vynikajice vlastnosti, ku ktorym patri
predovsetkym jeho nizka Specifickd hmotnost, vysoka korozna odolnost’ Cistého kovu
a vysoka mechanicka pevnost zliatin2. Hlinik sa elektrochemicky upravoval
anodickou oxidaciou. Pod pojmom anodickd oxidacia rozumieme elektrolyticka
oxidaciu hlinika za ufelom zvicSenia pasivnej hrubky oxidu hlinitého na povrchu
hlinika3. Anodicky oxidovany hlinik sa pokryval dalSou vrstvou oxidu hlinitého
pripraveného procesom sol-gél, ¢o je metdda pripravy skiel a keramiky chemickou
syntézou pn nizkych teplotach?. Zakladnymi surovinami su hydrolyzovatelné
organokovové zludeniny, hlavne alkoxidy kovov a / alebo koloidné roztoky oxidov
kovov. Cielom prace bolo pripravit reprodukovatelné KFP oxidu hlinitého na
hlinikovom substrate za presne definovanych podmienok.

Hlinikové dosticky CSN 42005 rozmerov 6 x 2 cm sa predupravovali beznym
sposobom a anodicky oxidovali v roztoku 20 hm.% H,SO4 s pridovou hustotou
1,5 Adm~=, teplotou kupela 18—20°C a €ase 15, 20, 25, 30 a 40 min. Po eloxovani sa
vzorky oplachli pod teéicou vodou v €ase ekvivalentnom ¢asu anodickej oxidacie.

Anodicky oxidované vzorky sa ponarali do solu Al(OH)3, pripraveného
alkoxidovym a koloidnym spdsobom procesu sél—gél. Z takto pripraveného roztoku
sa vzorky vertikalne vytahovali rychlostou 11,7 cm/min, susili pri teplote 110°C v
¢ase 30 minut a vypalovali pocas 15 minut pri teplote 200, 250, 300, 350 a 400°C.
Vypal bol realizovany s definovanym reZzimom ohrevu a chladnutia, s definovanym
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rezimom chladnutia a s tepelnym Sokom. Rychlost’ ohrevu bola 10°C/min, rychlost
chladnutia bola bud’ 50°C/min alebo postupné chladenie v uzavretej peci po vypale.
Tepelny Sok znamena prudké ochladenie prave vypalenej vzorky pri laboratornej
teplote.

Povlak bol hodnoteny vizuialne, RTG mikroanalyzou a riadkovacim
mikroskopom.

Butoxidovym spdsobom nie je mozné KFP pripravit. Hydrolyza alkoxidu je
totiz neriaditel'na. Koloidnym sp6sobom je mozné povlak pripravit, dochadza viak ku
popraskaniu povlaku. Toto poSkodenie je zapri¢inené rdoznymi rozfaznostami
jednotlivych komponentov. Variaciou ¢asu anodickej oxidacie, teploty vypalu a
tepelného rezimu sa ziskali parametre vhodné pre ziskanie kvalitného poviaku bez
prasklin. Popraskanie vrstvy bolo badatel'né vizualne. Pr1 sledovani povrchu materialu
riadkovacim mikroskopom bolo vidiet, Ze prasklina sposobuje krach filmu vzorky a
zasahuje dovnutra pouzivaného materialu.

Reprodukovatel'né KFP na baze anodicky oxidovaného hlinikového substratu
~ pokrytého vrstvou oxidu hlinitého pripraveného koloidnym sposobom metody sol—gél
sa ziskali za S§tandardnych podmienok anodickej oxidacie v elektrolyte H»SOg4.
Vhodny cas oxidacie je 20 minit a teplota vypalu sa pohybuje v intervale
(250-300)°C. Rezim ohrevu nevplyva na vzhlad vzorky, tepelny Sok poskodzuje
kombinovany funkény film. Jednoznagne pozitivne pdsobi postupné chladenie vzorky
po vypale, kedy pri dodrZzani uvedenych podmienok nedochadza ku vzniku prasklin.
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TLAK PAR A AKTIVITA ROZPUSTADLA ROZTOKOV ELEKTOLYTOV

A. Z(ziova @, Van Viet b

a) Katedra anorganickej technoloégie CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
b) Ustav anorganickej chémie SAV, Dubravska cesta 5, 842 36 Bratislava

Jednym zo zakladnych termodynamickych parametrov je tlak nasytenych par
rozpustadla nad roztokmi elektrolytu. Tuto veli¢inu mbézeme ziskat priamym meranim
alebo vypoétom z inej experimentalne ziskanej veli¢iny (napr. teploty rosného bodu).
Znalost tlaku par nam v d’alSom umozZiuje vypoéitat aktivitny koeficient a aktivitu
rozpust'adla v roztokoch. UrCenie uvedenych termodynamickych charakteristik je uZito&né
pre chemicko-inZinierske vypocty, v priemyslenej praxi hlavne pn projektovani

zasobnikov a odpariek tychto médii.

Meranie tlaku par

Tlak vodnych par nad roztokmi elektrolytov sa meral metdédou rosného bodu!. Jej
princip spoliva v stanoveni teploty Ty, pri ktorej kondenzuji pary rozpastadla nad
roztokom o teplote Ts. Schéma meracej aparatury je na obr.1.

Meracia nadobka bola umiestnend v termostate s glycerinovym kipelom.
Mosadzny blok je temperovany vodou z druhého termostatu. Na povrchu kovového bloku
zasunutého do hrdla meracej nadoby je zrkadld vytvorené galvanicky vyluCenou vrstvou
leskiého chromu. Teplota roztoku kovového bloku sa merala termo¢lankom. Aparatura
vlastnej konstrukcie podla? bola testovana na destilovani vodu a roztoky NH4NOs;,
ktorych Gdaje nijdete v 3. Presnost merania + 4% je uspokojiva. Ziskané udaje boli v
d’alSom spracované na po¢ita€i pouzitim programu STATGRAPHICS.

Objektom nasho skiumania boli roztoky dusi¢nanov a mocoviny vo vode, ktoré
predstavujui sustavy :

{(1 - x,)H,O + x,NH, NO3} v koncentra¢nom intervale <0.025 - 0.260>

{(1 - X, ) H,0 + szNO3} v koncentra¢nom intervale <0.025 - 0.200>

{(1 - x;)H,0 + x,CO(NH, )2} v koncentracnom intervale <0.05 - 0.35>
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Ziskané vysledky termodynamickych veli¢in sme vyhodnotili ako funké&né zavislosti :

-3

logp=f[10TK) obr. 2
Iny, = f(x)
a = f(x)

Vysledky su v dobrej zhode s inymi autormi?-2.
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Obr. 1. Schéma aparatury pre stanovenie tlaku nasytenych par metédou rosného bodu.

1 - linearny zapisovag; 2 - Dewarova nadoba; 3 - ierny plech; 4 - glycerinovy kipel
5 - elektricky ohrev; 6 - meracia nadoba s kovovym blokom; 7 - termodlanky;
8 - magnetické mieSadlo; 9 - termostat; 10 - zdroj svetla; 11 - oko pozorovatela;
12 - milivoltmeter

log (p/kPa) o
r.50f \ Obr.2 Graficka zavislost log(p/kPa) =
f10-3K/T)
= XN | e tejto prace; o - prace!
t.wé (a) Xy = 005, (b) -X2 = 01,
(C)—X2=0.15; (d)-X2=0.2
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BILANCOVANI JEDNOSTUPNOVE REESTERIFIKACE ROSTLINNYCH OLEJUO

Frantisek SKOPAL

katedra fyzikalni chemie, FCHT, UP, 53210 Pardubice

Roz§ifenou upravou rostlinnych oleji jako pohonné hmoty
pro diesselovy motory je jejich reesterifikace methanolem za
pritomnosti alkalickeého katalyzétoru1

Tento prispévek ukazuje moznosti vypoétu optimalniho po-
stupu reesterifikace v pr'axi2
Reesterifikaéni reakce mezi olejem O a alkoholem A za vzniku
esteru E a glycerolu G je rovnovaina podle schematu

0O + 3A ¢££$ 3E + G (1)
se dvéma kapalnymi fazemi: esterovou a glycerolovou. Glyce-
rolova faze prakticky neobsahuje olej. Jde tedy o proces fa-
zové a chemické rovnovahy. Schematicky je. tento déj
znazornén na obr.

Prirodou dané termodynamické parametry, jako je rovnovaz-
na konstanta reakce (1) a jednotlivé rozdélovaci koeficienty
reak&nich komponent mezi glycerolovou a esterovou fazi, zpa-
sobuji ustaveni rovnovidhy (1). Clovékem jsou ovlivnitelné
dalsi parametry, jako je reakéni teplota, mnozstvi katalyza-
toru a vzajemny poéateéni pomér oleje a alkoholu.

Podrobnou matematickou analyzou2 lze ukazat, Ze je moiné
naleézt optimdlni provozni podminky reesterifikace pro nej-
vétsi vytéZek esteru, nejvyssi konverzi reakce (1) ap. podle

poZzadavkl provozovatele. Teoretické vypoéty byly pak expe-

rimentalné potvrzeny.



V tabulce I jsou potfebna vstupni data vypocétu reesterifi-
kace repkového oleje methanolem za katalyzy KOH pri teploté

20°C a mnozstvi katalyzatoru 1,5 % hmot. na olej.

Tabulka I
Latka Mlg/mol] p[g/cm3] rozdél . koef.a Kr
Repkovy olej 879,1 0,914 0
Methanol 32,04 0,791 25
4000
Methylester 294, 4 0,895 0,35
Glycerol 92,1 1,261 100

V tabulce II je uveden priklad vstupnich podminek reesteri-

fikace.

Tabulka II
Latka Objem [cm3] Hmotnost [g] Latk.mnozstvi [mol]l
Repkovy olej 20 18,28 0,021
Methanol 3,6 2,85 0,089
KOH 0,275 0,005
z 23,6 21,405

V tabulce III jsou rovnovazné hodnoty po reesterifikaci.

Tabulka III

Faze Vv o) m hmotnostni %
Jq J g J
[em®] [g.cm "1 [g] methanol glycerol konverze
(1) 20 0,88 17,6 1 0
97,6
(2) 3,6 1,06 3,82 20 42
) 23,6 21,42

Literatufa
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2. SKOPAL F.: Coll. Czech. Chem. Commun. 58, 2896 (1993)
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SOLUBILITY IN SYSTEMS
"POLYMERIC FOIL - MIXTURES OF ORGANIC SOLVENTS"

Lidmila Bartovskd ?, Tom&s Bartovsk§ ', Marie §i%kové

3

b Department of Physical Chemistry, Institute of Chemical Technology,

Department of Physics and Measurement, Institute of Chemical Technology,
Technick4d 5, 166 28 Prague 6, Czech Republic

In the application of polymeric materials in membrane separation
processes some additional information concerning their sorption properties are
needed. The data on the total amount of liquid sorbed by the polymeric
membrane in equilibrium with organic solvents and their mixtures determined
by gravimetric method for the systgm and polyurethane - toluene -
cyclohexane at the temperature of 20 °C are presented. The preferential
sorption in this system was determined from the concentration change of the
bulk solution. The combination of these two data sets gives the composition of
the swollen membrane for the whole concentration range of the binary bulk

phase.
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TERMODYNAMICKA DATA PRO POSOUZENI STABILITY VYBRANYCH

PODVOJNYCH OXIDU

Pavel Chuchvalec’, Jindfich Leitner®, Roman Si$ma®

a/ Ustav fyzikalni chemie VSCHT, Technicka 5, 166 28 Praha 6
b/ Ustay inzenyrstvi pevnych laitek VSCHT, Technicka 5, 166 28 Praha 6

Objev supravodivych latek v systému Bi,0,-SrO-CaO-CuO se stal podnétem k
hlubsimu studiu nejen tohoto komplexniho systému, ale i pseudobinamich systémi: SrO-CuO,
Bi,0,-Ca0, CaO-CuO, Bi,0,-CuO, Bi,0,-SrO, SrO-CaO. Pii studm  uvedenych
pseudobinirnich systému byla popsana fada podvojnych oxidi, které zde mohou vznikat a
provadéna méfeni jejich nékterych termodynamickych vlastmosti. Experimentalni data
byla pfevazné ziskavana nizkoteplotnim kalorimetrickym méfenim tepelnych kapacit a z
rovnovaznych meéreni.

Cilem této prace bylo vyuZit vyhledanych experimentalnich informaci a v kombinaci s

odhadovymi metodami ziskat konzistentni termodynamické udaje pro vybranou skupinu
oxidi. Tato data doplnila chybéjici termodynamické veliéiny ve stavajici databazi
MSE-DATA, ktera byla vyvinuta na naSich pracovistich. Jako prostiedi pro vyvoj
programového vybaveni zajistujictho poZadované funkce byl zvolen relaéni databazovy
syst¢ém FoxPro for DOS, ktery umozmil vhodnou modularitu jednotlivych programovych
segmenti a efektivni propojeni se zdkladni bazi termodynamickych adaji.

V komplexnim systému Bi,0,-SrO-CaO-CuO bylo nalezeno celkem dvacet jedna
podvojnych oxidi v péti riznych pseudobinamich systémech, na které lze tento systém
rozdélit. Pro devét z t&chto oxidi (Bi,Ca,O, Bi, Ca,0,, Bi,CaO,, Bi,Ca,0,, Ca,CuO,,
Ca, 4, Cu0O, ,,, SrCu,0,, Sr,Cu0,, SrCu0,) byly v literatufe nalezeny udaje, které umozmily
provést vyhodnoceni standardniho slucovaciho tepla a molami entropie téchto latek pomoci
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optimalizaéniho programu. Konstanty (A, B, C) teplotni zivislosti Cp=A+BT+CT? byly
odhadnuty pouzitim Neumannova-Koppova pravidla. Pro zbyvajicich dvanact podvojnych
oxidl nebyla nalezena Zadna termodynamické data. K urceni standardniho slu¢ovaciho tepla a
molidrni entropie byly v téchto pifipadech pouZty odhadové metody.  Ziskana data byla
nasledné vyuzita pro posouzeni stability jednotlivych podvojnych oxidi za riznych

podminek [T, p(O,)].

Tato prace vznikla za finanéni podpory grantu ¢. 104/95/0868 GACR
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VYPOCET BINARNICH PARAMETRU STAVOVE ROVNICE U SYSTEMU

1-ALKANOL + n-ALKAN Z VLE DAT

Petr Vorka?, Jorgen LovlandP, Tomas Prokes?

a/ Ustav fyzikAdlni chemie, VSCHT, Technickd 5, 16628 Praha 6
b/ Institutt for kjemiteknikk, NTH, 7034 Trondheim, Norsko

Smési l-alkanol + n—-alkdn jsou dulezZité z prumyslového

hlediska. Jak jsme jiz ukazali drivelr?2,

je popis dat rovno-
vahy kapalina-pdra (VLE) téchto systému velmi obtiZny. Tyto
systémy navic vykazuji pri nizsich teplotdch rovnovahu
kapalina-kapalina (LLE) a dochdzi u nich k jevu, ktery se
nazyvd falesSnd heterogenita (false 1liquid-liquid split).
V oblasti nad kritickym bodem LLE. se y;-Xx; kfivka VLE dat
skladd ze tri casti: strmé stoupajici, prakticky konstantni
a opét strmé stoupajici. KdyZ se pokousime tuto zavislost
popsat, obdriime obvykle S-ovity prubéh uvedené krivky,
t.j. interval, kde dy,/dx; < 0, a tedy obiast falesné hete-
rogenity. Vypoctend kritickad teplota LLE je tudiZ vétsi nez
experimentdlni, pric¢emz rozdil je casto véts$i neZ 100 stupnu
Celsia. Neni zrejmé korektni uzit takto ziskanych bindrnich
parametri k predikci VLE viceslozkového systému.

Existuji dva pristupy, jak odstranit falesnou heteroge-
nitu. Prvni - fyzikalni - je zaloZen na zahrnuti kritickych
bodlt LLE do Kkriteridlni funkce pro nastavitelné parametry
modelu, pric¢emZz témto kritickym bodim Jje dana "dostatecna"

vdha. Druhy - matematicky - spoc¢ivd v zahrnuti vaznych pod-
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minek do kriteridalni funkce (metoda Lagrangeovych multipli-
kdtoru).

K popisu VLE dat u vysSe uvedenych systémd jsou pouZity
Modifikovand Redlichova-Kwongova stavovd rovnice a ruzné ty-
py smésSovacich pravidel (zahrnujicich i nezahrnujicich aso-
ciaci). Pri standardni korelaci se témér vé&y objevila fa-
le3nd heterogenita. Pri pouziti vysSe uvedenych metod se sice
falesna heterogenita odstranila, ale za cenu zhorseni odchy-
. lek mezi experimentdlnimi a vypoctenymi VLE body. Relativné
nejlepsich vysledku bylo dosaZeno pri pouziti dvou- ¢i tri-
konstantovych hustotné zavislych smésovacich pravidel (zahr-
nujicich asociaci).

' DileZitost odstranéni faledné heterogenity bude uk&zana

na prikladu ternarniho systému methanol + n-heptan + toluen.
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55 ROKOV SLOVENSKEJ CHEMICKEJ SPOLOCNOSTI

Jozef Cérskya, Darina Hefmanovéb, Michal Uher€,
Jozef Tomko9, Anton Befio®

a) Ustav lekarskej chémie, biochémie a klinickej biochémie
LF UK, Sasinkova 2, 811 08 Bratislava

b) Oddelenie histérie mediciny a zdravotnictva Ustavu
socialneho lekarstva, LF UK, Sasinkova 2, 811 08

Bratislava
c) Katedra organickej chémie ChTF STU, Radlinského 9, 811 07

Bratislava

d) Pusta 5, 841 04 Bratislava

e) Katedra analytickej chémie PriF UK, Mlynska dolina,
811 04 Bratislava

V 1uvode tohto prispevku treba konsStatovat, Ze snahy
o organizovanie chemikov na Slovensku historicky siahajud do
davnejsieho obdobia ako je 55 rokov. Podrobnejsie o tom po-
jednava iny prispevok v tomto zbornikul, preto sa zameria-
vame na obdobie od r.1940, kedy vznikol samostatny Spolok
chemikov Slovakov. K inicidtorom zaloZenia tohto Spolku
patrili najmid profesori na vtedajsSej VySSej priemyselnej
$kole chemickej v Banskej Stiavnici (E.Beseda a Ing.S.Stan-
koviansky) a profesor Slovenskej vysokej S$koly technickej
v Bratislave Dr.J.GaSperik. Ustanovujiice valné zhromaZdenie
Spolku sa konalo 12. miaja 1940 v Banskej Stiavnici, kde sa
utvoril vybor a vzdelavacia rada. Vybor mal nasledovné
zlozZenie

starosta : Ing. S. Stankoviansky

zastupca starostu V. Bacusan

tajomnik E. Beseda
pokladnik J. Plechl
vzdelavatel J. Récz

K cielom ¢innosti Spolku, ktoré boli zakotvené v stano-
vach, patrila obhajoba zaujmov "chemického stavu", a to
podTa "stavovského zakona". Dal$i déraz sa kladol na odborné

prednasky, exkurzni a edidénid &innost?.
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V roku 1942 sa konalo 2. valné zhromazZdenie (v Banskej
Stiavnici), na ktorom sa kons$tatovalo plnenie stanovenych
cielov a tieZ vSestranné rozvinutie <Jinnosti Spolku. Vybor
sa napr. usiloval o zakupenie vlastnej knihtla¢iarne na
vydavanie odbornej literatury, ¢o sa vSak nepodarilo.
Napriek +tomu Spolok vydal monografie Analytickd chémia
S.Stankovianskeho a Cement E.Jirk. Okrem toho, vybor zalo-
2il odborni kniZnicu pre svojich ¢lenov. K dal$im aktivitéam
patrilo Memorandum ¢&lenov za udelenie +titulu "inZinier"
stredoskolsky vzdelanym chemikom?.

V povojnovom obdobi sa wuzZ 15. augusta 1945 uskutocénilo
valné zhromazdenie Spolku, na ktorom sa preveril stav
¢lenskej zakladne a wurcdili sa zakladné smery &innosti.
Zvyraznila sa najmd angazZovanost v industrializadnom progra-
me a v urychleni vystavby ustavov Odboru chemicko-technolo-
gického inzinirstva SVST. Spolok obnovil kontakty s Cs.
spolo¢nostou chemickou, k comu bola utvorena subkomisia
( Prof.Ing. T.Krempasky - predseda, Ing.Ryba a J.Kuidela -
- ¢lenovia), ktorad sa mala zaoberat organizaciou a formami
spoluprace 2,

Na dalSom valnom zhromazZdeni 6. jdla 1946 bol zvoleny

novy vybor Spolku v zlozZeni:

predseda Prof.Ing.J.Gasperik
1.podpreseda J .Kiadela

2.podpredseda Prof.Ing.T.Krempasky
tajomnik E.Beseda

pokladnik Svaral

vzdelavatelia Ing . Matzinger, Ing.F.Kozmal,

Ing.G.Fukas, Ing.Oszlanyi,
Ing.Kralik, Ing.E.Jirkt a Ing.Stein
MoZzno konstatovat, 2Ze v tom obdobi vzrastol vyznam
Spolku a rozsirila sa aj Clenska zakladria. Spolok mal 465
Clenov a kolektivne <clenstvo malo 19 chemickych podnikov.

Aktivitou vyboru (najméd prof.Krempaského a prof.Gaperika)



sa  zavfs$ila viacroc¢nid snaha mat vlastny c¢asopis - od 1.
januara 1947 bolo povolené vydavat Chemické Zvesti (prvé
¢islo vyslo v marci). Zacala sa vytvarat tradicia chemickych
zjazdov v Banskej Stiavnici a vznikali odborné sekcie -
cukrovarnicka (v Trnave), celulézovo-papiernicka (v RuzZom-
berku) a potravinarska (v Nitre a RuzZomberku). Zintenzivnila
sa d¢innost Spolku v ediénej oblasti vydavanim odbornych
monografii a v organizovani exkurzii pre &lenov?.

V drnioch 3.-6. jdila 1949 sa uskutoénil Zjazd Spolku
chemikov Slovakov v Banskej Stiavnici za ucasti delegatov
Cs. spoloénosti chemickej. Snahy o zjednotenie s Cs.spoloc-
nostou boli prezentované aj na chemickom zjazde, ktory sa
konal v tom istom roku v Brne, a ktorého sa za slovensku
stranu oficialne =zudastnili Prof.Ing.J.Gasperik a Ing.
P.Schramek. RieSenie problematiky =zlucovania pokracovalo na
valnom zhromazdeni Spolku 2.jala 1950 v Banskej Stiavnici
a bolo zavfsené na tzv. zlucovacom zjazde, ktory sa konal
zakratko v Brne (16.septembra 1950). Spolu s touto zmenou
nastali aj zmeny v stanovach a nazve Spolku, ktory sa
premenoval na Spolok chemikov na Slovensku, skupina Csl.
spol.chemickej pre Slovensko>. Zjazdy chemikov v Banskej
Stiavnici sa sudasne stali zjazdami celej spolo¢nosti. Zjed-
notenid Ceskoslovenskd spoloc¢nost chemicka sa stala ins$titud-
ciou, ktora zdruzovala chemikov z celej republiky 2,4,

DalsSie organizadné zmeny v Spoloénosti nastali v roku
1953 na celo3tatnom zjazde v Banskej Stiavnici, kde bolo
odstthlasené pric¢lenenie Cs. spolo¢nosti chemickej k vedeckym
spolod¢nostiam CSAV (oficialne pridlenenie slovenskej casti
‘Spoloénosti k SAV sa uskuto€nilo v tom istom roku na zaklade
rokovania zastupcov Spoloc¢nosti a predstavitelov prezidia
CSAV a SAV v Bratislave)z. Riadiacu funkciu Spoloc¢nosti pre-
bral celosStatny ustredny vybor, v ktorom bola zastipena aj
slovenska cast Spoloc¢nosti (funkciu podpredsedu spravidla

zastaval predseda vyboru tejto ¢asti). Periodikum Chemické
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Zvesti prestalo byt spolkovym organom a stalo sa casopisom
Slovenskej akadémie vied a umeni. Aj ked sa slovenska cast
Spolo¢nosti vélenila do SAV (jej nazov sa upresnil na
Cs.spolo¢nost chemicka - Slovenska skupina pri SAV), nadalej
zostala organizaénou jednotkou Cs. spoloé¢nosti chemickej3.
Tazisko ¢innosti Spoloénosti v tomto obdobi sa zacdalo
viac orientovat do odbornych sekcii, ktorych poc¢et na Slo-
vensku postupne narastal. V suvislosti s potrebami intenzi-
fikdcie chemického priemyslu bola na valnom zhromazZdeni
Spolo¢nosti v Prahe (14. juna 1956) prijata rezolucia, podIla
ktorej sa mala ¢innost viac zamerat na aplikaciu chemickej
vedy v priemysle na zaklade prenadsania poznatkov zakladného
vyskumu. Boli prijaté aj organizadné opatrenia na zriadenie
-novych poboc¢iek v priemyselnych oblastiach a novych odbor-
nych sekcii. Na valnom zhromazdeni slovenskej c¢asti Spolod-
nosti v Banskej Stiavnici (18. marca 1958) bola zaloZena
pobodka v Ziline (predseda Ing.P. Schramek) a v Novakoch
(predseda M.HrusSovsky). Na tomto zhromazdeni bol zvoleny aj

novy vybor slovenskej casti Spoloénosti v zloZeni:

predseda E.Beseda
podpredseda Dr.Ing.R.Borisek
tajomnik Ing .K.Daucik
vzdelavatel Ing.J.Tomko
pokladnik L.Slama

hospodar G.Fukas
zapisovatel P.Gabornik

Spoloc¢nost pokrac¢ovala v organizovani prednaskovej ¢in-
nosti v jednotlivych sekciach, usporiadavali sa odborné
kurzy, seminare i vedecké podujatia so zahraniénou ucastou.
Uzke kontakty mali slovenski chemici s Madarskou chemickou
spolo¢nostou, s Komitetom Nauk Chemicznych PNA a s Chemickou
spolo¢nostou byvalej NDR. Vyznamnym sa stalo pracovné stret-
nutie polskych a ceskoslovenskych chemikov, ktoré sa konalo

v Smoleniciach v r. 1957. V decembri 1959 sa oficialne nad-



viazala spolupraca s vedeckymi pracovnikmi VSezvazovej
chemickej spolo¢nosti D.I.Mendelejeva v MoskveZ.

V priereze histdérie Spoloc¢nosti treba dalej spomenut
celoslovensky pracovny zjazd v Banskej Stiavnici (r.1959),
na ktorom sa zuc¢astnilo 1100 chemikov. Medzi dcéastnikmi boli
aj pocetni odbornici zo zahranicia a prezentovali sa aj
vyrobky chemického a strojarskeho priemyslu, laboratérnych
pristrojov a techniky. V roku 1962 sa konalo valné zhromaz-
denie slovenskej skupiny Spoloc¢nosti v Bratislave a celo-
§tatne valné zhromazZdenie v Brne, na ktorych sa uskutoénili
volby novych vyborov. Z funkcie predsedu slovenskej Casti

odstupil E.Beseda a novy vybor mal nasledovné zlozenie?

predseda Ing.S.Barica, CSc.
1.podpredseda Ing.R.Borisek

2 .podpredseda Doc.Ing.J.Gazo
vedecky tajomnik Doc.Ing.F.Hanic, CSc.
vzdelavatel Doc.Ing.K.Antos, CSc.
hospodar Ing.F.Kianicka
revizori L.Slama a V.Macaj

V ustrednom vybore slovenski cast Spoloc¢nosti zastupo-
vali Ing.$.Barica,CSc., Ing.R.Borisek, Ing.J.Tomko, DrSc.
a Doc.Ing. F.Hanic, €Sc.. Vznikli aj dve nové pobocky
- v Banskej Bystrici a v Ko$iciach. Cinnost sa viac koncent-
ruje do poriadania mensich podujati - konferencii, sympézii,
kurzov a pod.z. Pri organizovani odbornych akcii sa poboclky
postupne zameriavali na spolupracu s Ceskoslovenskou
vedecko-technickou spoloé¢nostou (na zaklade dohody medzi UV
a CSVTS v oblasti popularizacie a propagicie vedy) a nemoZno
nespomenit spolupracu so Slovenskou spolo¢nostou pre priemy-
selni chémiu.

DalSou vyznamnou skutoé¢nostou bolo pri¢lenenie sloven-
skych vedeckych spolo¢nosti k SAV, ako najvyssej narodnej
vedeckej institicii v r.1966, na zaklade =zakona SNR. V su-

vislosti s tymito organizacnymi zmenami dostala slovenska
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éast Spoloc¢nosti terajs$i nazov Slovenskad chemickéd spolocnost
pri SAV. V nasledujicom obdobi sa rozsSiril pocet odbornych
sekcii, resp. skupin.

V roku 1969 na valnom zhromazdeni SChS (3.septembra
1969) bol =za predsedu spoloc¢nosti zvoleny Prof.Dr.Ing.
J . Tomko,DrSc., dlhoro¢ny funkcionar Aspoloénosti. Dals$imi

¢lenmi vyboru boli

vedecky tajomnik Prof.Ing.K.Antos, CSc.
1. podpredseda Ing.S.Barica, CSc.

2. podpredseda Dr.Ing.R.Borisek, CSc.
hospodar Ing.E.Horvath

revizor Dr.Ludmila Zarkova, CSc.
Clenovia Dr.Ing.J.Janda, CSc.,

Ing.M.Karvas,CSc.
Prof.Ing.F.Kozmal, DrSc.
Ing.V.Macho, DrSc., L.Molnar, CSc.
Ing.E.Pis, Ing.A.Szokolay, CSc.
Dr.Ing.M.Zikmund, CSc.
Charakter a ¢innost SChS z tohto i dal$ieho obdobia je
zachytena jednak v informacnych Bulletinoch, ktoré Spoloc¢-

nost vydava, a jednak v dvoch monografickych publikaciach

vydanych Cs. akadémiou vied (Academia Praha) v r. 1980
a 198776,
MoZzno konstatovat, zZe SChS pocas svojej dlhoroénej

existencie aj v zlozitych situdcidch a spolocenskych preme-
nach vykonavala velmi bohati a rozsiahlu ¢innost, ktora
vyrazne ovplyvnila odborny a spolocdensky pokrok na Sloven-
sku. Patri k najstarsim a svojou c¢lenskou zakladriou aj k
najvadésim spolo¢nostiam u nas. V sUcasnosti jej Struktiru
tvori 25 odbornych skupin, v ktorych sa realizuje bohaty
program na najvyssej odbornej urovni. Je nad ramec danych
moznosti vymenovat vsetky odborné podujatia, ktoré sa
poriadali v ramci Spoloc¢nosti len =za poslednych S rokov.

Pozornost si vsSak zasluhuju najm& tie, ktoré nadobudli uz
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isti tradiciu, a ktoré nasli odozvu aj v =zahraniéi. Je to
napr. pravidelnd medzinadrodna Konferencia (t.r. uZz patnasta)
o koordina¢nej chémii, dalej Pokroky v organickej chémii,
Priemyselna toxikoldgia a iné.

Od r. 1970 je SChS c¢lenom Federacie eurdépskych chemic-
kych spolo¢nosti (FECS), na ¢om vyznamni zdsluhu ma& najmi
dlhoro¢ny (terajs$i cestny) predseda Spoloc¢nosti prof. Tomko.
M4 zastipenie aj Vv Rade tejto medzindrodnej spolocdnosti
(Ing. D.Berek, DrSc.), vdaka comu sa mohlo konat zasadnutie
tejto Rady r.1993 v Smoleniciach, ¢o bolo aj prilezitostou
na prezentdaciu ¢innosti SChS a na nadviazanie vyznamnych
osobnych kontaktov.

Na medzinarodnej konferencii EUROQFOOD v r. 1993 boli do
sekcie chémie potravin pri FECS prijati zastupcovia odbornej
skupiny SChS (Doc.Ing. M.Drddk, DrSc. a Ing. M.Kovaé, CSc.).

V r. 1993 sa sformoval Slovensky narodny komitét (SNK)
pre chémiu v ramci IUPAC (predtym existoval Cs. narodny
komitét, ktory ukonc¢il svoju cinnost k 31.12.1992), ktorého
predsedom sa stal Ing. D.Berek, DrSc..

Viacerym poprednym funkcionadrom sa dostalo vyznamnych
zahrani¢nych oceneni.

Bolo by mozné pokracovat dalej vo vymenuvani vyznamnych
udalosti spojenych s bohatou histériou Slovenskej chemickej
spoloc¢nosti pri SAV. V rozsahu tohto prispevku mozno vsak uz
len jej zazelat vela dals$ich uspes$nych rokov, naplnenych
bohatou a prospesnou c¢innostou, ktord najde odozvu nielen
doma, ale aj v zahrani¢i, a v neposlednej rade aj obetavych

funkcionarov a aktivnych c¢lenov.
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D -PL2

GILBERT NEWTON LEWIS
120-ti LETE VYROCI JEHO NAROZENIN

Ivo Proks

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied, Ditbravska cesta 9, 842 36 Bratislava

Strucny zivotopis

Gilbert Newton Lewis se narodil 25.10.1875 ve Weymouthu (Massachusetts) a
zemiel 24.3.1946 v Berkeley (California). Studoval nejprve na université v Nebrasce,
pozdéji na Harvardové koleji (Bachelor of Arts 1896, Master of Arts 1898). V roce
1899 obhajil svoji doktorskou disertacni praci (Ph.D., odbor chemie) na téma
"Elektrochemie a termochemie (nebo termochemické vztahy) nékterych zinkovych a
kadmiovych amalgami" , kterou vypracoval pod vedenim Theodora Williama
Richardse, pozdgj§iho prvniho amerického nositele Nobelovy ceny za chemii (1914).
V témze roce byl ustanoven instruktorem na Harvardové universit€. Tuto funkci
zastaval aZ do roku 1904, s vyjmkou jednoro¢niho studijniho pobytu (1900-1) v
Némecku. Zde nejprve pracoval na universit€ v Lipsku u Wilhelma Ostwalda a pozdéji
na université v Gottingenu u Walthera Nernsta.

V letech 1904 a 1905 byl Lewis zaméstnan ve funkci "superintendenta" na
Utadg pro vahy a miry v Manile na Filipinach. Po navratu do Spojenych statd prechazi
na Massachusettsky technologicky ustav (Cambridge, 1905-1912), kde ziskal hodnost
docenta a pozdéi profesora. V roce 1912 nastoupil jako profesor chemie na
Kalifornskou universitu, kde se stal vedoucim Chemického ustavu a pozdéj dékanem
chemické fakulty. Na Kalifornské université¢ Lewis setrval az do své smrti.

V letech 1917 az 1918 se Lewis aktivné zucastnil 1. svétové valky ve Francii ‘
jako dustojnik americké armady; byl nositelem amerického a francouzského
vyznamenani.

G. N. Lewis byl autorem, resp. spoluautorem 167 védeckych praci. Jeho

védecka aktivita vyznamné ovlivnila vyvoj fady odvétvi fysikalni chemie - predevsim
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chemické termodynamiky, nauky o chemickych vazbach, elektrochemie, teorie kyselin
a zasad , ptipravy a studia vlastnosti sloucenin deuteria a teorie fotochemie.
Chemicka termodynamika

V prvém desitileti 20. stoleti napsal Lewis 29 publikaci, z nichZ vétS§ina ma
specialni nebo obecnou termodynamickou tematiku. Z téchto publikaci mély pro vyvo)
obecné chemické termodynamiky nejvetsi vyznam 3 prace (z r. 1900, 1901 a 1907),
jejichZ obsahem byl Lewisiv novy koncept kvantitativniho popisu termodynamickych
rovnovah.

V prvé z téchto tii publikaci Lewis vychazi z predstavy, Ze kazda rozpusténa
latka v libovolném roztoku ma snahu z tohoto roztoku uniknout. Tuto vlastnost
slozek soustavy nazval "escaping tendency” . Tato prace neobsahuje jednoznacnou
definici uvedené vlastnosti - jsou tu jen obecné uvahy o tom, jak by se jakakoliv funkce
(symbol ), ktera by "tuto snahu predstavovala’, ménila se zménami napf. tlaku a
slozeni soustavy.

V praci z r. 1901 Lewis neprve pfejmenoval vlastnost "escaping tendency” na
"fugacitu” s nezménénym oznaCenim y a uvadi zde dale 2 podminky, které musi tato
veliina spliiovat : 1.) fugacita urcitého druhu molekul je stejnd ve fazich, které jsou
vzhledem tomuto. druhu molekul v rovnovaze ; 2.) fugacita idealniho plynu je rovna
jeho tlaku (v praci z r. 1907 uvadi Lewis tuto definici y: "fugacita latky je rovna tlaku
pary, ktery by méla latka, kdyby byla jeji para idealnim plynem"). Lewis tu zdirazriuje
"velkou uZiteCnost" zavedeni fugacity, spocivajici v tom, "Ze lze ptiblizné rovnice,
obsahujici tlak pary" ..."nahradit pfesnymi rovnicemi, které maji stejny tvar a které jsou
stejn€ jednoduché, v nichz je nahrazen tlak pary fugacitou". Je zde téZ poprvé
definovan "idealni roztok".

V publikaci z r. 1907 Lewis definuje dal§i "uzite€nou" veliinu - aktivitu
(symbol &) a to vztahem & = y/ (RT) . S pouzitim aktivit jsou v této praci odvozeny
prakticky vSechny typy vztah(, popisujicich termodynamické rovnovahy. Vystupuji v
nich poprvé parcidlni molarni veli€iny a poméry aktivit (tedy aktivity v dne$nim
poniméni), na jejichz prakticky vyznam je zde vyslovné poukézano. (Symbol a pro
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"relativni aktivitu", t.j. pomér aktivit v jeho plivodnim smyslu, byl Lewisem pouZzit az v
r. 1913))

V zavéru hlavni termodynamické etapy svoji innosti nalezl Lewis, spolené se
svym spolupracovnikem M. Randalem, empiricky vztah na vypocCet aktivitnich
koeficient slozek roztok silnych elektrolytl. Jejich prace vysla v r. 1921, tedy v roce
v némz byl "aktivitni koeficient” y zaveden J. N. Brenstedem. V tomto vztahu
(In y ~ kNI) vystupuje dalsi Lewisem definovana veli¢ina - ionova sila (/ = 1/2 Zmiziz
m; - molalita a z; - nabojové Cislo i-té slozky).

V r. 1923 vydali Lewis a M. Randall svoy slavnou u€ebnici ;. Thermodynamics
and the Free Energy of Chemical Substances”.

Chemicka vazba

Lewis se podle vlastnich poznamek poprve zabyval povahou chemickych vazeb
v 1. 1902, jeho prvni publikace s touto tematikou viak vySla az v r. 1913. Byla ji
piipominkova replika ku c¢lanku W.C. Brayea a GEK. Branche (Lewisova
doktoranda) o valenci a tautomeril. Hlavni praci "The Atom and the Molecule" , ve
které vylozil svoji teorii chemické vazby, Lewis uverejnil v r. 1916 - tedy ve stejném
roce, v némz popsal svoji teorii ionove vazby W. Kossel. Lewisiv "oktetovy" model
statického rozmistovani elektrond do 8 vrcholt atomu opsané krychle byl oviem v
rozporu s Bohrovou teorii elektronovych orbitd.

Kosselova i Lewisova teorie vysvétlovala vznik ionové vazby stejnym
zpasobem. Lewis "oktetovy" model byl vSak obecnégsi, nebot’ zahrnoval vysvétleni i
neionové vazby sdilenim dvojice elektronG , které podle Lewise mély opacény
inherentni magnetismus. Tento pfedpoklad, ktery predchazel o 9 let objev
elektronového spinu S. Goudsmitem a G.E. Uhlenbeckem, byl v rozporu s tehdejsi
urovni fysikalnich védomosti. (Lewis pozdé&ji zménil sviij "oktetovy" model na
"tetraedricky”, podle n€hoZ ve stabilnim elektronovém uspotadani byly ve vrcholech
atomu opsaného tetraedru umistény 4 vazebni elektronové pary ; termin "kovalentni"

zavedl vr. 1919 1. Langmuir, ktery Lewisovu teorii dale rozpracoval.
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V roce 1923 vydal Lewis knihu "Valence and the Structure of Atoms and
Molecules" , ktera jiz v hrubych rysech obsahovala predpovédi paramagnetickych
vlastnosti kysliku a volnych radikalt a Lewisovu novou definici kyselin (akceptor -) a
zasad (donort vazebniho elektronového paru). Obecnou teorii kyselin a zasad Lewis
podrobnéji rozpracoval - Castené€ spolené se svym byvalym doktorandem G.T.
Seaborgem - po 15 letech (1938 - 1940).

Na zakladé Lewisovych pfedstav o kovalentni vazbé vypracovali jeho byvali
doktorandi W.H. Rodebust a W.M. Latimer teorii "indukce" a "vodikové vazby".
Slouceniny deuteria

Po spektralnim dikazu existence deuteria H.C. Ureyem (byvalym Lewisovym
doktorandem) a jeho Zaky F.G. Brickweddem a G.M. Murphym (1931) a po jeho
elektrolytické isolaci Ureyem a E.W. Washburnem (1932) zapo¢al v r. 1933 s
piipravou "tézkého vodika" a jeho slouenin i Lewis. Jeho postup, vyuZivajici frakcéni
destilaci, byl na tehdejsi dobu tak ucinny, ze Lewis "zasoboval" tézkou vodou po urdity
Cas fadu vyznaénych svétovych vyzkumnych pracovist (na pf. i E. Rutherforda v
Cambridge). V letech 1933 a 1934 byla jeho ¢innost zameétena tfemi sméry :

Se svymi doktorandy promerili fadu fysikalné-chemickych vlastnosti deuteria i
jeho slou€enin napf. relativni permitivitu, index lomu a viskositu DO, tlak par smési
obou isotop vodika, tlak par tuhého i kapalného deuteria, jeho tepla tani, sublimace
a vyparovani a J.

Spoleéné s E.O. Lawrencem studovali stalost deuteria na zakladé udinka
bombardovani riznych ter¢ikd deuterony.

Posledni seni tvofila biologicka vysetfovani u€inku D70 na Zivé, rostlinné i
ZivoCi§né organismy.

Vysledky vSech téchto studii byly shrnuty do 26 publikaci. Po roce 1934 se
Lewis touto problematikou jiz nikdy nezabyval.

Fotochemie organickych barviv
Ucelem tohoto studia, které Lewis vykonal v letech 1937 a% 1946 - vétinou ve

spolupraci se svym asistentem Melvinem Calvinem - bylo vysvétleni optickych

134



vlastnosti organickych barviv s pouzitim principti kvantové mechaniky.

Béhem dvou let shromazdili Lewis s Calvinem prakticky vSechny dostupné
informace o spektrech organickych barviv a po jejich peclivém utfidéni a revisi je
zpracovali do pfehledové publikace "Barva organickych latek” (1939). Ukazalo se
viak, Ze je nutno velkou Cast barviv znovu spektralné promérit. Lewis pfitom prisel na
zpusob, kterym bylo moZno vychylky na spektralnich zaznamech z0Zit. Barviva
rozpoustél do zahusténé, ohféaté taveniny H3BOj3, ktera po vychiadnuti ztuhla ve sklo
(pozdé&ji pouzivali smes €teru, pentanu a etylalkoholu, kterou chladili v kapalném
dusiku). Takto ziskana spektra byla mnohem ostfejsi, soucasné se viak u téchto ve skle
zatavenych barviv objevovala jejich fluorescence a fosforescence (s delsi vinovou
délkou svétla).

Lewis vysvéthl vznik fluorescence barviv zamezenim pfenosu energie
excitovanych stavii na vibracni mody molekul barviva ve skle.

Fluorescenéni spektra poukazovala na zmeénu singletovych stavii na stavy
tripletové a tedy na narust celkového spinového Cisla, souvisejici s existenci paralelniho
elektronu (tripletové stavy jsou v dasledku vybérovych pravidel metastabilni, takze v
tomto pripadé dochazi ku nasledné fosforescenci). Tyto latky musi byt tedy podle
Lewise po ozafeni paramagnetické a jejich kladnou susceptibilitu lze méfit na
magnetickych vahach. VSechny tyto Lewisovy ptredpokiady se experimentalné
potvrdily.

Dalsim Lewisovym cilem byl experimentaini diikaz teoreticky predpovédéného
snizeni hladiny energie excitovanych stavi v prostfedich s rostouci relativni
permitivitou u latek, které po ozafeni (t.). v excitovaném stavu) tvori elektrické dipdly.
Béhem jednoho z experimently, jejichZ vysledky mély potvrdit spravnost uvedeného
pfedpokladu, G.N. Lewis ve své universitni laboratofi zemfel.

Od r. 1914 - 1941 pod Lewisovym vedenim Chemického ustavu Chemické
fakulty Kalifornské university obhajilo disertace (Ph.D.) 245 doktorandi z nichZ 14 se

stalo universitnimi profesory a 5 obdrzelo Nobelovou cenu za chemii.
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D-P1

K ZACIATKOM SPOLKOVEJ CINNOSTI CHEMIKOV NA SLOVENSKU

b

&, Jozef Carsky®, Jozef Tomko®

Darina Hefmanova

a) Oddelenie histdrie mediciny a zdravotnictva Ustavu
socidalneho lekarstva LF UK, Sasinkova 2, 811 08
Bratislava,

b) Ustav lekarskej chémie, biochémie a klinickej biochémie
LF UK, Sasinkova 2, 811 08 Bratislava,

c) Pusta 5, 841 04 Bratislava
Histéria organizovanosti chemikov na udzemi Slovenska sia-

ha aZz do 18. storocia, avsak prvad samostatna stavovska orga-

nizacia chemikov na Slovensku vznikla v r. 1929 pod ndazvom

Odbo¢ka Ceskoslovenskej spoloc¢nosti chemickej v Bratislave.

Na ustanovujucej schédzi (30.11.1929) boli prijaté stanovy

odbocky a bolo zvolené trojc¢lenné predsednictvo. Predsedom

sa stal 1Ing. B. Nejedly (vladny radca), podpredsedom Prof.

MUDr. J. Buchtala (prednosta Ustavu pre 1lekarsku chémiu LF

UK v Bratislave) a tretim ¢lenom Ing. J. Prochéazka (central-

ny riaditel cukrovaru).

Cinnost odbo¢ky je =zaznamenanid v pravidelne publikova-
nych spravach c¢asopisu Chemické listy, z ktorych vyplyva, Ze

1 pat-3estkrat roéne orga-

tdato vykazovala vyznamni aktivitu
nizovala stretnutia ¢lenov a pozvanych hosti, na ktorych sa
prezentovali najnovsie poznatky v chémii i vysledky vlastné-
ho experimentalneho badania. Prednasky mali vysokd odbornu
uroven a viaceré boli publikované v plnom rozsahu v spomenu-
tom casopise. MozZno konsStatovat, Ze k najaktivnejs$im predna-
Satelom patril prof. Buchtala, ktory reprezentoval odbocku
aj na medzinarodnych podujatiach.

V dbésledku politickych zmien v predvojnovych rokoch,

odboc¢ka r. 1938 wukoncéila svoju cinnost. V dalSom obdobi

z iniciativy profesorov Strednej priemyselnej s$koly chemic-
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kej v Banskej Stiavnici Ing. Ei Besedu a Ing. S. Stankovian-
skeho a profesora SVST v Bratislave Ing. J. Gadperika sa na
valnom zhromazdeni 12. maja 1940 ustanovil Spolok chemikov
Slovadkov so sidlom v Banskej Stiavnici (predsedom vyboru
spolku sa stal Prof. Ing. Samo Stankoviansky)z. Zameranie
a hodnotenie bohatej <cinnosti tohto spolku prekracuje vsak
ramec nasho prispevku a vyZaduje aj samostatné spracovanie.
Literatira:
1. Chem. Listy (Zpravy) 24, 19, 267 (1930)

25, 260 (1931)

26, 284 (1932)

27, 12 (1933).
2. Marcdekova A.: Kapitoly z vedeckého zZivota v Bratislave.

Veda, Vydavatelstvo SAV 1991, s. 69.
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D-P2

STO ROKOV PRIEMYSLU SPRACOVANIA ROPY V BRATISLAVE

Emil Kudlicka

Trendianska 28, 821 09 Bratislava

Dria 9. aprila 1895 zalozila Vlastenecka banka z Buda-
pesti akciovi spoloc¢nost APOLLO pre vystavbu rafinérie mine-
ralnych olejov v Bratislave. Odvtedy wuplynulo 100 rokov
priemyslu spracovania ropy najprv v Apolke, situovanej
v Mlynskej zadhrade na okraji mesta a od roku 1957 v Slovnaf-
te vo V1éom hrdle. Rok po zalozeni, v aprili 1896 s kapaci-.
tou 30 tisic ton zacala vyroba olejov pre stroje rozvijaného
priemyslu, petroleja a svieCcok pre svetlo v domacnostiach
i zavodoch. Benzin bol mdlo Ziadanym produktom. Na svoju do-
bu progresivna technika kaskédo?ej kotlovej destilacie, 1li-
sovej parafinky, kyselinovych a lthovych rafinacii realizo-
vand uhorskym kapitdlom, sa prevzatim rakuiskymi bankami na
prelome storoc¢ia do konca I. svetovej vojny nezmenila. Fran-
cuzsky a v pozadi americky kapitdl, ktory po vojne prevzal
zavod APOLLO, najprv starymi technikami 2zvy$il kapacitu na
60 tisic ton. V rokoch 1934-1936 prvou vlnou modernizéacie
Spic¢kovymi americkymi licenciami posunul spracovanie na 100
tisic ton atmosfericko-vakuovou destildciou ropy s tepelnym
Stiepenim tazkych ropnych zvyskov na pohonné hmoty a petro-
lejovy koks.

V roku 1939 sa zmocnil APOLLO rafinérie nemecky koncern
IG Farbenindustrie, ktory pre vojnové potreby realizoval do
roku 1943 druhd vlnu modernizacie vystavbou komplexu techno-
1l6gii na vyrobu hlavne mazacich olejov. Kapacita sa zvys$ila
na 200 tisic ton. Ale uz 16. juna 1944 bola rafinéria viac

ako z 80 % znicena americkym naletom, pric¢om v hroznej apo-
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kalypse zahynulo vela pracovnikov. Po vojne sa len niudzove
rekonstruovali obnovitelné zariadenia pri znac¢nom nedostatku
ropy a blokade zeleznou oponou rozdelenej Eurépy. Az v roku
1957 zacal spracovavat sovietsku ropu novy zavod Slovnaft po
znaé¢nych prietahoch vo vybere jeho 1lokality. Jeho kapacita
330 tisic ton zodpovedala surovinovym mozZnostiam zaciatku
50-tych rokov. Dohoda o dodavkach ropy zo ZSSR a o vystavbe
ropovodu Druzba umoznila uz v roku 1957 pristapit k vystavbe
velkotonaznej rafinérie postupne az na kapacitu 8 milidénov
ton ro¢ne a s pobo¢nym zavodom vo Vojanoch az 10 miliénov
ton (r. 1979). Produkty zo sirno-parafinickej ropy sa v ob-
jeme 40 % zuslachtovali hydrogenad¢nou rafinaciou, benziny
katalytickym reformovanim. Vyskumne, projekéne a dodavatel-
sky boli tieto procesy zabezpecené domadcimi organizaciami
tak, ako aj vyroba odparafinovanych a selektivne rafinova-
nych olejov, vyroba plastickych maziv a rdézne modifikovanych
asfaltov.

V dvoch vlnach v r. 1966 a 1976 bola v Slovnafte rozvi-
nuta petrochemicka vyroba polyolefinovych plastov a medzi-
produktov pre vyrobu syntetickych vlaken polyamidovych, po-
lyesterovych a polypropylénovych, pre BS-kaucduky, a aromdtov
pre vlastné syntézy a predaj. Vyrobou 260 tisic ton etylénu
a 130 tisic ton propylénu sa Slovnaft zmenil na rafinérsko-
-petrochemicky kombinat. Do dnesnej podoby presiel Slovnaft
vystavbou vykonného hydrokraku, izomerizacie Tahkého benzinu
a vyrobne Anabexu - vlastnej prisady pre vyhradnd vyrobu
bezolovnatych benzinov. Pri aplikdcii medzinarodnych noriem
ISO rozvinul Slovnaft z vlastného vyskumu vyrobu $pickovych
mazacich olejov, plastickych maziv, leteckého petroleja
a hlbokoodsirenej "City nafty"”. Velké investicie dal Slov-
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naft do ochrany Zivotného prostredia. Do Dunaja vypusta vody
¢istejsie ako ich pre svoju vyrobu prijima. Spodné vody
chrani efektivnou hydraulickou ochranou. Vyrazne znizil emi-
sie Skodlivin do ovzduSia, likviduje pevné odpady. V tomto
programe zodpovedne pripravuje spracovanie tazkych ropnych
frakcii. UZ rad rokov je poprednym podnikom v utspesnej apli-
kdcii vypodétovej, nielen riadiacej, ale aj optimalizujucej
techniky. Licenciami a dodavkami zariadeni sa v Slovnafte
stfiedali firmy z desiatok Statov Eurépy a dals$ich kontinen-
tov.

Celkova recesia narodného hospodarstva, nesolventnost
odberatelov a rozdelenie Cesko-Slovenska postihli aj Slov-
naft. ZniZil spracovanie ropy, odstavil menej efektivne pet-
rochemické vyroby. Od roku 1992 je Slovnaft opat akciovou
spolo¢nostou, ktord uspesne napreduje v podmienkach trhového
mechanizmu. Za rok 1994 odviedol Slovnaft priame dane v ob-
jeme priblizZne 15 % celého Statneho rozpoctu Slovenskej re-
publiky. Dal$ou vysokou &iastkou prispeje z viac ako 3 mi-
. 1liard Sk vytvoreného zisku. Pri obrate vys$e 33 miliard Sk,
vytvorenom jeho 5 300 zamestnancami, exportoval do 40 $téatov
sveta vyrobky v hodnote 14,26 miliard Sk. Hesla, pod ktorymi
slazi verejnosti "Cisté vody, &éisté ovzdusie, &isté svedo-

mie" a jeho logo k storoénici "Sto rokov energie - sto rokov
pohybu - sto rokov zivota" naplnuje Slovnaft v obsahu aj do-

siahnutymi vysledkami.
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D-P3

STRATEGIE ROZVOJE, ZEJMENA CHEMICKEHO PRUMYSLU

Richterova, Véra, ing.,CSc.,Technibky tydenik, Mladeze 5, 169 00 Praha 6, CR

Uvod

Internacionalisace obchodu a potrebnost dokonalé znalosti trhu ma neustale
vzristajici zrychleni. Stratégie je zaloZzena na predpokladu potfebnosti jak vzristajici
soutézivosti, tak spoluprace. Spolupraci Ize snizit vzrlstajici naklady na
technologicky vyzkum a vyvoj pfi optimaini mobilisaci znalosti. Vzrista i dilezitost
‘spolupréce mezi vefejnym a soukromym sektorem. Rovnéz vzrlsta dﬁleiitost
mezinarodnich vyzkumnych programl. Tyka se to vSech socidlnich vyzkumdg,
zejména ve vztahu k zivotnimu prostredi, bezpecnosti prace, ale i vyzivy a vyzkumu
potravin, dale geologickych véd, napf. predpovéd zemétreseni.

Tri zakladni pravidla védecko-technické politiky"

1.Naucit vytvofenou technologii pracovat znamena prevést technologii do
konkrétnich vyrobk(l a provozovat tuto s kladnou ekonomickou hodnotou. V podstaté
to znamené podporu obchodu v jeho Usili Gspésné soutézit nebo podporu spoleCnosti
v feseni socialnich problému(. Dllezity je vztah mezi technologii a zaméstnanosti.
Uspéch spodivda ve schopnosti prevést technologii na vysoce kvalifikované
produkty.Takto se vytvareji nejen \)ysoce kvalitni pracovni pfilezitosti, ale i vyznamny
prispévek k ekonomickému rlstu. Klicem této stratégie je harmonisace dodavek a
potreb. Proto je tfeba umét odpovédét na tyto otazky: Jaké jsou ofekavane potreby
trhu ? Do kterych oblasti technologie je vhodné investovat ku prospéchu spoleénosti.
2.Prenos znalosti do .pracovnfho prostfedi znamena podporu rozvoje technické
urovné malych a strednich podnik(, které nemohou mit vlastni védecko-vyzkumnou
zakladnu. Pro vnitini pohled do potieb klientl a citlivy pfistup pii nabidce je vhodny

dialog. Uspéch realisace zajidtuji sluzby poskytované po prodeji vysledk( vyzkumu.
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3.Clustrova metoda znamena poskytovani znalosti v integrované forme, tj.vybrané
znalosti jsou sjednoceny do uzitneho souboru. Tento novy prvek stratégie vyzaduje
myslet v pojmu shluku.Svét obchodu vyzaduje vykonny a ucinny marketing a podle
toho uréuje priority. Z obchodniho hlediska je dllezité nabizet vysledky vyzkumu jako
soubor technickych znalosti véetné marketingové studie.

Zakladem stratégie je analysa struktury ekonomie. Tato analysa odhaluje nékolik
pramyslovych souborid.Schema struktury ekonomie je naznaceno na obrazku 1.
Nejdllezitéjsi je soubor elektro—strojni, ktery produkuje vyrobky vhodné pro
zahrani¢ni obchod a pfinasejici vyznamny pfinos pfi tvorbé hrubého domaciho
produ'ktu. Soubor elektro-strojni se sice rozumi vcetné hutnictvi, ale moderni
elektrostrojirenské vyrobky jsou kompletovany inZzenyrskymi plasty. Z toho plyne, Ze
nepostradatelnym partnerem elektro-strojniho souboru je chemicky pramysi.
Strojirenstvi poskytuje nejvice pracovnich prilezitosti. Lidé potfebuji zdravotni péci a
léCiva, resp.zdravotnictvi a farmaceuticky primysl jsou druhou nezbytnou oblasti. K
zabezpeceni existence lidské spoleCnosti slouzi efektivni zemédélstvi a
pdtravinéfsky pramysl. Textilni,resp.odévni a kozedéiny pramys! jsou rovnéz dulezité
pro lidskou spole€nost, pro kterou je nutno zajistit bydleni, takze stavebnictvi je
nezbytnou soucasti ekonomiky. Produkty se nespotiebovavaji na misté vzniku, ale
musi se premistit ke svému uzivateli, takze bez efektivni dopravy je ekonomika
nefunkéni. Zivotaschopnost viech odvétvi zajistuje energetika. Moderni spoleénost
nemlze existovat bez informatiky, sdélovacich medii a polygrafického primysiu.
VSechna odveétvi produkuji pﬁ'mé a nepfimé odpady, tj. produkty po ukonceni své
Zivotnosti. Vznikd nové odvétvi - ekologicky pramysl, jehoz povinnosti bude

zajistovat likvidaci, zneSkodnovani, ev.znovuvyuziti vSech exkretd pramyslové
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cinnosti a existence obanské spoleénosti. Tento soubor je zabalen do sektoru sluzeb
jako jsou finance a obchod.

Rozvoj strojirenstvi ovlivni chemicky primysl zejména materidlovym vyzkumem.
Rozvoj obcanské spoleénosti ovlivni zejména vyzkum v oblasti farmaceutik.
Pozadavek zdravotné nezavadnych potravin si vynuti vyzkum a vyvoj zdravotné
nezavadnych hnojiv a prostfedkl pro ochranu rostlin bez residui v potravinovém
fetézci. Rozvoj zemédélstvi a potravinarského prlmysiu je nutno povaZovat za
strategicky nejen z hlediska obchodné-socialniho, ale i ekologického. Zemédélsko-
lesnicky komplex je tfeba posuzovat ne toliko ekonomicky, ale i z hlediska tvorby a
ochrany prirody. Rozvoj aplikace plastick)’ICh‘hmot ve stavebnictvi nutné dopini
rozvoj pfisad do betond a omitek k ochrané staveb pred kyselym destém. Dalsi
rozvoj textiinich a kozedélnych pomocnych pfipravki mlze zvysit efektivnost
spotfebniho primyslu. Moderni maziva a pohonné hmoty zvysi efektivnost dopravy.
Zdokonaleni chemické Upravy napajeci vody ovlivni energetiku. Rozvoj fotochémie
se uplatni v polygrafickém primyslu a ve sdélovacich mediich. Vyzkum materiall se
podle olekavani projevi v prodlouzeni Zivotnosti broduktﬁ, a tim positivné ovlivni
ekologicky prumysi, kde se stale vice budou uplatfiovat biochemické procesy.
Vytvareni strategickych znalosti a fizeni vyzkumu Ize usmérmiovat finan¢ni formou.
Vyuziti vysledkll vyzkumu ma pfirozené risikovy charakter. Vzajemné vztahy mezi
viadou a vyzkumem vyZaduji specidlni pozornost z hlediska budoucnosti. Casovy
pfedstih pro vhodny vyvoj potfebuje napf .reSeni dopravy, zdravbtnictvi, ale i
prevence kriminality, kde tvorba pracovnich prilezZitosti, resp.infrastruktury muize

sehrat svou positivni roli, pficemz nelze zanedbat ani ochranu Zivotniho prostredi,

143



nebot' jeho negativni vyvoj mize pusobit na lidskou psychiku a byt pficinou

zlo€innosti.

Nové technologické stimulace je tfeba posuzovat rovnéz z hlediska soubort. Z

technologii a vyzkumnych programd lze sestavit matici a odhalit vzajemné plsobeni.

Ve vyzkumnych programech je na prvém misté telematika a informatika, signaini

systémy. Druhé misto zaujiméd konstrukéni inzenyrstvi. Treti blok zahrnuje

biotechnologii, funk&nost materiall a katalysu. Ctvrty blok se zabyva problémy

zivotniho prostredi, Uspory a tvorby energie, dopravy a infrastruktury. V podstaté

vSechny oblasti vyzkumu vice ¢ méné souviseji se vSemi oblastmi narodniho

hospodarstvi, priéemz cilem je zvysit Géinnost primyslovych procesu.

K definovani priorit je tfeba vytvofit znalosti pro formulovani védecko-technické

politiky, pfi¢emz je nutno brat v Uvahu stav védy i technologii.

Zakladem je informovanost obCanské spole¢nosti o potfebnosti znalosti a trendech

ve védé i v technologiich,které maji strategickou dilezitost pro narodni hospodarstvi.

Védecka obec musi vzbudit pozornost obCanské spoleénosti nejprve vyuzitim

vysledkl vyzkumu kratkodobyvh Ukoll, pak stfednich a nakonec dlouhodobych,

pricemz technicka politika musi byt koncipovana vzhledem k trhu a vytvaret s

obchodem jeden soubor.

Zaver;

- nezavisly vyzkum na zakazku musi byt orientovan na trh s cilem zvysit konkurence-
schopnost produkovaného zbozi v obchodnim svéte,

- jediné strategické vyuziti vyzkumu zajisti vysokou kvalitu produkce a sluzeb,

- véda, vyzkum a vyvoj, resp. védecké épolec':nosti museji byt rovnocennym

partnerem vlady a obchodnich spoleénosti,
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- specialni vztah mezi viadou a védeckymi organisacemi predstavuje dohoda, podle
které se védecké organisace zavazuji, ze budou pro viadu vypracovavat kazdé
étyfi roky podklady pro jeji veédecko-technickou politiku, a viada v reciprocité bude
finanéné podporovat zakladni vyzkum,

- podpora vlady védeckymi organisacemi pii formulaci a realisaci védecko-technické
politiky je pro vladu vyhodna z hlediska tvorby hrubého domaciho produktu, jehoz

- vzrust je zabezpectovan obchodem zejména na zahranicnich trzich,

- jediné uvédoméni si vzajemné potrebnosti a vyhodnosti spoluprace mize zajistit

vhodny vyvoj obéanské spolecnosti a celého narodniho hospodarstvi.

Literatura: Abridged version TNO Strategy 2000, December 1994, Delft, Netherlands

Obr.1: Struktura ekonomiky

zdravotnictvi a
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D-P4

CHEMICKE CASOPISY V SLOVENSTINE A CESTINE
Jozef Hordk
Vysokd Zkola chemickotechnologicka, 166 28 Praha

Po roce 1989 prevliadla na vysokych Xkoldch a v§zkumnygch
tistavech pFedstava, ¥e cfilem publikatni ¢innosti jsou predev3im
publikace v zahrani¢nich, anglicky psanf$ch &asopisech. Této
'pfedstavé napomohly i systémy hodnoceni v¥sledkl v&decké prace
ustavl i jednotlivecld, v nich? jsou ocefiovdny pfedev3im publikace
zveFejn&né v cizich jazycich, zejména angliltiné&.

Tato pFedstava nebere v tvahu skutelnost, Ze chemickd obec
nejsou jen uditelé¢ vysokych 3¥kol a v&ded&t{ pracovnici vyzkumnych
ustavi, ale i tisfce chemikti ve vgrobnich z&vodech, Vv
laboratofFich institucf{ a vyrobnich zavodl, ufitelé zadkladnich a
stFfedfch ¥kol a v¥ichni, kdoZ si chemii vyvolili jako povolédni{.
Pro +tuto &irokou obec jsou publikace v  ndrodnim jazyku
nejpfirozendj¥im zdrojem informace a nejpfirozendj¥im spojenim
s odbornym sv&tem, zatimco publikace cizojazy&né, zv1ai¥t&, jsou-
11 publikévana nap¥. v americkém Casopise; jsou neu&inné a &asto
nedostupné. Pfedstava je nesprdvna také v tom, Ze nebere v uvahu
skutednost, ¥e publikace v odborném tisku nejsou jen prost¥edkem
hodnoceni aktivity odbornikdl na vysokych Skoldch a v¢kumngch
ustavech, ale %Ze plnl i dal%l daleZité funkce:

Pisobit na technickou vefejnost a ovlivilovat jej{ nazory,
pfendSet moderni{ poznatky v&dy do praxe, usnadnit navédzani
kontaktd mezi v&deckymi pracovi¥ti a sprdvnimi a prdmyslovymi
organizacemi.

Pdsobit na obecnou veifejnost, zejména na mladeZ, a vytvaret
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pravdivy obraz o chemii.

Poskytovat uditellm chemie na zédkladnich a stfednich 3koldch
informace vyuZitelné pFi viuce chemie a motivovat je k aktivnimu
pfistupu k vyuce chemie.

Vyvi{jet 7Yivou odbornou nomenklaturu a odborn§ jazvk, ktery§
v rozumné mirfe prevdd{ do ndrodnfiho jazyka v¢voj oboru a brédni
vstupu slangovf§ch vfraz@ do odburng¢ch textd v ndrodnim jazyku.

Zachovani chemick¢{ch Casopisl v ndrodnich jazycfch md proto
svldj v¥znam. P¥Fi jejich vyd&véni je v8ak treba FeZit t¥i okruhy
problému:

Ziskanl finan®ni podpory pro vyddvani Casopist. VE&¥im, Ze
prumyslové organizace si uvédomi, Ze podpora Casopist souvisi s
vychovou ziskdvanim mlad¢ch odbornikd pro prdaci v oboru.

Zadjem o odb¥r Casopist a dostupnost Zascpisl pro uZivatele
je druhym problémem. Pro podporu a +vyuZiti{ <&asopisd je
rozhodujicf{, aby organizace objedndvali v&tZ{ polet exempldru
asopisl a usnadnili zamé&stnanclm p¥Fistup k nim.

Tretim problémem je zlskévéni kvalitnich, aktualnich a
zajimavycﬁ ldnkt, couZ souvisi s vyhledavdanim a motivovanin
autord, kteFf kvalitni Zlanky pi&i.

'V FeZeni uvedenych problémovych okruhd by se m&lo usili
Slovenské spolefnosti chemické a Ceské spoletnosti spojit. Je
Ufelné pokradovat v dlouholeté tradici, Ze je moZné vyuZivat

Cldnkl ve slovenském a Geském jazyku vedle sebe.
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D - P5

CHEMIA NA BANSKOSTIAVNICKEJ BANSKEJ AKADEMII

(OD R. 1763 DO POLOVICE 19. STOROCIA)

Radoslav Fundarek

Trnavskd Univerzita, Fakulta oSetrovatelstva a socialnej
prace, Hornopotoc¢na 23, 917 43 Trnava

Ako prva katedra novozaloZenej Banskej akadémie v Ban-
skej Stiavnici bola =zaloZenid Katedra chémie a metalurgie
v roku 1763, ktord zacala svoju c¢innost o rok neskOr pod ve-
denim profesora Mikulasa Jozefa Jacquina (1727-1817). Profe-
sor Jacquin poésobil na Banskej akadémii v rokoch 1963-1768
a zriadil dobre vybavené chemické laboratérium. Spolu so
svojim nastupcom profesorom Giovanni Antonio Scopolim, ktory
pésobil v Banskej Stiavnici do roku 1779, boli este privr-
Zencami flogisténovej tedrie. Lavoisierovu oxidac¢ni tedriu
presadzoval vo vyucbe a vyskumnej ¢innosti Scopoliho nastup-
ca Anton Rupprecht, ktory poésobil na banskos$tiavnickej Ban-
skej akadémii v rokoch 1779-1792.

Z nastupcov profesora Rupprechta treba spomenit najma
profesorov Michala Patziera a Alojza Vehrleho. Michal
Patzier podsobil na Katedre chémie a metalurgie v rokoch
1792-1811. Po jeho odchode viedol Katedru chémie do roku
1820 Michal Horing, ktory bol skér praktik - hutnicky odbor-
nik. Po rfiom nastipil mimoriadny profesor viedenskej univer-
zity a moravsky roddk Alojz Vehrle, ktory pobésobil v Banskej
Stiavnici do roku 1836. Podarilo sa mu zrekons$truovat labo-
ratdérium a tieZ ustanovit systemizované miesto asistenta na
katedre. V roku 1834 napisal ucebnicu prubérstva a hutnictva
pod nazvom: "Lehrbuch der Probier- und Hiittenkunde als Leit-

faden fur akademische Vorlesungen, Wien 1841".
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D-Pé6

HISTORIE V OBLASTI CHEMIE A TECHNOLOGIE STAVEBNICH HMOT

Adolf G. Pokorny
Merhautova 57, 613 00 Brno

Vyznamnou tradici a velmi cenny pfinos predstavuje prua-
mysl sklarsky, keramicky a stavebnich hmot. Rozvoj chemie
a technologie stavebnich hmot opira se o domaci surovinovou
z4dkladnu tvorfici kapacitné jeden =z nejvétsich obord chemic-
ko-technologické vyroby u nas.

Prvnim, kdo uz v 1letech 1870-1873 pfednidsSel na prazské
polytechnice o chemické technologii staviv byl soukromy do-
cent Otakar Cech (1842-1895), ktery v roce 1869 vydal z to-
hoto oboru publikaci "Stavebni kamen okoli praiského"l.

Dalsim predstavitelem oboru byl absolvent prazské tech-
niky Josef Burian (1873-1942), ktery se v letech 1899-1902
stal jednatelem SpolecCnosti pro primysl chemicky v Kralov-
stvi Ceském a roku 1906 se habilitoval pro obor sklarstvi
a keramiky. Koncem roku 1911 byla na prazské technice zrize-
na stolice sklarstvi, keramiky a zkousSeni staviv, na niZ byl
jmenovan jako prvnim vysokoskolskym profesorem Josef Burian.
Velkou zasluhu si prof. Dr. Ing. Josef Burian ziskal zalozZe-
nim vyzkumného a zkusebniho dustavu pro sklarstvi, keramiku,
technologii a zkouseni staviv. Z Burianovych védeckych praci
jsou znamy studie o barvé, smrstovadni, pdérovitosti a pevnos-
ti cihla¥skych vyrobkt, o analyze betonu a malty a o vykvé-
tech na stavbach, jejich vzniku a jejich pfiéinéchl.

Mimofadnou pozornost zasluhuje Otakar Kallauner (1886-
1972), ktery roku 1908 po absolvovani chemického odboru Vy-
soké skoly technické v Praze se roku 1910 vydal na studia do

zahrani¢i. V roce 1911 se stal prvnim asistentem u proslulé-
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ho profesora Dr. Ing. Josefa Buriana. Béhem roku 1913 se zde
habilitoval na docenta prazZzské techniky a zahy odesel do Br-
na, kde s platnosti od 1. ledna 1914 byl jmenovan mimofadnym
a od 1. ledna 1920 radnym profesorem chemické technologie I
a povéren organizaci Chemickotechnologické fakulty na Vysoké
Skole technické v Brné. Znamenitymi pomickami a specialnimi
pfistroji na vybaveném ustavu Technologie I, vyroby silikatu
a anorganického velkoprimyslu zadhy rozvinul vyzkumnou a ba-
datelskou cinnosti soustrfedénou na chemismus a vlastnosti
portlandského cementu a ostatnich maltovin,ale i vyzkum hlin
a jinych keramickych surovin a =zkousek nékterych vapen
a pod. V mezivalec¢ném obdobi let 1918-1939 znél znamy vyrok
profesora Kallaunera: "Ceskoslovenska keramicka a maltovino-
va vyroba musi byt postavena na spolehlivy védecko-technic-
ky zaklad". To bylo krédo, kterym se $idil?2.

Vyznamné prace rozvinul prof. Kallauner tim, Ze v roce
1923 zalozil Statni vyzkumny ustav silikatovy a obklopil se
fadou spolupracovniki a doktorantd, s kterymi re$il nejraz-
néjsi problémy zakladniho vyzkumu ve sledovaném oboru jakoz
i v oborech pribuznych, ale i potrebné technologické problé-
my3’4.

Kallaunerovymi blizkymi spolupracovniky byli profesori

Dr. Ing. Josef Matéjka v oboru keramiky, zejména cihlafstvi.

Dale Dr. Ing. Jaroslav Simané v oboru maltovin. K 3aktm
prof. Kallaunera patril profesor Dr. Ing. Rudolf Barta,
DrSc., ktery se stal uspésnym nastupcem po prof. J. Buriano-

vi na prazské technice, dale to byl znamy sklarsky odbornik
prof. Dr. Ing. Milota Fanderlik, prof. Dr. Ing. Viliam Fi-
gus, prof. Dr. Ing. Vladimir Lach, prof. Dr. Ing. Vladimir

Siske, prof. Dr. Ing. Josef Rosa, DrSc., prof. Dr. Ing. Mi-
151



lan Matousek, DrSc., prof. Dr. Ing. Zdenék Sauman, DrSc.,
ale i rada dalSich vyznamnych pracovnik, nap¥. prof. Dr.
Ing. Jaromir Jambor, DrSc. a prof. Dr. Ing. F. Vaviind a J-

Po valce, v roce 1945 byla k dispozici zadkladna pro
v$eobecny vyzkum v oblasti silikat®® na Ustavu technologie
silikatl pri Vysoké Skole chemicko-technologické v Praze, na
Vysoké Skole technické v Brné i na Slovenské vysoké sSkole
technické v Bratislavé. Z Ustavl to byly zejména Statni vyz-
kumny dustav silikatovy v Brné, ktery resil neinaléhavéjéi
potfeby rozvijejiciho se silikatového primyslu, zejména v ob-
lasti maltovin a hrubé i jemné keramiky. V oblasti skla to
byl Statni vyzkumny Ustav sklarsky v Hradci Kralové, ktery
byl vybaven personadlné i technicky, coZ umoznilo rychleji
vytvorit a rozsirovat védeckou zakladnu, odpovidajici drovni
a tradici ceského skla. V ostatnich oborech silikatové vyro-
by byla situace méné prizniva. Vyroba porcelanu méla nékolik
laboratori a zejména zkuSebnu elektroporcelanu v Merkliné.
Nutnost nékolikandasobného zvétSeni vyroby silikatového pru-
myslu v pomérné kratkém udobi vyvolalo zvysSeny zajem a po-
zornost o vyzkumnou zakladnu, nebot se od ni ocdekavala
v predstihu vydatnd pomoc pred rozvojem primyslu a ostatni
techniky. Vystavba ustavi zabyvajicich se badatelskym a ap-
liibvanym vyzkumem, nebyla v prvnim obdobi rizena podle jed-
notici koncepce silikatového pramyslu, nybrZ jednotlivé us-
tavy vznikly podle potreb urcitych obort. Tak vznikl Vyzkum-
ny ustav stavebnich hmot”> %7,

Prof. Kallauner spolec¢né se svym synem Dr. Ing. Otaka-
rem Kallaunerem ml. (1913-1954), zalozil v roce 1946 pro Ces-

koslovenské keramické zavody vyzkumny ustav. V dals$im sledu

rozvoje vznikl dne 1. ledna 1952 2z tohoto pracovisté Ustav
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keramicky (UK), jako resortni pracovisté tehdejsiho Minis-
terstva stavebniho primyslu. Ustav keramicky byl od 1. ledna
1955 prejmenovan na Vyzkumny ustav stavebnich hmot v Bfné
(VUSH) , ktery vyrostl na jeden z pfednich ustavll tohoto dru-
hu v Evropé. Tak vedle Kallaunerovi pedagogické <¢innosti
stoji vyznaénad a obsahlda <¢innost védeckda, jiz vlastné zalo-
Z2il C&eskoslovenskou $kolu v oblasti silikatd, kterda si vydo-
byla uznani nejen u nas, ale i v zahranic¢i. Kromé toho zalo-
zil na technice v Brné v roce 1952 novy celostatni smér stu-
dia "Technologie vyroby stavebnich hmot a dilct"”’.

V roce 1950 vznikl Vyzkumny uUstav elektrotechnické ke-
ramiky v Hradci Krdlové. V roce 1953 zprvu laboratof, pozdé-
ji Ustav anorganické chemie CSAV se zamé&fenim na badatelsky
vyzkum. V pozdéjsich letech vznikly dalsi dstavy zamérené na
rizné technologické obory jako Vyskumny idstav pre hutnicku
keramiku v Bratislavé, Ustav technologie hrubé keramiky
v Horni Bfize, Ustav nerudnych surovin v Kutné Hore a dals$i.
Nejsou zde uvedeny ustavy, které existovaly urcéitou dobu
a poté zpravidla byly zaclenény do jinych ustavl, jako na-
pfiklad Ustav dpravnictvi nerudnych surovin, Ustav maltovin
a pod. SoubézZné s dals$im rozvojem silikatového primyslu za-
poc¢ala se vytvaret dulezita zakladna vyvojového vyzkumu
v podobé vyvojovych laboratori, stredisek a pracovist.

Vyzkumna zdkladna silikatd Ceskoslovenské akademie véd
se roz$ifila o spolec¢nou laborator silikatd Vysoké Skoly
chemicko-technologické a Ceskoslovenské akademie véd. Pfitom
tfeba wuvézt pomoc prislusnych kateder na vysokych $koléach
p¥i zfizovani novych ustavl, jako tomu bylo v Bratislavé,
Brné, ¢i Praze, kde ¢asto v prvnim ddobi nalezly vyzkumné

v - v

ustavy svoje Uutocisté, ziskaly absolventy pro préci a byla
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jim zapljcena pristrojova technika k provadéni vyzkumnych
praci a potfebnych zkousek, c¢imZ mnohonasobné prevysily vy-
chozi pracoviétég.

Problémy zakladniho vyzkumu silikatd a jeho udkoly byly
nékolikrat formulovany napr. v sekci silikatd na I. konfe-
renci o anorganické chemii v roce 1955 ve Smolenicich a na
konferenci o zakladnim vyzkumu silikath, konané v roce 1956
v Bechyni.

Vyzkum silikatd spadal svou naplni i do nékterych ji-
nych dstavld jako soucast jejich vyzkumného zaméreni, zejména
vzhledem k aplikacim silikatovych vyrobkil. Tak byly to uUsta-
vy Ceskoslovenské akademie véd: Fyzikalni dstav, Ustav teo-
retické a aplikované mechaniky, Ustav fyziky pevnych latek,
Ustav stavebnictva a architektiry v Bratislavé a nékteré re-
zortni udstavy jako Vyzkumny ustav pozemnich staveb v Praze,
Vyskumny ustav inZzenyrskych staveb v Bratislavé, Ustav pro
vyzkum rud v Praze a j.7’9

Vzhledem k uvedenému je mozno konstatovat, Ze se poda-
filo vytvorit zakladni predpoklady pro Uspésny rozvoj v ob-
lasti vyzkumu silikatl v kontextu se svétovym vyvojem.
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D -P7

Z HISTORIE CHEMICKEHO SKUMANIA MINERALNYCH PRAMENOV

NA SLOVENSKU

b

Radoslav Fundarek?, Darina Hefrmanova
’

a) Trnavska Univerzita, Fakulta oSetrovateIstva a socialnej
prace, Hornopotoc¢na 23, 917 43 Trnava,

b) Oddelenie histérie mediciny a zdravotnictva Ustavu
socidalneho lekarstva LF UK, Sasinkova 2, 811 08 Bratislava

Pri skdimani histdérie analyzy prirodnych mineralnych voéd
a pramenov na Slovensku mozZno podrobne sledovat vyvoj che-
mickych analytickych metéd ako aj kontakty s vedeckym
svetoml. Prvé obdobie vyvoja chemickej analyzy lied¢ivych mi-
neralnych véd a pramenov v 16. a 17. stor. bolo pod vplyvom
alchymie a chemiatrie. Svoje vysledky publikovali najma
uéenci z cudziny, ktori Slovensko navstivili (Paracelsus, L.
Thurneisser). Autorom najstarSej publikdcie o mineralnych
pramefioch na tzemi Slovenska je J. VWernher (vysSla r. 1549).
Chemické skumanie mineralnych vo6d prispelo znac¢nou mierou
k vyvoju chemickej analyzy na mokrej ceste. V 18. stor. pub-
likovali rozpravy o 1liec¢ivych mineralnych pramenoch najma
domaci udenci, absolventi zahraniénych univerzit, ktorych
ovplyvnili analytické metédy R. Boyleho a Fr. Hoffmanna
z Halle (1660-1742). Patrili k nim lekari A. Hermann, autor
jednej z prvych prac o Trenc¢ianskych Tepliciach (1726) a Jan
Justus Torkos, ktory vydal niekolko publikacii o chemickych
analyzach liedivych prameriov a vod, napr. o piestanskych ku-
peloch r. 1745. V 18. a zadiatkom 19. stor. uskutoénili Zup-
ni a mestski lekari v zmysle nariadenia Stadtnej spravy che-
mické analyzy liecivych vod a pramenov vyskytujicich sa na
Slovensku. Jozef Jakub Vinterl, profesor chémie a botaniky

na Lekarskej fakulte Univerzity v Trnave po r. 1770 vypraco-
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val vlastni metdédu chemickej analyzy minerdlnych vdd a pra-

mefiov. Jeho ziak F. Kitaibel, profesor chémie a botaniky na

Univerzite v Pesti pokracdoval v chemickych analyzach viace-

rych prameriov na Slovensku. V chemickej analyze mineralnych

pramerniov na uUzemi Zvolenskej Zupy, ktoru uskutoénil v rokoch

1813-1814 Michal Hoéring, vedici Katedry chémie a skusadstva,

metalurgie a mineraldégie na Banskej akadémii v Banskej

Stiavnici sa zadina prejavovat vplyv novej oxidadnej tedrie

v chémii a tiez kvantitativne stanovenie obsahovych 1latok

v lied¢ivej minerdalnej vode, ktoré badat uz v ¢innosti Vin-

terlovej. K dals$im badatelom, ktori venovali pozornost che-

~mickej analyze mineralnych v6d a pramenov v 20. stor. patri
prof. MUDr. Jan Buchtala, prednosta Ustavu pre lekarsku ché-
miu LF UK v Bratislave, ktory erudiciu v analytickej chémii
ziskal u profesora Pregla (nositel Nobelovej ceny za chémiu

z roku 1923) na Ustave lekarskej chémie v Grazi. Analyzoval

0.i. mineralne pramene v Rajeckych Tepliciach a Bojniciach.

Pozoruhodnd je jeho chemickd analyza a rekons$trukcia mecha-

nizmu cCinnosti Herlianskeho gejziru v rokoch 1928-19382,

Zostrojil origindlny umely systém =z pohybujicej sa tekutiny

a plynu, pomocou ktorého sa pokusil nazorne vysvetlit perio-

dické chrlenie vody studenovodného gejziru.

Po roku 1940 je badatelny novy pristup k skimaniu stavu
minerdlnych a liec¢ivych véd.
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D - P8

OHEN 'V ALCHYMISTICKE PRAXI A TEORII
Vladimir Karpenko, katedra fyzikdlni a makromolekuldrni chemie prf UK, Albertov
2030, 128 40 Praha 2

Vliv teploty na premény riznych latek byl déj, jenZ byl stredem praktického
i teoretického z4jmu od doby, kdy se lidé naucili pouZivat oheri. Z hlediska
vyvoje alchymie je nutné uvazZovat tTi zdkladni pohledy na oher a na teplo obecné.
Jednim z nejstarsSich jsou mytické predstavy, v nichZ je Zemé zbozZsténa jako
bohyné Matka, v jejimZ 1Gné se rodi kovy a vlivem tepla tu "zraji" do

kvalitnéjsi podoby, kterou je nakonec zlato!. Bezd&Znou podporu dodala témto

, Byl to druhy pohled, podle kterého

dvaham pozdé€ji vypracovana technika kupelace
jakoby se v podminkich dilny nebo laboratore uskutecnoval tyz déj jako v nitru
zemé, totiZz "zrani" olova v drahy kov. Tretim pohledem byl filosoficky pristup
vychadzejici ze c¢tverice aristotelskych Zivld, z nichZ jednim je ohef, v tomto
pripadé jako zobecnénd predstava. VSechny tyto tfi pohledy na ohen a na teplo
se v alchymii spojily a byly ddle rozvijeny.

Postupné, predeviim Evropé, se zaCaly vjyraznéji odlisSovat esoterické a

exoterické sméry alchymie. V esoterickych, v nichZz prevladla mystika, se ohen
dostdval do symbolické roviny, jejiZ poCatky lze spatfovat v odistném ohni
starozdkonnich prorokli. Tato mystika zacCala byt zv1aSt vyraznd od 16. stoleti a
zfetelné se prosadila mimo jiné i vlivem hnuti RiZovych kfiiékﬁJ.

Z hledika déjin chemie je podstatnéjsSi exoterickd alchymie zaméfeni na
chemicko-metalurgickou ¢innost v laboratori sméfujici predevsim k transmutaci
kovil. Dochované pisemné prameny ukazuji, jak se v nékterych pripadech alchymisté
snazili uvést v soulad experiment s dogmatem své nauky, tedy s uvedenymi tremi
pohledy na ucinky ohn€. Zcela charakteristickd jsou tvrzeni o "zrodu"
uSlechtilych kovl pfi zahrivdni nabo taveni méne uslechtilych. Ve vétsSin€ pripadd
to bylo mylné interpretovéani kupelace, kdy podle alchymistd mel s kaZdym tavenim

obecného kovu vznikat dalS{ podil drahého. Tyto ndzory lze najit stejné tak u
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arabskych alchymistﬁ4 jako pozdé€ji u evropskych a to jesté v 18. stoletis. Ve
snaze zvysit predpokladané vytézky a zrychlit proces transmutace soudili mnozi,
7Ze se obecné kovy musi Zihat na vysoké teploty. To vSak vede ke vzniku oxidi,
jejichZ tvorbu vysvétlovali néktefri autofi pomoci aristotelskych Zivlﬁ6. Podobnée

mechanizmus hofeni vysvétloval v 17. stoleti M, Sendivoj7

z hlediska dalsiho
Zivlu, totiZz vzduchu, coZ byla v podstaté spravnd mySlenka. Nesledoval ji vsak
dal jako chemik, ale zlstal u pohledu alchymisty.

Alchymisté se opakované zabyvali chemickymi a metalurgickymi procesy
probihajicimi za vySich teplot a jak patrno nékdy se pokousSeli o jejich
vysvétleni. Omezeni panujicimi teoriemi se vSak nedokdzali ani pribliZit chemické
podstaté pozorovanych déji. Prechodem mezi alchymii a chemii se pak stala teorie

flogistonu, kterd se pokusila alespon a Castecné vysvétleni nékterych jevi.

Chemie se pak formovala pri vyvraceni této teorie.
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GOALS OF AGRICULTURAL RESEARCH IN THE UNITED STATES.
Attila E. Paviath, Western Regional Research Center, U.S. Department of Agriculture,
800 Buchanan, Albany, California 94710, U.S.A.

As the in-house research arm of the U.S. Department of Agriculture, the mission of
the Agricultural Research Service (ARS) is to develop new knowledge and technology
needed to solve technical and agricultural problems of broad scope and high nationai
priority. This is needed to ensure adequate production of high-quality food and
agricultural products to meet the nutritional needs of the American consumer, to
sustain a viable food and agricultural economy, and to maintain a quality environment
and natural resource base. Issues critically important to ARS' research mission
include: environment, food safety and heaith, national economy, and scientific and
technical approaches. On these areas the U.S. Agriculture is facing numerous
challenges. One of the problems is to improve productivity while protecting the
environment. These challenges are met as research opportunities via joint planning
and priority setting processes using inputs from numerous sources, including the
private and public sectors. Considerable research is needed to develop technologies
for conversion of agricultural commodities to value-added industrial products,
alternative fuels and new fiber, feed and food products. Means to control insects and
diseases, prevent or eliminate foodbo.rne microorganisms and their toxins, minimize
residues or additives and retain quality are important to commodity conversion and
delivery systems. The lecture will identify program priorities, progress and future plans

of implementation for meeting the needs of the U.S. Agriculture.
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E-PL2

UYSKIIM V DBLASTI POTRAVINARSTVA V SR

Milan Kouva®, Vyskumny dstav  potravindrsky, Priemyselnd 4,
820 06 Bratislava

Mapriek zloZitvym ekonomickym paodmienkam, vedeckouvyskumnd
z8kladma prostrednictvom Slovenske i akadémie piddohospoddarskych
vied, ktord zastrefun je odbarnikov ai z oblasti potravindrstva
a wzivy, definnuvala nasné dlohy. stojace pred potravindrskym
vvskumom, Je ich moZné  zhrnat do  nasledounych Ztyroch

tematickvych akruhauv:

1. Yuskum_ vhodovch zdrojov vwwZivy  a technologickveh postupoy

Sprar

rvania  potravin pre. raciondlnu  wyZivu jednotlivych

skupin abyvatelstua

CieYom rieZenia e wrdit a dosiahnut optimdlny pomer
esencidlnych zloZiek a enerqeticke] hadnoty potravin pri
zachnvani, resp. zlepfeni ich senzorickych a hygienickych
fyzikalnn—chemickych vlastnosti a vroba potravin pre
alerqgiami vvZivoun-—-neqgativne ahrozené a postihnuteée skupiny

nbvvatelstua.

N

VUyskum vyskvtu, blokdcie a elimindcie alergénoy, prirodrnvch
0

toxikantov a zdvaZnych_kontaminantoy v potravindch

Cie¥Yom riefenia .je  vypracovat postupy pre vyrobu
potravin poZadovane i kvality najmd pre rizikové skupiny
obhyvvatelstva a elimindciu obsahu v ndzve uvedenych
negativrnvch zlaZiek potravin, vritane vypracovania vhodnych

analvtickvch metdad.
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)

y potravindrskych aditivnych 148tok

Vyskum vyuzZivani

Tde n pnuy asmer rnzunia wyrnbhy  potravin, zamerany na
vyrabu a uviiFfuanie. na imd prirodnvch aditiv pre pripravua

protravin o definnwanymi vwZivoouymi a2 zdravotnymi hodnotami .

4, Yvher a ZTachtenie mikrooraanizmoy  pre ich potravindrske

ARAVIR Yo K} sanie

Cielrmm i wyher a naenetickeé nunlvutfinuarnie vliastnost(
kuasiniek baktdrid 2 nlesnd, nzitiune phAsnbiacich na
zuyEnuanie nubtrifnei a <enzoricke il hodnoty a stability
potravin i elimindcia neZiadicehn pdsobenia mikroorqQaniz-

mow

Pri poaiident tvychtn Stvroch tematickveh okrubhnu e moZne
kongtatonuat, ze pre komplexns zabhezpertenie riegenia
problematiky  pntravindrstva v navrhnutych  Styroch  smeroch

chvha riefenie problémov  uyZivowych rpobtriebh  obyvuvatelstva,

problematika zni¥aovania rizika mikrobidlne j kontamindcie
potravin uyaZitim Drocesow tistenia a dezinfekcie v
potravindrstue, vriatane svstémnu  riadenia aknst - HACCP a
problematiky uyskumu a  wvuZitia novych  procesov a zariadeni

pre zefektiunemnie a skvalitnenie wyrohy potravin. Ziaroven e
potrebné riegit dlohy, stvicsiace s hodnotenim autentifnosti
potravin a uwyunia metdd kontrolv ich  falZovania, ako aj
definnuvat chemizmus vzniku "off flavour” 1latok a foriem ich

elimindcie.

V sdfasposti v rdamci rezortu  pddohospoddrstuva boli
rozhehrmitg dua Etitne proiekty "Metddy hodnotenia a zniZovania
cudzorodvech  a  prirodnych  toxickvych 1dtok v potravinach®
koordinnuany Yy<skumnvym tistauvom potravindrskym v Bratislave a
"Alerasnvy mlieka™, koordinovany Wiskumnvm dstavom

mliekdrenskym v Ziline.
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NMkrem uvedendgho st v sifasnosti navrhnute tri upraveng
Ztatne orniektv. ktoré boli schudleng qrantovou agentiirow v

kateqgdrii A:

1. Prirodneé farhivd a chufnuovaonneg latky akn

potravinarske adit{iva.

2. Mptimalizdria vwwZivy uvvbranvch skupin obvuatelstva,

na im3d3 mlide2e a zdrauvontne vostihnubtych obtanou.

3. VwvuZitie vedlaifich produktov a odpadov  z vyroby

potravin.

Tietn hbnli znovu upraveng do formy rezortnych projektov s

nazvami :

1. RieZfenie aktudlnvch trendow un  wyZive o zmysle

odporacant NPPZ,

2. Nouvé smerv spracowvania odpadov akn druhotnveh surouvin

v potravindretue (Eknlogizdrcia potravindrskych uvyrob) .

R, Mn3nnsti anlikdcie progresivnych techrnolaaqifl a techntk

v pntravinidrskom priemvysle.

4, ZuyZovanie wvZivowve | hodnoty a kvality potravin

aditfunymi ldtkami.

Zaverom e mnZné konstatovat, Ze navrhovaneé projekty
pokryva id len asi due tretiny potrebnvych tematickveh druhouv a
e chvba rnzaiahle ifie prepojenie vyskumu. orientovangho tymto
smerom, na ima < wysokymi Zlknlami technologick£ho a
prvavvrobnghn zamerania, 2ko ai S rracoviskami wyZivy rezortu

zdravntnictuva.
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E-PL3

NETERMICKE POSTUPY V POTRAVINARSTVE A ICH VPLYV NA ZMENY

. POTRAVIN

M. Drdak
Katedra sacharidov a konzervacie potravin ChTF STU,

fNadlinskéha 9, 812 37 Bratislava

Pri vyslernf poimn “konzervaovanie potravin" sa mnohym
Z NAas auntomaticky vybavi postup 1ipravy rast.linnvch
a Eivoﬁfﬁnych surovin najcfasteifie t.epelnou cest.ou
(sterilizaciad, mrazenim, chladenim, adparovanim vody
(zahustovanie a sugenied, . pridavkon cukru, soli,
konzerva&nych latok (napr. soli kyseliny benzoovej
sorbovei), iddenim, i mliefnou fermentaciou (najfastejdie

kvasenie kapusty). Pokial si uvedomime, Ze pod tymto pojmom
sa v skutofnosti mysli kaZdy imyselny zikrok. ktory prediZi
uchovatel'nost potravin na dlh3{ fas ako je ich prirodzena

uchovatel'nost bez zndmok skazy potravin je zreimé, Ze okrem

vyZESie uvedenvych n¥ ddvno vyuZivanych postupov je snaha
cielavedone pouZivat niektoré noviie postupy. Hned' na dvod

treba hadam povedat.,, Ze konzervovanie potravin mad za hlavny

ciel ochranu potravin proti razkladne;j ¢innosti
mikroorganizmov, ktord ie v mnohvch pripadoch sprevadzana

tvorbou toxickych rozkladnvch produktov.
Na druhej strane jo vIak ¢innost mikrorganizmov vyuZivand na
vyrobu urfitych typov vyrobkov, napr. mlieéne fermentovana

zelenina, vvyroba vina, alkohalu, octu. Zabrana rozkladnej
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Sinnasti mikroorganizmov sa hezprostredne tvka i1 paZiadavky
spomalenia, resp. celkavého zastavenia Finnosti enzymowv,
ktore méIFn vyvolat niektord nepriaznivé zmeny pre prijatel’ -
nost vyrnbku spotrebitel om (zmeny znyslovych vlastnosti),
akno aj vo vvyZivovej hadnote. ¥V sincasnaosti pokial’ hovorime
o spravnom konzervovani potravin okrem samozreijimeho potlade-
nia neziadﬁ&ej finnosti mikroorganizmov a enzymov do popre-
dia sa kladii problémy zachovania vyZivavo déleZitych latok
pri vysokei zmyslovei hodnote. Napriek pomerne vysakej spo-
I'ahlivosti uvedenvych metdd snahou je, aby si potraviny
zachovdvali podl'a moZnosti v maximalnej miere svoje pdvodné
vlastnosti typické pre dany druh. Faktom v$ak je., Ze mnché
potraviny vyZaduin urditii iipravi, naijfasteifie tepelmi a to
nielen pre zvySenie stravitelnosti rozhodujticich zloZiek,
ale aj so zretsl'om na inaktivacin niektorvch Skodlivvych zlo-
Ziek potravin, napr. antivitaminov, ¢i latok, ktoré pot.liaca-
jd napr. Siunnost traviacich enzymowv.

Poslednda informdcia je na toto miesto zaradend iimyselne,
a to z toho dévodu, Z2 pokial’ sa v sifasnosti hodnoti pred-
pokladany trend rozvoija konzervadénych metdd, spravidla sa
autori zameriavajil na tzv. vyvoi netermickych procesov, kto-~-
ré zahrfiaji netepelné konzervacné metddy, ktoreé majii byt
prinosom pre produkciu vysokokvalitnvych potravin. Osobitid
skupinu predstavuijid minimdalne opracovang potraviny, najcas-
tejZie rdzne zeleninové zmesi a Salaty spravidla konzumovenéd
"y ferstvom stave”, ktoré sa v poslednom obdobi znacfne roz-

%¥frili. Tento typ predlZenia uchovatelnosti sa radi k meté-
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dam aktivneho balenia, t.i3. vhodna kombinacia opatreni zni-
Zuijlca poEetndst mikroorganizmov na surovine (désledné pra-
nie a pod.) a naslednyrh opatreni. Tietn spodivaii vo vytvo-
reni vhodnej regulovanej atmosféry v obale, ﬁrakticky chla-
diarenskych podmienkich, pripadne uplatnenie vhodného anti-
oxida®ného mafania spojeného s miernou iipravou kyslost.i pro-
duktu. Niekol'kora&nég skiisenosti v zahrani&i potvrdili vhod-
nost teijto metody pre urdity typ vvrobkov s tym, Ze je ne-
vyhnutné zachovat, presny postup spracovania, nakoniec ako vo
vZetkych ostatnych pripadoch konzervovania potravin. V od-
bornych kruhoch sa vZak diskutuje i oté;ka moZnosti zmien
crevnej mikroflory ako ddsledok fastei konzumdcie potravin
takéhoto typu, ¢&im sa mdZu prejavit u urcéitei skupiny Vudi
taZkosti spajané prave s konzumaciou takejto potravy. Prav-
dou je, Ze za nie celkom preciznym dodrZiavanim podmienok
vyroby, ale naimid skladovania sa skryva pravdepodobnost pom-
noZenia sa urcditej skupiny mikroorganizmov, ktoré mdZu
spdsobovat niektoré problémy v zaZivacom trakie, pripadne sa
prejavit ako sprievodny jav invch zdravot.nych problémov.

Po takomto wvySleneni niektorych moZnosti je teraz potrebné
ramcovo ohrani©it oblast konzervovania potravin, ktora spada
pod poiem netermické procesy. Do 1dvahy sa berie hlavne vyn-
Fivanie urfitvch oblasti elektrickych a mnaagnetickych poli{.
mikrovlinne Eiarenie.‘ionizujﬁce Ziarenie, svetelné impulzy,
vysoky tlak.

UZ len zo strohého wvymenovania jednotlivvych oblasti je evi-

dentnéd, Ze v ramci tohoto prispevku je moZné podat len zik-
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ladné iddaje o principach konzervacie patravin a sledavanych
1ic‘inkoch na mikroorganizmy, enzymy a zlnZky potravin. Nie ije
sednoduchd urobit vyber a prierez netddami, a tak vyber
a rozsah informacii bol urobeny na zdklade sifasngho stupiia
poznania 1ifinkov v nadvidznosti na predpokladang efektivne
vyuZivanie pri vvyrobe potravin.

Pri pisani prispevku o novych moZnostiach konkrétne konzer-
vovania potravin je dost odvaZne urobit zaver o ich redlnych
moZnostiach Sirokgho praktickeého vyuZitia. Nastastie toto
kritérium plati n{elen v potravinarstve. Treba vZak poznamne-
nat.. Ze vzhl'adom na dostupnaost, ekonomickii narocénost, zdra-
votneé rizikd, technickii zvladnutel'nost postupov nemoZno ofa-
kavat revolufmi zmenu v knnzervovani potravin v rozhoduijiicon
obijeme konzervovanych potravin. V kaZdom pripade nové postu-
py a ich zavedenie do priemyselnej vyroby podliehaiii prisnym
zdravotnym skiiSkam, aby sa prediflo pripadnym negativnym do-
padom na zdravie ¢loveka. Rozvok novych konzervaén?ch'metod
vZak urdite vedie k novym poznatkom vyuZitelnym i v inych
oblastiach a v neposlednom rade ppri splneni hygienickych
a zdravotnvych podmienok vedie k novym typom vyrobkov a novy-
mi vlastnostami. prifom sa déraz kladie naimid na vyZivovi

hodnotu.
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E -PL4

STRUKTURA A VYUZITIE FYTONCIDNYCH LATOK

M. DRDAK, A. RAJNIAKOVA, M. MULIDRAN
Katedra sacharidov a konzervédcie potravin CHTF STU,

Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Fytoncidy je =zauZivany nédzov pre antibiotikd vys3S§ich
‘rastlin (nie sd to pravé antibiotikd, majd v3ak podobny Gdi-
nok). Prvy raz boli opisané v roku 1930, ale ani doteraz nie
si dostatoCne preskimané ani izolované. Fytoncidy je sdborné
pomenovanie 14tok rdézneho chemického zloZenia (silice,
triesloviny, flavény a iné) s antimikrobidlnym dudc&inkom.
Vylucéuju ich rastliny ako sdclast ochranného systému., Ich
pOsobenie je 3pecifické a pdsobia aj v malych mnoZstvach.

Prednostou fytoncidov oproti antibiotikam produkovanym
mikroorganizmami je omnoho men3ia pravdepodobnd Skodlivost,
pretozZe ide vadcsinou o latky oddavna konzumovanych
poZivatin, ktoré sa tu vyskytujd v ovela vidcsSej
koncentrdcii, ako by bolo nutné aplikovat ku konzervaArskemu
acelu. Druhou ©podstatnou vyhodou je zrejme obmedzené
schopnost mikroorganizmov potravin navykat si na fytoncidy.

Je potrebné vyzdvihnit skutocCnost, Ze kaZdé Zivé
rastlinné pletivo je do urcitej miery fytoncidne, a ty¥ym aj
chrédnené pred mikroorganizmami. Najviac fytoncidov sa
nachddza v mladych vegetativnych orgdnoch a v nezrelych
plodoch. Niekedy vznikajd najainnejSie fytoncidy v G¢Zase

mechanického poSkodenia bunkového pletiva a sl nestéle,
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inokedy je protimikrobidlna ladtka pomerne jednoduchd a pred
inaktivdciou enzymatického systému pletiva, ktoré ho
vyprodukovalo, i potom velmi stdla. takZe vydrZi aj hrub3iu
manipuldciu. Z toho vyplyva, Ze fytoncidy si latky chemicky
réznorodé. Mnohé z nich sd chutovo alebo aromaticky
vyraznymi (prchavymi). casto doleZitymi zloZkami niektorych
korenin alebo rastlin. Je v3ak potrebné si uvedomif, Ze len
niektoré silice, pripadne zloZky silic, sdi fytoncidne, a
naopak velmi d¢inné fytoncidy si neprchavé, organolepticky
nevyrazné zlicCeniny alebo komplexy zldcCenin. Neprchavé
fytoncidy sd vd€éSinou podia okolnosti stdlejdie, prchavé
méZu mat vyhodu, Ze nie je potrebné aplikovat ich priamo do
potraviny alebo na jej povrch a postaCuje alebo je
ifinnejSie vystavii potravinu ich pardm. V mnohych pripadoch
sa ukazuje efektivnejSie priddavat nie cCasti rastlin, ktoré
sd@ bohaté na fytoncidne 1l4tky (cesnak, cibula, kérenie.
biela redkovka), ale z nich vyrobené koncentrdty fytoncidov.
Napriklad namiesto rajciakovej §tavy moZno pridédvat
kbncentrét fytoncidov rajciakov - tomatin, namiesto
horéicového semena 1U¢éinnd 14tku tejto rasliny - silicu
alylhorcCicovi.

Hlavny podiel suSiny rastlin tvoria chemicky zloZité
vysokomolekulové ladtky a minerdlne latky. Z rastlinnej Zivej
hmoty moZno e3te vydelit skupinu obsahovych l&atok. ktoré sa
daji vytaZit extrakciou vodou, liehom a inymi rozpd3tadlami.
Vzhladom na chemickdi Struktdiru ide o nizkomolekulové l&tky,

ktoré vznikli druhotne. Patria medzi ne alkaloidy,
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triesloviny, glykozidy, saponiny, flavonoidy, horciny,
kyseliny. biogénne aminy. silice.

Pre fytoncidy v3ak zatial plati, Ze sa pouZivajd a budi
pouZivat ako doplfiujici konzervadény cinitel. §ir§iu
pouZitelnost méZu Casom nadobudnit podia vy¥sledkov vy¢skumu.
ktory ich identifikuje a zhodnoti ich stdlost, spektrum
protimikrobidlnej a protienzymovej 1dc¢innosti a zdravotni i
technologicki nezédvadnost. V prispevku poddvame strucni
informdciu o dosiahnutych v¥sledkoch pri izolAacii a
identifikdcii obsahovych d€éinn¥ch latkach vybranych rastlin
a o doterajSich vysledkoch pri aplikdcii fytoncidnych l&tok

pri termosterilidcii a riadenej fermentdcii.

Literatidra:

1. DRDAK.M.: Technolégia rastlinn¥ch neddrZn¥ch potravin,
1.vyd. Bratislava. Alfa 1989, 304 s.

2. KYZLINK,V.: Z&klady konzervace potravin., 3.vyd. Praha.
SNTL 1986, 368 s.

3. DRDAK,M. - RAJNIAKOVA,A. - BUCHTOVA, V. - KORCOVA, D.:
Bull. potr. v¥¢skumu, 36, 1993, 7.

4., COHEN, M.E.: Process, 1094, 1994, 50.
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PREESTERIFIKACIA TUKOV ALKALICKYMI KATALYZATORMI

Stefan Schmidt, Silvia Hurtova, Stanislav Sekretar
Katedra mlieka, tukov a hygieny pozivatin, CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

1. Uvod

Preesterifikacia jedlych tukov a olejov je chemicky proces, pomocou ktoré¢ho sa da
dosiahnut zmena funkénych vlastnosti alebo akosti tukovej zlozky potravin. Na rozdiel od
hydrogenacie, dalieho Standardného chemického procesu pouzivaného v tukovej technologii,
vysledkom preesterifikacnej reakcie je tuk bez obsahu spornych trans izomérov nenasytenych
- mastnych kyselin a so zachovanym plnym obsahom esencialnych mastnych kyselin (MK) .

Preesterifikacia je relativne jednoduchy katalyticky proces, pri ktorom dochadza k
redistribucii mastnych kyselin v triacylglycerolovych (TAG) molekulach tukov. Vysledkom
tohto procesu byvaji zmeny vo fyzikalnych vlastnostiach preesterifikovanych tukov, najmi
zmeny v charakteristike topenia a taktiez krystalickych polymorfnych formach'. Tieto zmeny

teda umoznuju modifikovat niektoré nativne vlastnosti prirodnych tukov a olejov.

2. Teoretické aspekty preesterifikicie

Preesterifikacia je zaloZena na vymene acylov mastnych kyselin v ramci jednej molekuly
alebo medzi viacerymi molekulami triacylglycerolov (intra-, respektivne intermolekulova
esterova vymena). Esterova vymena prebieha zvyCajne do rovnovazneho stavu a mdze
prebiehat neriadene, vtedy ide o takzvani randomiziciu, alebo riadene. Neriadenou
preesterifikaciou sa posuvaju acylové skupiny v ramci TAG molekul vo vietkych moZnych
kombinaciach az do ustalenia distribu¢nej rovnovahy vsetkych Struktar triacylglycerolov na
zaklade teorie pravdepodobnosti, t.j. podfa zakonov Statistickej distribicie. Rovnovahu pri

nahodnej redistribucii MK mozno zjednodusene zapisat * :
S8S & (SUS & SSU) < (SUU < USU) « UUU,

kde S je nasytena a U nenasytena MK. Neriadend preesterifikicia sa uskutoéfiuje v
homogénnej faze, tj. pri vy3sej teplote, ako je teplota topenia reakinej zmesi. Pri riadenej
preesterifikdcii sa zavadza do systému- riadiaci prvok tym, Ze sa proces kombinuje s
frakcionaciou, ¢im sa posunie rovnovaha ziadanym smerom. Ak sa odstrafiuje z reakcie jeden
produkt preesterifikacie, napr. separaciou tuhej fazy, posiva sa takto chemicka rovnovaha.

Najdolezitejsim krokom je v tomto pripade Ciastoéna krystalizacia trinasytenych foriem
170



triacylglycerolov. Riadend preesterifikicia nenaSla také uplatnenie ako neriadena

preesterifikacia, je obtiaZnejia a nakladnejsia.

3. Preesterifikacné katalyzitory

Preesterifikacia prebieha bez pritomnosti katalyzatora iba pri teplotach 300 °C a vysSich,
pri nizSich teplotach prebieha len v pritomnosti katalyzatorov. Preesterifikaéné katalyzatory sa
rozdeluju do troch skupin: (i) kovy (Zn, Fe, Sn, Pb ich oxidy a soli), (ii) kyseliny (napr.
H,S0,, kys. p-toluénsulfonova) a (iii) zdasady (alkalické kovy a ich alkoholaty, hydroxidy,
hydridy, amidy, alkylové a arylové zlieniny). Alkalické katalyzatory si najiginnejsie. Casto
sa pouziva metanolat sodny, ktory randomizuje triacylglycerolové tuky a oleje uz pri teplote
70-90 °C. Avsak jeho nevyhodou je tvorba zdravotne rizikovych metylesterov MK, &o ne-
vyhovuje i technologicky z dovodu vysSich vyrobnych strat. Naviac sa rozklada uz aj v pri-
tomnosti vzdusSnej vlhkosti. Ako najlacnejsi bazicky katalyzator sa pouziva NaOH vo forme
metanolického roztoku, v kombinacii s glycerolom a vodou alebo jednoducho vo forme

vodného roztoku®.

4. Modifikadcia vlastnosti tukov preesterifikiaciou

Preesterifikacia ovplyviuje chemické vlastnosti tukov len velmi malo, aviak ma znalny
vplyv na fyzikalne vlastnosti. Zmenena Struktira TAG molekul meni konzistenciu tukov,
obsah tuhej a kvapalnej fazy, penetraciu, roztieratelnost, krystalicka StruktGru, asto aj ich
teplotu topenia a podobne.

Vplyv preesterifikacie na zakladné analytické parametre tukov si ukaZeme na pripadoch
rozneho pridavku totalne stuzeného slneCnicového oleja (TSSO) k palmovému oleju (PO) a
sineCnicovému oleju (SO). Hodnotili sme zmeny Cisla kyslosti, teploty topenia a obsahu
mydla. Preesterifikatné reakcie sme katalyzovali vodnym roztokom (30%) hydroxidu
sodného, U&inok ktorého sme zrovnavali s metoxidom sodnym (referenénym katalyzatorom),
v literature hojne opisanym. Vysledky st uvedené v tabulke na nasledujicej strane.

Z vysledkov uvedenych v tabulke je zjavné, ze po prebehnuti preesterifikaénych reakcii
stupli hodnoty CK, aviak pn poZiti katalyzatora NaOH (o konc. 1% vzhladom na tuk), vidy
niekolkonasobne. Vysvetlenim je hydrolytické Stiepenie TAG molekul, ktoré nastava pri
kontakte vodného roztoku NaOH s tukom v reaktore. Pokles hodndt teploty topenia tukov
randomizovanych s NaOH vzdy zaostaval zhruba o 1 az 3 °C za teplotami topenia tukov
randomizovanych s metoxidom sodnym. Vynimkou je pomer 5:1 a 7:1 tukovej zmesi SO-
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TSSO. Pri preesterifikaénych reakciach dochddza k zvySenej tvorbe mydla ako ddsledok
zmydeltovacich reakcii volnych MK a acylglycerolov s katalyzatormi alkalickej povahy.

Tento vzrast bol aj v tychto pripadoch podstatne nizsi pri pouziti CH3ONa.

Tabulka: Zakladné analytické parametre pdvodnych a interesterifikovanych tukovych zmesi
s pridavkom totalne stuZeného slnecnicového oleja

Pomer CK [mgKOH.g"] Teplota topenia [°C] Obsah mydla [%]
XO/TSSO A B C A B C A B C
PO - TSSO
5:1 064 146 102 552 421 452 00 0,005 0,04
7: 062 094 755 484 418 428 00 0004 003
9: 0,61 2,42 10,0 46,9 40,6 41,8 0,0 0,002 0,02

11:1 0,60 2,65 13,6 456 372 388 00 0001 004
SO - TSSO

1:1 0,61 1,97 11,67 620 479 495 0,0 0003 0,04

3:1 037 1,41 - 598 368 . 00 0,004 -

5:1 029 2,06 1328 578 168 31,9 0,0 0,004 0,02

7:1 025 177 1011 550 143 294 00 0001 0,005

9:1 022 156 826 513 118 166 00 0001 0,004

A- povodnad tukova zmes, B - katalyzator CH30Na (0.5%), C - katalyzdtor NaOH (1%).

Podla ziskanych vysledkov mozno povazovat pre vyrobu emulgovanych tukov, resp.
margarinov, za najvhodnej$iu zmes PO-TSSO v pomere 11:1 s teplotou topenia 37,2 °C

(katalyzator CH3ONa), resp. 38,8 °C (NaOH). V pripade pouzitia zmesi SO-TSSO sa

dosiahol dobry vysledok pri pomere 3:1, kedy teplota topenia tuku interesterifikovaného
metoxidom dosiahla hodnotu 36,8 °C, priom podla vysledku GLC analyzy uvedeny tuk
obsahoval aZ 48,3 % esencialnej kyseliny linolove;.

Zaverom je vhodné pripomenut, Ze procesom preesterifikacie sa daji ziskat tuky s teplotou
topenia v rozpiti 30-40 °C, avSak zaroveii s vysokym obsahom esenciélnych mastnych kyselin
a najmé bez rizikovych trans izomérov. Preesterifikovat sa moZu aj totalne stuzené tuky,
ktoré neobsahuju dvojité vizby v trans konfiguracii, ktoré su charakteristické naopak pre
CiastoCne stuZené tuky. Zatial neexistuji jednozna¢né dokazy o Skodlivosti, pripadne aZ toxi-
cite trans izomérov nenasytenych mastnych kyselin, avSak v poslednej dobe sa stale viac stre-

tavame v odborne) literatlre s nazorom, Ze pre vyZivu ¢loveka s neziaduce.

8. Literatura

1. Koman,V.: Struktiry lipidov - VEDA, Bratislava 1986, 187s.
2. Sreenivasan,B.: Interesterification of fats. J. Amer. Oil Chem. Soc., 55, 1978, 5.796.
3. Schmidt,$.,Narayan,R.: Fat randomization with alkali catalysts. Fat Sci. Technol., 96, 1994, 5.432.
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EDIBLE COATINGS, BIODEGRADABLE FILMS AND PACKAGING
MATERIALS,
A.E. Pavlath, D. S.W. Wong and G.H. Robertson, U.S. Department of Agriculture,
Western Regional Research Center, Albany, CA 94710

Various fruits and vegetables need to be pared, cored and/or sliced before
consumption, but such light processing deprives the commodity from its natural
protection against dehydration and discoloration. Such processed agricultural
products must be used immediately after processing or protected by refrigeration
and/or special atmosphere storage. A new approach was found to coat fruits and
vegetables after processing with an edible film which protects against undesirable
changes, keeps them fresh and allows their consumption without the removal of the
coating. Using proteins,carbohydrates and waxes an emulsion can be obtained
which create a thin coating on the surface of the processed fruits and vegetables.
The coating is tasteless and nearly invisible. Applying it to pieces of apple, pear
and zucchini no dehydration and discoloration was evident up to five days.

Edible materials are generally also biodegradable, the lack of which characteristics
is the major problem with most of synthetic polymers used in our everyday life for
wrapping and packaging. This is a major environmental problems. In our research to
develop edible coatings for fruits and vegetables to extend their shelf-life, we found
various natural polymers which could be potential replacements for commerciaily used
non-biodegradable films. Depending on the specific components and their ratio, films
with various physical properties were obtained. The most interesting component was
an aminosaccharide, chitosan which forms salts with various fatty acids yielding films
which have favorable water-barrier properties.

The lecture will describe the theoretical basis for the protective actions of these
films, their water vapor transmission in relation to their composition, various
combinations of the components and pinpoint future directions & applications in other
areas. It will also describe various areas of their possible application.
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METABOLIZMUS KYSELINY BENZOOVEJ A KYSELINY SORBOVEJ
V  KVASINKACH

b . .
Jozef Augustina, Valter Vollek , Drahomira Muncnerovaa

aKatedra biochemickej technoldgie ChTF STU, Radlinského 9,
b . . e . -
812 37 Bratislava, Katedra mikrobiolégie a biochémie

ChTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Kyselina benzoova, etyl- a propylester kyseliny
benzoovej a kyselina sorbovid patria medzi antimikrobidlne
la4tky povolené ako konzervadné ¢inidla pre $irokd $kilu
potraviniarskych vyrobkov 1. Toxikologické vlastnosti tychto
konzervainych ¢inidiel su v sucasnej dobre vel'mi dobre
prestudované. Mechanizmus ich antimikrébneho U¢inku je v&ak
doteraz predmetom zAujmu mikrobioldgov 2’3. V rdmci Sirsieho
gtudia vzt¥ahov medzi Struktdrou, fyzikd1nochemickymi
viastnostami organickych 1latok na jednej strane a ich
antimikréobnym U¢inkom i ich biologickou rozloZzitelnostou
sme sledovali rozklad a asimilaciu kyseliny benzoovej a
jej derivatov a kyseliny sorbovej v podmienkach rastu kultdr
kvasiniek za aerdbnych podmienok.

Zistili sme, Ze kyselina benzoovd je v aerdbnych
podmienkach pri koncentriaciiach < ID50 rozkladana kvasinkam{
z rodu Rhodotorula a Rhodosporidium za jej su¢asného
vyuzivania ako -zdroja wuhlika. Pritom regulacia procesu
asimilacie kyseliny benzoovej podlieha katabolickej represii
glukdzou ak sa tiato nachiadza ako dal$i substriat v kultiva&nom
médiu. Na kultdrach kvasiniek rastUcich v pritomnosti
subinhibidnych koncentrééii kyseliny benzoovej sa
nepozorovali vyraznejsie morfo]ogické zmeny. Hladina

cytochrému P-450 a cytochrému C v bunkdch je zdvisld na
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koncentriacii glukdzy resp. benzoétus. Kvasinky z rodu
Saccharomyces nevykazovali schopnost vyuzivat benzoat. AvEak
nezistila sa korelicia medzi rezistenciou kvasiniek proti
inhibi®nému 1¢inku kyseliny benzoovej a ich schopnostou
vyuzivat tuto 1itku pre rast4. Rovnako ako Kkys. benzoova,
bola Kkvasinkami z rodu Rhodotorula a Rhodosporidium
vyuzivania pre rast aj kys. 4-hydroxybenzoova, kys.
2-karboxyebenzoova, nie viak haloghénsubstituovangd derivaty

kys. benzoovej.

Kyselina sorbovid v koncentraciach 2 g/L v rastovych
podmienkach pri 28 oC a pH 7,4 nie je na rozdiel od kys.
benzoovej kvasinkami z rodu Rhodotorula a Rhodosporidium
metabolizovanid. Vyrazni schopnost metabolizovat kyselinu
sorbovil vykazujil kvasinky z rodu Candida. Pri raste Candida
lipolytica na kys. sorbovej ako zdroji uhlika sa pozorovala
vyrazni tvorba pravého mycélia, pseudomycélia, blastospor i

kvasinkovych foriem.
Literatdra:
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SYNTEZA NIEKTORYCH MODELOVYCH LIPIDOV

Sekretar Stanislav, Schmidt Stefan a Hurtova Silvia

Katedra mlieka, tukov a hygieny pozZivatin CHTF STU, 812 37 Bratislava

Prirodné tuky a oleje si zlozité zmesi triacylglycerolov (TAG), v ktorych po&et indivi-
dualnych $truktir TAG dosahuje &islo n® (n = po&et pritomnych mastnych kyselin). Pri §tadiu
chemickych premien takychto zloZitych systémov sa fazko da zaobist bez urgitych Standardov.
V.ramci nagho §tudia transesterifikacnych reakcii jedlych tukov .a olejov bolo potrebné pripravit
jednotlivé komponenty tychto tukov , pripadne ich Stiepne produkty v Eistom stave. S vyuZitim
znamych met6d syntézy lipidov'? sme zosyntetizovali celi paletu lipidov, ktoré boli pouZité
nielen ako modely pre skimanie prislusnych reakcii , ale i ako §tandardy pri analyze reak&nych
zmesi. Cela syntéza je zhrnuta v nasledujicich bodoch.

1. Vychodiskové suroviny

a) metylestery mastnych kyselin - metanolyzou kokosového tuku (pre nasytené mastné

kyseliny), pripadne slne¢nicového oleja s vysokym obsahom kyseliny olejovej (pre kys.

olejovid), izolacia a Cistenie rektifikaciou

b) 1,2-izopropylydén glycerol - reakciou acetonu s glycerolom, ¢istenie frakénou des-

tilaciou

¢) 1,3-benzylidén glycerol - reakciou benzaldehydu s glycerolom, separacia 1,2- a 1,3-

acetalov frak¢nou krystalizaciou

d) triacetin - acetylaciou glycerolu acetanhydridom, Cistenie vakuovou destilaciou

e) mastné kyseliny - hydrolyzou prislusnych 1a , Cistenie krystalizaciou

J) chloridy mastnych kyselin - reakciou le s tionylchloridom, &istenie vakuovou

destilaciou

g) alyl tetrahydropyranyl éter - reakciou alyl alkoholu s 2,3-dihydropyranom, &istenie

destilaciou
2. Monoacylglyceroly (MAG)

a) 1-MAG - reakciou 1b s 1f s naslednym odstranenim ochrannej skupiny kyslou hyd-

rolyzou, Cistenie krystalizaciou

b) 2-MAG - reakciou 1c s 1f s naslednym odstranenim ochrannej skupiny

transesterifikaciou s trimetylboratom a kyslou hydrolyzou, Cistenie krystalizaciou
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3. Diacylglyceroly (DAG)

a) 1,3-DAG (mono- i dikyselinové)- acylaciou 2a s prislusnym 1f v pritomnosti pyridi-
nu, Cistenie krystalizaciou

b) 1,2-DAG (monokyselinové) - oxidaciou 1g s KMnO,, acylaciou produktu s dvomi
ekvivalentmi 1f a naslednym odstranenim ochrannej skupiny hydrolyzou s H,BO,

4. Triacylglyceroly (TAG)

a) monokyselinové TAG - bazicky katalyzovanou transesterifikaciou 1a s 1d, pripadne
acylaciou glycerolu s 1f, Cistenie krystalizaciou

b) dikyselinové TAG - acylaciou prislusnych MAG (2a, resp. 2b) s dvomi ekvivalentmi
1f, alebo prislusnych monokyselinovych DAG (3a, resp. 3b) s jednym ekvivalentom

1f, Cistenie krystalizaciou

¢) trikyselinové TAG - acylaciou dikyselinového 3a s 1f, pripadne dvomi po sebe iduci-
mi acylaciami prislusného 2a vzdy s inym 1f, Cistenie krystalizaciou

Analyza pripravenych medziproduktov a produktov
Medziprodukty 1 produkty boli po Cistiacej operacii kontrolované na Cistotu a jednotnost

produktu najskor tenkovrstvovou (TLC) chromatografiou na Silufole UV254, potom boli ana-

lyzované plynovou (GLC) resp. kvapalinovou (HPLC) chromatografiou. Podmienky:

TLC- vyvijacie sustavy: CHCI, :aceton = 96:4 (pre MAG, DAG , vizualizacia bromtymolovou
modrou); CHCl,:aceton:kys.octova:metanol = 72.5 :25:0.5:2 (pre 1,2- a 1,3-DAG,
vizualizacia bromtymolovou modrou); petroléter:dietyléter:kys. octova = 75:25:1 (pre
TAG a chloridy MK, vizualizacia bromtymolovou modrou). Touto metddou bola tes-
tovana chromatograficka jednotnost produktov, medziproduktov a monitorovany prie-
beh reakcii.

GLC - Hewlett Packard 5890 Series II s integratorom HP 3396 Ser.II a FID detektorom, kapi-
larna koléna (30mx0.75mm), stac. fiza Supelcowax™ | hribka filmu 1 pm, nosny plyn
He. Testované vzorky TAG, DAG, MAG, chloridy MK boli analyzované ako metyles-
tery MK, ostatné priamo. Touto metddou boli vzorky analyzované na Cistotu a zasti-
penie MK.

HPLC - "Lab. pristroje Praha", integrator CI 100, RI detektor RIDK 101, koldéna Separon
SGX C18 (150 mm x 3 mm), velkost Castic Sum, mobilna faza aceton:acetonitril =
65:35 (v/v). Metodda bola pouzita na analyzu Cistoty MAG, DAG, TAG.

Udaje o &istote ako i teplote topenia, t. varu medziproduktov a produktov st v tab.1 a tab.2.
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Tab.1. Hodnoty racemickych monokyselinovych produktov a medziproduktov

Deri;éT 12:0“‘ 16:0 18:0 18:1
mastnej kyseliny | t.t. (v.) G&istota | t.t. (v.) Cistota | t.t. (v.) Cistota | t.t. (v.) &istota
kyselina 44 992 62.5 99.2 69.5 97 16 94
metylester 106/25 99.5 | 148/25 999 39 97 171725 94
chlorid 134/1.2 942 [158/0.2 94 174/02 972 |175/0.3 85
1-MAG 63 94,2 77 94 81.5 96.7 35 933
2-MAG 51 92.7 68.5 93 74.5 %941 olej 90.3
1,2-DAG 39 90.2 63.5 91.1 71 92.4 olej 89.6
1,3-DAG 575 98.4 76 93.6 79 96.4 21.5 91.6
TAG 46 96.3 63 95 73 95.4 5.5 94.2

Tab. 2. Hodnoty racemickych di- a trikyselinovych produktov

Produkt t.t. (v.) | Cistota Produkt t.t. (v.) | Cistota
1,3-StO 52 93.6 |LaStSt 52 97.4
1,3-PSt 772 943 |PStSt 65 98.7
1,3-OP 495 922 {POO 15.5 98.2
OStP 39.5 91.4 |StOSt 435 93.1
OPSt 40 92.3 |POP 38 96.7
POSt 36.5 92.7 |OPP 34.5 97.4
StLaP 60.5 942 |0OStSt 42 93.1
|StPLa 59.5 | 93.6 |OLala 155 | 94.7
PLal.a 46.5 97.1 |LaOO 13.3 91.9
Stlala 45 98.5 {LaOLa 16.5 96 .4
LaPP 54 97.1 |OLaQO olej 89.3
StPP 62.5 98.2 |StOSt 42 943

Legenda: 1,3-StO = 1-stearoyl-3-oleoyl glycerol; OStP = 1-oleoyl-2-stearoyl-3-palmitoyl glycerol

Teploty topenia boli stanovené metédou posunu tukového stipca v otvorenej kapilare podfa CSN 58 0101.

Literatara
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TRANSFORMACIA MASTNYCH KYSELIN' NA AROMATICKE
LATKY V LISTOCH VINICA HROZNORODEHO

Jan Sajbidora, Fedor Malika, Jan Leskob
aKatedra biochemickej technoldogie CHTF STU
bCentrilne laboratéria CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Nenasytené mastné kyseliny st vo viniéi hroznorodom prekurzorom mnohych
aromatickych latok tvoriacich zaklad charakteristickej vone zelenych rastlin, pre ktor
sa v odbornej literatire udomacnil vyraz "green grass flavour” (tradvova voria) 1
Okrem prijemnej aromy su metabolity mastnych kyselin prvou bariérou proti
hubovému a bakterialnemu prieniku infekcie do rastlinného pletiva. Bolo dokazané, ze
tzv. listové aldehydy a alkoholy vznikaji za spoludasti enzymov lipoxygenaza (LOX)
a hydroperoxid lyaza (HLA), ktoré oxiduju a Stiepia nenasytené mastné kyseliny na
biologicky aktivne Sestuhlikaté zluCeniny ako hexanal, trans 2-hexenal, 1-hexanol, cis-
3-hexén 1-ol a trans-2-hexén 1-ol. Tieto latky boli najdené v réznych rastlinach,
pricom vo vini¢i boli dokazané v relativne vysokych koncentraciach?.

V naSej praci sme sa zamerali na sledovanie zmien obsahu trans-2 hexenalu
pocas 4 mesiacov vegetaéného obdobia 7 odrdd vinica.

A - Cabianska perla, B - Miiller -Thurgau, C - Ir3aj - Oliver, D - Izabela
ruzova, E - Svétovavrinecké, F - Bouvierovo hrozno, G - Burgundské biele.

Listy boli zberané v lokalite Modra v priebehu mesiacov maj aZ august 1994.
Po zbere boli uskladnené pri -25 °C. Listy boli extrahované predestilovan)’Im
dietyléterom postupom podla Likens - Nickersona3 a analyzované metédou GC/MS.

Analyza listového extraktu potvrdila, ze dietyléteroﬁ sa zo zelenej hmoty
vini¢a extrahuji hexenol, trans - 2 hexenal, cis-3- hexenal, hexanal, limonen,
monoterpény a iné prirodné latky.

Najzaujimavejsim vysledkom je skuto¢nost, Ze bola potvrdena vegetaéna a

odrodova podmienenost’ produkcie trans -2 hexenalu. Zo ziskanych vysledkov
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vyplyva, Ze v maji je obsah trans-2 hexenalu najmensi vo vSetkych odrodach, postupne
vSak jeho obsah stupa a diferencuje sa (Obr.1).

Obr.1 Obsah trans 2-hexenalu v 7 odrodach vini¢a pocas 4 mesiacov vegetaéného
obdobia
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Najvyssi obsah trans 2-hexenalu bol zisteny v juli, v auguste jeho hodnota opat
klesla. Vynimkou su listy odrody Bouvierovo hrozno, ktoré ma maximum obsahu
tohoto aromatického aldehydu v juni. Najvyssi V}'It;aéok trans-2 hexenalu sme ziskali zo
skorych odrdd Irsaj Oliver a Cabianska perla. Poznatok, ¥e obsah trans-2 hexenalu je
najvyssi v obdobi, kedy mame k dispozicu velké mnoZstvo odpadnej biomasy

pochadzajucej z vinohradnickych Uprav, je zaujimavy pre pripadné komeréné vyuzitie.
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Vplyv padmienok a prisbehy extrakcie»na kvalitu koncentratov
prirodnych farbiv.
éilhér, =,, Hintlerova, A., Mariassyova, M., Kovad, M.

Vyaskumny: ustay potravinarsky, Bratislava

Moderny potravindrsky priemysel vyudiva v sidfasnosti
rézne prisady. Pretoe farba potravin je obvykle prvym uka-
zovatelom, ktory spotrebitel posudzuje, tvoria farbiva déle-
it skupinu aditiv., Zvyseny zauwjem zdravotnych organov a
spotrebitelov o akost konzumovanych potravin vedie k obme-
dzovaniu a zadkazuw niektorych syntetickych farbiv a zvySova-
niu spotreby prirodnych farbiv.

Frirodné, najmda rastlinne suroviny, = ktorvch sa

el
Q

prirodné farbivd vyrabajd, sa vadsinou nepestujd pre ten

n¥ml., Ziskavanie farbiv Je nakladné a farbiaca mohutnost

m

I T 8 nizka, Freto i potrebne  zdokonalit sdfasn
teohnnlogicke  postupy, ktoréd by umoinili ziskat’ farbivéd v

stejde ] forme, stebilnejéie a za prijatelnd cenu, rozédirit

i,!‘

pestovanie rastlin, ktore plnia v potravinarstve okrem
tarbiacej aj Jalsie funkcie.

Y praci sme sa zameralli na pripravu  koncentratov
antokyéanovych farbiv z rfznych zdrojov {(baza &ierna, arodnia
disrnoplodés, wvylisky modrych kultivarov hrozna a iné) a
uréenie optimalnych podmienck extrakcie s ohladom na obsah
sprievodnych latok. Ich obsah rastie so zvysujlcou sa
koncentraciow etanolu (20— 80 %) pribli¥ne o 8 ad 14 Z na 1
g antokyanov. MnoEstvo cukrov nezavisi od koncentracie
pouiitého etanolu.  Obsah organickych kyselin a polyfenolov
rastie proporciondlne s koncentraciou etanolu. Najviac
cukroy sa extrahuje v prvych 10 mindutach, organickeé
kvesliny, polyfenoly a antokyany sa wtrahujld pomaldie a
rovnovaha sa ustaluje po 30 - 180 mindtach v zavislosti od

koncentracie poufitéhno etanolu.
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Aplikacia privodnyeh koncentratov je limitovand obsabom
asprisvodnyoh latok i organicke  kyseliny, sacharidy a
pmlyfenmly), Obchaodny  koncentrat obsahuwje viac ako 75X
susiny. Llofenie finalnych koncentratov antokyanovych farbiv
je nasledujdce: antokyany 10 - 100 g na kg, cukry &0 - 4350
g na kg, organickes kyseliny (  ako kyseliny citrdnova ) &0 -~
450 g na kg, polyfenoly ( ako tanin ¥ 40 -100 g na kg

Na zaklade nasich vysledkov moino stanovit také
podmienky sxtrakcie, ktoré umolfuid  vyrobuw  koncentratov

antokyanovych Tarbiv ¢ nizkym obsahom sprievodnyoh Latok,
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E - K74

VPLYV KOVOV NA OPTICKE VLASTNOSTI POZIVATIN.

Martina HajSelovd. Milan Drdék
Katedra sacharidov a konzervéacie potravin, CHTF-STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Vyznamnymi ukazovatelmi kvality poZivatin sd ich optic-
ké vlastnosti vzhlad a farba. Zmeny farby vy¥robku, zédkal,
tvorba precipitdtu, casto priamo sﬁvisia s interakciou kovo-
vych 1iénov s pritomnymi farbivami resp. inymi zloZkami
systému. Najcastejsie vyskytujice sa iény kovov v

2+ 2+ 4+

2+
’ s, Co” 4, 8n s Sn y

13+

poZzivatinach sid idény Fe3+, Fe A

cu??. 1ch povod je rdzny. M6Zu sa nachadzat v pouzZitej suro-
vine alebo prechddzajdi do v¥robku v priebehu v?roby Zz tech-
nologickych zariadeni, z pouZitych obalov. Funguji ako kata-
lvyzatory oxidac¢no - redukénych reakcii, ako inhibitory niek-
toryvch enzymovych reakcii. Sd to chelatacéné &inidld4d s vyso-
kou reaktivitou, ktoré tvoria Siroké spektrum rdzne
sfarbenych komplexov s flavonoidnymi latkami. Tieto reakcie
si neZiadice vtedy, ked sa farebny komplex vyzrdZa, pri
niz3ich koncentrdcidch (menSie ako Ks) sd chelatacné
vliastnosti kovov celkom vyhodné. UmoZfiuja im tvorit

pevné komplexy, a tym sa eliminuje ich katalyticky idc¢inok na
oxidAciu askorbovej kyseliny, sdlasne vSak dochéddza Kk
neZiadicim zmendm farby. Komplexy s kovmi tvoria len tie
flavonoidy, Kktoré maju aspofi dve elektrdénovo - donorové

skupiny vo vzajomnej polohe orto. Tieto podmienky splfiajd zo

skupiny antokyaninov (prirodné farbivd flavonoidového typu)
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napr. kyanidid -glykozidy, delfinidin - glykozidy, petunidin
- glykozidy. I16ny cu?* tvoria komplexy aj s malvidin - 3-
glukozidom , ktory nemiad 2 vicidlne hydroxylové skupiny na
benzénovom jadre. Farba vzniknutych cheldtov z4avisi od pH
prostredia a od koncenttidcie kovového iénu a ligandu. Vo
vidc3ine pripadov sa odlisuji od farby pdévodného pigmentu.
Vplyv pH na farbu chelatu je dobre pozorovatelny a spektro-
fotometricky merateln¢ napr. v sdstavdch ovocng¥ch Stiav
borievok alebo ¢iernych ribezli iénov Fe3t Tesp. al*t, Pri
pH < 4 nedochéddza k zmene farby ovocnych §tiav; pri pH > 4
sa Stava sfarbi na modro. Pri vysokych koncentrdcidch Fe’"
iénov (0.6 g/dma) sa tvori hnedy precipitatl. §tdidiom tvorby
cheldtov Fe s antokyaninmi bolo zistené, Ze uvedené farebné
zmeny sui dosledkom rézneho pocétu naviazanych molekidl ligandu
na centrdalny atém. Napr. kyanidin-3-galakto- zid tvori s

Fea+

iénmi v prostredi pH = 2-4 komplex v pomere 1:1, v roz-
sahu pH = 4-6 prevaZne komplex 2:1 a v neutrdlnom prostredi
komplex 3:1. V celom uvedenom rozsahu pH spésobuji komplexy
posun Amax 2z 516 na 590 nm.

V sucasnej dobe je snaha vyuZil stabilizaény d&inok
A1%*, sn®' na chinoiddlnu 3truktidru antokyaninov v rozmedzi
pH = 3-6, €o je beZne vyskytujice sa pH ovocn¥ch dZdsov.
Stabiliza&ny Géinok tychto iénov sa prejavuje len pri ich
nizkych koncentrficiach napr. Al3+ v mnoZstve 200 -400 p.p.m.
stabilizuje v priemyseln¥ch dZdsoch (50% koncentrdtu =z

jahéd, €ernic , 9% cukru a ostatné zloZky)antokyaniny vytvo-

renim ich stabilného farebného komplexu s rovnakym
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absorpénym maximom ako pdvodny roztok. V¥siedn&d farba &asto
nie je Ziadaného odtiefla. meni sa na hnedi v dsledku simul-
tanneho vytvorenia komplexov kov -~tanin. Hnednutie pocas

skladovania. bez precipitdacie. zapri€ifnuju aj cu?? iény (200

mg/dm®>) vo vzorkdch ovocn¥ch dZdsov. cu®’' iény maju
deStrukény i¢inok aj na daldiu skupinu farbiv -
betakyaninyz.

Pridavok zn®*. cd®*. Ni®*'. sn?'. co?* iénov k ovocnym

Stavdm spdésobuje vznik tmavomodrych komplexov taZko rozpust-
nych vo vode® . StabilnejSie ale vodorozpustné modré komplexy

2+

. . . 2
s i6nmi Mg?*. zn®*'., Mn®** ¥

a Ni yznikajﬁ. ak si v suistave
pritomné antokyaniny s acylovanym glukézovym zvySkom v polo-
he 3 kyselinou kumarovou.

V sifasnosti sa overuje kultivacia rastlinnych buniek
obsahujicich antokyaniny a hladaji sa optimdlne podmienky
pre ich maximalnu produkciu v bioreaktoroch. T¥m sa
rozSiruje moZnost ich pouZitia ako beZného potravindrskeho
prirodného farbiva a stabilizacia ich farby tvorbou kovovych

. . . C e L85
chelatov sa stdva jednym z moZn¥ch rieSeni pre prax .
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OBSBHOVE LATKY PLODU SVIDY DRINU (CORNUS MAS L.).

Jaromir Lachman,Vladimir Pivec
Katedra chemie, Agronomicka fakulta,éeska zem&delska

univerzita,Kamycka 129,165 21 Praha 6 - Suchdel

Pledy d¥inu obecného (Cornus mas L.) jsou bohaté na vi-
tamin C(26,95-55,90 mg%) ,volné organické kyseliny,sacharidy,
pektiny a anthokyanova barviva a mochou jak svym glo¥Zenim,tak
i pou¥itim byt cennvym ovocem napi.pro pripravu d¥em@, marme-
1ad, kompot a byt tak netradiénim a cennym dopliikem b&Zného
sortimentu ovoce.Z tohoto divedu byleo sledovano sloZeni ant-
hokyanového komplexu pleod8 d¥inu obecného stiedofeského pl-
vodu a provedenco srovnani gse sloZenim plodf d¥inu severocame-
rické proveniencel’ 2,

Ethanolicky extrakt pled@ byl pedroben TLC na celuloso-
vych deskdch Macherey-Nagel v ¥ad& vyvijecich systém@ a byl
podroben kyselé hydrelyze.Produkty hydrolyzy po separaci na
kolon® polyamidu byly podrobeny rovn&% TLC a PC a kochroma-
tografovany s autentickymi prepardty (anthokyanidiny FLUKA
Chemie AG Buchs,monosacharidy LACHEMA Brno). Anthokvanove
glvkogidy 1 anthokyanidiny ziskané hydrolyzou byly analyzo-
vany gpektrdlni analyzou v methanolu a ethanclu ckyseleném
0,1% HCl na spektrofotometru SPECORD UV VIS Zeiss Jena.

Na chromatogramech bylo nalezeno celkové 5 glykosidd an-
thokyanové povahy.Po kyselé hydrolyze ve 2M kyselin& chloro-
vodikové byly nalezeny 3 rdzné anthokyvanidiny, které byly
identifiikovany jako pelargonidin,kvanidin a delfinidin, je-

jichZ zastoupeni v této rad& klesalo.
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Z 5 anthokvanf zastoupenvych na chromatogramech se v nej-
vét¥1 koncentraci vyskytoval oranZovd zbarveny 3 —galaktosid
pelargonidinu a v men&{ koncentraci 3-rhamnosylgalaktosid pe-
largonidinu. Pouze ve stopdch se na chromatogramech vyskyto-
val bliZe neur&eny triglykosid pelargonidinu. Ve st¥edni kon-
centraci byl zastoupeny 3-galaktosid kyanidinu a ve slabsi
koncentraci 3—-galaktosid delfinidinu,tj.empetrin.

SloZeni plod& d¥inu obecného na¥i provenience je podobné
sloZeni plodf d¥finu severcamerickéhol-2 jak z hlediska kva-
litativniho,tak i kvantitativniho.Neprokdzali jsme 3-rhamno-
sylgalaktosid kvanidinu,nvybrZ2 jeho moZny hvdrolyticky pro-
dukt 3-galaktosid kyanidinu. Na rozdil od Tamase a Stoleria3
nebyl v plodech d¥inu obecného na¥i provenience prokdzin pe-
tunidin ani Zadny jiny anthokyanidin.

D¥inky,&erveneé elipsoidni peckovice s nakyslou, p¥ijemné
aromatickou duZinou, jsou chutnym ovocem,8lecht&nym na velko-
plodé kultivary ("D&vin","Titus" - Bojnice) obsahujici vice
askorbové kyseliny (30.33-55.90 mg%) , anthokvanovych barviv
(0,18-0,48%) ,pektind (0,97-1,44%) ,sacharid@ (7,97-12,41%) a
organickych kyselin (1,50-3,35%).Slo2eni &erveného anthokya-
nového komplexu je vhodné pro moZné zpracovani plodf d¥inu
obecného v potravind¥ském prémyslu p¥i p¥ipravé kompotf,dZe-
mé,marmeldd a jinych produktd a mcochou byt dopliikovym zdrojem
vitaminu C podobné& jake je tomu u rakytniku ¥eSetlikového.

Literatura
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2.Du C.T.,Francis F.J. :Phytochemistry 12,(10),2487 (1973b)
3.Tamas M. ,Stoleriu S.:Stud.Cercet.Biochim.19,(1),113 (1976&)
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E - KZ6
BIOTIN V BIOLOGICKOM MATERIALI

Ruzena Uherova *, Katarina BuSanyova °, Milan Daiio *, Alena KriPova*
a) Katedra sacharidov a konzerviacie potravin

b) Katedra mikrobioldgie, biochémie a biolégie

Chemickotechnologicka fakulta STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Biotin sa svojim hydrofilnym charakterom zaraduje medzi vitaminy skupiny B,
v prirode sa nachadza volny, viazany na lyzin a bielkoviny, alebo vo forme svojich derivatov.
Déolezity je pre svoje uplatnenie v biochemickych pochodoch Zivej bunky, predovSetkym pri
karboxylanych reakcidch v metabolizme bielkovin, sacharidov a tukov. Uplatiiuje sa tiez ako
rastovy faktor pri proteosyntéze.

Denna potreba biotinu 150 - 300 pug mdze byt pokryta produkciou crevnej mikroflory.
Nedostatok sa prejavuje celkovou tnavou, svalovou bolestou, zvySenim hladiny cukru v krvi,
exfoliativnou dermatitidou a pod., ¢o moze byt vyvolané sistavnou konzumaciou surového
vajecného bielka (dochadza k vizbe biotin - avidin), konzumaciou antibiotik alebo sulfonamidov
(likvidacia ¢revnej mikroflory).

Délezité sa prace z oblasti umelej kojeneckej vyzivy (1), zamerané na nedostatok biotinu a v
tejto suvislosti na syndrom nahleho umrtia kojencov.

Dalsou, plne nezodpovedanou zostiva otizka metdd stanovenia tohoto vitaminu v
potravinach. Doteraz neexistuje u nas a ani vo svete jednotny analyticky postup. Neoficialnou
referenénou metddou je stale mikrobiologicky test s Lactobacillus plantarum ATCC 8014. Metdda
bola pdvodne popisana Wrigh t o v o u (2), modifikovana mnohymi autormi, napr. Cernou (3).

V posiednom obdobi je vyskum zamerany na metddy rychle, dostatoéne citlivé a dobre
reprodukovatelné. Ide predovSetkym o bioSpecifické metddy, konkrétne o aplikdciu metdd
ELISA a PBA (4).

Z pohladu zastpenie biotinu v potravinach je dolezitd otazka vyuZitia viazanych foriem so

zvlastnym zameranim na detsky organizmus (2).
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Cielom naSej prace bolo stanovit obsah volného a viazaného biotinu vo vybranych
potravinéch rastlinného pdvodu, uplatiiujicich sa v detskej vyZive, mikrobiologickym testom s
Lactobacillus plantarum ATCC 8014 (3).

Sledované vzorky boli ziskané z obchodnej siete. Tak napr. kukuri¢na instantna kasa
obsahovala 7,50 £ 0,98 pg celkového biotinu /100 g jedlého podielu, z toho koncentracia biotinu
volného 2,16 + 0,19 pg ( 28,80 %), kukuri¢na kakaova pochutka 3,46 + 0,52ug celkového
biotinu - z toho 2,67 = 0,12 pg (77,16 %) biotinu vol'ného.

Vo vzorkach Corn flakes sme stanovili koncentraciu volného biotinu 2,03 £0,18 pga 2,78 +

0,49 ng celkového, o znamen4, Ze volny biotin tvoril 73,02 % z celkovej koncentracie.
Literatira:

1) Heard G.S., Hood R.L., Johnson A.R.: Med.J. of Australia oct._1, 305 (1983).

2) Knobloch E., Cerna-Heyrovska, J.: Fodder Biofactors their methods of determination.
Academia, Praha, 317 p. (1979).
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ENDOGENNE CUDZORODE LATKY - BIOGENNE AMINY

a b a
Gabriel Greif , Maria Greifova , Milan Drd&k

a/ Katedra sacharidov a konzervacie potravin CHTF STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, b/ Katedra mlieka tukov a
hygieny poZivatin CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Endogénne cudzorodé latky vznikajua pSsobenim
fyzik&lnych, chemickych a biochemickych faktorov pofas pro-
dukcie a skladovania poZivatin, ktoré st z hladiska zdravot-
ne bezchybnej poZivatiny neSpecifické alebo necharakte-
ristické, a teda cudzorodé! . Do skupiny endogénnych cudzoro-
dych l4tok patria vo v¥zZive hygienicky v¥znamné 1latky -
biogénne aminy. Podla Hrubého a kol. biogénne aminy sd che-
mické ukazovatele mikrobidlnej kontaminédcie poiivatinz. A
chemického hladiska ide o organické z&sady rozlicnej
Struktdry, s charakterom alifatickych, aromatickych a hete-
rocyklickych zldcéenin. Najviac sledované sdi kadaverin,
putrescin, histamin, tyramin, dopamin, spermin, spermidin.

Biogénne aminy v potravindch mdéZu byt fyziologického
povodu {(amindcia aldehydov a keténov}, alebo si vy¥sledkom
mikrobidlnej dekarboxyldcie prisiudnych aminokyselin. Na
mikrobidlnej dekarboxyldcii aminokyselin, predovietkym L-
formy, sa podielaji enzymy -~ dekarboxyldzy, ktorych rozhodu-
jucou zloZkou je pyridoxalfosfdt ako kofaktor®.

Vznik biogénnych aminov pomocou dekarboxyldz baktérii
je ovplyvnovany nasledovnymi faktormi:

- pritomnostou voinych aminokyselin,

=
0
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- vyskytom pozitivne dekarboxylujlicich mikroorganizmov,
- vhodnymi podmienkami pre rast mikroorganizmov a pre tvorbu
dekarboxyléz.

Preto je potrebné ratat pri biofyzikalnych, chemick¥ch,
biochemicky¥ch a mikrobiologick¥ch procesoch prebiehajicich v
poZivatindch (midso, ryby, fermentované potraviny) s tvorbou
biogénnych aminov. Hoci biogénne aminy ako putrescin, kada-
verin, histamin, tyramin a iné sid potrebné pre mnohé rozho-
dujtice funkcie u Judi, zvierat, rastlin a mikroorganizmov,
spotreba poZivatin obsahujicich vysoké koncentricie t¥chto
aminov méZe vyvolaval neZiadice ucinky (vazoaktivne a psy-
choaktfivne vefekty) prejavujice sa Sirokym spektrom
symptémov‘.

Na naSom pracovisku boli sledované biogénne aminy (ka-
daverin, putrescin, histamin a tyramin) v rdznych vzorkéch
poZivatin, ich tvorba v procese biokonzervAcie zeleniny, ako
aj produkcia biogénnych aminov rdznymi kmeifimi mikroorganiz-
mov najlastejSie sa vyskytujicich v potravipéch.

Prijem biogénnych aminov obsiahnutych v potravinédch,
ktoré neprekracuji dané‘limity, by za predpokladu normédlneho
konzumu nemal u zdravyich oblanov vyvolavat zdravotné
potiaZe. Ind je v3ak otdzka u chorych oséb, ktoré uZivajui
lieky s inhibiénymi d&inkami na mono- a diaminooxidédzy, kde
je potrebné vziat do tdvahy zmeneny metabolizmus biogénnych
aminov, ich moZné nahromadenie, ¢im je dand moZnost vzniku
vdZnych zdravotnych poruch.

Literatdra sa nachadza u autorov.
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POSTAVENIE SKUSOBNEHO LABORATORIA PRI ZABEZPECOVANI KVALITY
POTRAViN

Ing. Terézia ¥inkovd, CSc. - Ing. Milan Kova&, CSc.

Vyskumny dstav potravinarsky, 820 06 Bratislava, Priemyselnada 4

Kvalita je slovo, ktoré sa dnes ¢&asto pouZiva v naj-
rozmanitef3ich sidvislostiach. Pri na%ej snahe o vstup na spo-
lo&ny Eurdpsky trh musime re3pektovat platné smernice vratane
harmonizacie systémov kontroly.

V nadvdznosti na rozpracovanie principov zabezpe&ova-
nia kvality formou TQM (Total Quality Management) a na prija-
tie smernic Eurdépskej unie, ktoré vyzZzadujd uplatnenie princi-
pov HACCP (Hazard Analysis Critical Control Point) v &lens-
kych 3tatoch sa meni postavenie sku3obnych Taboratérii ako aj
napii a dosah ich aktivit. Ide predov3etkym o Taboratéria
orientované na mikrobiologické a chemické analyzy,
nezanedbateVtny je v3ak aj vyznam fyzikdlnych postupov.

Cinnost laboratéria v ramci vyrobného procesu sa stéava
siCastou procesu oznaZovaného ako "manazment rizik", musi byt
teda orientovana predov3etkym na sledovanie kritickych bodov,
vyznamnych pre bezpe&nost potravinarskeho vyrobku. V nadvidz-
nosti na definovanie kritickych bodov je to v mnohych pripa-
doch podmienené ur&enim novych analytickych parametrov, ktoré
treba sledovat. DdleZité su pritom spoTahiivé a rychle infor-
macie, aby bolo mozné rizika v kritickych bodoch v&as zvl&-
dat.

. Najvyznamnej%ie su mikrobiologické rizikda, kde je
potrebné orientovat sa najmd& na rozvoj rychiych detek&nych
postupov. VzhTadom na chemické rizika, ktoré nadvdzuji na
zvlddanie mikrobiologickych, je potrebné orientovat sa na mi-
nimalizdciu hygienickych rizik vyplyvajicich =z pouZivania
sanita&nych prostriedkov. Zakladnym predpokiadom spravneho
pdsobenia spatnych informacii je existencia programov trvalé-
ho interného zabezpeovania spotahlivosti vysledkov a G&ast
laboratérii na programoch AQA (Analytical Quality Assurance).

Novy spdsob &innosti skG3obnych laboratérii je nevyh-
nutnym predpokladom pre systémové zabezpeZovanie kvality pot-
ravinarskych vyrobkov a teda aj podmienkou, zabezpe&ujicou
akceptovanie Slovenskej republiky v medzinarodnom obchode
s potravinami.
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ENZYMY V PEKARSKEJ TECHNOLOGII

Kamil Cejpek, katedra chémie FPV UMB, Tajovského 40, 974 01

Banska Bystrica

Snahy po zrvchleni biotechnologickych procesov v pekar-
ékej technoldgii viedli mnohych vyskumnikov k hladaniu no-
vvch latok, vhodnych z hladiska zdravotného, ekonomicky zau-
jimavych a podla mo¥2nosti z prirodnych zdrojov, ktoré vyraz-
ne zlep¥ia kvalitu hotovych pekarskych v¥robkov. Vyskum sa
najma v poslednych rokoch orientuje na amylolytickeé a prote-
olvtickeé enzymy, ktorvch G¥inky v zloZ2itom biochemickom sys-—
téme, akym je pSenifné, alebo ra¥né cesto, sd =z viacervych
hladisk zaujimavé a v kone&nom dfsledku dost transparentné.

V nal%ej praci sme Studovali vplyv niektorvch zmien fy-
zikalno - chemickych podmienok systému na aktivitu
«—amylizy, ktora bola pritomna v réznvch komer&nych vylepiu-
jucich pripravkoch. Spektrofotometrické merania enzymatickej
aktivity sme vykonali pri pH v rozsahu 5,6 - 7,8 a teplotach
37C, 50eC, 70C. Je zname, Z2e amylazy majd réznu termosta-
bilitu v zavislosti od svojiho plvodu. Najvy¥8Siu majd bakte-
ridlne, ktoré sa inaktivujd aZ pri teplotach okolo 100s=C.

Z hladiska stability molekidl tvoriacich enzym, je na
zmenu teploty prostredia citliva najmd protefnova Zast. Nasie
pozorovania potvrdili, 2e aktivita amylaz postuprne klesala
so zvy&ujuicou sa teplotou, ale nemala nulové hodnoty.
Z tohoto hladiska je zaujimaveé zistenie o aktivite « amylazy
izolovanej zo striedky chleba, ktorej hodnoty sa pohybovali
od 5,51 pkat/l do 11,5 pkat/l v zavislosti od podmienock.

Pri pou2iti vylepBujldcich enzymovych pripravkov Jje
déleZ2ité nepredlZovat doporufené doby p&scobenia. Dosiahne sa

lep8ich kvalitativnvch vysledkov.

LITERATURA:

éfPAL.}Z. a kol.: Biochemie, SPN,Praha,1992
MACHOLANi L. a kel.: Enzvmeologie, SPN Praha,1991
MULLEROVA,M. ,CHROUST,F.: Pe¥eme mocdern&, KORA Pardubice, 1993
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THE QUALITY OF ROASTED MEAT FROM FORCE FATTENING MULLARD DUCKS

Janina Woloszyn,Ewa Przysiezna,Teresa Skrabka-Btotnicka
Animal Food Technology Oepartment AE,Komandorska 118-120
53-345 Wroctaw,Poland

In Poland as in other countries,the method of force fattening
of the Mullard ducks,has been used.The fatty livers and debo-.
ned breast meat have been exported to France.There are no
data concerning the quality of the meat.

The aim of this work was evaluation of basic chemical compo-
sition and sensory profiles of roasted breast and leg meat
from force fattened Mullard drakes and ducks.

21 breast and leg portions from 10 and 8 week-old-duck and
drake carcasses respectively/15 days. force fattening/coming
from industrial slaughterhouse were roasted in baking foil

at 190°C for 70 min./85°C in the center of a sample/.After
cooling they were stored at 4°C for 24h before the
examination.The protein content was calculated multiplying
by 6,25,the nitrogen content determined with the Kjeltec
system,the fat content was determined with the Soxtec system.
Moisture was determined by dryer at 105°C.The sensory
profiles were established by a panel of 9 trained testers

by the Quantitative Descriptive Analysis method (1,2).

Shear force was determined with shearometer-1 knive system
DS/m nr.B4/86 GRAF.

It was found out that the roasted breast muscles of drakes
and ducks contained more proteins and less fat than leg
muscles/tab.1/.The sensory profiles of all kinds of examina-
ted muscles consist of lldescriptors /fig.l/.The breast
muscles were evaluated higher than legs for both sexes.

It was due to higher toughness and less tenderness of leg
than breast muscles/figl,tab.1/.There were not significant
differences between intensity of individual desciptors

caused by sex.
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Table 1.

Characteristic of roasted muscles of ducks and drakes.

Muscles Leg | Breast

Drake Duck Drake Buck

Parameters X - SD X SD X 5D X SD

Protein(%) 29,3 2,28 32,0 1,12 32,6 0,55 34,2 0,85
Fat (%) 10,2 2,18 8,2 1,42 9,4 1,55 6,9 0,95

Moisture (%) 57,2 2,43 60,5 0,11 57,0 1,33 58,7 1,10
Shear force(N) 38,6 7,63 58,3 6,06 36,8 8,09 39,8 7,56

X average values n=9 (protein,fat moisture) n=21(shear force); SD-standard
deviation

References:

1.Stone H,Sidel J;Food Technol. 11,24 (1974)
2.Stone H.,Sidel J,Bloomgquist M;Cereal Foods World 10,642 (1980)
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KVALITA BIOPOTRAVIN Z EKOLOGICKEHO ZEMEDELSTVI
Jaroslav Prugar
Vyzkumny dstav rostlinné vyroby 161 06 Praha 6 - Ruzyné

Pojem kvality v ekologickém zemdélstvi je pon&kud odlidn§ a
definice kvality =zahrnuje v sobé& hodnotu celého produkéniho
procesu a systému, ve kterém se odehrdvd a jimZ ﬁﬁsobi na Zivotni
prostfedi. Zvy3ena pozornost Je vénovadna souvislostem mezi
potravou a zdravim, Zivotni aktivitou, odolnosti organismu atd.
Stoupenci ekologickych sm&rd hledaji nové =zplisoby, jak kvalitu
zemédélskych produktd a potravin z nich vyrobenjych demonstrovat.
Takovymi jsou napf. nékteré biologické testy, kdy studiemi na
zvifatecﬁ ge porovnd Jjakost Kkrmiv pochdzejicich =z odlisnych
péstebnych systémi. PFi vyjadfovani nutriéni (v§Zivové) hodnoty
médme na mysli ptevdZné pozitivni apekty, tedy obsah 1latek
ptiznivé se uplatiiujicich v lidské vyZivé, jejich vnitfni skladbu
a vzajemné poméry. PFi srovnavacich studiich odlisnych
p&stovatelskych technologii byvaji po strdnce nutridni &astéji
vySe hodnoceny produkty 2z ekologického zemédélstvi. V obsahu
bilkovin jsou ov3em nékdy slabdi v disledku dusikového defecitu
pti absenci primyslovych hnojiv, zastoupeni nezbytnych
aminokyselin v nich v3ak naopak byva lep8i.

Z aspektd ekologického zemédé&lstvi moZno vyrazné&jsi zlepSeni
olekdvat prfedev8im v prFipadé jakosti hygienické, vyjadrfujici
zejména stupeii kontaminance produktd cizorodjmi a ostatnimi
Skodlivymi latkami. Ekologick& zplisob péstovdni rostlin davé
pfedpoklady k +tomu, aby produkty byly mén& zatifeny napt.

toxickymi kovy, rezidui pesticidl, mykotoxiny a dusi&nany.
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Technologické kvalita zahrnuje vhodnost pro rilzné formy
zpracovani v primyslu i v kuchyni. Produkty =z ekologického
zem&d&lstvi se zpravidla vyznaduji lep8$i skladovatelnosti.

Kvalita biopotravin neni dosud nikde ve sv&té& legislativné
definovdna, pochopitelné kromé zdkladniho poZadavku, Ze byly
vyprodukovany a kontrolovdny podle zadsad IFOAM. Musi ov3en
spliiovat limity p#isludnfch jakostnich a hygienickych norem pro
béZné potraviny. Biopotraviny maji ovS8em né&které specifické
vlastnosti odli8ujici je od produktd vyrobenych a zpracovavanych
za v¥znamné spoluiddasti agrochemikdlii a aditiv. Je proto nutné
provést analfzu vyznamnosti a funkénosti obvyklych poZadavkd na
jakost u jednotliv§fch produktd =z ekologického zemé&délstvi
a vytvofit novy hodnotici systém s pfPfirozenyZm poZadavkem vyS$§i
idasti smyslovych schopnosti &lovéka. Pfevdainé malovyrobni zplsob
ziskdvani distribuce bio-produktd a biopotravin vyZaduji v ramci
ochrany spottebitele spolehlivy certifikadni a kontrolni systénm
dodrZovani podminek produkce a vymezeni standardizace produkti ve
srozumitelnych ukazatelich.

Problematika jakosti produktd vypéstovanych ekologickymi
formami zemé&dé&lstvi je novd a bude vyZadovat je&8t& hodné& vyzkumné
prace, aby se do8lo k jednoznaénym zdvérdm. Zadjem o FeZeni tdkold
s touto tématikou na naSich vysokych Skoldch a védeckych tdstavech
naznaduje, Ze v pPFi&tich letech se miZeme +té&3it na obohaceni

nadich védomosti 4 tohoto zajimavého 1t1seku zemédélstvi.
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HPLC analyza liposolubilnych vitaminov v rastlinych olejoch

Salkova 2. - Tazky A.

Vyskumny ustav potravindrsky, Bratislava

Rasﬁliné oleje a mnohé poZivatiny aj s nizkym podielom
lipidovej zloZky, sui vyznamnym zdrojom liposolubilnych vitaminov
a provitaminov. Ide hlavne o tokoferoly, karotiny a vitamin
A Q pripade fortifikacie, ktorym sa pripisuje déleZity vyznam
v suvislosti s prevenciou pred civilizaénymi chorobami.

Vitaminy su chemicky velmi rozmanité latky, neexistuju medzi
nimi Ziadne &trukturalne vztahy. DSleZitym rozliSovacim znakom
je ich rozpustnost vo vode a v tuku. V tuku rozpustné si velmi
citlivé na rézne fyzikalno - chemické vplyvy, napr. vzdusny
kyslik, teplo, svetlo, ¢o je dblezité pre ich stabilitu
v potravinach, ale tieZ rozhodujice pri ich analytickom
stanoveni.

Na analyzu liposolubilnych vitaminov si v literatiure uvedené
rbézne postupy a metdédy ich izolacie a kvantitativneho
stanovenia. V tejto praci na stanovenie jednotlivych derivatov
tokoferolov a vitaminu A v kukuric¢nom kli¢kovoma slneénicovom
oleji bola pouzita metdda vysokotlakej kvapalinove]j
chromatografie (HPLC) po ich 1iZolacii 2z nezmydelnitelného
podielu olejov na stlpci oxidu hlinitého zmesou 5% aceténu
v petroiéteri a nasledne 15% acetdénu v petroléteri. Eluat po

odstraneni rozpustadla sa rozpustil v etylalkohole a nasledne sa
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pouzil na kvapalinovo chromatografickud analyzu.

HPLC analyza sa uskutoc¢nila za tychto podmienok:

- kvapalinovy chromatograf Philips typ PU 4100 s injektorom

Rheodyne 7161 s 20 ul sluckou. .
- UV/VIS detektor typ PU 4100 s variabilnou vlnovou dlZkou od
190nm - 700 nm.

- integrator typ PU 4810, posun papiera 0,5 cm.min~ 1.

Vitaminy - derivaty tokoferolov a vitaminu A boli rozdelené
na koldéne Partisil - 10 ODS, 250 mm X 4,6 mm s velkostou c&astic
10 um a eluované mobilnou fdazou metanol: voda (93:7). Prietok
mobilfazy bol 1000 ul.min'l, detekcia tokoferolov i vitaminu
A pri 298 nm. Kvalitativne a Kkvantitativne vyhodnotenie sa
uskutocénilo na zaklade elucnych ¢asov a kalibraénych ¢&iar
Standardov izomérov tokoferolov a vitaminu A.

Uvedenda HPLC metéda Vv porovnani s metddami CSN je
spolahlivejsia, presnejsia a nevyZaduje nedostupné a nestabilné
chemikdalie ako reakcné ¢inidla. UmozZnuje stanovit obsah

jednotlivych derivatov tokoferolov a suc¢asne s tokoferolmi je

mozZné pri jednej analyze stanovit i vitamin A.
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HPLC STANOVENIE ANTIBIOTIK VO VZORKACH POTRAVIN

P. Kubalecl, E. Brandétetcrovél, A. BednarikovaZ, I'. Machéékovéz, E. ValentovaZ

1 Katedra analytickej chémie CHTF STU , Radlinského 9, 812 37 Bratislava

2 Intitiit veterinimej hygieny a ekolégie, Trnava

Takmer na celom svete sa zaviedli ako prisada do krmiv pre hospodarske
zvierata antibiotika, ktoré priaznivo vplyvaju na ich zdravotny stav a vahové prirastky.
Nespome priaznivy ekonomicky efekt prikrmovania prind$a vyrazné zdravotno-
hygienické problémy. Rezidua antibiotik, resp. ich degradaénych produktov sit pri¢inou
vzniku rezistentnych mikroorganizmov v organizme zvierat, poklesu ich terapeuticke;j
udinnosti a rastu rezistencie pri lieSbe infekénych ochoreni v humannej medicine.
Ciefom tejto price bolo vypracovat metodiku na rutinné monitorovanie antibiotik
(tetracykliny, trimetoprim, peniciliny) vo vzorkich potravinového refazca metddou
HPLC pre koncentricie zodpovedajice "maximal rtesidual limits" deklarovanymi
poziadavkami Eurdpskeho spolodenstva.

Na analyzu tetracyklinov (oxytetracyklin, tetracyklin, chlértetracyklin) vo
vzorkich misa , mlieka a syra sa pouZila kombindcia HPLC s UV detekciou (A = 360
nm), SPE a MSPD prediipravou. Homogenizovana vzorka (miso, syr) sa po extrakcii
tlmivym roztokom a centrifugicii preéisfovala a zakoncentrovala extrakciou na tuhej
faze (SPE). Extrak&né vytaZnosti pouZitej ipravy boli 65-86 % v rozsahu koncentricii
100-1000 ng/mi (MRL 100ng/ml). Na stanovenie tetracyklinov v mlieku sa pouZila
metdda "matrix-solid phase dispersion" (MSPD). V tejto metdde sa mlicko priamo
vmie$ava do sorbentu (C-18), o umoZiuje jeho lepsi kontakt s matrixom vzorky a tym
ucéinnejsie odseparovanie sprievodnych zloZiek od analyzovanych latok. Extrakéné
vytaZnosti tejto metddy (89-93 %) si vyrazne vysSie v porovnani s SPE (okolo 65 %) a
napriek vysSej medzi detekcie (nemoZnost zakoncentrovania vzorky) sa doporucila pre

stanovenie tetracyklinov v mlieku.



Na stanovenie trimetoprimu vo vzorkich misa a mheka sa takisto pouZila

kombinicia SPE-HPLC. V tomto stanoveni sa vyuZili vyhody DAD detekcie (detekcia
pri A = 229 a 280 nm). V rozsahu koncentricii 25-100 ng/ml (MRL 50 ng/ml) sa
dosiahla vytaZnost 60-65 % (mlieko) a 85 -95 % (miso).
Skupina vybranych syntetickych penicilinov (oxacilin, cloxacilin, dicloxacilin) sa
analyzovali metédou HPLC s predkolonovou derivatiziciou a gradientovou eliciow. Na
SPE predseparaéni upravu homogenizovanych vzoriek (miso, mlieko, syr) sa pouzili
_predkolénky s trifunkciondlnym sorbentom s vyS5im obsahom uhlika (17,5 %).
Predkoldnova derivatizicia chloridom ortutnatym v pritomnosti imidazolu za zvySenej
teploty umoznila UV detekciu pri A = 345 nm (A>229 nm pre nederivatizovanu formu
penicilinov), o vyrazne zniZilo interferenciu so sprievodnymi zloZkami matrixu
vzorky. VytaZnosti pouZitej predseparacnej upravy boli okolo 90 % pre koncentricie
blizke MRL vo vzorkich misa a syra ( MRL 300 ng/ml) a okolo 85 % pre rozsah
koncentracii 30-100 ng/ml penicilinov vo vzorkach mlieka (MRL 30 ng/ml).

[1] S.A.Barker, A.R.Long: J.Assoc.Off.Chem. 72(4) (1989) 848-854.

{2} A.R.Long, L.C.Hsich, M.S.Maebrough, C.S.Short, S.A.Barker: J.Assoc.Off.Chem.
73(3) (1990) 379-384.

[3] S.A Barker, C.C.Walker: J.Chromatogr. 624 (1990) 195-209.

[4] B.Wiese, K.Martin: J.Pharm.Biomed.Anal. 7(1) (1989) 67-78.

[S] J.0.Boison, C.D.Salisbury, W.Chan, J.D.McNeil: J.Assoc.Off.Chem. 74(3) (1991)
497-501.



Aplikacie gélovej chronatogratie a elektroforezy pri Stidiu
alergenov strukovin,

KREOSKOVA, B. - FAULEN, A. _ ,
Vyshkumny Gastav potravinarky, Bratislava, Friemyselna 4

Fotet alergickych ochoreni ma v celosvetovom merithku
stupajlci trend. Ma tomto stave sa v stdle vidse] miere
paodielaji potravinove alergényﬂ Cielom nafej prace je rozvol
objektivnych metod detekcie potencialnych alergénov
v potravinidch rastlinného. pdvodu.

Frevaind £ast rastlinnych alergénov  tvoria lathky
bielkovinovej povahy. Frevaine s0  to proteiny alebo

glykoproteiny ¢ molekulovou hmatnosﬂau- od 104 do 10%f

daltonov. Semend strukovin, ktoré sa bohatym zdrojom
bielkovin, pbsahuji tied Tantinutriéng bielkoviny"
s alergickym Gfinkom. Technologickou dpravou moino znfZit

alergenicitu elimindciou prislugnej bielkovinovej frakcie,
rasp. jej chemickou/enzymatickou maodifikaciou.

Gélovad chromatografia a elektrofordza sd vhodné metddy
na sledovanie skladby bielkovin. B4 uréené na frakcionovanie
bielkovinového komplexu na jednotlivé skupiny bielkovin
a zistovanie pritomnosti molekdl uréite] molekulove]
hmotnosti. Volbou  typu  gelu, resp., paodla poufitého
potencidlového rozdielu sa da bliféie &pecifikoval rozsah
merania.

Fri gélovej chromatografii sa rozsah merania meni
vyberom staciondrnej dzy & podmienkou delenia Jje iba
rozpustnost bielkoviny v elufnom &inidle.

I elektroforetickych postupov sa pre analyzu bielkovin
najéastejdie aplikuje metoda  SD5-FAGE, kde delenie
ovplyviuje okrem hustoty gélu tie? potencialny rozdiel,
btory je hnacou silou delenia. Fodmienkou delenia nie je iba
rozpustnost, ale aj pritomnost elektrického néboja

bielkoviny.
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Yo  Vyskumnam astave potravindgrskom v Bratislave sa

problematika  sledovania alaergénny v patravinach.

sa postupy  aplikacie gélovej chromatografie

a S0E8~-FAGE elaktroforésy na zledovanie bielkovinovych

frakoid, ich  derivatoy po  technologickei dprave za

Ofelom znifenia aleraenicity. Iné chromatoarafickd techniky,

napr. ionomenidovd  a afinitnd chromatografia, sa poufivajd

Fitl izolac a alergéno,

Chromatoaraficky sa  analyzovalil vzorky zrnin, reasp.

bielkovino: {vitalny pienitny lepok, kukuriény

aluténi. Fozornost ststreduje na strukoviny

i

tnajmid  hrach, zdiu & #ogovicw) z nich pripravené
bielkovinove koncentrdty. Fostupy géloved chromatngrafie sa
aplikuin na rozdelenie bislkovinového koncentritu na
dadnotlivé skupiny bislkovin, resp. ns oddelenie albuminove]
frakoie. &lbuninovd frakois obsahuje vAdZfinu "antinutridnych

bielkovin" = aleragickym 0finkom.
SDE-FAGE  eslesktroforédrza szsa aplikuje na podrobneidie

Tato frakcia vykazuie v pripade

1
-
in

stidium albuminovei frak
hrachy  dve  hlavng  polypeptidovée  skupiny  a. velky poéet
dalgich zladesnin, ktoré =0 pritoang v relativine malych
rmofstvach. Medzi  tieto zldéeniny patria aj tryvpsinové
inhibitory, lektiny a daldie alsrgény. Elektroforeticka

matida umo¥ruie  zistenie ich pritomnosti, rasp., 1ich

cizlenou technologickow Geravou.
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3TODIUM PODMIENOK UGCHOVY VYBRANYCH DRUHOV ZELENINY
V PLASTOVYCH OBALOCH

Igor Mriz®, EliSka Simekovd®, Milan Drdékb

a/ LIKO Vyskumny Gstav, Mileticova 23, 820 06 Bratislava 26,

b/ Katedra sacharidov a potravin CHTF STU, Radlinského 9,
812 37 Bratislava

Plastové obaly nachadzaji stdle Sirsie vyuzitie v potra-
vindrstve, a to aj na balenie konzervdrenskych produktov. Uplat-
nujdi sa najmid progresivne postupy tGchovy zeleniny a dal$ich vy-
robkov v spotrebitelskych obaloch bez chemickych konzervaénych
l4tok s vyuzitim kombinovanych metdd konzervdcie, ktorych Gcée-
lom je obmedzenie pouzitia silnych fyzikdlnych zikrokov, najmi
termosterilizacie.

V oblasti netradic¢nych postupov dchovy potravin je vo sve-
te venovand znaénd pozornost baleniu olistenej korenovej a inej
zeleniny. Preto sme sa vo V0 LIKO zaoberali stidiom podmienok
Gchovy niektorych druhov zeleniny v plastovych obaloch,pricom
samotny vyvoj novych technoldgii spracovania a balenia zeleniny
sme rozdelili do 2 skupin:

- vyrobky s ddrzZnostou 14 dni az 6 tyZdnov,

- vyrobky s ddrznostou 3 az 6 mesiacov.

Ako suroviny sme pre Studium podmienok dchovy pouzili nasledov-
né druhy zeleniny: mrkvu, zeler, kapustu, ¢ervend kapustu, zele-
nd papriku, cibulu a ich rdzne zmesi.

Vyvinuli sme spdsob osetrenia zeleniny pred balenim, pri-
¢om sme odskidsali spolu 95 vzoriek. Pofas vyvoja technolodgie
sme Studovali sprédvanie sa suroviny v obale, konkrétne sme

sledovali predychavanie a tvorbu plynov stanovenim obsahu N,
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O2 a CO2 plynovou chromatografiou, ako aj zmeny niektorych fy-
zikdlno-chemickych parametrov ( pH, obsah vlhkosti, a pod.).
Z vysledkov vyplynulo, ze pri zvysovani dGdrznosti tych-
to produktov sa musi zohladnit:
1. Charakter daného produktu, na zdklade ktorého sa zvoli pri-
midrne oSetrenie (inaktivdcia enzymov a zniZenie pociatocného
po¢tu mikroorganizmov)

2. Vyber vhodného typu obalu a obalového materidlu, ako aj spo-

sobu balenia:

v beznej atmosfére

v modifikovanej atmosfére

vadkuové balenie

3. Vyber vhodného pomeru plynov pri baleni v modifikovanej at-
mosfére ( M A P )

4. Skladovacie podmienky hotového produktu.

Pocas skladovania vzoriek dochadzalo u zeleniny k predy-
chaniu cukrov. Obsah CO, vykazoval nidrast v prvych troch dnoch
skladovania a potom ndsledny pokles polas dals3ich 8 az 10 dni.
Pri dalSom vyraznom ndraste obsahu co, uz dochadzalo k zaciatku
neziadldcich senzorickych zmien.

V niektorych pripadoch nevhodne zvoleny obalovy materidl
sposobuje problémy. Napr. materidl nepriepustny pre plyny spdso-
bi nedostatodéni vymenu respirac¢ného plynu, ¢im sa vytvori nevhod-
nd koncentrdcia urcitych plynov v obale vzhladom k povahe bale-
ného produktu. Tieto procesy si vyrazne ovplyvnené tieZ odrodou,
stupnom zrelosti, teplotou, relativnou vlhkostou a velkostou po-

vrchu osetrenej zeleniny.
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PRIEPUSTNOST KYSLIKA A VODNYCH PAR CEZ
POLYMERNE FOLIE

Peter SIMON, Kristina VAJDOVA a Igor MRAZA
Katedra fyzikdlnej chémie CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Batislava
ayyskumny ustav LIKO, Miletic¢ova 23, 820 06 Bratislava

Na vyrobu obalov sa spotrebuje asi 30-35% celkového objemu vyrobenych
plastickych materidlov. Potravindrsky priemysel je najdélezitejSou
oblastou pre pouZitie plastovych obalov najréznejsich druhov. V sivislosti
s predpokladom ich S3irSieho pouzZitia u nds sme 3Studovali bariérové
vlastnosti - priepustnost vodnych par a kyslika - niektorych obalov.

Na stanovenie priepustnosti kyslika sme skon3truovali zariadenie
podla normy STN 64 0115 Stanovenie priepustnosti plastov a gumy pre
plyny metddou konstantného objemu. Priepustnost P sa vypocita podla
nasledovného vztahu:

ngT (;/)

p,TAAp

kde p je hustota dibutylftaldtu, g je gravitaéné zrychlenie, V, je volny
objem aparatiry, Ty, a p; si 298 K a 101325 Pa, T je teplota pri ktorej
meranie prebiehalo, A je plocha cez ktorti plyn difunduje, Ap je pretlak
kyslika v aparatire (0.5-1 MPa). Veli¢ina (A/f) je smernica priamkovej
dasti zdvislosti vydky stipca dibutylftalétu v ramene manometra od &asu.
Priepustnost kyslika bola merana pre teplotu laboratéria (22 °C).

Stanovenie priepustnosti vodnych par bolo robené v exsikitore,
naspodu ktorého bola naliata voda. Medzi veko a spodni &ast exsikitora
bola umiestnend 3tudovana folia, tesnost bola zabezpedend namazanim
zdbrusovym tukom. Vo veku exsikdtora nad foliou bola uchyteni
navazovacka s P»Os, ktory zachytdval vodné pary predifundované cez
féliu. Priepustnost vodnych par W bola vypod&itand podfa vztahu

m, —m,

St
kde m, a my si hmotnosti PpO5 pred meranim a po fiom, S je plocha
vzorky a t je trvanie experimentu. Priepustnost vodnych par bola merand
pri teplote laboratdria, pre niektoré fdélie bola zmerand aj zdvislost
priepustnosti od teploty.

W=
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Vysledky merani priepustnosti kyslika si uvedené v tabulke:

vzorka zloZenie P[{dm3/(m2 MPa deti)]
Fatranex 2641 LDPE{HV/PA{HV{LDPE 1.05
Fatranex 2642 PA/HV/PA/HV/LDPE 0.52
Fatranex 2643 LDPE/HV/PA/HV/ion 1.92
Fatranex 2644 PA/HV/PA/HV/ion 0.68
PE LDPE 20.3
PE s tla¢ou LDPE 21.7
GB PET 0.42
Rolle 9 PE/HV/EVOH/HV/PE 0.43
Tatren PP-500 PP/PET/PP 3.18

V nasledujicej tabulke st zosumarizované vysledky niektorych merani
priepustnosti vodnych pdr:

vzorka zloZenie W[g/( m2deti)]

Fatranex 2641 LDPE/HV/PA/HV/LDPE 0.54
Fatranex 2642 LDPE/HV/PA/HV/ion 0.62
Fatranex 2643 LDPE/HV/PA/HV/ion 0.69
Fatranex 2644 PA/HV/PA/HV/ion 1.45
PE LDPE 0.93

PE s tlaou LDPE 0.85
GB PET 2.47

Z tabuliek vidno, Ze v silade s literairnymi 1dajmi maji najniZSiu
priepustnost pre kyslik materidly obsahujice polyetyléntereftaldt (félia
GB) a polyamid (félie Fatranex). Priepustnost kyslika u materidlov na
bdze &istych polyolefinov je vysoka.

Co sa tyka priepustnosti vody, zo Studovanych félii najvysdiu
bariéru proti difizii vodnych par vykazujui polyolefiny. Stidium teplotne;
zavislosti priepustnosti vodnych pir od teploty pre PP a LDPE fdlie
ukdzalo, Ze v rozsahu tepldt 20-50 ©C mozZno zdvislost W od teploty
uspokojivo popisat Arrheniovou rovnicou.
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PRODUKCIA ’ANTIMIKRDBIéLNYCH METABOLITOV
BAKTERIAMI MLIECNEHO KVASENIA

Ing. E. Kolesarova,CSc. — Doc. Ing. L. Polivka, CSc. -
Ing. P. éipelové — Ing. Z. Samek

VUP Biocentrum Modra

V stvislosti s neustidle rastldcim podtom ochorent z potravin
a intoxikacii vystupuje v sGlasnosti .do popredia problematika
zniZ2ovania kontaminacie potravin prirodnymi antimikrébnymi

latkami. Idealnou mo¥nostou riefenia tohto problému je pouivanie

baktérid mliefneho kvasenia a ich metabolitov. Uvedené
mikroorganizmy produkuji cely rad metabolitov (organickeé
kyseliny, peroxid vodika, 2Nzymy , reuterin, diacetyl, mastné
kyseliny, bakteriociny), kLtoreé S5a aplikujd do potravin

v zavislosti od drubhu a spéscbu  spracovania samostatne alebo
v kombindcii, pripadne vo forme ochrannej kultiry so selektovanou
produkciou ¥iadaného metabolitu.

V na¥ej préaci sme sa zamerali na produkciu bakteriocinov
bakteériami mlie&neho kvasenia. S0 to latky bielkovinovej povahy s
baktericidnym G&inkom, ktorych produkcia je zvafda viazand na
plazmid. Vlastnosti a antimikrobidlne spektrum bakteriocinov
cavisia o©od ich &Struktary. Najperspektivrnejdie vyvuZitie majd
peptidové bakteriociny s velkostou molekuly do 10 kDa, ktoré
neobsahuju cudzie aminokyseliny, st tepelne stabilné & majd
stredné a% firoké spektrum adinku.

Testovali sme niekolko desiatok kmeMov baktérii zo Zbierhky
mikroorganizmov VUF v Modre. Jednd sa o kmene komerdne vyufivané,
ako aj o kmene novo izolovanée z masa. Fritomnost baktericcinu sa
indikovala v odstredenom médiu € upravenym pH difdznou metddou na
papierovych krafkoch. Ako indikadény kmed sa pouival taxonomicky
pribuzny mikroorganizmus bac—imm—. V pripade pozitivnej odozvy sa

testovalo plazmidoveé pozadie elektroforédzou na agardrzovom geéli.
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Vyvsledky boli porovnané s produkciou bakteriocinov so znamym
spektrom Ge¢inku, ktoreé boli kultivované a tiastodne
zakancentrovane v nasich padmienkach. Jedna sa o kmene
Lactobacillus plantarum Cll, ktory eprodukuje plantaricin A a
Fediococcus pentosaceus FBR&1, ktory produkuje pediocin A.

V  screeningu producentov bakteriocinov sa bude Jdalej
pokradovat! smeroimn ku kmeMu, vhodnému pre aplikaciu v

potravinarskych vyrobach.
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SLEDOVANIE TVORBY DORGANICKYCH KYSELIN PRI  RIADENEJ

FERMENTACII ZELENINY

J.KaroviZova 1, M.Drdak 1, J.Polonskyg 2

1 Katedra sacharidov a konzervacie potravin ChTF 8TU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava

2 Katedra analytickej chémie ChTF STU Bratislava

Vgroba mlie&ne fermentovangch vygrobkov na baze
rastlinngch surovin ma4 u nas dlhd tradiciu. Oblubu u
spotrebitelov ziskavajd mlie&ne fermentované zeleninové
Stavy, ktoré sa vyrabajd najma =z bielej hlavkovej kapusty,
cvikly, wmrkvy, zeleru, paradajok (1). Sortiment druhov
zeleniny urdenej na fermentadné spracovanie sa stale
rozSiruje a spracovavajd sa bud samostatné, v zmesi alebo s
pridavkom inygch rastlinngch druhov. Takéto fermentované
zeleninové Stavy predstavujd zmenu v sortimente n&pojov a
pre svoju nutritivnu hodnotu, vysok§y obsah vitaminov a
minerialnych latok ich obluba stdpa.

Pri mliednom kvaseni sa za rozhodujdci d&initel pre
konzervovanie povazZuje produkcia kyseliny mliednej
baktériami mliecdneho kvasenia. Mlie&ne baktérie majd
potraviny urobit trvanlivgmi a zlepsSit ich chut a =zachovat
vgZivovo—fyziologickd a zdravotnd hodnotu fermenta&ngch
produktov. Mliedne baktérie sd schopné produkovat kyselinu
mliednu len do urditej koncentracie, ktora sta&i na

konzervovanie. Nutngm predpokladom jej praktickej dZinnosti
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je preto sGfasng vznik urditého mnoZstva kyseliny octovej,
etanolu, antibiotik a ingch kyselin (2). Na vgrobu Stiav sa
vyuZiva bud spontanne kvasenie, alebo cielené odkovanie
vybrangmi a odskdsangmi kul tdrami mikroorganizmov.
Vgrobcovia vyZadujd také kultdry mikroorganizmov, ktoré
zosilfujd ardmu a umoZhujd dosiahnutf rgchly pokles pH Stiav.

V praci sme sa sUstredili na sledovanie tvorby kyseliny
mliefnej a octovej, pripadnej aj na obsah kyseliny
&itrénovej, jantérovej, propidénovej, fosforelnej, maslovej
vo vzorkadch fermentovanej kapusty, zmesi mrkvovej a
kapustovej stavy, karotky, papriky kapilarnou
izotachoforézou po 7 dfioch fermentacie (3). Vo vybranygch
vzorkach zmesi mrkvovej a kapustovei sStavy, ktorad bola
naockovana jednotlivo mikroorganizmami Lactobacillus
plantarum 189/86, L. plantarum 120/86 a 237/86 sme robili
analgzu tvorby kyseliny mliednej a octovej po 40,64, 136,
184 a 236 hodinach fermentacie. Zo ziskangch vgsledkov sme
odporudili pre dals$ie fermentadné pokusy mikroorganizmus

Lactobacillus plantarum 18%2/86.

Literatara
(1) LIEPE, H.U. — JUNKER, M.: Ind. Obst — u. Gemuseverw. 63,
1978, 349.
(2) KYZLINK, V.: Zaklady konzervace potravin. Praha, SNTL
1980.
{3) KAROVICOVA, J. — DRDAK, M. -~ POLONSKY, J.: Potrav.

v&dy. 12, 1994, 105.
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SLEDOVANIE ZMIEN VYBRANYCH UKAZOVATELOV POZAS MLIECNEJ

FERMENTACIE

Eva Hybenovéd, Milan Drddk., MAaria Hozzové
Katedra sacharidov a konzervécie potravin CHTF STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Obiuba zeleninovych Stiav neustdle stipa vdaka vysokému
obsahu vitaminov a minerdlinych latok. Produkcia
fermentovanych zeleninovych 8tiav nie je moZna Dbez
pOsobenia mikroorganizmov. Pri vyrobe fermentovanych zeleni-
novych 3tiav moZno pouZit bud spontadnne kvasenie, alebo
kvasenie pomocou vybranych - a overenych kultar

2,3. . . . « .y
1,2, Pri "riadenom kvaseni" 2za pouZitia

mikroorganizmov
definovanych mikroorganizmov, t.j. pri pouZiti tzv,
"Startovacej" kultdiry sa skima, do akej miery sa v Iudskom
organizme zhodnocuji D(-) a L(+)-izoméry kyseliny mlie&nej a
dalej to, ktoré kmene mlieCnych baktérii sd pre kvasenie
najvhodnej§ie1

V prispevku sa zaoberdme vyrobou zeleninovych fermento-
vanych 3tiav. Otestovali sme 3 kmene rodu Lactobacillus
izolované 2zo zelenych paradajok. Tieto kultary mlieénych
baktérii sme inokulovali do vhodne upravenej kapustovo-
mrkvovej 3tavy. MnoZstvo naoCkovanych baktérii v 1 ml 35tavy
bolo cca. 10*. Kvasenie prebiehalo 7 dni pri 22°c. z

vybranych ukazovatelov sme sledovali: pH, titraénd kyslost,

redukujice cukry, dusitany a dusicnany.
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Izolované kmene a 1ich vlastnosti sme porovnali s
predtym testovan?mi. mikroorganizmami4 a opadtovne
Specifikovali moZnosti ich vvuZitia pre jednotlivé suroviny
v nadvdznosti na ich chemické zloZenie ako aj vzhiadom na
Specifické poZiadavky na findlny produkt po mlieénej

fermentacii.

Literatdra:

1.Kardos E.: Fl. Obst 2, 488 (1975).

2.Fleming H.P., McFeeters R.F.: Food Technol. 1. 84 (1981).
3.Binnig R.:Fl. Obst 39, 204 (1982).

4  Hybenovd E.. Drddk M.. Guoth R.. Gracdk J.: Z Lebensm

Unters Forsch 200 (1995),
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Dezadnfelsdna &Eilinnost mnosrvyvch

integrowanvyoach sani taéhﬁ'ch

Prast ricedison

(RuXidkovd, A., Polivka, B., Silhar, 5.}

Vyskumny Ustav potravindrsky, Kostolna 7, Modra

V sudasne] dobke 33 neustile zmvySujd poZladavky na akost pot-
ravindrskych vyrobkov. Keonzervadng a pasterlizadng postupy v pot -
ravinadrzskych technoldgisch 3d £im dalej tym viacej obmedzovans
péﬁiadavkami na. potravinarsky vyrobok vwyroheny "prirodnym" spbzo-
bom, oznadovany akeo "natural product',

Berdc do dvahy tdte novi skutodnost charakter surovin a sa-
motne technologie spracovania moZno kondtatovalt, Ze rizikeo mikro-
bidlnej kontamindcie je mimoriadne vyzoksé, Je mu treba Selit nis-
len optimilnou kontroleou vstupnych sureovin, dobrou a spelahlivou
technikou a dodriiavanim technologickych Parametrov, ale aj afin-
nymi sanitadnymi a hygienickymi opatreniami.

Cistenie a dezinfekcia je meoddelitelnou Gastoun kaZdeho vy-
robneho procesu a presnd  rozpisy Cistiacich a déziniekén?ch Pog-
tupov musia byt podstatnou sdlastou vyrobnej koncepcie.

sadkladnym predpokladom vspeBnostl sanitalnych postupov  je
gpravna volba a aplikiacia vhodnych &Cistiacich a dezinfek®nych
progtriedkov a optimalizacia faktorov, kioré principidlne vysled-
ny efiskt ovplyviuid - najmad mnoEstvo pripraviu, teplota a tas.
Principialne by mala deziniekcia nadvazovat na tistiaci proces,
prifiom kvalita &Zistiaceho preesu ovplyviiuie proces deziniekcie,
To sa tyka najmda sanitdcie vyrobnych zariadeni, strojov, rozvad-
zacich systémov, ABvBak u viltsdich pldch, povrchov a vyrobnych pri-
estorov je mofng Cistenie a dezinfekciu realizovat v jednej eta-

pe. K tomuto G¥elu 8 vhodne Gistiace prostriedky g deziniek&nvym
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u@inkom, Vywvel takvchito prostriedikow gmeruie k ich maximalne]
ufinnogtl 3 hogpodirnosti  pre pouZiwvatels s minimalnou zataZou
ivotneho progtredia,

Y praci sa testovall mikrobicidne d8inky preparatov wvywvinu-
tvech firmew Tatrachema, v, 4. Trnava a firmou Langchemie {Rakug-
ke,

Jedna sa o preparaty pod nazvom ANTIBACTERIC P, BNTIBACTERIC
2; ANTIBACTERIC UNI, LO 1082 a LT 1124, Hodnotenie ufinku vEet-
kvoh preparatov gme robkili na wvytipowvanych potravinarskych konta-
minantoch, ktors za vyskytuid Lakmer vo vietkych prevadzkach,

Pofiatofng koncentracia buniek bela wysoka, 108 - 107 buniek
v 1 ml. Tatoe kencentricia vEak mé#e v prevadckowych podmisenkach

2 ma vvtvoria tzv, hnieczda.
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gilng zdreoje znefistenia. ¥V praci sme zvelili pridavek doporulie-
nei davky, deporufene] koncentricie 3 sledovall sme aj ufinok po-
lovignei deoporufensi  davky pri reozli¥nych  aplika&nych teplotach
a ¢agoch. Bledovanie vplyvow réznych  teplét pri aplikacii dezin-
fekénych progtriedkov, tak ake boli wrdené, js v prevadzkovich

podmienkach realne. Vy¥sledky su dokumentovanég v tabulkach.
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Extrakty prirodnych horkych latok pre potravindrstvo

(Baxa,S. - Silhar,S. - Kovag,M. - Dani3ova,C.)
Vyskumny Ustav potravindrsky, Bratislava

Sudasné aktivity vo vyskume potravinarskych aditiv principialne smeruju do dvoch
oblasti:

- skimanie dosledkov pouZivania uZ znamych syntetickych aditiv a vyvoj novych, s ohl'adom
na najnovsie poznatky a poziadavky humannej mediciny a vyzivy

- podrobnej$ie skumanie vlastnosti vybranych prirodnych latok ako potencionalnych aditiv a
ich nové aplikacie.

Zo skupiny senzoricky aktivnych latok je prevazna ast pozornosti venovana farbivam
a ardbmam, menej uz texturotvornym latkam a latkam korigujicim chutové vlastnosti poziva-
tin. V skupine chutovoaktivnych latok bola a je najmensia pozornost venovana latkam vyvo-
lavajacim vnem horkej chuti - o vyplyva zo skutocnosti, Ze horkost’ je historicky povaZovana
za prirodzeny indikator nepoZivatelnosti, resp. toxicity poZivatiny a faktu, Ze vzhladom na
rozsiahle mnoZstvo druhov poZivatin je iba malo popularnych vd'aka svojej horkej chuti.
Napriek tomu sme presved¢eni, Ze skimanie vlastnosti latok horkej chuti a moznosti ich apli-
kacie ma svoj nezastupitelny vyznam v oblasti vyskumu a vyuzitia aditivnych latok.

Zakladnymi surovinami pre aditiva horkej chuti si zvycajne extrakty z réznych bylin,
koreni a pripadne drog.

Drogy vyuZivané na ziskavanie horkych korigiens zvycajne byvaji lieivé rastliny, takZe o-
krem upravy chute je mozné preukazat’ aj iné pozitivne dosledky ich aplikacie - napr. zvySenie
produkcie traviacich Stiav a tonizujice Géinky u konzumenta.

Dominantnou oblastou pouzitia horkych aditiv (mimo vyroby alkoholickych napojov)
je vyroba nealkoholickych napojov. V sii¢asnosti sa na tento el vyuZiva prakticky iba uzka
skupina latok, reprezentovanych horkymi kyselinami chmel'u, chininom, quassinom, horkymi
latkami citrusov (naringin a neohesperidin) a kofeinom. PouZitie tychto latok je limitované
bud’ hygienickymi predpismi alebo nevyhovujucimi technologickym vlastnostami tychto aditiv.

| V naSej praci sa zameriavame na overenie modernych postupov pri ziskavani a purifi-

kécii horkych latok ¢akanky a ich vyuZitie v potravinarskej praxi a na odskiiSanie pouzitia

hor¢iny bazy chabzdovej. Vyber tychto dvoch.rastlin bol ovplyvneny dihodobou tradiciou
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pouzivania tychto rastlin pre humanne éely a snahou dosiahnut' komplexné spracovanie tych-
to rastlinnych zdrojov.

U ¢akanky sa zameriavame na stanovenie optimalnych podmienok ziskania horkych latok ako
vedlajsieho produktu vzhl’adom na hlavné vyuZitie tejto rastliny ako zdroja inulinu; u bazy
chabzdovej je naSa pozornost zamerana na izolaciu a identifikiciu neznamej hor¢iny, pricom
podl'a nasich doterajSich poznatkov je mozné pocitat’ s potencionalnym vyuZitim chabzdy ako

vyznamného zdroja antokyanovych farbiv.
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RETENCE NEKTERYCH" VITAMINU A MINERALNICH LATEK V LUSTENINACH

V ZAVISLOSTI NA DRUHU KULINARNI UPRAVY

Eva Maskova, Jana Rysova, Vlasta Fiedlerova, Marie Holasova

Vyzkumny Ustav potravinarsky Praha, Radiova 7, 102 31 Praha 10 - Hostivar

Lusténiny jsou velmi dobrym zdrojem nejen zakladnich zivin, ale i vitamin( a
mineralnich latek. V pribéhu kulinarniho zpracovani vsak dochazi k riznym ztratam
téchto nutricnich faktor(, které zavisi jak na druhu lusténiny, tak na zplsobu
pripravy.

V praci byla sledovana retence thiaminu, riboflavinu, vitaminu By, niacinu, celko-
vych tokoferolll a minerainich latek ( K, Ca, Mg, P, Fe, Cu, Zn) pfi kulinarni Gpravé
cocky, fazoli, hrachu a soje. Prace byla zamérena jak na tradicni zptsoby Upravy
( klasické vareni a vareni v tlakovém hrnci ), tak i na mikrovinny ohiev. Hodnoty
retenci byly vypocteny na zakladé hmotnostni bilance a vztaieny na obsah jedno-
tlivych faktort v plivodni syrové [usténiné - true nutrient retention *.

Bylo zjiSténo, ze vétsina nutricnich faktord ma nejvyssi retenci pfi kulinarnich
Upravach cocky, v niz dochazi jen k minimalnim poklestim sledovanych faktoru i pri
mikrovinné upravé. U ostatnich druht lusténin se jevi naopak mikrovinna tprava
jako nejméné vhodna vzhledem ke ztratam sledovanych faktord. Nejvétsi ztraty
nutricnich faktorti po vSech kulinarnich Gpravach byly shledany u soje, coz je dano
nutnosti jejiho dlouhodobého namaceni i nutné delsi doby varu. Retence thiaminu a
riboflavinu po kulinarnich upravach byla nejnizsi u soje (32 % ) resp. 72 %.
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Vitamin By byl stabilrﬁ pri kulinarni Gpravé ¢ocky, nejnizsi retence ( 53 % ) byla
zjiéténav opét pri vareni soje. Pokles retence niacinu v nékterych pripadech az pod
50 % je zpUsoben prevazné vyluhovanim do vyvaru. Retence celkovych tokoferoll
po kulinarnich Upravach nikdy neklesla pod 88 %. Pokles retence mineralnich latek
az na 67 % zpusobeny vyluhovanim do varné vody byl zjistén u K, Zn a P, v nékte-

rych pripadech u Fe a Cu.

Literatura :

1. Murphy E.W., Criner P.E., Gray B.C. : J.Agric. Food Chem. 23, 1153 ( 1975).
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Kysld hydrolyza inulinu,

ZDENO SAMEK-STANISLAV SILHAR-LUDOVIT POLIVKA
Vyskumny dstav potravindrsky, Kostolnd 7, Modra

Anotécia:

Vysoky_priﬁem tukov a sacharidov v strave a zniZend spotreba
vlakniny potravy vedie k rade vaiZnych onemocneni - nemoc srdca,
rakovinu, obezitu, diabetes a pod. Z toho dévodu boli vyvinuté
a dalej sa vyvijaju nové alternativne ndhrazky tukov a sacharidov
hlavne na baze prirodnych zdrojov.

Jednym takym vyznamnym zdrojom ndhrady tuku a sachardézy je
fruktézovy polymér inulin, v ktorom rézne dlhé linedrne retazce
molekil fruktdzy spojené vazbami B-(2-1) sa vidy zakoncéené jednou
glukézovou jednotkou. Inulin sa prirodzene vyskytuje asi v 30
000 réznych druhoch rastlin, v cakanke (Cichorium intybus
L.) a v rastline topinambur (Helianthus tuberosus L.) ako nest-
rukturdlny sacharid zvlast vo vysokych mnozstvach.

Inulin a jeho derivaty t.j. oligosacharidy si povazZované za
vladkninu potravy c¢iastoc¢ne fermentované crevnymi baktériami z ro-
du Bifidobactérium a Lactobacillus, ktoré v konec¢nom ddésledku in-
hibuji prolifericiu ostatnych neZiadicich druhov. Vzhladom na
nizku energetickd hodnotu inulinu a jeho derivatov (4-10 kJ/g) su

dalej vhodné ako objemové ¢inidléd pre ¢iastoéni nahrazku tukov
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a cukrov v pekarenskom a mliekarenskom priemysle ako aj pri prip-
rave ¢okolad, krémov, nealkoholickych ndpojov a pod..

Literdrne je popisanych niekolko enzymov shopnych hydrolyzo-
vat inulin na oligosacharidy a fruktdézu, ktoré mézu byt zaradené

do troch hlavnych skupin :

I Exo-inulinaza [EC 3.2.1.80]
(Invertéaza [EC 3.2.1.261])
IT Endo-inulin&za [EC 3.2.1.7]
IITI 1Inulin fruktotransferaza [EC 2.4.1.93]

Podobne v pracach mnohych autorov je uvaddzani nestdlost fruktdzo-
vého polyméru v prostredi kyslého pH za zvysSenej teploty.

S cielom ziskat mono- a oligosacharidy inulinu sme sa zamera-
1i na definovanie podmienok pre kysld hydrolyzu priameho extraktu
inulinu izolovaného a &iastodéne purifikovaného z hldz topinambuir
v réznom obdobi ich vegetac¢ného sStadia.

Izolovany inulin sme hydrolyzovali pomocou katalytického
uc¢inku kyseliny chlorovodikovej a kyseliny citrdnovej.

V pradci su uvedené zavislosti rychlosti hydrolyzu inulinu od ¢&asu
pri réznych hodnotdch pH, teploty a koncentrdcii substratu.
Vysledky analyz zamerané na sledovanie obsahu mono- a fruktooli-
gosacharidov su dalej dokumentované chromatogramami z pouZitych

detekénych metdd tenkovrstvovej chromatografie a kvapalinovej

chromatografie.
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Databaza Plynovochromatograf ickych retencénych indexov

prchavych chutovych a vonnych latok
P.Farkas, J.Sadecka, M.Kovad
Vyskumny ustav potravindrsky., Priemyselna 4, 82006 Bratislava

Prchave chutove a vonne latky poZivatin predstavuid

spravidla komplexne zmesi organickych zlhifenin v <Sirokom

koncentrac¢nom rozmedzi. Vzhl'adom k tomu Jje najvhodnejgou
met.ddou ich instrumentalnej analyzy kapilarna plynova

chromatografia najma v spoieni{ s hmotnostnou spektrometriou
(GC-MS) alebo infradervenou spektrometriou (GC-FTIR). Napriek
znacnému pokroku vo vyvoii tychto technik dosiahnutému
v poslednom obdobi wvZak spolahliva identifikacia plynovou
chromatografiou separovanych latok mdZe byt problematicka. Je
to z ddvodu nie vZdy posta®ujicej citlivosti techniky GC-MS
a GC-FTIR ako i negpecificnosti hmnotnostnei spektrometrie
v pripade mnonoterpé€nov, sesquiterpénov, izomérov a pod. Iny
vyznanny prvok neurditosti wvnasa do identifikacie rozdielnost
hmotnostnych spektier nameranych na pristroijoch rdzneho typu.
Preto spol'ahliva identifikacia neznamej latky vyZaduije dalZi
nezavisly identifikadny iddaj akym je naijdasteijgie pouZivany
retenény index. Pre obmedzeny pofet latok sii tieto uddaije
dostupne v odbornych c&lankoch alebo Specialnych monograf idch.
PretoZe sa jedna spravidla o ddaije namerané za velmi
rozdielnych, casto nie dostatodne def inovanych
experimentdlnych podmiencok. ich nevyhodou cokrem obmedzenosti
"podtu ddajov  je najmd obtiaZna reprodukovetelnost a tym
i spolahlivost.

Predmetom prezentovaného projektu Jje budovanie databazy
plynovochromatograf ickych retenc¢nych indexov chutovych
a vonnych 1latok nameranych na <Standarnych @ materidloch =za
exaktne definovanych experimentalnych podmienock s moZnostou
vysokej reprodukovatel'nosti . Retencdné indexy siu merang na
dvoch nepolarnych (Jltra 1, Ultra 2, Hevlett-Packard) a jednei
polarnej (DB-WVAX, J&V& Scientific) kapilarnej koldne pri
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teplotnom programe 35°C, 2°C.min"1,250 C ©. Prietok nosného
plynu vodika je optimalizovany pre dan€ koldny a teplotny
program. Zvolené expirimentdalne podmienky umoZiujii pouZit

vSetky beZne techniky davkovania vzorky ako split, splitless

a on-column. Bol vypracovany postup vypodtu a nastavenia
experimentalnych podmienok umoZiiujdcich vysoki
reprodukovatel’ nost tabelovanych retendénvch indexov i na

koldnach invch neZ boli pouZité na sStandardn€ merania. Pre
nepolarne koldny sa dosahuije reprodukovatérnost do 1 i.Jj.
a pre polarnu koldnu do 2-4 i.j. Namerané retendn€ indexy sii
pofitafovo spracovane ¢o umnZiinje ich efektivne vyuZitie.
Doposial’ boli namerane ddaje pre vyse 700 prchavych chutovych

a vonnych latok.
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THE TECHNOLOGICAL FACTORS INFLUENCING THE EFFICIENCY
OF LACTIC ACID FERMENTATION

Boguslaw Maslowski, Academy of Economics, Komandorska str. 118, Wraoclaw, Poland

The lactic acid has been mostly produced in the way of bicatalytical change of
carbohydrates. The appropriate : strain of lactic acid bacteria, parameters of process and
fermentation nutrient must be used for this purpose. ‘

The rate of this change depends on many factors such as :

e kind and activity of lactic acid bacteria strain

* kind and quantity of used fermentation nutrient

e substrate concentration

e pH of fermentation medium

¢ temperature of fermentation process

The above mentioned factors can be devided into 3 groups :
1. The factors which values are constant during fermentation eg kind of bacteria strain,
kind and quantity of fermentation nutrient. The choice of those factors has been done
before a start of fermentation process.
2. Factors so called technological which values can be changed during fermentation -
such as: temperature and pH - in the range determined by inertia value of used
controllers. The level of those factors has been defined before the start of fermentation.
3. Factors which significantly change during fermentation for example substrate
concentration. It has been defined before the start of fermentation as well. The increase of
subststrate concentriation put on speed of change of carbohydrates to lactic acid. On the
other hand the growth of substrate concentration has been limited by an osmotic pressure
of fermentation medium, and in case lactic acid fermentation it has been limited by
crystalization of calcium lactate during fermentation process. The substrate concentration
can reach a level which permits tolerates appropriate mixing of fermentation medium ( 1),
when suitable process parameters and suitable form and quantity of fermentation nutrient
have been used. It is why this factor is recognized a technological factor.

The investigation of the influence of such factors as temperature, pH and substrate
concentration on the efficiency of fermentation was carried out in the 2000 dm® fermentor
for 72 hours. The defined bacteria strain of Lactobacillus delbricke and liquid extract from
the rye embryo as nutrient were used in the experiments. The amount of liquid extract to

the saccharose ratio was constant.
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The decrease of saccharose level was measured after 24, 48 and 72 hour of
fermentation process. It was the ground for evaluation of lactic acid content. The data are

given in the table 1.

Table 1. The influence of technological factors on the efficiency of lactic acid fermentation

Factor Time
24 48 72

Conclusion

it was found out that the efficiency of lactic acid fermentation process was influenced by
examined tachnological factors under the experimental conditions ( use of bacteria strain,
kind and quantity of fermentation nutrient ). The optimum pH= 6,3 and temperature 50 ° C.
The deviation of their values decreased the fermentation efficiency. The limiting substrate
concentration of saccharose - the highest concentration which can afford an appropriate
mixing of fermentation medium - was 26 %. The negative effect of the substrate
concentration on the osmotic pressure was not observed.

References
1. Maslowski B., Patent PL, nr 144390/ 1990
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Biotechnologicka vyroba kyseliny
propiénovej a maslovej pre potravinarstvo
Juraj Svitel, Ernest Sturdik
Katedra biochemickej technologie, CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Vapenata a sodna sol' kyseliny propiénovej maji pouZitie v potravinarstve ako
protiplesiiové prisady v pekarenskych a inych potravinarskych vyrobkoch. Kyselina maslova a
hlavne jej estery sa pouZivaji ako vonné latky v potravinarstve. Prevazna &ast kyseliny
propiénovej a maslovej sa vyraba petrochemicky. Pre potravinarske aplikacie su vSak
vieobecne akceptované tieto kyseliny a ich soli vyrobené iba biotechnologicky.

Kyselinu propiénovi produkuju baktérie z rodov Propionibacterium. Substraty pre
produkciu kyseliny propionovej st jednoduché, vo vode rozpustné sacharidy, napr. gluké6za.
Vytazok d&istej kyseliny zo sacharidickych substratov byva v rozmedzi 50 az 75 % (hmot.).
Rast baktérii Propionibacterium a produkcia kyseliny su pomalé, fermentacia trva 7-14 dni.
Dosahované vysledné koncentracie kyseliny su v rozmedzi 20-30 g/l. Kyselina maslova sa
vyraba biotechnologicky anaerdbnou kultivaciou zo sacharidického substratu pouZitim kmefiov
z rodu Clostridium. PouzZivané sacharidické substraty su hexo6zy, napr. glukbza a pentdzy,
napr. xyloza, pouzitelné si aj hydrolyzaty z vyroby celulozy. Pri vsadzkovej kultivacii sa
pouzivaju koncentrasie substratov 80-125 g/l. Dosahované s vytazky asi 40-50 %, vysledné
koncentracie kyseliny 30-40 g/l, ¢as fermentacie sa pohybuje v rozmedzi 50-100 hodin. Pri
tomto spdsobe vyroby su ukonleni fermenticie st kyseliny v médiu pritomné v malej
koncentracii, o sposobuje vysoké naklady na je izolaciu®.

Ciel'om nasej prace bolo vyvinut alternativny spdsob pripravy tychto kyselin, s hlavnym

dérazom na dosiahnutie vysSich vyslednych koncentracii a tym 1 efektivnejSej izolacie.

4 3.4

Kyselinu propiénovi a maslovi sme pripravili oxidaciou propanolu 2,4 3 butanolu
produkénymi mikroorgamizmami z rodov Acetobacter a Gluconobacter , ktoré su schopné
oxidovat etanol. Vyhodné je pouzit kmene s vysokou etanol dehydrogenazovou aktivitou a
acidotoleranciou. Produkcia kyseliny propionovej oxidaciou probanolu je dokumentovani na
Obr.1. Kultivacia prebichala v aerébnom rezime pri konstantnom pH za sicasného pridavania

propanolu tak, aby sa jeho aktudlna koncentracia vo fermentatnom médiu pohybovala v
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rozsahu 0.01 az 3 % (obj.) podas celej

o
)

doby kultivacie. Propanol, ktory inhibuje

e
i

rast buniek, bol do kultivainého média

Oxygen (mmol I'1)

pridivany  po uplynuti doby

0.0
=06 exponencialnej fazy rastu  buniek
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= .
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e 4
.§'0.3 0.01 az 3 % (obj.) kultivainého média.
=]
802 Zoxidovanie pridanej davky propanolu je
g
g 0.1 indikované prudkym vzostupom aktualne;j
a !
=] : ;. , . .
£ 00l—é v w0 dgo  koncentracie  kyslika. 'V priebehu
0 10 20 30 40 350 60 70 o
Time (h) kultivacie sa hodnota pH udrZziavala
Obr. 1. Produkcia propionatu sodného kmefiom :
Gluconobacter oxydans CCM 1783 v laboratornom poZadovanom rozsahu pridavkami

fermentore LF-2. (---) propanol, (® ) kys. propién-

ovd, (O) biomasa, (4) pH. NaOH. Fermentaéné médium obsahuje

asimilovatelny zdroj dusika a uhlika v mnozstve 0.1-5 % (hmot.), pri kultivacii
dokumentovanej na Obr. 1. fermenta¢né médium obsahovalo 5 g/l kvasni¢ného extraku a 5/1
glycerolu. Vystupné plyny z fermentora boli chladené prechodom cez kondenzator par a
kondenzat obsahujici propanol sa privadza spat’ do fermentora. Po ukonceni kultivacie bola
dosiahnutd vyslednid koncentracia éiétej kyseliny 58 g/l za 70 hodin. Pri oxidacii butanolu
analogickym postupom sme dosiahli koncentraciu kyseliny maslovej 49 g/l za 87 hodin . V
oboch pripadoch boli dosiahnuté vytazky blizke 100 %. Uvedené kyseliny, resp. ich soli je
mozné izolovat beznymi priemyselnymi postupmi pouzivanymi pri produkcii zo sacharidickych

substratov.

Literatura:
1. Playne MLJ. In: Comprehensive Biotechnology 3 (Blanch H.V., Drew S., Wang D.1.C.
Eds.). Pergamon Press, Oxford, pp.731 (1985).
2. Svitel J., Sturdik E.: Enz. Microb. Technol. 17, 1 (1995).
3. Svitel J., Sturdik E.: Lett. Appl. Microbiol. (in press).
4. Svitel J., Sturdik E., Vandak D., Cully Z : Eur.Pat. Appl. No. 19503598.4 (1995).
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DEGRADACE AROMATICKYCH NITRILU IMOBILIZOVANYMI

BUNKAMI KMENE AGROBACTERIUM RADIOBACTER 3/4

Jolana Vékova, Lenka {’avlﬂ, Jan Vosahlo, Jifi Gabriel
Mikrobiologicky ustav AV CR, Videiiska 1083, 142 20 PRAHA 4

celou fadu vybod - lze pouZit vys$i koncentrace biokatalyzatoru, manipulace s preparatem
a separace produktu z reakéni smési je jednodussi, katalyzétor je mechanicky odolnéjsi, riziko

| kontaminace je niZsi, atd. Imobilizované buiiky a enzymy jsou ve stale vétsi mife vyuZivany
i v ekologii, predevsim pri ¢iSténi odpadnich vod (Katchalski-Katzir 1985).

V na$i laboratofi byl isolovan z pudy novy kmen 4. radiobacter 8/4, produkujici
nitril hydratazu (EC 4.2.1.84, enzym katalyzujici hydrataci nitrilové skupiny na amidovou,
obr. 1) specifickou pro aromatické nitrily (herbicidy bromoxynil, ioxynil a dichlobenil,
obr. 2). Tento kmen byl studovén z hlediska moZnosti pfipravy imobilizovaného preparatu pro
¢isténi vod kontaminovanych aromatickymi nitrily. Ca-algindt, Ca-pektdt a x-carrageenan
byly testovany jako nosiCe biokatalyzatoru a srovnany s "resting cells". Imobilizace byla
provedena podle litefatury (Chibata ez al. 1986, Mosbach 1987), testované litky a jejich

metabolity byly detekovany metodou HPLC (Gabriel et al. 1993).

Obr. I:
nitril hydrataza
R-CN + H,;0 — R-CONH;,

R = aromaticky nebo alifaticky substituent

Obr. 2: CN CN CN
Cl Cl
Br Br I |
OoH OH
BROMOXYNIL IOXYNIL DICHLOBENIL
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Nejrychlejsi degradace bromoxynilu byla zaznamenana u bunék imobilizovanych
v x-carrageenanu, z hlediska stability preparatu se v§ak jevi nejvhodnéj$i metoda alginitova
(tab. 1). Alginatovy preparat byl dale uZit pro srovnani degradaci bromoxynilu, ioxynilu
a dichlobenilu priutokovou metodou (pracovni objem reaktoru 60 mL, pratok 5 mL/hod.,
koncentrace herbicidit 50 ppm). Koncentrace herbicidai klesla na 15 % (bromoxynil), 75 %
(ioxynil) a 62 % (dichlobenil). HPLC analyza reak¢ni smési prokdzala pouze pfitomnost
pufru, substrétﬁi a produktd enzymatické transformace. Imobilizované preparaty kmene
A. radiobacter 8/4 jsou vhodné pro piipravu &istych aromatick);lch amidit a pro éiéténi.

odpadnich vod obsahujicich aromatické nitrily.

Tab. 1:

Cas (hodiny) 1 4 16 24
Ca-alginat 60,4 33,8 22,4 20,5
K-carrageenan 80,3 38,4 0,0 0,0
Ca-pektat 86,7 83,5 72,6 61,4
resting cells 87,8 70,1 19,4 17,6
REFERENCE:

Chibata 1., Tosa T. and Sato T.: Methods of Cell Immobilization. in: Manual of Industrial
Microbiology and Biotechnology, A. L. Demain and N.A. Solomon eds., Washington, 217
(1986).

Gabriel J., Vacek O., Vékova J.: Chemické listy 87, 38 (1993).
Katchalski-Kazir E.: Trends Biotechnol. 11, 471 (1993).
Mosbach K.: Methods in Enzymology, 135 B (1987).
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ZOUFALY Tomé&% , ZIMOVA Ivana, NEUWIRTOVA olga,
Vyzkumny Ustav pivovarsky a sladafsky v Praze, Lipova 15,
120 44 Praha 2 , Ceska republika

Pivo, jako nejtradiinédjd{i produkt Ceské biotechnologié, je
napoj charakteristické chuti, vyznamny jak pro utideni 24izné& ,
tak i svoji vyZivovou hodnotou s dietetickymi U&inky.

V pivu je obsaZeno celé spektrum vyZ2ivové cennych latek.
Zdrojem jeho energetické hodnoty jsou extraktové sloZzky, jejichZ
vyznamnou vlastnosti je vysoka stravitelnost /95% /.

Pivo jé harmonicky a fyziologicky vyrovnany néapoj , jeho2
dextriny, vy3emolekularni dusikaté Latky a gumovité Llatky spolu
s alkoholem zvy3uji disperzitu v zazivacim traktu lidského orga~-
nismu, co? spolu se silnou pufrovaci schopnosti umoinuje vysoce
¢innou Llatkovou vyménu, Hoifké chmelové Latky podporuji sekreci
3lude, &im2 pFiznivé ovlivnuji travici proces. Pivo obsahuje
fadu vitamini, pfednd skupiny B.

Obsah alkoholu v pivu je oproti jin}m alkoholickym népojﬁm
nizky. Lidské tédlo prijimad alkohol 2 piva pomaleji neZ z vy¥e~-
procentnich néapojd. Také koncentrace alkoholu v krvi zUstava
pti piti piva podstatnd ni23i. U vylepnich piv &inif obsah alkoholu
cca 4% hm., a tento podporuje prokrveni mozku, rozdifuje srdeini
vdnZité cévy, roz¥ifuje koZni krevni cévy, zvy3uje vyluZovéni
mo&i, uklidnuje a odstranuje napédti. ‘

V soutasné dobd se projevuje fada negativnich a negativisti=-
ckych postoju k alkoholu jako takovému, coZ *adi i pivo k té&m
napojim, jejich: konzumace by mohta mit neblahé nastedky na Llidskou

psychiku. Tento trend by oviem mohl po3kodit pivovarstvi jako

takové. Je proto dileZité vedle zdravotnich aspektl spojenych
s obsahem alkoholu poukadzat na duleZity podil nealkoholickych

slo3ek piva pfi hodnoceni pozitivniho U&inku jeho poZivéni na

lidské zdravi,
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Pivo
je jzotonocké a% lehce hypotonické,

obsahuje znalné mnoistvi esencidlnich aminokyselin,

neobsahuje tuky ani cholesterol,

md vysoky obsah drasliku, hotf&iku, fosforu a dal3ich stopovych
prvki, tudi? mUZe byt oznaleno jako iontovy napoj,

- jeho kfemik brzdi adsorpci nefddouciho hliniku v tele

/byva spojovan s Alzheimerovou nemoci/,

- ptitomny oxid uhliZity prokrvuje Ustni sliznici, zvy3uje tvorbu
slin, povzbuzuje sekreci 2qludetnich ¢tav a podporuje vyluZovani
latek odvadénych moli,

~« 2 hlediska obsahu cizorodych latek a chemickych rezidui pati$

k nejzdravdjiim népojﬁm,
- obsahuje rostlinné potlyfenoly, kterym se pFfisuzuje pozitivni

2zdravotnd vyznam

Pivo je produkt pfirody a lidské prace, ktery poskytuje
Lidem vyZivu, ma pfiznivé fyziologické U&inky a napomiha
udriovat jejich zdravi, co? jsou atributy, na které mohou byt
pivovarnici na celém svidtéd nalezitd hrdi,
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Ing. Karal TomaZek, Se, lug. Viera Sedova, VO BRATISLAVA

Kvalila slovenského chmelu

Chmel  pabri  spoln so sladom a0 s vodou k- zakladonym su-
rovinam pouZivanym pri vyrobe piva.

NajdileZiteijSice ohsahinve lalky chmeluy  vozdelujeme do Lroch
skupin-hnrke latky, acomalickd 1aLlky a polyfenoly . Horke labky déa-
vaji- pivu charakteristickn horkosit. bens kbored by bol Lenbo nédpos
mdly. NajddleZitefog =loficon horkyel ldalok s e-kysoeliny, kbtord si
hlavnym nosibtel'om havkosLi . Avomal,icke LaLbky chmel'u prispievasii
k celkove]d avdme piva. Tvori ich  pribliZne 200 zldFenin, kLore sa
delia na vhlovodikouri a  kystikaland frakeio. NMolyfenoly prispievaijini
F oplneij chubi piva. leh negat.ivnon strankon je, Ze sa podielaijn na
tvorbe zakalotvornych lLabtok.

Obsabh jeduotlivych zloZick chnel'n sa  zisbuje pomerne pracuymi
analytickymi postupmi. Rozmanil.ost stanovenia jednotlivyech zloZiek
chnel'u viastnym postapom analyzy v jodnoblivych laboratdoriach
v porstate obmedzuin analyticked =zhicorky vydavand oficialnymi ana-
lytickymi skupinami. loh snahon je docielill, aby vysledok analyzy
hol ovplyvneny len presnoston  dej jednotlivych krokov.V pivovars-
kej analvtike existuwie viac oficiatnych analylickyeh skupin, pri-
Com je snaha analylLicke postupu pavzajom zjednocovats.

Prve ruzﬁnry s lovenského clhimel’'u sa  datuja do obdobia, ked na
Slovenskn daflo  k zaklacaniu novych chmelnic. V . 19%9- 1966 sa
chuele analyzovali na pracovisku Zapadoslovenskych pivovarov
v Bratislave, v r. 1Y73-1990 na VVZ pri GLRT Pa$ Bratislava, kde sa
za tento Cas spracovalo %999 vzoriek chnel'u odobraleho od jednotli-
vych pestovatelov pri jeha zbere. Ud r. 1993 sa analyzy chnel'u vy-
konavajd na Vyskumnom 1islLave polravinarskom v Bratislave. UOkrem
chmel'u  pestovandho na Slovensku sa Ly analyzujd aj zahranidne
chmele nakupovane dednot livyma pivovarmi.

“a toto obdobie sa obsah «a-kyselin stanoveny ako kondoktomelbricka
haodnota chmel'u pohyboval v rozmedzi od 1,7 do 9,3, pridom jej pre-

merna hodnobta hola 2,7. Prienerny obsah celkovyeh Zivie bol 11,9
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a mikkych Ziviec £2,8. Je samozrejme,  Zo praca s Lakbto rozdlielnou
surovinou kladie zvySend naroky pri dodvZiavani vyrovnanej horkos-
ti piv.

't poimom kval ila chmeln sa vEeaherne hovori o hovkyeh latkach
chmel'n a n zastipeni jednobtl ivvceh Zividnych frakeii. Ako holo spa-
minaneé, chmel obsahuje 3 hlavneé skupiny latak, =z kbLoryeh kaZda ma
svaij vyznam jednak pri Lechnotlogickom procese, ako aj pri kvalibe
hatovehn vyrobkn., Zo siltic, kboed uvdelujvi chmel’'n charakterisbickii
viilin prechadza on piva asi 1/4 a ovplyviluini tak jeho organolepbic-
ke vlastnnsti.

Sncas o informacie je prehlfad naididleZileiSich analybickych

znakov piva za celé sledaovane obrdobie.
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TERMOFILNA BAKTERIALNA UTILIZACIA RASTLINNYCH
SUBSTRATOV V PODMIENKACH POLOSUCHEJ FERMENTACIE

Daria Longauerova®, Ivan LichvarP, Jana KozankovaC, DuZan
Halama?

a/ Katedra Dbiochemickej technolégie CHTF STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, b/ Vyskumny uUstav krmi-
varsky, 900 28 Ivanka pri Dunaji, c¢/ Katedra keramiky,
skla a cementu CHTF STU

Vzhladom na charakteristiku rastu pri vyuZivani
mikroorganizmov v podmienkach polosuchej fermentacie
(SSF) je vaééia pozornost’ venovana vlaknitym hubam. Na$a
praca je zamerand na vyuZitie termofilnych baktérii v
tychto procesoch. Aplikacia termofilnych baktérii je
vyhodnd pri predpokladanom procese biotransformacie za
neaseptickych podmienok ako zamedzenie kontamindcie mezo-

filnymi mikroorganizmami.

Zamerali sme sa na Studium wvyuZitia nehydrolyzo-
vanych lignoceluldézovych (LCM) a Skrobovych substratov
termofilnymi baktériami v podmienkach SSF s cielom
ZvySenia ich nutritivnej hodnoty (obohatenie bielko-
" vinami, pripadne vitaminmi a zmeny v ~skladbe amino-
kyselin) a ich moZnej aplikédcie v krmovindrstve. Pri
statickom procese biotransformacie pouZili sme kultuary
prevdine z rodu Bacillus, a to Cisté, zmesné a cielene
mixované Vv Jjednoduchom minerdlnom médiu (mo&ovina +
(NHgq) 2SO4 + KpHPO4 + NaHpPOq.2H30 + MgSO4q.7Hp0) Pri tep-
lote 60°C so zvySenou koncentraciou substratov u LCM 20%

(pSenic¢nd slama a kukuriéné okléasky) u 3krobovych sub-
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stratov (proso,raz, cirok a ich zmesi) v koncentracii od
18% do 30%.

U ILCM sa mnoZstvo bielkovin mikrobiologickou trans-
formaciou zvySilo z pocdiatoCnej koncentracie 2,38% po 7.
diioch kultivacie o 48%. U Skrobovych substratov (proso)
sa zvy$il po 3 diioch kultivacie 12,92%-ny obsah bielkovin
o 14 %. Za skumanych podmienok rast baktérii nepokra-
¢oval, ale zvy3ovala sa aktivita hydrolytickych enzymov,
zrejme do3lo k limitdcii niektorou zloZkou média.

Nedosiahla sa vyznamnd zmena v aminokyselinovom zloZeni.

Zmeny Vv mikroStruktire substratov sme sledovali
elektrénovym mikroskopom TESLA BS-300 SEM. U LCM Jje
transportny systém pociatoénym miestom bakterialnej
degradacie, ktorym baktérie prenikaju do celého substratu
a preferenéne utilizujud S3Specidlne bunky {(prieduchy,
trichémy), bunky cievnych zvazkov a Tahkodostupné
povrchové  Struktiry a amorfné miesta celuldzovych
vladkien. U Skrobovych materidlov efekt Dbakterialnej
germentécie bol ako pri poslednej féaze napuciavania zr¢n,
pricom ich steny sa stavaju krehkymi, prestavaju zvacso-
vat’ svo] objem a menia sa na beztvaré vrecusSka, z ktorych

sa vyluhuje rozpustna ¢ast, ktord vyuZivaju baktérie.

Pri vylepSeni parametrov procesu treba uvaZovat o
kombinacii LCM, Skrobovych materidlov a rdznych odpadnych
dusikatych latok a tieZ zvySenom prestupe kyslika. Z hla-

diska aplikacie ddleZitd je ekonomicka stranka procesu.
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CHEMIA, ZIVOTNE PROSTREDIE A ZDRAVIE
V. ROMANCIK , T. DANECKOVA

Ministerstvo Zivotného prostredia SR, Bratislava

Zivotné prostrediec je zloZity systém, v ktorom sa realizuje a vyvija %vot spoloinosti.
Existencia a vyvoj Zivych organizmov je ovplyvnena aj neZivym prostredim; vzijomnym
posobenim faktorov sa vytvaraju ekosystémy. Existencia ekosystémov a ich vyvoj st podmienené
vhodnym zoskupenim faktorov alebo ich zmenou v takej miere, Ze sa im Zivé organizmy méZu aj
nemé6zu plynule prispésobovat. Harmoéniu zoskupeni porusuje najvyraznejsie I'udska spolocnost.
Vyvoj spolocnosti v poslednom obdobi je charakterizovany rasticou ekonomickou aktivitou,
rozvojom energetiky, priemyslu, chémie, pol'mohospodarstva a dalfich odvetvi narodného
hospodarstva nesic so sebou rastiuce naroky na prirodné zdroje, ktorych neimemé vyuzvanie by
mohlo viest k vaznym konfliktom medz spolonostou a prostredim, v ktorom bude Zt. Aby bol
sulad nezbytného rastu ekonomiky spolo¢nosti so zdravym Zivotnym prostredim, stoji pred vedou
velka aloha hladat spoloéné cesty na zachovanie rovnovahy ekosystémov.Vyznamna Gloha
pripada lekarskym a biologickym vedam, lebo problematika Zivotného prostredia je Sirokd a je
nutné riesit’ ju komplexne.

UNESCO prijalo uZ v roku 1967 definiciu nérskeho profesora S. Wike-ho, podl'a ktorého je
%ivotné prostredie ta ¢ast’ sveta, s ktorou je ¢lovek vo vzdjomnom pdsobeni (interakcii), t.j. ktord
pouZiva, ovplyviluje a ktorej sa prisposobuje.

Clovek ako druh sa vyvijal nielen po celi dobu svojich dejin, ale po mnohé generacie
predtym za prirodzenych podmienok na zemi. Tieto podmienky determinovali jeho utvarania po
stranke telesnej, dusevnej, spoloenskej a preto tvori Clovek so svojim prostredim jednotu. Toto
prostredie posobi na ¢loveka pozitivne alebo negatfvne na jeho pracovisku, v byte, vo verejnych
priestoroch, v rekreaénych zariadeniach i vo vol'nej krajine. Tento vplyv je neustily a dynamicky.
Na hmotnom prostredi je ¢lovek zavisty predovietkym svojou biologickou potrebou. Odhaduje sa,
?e &lovek za 24 hodin Zvota priblizne “spotrbuje” 20 m3 vzduchu, 2 - 3 litre vody a 0.7 kg
potravin. Bez potravy méZe 4t 5 tyZdiiov, bez vody, S dni a bez vzduchu len asi 5 mint.

Clovek zavisi na prirode i prostrednictvom pracovného procesu, ktorého diroveti urduje
stupeti jeho ekonomickej aktivity. Pracovny proces je podmieneny existenciou zdrojov biosféry a
moZznosti jej vyuZivania k uspokojovaniu potrieb spolocnosti. Bez vyuZitelnych zdrojov biosféry
by nemohol ¢lovek existovat’; poskodzovanie tychto zdrojov méZe mat negativny vplyv na dalsi
rozvoj spolo¢nosti. Preto sa aj skiima vztah organizmu a prostredia s cielom jeho optimalizicie,
zabezpecovania zachovania zdravia a prispievat’ tak k jeho upevneniu. Nové okruhy problémov
priniesla technizicia prostredia, zintenziviiovanie civilizaCnych procesov. Chemizicia prostredia
spdsobuje, Zze obrovské mnoZstvo chemickych latok, ktoré ovplyviiuji prostredie, sa dostava do
ovzdufia, vody aj potravin. Dalej sa ¢lovek svojou aktivitou dostava do styku s mnoZstvom
novodobych podnetov fyzikilnych, chemickych, biologickych, s ktorymi sa zatial ani ¢o do
mnoZstva ani kvality nedostal do styku. Reakcia ¢loveka na tieto podnety nie je znima. Rozvoj
civilizicie tak zvysil podiel faktorov v Zivotnom prostredi.

Podmienky prirodzeného prirodného prostredia sa stivaju stale vyznamnej§im faktorom v
procese reprodukcie sil &loveka, pri rozvijani jeho fyzickych i dusevnych schopnosti. Lekarske
vedy dokazuji, Ze ucinok neporusencj prirody na psychické zdravie a regeneraciu sil obyvatel'ov
velkych miest a priemyselnych centier nie je moZné nifim nahradit. Ked' sledujeme vzijomnii
vizbu systému “Clovek - prostredie” je zrejmé, Ze ide o obojstranni interakciu v kladnom aj v
zipornom zmysle. Prostredie, ktoré ¢lovek vytvaral po dobu svojej existencie, ho zafalo s
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neuprosnou logikou formovat. Vtli¢a mu iny spsob a rytmus Zivota a v niektorych pripadoch ho
deformuje. V tychto sivislostiach sa hl'adaji priCiny vyskytu a velkého rozSirenia tzv.
“civilizaénych ochoreni”, ktoré spolivaji vicSinou v poruche regulicie organizmu. Sem sa
zarad'uja choroby srdca a ciev, choroby nervového systému, choroby mozgového systému,
choroby pdévodu rakovinového, choroby dychacieho systému, zaZivacicho systému, ale aj
spontanne potraty a genetické zmeny u deti. Ich vyskyt je spdsobeny jednak zmenou Zivotného
Stylu jedinca a jednak rodiny, d'alej nickolkonasobnou zvySenou intenzitou umelych faktorov
prostredia, ktoré méZu pdsobit nepriaznivo najmi na citlivych jedincov (chemické latky v strave,
vode, ovzdusi; hluk, elektromagnetické viny a pod.), d'alej tieZ zvySenym priememnyn vekom
populacie a tym aj vyS§im vyskytom chordb asociovanych vekom ,ale aj zmenou populadnej
rovnovahy.

Na ¢loveka v mestskom prostredi maji nepriaznivy G¢inok aj skodliviny v ovzdusi, ktoré
pOsobia priamo ako Cinitel’ drazdivy, Skodlivy aZ toxicky a nepriamo tym, Ze oslabuje prirodzeni
odolnost’ ¢loveka.

Skodliviny posobia na ¢loveka jednak lokilne (v dychacom trakte, zavacom systéme, na
koZ, na ocnej spojivke), jednak po resorbcii vo vnutri organizmu na jeho zikladné Zvotné
pochody. So zneistenim ovzduSia si spijan¢ na prvom mieste ochorenia dychacich ciest.
Stadium tychto vplyvov komplikuje viak fajiarstvo a aj d'alsie faktory mestského prostredia.

Z mnohych latok, ktoré sa v zne€istenom ovzdusi vyskytuju a je o nich zname, Ze spésobuja
akutne alebo chronické poskodenie organizmu, treba uviest’ oxidy siry, anorganické Castice prachu,
popola, sadzi, organické Castice, oxid uholnaty, oxidy dusika, 0zén, sirovodik, sirouhlik, organické
oxidanty, arzén, berylium, fluor, olovo, azbest, volny oxid kremidity, uhlovodiky (najmi
aromatické) a pod. Niektoré z uvedenych latok maji karcinogénny u¢inok samé o sebe, alebo v
kombinaciidch. DoterajSie lekarske vyskumy potvrdzuji vplyvy znedistenia ovzdu$ia na zdravie
¢loveka.

Zavaznym a znamym problémom je znedistovanie pddy a povrchovej i podzemnej vody.
Zneclistovanie vznika najmi odpadovymi vodami zo sidlisk a chemickymi latkami. Vznika tieZ
nebezpedie kontaminacie pitnej vody choroboplodnymi ziarodkami infekénych choréb a
chemickymi litkami, ludskému zdraviu nebezpeénymi. SG to odpady z priemysly, z
polnohospodarstva, Cistiace prostriedky a pod.

I ked’ mnohi vedci a myslitelia predpovedali zaciatkom nasho storo€ia nasej civilizacii velkd
a krasnu budicnost, naprick mnohym sl'ubnym zaciatkom musime dnes mnohé prognézy (ako
napr.,Ze postupnou industrializiciou sa zvysi blahobyt a zlepsia sa podmienky Zivota ¢loveka na
zemi) revidovat'. Situacia sa zmenila. Niekde maju problémy s pitnou vodou, do potravinového
retazca sa dostali neZiadice latky - tazké kovy, pesticidy - cudzorodé latky, i jedy; kyslikovy
deficit v naSom ovzdu$i rastic takym tempom, Ze v mnohych velkomestich oraz (astejsie
vyhlasuja poplachy z dévodov nadmerného znedistenia ovzdusia Skodlivymi exhalatmi zivodov a
automobilov. Nasa civilizacia sa dostala dnes na razcestie aj v oblasti Zivotného prostredia ¢loveka.
Priave nasa genericia ma vyznamnu zodpovednost vybrat spravnu cestu, ktord by viedla k
dalSiemu plnému a integrovanému rozvoju &loveka a aj jeho obklopujucej prirody. Clovek je dnes
schopny vyrobit' plazmatické teplo, spracovat’ na pocitaCoch doteraz nespracovatelné (iselné
vektory a skonstruovat’ fantastické dopravné prostriedky, ale predsa - o je paradoxné - vedieme
proti sebe denne akysi druh biologicko-chemickej vojny, ktorej dosledky nepocituje uz iba priroda
a clovek, ale aj jeho deti. .

Rychly rast priemyslu na eurdpskom kontinente a najmi koncentracie niektorych zivaznych
druhov vyroby - metalurgia, energetika, chémia a pod., - sp6sobuju narastanie aktivity faktorov,-
ktoré potencidlne ohrozuju Zvotné prostredie v dosledku znedistovania jednotlivych jeho
elementov, najmi ovzduSia, vody, pody; sekundime moZno eSte pridat hluk, vibracie a
znehodnocovanie potravin,

238



Pokial' sa tyka ovzdusia, musime na Slovensku riesit’ prakticky tie isté problémy ako iné
vyspelé priemyselné krajiny. Okrem spidu pevnych Castic a oxidov siry st beznou sadastou
ovzdusia naSich miest tieZ oxidy dusika, oxid uholnaty a uhlicity a mnoho d'alSich uz spominanych
$kodlivych latok, ktoré drazdia I'udsky organizmus. Niektoré z nich maja tzv. alergizujice, toxické,
kancerogénne, resp. neurotoxické dosledky. Negativine posobenie tychto litok je nielen na faunu a
floru, ale tiez nic¢i historicky fond a kulturne dediCstvo naSej viasti. Dnes nemoZzno odhadnat’
désledky chronického psychického zat'aZovania obyvatelstva v mestskych a priemyselnych
aglomeraciach, ani materialne vycislit' zniZenie rezistencie k respiraénym nakazim obyvatel'stva v
tak zadymenych oblastiach. Koncentricie skodlivin v atmosfére maji negativny vplyv aj na rast
deti, meni sa - podla vyskumu - krvny obraz a oneskoruje sa dospievanie deti, zvysil sa pocet
detskych astmatickych ochoreni. So znedistenim prostredia nesporne sivisi aj rad d'alSich chordb.
V nadviznosti na choroby dychacich ciest sa zvysil pocet choréb kardiovaskularnych. Zadymené
oblasti v§ak pdsobia na zdravie cloveka aj nepriamo. Priemyselnd ¢innost devastuje prirodu,
znizuje rekreatné moznosti a aj vo Vysokych Tatrach si problémy s vyfukovymi plynmi
motorovych vozidiel.

Clovek si viak neznegistuje len vzduch. Nevhodnym manipulovanim s kanilovymi vykalmi a
splaskami, odpadmi z vyrobnych zivodov si niéi aj vodu. KedZe velkd Cast obyvatel'stva sa
zasobuje vodovodnou vodou niclen pramenitou, ale aj vodou prepijanou s upravovanou
povrchovou, jej znecistenie sa odrazi vo zvysenej chorobnosti obyvatel'stva na ¢revné ochorenia a
iné infekcie.

Znecistovanie prostredia sa stiva medzinarodnym nebezpecnym javom. Preto aj Cinnost’
UNESCA sa orientuje na vyskum biosféry a vzt'ah cloveka k prostrediu, WHO (Svetova
zdravotnicka organizicia) sa uZ viac rokov zaoberd vplyvom znelistenia prostredia na Pudské
zdravie a pod.

Tri zloZky prostredia - ovzdusie, voda a pdda - su pre ¢loveka elementarnym zdrojom sily
pre jeho najjednoduchsie ale najdéleZitejSic Zivotné pochody. Zaroveni st tieZz prostriedkom
znecistovania. Zivotné prostredie nam zneprijemiiuju zasadne zname a Klasifikované faktory. Sd to
predovietkym zavody, teplarne, clektrame, no tieZz chemizicia polnohospodarstva, obalova
technika, tovary Zivotnej spotreby (ako saponaity) a pod.

Maime predstavu uritého ZelateIného prostredia ¢loveka na zdravie. Vo svete uz existuje
vel'a technoldgit umoZitujicich zachytavat’ oxid uhlicity, likvidovat’ vo vodach mnohoraké odpady;
resp. rekultivovat’ znecistenu podu.

Spoloénym menovatelom a ziroveri vyslednym ciel'om nasho snaZenia nemdze byt ni¢ iné
ako ¢lovek, dosledna ochrana jeho integrovanych hodnét a jeho vztfah vzijomnosti k okolitej
prirode.
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F-PL2

GLOBALNE ZNECISTENIE ZIVOTNEHO PROSTREDIA KOVMI

Agdta FARGASOVA
Katedra Zivotného prostredia CHTF STU, Radlinského 9,

812 37 Bratislava

V modernej bohate] spoloZnosti je vela tovaru a sluZieb
kupovanych na zdklade reklamyv a médy nielen pre spotrebu.
S tym sdvist a] Zasté odhadzovanie a nahrdadzanie tovarov.
Spoliehanie sa na energeticky nevvkonné svstémy a fosilne
palivda, nehospoddrnost v tradi&nych vyrobnych technoldégiach
a spoloZenskda krdtkodobost tovarov a servisov, vedie v zdve~
re K tomu, e velkd &Cast zdrojov Zeme sa spotrebovdva na
tvorbu toxickych kovovych odpadov. Vysledkom je po£om zabudo-
vdvanie sa toxickych kovov do potravnych retazcov.Dnes je u¥®
kontamindcia Zivotného prostredia povaZovand za globdlny jav.

Kovy sa dostdvajd do vzduchu, vody a pddy 2z rozmani-
tvch prirodnych a priemyselnych zdrojov. Stanovenie presnych
globdlnych emisifl je prakticky nemo¥né, nakolko nie sd pres-
ne zname ani ddaje o obsshoch kovov v prirodnych materidloch
ani spolahlive Jddaje o globdlnej distriblcii zdrojov najma v
rozvojovych krajindch. AJ napriek tomu vZak publikovang, aj
ked hrubé odhady globdlneho znelistenia, nedovoluju pochybo-
vat o vwvelkych nédarazoch priemyselnych &innosti ako na
oblastne tak aj globdlne cyklovanie stopovych kovov.

Zdroje emisifi stopovych kovov z primdrnych prirodnych
zdrojov méZu byt nasledovné:

1. vetrom undfanéd &Eastice pddy =~ obsahujd viac ako 50 %

Mn, Cr a Va a od 30-50 % Sb, Ni, Mo a In
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sopednd <innost ~ viac ako 60 % Cd, 40~50 % Hg a Ni a

30-40 % As, Cr a Cu

3. biogénne zdroje - v ktorych dominujd Mn, In a Se

4. lesng poFfiare — v ktorych dominujd najma Mn, menej Zn
a Cu

S. morskd sol - rozprasuje véeobecne mnoZstveo mendie ako

Existujd tri hlavrné priemyselné zdroje atmosferickych
kovovvech polutantov:

1. bantictvo, hutnictvo a &istenie kovov

2. spalovanie fosilnvych paliv

3. produkcia a pouZivanie kovovych obchodnvch produktov

Antropogénme emisie Pb, Cd, Va a In prekradujd toky =z
prirodnych zdrojov 28—, 6-, 3— a 3—-ndsobne.

Priemyselng prispevky As, cu, Hg, Ni a Sb predstavujd 100 a¥
200 % ~né mnoZstvd emisii z prirodnych zdrojov.

VY mnohych mestskych oblastiach a v okoli niektorych bodovych

zdrojov su prirodné emisie bezvvznamné v porovnani s antro-—

pogénnymi zataZami kovmi.

Velke mmoZstva rdznych kovy obsahujicich odpadov, kto-
ré produkuje moderna spoloZnost su ukladané priamo do kraji=«
ny. Uholny a dreveny popol, priemyselné zariadenia a obchod-
né produkty, ktoré sa rozkladajd priamo na zemi predstavujd
spolodne asi 5% a¥ 88 % kovového znelistenia pddy. ZataZ pdd
stopovymi kovmi spdsobujd aj velké objemy odpadov spojené s
chovom dobytka, vyrtbavanim lesov., polnohospoddarskou &imnmos-—
tou a produkciou poZivatin. Polnohospodérske pddy vieobecne
prijimajd v&a&sinu svojich stopovych kovovvch polutantov z

atmosféry, hnojiv a pesticidov. Ako komurndlne tak aj priemy-—
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selné odpady suU pre ich velmi vysoky obsah stopovych kovov
povaZovang za nepezpeéné pri ich deponovani na povrchové
skladky a jasne predstavaid Jeden 2z najdéle¥itejsSich zdrojov
stopove] kovove] kontamindcie v miestrnvch pddach.

Pri  porovnani celkového antropogénneho uvolfovania
stopovych kovov do biosféry s mnofstvami v akych sa tieto
kovy uvoelmujd z prircodzenych zdrojov, nemdfe byt pochybnosti
e ludstvo sa stdava kluddovym &initelom v globdlne] redistri-
biicii stopovych kovov v biosfére.NajvaZiie priemyselné udniky

sa objavili na severne] pologuli.

Globdlna distribicia

Pri posudzovani globdlne] distribldcie toxickveh kovov

do ¥ivotngho prostredia, by som svoju pozornost sdstredila
na Jeho zdkladné zloXky:
1. OVZIDUSIE - mestské aglomerécie
- dialkovy transport (Arkticka hmla - najroz-
siahleldL zrndmy vzdudny polutantrny systém)

2. VODNE PROSTREDIE -~ sladkovodné ekosystémy

Sladkovodné zdroje sd vo vztahu k toxickym kovovvm polutantom

povaZované za najriZikovejéie

-ocednske ekosystémy
Pb — zmena v izotopove] skladbe, 15-ndsobné zvyIenie obsahu
v rastovych vrstvdch koralov a prenikavé zvySenie v sedimen-
toch Atlantického ocednu
3. PODY - kone&né vylevky stopovvch kovov

Kontamindcia pdd: atmosfericky transport:; hnojivda, pol-

nohospoddrske chemikdlie; tekuté a pevné odpady

- pddy mestskych aglomerécii - zdvojndsobenie
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hladiny va&diny stopovveh kovov za 2-10 rokov v zavislosti
od zdkladného mnofstva obsiahnutych kovow

ZvvEengd hladiny a ~8zne chemickg formv stopovyeh prvkov

robia pddy v _mestskvech oblastiach jedinednymi a nepodobnymi

nicomu vvtvorengmu prirodnymi poveternostnymi pomermi.

- polnchospodérske pddy — velmi vysokd koncentrd-
cie kovov v polnohospoddrskych pddach méZu viest k ich vyEle=—

neniu z pddnych fondov vhodnych pre polnohospoddrsku wvyrobu

- Japonsko vy&lenile 9,5 % n8d rvi¥ovvch polfl (Itai-itadi)
-~ v Belgicku sa odhaduje kontamindcia pdd kovmi z hnojiv a
atmosfary v priemere g.ha-!.rok-1:

As - 16, €Cd - 20, Pb - 260, In - 3800

Globdlne (I&inky

1. priame podkodenie ludského zdravia

2. nepriame ui&inky na  Zivotné  prostredie zasahovanim do
celistvosti a vitality ZFivotpodporujucich systémov
a/ akutne ud&inky ~ Itai-itai, Minamata

b/ chronicksg u&inky ~ nevenuje sa im Vv suiasnosti

dostatoZnd pozornest

Pb - metabolické poruchy a neuropsychlogickg problémy najma
w detf; v USA 9-25 % dettd predfkolskeého veku Je vystavenych
po¥kodeniu zdravia olovom zo Z¥ivotného prostredia; asi 1/3

popLilacie Je vystavend okrajovvm alebo

e

svetove] mestske
neprijatelnym koncentrdciam vzduZndho Pb a podet osdb  so

zvvBenvmi hladinami Bb v  krvi sa odhaduje na 130-200

Cd - 250 000 ~ 500 000 osdb trpl disfunkdnostou oblidiek
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Hg — 40 000 ~ 80 000 osdéb trpl otravou Hg v désledku konzu-

.macie kontaminovanych morskych poZivatin

As ~ 250 000 osdb trpl na rakovinu koZfe v désledku otravy As

Vystavenie polutantom stopovych kovov -~ kardiovaskuldrne

ochorenia, reproduk&né nedspednosti. dermatidy., alergie a

niektoré rakoviny ..

CLOVEK NIE JE V ZIADNOM PRIPADE JEDINYM ORGANIZMOM, KTORY JE

V NEBEZPECI

Trendy buddcnostd
- rast populécie
- neplanovany rast miest -~ zvvyZend doprava, spotreba
energie, nefiaduce umiestnenie priemyslu

- ekonomické tlaky - zakladanie “Zpinavvch vvrob”,

zahrani&né dlhy, drancovanie prirodnych zdrojov
pre kratkodobé ekonomicksg prospechy
- ned&inné kontroly Zivotného prostredia

- z1yv zdravotny stav obyvatelstva

lLiteratura:

Nriagu, J. 0O.: Envirornment 32: 7 (19%90).

Anonymus: Development and the Environment. World Development
Report 1992, Published for the World Bank, Oxford Univer-—
sity Press, 308 p. (1992).

Anonymus: Envirommental Action Programme for Central and
FEastern Europe. Document submitted to the Ministerial
Conference lLucerne, Switzerland 28-30 April 1993.

Hertzman, C., Ayres, W.: Enviromment and Health in Central
and EFastern Europe. Environmental Action Programme for

Central and Eastern Europe. {(1993).
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F-PL3

CHEMICKE TECHNOLOGIE A TRVALE UDRZITELNY ROZVOJ

Jifi Matousek
Ustav chemie a technologie ochrany zivotniho prostfedi

Chemické fakulty Vysokého uéeni technického v Brné,
Veslarskd 230 637 00 Brno

Chemie, chemické technologie a jejich produkty zasahuji do
vSech lidsky¢ch aktivit a pczitivné Qvlivﬁuji rozvoj moderni indus-
tridlni spolecnosti, soucasné vsSak znamenaji znaény rizikovy po-
tencidl. -

Strategie trvale udrzitelného rozvoje, ktery predstavuje dy-
namickou rovnovadhu a harmonii mezi prirodou a spolecnosti, zdroji
a jejich uzitim, vyrobou a spotfebou, globdlni mir a odzbrojeni,
spravedlivy ekonomicky rdd a socidlni spravedlnost, klade nové
ikoly na chemické technologie, kompatibilni s naroky na zdravi
&lovéka a lidské spoleénosti a zachovadni zdravého Zivotniho pro-
stfedi, jakoz i na reparaci a sanaci jiZ narusSené ¢4sti Zivotniho
prostredi.

Jsou rozebrdny soudasné tendence rozvoje chemie a chemickych
technologii k sniZeni imisi do hlavnich kompartmentd zivotniho
prostfedi a zastaveni globdlnich negativnich procesd, ovlivnénych
chemikdliemi ~ sklenikového efektu, kyselych destt, deficitu stra-
tosférického ozonu, kontaminaci prizemni vrstvy atmosféry, pudy,
vodnich tok&, ocednl a potravinového retézce.

Jsou defiﬁovény souéaéné potreby rozvoje chemickych technolo-
gii k ochrané Zivotniho prost¥edi, zejména k ochrané a ocisté vody,
ochrané ovzdus$i, dekontaminaci a sanaci pady, likvidaci a zpraco-
vdni odpadd a druhotnych surovin, prevenci a liindaci chemickych

P

havdrii a environmentdlni analyze a monitorovéni.
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F-PL4

ZIVOTNE PROSTREDIE A ALERGICKE OCHORENIA

a3

Y- | .. .
Ivan Hruskovié, Peter CizZnar™, Hana Kayserovaa, Eva

Reichrtovéb

a/ Detskd klinika IVZ, Dérerova nemocnica, Limbovd 5,
Bratislava 833 05; b/ Vyskumny Ustav preventivne]
mediciny, Limbovd 14, Bratislava 333 01

Prudky ndrast alergickych ochoreni, najmd deti a mla-
distvych vo v3etkych ekonomicky vyspelych zemiach i v post-
xomunistickych krajiindch sa nedd vysvetlif imunogeneticky.
Ukazuje sa, Ze genetickd vlioha pre alergiu -atopia a su-
tasné spolupfsobenie nepriaznivych faktorov 2iv0tného
prostredia - vzduchu, 582 a NOX’ kontamindcia potravin,
najmd tazkymi kovmi, zmena potravinovych zvyklosti a ne-
sprdvny zivotny Styl sa podielajd na tomto nepriaznivom
vyvine.

V stdéasnosti je kaZdé Stvrté diela alergické a v niekto-
rych regiénoch Slovenska kaZdé tretie, Co koreluje hlavne
so znedistenim ovzdusia v danych regiénoch.

Vnitromaterni&dnéd senzibilizdcia (vyvin precitlivelosti)
sa dd monitoroval vy3etrenim hladin pupoénikového Igt
bielkovina krvného séra, ktord hréd hlavnd dlohu pri nastar-
tovani alergickej reakcie). Cestou Grantu Ministerstva Zi-
votného prostredia sme od r. 1991 do konca roku 1994 vysSet-
rili hladiny pupotnikoveého IgE u 3 500 novorodencov v re-
giénoch Bratislava, Bratislava mesto, Petrzalka, Myjava a

Stard Lubovna (ako kontrolny a ,naj&istej3i region™).
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Na3li sme signifikantny rozdiel v hladindch pupoénikového
IgE u novorodencov medzi regionmi 3ratislava, PetrZalka a
Myjava a Stard Lubovna.

Nena3li sme Ziadny rozdiel medzi Bratislavou a Myjavou.
Na zédklade n&asho pozorovania miZene predpokladat, Zze zne-
tistanie ovzduSia negativne vplyva na imunitny sysitém a

u veikej casti deti je spuiSTacom alergickych prejavov.

Literatdra:
1. Kongres EAACT 1992, Rotterdam
2. Kongres EAACI 1994, Stockholn

3. Kongres Allergy 2 D833, New York, 1994.
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F-P1

NERKOLIEK SLOV 0 ZIVOTNIM PROSTREDL A CHEMII V KANADE

Antonin Berka

Katedrs analytické chemie PZF UK, Albertov 2030,128 40 Prahs

K otdzkdm chemie & Zivotniho prostFfedi bych rdd sdé-
1il nékteré poznatky ziskané pFi svém pobytu v Kanadé roku
1993. V hlavnim mésté této federace, Ottawé, jsem navstivil

Ihstitute for Eanvironmental Chemistry (Ustav pro Zivetni
prost¥edi a chemické jevy), ktery FeSi problematiku kanadské-
ho ministerstva Zivotniho prostfedi s vyjimkou otdzek slo-
Yeni zemé&, YeSenych jejich ministerstvem zem&d&lstvi. Ustav
pro zivotni prostfedi plsobi v rdmci Ndrodni vyzkumné rady
(National Research Council Canada), kterou miZeme poklddat
za analogii na3i akademie véd a kterd podle rozdilnéno po-
slani a zamé¥eni sdruzuje patndct zdkladnich smérl s podlet-
nymi dstavy v rdmci celé zemé, O této problematice jsem
podrobnéji informoval i v neddvmo zverejnéném sddleni'.Tam
jsou zminény i hlavni oblasti védecko vyzkumné price Insti-
tute for Envirommental Chemistry, Ottawa, Ontario se 2zdi-
raznénim interdisciplindrnihoc charekteru, specielizované
chemie & chemického inZenyrstvi, uvedeno védecké zaméFeni
k ochrané Zivotniho prostfedi, vietnéd technologického =za-
jisténi rozvoje. Chemik se miZe sezndmit podrobmnéji i s
provédénymi védeckjmi mé¥enimi z riznych oblasti a smérd
chemie. Jsou tu uvedeny i moznosti a postupy k ziskdni pra-
covnich mist zahranidnimi pracovniky.

Problematika Zivotniho prostfedi je pochopitelné re-
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gena i na univerzitdch. PFi ndvatévé Carleton University Ot-
tawa jsem byl nep¥. Feditelem & managerem analytického centra
a centra pro zivotni prostfedi chemického dstavu sezndmen s
priklaedy vyzkumné laboratorni prdce v problematice Zivotniho
prost¥edi.Reditel pro mezindrodni styky této univerzity mi
5d81il, Ze na zdklad& ovéreného uUspéiného spoledného reSeni
pro obé strany aktudlni problematiky md Carleton University
uzavienou dohodu o spolupriaci nepP. s Ceskou univerzitou v

. Olomouci & slovenskou univerzitou v Bratislavé. Aktudlnim
spolednym zdjmem naSich a kanadskych pracovidf se jevi i
otdzky souvisejici s problematikou Zivotniho prostFedi.

Na nadich univerzitdch, fakultdch a udstavech je dané
problematice vénovdna oprdvnéné Sirokd pozornost. SnaZime se
vélenit otdzky Zivotniho prostfedi nep¥. i do vyuky a pFi-
pravy budoucich uditelld chemie na PFirodovédecké a Pedago~-

gické fakultd UK v Praze-—4,

Literatursa:

1 Berke A.: Acta Universitatis Carolinae Znvironmentalica
6, 63 (1992). (Editum 7.11.1994).

-

2. Berke A., BeneS P.: 2nd FECHZU Conference on Zducation
in Analytical Chemistry, 1992.

3. Benes P., Berka A., liansurov Go.N.: Chem. Listy 87 (9a),
205 (1993).

4, Berka A.: Acta Universitatis Carolinae Environmentalica
6, 69 (1992). (Zditun T.11.1994).
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SLEDOVANIE KONTAMINACIE PITNYCH VOD KOVOVYMI

PRVKAMI

Gabriela Holéczyova, Tamara PetriIldkovd, Kamila Bernasovska

Ustav hygieny, LF UPJS, Srobdrova 2, 041 80 Ko&ice

Vyskum chemického charakteru pitnych véd sa na
pracovisku venuje pozornost od roku 1976. V prvom rade sa
vyskum zameral na charakterizovanie niektorych minerdlnych
véd vychodného Sliovenska.

V suvislosti s rieSenim otdzok znecCistenia Zivotného
prostredia v désledku industrializacie a chemizacie
poInohospodarstva sledovalia sa kvalita pitnej vody -
studnicnej a vodovodnej, v cieiene vybranych lokalitdch so
znamym charakterom znedistenia.

Vo vzorkach véd sa okrem hlavnych prvkov, vyvoldavajucich
tvrdost vody (Ca + Mg), sledovala koncentracna hiadina
nasledovnych vedIajsich a stopovych prvkov : Ag, As, B, Be,
Bi, ¢d, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sn, Ti, V,
Zn. Pri stanoveni sa pouZili analytické metddy AAS - ETA,
AES, MAS a polarografia. (1)

Vysledky analyz ukazuju, Ze Vo vacsine pripadov
koncentracie prvkov vyhovujui norme pre pitnd vodu. Vykyvy sa
vyskytli len v pripade Fe a ojedinele u Mn. Koncentrdcia Ca
a Mg vyhovuje norme pre pitnu vodu, ale pomer <Ca : Mg je
posunuty od optimdalneho pomeru 2 : 1 miestami aZ po hodnotu
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3 : 1. (2) vVvznTadom Kk ziskanym vysledkom moZno konstatovat,
Ze pri porovnani vysledkov z viacerych po sebe nasledujicich
rokoch sa zaznamendva mierne prvkovo Specificka stipajica
tendencia. To 2znamend, Ze priemyselna d¢innost vo vybranych

lokalitach zataZuje tieto nielen esencidalnymi ale 1

niektorymi toxickymi prvkami.

Literatira

1. Holéczyova G., Petrilakova T., Harcarova V., Leitnerova
G., Bernasovska K.: Hygiena , 40, 1995, 1, s. 16 - Z1.
2. Holéczyova G., Matherny H.: Zbornik referatov z

celostatnej Kkonferencie ¥ Ochrana a tvorba Zivotného

prostredia v najvyznamnejsSich sidelnych aglomerdaciach

CSFR, Kodice, 1992, s. 296 - 308.
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F-P3

EKOLOGICKE ASPEKTY AKUMULACE KOVU V DREVOKAZNYCH
HOUBACH

Jit{ Gabriel?, Petr Rychlovsky®, Milan Krenzelok® a Petr Baldrian®

aMgl;’robiologick)? ustav AV CR, Videriskd 1083, 142 20 Praha 4.
a “PFirodovédeckd fakulta UK, Albertov 2030, 128 43 Praha 2

Dievokazné houby jsou saprofytni nebo parazitické organismy, které ke
své vyzivé vyzaduji dfevni hmotu. Rostou na Zivych i odumfelych stromech a
vytvéreji vesmés charakteristické tuhé plodnice.

Obsahy kovil v houbéch rostoucich na dfevé jsou podstatné nizii nez u
hub rostoucich na pidnim substrdtu. Existence bariér mezi pldou a kofeny
stromu a mezi dfevem a myceliem omezuje pffjem toxickych kovir z pidy. Obsah
kovll v plodnicich dfevokaznych hub pot~o-m odrézi jejich koncentraci v
atmosférické depozici v dané lokalité. Kovy jsou poutany pfedev§im povrchovymi
strukturami bunélnych stén hyf. Dal§i vyznamnou vlastnosti hub je, Ze
nefotosyntetizuji a nejsou tak citlivé na oxidy siry a dusiku, jako jiné
bioindik4tory. Rostou a fruktifikuji i v oblastech tzv. lidejnikovych pousti, napft.
na stromech na parkovistich, pobliz frekventovanych silnic ¢i kfizovatek nebo u
Zelezni¢nich stanic.

Vyskyt dfevin v dané lokalité je viak u né€kterych druhové specifickjch
hub (sitkovec dubovy, ucho JiddSovo) limitujicim faktorem. Proto je ulelné
sbirat vice druht hub.

Drievokazné houby je navic mozné snadno a reprodukovatelné kultivovat
za laboratornich podminek, coZz umozZiuje fadu experimentl studujicich jednak
transport kovi z prostfedi do mycelia, jednak odezvu eukaryotnich bunék na
stressové koncentrace kovil. V nasich drivéj§ich experimentech bylo mj. zji§téno,
%e rlizné druhy hub vaz{ preferenéné rizné kovy (1) a Ze navézané kovy je mozno
vyménovat na principu iontové vymény. Navic byly zjiStény indukované zmény v
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morfologii hub, inhibice n&€kterych enzymovych aktivit a dale naptf. indukce
stressového proteinu schopného védzat kadmium.

Schopnost kultur dfevokaznych hub akumulovat toxické kovy je mozné
vyuZit i pfi dekontaminaci pramyslovych nebo odpadnich vod.

V Laboratofi stopové analyzy pti PtF UK Praha bylo do souéasnosti
metodou AAS zméfeno pfiblizné 200 vzorkl plodnic sitkovce dubového,
lesklokorky ploské, troudnatce padsovaného, pevniku chlupatého, ucha JiddSova a
klanolistky obecné. Obsahy toxick§ch kovi v plodnicich hub sbiranych v
ekologicky naruSenych oblastech (Ostravsko, izemi hl. m. Prahy) a na tizemi NP
a CHKO Sumava jsou statisticky v§znamné odli¥né (priméry v Praze vs. na
Sumavé, ppm, napf. Cd: 1.16 vs. 0.78, Pb: 2.36 vs. 0.50, Al 278.9 vs. 83.1) a
potvrzuji pouZitelnost plodnic dfevokaznych hub jako mozZnych bioindikitord

stavu zne&i§tén{ ovzdusi toxickymi kovy (2).

Literatura

(1) Gabriel J., Mokrej§ M., Bily J., Rychlovsky P.: Accumulation of heavy metals
by some wood-rotting fungi. Folia Microbiol. 39:115-118 (1994).

(2) Gabriel J., Rychlovsky P., Krenzelok M.: Beryllium content in some wood-
rotting fungi in Czech Republic. Toxicol. Environm. Chemistry, 54:000-000 (1995).
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OVERENIE EKOTOXICITY SOLIDIFIKOVANEHO POPOLCEKA
ZO SPALOVNE KOMUNALNEHO ODPADU

Natalia PlieSovska®, Frantidek Siska®

d

, Jozef Hatala®, Slavo-

mira Macakova

a/ Katedra chémie HF TU, Letna 9, 042 00 KosSice

b/ Katedra dpravnictva a ochrany Zivotného prostredia BERG
TU, Letna 9, 042 00 KoSice

c/ Katedra dobyvania lozisk BERG TU, Letna 9, 042 00 KoSice

d/ Centrum znes$kodriovania odpadov s.r.o. P.0.Box 103, 040 11

Kosice

Produktami spalovne mestského odpadu su $kvara, nedo-
palky a popolcek. NajnebezpecCnejsSou c¢astou tuhych produktov
je popolcek, ktory na rozdiel od neutrdlnej sSkvary ma alka-

licky charakt¢r1

, okrem toho je to produkt najviac rozpustny
a preto je jeho toxicita najvyraznejsia.

Podla overenia Federdlneho vyboru pre ZP &.69/91 Zb.z.
prach z filtrov zo spalovni odpadov je zaradeny pod &.31 309
a povazZovany za zvlasStny a nebezpecny odpad. Z tohoto dévodu
nemalo by byt dovolené volIné wuskladriovanie popol&eka na
skladke.

Jednou z alternativnych moZnosti je solidifikacia po-
poléeka s jeho naslednym vyuzitim pre Gcely pozemného stavi-

telstva resp. pre jeho Gsporné uskladnenie vo volnych ban-

skych priestorochz.
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Najvhodnejéim spésobom solidifikacie sa javi viazanie
popolceka do tuhych teliesok pomocou cementu. Solidifikacia
sa uskutoénila =za pouzitia Sorrelovho cementu, udcinnymi
zlozkami ktorého sd oxid a chlorid horec¢naty, lahko dostupné
produkty dpravni magnezitu. NajucinnejsSia receptira bola
zvolend na zaklade mechanickych skusSok a uskutoc¢nenia analyz
vyluhov tuhych teliesok podla Nariadenia vlady SR ¢.606/1992
Zb.z. o nakladani s odpadmi.

Dosiahnuté vysledky>'? umoZhuji zaradit solidifikovany
odpad z chemického hladiska do II. triedy vyluhovatelnosti a

jeho mechanické vlastnosti svedé¢ia o moZnosti jeho ukladania

do podzemnych'formécii.

Literatira:

1. PlieSovska N. a kol.: Sprava HZ32/91, KoSice (1991)

2. Hooper V.F.: Proceeding of +the VI. Intern. Conf. on uni-
cipal Solid Vaste Combustor Ash Utilization, Arlington
USA (1993)°

3. Pliesovska N.: Proceeding of the XII. Seminar in Atomic
Spectrochemistry, St.Lesna (1994)

4. Torok T., Mika J., Gegus E.: Emission spectrochemical

analysis, Akadémiai Kiad6é, Budapest (1978)
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F-P5

CLAY MODIFIED CARBON PASTE ELECTRODES FOR THE STUDY OF
CLAY MINERALS SORPTION PROPERTIES

Zuzana Navratilova, Petr Kula

Institute of Geonics, Academy of Sciences of Czech Republic

Studentska 1768, 708 00 Ostrava, Czech Republic

Investigation of clay minerals properties and clay -
humate system properties is very important regarding their
significant role in the soil ecosystem. The carbon paste
electrode modified with clay'minerals or with clay-humate
system enable to investigate metals and organic compounds
reactions with clays under the conditions close to real
medium in the soil system.

Clay modified electrodes became a promising branch of
electrochemistry since the first report of wuse of clay as
modifier Qas publishedl. Carbon paste electrodes (CPEs)
modified witﬁ clay minerals are successfully used in
voltammetric analysesz. They can also serve for an
electrochemistry study of compounds intercalated into the
clay modifier. Clay-modified electrodes offer a possibility
to contribute to the study of sorption processes on the
clay minerals3. The clay saturation with metal complexes was
studied by means of ion exchange voltammetry on the
clay-film electrode?.

The investigation is reported on the preparation and
use of clay modified carbon paste electrodes for the novel

electrochemical study of metals sorption onto the clay
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minerals. The previous study showed copper (II) sorption and
accumulation on the carbon paste electrode modified with
montmorillonite, vermiculite and kaolinite5'6.

Use of CPE modified with clay - humate system for
study of its interactions is a new approach to the research
of clay minerals properties and reactions. The results of
the study of montmorillonite - humate and vermiculite
- humate system and their reactions with copper are shown.
The voltammetry on the carbon paste electrode modified with
clay - humate proved humic acid influence on the copper(II)
sorption. The process is more complicated in the case of
humic acids sorbed on the external surface of clay than in
the case of humic ligands present in the solution.

The carbon paste electrode modified with
montmorillonite is also suitable for the study of phenolic

compounds sorption into the clay.

The work was supported by Grant Agency od Czech Republic,
Grant No. 203/93/0363.

1. Ghosh P.K., Bard W.C.: J. Am. Chem. Soc. 105, 5691
(1983) .
2. Kalcher K.: Electroanalysis 2, 419 (1990).

3. Fitch A.: Clays and Clay Minerals, 38, 391, (1990)

4. Fitch A.: J. Electroanal. Chem., 284, 237 (1990).
5. Kula P., Navratilova Z.: The Proc. of XIIIth Conference
on Clay Mineralogy and Petrology, Prague 1994, p. 67.

6. Kula P., Navratilova Z.: The Proc. of 5th European

Conference on Electroanalysis, Venice 1994, p. 132.
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NAHRADA ZDRAVI SKODLIVEHO AZBESTU BEZAZBESTOVYMI MATERIALY.
Jan Ci%ek, Ing., CSc., TOPAZ, Suchy vrsek 2107, 155 00 Praha5

V poslednich desiti letech doSlo k podstatnému zvysSeni
poZadavkl na ochranu Zivotniho prostrfedi, omezovani pouzivani
zdravi Skodlivych latek a k zvySenym poZadavkim na sniZovani
emisi pracovnich latek tésnicimi spoji do okoli. Azbest byl
v druhé poloviné 80 let zafazen do I. skupiny =zdravi
S8kodlivych latek zplUsobujicich asbestozu, karcinogenitu a
genetické zatiZeni. Poale vynosu MZSV CR z 27.02.1990 lze
materialy obsahujici azbest pouZivat Jjen v téch pfipadecﬂ,
kde nejsou k dispozici Jjiné zdravotné vhodnéjsi materialy.
Dochazi proto k postupnému omezovani pouzZivani azbestu a jeho
nahrazovanim vhodonymi bezazbestovymi materidly.

Jako ndhrada za azbest jsou pro vyrobu bezasbestovych tésnéni
z nevl&knitych materiald nejdilezitéjsi expandovany grafit a
PTFE, vléknité materialy na bazi uhliku-grafitu, PTFE a ara-
midd pro mozZnost Jjejich pouZiti v pomérné Zirokém rozmezi
pracovnich podminek. Men$i vyznam majl vlaknité materidly na
bazi skla, silikatdi, keramiky, viskozy a kova.

Pfechodem od azbestovych tésnéni na bezasbestovd se rfesi
hlavni ekologické problémy - nédhrada zdravi Skodlivého azbe-
stu méné Skodlivymi tésnicimi materialy, které soudasné& umoz-
fuji dosaZeni f&dového snizZeni exhalaci pracovnich latek,
t.j. dosaZeni  vyssi tésnosti, spolehlivosti a Zivotnosti
utésnéni.

Literatura:

1.Cizek J., Utésiiovani prfirubovych spoj@ aparat®, armatur a

potrubi, semina&fr CVUT FS Praha, 5-19, 20-28, (1994).



F - P7
MALE MNOZSTVA POLYETYLENOXIDU S MOLEKULOVOU HMOTNOSTOU 600 000
MODIFIKATOROM NIEKTORYCH TECHNOLOGICKYCH VLASTNOSTI ZLIEVXREN-
SKYCH FORMOVACICH ZMEST MODELOVYCH

Nikola Keloforov, Harold Masier

Materidlovotechnologickd fakulta STU, J. Bottu 23,
gl7 24 Trnava

Stddium vy3Sie uvedeneéj modifikdcie predstavuje zdujem z
hladiska ekoldgického, technického a ekonomického. Je to tym,
Ze modifikdtorom sd maelé mnoZstvéd malozdvadnej chemickej latky
zlepdujucej technologické vlastnosti i kvalitu a obmedzujdcej
vznik odpsdu zo zlievdrenskych férmovacich zmesi modelovych aj
kovovych odiiatkov. Zatial v beZne] praxi &j na Slovensku re-~
gulovanie technologickych vlastrnosti predmetnych zmesi sa nie
vZdy uspedne dosashuje priddvenim vhbdného mnoZstva vody. V
niektorych priemyselne vyspelych krajinéchisa pre optimalizde~
ciu technologickych vlastnosti tychto zmesi priddvajd polyméry
v mnoZstvédch vai3ich, pritom zdvadnejdich v porovneni s poly-
etylénoxidom s molekulovou hmotnostou 600 000 /PEO 600 000/
/obr. 1-3/. Pri U¢inku malych mnoZstiev /asi 0.08-0.18/ PEO
600 000 Vv predmetnych zmesiach sa volnad tekutost /obr. 1/ mdlo
meni alebo takmer nemeni, pridom s& zlep3uje vaznost /obr. 2/
a priedusnost /obr. 3/ v-porovnani so vzorkami bez pritomnosti
PEO 600 000 /prerulené Ziary oznalené s 0.0000-obr. 1-3/. Naj-
vatsie zlepSenie vaznosti sa pozoruje pri 0.1233% /vlhkas#
zmesi 3.8-4.3%/ & zhor3enie-pri 0.,1798% PEO 600 000 V porosng~
ni so vzorkou bez pritomnosti tohto polymeru /obr. 2/. V pri-
pade priedufnosti sa pozoruje zmena najvad3ia pri 0.1233% a
najmensie pri 0.0766% PEQO 600 000 v porovnani so vzorkou bez
pritomnosti polyméru /obr. 3/. U&innost PEQ 600 000 ne zvy3e-.
nie vaznosti fobr. 2/ je véi3ia asi 33 krdt a priedudnosti
/obr. 3/ -asi 7.8 krdt v porovnani s vodou., Je to maximdlna
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Uéinnost ziskand z porovnania u€innosti Jjednotky hmoty PEQ =2
vody. Uvedené hodnoty ucinnosti svedéia o ziskani neaditivne
vysokych zmien takychto zékladnych technologickych vlastnosti
ako sud vaznost a priedusnost pri pridani melych mnoZstiev PEQ

600 000.

Obr. 1-3. Zévislost volnej tekutosti /VT/ /obr. 1/, véznosti
/RD/ /obr. 2/ a priedudnosti /D/ /obr. 3/ od zmeny vlhkosti
A/ zlievdrenskych formovacich zmesi modelovych pri pbéscbeni v
nich malych mnoZstiev PEQO 600 OO0 pridanéhc vo forme 0.2% vod-
ného rcztoku. Na Jjednotlivych pfiamkach Je oznadené mnoZstvo v
%-hmot. PEQO 600 000, ktoré pésobi v 100%-hmot. predmetne] zme-

si,

150 ' I —

)
obr. 2
% N
0.0766
130 |-

o e o ~0.1233

R, .kPa
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NIEKTORE ZVLASTNOSTI ODVODNOVACTCH VLASTNOSTI UPRAVARENSKYCH
KALOV PRI POUZITY AKO FLOKULANTU POLYAKRYLAMIDU A POLYETYLEN-
OXIDU

Nikola Kaloforov®, Jozef KrisP

a/ Materidlovotechnologickd fakulta STU, J. Bottu 23, 917 24
Trnava, b/ Katedra zdravotného inZinierstva, Stavebnd
fakulta STU, Radlinského 11, 813 68 Bratislava

Stddium odvodiiovacich vlastnosti kalov v tomto &isle
upravédrenskych pri pouZiti vy33ie uvedenych flekulantov.pred-
stavuje zdujem. Pre posudzovanie prédmetnych vlastnosti sme
pouZivali metddy merenia linedrnej doby kapildrneho sania
/LCST/ pri siedmich poradovych indikeadnych kontaktoch /2,3,4,
5,6,7.8/, 2 ktorych kontakt 2 je najbliZsf a 8 je najvzdiale=-
nej8{ od kontaktu 1 /zaliatok merania/. Je zre;mé, Ze regis=.
trované hodnoty pri kontakte 2 sd najniZ%ie a pri 8 - najvy3-
8ie, potvrdenim &oho su aj uvedené vysledky na obr. l-4.

Bodnoty LCST upravdrenského kalu /obr.l/ klesaju a potom
stupajd so zvy3enfm ddvky polyetylénoxidu /PEO/. Pritom najvy-
raznejd8i pokles a potom: stipanie .hddnét LCST sa pozoruje pri

-1

kontakte 8. Pokles sa pozoruje jedine pri ddvke 1 g.kg ~¢ Hod-

noty LCST upravdrenského kalu /obr.2/ sa zniZujui /a to naje.

-1 paA/ & potom sa mélo menia so zVy-

viac pri dévkach l=2. g.kg
3enim ddvky polyakrylamidu /PAA/. Pre upravidrensky kal /obr,
3/ je vidiet, Ze hodnoty LCST klesaju pri ddvke zmesi PAA a
PEO 1 g.kg'l a potom se mélo menia so zvy3enim ddvky tejto
zmesi., Hodnoty LCST upravdrenského kalu /obr.4/ sa prudko zni-
Suju pri ddvkach 0.5-2 g.kg™> PAA a potom mélo klesajd so zvy-
Senim dévky tohto flokulantu. Zmena hodnbét /obr.l-4/ je naj-
viac vyraznej3ia pri vykonani merania LCST na kontakte 8 &

najmene]j vyraznejSia na - 2.
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Obr. 1-4. Zévislost LCST upravérenského kelu od davky /g.kg ™+

sudiny kalu/ polyetylénoxidu /fobr.l/, polyakrylemidu /obr.2,

4/ a zmesi PAA & PEQ v hmotnostnom pomere 431 /obr.3/ a pora-

dia indikeéného kontaktu /2e,3¢,4e,50,60,76,80/. Upravarenské

kely sus kal vzniknuty odZelezovanim & odmangénovanim pomocou

KMnO, z upravne vody Lednice obsahujici 0.6% susiny /obr.l-3/

kal vzniknuty zmeékdovenim a &irenim vody a odstrafovanim Fe =

Mn z BAZ obsahujuci 10.8% sudiny /obr.4/.
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ZVYSENTI UCINNOSTI ODSTRANOVANI HLINIKU Z FITNE vODY

L. Zakek

Vaskumny ustav vodohospodarsky TGM, Prahbha

Prispé&vek se bude =zabyvat moZnostmi zvygeni dadinnosti
odstrafovani hlinfku pFi apravé huminovych vod s malym obsahem
Ca a HCOx~ iontd optimalizaci vpodminel pfi koagulaci a aplikaci
Einnéjisich modifikovanych posiupﬂ, Tejména s ohledem na
ainnost eliminace hliniku z vody. Na zdkladé vysledka
laboratornich koagulaénich zkugek s typickymi huminovymi vodami
bude aodvozen v=ztah prro vypolet vhodné davky hliniteého
koagulantu, kterd zaruti ni2s{ obsah zbytkového hliniku, ne¥* je
zvolena mezna hodnota (napr. 0,2 mg/l — €SN 757111 "Pitna voda").
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F-P10

OXIDACE PERSISTENTNICH SLOUCENIN
V KYSLIKO-VODIKOVEM PLAZMATU

Vlastimil Brozek !, Martin Novak ', Petr Voiika 2,
Vladimir Kopecky ®, Milan Hrabovsky *

I Ustav anorganické chemie VSCHT Praha, Technicka 5, 166 28 Praha 6
2 Ustav fyzikalni chemie VSCHT Praha, Technicka 5, 166 28 Praha 6
3 Ustav fyziky plazmatu AV CR, Za Slovankou3, 182 11 Praha 8

Ukinnost plazmochemického rozkladu persistentnich halogenovanych
uhlovodiki ( CCl,, CF,Cl,, CF,Cl, a C,Cl) byla sledovana analyzou vystupnich
produkti v zavislosti na nasledujicich' parametrech plazmochemického
reaktoru :

- ptikonu plazmatronu

- geometrii plazmového kuzele

- rychlosti priitoku plyni reak&ni komorou

- stechiometrii poméri kyslik-vzduch-voda

Plazmochemicky reaktor byl zkonstruovan z  vodou stabilizovaného
plazmatronu typu PAL-160, misto rota¢ni anody byla vyvinuta nova konstrukce
magnetické rotani ochrany vystupni trysky plazmatronu, coz umoznilo
technicky nutnou hermetizaci celého zatizeni. A¢koliv v reaktoru je dosahovano
teploty az 30 000 K, je nutno z konstrukénich a materidlovych divodii regulovat
pfivod rozkladanych latek tak, aby do$lo k celkovému sniZeni teploty
plazmatu na cca 6 000 K a naslednému rychlému ochlazeni zplodin reakci tak,
aby se zabranilo rekombinaci plazmové roz$t€penych fragmenti a aby
produkty mohly byt odvedeny do sekundarniho chladiciho a neutraliza¢niho
okruhu, aniz by do$lo k tepelné destrukci konmstrukce reaktoru. Vzhledem
k vysokym vytokovym rychlostem plazmatu ( M 0,6 ) nelze v pravém slova
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smyslu vyhovét stavajici normé platné pro spalovani toxickych latek, t;.
zdrzeni spalin pii teplot¢ 1200°C minimaln€ 2 sekundy bez ptfidavné
konstrukce jinak vyhfivané sekundamé pfipojené reakéni-spalovaci komory.
Proto bylo sledovani u¢innosti plazmochemického rozkladu a nasledné oxidace
$tépnych fragmentil zam&feno na prokazani efektivnosti pfi teplotach 2 000 K
aZ 6 000 K s pfislusnym zkracenim reak¢ni doby na milisekundy. Diky nové
konstrukci magneticky chranéné vystupni trysky plazmatronu je mozna nejen
hermetizace vstupni C¢asti reaktoru, ale po ochlazeni spalin pod 100°C je
moZno pracovat ve zcela uzavieném cyklu, véetné alkalickych wvypirek
a ekonomického davkovani nadstechiometrického kysliku.

Literatura :

1. Hrabovsky M., Kopecky V., Sember V., Water stabilized arc as source of
thermal plasma. Proc.Int.Symp. on Heat & Mass Transfer under Plasma
Conditions, Cesme, Izmir, July 4-8, 1994

2. Chraska P., Hrabovsky M., An overview of water stabilized plasma guns

and their applications. Int.Thermal Spray Conf., Orlando, Florida, May 28 -
June 5, 1992, p.81-85
3. Brozek V., Kopecky V., Neufuss K., Zelinka T.,
Oxidation of the persistent compounds in water stabilized plasma torch;
Zbornik Priemyselnd toxikoldgia ' 94, Bratislava 21.6.1994, p.97
4. BroZzek V., Novak M., Kopecky V., Hrabovsky M.,
Rozklad a oxidace freond ve vodou stabilizovaném plazmatu.
OVZDUSI '95, Milovy 26.-29.3.1995 ,5.199

Sledovani fyzikalnich a chemickych procest pii rozkladu latek v plazmatu

je soudasti projektu 104/94/0471 podporovaného GA CR.
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ZNECISTENI ZIVOTNIHO PROSTREDI V PROSTORECH BYVALYCH
SOVETSKYCH POSADEK NA UZEMI CESKE REPUBLIKY A SLOVENSKE
REPUBLIKY. ZAVERY PRO EKOLOGICKE CHOVANI VOJSK V MIRU.

Ivan MaSek®, Ji¥i Matousek®, Jan Mic¢an®
7

a)Ustav chemie a technologie ochrany Zivotniho prost¥edi
Chemickd fakulta VUT, Vesla¥Fska 230, 637 00 Brno
b)Vojensky technicky Gstav ochrany, p.o.box 547, 602 00 Brno

Pobyt a <¢innost sovétské armddy na dzemi byvalé CSFR,
mé&l kromé& vojensko-politickych dopadl, znadny dopad na stav
zivotniho prost¥edi. PouZivani ruznych prostori a objektu,
vystavba novych objektd a to vSe bez pat¥iéného zabezpedeni,
bez stavebni dokumentace, védomi a souhlasu nasich orgénu
stdtni spravy, p¥i absenci odpovédnosti za zplUsobené 3Zkody,
znalosti a respektovdni ceskoslovenskych pravnich norem, to
vSe vedlo Kk znaénym sSkodam na Zivotnim prost¥edi na celém
Gzemi CSFR, zejména tam, kde byly Gtvary a zaf¥izeni sovétské
armddy dislokovany, kde provadély vycvik, ¢&i kde byly
rozmistnény sklady materigld vSeho druhu a kde byla
rozmistné&nd bojovd a dopravni technika.

V pF¥ednasSce je uveden souhrn vysledkl rekognoskace a
prizkumu provddéné skupinou nezdvislych odbornikG. Didle jsou
uvedeny nékteré zavéry a doporuceni pro chovani vojsk v

miru.
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Znedistenie prostredia a dychacie cesty
J. Foltinova =, V. Zilinek ®, G. Lubec <, A. Kapellerova *

a/ Ustav histolégie a embryoldégie, LFUK Bratislava,
Sasinkova 4, SK-81108 Bratislava

b/ Detskd fakultnd nemocnica, Klinika pediatrie I
Limbovda 1, SK-83308 Bratislava

¢/ BAKH Kinderklinik Wien,
Wadhringer~Giirtel Str.18, A-1090 Wien

Zivotné prostredie, Zivotné podmienky, spbsob Zivota Vv

réznych stvislostiach majd kIdcovy vyznam pre zdravie,

ale i pre vznik ochorenia.

Naliehavd je potreba stanovit vyznam rizik pre zdravie ¢&loveka
pri . dlhodobych expoziciach biologickym faktorom, fyzikdlnym
faktorom a chemickym ldtkam v rozmanitych kombindcidch pésobenia.
Identifikovanie takychto rizikovych faktorov v predklinickom
$tddiu ochorenia umoZni objasnit etiolégiu vzniku tohoto posko-
denia. DéleZitd dlohu tu md monitorovanie toxickych rizik
Zivotného prostredia na drovni buniek, kedZe kaZdé ochorenie
vznikd zmenou ich mikrostruktury.

NajvyznamneijSou branou vstupu pre emisie zo Zivotného
prostredia sd dychacie cesty. Tieto spolu s pldcami tvoria
najvacésiu plochu styku organizmu s prostredim. Stdpajici vyskyt
respiracénych ochoreni v zne&istenych oblastiach sa stal
celosvetovym problémom. Poukazovali na to i préace prednesené na
kongrese vo Freiburgu /Monaldi, Arch. Chest Dis., vol.50, No.l/.
Dychacie cesty méZu byt pogkodené i spdsobom oZiarenia organizmu,
o Com- pojednava praca - prednesend Vo Philadelphii /J.Foltinova
a spol., Veterinary radiology ultr.1994, 35, 255/.

NaZa praca je sGéastou bioindikacdnej &tidie vplyvu Zivotného
prostredia na dychaci systém. Poukazuje na zmeny slizniéného
reliéfu priedusnice, ktoré boli Studované vo svetelnom mikroskope
a rastrovacom elektrdédnovom mikroskope /Tesla Brno, BS 300/
u experimentdlnych zvierat:

a: ktoré zili v prostredi s ovzdusim 2znecCistenym emisiami
vznikajdcimi pri vyrobe Hg,
b: ktoré boli jednoréazovo oZiarené davkou 6 Gy.

Materidl a metodika

Ako experimentdlne zvieratd bolo pouZitych v casti a: 20
samcov krdlika Viedensky Sedy o priemernej vihe 1500 g. Zvieraté
boli po dobu 6 mesiacov 1inhalacne  exponované v terénnej
bioindikac¢nej stanici na Skolskom dvore v Rudfianoch.V &asti b:
bolo pouZitych 16 mysi samiéiek BALB/c priemernej véhy 20,2
g a priemerného veku 8 tyZdfiov. Zvierata boli celotelovo oZiarené
jednordzovo davkou 6 Gy. Spdsob spracovania odobranych excizii je
bliZSie opisany v praci: J. Foltinovd a spol. Amino Acids, 1994,
7, 211-222.

Vysledky pre prax.

V casti a: chronické drdZdenie spdsobené emisiami vyvola
zmeny na apikalnom povrchu buniek, ktoré tvoria slizniénd
epitelidlnu vy¥stelku a vyraznou mierou sa podielajid na
samooCistovani dychacich ciest. Je to obrannd funkcia, ktor4 sa
vyvinula ako nevyhnutnost pre organizmus pocas fylogenetického
vyvoja. Zistené mikroskopické zmeny, napriklad parcidlne chybanie
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riasiniek, pdésobia ako spisStaci mechanizmus pre vznik ochorenia.
V Casti b: sme zaznamenali defekty Vv integrite epitelidlnej
vystelky trachey.

Zaver
V oboch ¢astiach poukazujeme na to, ako mbéZe Zivotné prostredie

nemalou mierou po$kodit integritu Struktir organizmu a dat podnet
k vzniku ochorenia.
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SLEDOVANIE VZTAHU KONTAMINOVANEHO OVZDUSIA

KU CHOROBNOSTI EXPONOVANYCH DETI

Tamara Petrilakova, Kamila Bernasovska, Kvetoslava

Rimarova, Gabriela Holéczyova
Ustav hygieny, LF UPJS, Srobdrova 2, 041 80 Kos$ice

V désledku zmien kvality Zivotného prostredia, Zivot-
nych podmienok a Zivotného S$tylu dochddza postupne k nega-
tivnym trendom vyvoja zdravotného stavu deti, Co sa prejavu-
je narastanim chorobnosti a zmenami rastu a vyvoja. Najvac-
Sim rizikom z hYadiska negativnych vplyvov si oblasti z nad-
mernym znecistenim Zivotného prostredia, medzi ktoré sa za-
raduje tieZ Kosicka sidelna aglomeracia.

Patrocné sledovanie akitne]j chorobnosti dychacieho apa-
ratu 7 - 11 rocnych kosickych deti v zavislosti od kvality
Zivotného prostredia ukazuje na pozitivnu koreldciu chorob-
nosti s kvalitou ovzdusSia, meteorologickymi podmienkami
a rocnym obdobim.

Celkova chorobnost v priebehu siedovanych rokov ma na-
rastajici trend a tieZ sa meni v zavislosti od veku a pohla-

via deti.
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IMUNOLOGICKE PARAMETRE U DETY 2 ROZNE 2ZNECISTENYCH OBLASTY
VYCHODOSLOVENSKEHO REGIONU

Darina Petrasova®, Milan Kuchtab; Branislav Spiéékb,

Natalia Kuchtovéb

Aystav experimentdlnej mediciny, LFUPJS
Ppetska klinika, LF UPJS, Tr.SNP 1, 040 66 Kosice

Detska populacia je obzvlast vhodna na sledovanie vplyvu

eko-skodlivin, pretoze nie je vystavena profesiondalnej
expozicii, je relativne vysoko citlivd na pdsobenie vonkajsich
faktorovl. cielom bolo =zistit spojitost medzi morbiditou

a imunolog. profilom u deti v niektorych znecistenych oblastiach
Vychodoslovenského regidénu. Do -Studie boli zaradené vybrané
skupiny 6 - 14 roénych deti zo 2znecistenych oblasti: Dobsina
- NizZna Sland, KosSice-mesto a z neexponovanych oblasti:
Zamagurie a Ko$Sice - vidiek. Autori urc¢ovali imunoglobuliny,
proteiny akutnej fazy zapalu v sére. 2Zistili signifikantne
vyssie IgA u exponovanych deti (hlavne mladsich), taktiezZ
v parametroch AlAT, TRF, A2M. Naopak signifikantny pokles bol

v IgG.

Vzhladom na vysledky (tiez i vyznamnejsie dlhsiu dobu
trvania ochoreni v exp. lokalitach), Jje zrejmé, 2e u tychto
" klinicky =zdravych " deti je detektovatelna porucha zdravia

spbdsobena vysoko pravdepodobne vplyvom zneCisteného prostredia.
Je preto nutné vytvarat podmienky na zlepsenie tohto negativneho

stavuz.

LITERATURA:

1. Wagner V., Wagnerova M.: Ekoimuhologie, Avicenum, zdrav. nakl.,
s. 226, 1988

2. Petrasova D., Kuchta M., Spisak B.: Folia Fac. Med. Univ. Saf.
Cassoviensis, XLVIII, 1991, s. 59 - 66.
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F - P15
ZHODNOTENIE ZATAZE PUDSKYCH PLACIENT V DVOCH
ROZDIELNYCH REGIONOCH.

Reichrtovd Eva®, Gajdo¥ova Jana®, Dorociak Franti¥ek® , Ursinyova Monika®, Hladikova
Vlasta® , Wsolova Ladislava®

*Ustav preventivnej a klinickej mediciny, Limbova 14, 833 01 Bratislava
*Ustav patolégie Dérerovej nemocnice s poliklinikou, Limbova 5, 833 05 Bratislava

Placenta svojou stavbou a fyziolégiou vytvara bariéru na ochranu plodu pred
cudzorodymi vplyvmi. Aviak existuje prestupnost’ pre mnohé chemick¢ latky. Kontaminacia
placenty sa sleduje ako ukazovatel zit'a%e materského organizmu a potencidlne aj plodn.

Vysledky zo ¥tudia vplyvu kadmia na placentdme aktivity potvrdili, 2e placenta
mote byt dobrym indikatorom pri Stadin otszok vplyvu xenobiotik'. Vzfah medzi
expozicion olovu v %ivotnom prostredi a obsahom olova v pupoénikovej krvi, ako aj krvi
¥ien v strednom &ase tehotenstva sledovali Grazianov a spol.® . Rosival et al.® analyzovali
obsahy kovov (Cd, Pb, Zn, Cu) v placenie, v krvi matiek a v krvi novorodencov vo
vybranych regi6noch Slovenska s ciefom zistit’ prienik kovov z matky do plodu. Pre vietky
sledované kovy zistili priepustnost’ placentarne) bariéry. Nezistili viak rozdiely v obsahu
olova a kadmia v analyzovanych biologickych materidloch pochadzajucich z dvoch réznych
oblasti (s vysokou aglomeraciou a s nizkou aglomeraciou priemyslu).

Ciefom tejto price bolo porovnaf zafai Tudskych placient v dvoch ekologicky
rozdielnych oblastiach Slovenska (okres Stard Luboviia a mestsk4 stvif Bratislava -
Petrialka ), ktoré reprezentuju priemyselmi, resp. polnohospodarsku oblast. V spadovych |
nemocniciach sa zozbierali vzorky placient (n=205) na analyzy obsahu kovov (Pb, Cd, Zn,
Cu) metédou atémovej absorpénej spekirofotometrie (AAS). Obsah Hg sa urdil
modifikovanou metédou AAS-amalganou technikou. Z placient sa ziskali morfometrické
udaje (hmotnost’, di¥ka, ¥irka a hrabka placenty), ktoré sa korelovali s udajmi o pérodnej
hmotnosti & ditke novorodenca Sudasne odobrané vzorky z placient na histologické
vySetrenie sa ulofili do fixa¥ného roztokn (neutrdlny formalin) a pouZili na pripravu

histologickych hematoxylin-eczinovych rezov, na ktorych sa svetelnou mikroskopiou
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hodnotili  patologické zmeny v bazdlnej platni¢ke, choriovych klkoch, interviléznych
priestoroch a choriovej platnitke placient. Po zafarbeni rezov histochemickymi metodami na
vybrané kovy (olovo a nikel) sa hodnotilo ich mno#stvo semikvantitativne na 0-3 stupne.
Ziskané udaje sa porovnavali medzi vyﬁetrovan)'nﬁi regionmi  adekvatnymi Statistickymi
metédami.

V hmotnosti a di¥ke novorodenca pri pouziti 2-stranného 2-vyberového t-testu na
hladine vyznamnosti «=0,05 sa nezistil $tatisticky vyznamny rozdiel medzi lokalitami. Pre
parametre placenty sa pouZil 2-stranny 2-vyberovy Wilcoxonov test, ktorym bol zisteny
Statisticky vyznamny rozdiel pre di¥ku, Sirkn a hrabku placenty. V lokalite
Bratislava/Petrfalka boli hodnoty tychto parametrov #tatisticky vyznamne vysgie.
Histologické zmeny sa najéastejsie vyskytovali v choriovych klkoch. Hodnotenie stupiia ich
potkodenia Chi-kvadratovym testom v n-pofovych tabulkach ukézalo preukazne vy¥ki
stupefi patologickych zmien v Bratislave/Petrzalke. Obdobne sa hodnotila dilatacia
interviloznych priestorov s ich prenkazne vyk$ou frekvenciou v Bratislave/Petrialke.
Statisticky vyznamne zvykené mnoZstvo Pb v choriovych kikoch stanovené histochemicky sa
zaznamenalo v oblasti Bratislava/PetrZalka Obsahy analyticky stanovenych kovov
nepreukazali $tatisticky vyznamné rozdiely v lokalitach s vynimkou Cu, ktorej koncentracia v
placentach bola preukézne zvykena v okrese Stara Cubovila

Vysledky z analytickych, histologickych a histochemickych vyketreni Pudskych
placient poukézali na ich rozdielnu morfologicku kvalitu v sledovanych regiénoch, napriek
pribliZne rovnakej zat'aZi placient kovmi (stanovenymi analyticky). Zistené patologické
zmeny v placentich (vyS8f vyskyt v oblasti Bratislava/Petrfalka) st pravdepodobne
vyslednicou ovela kompexnej§icho pdsobenia vonkaj¥ich a vmitornych faktorov, ktoré
placenta v sebe integruje.
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V¥CHOVA K OCHRANE ZIVOTNIHO PROSTREDI NA CHEMICKE FAKULTE
VYSOKEHO UCENI TECHNICKEHO V BRNE "

Jifi Matousek
Ostav chemie a technologie ochrany Zivotniho prostfedi CHF VUT
v Brné, Vesla¥skd 230 637 00 Brno

Chemickd fakulta VUT v Brné, zalozend v r. 1911, byla po
pretrZce nékolika desetileti obnovena v roce 1992 pro studium

v oborech: - Chemie materiali,

Chemie a technologie ochrany Zivotniho prostredi,

Chemie potravin a biotechnologie,

Spotrebni chemie,

Technologie tisku a aplikovani fotografie.

Vychova k ochrané zivotniho prostredi je od obnoveni budo-
vdna jako dvoustupnovy systém. Prvy stupen je zadlenén do spoleé&-
néd vyuky vdech obord (l.-5. semestr) a je zaméfen na cilevédomé
vytvdreni ekologického védomi u vSech budoucich inZenyrl chemie
k odpovédnosti za kompatibilitu technologickych aktivit s pojetim
trvale udrzitelného rozvoje. Toho je dosazZeno souborem predmétd
a jejich obsahem: Obecnd biologie, Mineralogie a zdklady geoche-
mie, Ekologie, Obecnd toxikologie, Chemie Zivotniho prostfedi I
a Biochemie). Druhy stupen se promitd zejména do specializované
vyuky v oboru "Chemie a technologie ochrany Zivotniho prostredi"
a je v potrebné mife zahrnut do vyuky ve vSech oborech, kde je
zaméren zejména na reSeni problematiky odpadd, Setrné resp. bez-
odpadové technologie a recyklaéni technologie, s tim, Ze v nék-
terych oborech (biotechnologie) je vztah uzsi.

Tézisté vychovy v ochrané iivotniﬁo prostredi je soustredéno
do oboru Chemie a technologie ochrany zivotniho prostredi, ktery
v sobé vyucéovanymi disciplinami inkorporuje specializace:
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- Chemie a technologie dpravy pitnych vod a ¢isténi odpadnich vod,
- Technologie nakladéani s odpady.,

- Chemie a technologie ochrany ovzdusi,

- Technologie dekontaminace a remedikace pudy,

- Primyslovi toxikologie a ekotoxikologie,

- Prevence a likvidace chemickych havarii,

- Environmentdlni analyza a monitorovani.

V 6.-9. semestru (10. semestr je vyhraZen pro diplomovou
prdci) je do ucebniho programu zahrnutd 22 (povinnych a vybéro-
vych) predmétd ( z toho 12 s laboratorni a praktickou vyukou):
Chemie zivotniho prostfedi II, Technickd mikrobiologie, Jadernd
chemie, Detekce a méreni ionizujiciho zareni, Hydrochemie, Hydro-
biologie, Primyslovid toxikologie a radiotoxikologie, Ekotoxikolo-
gie, Technolegie dpravy pitnych vod, Speciilni technologie Gpravy
vod, Vodni hospoddrstvi primyslu, obci a krajiny, Technologie ¢is-
té&ni odpadnich vod, Specidlni technologie ¢isténi odpadnich vod,
Technologie naklddédni s odpady, Technologie ochrany ovzdusi, En-
vironmentdlni analyza I, Environmentdlni analyza II a monitorova-
ni, Analyza a hodnoceni rizik, Informaéni systémy o nebezpecnych
litk4ch, Prevence a likvidace chemickych havarii, Dekontaminace
a remedikace pidy, Legislativa v ochrané zivotniho prostredi.

S vychovnévzdélidvacim procesem Gzce souviseji védeckovyzkum-
né a ostatni odborné aktivity fakulty jako celku, kde problemati-
ka ochrany Zivotniho prostfedi je kromé cinnosti prislusSného
istavu, zajis$tujiciho uvedeny obor, integrujicim &initelem v

celofakultnich aktivitdch.
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VYUZITIE MODERNYCH POLAROGRAFICKYCH METSD PRI ANA-
L¥zE ToxIcK¥CH XKOVOV VO VZORKACH LIESIVYCH RASTLIN

Méria Svidekovd, Emil Havrének

Katedra farmaceutickej analyzy a nukledrnej farmdcie FaF UK,
Odbo jarov 10, 832 32 Bratislava

V stlasnosti aktudlnym analytickym problémom je stanove=-
_nie obsahu toxickych kovov =~ medzi ktorymi podla WHO popredné
miesto patri olovu, kadmiu, arzénu, ortuti, niklu, chrému, man-
génu, radonu =~ v jednotlivych zloZkéch Zivotného prostredia,

K analyze taZkych kovov v jednotlivych zloZkdch Zivotného
prostredia sa pouZiva najmé atdmova absorplnd spektrofotomet=~
ria, radionuklidovd rontgenofluorescentné analyza ako i elek=-
trochemické metc;dy1 fasto v kombindcii so selekti{vnymi extrak=-
ciami, Z polarografickych metod je to najmé metoda diferen&ne
pulzovej anodickej rozpusStacej voltamperometrie2 /DPASV/ a di-
ferendnej pulzovej polarografie3 /DPP/, ktoré sd vhodné na sta-
novenie nizkych aZ stopovych koncentrécii taZkych kovov,

Na stanovenie obsahu toxickych kovov =~ so zameranim naj-
m& na Pb a Cd - vo vzorkach lieivych rastlin sme pouZili me-
todu diferendnej pulzovej polarografie. Analyzovany materidl
/séria liedivych rastlin/ pochadzal z rdznych lokalit SR. Obw
sah chemickych prvkov v liedivych rastlindch z4visi okrem i-
nych faktorov najmé na ekologickych podmienkach, v ktorych
rastlina rastie.

Dosiahnuté vysledky Jje moZné hodnotit: l. Podla obsahu
toxickych kovov v analyzovanych vzorkach. Sledovat vztah zvy-
Seny obsah toxického kovu = lokalita. Stanovené obsahy porov—
nat s literdrnymi ddajmi, ktoré uvédzajui obsah rovnakého to-
xického kovu v liedivych rastlindch zisteny v ingch Stdtoche
2, PodTa pouZitej in3trumentdlnej metody /vyhody, nevyhody/.
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HLADINY ORGANICKYCH KONTAMINANTOV V POVRCHOVYCH VODACH

Veningerovad Marta, Prachar Viktor, Uhnak Jan

Ustav preventivnej a klinickej mediciny
Limbova 14, 833 01 Bratislava

ZvysSujticou sa industrializdciou a chemizaciou priemyslu
a polnohospodarstva ako aj v ramci sluZzieb a potrieb
obyvatelstva sa dostdvaju do 2ivotného prostredia rézne
toxické kontaminanty, z ktorych mnohé su znaéne perzistentné.
Su to predovsetkym organickeé kontaminanty, najma
agrochemiké]ie a ich produkty transformacie ako aj
priemyselné chemikalie, 2z ktorych vyznamné s chldérované
insekticidy, herbicidy, chléorované benzény, fenoly, pripadne
polychlérované bifenyly. Ide vdé$inou o vysokoreaktivne 1atky
s biologickou aktivitou a schopnostou bioakumulécie.

Uvedena praca uvaddza vysledky Stvorroc¢ného sledovania
hladin chlérovanych insekticidov, benzénov a Tfenolov
v povrchovych vodach rieky Dunaj a Vah.

Priemerné koncentracie chlérovanych insekticidov v
dunajskej vode sa pohybovali v rozmedzi od 0.005 do 0.125
ug.]‘l, chlérovanych benzénov od 0.005 do 0.028 ug.]“1 a
chlérovanych fenolov od 0.021 do 1.272 ug.]'l. Frekvencia
vzoriek s pozitivnym néalezom bola pre wuvedené skupiny
zlucéenin 47.7-91.8, 31.3-72.8, resp. 39.6-92.5 %.

Priemerné koncentracie chldérovanych insekticidov Vo
vode rieky Vé&h boli od 0.005 do 0.145 ug.17l, benzénov od
0.002 do 0.020 ug.1"! a fenolov od 0.011 do 1.946 ug.17 L.
Frekvencia vzoriek s pozitivnym ndlezom bola od 37.5-100,

14.3-80.0, resp. 37.5-84.6 %.



Na izolaciu a zakoncentrovanie sme vyuZzili metddy

extrakcie tuhymi sorbentami, na jdentifikdciu a stanovenie

metdédu kapilarnej plynovej chromatografie s ECD, NPD a MS.
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MONITORQVANIE ODPARU POLYCHLOROVANYCH BIFENYLOV (PCB)
POCAS BIODEGRADACNYCH EXPERIMENTOV

Katarina Dercova, Branislav Vrana, Stefan Balaz
Katedra biochemickej technologie CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Polychiérované bifenyly (PCB) su inertné zliceniny s vysokou termainou
stabilitou, chemickou rezistenciou a vynikajucimi dielektrickymi vlastnostami. Uvedené
fyzikalno-chemické viastnosti spolu s tendenciou PCB bioakumuiovat sa v lipofilnych
Strukturach organizmov sa vSak zaroven vyznamne podiefaju na ich perzistencii
v Zivotnom prostredi. Jednou z moznych ciest odstranenia tychto toxickych zluéenin
zo znecistenych véd a péd je degradacia vhodne stimulovanou nativnou mikrofiérou
alebo inokulovanymi mikroorganizmamit:2:3,

Prchavost, lipofilnost a nerozpustnost PCB vo vode spésobuju tazkosti pri
stanoveni ich biodegradacie a vyzaduju si Speciainu pozomost. Fyzikalna strata PCB
v dosledku odparu alebo adsorpcie sa ¢&asto chybne pripisuje biodegradacii. Pre
monitorovanie odparu Fava a kol.4 navrhli pouzitie sorbentu pre zachyt odparenych
PCB. o

Praca sa zaobera selekciou vhodného sorbentu a analyzou distribucie
kongenérov PCB medzi kvapalnu a plynnu fazu poéas dihodobych biodegradaénych
experimentov v kvapalnom médiu. Pre tento Géel bol originalny postup Favu a kol.4
modiﬁkovany5 s ciefom selektovat vhodny sorbent, pri dodrzani nasledujlcich
poziadaviek: (1) stanovit minimalne mnozstvo sorbentu potrebné pre Gpina sorpciu
odparenych PCB, pri zabezpeéeni dostatoénej aeracie kvapalného média, (2) ziskat
eluat PCB zo sorbentu v n-hexdne za ucelom jeho priameho pouzitia pre
chromatograficku analyzu.

Celkova desorpcia jednotlivych kongenérov PCB 'zo Styroch testovanych
sorbentov CARB PE, CARB SG GRACE, SGX C18 a SILIPOR C18 nadavkovanych
znamym mnozstvom PCB pozorovana okamzite v prvej frakcii n-hexanu s vynimkou
sorbentu CARB SG GRACE, z ktorého sa PCB tazko eluuju.

Za ucelom stanovenia hmotnostnej rovnovahy odparenych PCB a PCB
zostavajucich v kvapalnom médiu bola procedura kvantitativneho ziskania PCB
rozdelena do dvoch Casti: extrakcia z vodnej fazy a elicia zo sorbentu v kolone.
Ucinnost znovuziskania PCB bola vypoéitana z porovnania straty PCB z vody a
Zz mnozstva PCB eluovaného zo sorbentu. Dobra zhoda tychto hodnét bola
pozorovana vo vzorkach so sorbentom SILIPOR C18 a SGX C18. Sorbent CARB PE
v pouzitej vyske stipca neadsorboval kvantitativne niektoré prchavé nizsie chiérované
kongenéry. Mala vyska stipca spolu s va&sim priemerom &astic robia SILIPOR C18
vhodnym sorbentom pre zachyt odparenych PCB z hladiska maximainej aeracie
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inkubaéného média. Relativne mnozstva jednotlivych kongenérov PCB eluované zo
sorbentu SILIPOR C18 po 20 dnoch inkubacie su uvedené na obr. 1. Najprchavejsie
kongenéry s dvomi alebo tromi chiérmi su prakticky kompletne odparené z vodnej fazy
pocas tejto periédy. Hoci sa odpar kongenérov PCB znizuje s po¢tom atémov chiéru,
na strate kongenérov PCB z vodného média sa podiefaju predovSetkym kongenéry
PCB s dvomi, tromi, Styrmi a piatimi substituentami chléru. Vysledky podciarkuju
dolezitost monitorovania distriblicie PCB medzi kvapainou a plynnou fazou pocas
biodegradacnych experimentov za uelom zabranenia ziskavania falosne pozitivnych
vysledkov.

pocet chlérov
2| 3 | 4 5 6 | 7 18

-

o

o
1

sorpcia odparenych PCB (%)
N o
o o

N
o

¢islo piku

Obr. 1 Uéinnost spatného ziskania jednotlivych kongenérov PCB
v pokuse so sorbentom SILIPOR po 20 dnoch inkubacie
pri 28°C. Nad stipcom je uvedena smerodajna odchylka.
Priradenie kongenérov podla IUPAC k &islam pikov je
v praci Halugka a kol.®
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REGRESSION ANALYSES OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS MEASURED

BY GC/ECD AND GC/MS

Alena Kubitova®, Miroslav Matuchab, Jiti Seveik®

a)

Institute of Microbiology and ®) Institute of Experuhental Botany,
C}cch Academy of Sciences, Videiiskd 1083, Praha 4 142 00
Department of Analytical chemistry of Charles University
Hlavova 2, Praha 4 143 00, Czech Republic

Polychlorinated biphenyls (PCBs) are ubiquitous environmental
contaminants. They are present as complex mixtures of about one hundred of
the 209 theoretically possible congeners. Although PCBs are known quite a
long time as toxic substances, still it is a difficult matter to obtain complete
information on the composition of envirenmental samples. This is due
primarily té analytical separation obstacles.

The use of high resolution gas chromatography (HRGC) with electron
capture detector (ECD) and/or mass spectrometric detector (MS) improved
possibilities of analyzing these mixtures accurately. Therefore, the composition
of the commercial mixtures has been established. The incapability of a single
capillary column being able to sei)arate a complete set of individual PCBs is
one cause of the difficulties. That can be done only by muliidimensional gas
chromatography, but in laboratory practice, gas chromatographs mostly with
single GC columns are employed. Besides, the analysis in the multidimensional
systém is time consuming. To obtain expensive standards of individual PCB

congeners is another problem . The majority of laboratories still use commercial

mixtures of PCBs.
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The aim of our work was to gain a maximum amount of information on
the composition of PCB samples using commercial mixtures and retention
times cited in literature, without employing a complete set of individual PCBs.

The regression analyses was carried out with the data obtained by
Mullin et al.1 who synthesized all PCB congeners and determined their
retention times and molar response factors relative to the reference
standard of octachloronaphtalene (OCN) on a capillary column SE-54 by
GC/ECD and the publication of Frame2 who analyzed individual PCBs on a
capillary column DB-1 by  GC/ECD. Our work was also based on the
composition of commercial mixtures of PCBs (Delor 103, 106), which has
been published 3.

Our intention was to find a correlation between the cited relative
retention times Rj2 and the corresponding relative retention times Rjp of
PCB congeners in Delor mixtures measured by us using GC with MS or
with ECD, on capillary columns DB-5 and DB-1. The effects of the
temperature prdgram, carrier flow and stationary phase on this correlation were
followed. Polynomial correlation of third order was obtained for investigated
temperature  programs. The dependence of the individual regression
coefficients on the temperature programs for the same stationary phase and
carrier flow is a paxf of the results presented. On the basis of the established

regression we are able to identify most PCB congeners in unknown samples.

1.M.D.Mullin, C.M.Pochini, S.McCrindle, M.Romkes, S.H.Safe and L.M.Safe :
Environ. Sci. Technol., 18 ( 1984), 468-476

2.G.M.Frame, ppl75-205 in 13th Progress Report "Research and Development
Program for the Destruction of PCBs", General Electrical Company 1994
3.J.Petrik and A.Kocan : Chem. listy, 86 (1992), 694-698
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NEKTERE PROBLEMY STANOVENI PCB Vv MEDIICH PRO KULTIVACI

MIKROORGANISMU

Pavel Zachara, Zdenka Voznadkovaa, David Sykoraa,
Eva Tesafovaa, Miroslav Matucha®

a/Ustav analytické chemie VSCHT Praha, b/Ustav experimentalni
botaniky AV CR

Polychlorované bifenyly (PCB), které Jjsou vyznamnym
kontaminantem Zivotniho prostifedi, jsou velmi stadlé a Jjen
tézko v prirodé odbouratelné. Vedle jejich 1likvidace
spalovanim Jje provadéna rada pokusl o Jjejich biologické
odbouravani, a to jak pomoci bakterii , tak pomoci hub.

Pro porovnani Uéinnosti zkouhan?ch procesli Jje dGleZita
spolehlivad analytika odbouravani PCB. Pokusy s mikroorganismy
jsou obvykle provadény na 2Zivnych pldidch nebo v Zivnych
roztocich, které jsou komplikovanym vodnym roztokem fady
anorganickych soli a dalsich sloZek.

Jak jsme na zakladé rady experimentd zjistili, obvyklié
metody pouZivané ke stanoveni PCB ve vodach neposkytuji
uspokojivé vysledky. Vzorky vody, ve kterych byvaji PC8
stanovovany se totiz zpracovavaji do 24 hodin po odbéru,
zatimco houbdm musi byt dano alespoii nékolik tydnd k rdstu,
pFi kterém by mohly PCB zpracovavat. U&innost extrakce PCB
organickymi rozpoustédly =z vodnych roztokd Jje pri okamZitém
zpracovani vzorkl dostateéna (nad 90%). Tak tomu bylo i pfi
naSem zpracovani Zivnych medii do nékolika dnl po pfidavku
PCB. Naproti tomu pri zpracovani medii po 4 tydnech stdni se

vytéZnost PCB pohybovala kolem 20% plvodniho mnoZstvi.
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Pokusili jsme se zjistit pfric¢iny ztrat PCB. K témto
pokusQm Jjsme pouiilj 3,3°,4,4 -tetrachlorobifenyl (TCB)
znadeny radioaktivnim uhlikem 14C (syntetizovano Jjednim
Zz autord). Méfeni distribuce aktivity ukazalo, Ze pouze 23%
aktivity (t.j. znacéeného TCB) preslo do hexanového extraktu,
jednotky % zGstaly ve vodné fazi, kolem 10% zlstalo sorbovéino
na skle a bylo je moZino ziskat pouze drastidtéjsim zpUsobem
(vytésnéni neznadenymi PCB v hexanovém roztoku) a celych 30%
(" aktivity bylo nalezeno na bunid¢iné, kterou byly
kultivaéni banky uzavreny. Zbyvajicich 30% znaceného TCB
nebylo zatim nalezeno.

Z dosaZenych vysledkl Jje zfejmé, Ze kontrola procesu
biodegradace PCB Jje podstatné sloZzitéjsi probiémem, ktery

bude vyZadovat dalsi studium.
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BIOSORPCE KADMIA KULTURAMI DREVOKAZNYCH HUB
Jan Vosahlo, Petr Baldrian a Jiri Gabriel
Mikrobiologicky tistav AV CR, Videriskd 1083, 142 20 Praha 4

Kontaminace prﬁmyslovych a odpadnich vod t&€Zkymi kovy je jednim z
nejdtilezitéjsich ekologickych problémt v chemickém a metalurgickém priimyslu.
Pro dekontaminaci vody lze pouzit bud chemické reakce nebo sorpci na vhodny
materidl. V soulasnosti se stéle vice prosazuje pouZiti mikrobidlni biomasy jako
sorbentu (1).

Drevokazné houby je moZzno dobfe a levné kultivovat za laboratornich
podminek. Schopnost hub obecné akumulovat kovy je podkladem pro vyuZiti
kultur dfevokaznych hub jako biosorbentu pro dekontaminaci odpadnich vod.

Koncentrace kadmia byla zjiStovdna chromatograficky. Stacionarni faze
byla RP C-8, mobilni faze acetonitril : methanol : voda (10:40:50), obsahujici
0.15 % NaCl a 4 mM DEDTC. Priitok byl 1 mL/min, teplota 40°C. Kadmium
bylo detekovédno jako komplex s DEDTC pti 305 nm.

Ke studiu biosorpce kadmia byly pouzity submersni kultury pevniku
chlupatého (Stereum hirsutum), sitkovce dubového (Daedalea quercina),
lesklokorky ploské (Ganoderma applanatum) a klanolistky obecné
(Schizophyllum commune). Mycelium bylo inkubovéno stacionidrné s
ekvimolarnimi roztoky Cd, Pb, Al a Zn. Nejvétsi sorpce Cd byla zji§téna u G.
applanatum. Bylo zji§téno, Ze z vichozi koncentrace 1 mmol/L se v prabé&éhu 60
min snizil obsah Cd 0 60 %.

Proces biosorpce je silné zdvisly na pH. Jak bylo zji§t€no, optimalni pH
pro biosorpci kadmia u D. guercina je pfiblizné 6, zatimco napf. pro biosorpci
olova lez{ pH optimum mezi 3 a 3.5. Mira akumulace kovll se pohybuje v
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zévislosti na pH, dobé inkubace, na druhu kovu a druhu pouzité houby pFiblizné
v desitk4ch az tisicich jednotek ppm.

Déle byla porovnavéana sorpce kadmia na mycelium hub ve stﬁcionérnim
a pratokovém uspofddani. DosaZené vysledky naznaéuji mozZnosti vyuZiti
mycelidlnich kultur dfevokaznych hub pfi dekontaminaci primyslovych vod.
Vzhledem k vazebnym preferencim riiznych druht hub je mozZné i uvazovat o

niosorpénich smésich ptfipravovanych podle redlného sloZeni kovii v odpadnich

vodéch.

Literatura

(1) Piimpel T., Schinner F.: Native fungal pellets as biosorbents for heavy metals.
FEMS Microbiol. Reviews 11:159-164 (1993).
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F-PO6

K OTAZKE ACIDIFIKACIE JAZIER VO VYSOKYCH TATRACH

Jozef Tomajka
Ustav zooldgie Slovenskej akadémie vied
Dibravska cesta 9, 842 06 Bratislava

Pozﬁatky Zistené pri vyskume vody 52 vybranych jazier vo
Vysokych Tatrach, v rokoch 1981-1990, tykajuice sa alkality,
PH, a Sp. vodivosti, doplname udajmi o0 teplote vody
a rozpustnom kysliku. Vyhodnotili sme vztah medzi pH
-a alkalitou a medzi vodivostou a alkalitou (obr.1).

Obr.1. Vztah medzi vodivostou (K) a alkalitou (A) v 55
jazerach - priemerné hodnoty za roky 1981 - 1990.
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V sledovanych jazerach sa prejavil Wu¢inok acidifikéacie,
ktora je désledkom nizkych koncentrdcii véapnika a horéika
(Zulové podlozZie) a vplyvu kyslych zrazok. Stupen
acidifikdcie sme posudzovali podIa hodnét alkality, na
zdklade Henriksenovej1 klasifikacie aplikovanej Stuchlikom

a kol.? na lokality vo Vysokych Tatrach (tab.l).
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Tab.1l. 'Klasifikéﬁia tatranskych plies podla koncentracie
alkality (unekv.1l™ )

Alkalita Plesa

4 < 20 Modré, Vy3né Wahlenbergovo,Vysne Terlanske.
acidifikeovaneé | NiZné Rumanovo, Caple, NiZ%né Wahlenbergove,
Velke Spl3ské, Prostredné Splgske, FPro-
stredné Siveé, Dolné Splsskeé, Starolesnian-—
ske, NiZne Sesterskeé, Slavkovskeé, Trojrohe,
Malée Cierne, Zelené pleso Kac¢acie, Jamske,
Rakytovskeé I.,Rakytovské II.

A = 20-100 Ladové vo Velkej Studenej Doline, VyZne
ohrozenée Zbojnicke, Draéie,VNizné Terianske, Ladove,
acidifikaciou | Velké Zable, Malé Zabie. Batlizovské, Litvo-
rove, Pleso nad Skokom, Tiché., Vysgne Zable
bielovodske, Velické, NizZzné Furkotske, Ces-
ke, Velke Biele, Clerne. Zelené pleso kez-
marské, Popradské, Clerne Javorovée.

A » 100 Velké Hincovo, Maleé Hincovo, Dlheé, Varegkové,
acldifikaclou | Zmrzlé. Vysné Temnosmreéingké, Nizne Temno-
bezprostredne | smreCinské, Strbské, Nove Strbske.
Lneohrozene

Zo sledovanych jazier 82 % md alkalitu nizZsiu ako 100
nekv.1”1t (jazera ohrozené acidifikaciou) a =z toho alkalitu
nizgiu ako 20 nekv.1”! ma 37 % jazier (jazera acidifikované).

V sledovanych jazerdch boli v rokoch 1968-1990 v priemere
© 0.2 nizsie hodnoty pH neZ v tych istych jazerach v rokoch
1981-1984.

Zistené vysledky sa zhoduji s udajmi z inych jazernych
oblasti sveta postihnutych acidifikdciou. Odstrénenie pricin
acidifikacie tatranskych jazier, ak ma byt Uspesné, by malo byt
spojené s odstranenim atmosferickych kyslych depozicii na
uzemi Eurdpy.

Literatidra:
1. Henriksen A.: Nature 278, 542 (1979).

2. Stuchlik E., Stuchlikovd Z., Fott J., RuZicéka L
J.: Zbornik TANAP 26, 173 (1985).

., Vrba,
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F - PO7

DEKOLORISACE POLY B-411 U VYBRANYCH BASIDIOMYCET

Boskova V., Nerud F.
Mikrobiologicky tistav AV CR, Videriskd 1083, Praba 4, 142 20

Lignin je obtizné hydrolysovatelny rostlinny polymer, ktery je spolu s celulosou
a hemicelulosou soucdsti dieva. Doddvd dievu strukturni stilost a ochranu pfed
mikrobidlnim atakem (1). Aby bylo moZno vyuZit celulosu a hemicelulosu
v papirenském pramyslu je nutné lignin nejdfive odbourat.

K Uplné mineralisaci ligninu dochazi nejcastéji pusobenim hub bilé hniloby (2).
Za ligninolytickych podminek produkuji né&€kolik extracelulirnich enzyma
a sekunddrnich metabolitd. Extracelulirni ligninolyticky systém zahmuje lignin
peroxidasu (LiP), Mn-dependentni peroxidasu (MnP), lakasu a oxidasy, které produkuji

1_1202 (] 12;3).

14 -
Diive se pro méieni ligninolytické aktivity pouZivaly jako substrity C-znalené

modelové slouceniny ligninu a 14C-nalivni lignin. Tyto metody v3ak byly relativné
pomalé a substrity byly téZko komeréné€ dostupné. Z té€chto divodi se nyni pouZivaji
polymerni barviva (Poly B-411, Poly R-481, Poly Y-606). Tyto substrity jsou snadno
rozpustné a stabilni v nepfitomnosti hub, jsou ziskiviny komeréné ve vysoké Cistoté
a nevykazuji vysokou toxicitu vzhledem k mikroorganismim. Piedpoklidd se, Ze
ligninolyticki degradacni aktivita hub je zodpovédnid za dekolorisaci téchto
polymernich barviv (4).

Cilem price bylo sledovat dekolorisaci barviva Poly B-411 u vybranych
basidiomycet a porovndvat tuto degradaci s produkci a aktivitou jednotlivych

ligninolytickych enzymu. Dekolorisace polymermiho barviva Poly B-411 byla sledovina
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u tfi hub: Phlebiopsis gigantea, Polyporus brumalis, Trichaptum abietinum a ziroveii

byla sledovdna produkce jednotlivych ligninolytickych enzymau.

Kultivace probihaly staciondrné pii 28°C po dobu 18 dnt. Bylo pouZito Kirkovo
kultiva¢ni médium s nizkou a vysokou koncentraci dusiku (5). Barvivo bylo pfidino
do média v koncentraci 0.2 g/l. PonévadZ adsorpce barviva houbami redukuje
intensitu barvy v roztoku, méfi se absorpéni pomer - A593/A 483 Pro Poly B-411, ktery
zGstdvd konstantni. Paralelné byly providény kultivace téZ v Kirkové médiu bez
barviva a s pridavkem veratrylalkoholu, ktery indukuje produkci LiP.

U hub Polyporus brumalis a Trichaptum abietinum byla zaznamendna veétdi

schopnost dekolorisace barviva a s tim i spojend produkce ligninolytickych enzymu

nez u Pblebiopsis gigantea.

Literatura:

1. de Jong, E., Physiological roles and metabolism of fungal aryl alcohols, Wageningen
1993.

Gold, M.H., Alic, M., Microbiol. Rev. 57, 1993, p. 605-622.
Nerud, F., Zouchova, Z., Misurcova, Z., Biotechnol. Lett. 13, 1991, p. 657-660.
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8, 1986, p. 27-32.

RANEF ol ol

290



MINERALOGICKE SLOZENI AEROSOLU V RUZNYCH VYSKOVYCH HLADINACH

David Havl {&ek?, Rudolf Pribile, Ludmila DobidSovaP, Ondrej

Dubovsky©

a/ Katedra anorganické chemie P¥rF UK, Hlavova 2030, 12840 Praha 2
b/ Katedra fyziky poloveodi&l MFF UK, Ke Karlovu 6, Praha 2
c/ Ustav pro Zivotni prostredi{ PrF UK, Benatsk&a 2, Praha 2

Vzorky tuhé frakce prirozeného aerosolu byly odebird&ny na
meteorologickém stoZ2aru v Kopistech u Mostu v hladindch 2, 20,
40, 60 a 80 m nad zemf na vysoce vykonném odb&rnim zarizenf{,
pracujfcim na pPrincipu impaktoru. Prach byl “nalepen" na
polyetylénové folii pot¥rené silikonovym tukem. Povrch folie byl
roté omyt chloroformem, suspenze centrifugovdna a dekantovana
nékolikandsobné xylenen. Vzorky byly po vysusSen{ studovany
rentgencovou difrakci. Po porizeni{ difraktogrami byly vzorky
studovdny rdznymi analytickymi metodami s <c¢ilem provedenf{ Gplné
silikdtové analyzy.

Z rozboru difraké&nich =Aaznaml vyplyvaji{ =na&né roz=dily
v mineralogickém sloZen{ aerosolu v rGznych hladindch. Zatimco
v hladiné 2 m odpovid4 difraktogram smé&si bé&3nych pudnich
miner4ld, jejich obsah prudce klesd s rostouci{ vy3kou. Muskovit
je detekovatelny jen v hlading 2 m nad zem{, kaolinit je3lté ve
Ety&iceti metrech a mikroklin dokonce je3sté& v Sedesati metrech
nad =zemf{. a-kFemen sice tvor{ dominantnf{ podil vzorku aZ do
Sedesati metrG, ale jeho koncentrad&ni zavislost na vySce neni tak
jednoduchd4. Jeho obsah do &tyriceti metr( prudce klesa, =zatimco

v Sedeséati metrech je jeho obsah opét. podstatné vySsse.
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V osmdes&ti metrech v3ak jiZ nebyl témé¥ identifikovdn. Podobnou
zdvislost vykazuje také sddrovec, jehoZ obsah je nejvyssi ve 2
metrech nad =zemi, pak prudce klesd do 40 m ale v Sedesd&ti metrech
dosahuje opét hodnoty srovnatelné s hladinou 2 m. V Sedesati

metrech se ve vzorku také objevuije mullit, ktery neni béZ2nyn

pidnim minerdlem a ;pochézi prevazné = elektrdrenskych
a teplarenskych popi lki Pri spalovdni hnédého uhli. L=e
prredpoklddat, 2e i oa-kfemen a sdadrovec je v Sedesati metrech

jiného pGvodu neZ2li v nizZsich hladinach, nebot oba minerdaly také
tvori dominantni podil krystalické frakce popilkad. S tim dobre
koresponduj{ i kvantitativni udaje o celkovém mnoZstvi tuhého
aerosolu v rdznych hladindch. Na zdkladé mnoha provedenych odbérua
sedimenta&ni metodou v drivéjisi dobé se ukazuje, Ze ve &tyriceti
metrech Jje i nejniz3i celkovy obsah tuhého aerosolu viabec.
Podstatné niZ2si nezli pYri zemi, ale také nizsi nezli v Sedesati
a dokonce i ne2 v osmdesdti metrech. S tim dob¥e koresponduje
i meteorology pozorovana anomdlie mezi hladinami 40 a 60 m pri
studiu radiadéni bilance. Do <¢tyriceti metrd =reijm& vEt3ina
plidnich minerald vymizi, prid¢emzZ maximum =znedisténi popilky je
soustredédno a2 v hladindch okolo 60 m. Budeme-1i postupovat ddle,
zjistime, Ze v osmdesati metrech mnoho krystalickych 1Aatek neni.
.Identifikovali jsme jen malé mnozstvi kremene a "krystalickych
uhl ikovych sazi". Ty z=zreimé& pochdzeji =z mensich ¢astic popilka,
které se vzhledem ke své niZsSi hmotnosti a hustoté dostdvaji do
vysSich vrstev ne2li «-kremen. Kone¢né = difraktogrami je také
z¥ejimy prudky néarast amorfniho prodilu v osmdesati metrech

svédeici o vy5SSim obsahu submikronovych ¢astic v té&chto vysSkach.



F - PO9

VPLYV FYZIKALNYCH, CHEMICKYCH A BIOLOGICKYCH FAKTOROV
NA MIKROBIALNU PREMENU LIGNITU PO&DNYMI MIKROORGANIZMAMI.

Gabriela Liptakova, Jozef Augustin
Katedra biochemickej technoldégie CHTF STU, Radlinského 9,

812 37 Bratislava

Lignit vyznadujuici sa v porovnani s inymi typmi uhlia
nizkym ocbsahom tazZkych kovov a vysokym obsahom organického
uhlika bol v laboratdérnych experimentoch vo vodnej suspenzii
‘s pridavkom anorganickych Zivin vystaveny pésobeniu zmesnej
kultdry pdédnych mikroorganizmov v priebehu 250 dni v
aerdbnych podmienkach pri teplote 5,. 28 a 37°C.
Kvantitativnym sledovanim kinetiky produkcie CoO, sa zistilo,
Ze ' pridavok 1lignitu spbsoboval zvysenie metabolicke]
aktivity spésobofi charakteristick?m pre asimilovatelné
organické latky. Proces javi:

a.) vyrazni pH =zavislost s optimom pri pH 6,5 s vyraznym
poklesom pri posune pH do kyslej oblasti
b.) tepelnu zavislost v sledovanom rozmedzi 5 aZ 37°C, avsak
tdto sa neriadi Arrheniovym vztahom
c.) zdvislost na mélovom zlomku kyslika v plynnej faze.
Celkové mnoistvo vytvoreného CO, ( po korekcii na produkciu
samotnou suspenziou Zzeminy pouzitej = ako inokulum
pri neutralnom pH a teplote 28°C) predstavuje 530 mmol CO,
na 1 kg susiny 1lignitu za 250 dni,&o je 1,733 g
zmineralizovaného organického uhlika na 1 kg sudiny lignitu,
teda 0,2 % zmineralizovaného organického wuhlika na
susinu.Maximalna rychlost produkcie 9,2 mmolCOz/deﬁ.kg
susiny 1lignitu sa zistila v poc¢iatocnej faze 0-30 dni.
Lignit zaujima v rade premeny recentnych materidlov
na fosilné materidly (celuldza-raselina-lignit-hnedé uhlie
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-¢ierne uhlie-antracit) stredné postavenie s priemernym
obsahom kyslika 30 % a s obsahom organického uhlika 60 %.V
silade s tym sud aj udaje zistené v nasej praci, kde sme
najvyss$i percentudalny obsah zmineralizovahYch organickych
latok na 1 kg susiny substratu namerali pre nerozloZenui
drevni hmotu (piliny) - 1 % za 160 dni trvania experimentu,
pre raselinu je tato hodnota 0,9 %. Pre lignit za 160 dni ma
tento ddaj hodnotu 0,1 % za rovnakych kultivacnych podmienok.
Zistené zvysenie metabolickej aktivity mikroorganizmov
pridavkom lignitu moZno pripisat:
a.) mikrobialnej oxidacii jeho  organickych  lahko
degradovatelnych zloziekl’2. Schopnost  vyuzivat zlozky
lignitu pre rast sa =zistila pri niektorych vlaknitych
hubach? a aktinomycétach4.
b.) nespecifickym fyzikalnym efektom, napr. zvac¢seniu
medzifazovych povrchov a u¢inkom lignitu ako sorbenta®®.

Y

c.) priamemu stimulaénému ¢inku niektorych zloZiek lignitu

na metabolizmus mikroorganizmov,takyto efekt sa pozoroval

pri huminovych kyselinéch7.
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F-PO10

BIODEGRADACE OXYETHYLENOVANYCH NIZSIiCH ALIFATICKYCH ALKOHOLU

Karel Komarek?®, Viclav Pitthard®, Jaromir Hoffmann %,

S. Vaitkov&?, I. Rezni&kovaP

a/ Katedra analytické chemie, Universita Pardubice, nan. Cs.
Legii 565, 532 10 Pardubice, b/ Katedra technologie Zivotniho

pProstredi a chemie, vUT Brno, Fakulta technologicka Z2lin,
nam. T.G. Masaryka 275, 762 72 Zlin

Alkylpolyoxyethylenglykoly, které se vyrdb&ji oxyethyle-
naci{ individudlnich pPirodnich nebo syntetickych alifatickych
alkoholll a nebo oxyethylenaci{ smés{ téchto alkochold, patr{
mezi vyznamnou skupinu latek, tzv. neionogenni tenzidy. Tyto
l4tky maji Siroké vyuZit!{ v technické praxi pPri vyrobé
pracich a mycich prostfedkll v textilnim primyslu, kosmetice
a stdle vice se =zad&finaji pouzZivat pro vyrobu teplonosnych
smési .

Vlastnosti této skupiny latek =zavisi na délce poly-
ethylenglykolového a alkylového retézce, jakoZ i na jeho
rozvétveni. Proto bylo vé&novdno studiu jejich fyzikdlnich
a chemickych vlastnostni velké uUsili{ a prace tykajici se této
propblematiky jsou shrnuty v prehledech!-3,

Biologickd rozloZitelnost téchto 1l4atek zdvisi predevSim
na velikosti molekuly a jej{ strukture. Tato prace by méla
prispét k objasn&n{ uvedené vlastnosti danych preparati.
Biorozklad byl sledovan pomoci prisluSnych testl v otevieném
systému (PITTER, OECD) s kvantifikaci bé&2nymi skupinovymi
testy (CHSK, TOC), prubé&éh procesu pak ze 2mén BSK mano-
metrickou metodou. Metabolity (rezidua) byly izolovdny

a zakoncentrovany. Analyzy reziduf tenzidd e jejich degra-
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dadnich produktd byly provddény na plynovém chromatografu
MEGA $160 s pripojenym kvadrupdlovym hmotnostnim detektorem

QMD 1000 s elektronovou ionizaci (Carlo Erba - FISONS).
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F - PO11

ACIDIFIKACE TUHYCH METALURGICKYCH EMISf A JE3f
VLIV NA VYLUHOVATELNOST Zn(II) a Pb(IIJ

Juraj Lesko?, Jana Kéﬁovéb, Jén Kret®

a) Katedra chemie, b) Centrdlni analytickd laboratof,

c) Katedra metalurgie,
V8B-TU, tf.17. listopadu, 708 33 Ostrava-Poruba

Tuhé emise z metalurgickych technologii jsou prevdZné
zdsaditého charakteru. Pfi reakcich s kyselym de3tém a pad-
nim roztokem v kyselych plddch dochdzi k jejich postupné
acidifikaci a uvolfiovdni 8skodlivin (zejména iontd zinku a
olova). Standardni metodika hodnoceni vyluhovatelnosti na
zékladé vodného vyluhu podle 513/92 neposkytuje objektivni
idaje o uvolnitelnych $kodlivindch v kyselém prostredi.
Hodnota pH vodnych vyluhﬁAse u téchto ldtek méni v inter-

valu pH = 6,5-13.
V ptedlozené prdci se sledovala vyluhovatelnost (podle

513/92 a'EPA 1311), sekvenéni extrakce, acidifikace a fézo-
vd analyza tuhych emisi z oceldfskych a vysokopecnich tech-
nologii. Zjistilo se, Ze pri acidifikaci tuhych emisi se
ustavuji analogické pufralni rovnovdhy jako u minerdlnich
pidnich vzork&. Pfi posuzovadni vyluhovatelnosti Skodlivin
je vhodné volit takové podminky; aby tento proces probihal
v pufragnim intervalu oxidu hlinitého a zelezitého (pH=2-3).

Na zdklad& vysledkd sekventni extrakce a fdzové analy-
zy lze konstatovat, .Ze zinek a olovo jsou v oceldfskych
emisich, na rozdil od vysokopecnich, &édste¢né& stabilizova-
ny v matrici, napf. Zn ve franklinitu.

(Projekt MZP CR 2295/93).
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F - PO12

APLIKACIA NOVYCH SIROKOSPEKTRALNYCH FUNGICIiDOV V POLNOHOSPO-
DARSTVE

Adam Kosturiak?, Eva KoétUriakovéa, Ladislav Valko®, Vendelin

Macho®

a/ Katedra fyzikilnej a analytickej chémie PF UPJS, Moyzesova
11, 041 54 Kosice, b/ Katedra fyzikalnej chémie CHTF STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, c¢/ Katedra organickych
technolégii CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Technické aplikicie novych materijlov, s novymi aZ neoca-
kivanymi fyzikilno- chemickymi vlastnostami, vo vyspelych
spolocnostiach vidy pritahovali enormne zvyseny zaujem
pracovnikov vedy a praxe. Praktické aplikicie suifasne predsta-
vuji aj velké ekonomické prinosy pre spolocnost.

K takymto materiilom v sulasnosti moZzno zaradit organic-
ké magnetiki. Patria k novej triede magnetickych materialov,
kde v poslednych 4 - 5 r. hlavni pozornost sa sustreduje na
pripravu a skumanie ich fyzikalno— chemickych vlastnosti.

Tento prisbevok, ktory navidzuje na nasu predchidzajicu
précui, bude pojednivat o dalsom vyskume a vyvoji nového typu
Sirokospektrilnych, vysokou¢innych, biologicky a ekologicky
velmi vyhodnych fungicidnych pripravkov, vyvinutych na baze
klasickych 1lietiv, ktoré sdi ucinné uZz pri extrémne nizkych
koncentréciéchz.

Zikladné horeuvedené fungicidne pripravky, v poslednom
roku boli modifikované s vysokoteplotnymi organickymi magneti-
kamiB. Experimenty, realizované na volnych zihonoch v nasich
zahradkich  ukazali, 7e  modifikicia chemického =zloZenia
pripravkov mala za nasledok nielen zvyraznenie ich fungicid-

nych, ale aj rastovo~ a rodivostnostimulaénych G&inkov.
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Dostali nizov Univerzol a v suicasnosti sa testuju velkoplosne.
Vyhody pripravkov na bjze Univerzolu su tieto:
- uéinné zlozky, vyvinuté na baze klasickych lie¢iv, pouzivajui

sa v extrémne nizkych koncentriciich, - si vysokoekologické,

vhodné pre chranené krajinné oblasti a ochranné pasma

vodnych zdrojov, - nie si toxické k cicavcom, ani vgelam,

- maju rastovostimulaény vplyv, - zvysuji rodivost, - v pod-
statnej miere predlZzuji vegetatné obhdobie (pri uhorkach),

- mji dezinfekinéd a konzervacné ulinky a pdsobia proti prezrie-
vaniu, - si odolné proti zmyvaniu da*dom, - pri ich aplikicii
je malé nebezpeéenstvo predavkovania, - wmju primerane dlhui
skladovatelnost, ~ maji anhelmetické vlastnosti k ni3sim
>ivoc¢isnym formam, = sdi Sirokospektrilne, vhodné aj pre
chemicki ochranu inych polnohospodirskych kultiyr, a to aj
takych, pri ktorych vo vegetaénom obdobi v sicasnosti niet
u¢innej chemickej ochrany.

Takymito kultdirami su napr. broskyne, kalamitne napadané
hubou Taphrina deformasn, spdsobujicou ich kuceravost. Brosky-
ne vo vegetafnom obdobi vsak neznisaju najidinnejsie priprav-
ky, proti tejto chorobhe, ktoré si na bize mednatych soli.

U¢inky Univerzolu na jednotlivé polnohospodirske kultiry

budia fotograficky dokumentované.

Literatira:

1. KoSturiak A., Macho V., Kos$turiakovi E.: Chem. listy 87, 44
(1993), &. 9a.

2. Kosturiak A., Honcariv R.,AKoéturiakové E.: Cz pat. 278559
F, zo dia 26. 1. 1994 a SK pat. 277835 zo dfia 3. 1. 1995.

3. Kosturiak A., Valko L., Polavka J.: PV 1575/1994 zo dia 12.

12. 1994.
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NAHRADA TOXICKYCH ANTIKOROZNICH PIGMENTU

Andrea Kalendova, Miroslav Trojan

Katedra anorganické technologie FCHT Univerzity Pardubice,
nam. Cs.legii 565, 532 10 Pardubice, Ceska republika

V poslednich nékolika letech je celosvétovou snahoul

nahradit z organickych povlakll antikorozni pigmenty na bazi
olova a chrému v oxidac¢nim stupni VI. Toxicita sloucenin
olova a chrému je znama dlouhou dobu, coZz se projevilo uUpra-
vou préavnich norem zabyvajicich se vyrobou a zpracovanim
téchto pigmentli. Ohrozeni lidského zdravi a zZivotniho prost-
fedi nenastava pouze pri vyrobé pigment, jejich zpracovani
v organickych povlacich, ale i pfi aplikacich povlakti a pre-
dev$im p¥i degradaci a uvolnovédni rozrusenych povlakl do
prostrfedi. Degradace organickych povlaki pusobenim pfirod-
nich vlivd vede k rozptylu téchto latek do prirodniho prost-
fedi, kde dochazi k jejich hromadéni a vzajemnym interakcim.
Kone¢nou fazi tohoto procesu miZe byt naruseni potravinového
retézce. Z vyse uvedenych divodl vyplyvad nutnost vycélenéni
toxickych antikoroznich pigmentl z organickych povlakii. Pou-
hé odstranéni +téchto toxickych pigmentd nevede k zachovani
uc¢inné ochranné funkce organickych povlakd pfed korozi. Ko-
rozni procesy probihajici v prirodnich podminkach nejsou za-
nedbatelné a predstavuji ztratu 1-5% narodniho produktu rocd-
né. Tyto ztraty se déli na primé korozni ztraty (naklady
spojené se zajistovanim protikorozni ochrany a udrzeni jeji
funkce) a nepfimé korozni zfréty, coz jsou skody zplusobené

poruchou zkorodovaného zatizeniZ.
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Z -ekologickych i ekonomickych divodi je pfistupovano
k vyvoji novych modernich netoxickych, ovsem vysoce u¢innych
antikoroznich pigmentti. Tato prace je =zaméfena na nahradu
toxickych antikoroznich sloudenin na bazi sloucenin chrému
a olova novymi modernimi pigmenty bez skodlivych d¢inki.

Jsou jimi ferity spinelového typu3

, pPfi jejichz pripravé by-
la pouzita metoda pripravy vysokoteplotnich pigmenti. Na
zdkladé izomorfni zamény pomoci dvojmocnych prvkid Mg, Ca, Zn
a trojmocnych prvkii Fe a Al byly pripraveny tyto typy pig-
mentld: Mg-Zn-Fe, Zn-Fe-Al, Ca-Zn-Fe a Ca-Mg-Fe. Pro studium
jejich u¢innych antikoroznich vlastnosti byly jednotlivé
pigmenty aplikovany do epoxidové, alk&dové, chlorkaucukové
a styren-akrylatové disperzni natérové hmoty. Byla sledovana
nejen jejich antikorozni G¢innost, ale také mechanismus je-
jich ptsobeni. Z dosazZenych vysledkd bylo zjisténo, Ze tyto
pigmenty spinelového +typu mohou byt dobrou ndhradou ekolo-

gicky zavadnych pigmenti.

Literatura

1. Hare G.H., Fernald M.G.: Paint and Resin 55(6), 22 (1985)
Bartonicdek R.: Sb. XXI. konference o natérovych hmotach,
str.5, Ust&k 1990

3. Kalendova A., Kalenda P.: Pol. Paint Coul.J.,

184, 570 (1994)
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MOZNOSTI UPLATNENIA SA AKTINOMYCET PRI MIKROBIALNOM ROZKLADE
ANIGNOVYCH TENZIDOV

Janka Harichovéa, Alens Vrbanovéa, Jozef Augustinb, Dezider Toth®

a/ Ustav ekobiologie SAV, Stefdnikova 3, 814 34 Bratislava
b/ Katedra biochemickej technologie CHTF STU, Radlinského 9,
: 812 37 Bratislava

Studovali sme schopnost zbierkovych kmenov aktinomycét
z rodu Streptomyces (21) a Nocardia (2) uskuto&novat primirnu
degraddciu anionovych tenzidov, resp. vyuZivat tieto l4atky ako
zdroj uhlika v syntetickych minerdlnych médidch za aerobnych
podmienok pri 28°C. Schopnost dblnej'degradécie dihexylesteru
kyseliny sulfojantdrovej (I) sa zistila pri Streptomyces fradiae
CCM 3174 a Nocardia argentinensis ATCC 31306. Pri 10 kmenoch rodu
Streptomyces a 1 kmeni rodu Nocardia dochddzalo iba k 50% degra-
ddcii (I), 11 kmenov rodu Streptomyces nevykazovalo degrada&nu
aktivitu. Ked?e baktérie z rodu Streptomyces predstavujd vyznamnu
zlozku pddnej mikroflory, zistené poznatky poukazujd na moZnost
ich vyrazného uplatnenia sa pri biodegraddcii sulfonovanych

xenobiotik v péde.
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ZNIZENIE VYROBNYCH STRAT POLYVINYLALKOHOLU

POUZITIM IONEXOV

Mikulas BUDAY

DUSLO a.s.., 927 03 SaALA

Pri vyrobe polyvinylalkoholu (PVAL) sa vytvarajd vodné
roztoky obsahujice 1 aZ 25 % hmot. PVAL, octan sodny a pre-
menlivé mnoZstvo bliZsie neznamych znecistujdcich zloZiek,
ktoré ich sfarbuiji do Zlta. Pritomnost octanu sodného a dal -
Sich nefistét znemoZiiuje wvyuZitie tychto roztokov PVAL
v tych oblastiach, kde sa kladii na ich kvalitu vysoké poZia-
davky..

Experimentdlnymi vvysledkami ziskanymi na laboratdrnom
ako aj na postavenom prevadzkovom zariadeni sa preukazalo,
Ze na odstranenie predom uvedenych nedistét je vvyhodné pou-
Zivat silnodisociované ionexy v H* a OH™ forme. Ionové formy
znedistenia (Na* a CH3CO00™") sa sorbujd na ionexoch ionovou
sorpciou. Sorpcia farebnych zneditujdcich 1atok prebieha
v ddsledku ich fyzikdlno -~ chemickej afinity k polymérnej
kostre ionexovych &astic.

Roztok PVAL po prechode 16Zkami ionexov je dokonale bez-
farebny a <iry. Ziskand kvalita roztoku umoZiiuje jeho pouZi-
tie aj v najndrodnejsich oblastiach aplikacie (napr. emulzna
polymerizacia wvinylacetatu). Realizovana, povodna udprava
umoZiluje premenu problematickeho odpadu na uZitodény produkt,

pri vvznamnom kladnom efekte na ekonomiku vyroby PVAL.
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EPR STUDIUM PLASMOCHEMICKY GENEROVANYCH RADIKALU NA

LIGNITU

Lubomir Lap&ik, Jr., Barbora MikulaSkova, Jitka Hrabovska, Lubomir Lapcik
Fakulta chemicka, Vysoké uceni tgghnické v Brné,

Veslarska 230, CZ-637 00 Brno

V dobé zvy3eného zdjmu spole€nosti o ekologické dopady modernich
technologickych procesU se jevi zajimavym studium pf¥ipravy materialli na bazi
lignitu s presné definovanymi chemisorpénimi a fyzikalné pevnostnimi
vlastnostmi. Pro aktivaci povrchl materidld na bézi lignitu jsme zvolili
povrchovou Upravu U€inkem vysokoteplotnfﬁo plazmatu. Ten mé za nésledek
rozru$eni povrchoveé struktury kulovitych lignitovych €astic a tim i jejich rdznou
povrchovou aktivaci. Intenzita G€inku plazmatu na tvorbu volnych radikall se
da charakterizovat mérenim elektronovych paramagnetickych rezonancnich
spekter (EPR). Pivodni neopracovany vzorek nevykazuje Zadny EPR signal. Po
opracova’n" vzorku dochazi ke vzniku singletového EPR spektra s hodnotou g-
faktoru 2.0023 charakteristickou pro volné radikdly, v naSem pfipadé
centrovanymi na atomu uhliku. Tyto radikaly vykazuji diouhodobou Zivotnost,
aZz nékolik tydnl. V naméfenych EPR spektrech se nachdzeji také EPR pasy
pFislusejici Zelezitym iontim (g-faktor 4.1735, prtomnymi v tetragonaini
prostorové kbnﬁguraci; g-faktor 6.9172 v oktaedrické prostorové konfiguraci).
Nameéreny signdl v oblasti g-faktoru 2.3791 s naznakem hyperjemné dubletové
struktury paralelni slozky jsme piifadili pfitomnym Cu® iontdm. Na obr. 1 jsou

znazornéna pfisludna EPR spektra.
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Obr. 1. Elektronové paramagnetické spektrum lignitu:
A - pavodniho;
B - plasmochemicky opracovaného, frakce cyklon 1;

C - plasmochemicky opracovaného, frakce cyklon 2.
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UCINOK ORGANOCINICITYCH ZLUCENIN NA RIASU

SCENEDESMUS QUADRICAUDA

Agdta FARGASOVA
Katedra ¥ivotného prostredia CHTF STU, Radlinské&ého 9,

812 37 Bratislava

Organociny (OTC) sd definované ako zluZeniny,v ktoryech exis-—
tuje najmenej jedna priama cin-uhlikovd viazba. Z hladiska
ekotoxikologickeého tvoria mnajddélefitelsiu skupinu triorgano-
ciny, ktoré sa poufivaju ako biocidy.

V prédci sa testovalo 12 0TC (A - dibutyl-cin—bis~N,N-die-
tyl-ditiokarbamindt,B ~ dimetvl-ciln-bis—N,N~dietyl~ditiokar-
béminét, Cc - trifenyl—cin~chlorid,‘ D -~ trifenyl-cin-acetédt,
E - trifenyl-cin-N,N-dietyl~ditiokarbamindt, F - tribenzyl-
cin-bis~N,N-dietyl-ditiokarbamingt,G - tribenzyl;cin~chlorid
H - bis-tributyl-cin-3,4,5,6é~tetra~chlor-ftalat, I - tribu-
tyl~cin-sulfamindt, J - tributyl-cin—-N,N-dietyl-ditiokarba-
mindt, K - tributyl-cin-naftendt, L =~ tributyl-cin-oxid),
ktoré boli nasyntetizovane na Katedre organickej technolégie
CHTF STU v Bratislavel. Ich bilologickd ulinnost sa téstovala
na rilase Scenedesmus quadricauda. V priebehu testov sa sle-
doval stimula&ny alebo inhibiZny Jd&inok koncentrécii 0OTC
(0.001, ©0.01, 0.1 a 1.0 mglL-1) na rast riasy. Zdvislost
intenzity rastu od koncentrdcie OTC sa vyjadrovala rastovymi
krivkami a Statistickym vyhodnotenim po&tu coendbifi (doba
kultivdcie 12 dni). Nizke konc. (0.001 mgl~-%) ldatok ¢,D,I,J
a K mali na rast riasy JednoznaZne stimulaXny d&inok. Najvy-
raznejsSti stimuladny d&inok, ktory sa v druhe] polovici kulti-

vdcie prudko menil na inhibi&ny bol pri ldtke F. VyZ3ie konc.
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(0.1 a 1.0 mgl-=1) rast vo va&sine pripadov (A,C.D.E.F,G,H.I,
K) silno inhibovali.

Oki~em rastu sa sledoval aj vplvv OTC na respiradnd rvch-
lost riasovej kulturyvy a obsah chlorofvlu pritomnéghe v riase.
Pri sledovani respirainej rvchlosti bol v kultdre rias pri
va&sine OTC zaznamenany stimula&ny d&inok v nasledujdcom po-
radL F>C>G>H>B>D>L>A. LLatky E,I,J a K pri nifZich konc. dy-
chanie zrvchlovali pri vy33ich stimulovali. Najvy&3ia respi-
raénd rvchlost sa zaznamenala pri ldtke I v konec. 0.1 mgl-1
a najni¥sia pri latke L.

Pri sledovani celkového obsahu chlorofylu v riasovej kul-
tire sa jednoznadne inhibid&ny d&inok dokdzal pri latkach A,
B,C,D,H.K a L. Pri latkach F a I bola pri konc. 0.001 mgl.-!
tvorba chlorofylu stimulovand a len vyE3ie konc. mali d&inok
inhibi&ny. Okrem celkového chlorofylu sa stanovoval aj chlo-
rofyl 'a (zohrdva dlohu absorbéra svetelnej energie) a
chlorofyl b. Mieru inhibi&ného d&inku (I) OTC na obsah cel-
kového chlorofylu a chlorofylu a v zdvislosti od koncentrécie

uddva nasledujdca tabulka:

kone. celk. chlorofyl chlorofyl a
{magl.-1) Imax., Imin, Imax. Imin,
0.001 D F,I J F,I
0.01 J K J K
0.1 cC K G K
1.0 L E C £

VZetky ziskané hodnoty zo sledovania respira&nych rychlostt
a tvorby celkového chlorofylu sa vyhodnocovali ZStatisticky a

grafticky.

Literatdra:
1Kizlink, J.: Chem. Listy 78, 134 (1984).
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STAV A PERSPEKTIVY JADERNE CHEMIE A RADIOEKOLOGIE

Vv CESKE REPUBLICE

Petr Benes, katedra jaderné chemie FJIFI CVUT
115 19 Praha 1, B¥fehovd 7

V referdtu bude nejprve struZ&né diskutovdn soudasny pohled
ﬁa vymezeni obou disciplin. Poté bude podédn ndstin vyvoje
vyzkumu a vyuky v oblasti jaderné chemie a radioekologie
v &eskych zemich aZ do soucasnosti. Hlavni &ast referatu
bude vénovdna pfehledu souasného stavu obou disciplin u nds
formou diskuse vyzkumnych témat resSenych na jednotlivych
pracoviidtich a prehledu oborud zaﬁrnujicfch vyuku v této
oblasti. Prehled bude doplné&n citact hlavnich grantQ
s jaderné chemickou a radioekologickou tematikou, ud&lenych
Ceskym pracovistinm. Na =zavér Dbude vysloven ndazor na

rerspekt ivu obou disciplin u néas.
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Radiochemické metédy analyzy vzoriek Zivotného prostredia.

RNDr. Pavol Rajec, CSc. Katedra jadrovej chémie PFUK,
842 15 Bratislava, Slovenskd republika

Radiochemicka analyza vzoriek zivotného prostredia je
spojend s analyzou radionuklidov a to prevazne alfa a beta
Zziaridov. Sudasné technické vybavenie laboratétrii pre
spektrometriu gama umoziuje stanovit vzorky gama
radionuklidov bez radiochemickych postupov priamo a s
minimdlnou dpravou na meranie. U&innost a rozlisovacia
schopnost polovodiéovych vysokocistych germaniovych
detektorov (HPGe) v spojeni s kvalitnymi spektrometrami ako
aj pocitacovym spracovanim  spektier robi z gama
spektrometrickeho stanovenia radionuklidov rutinnu metddu
zavedend v mnohych laboratériach.

Pouzitie radiochemickych metéd je potrebné v pripade
stanovenia beta radionuklidu v matrici kde sa nachadzajd iné
radionuklidy, ktoré znemozniiuji ich priame stanovenie. V
pripade alfa radionuklidov, je potrebné odstranit matricu a
pripravit vzorku na meranie s malou hmotnostou.

Detekcia alfa a beta radionuklidov je spojend so
stanovenim prirodnych radioaktivnych prvkov a antropogénnych
radionuklidov, ktoré sa dostavali a dostavaju do Zivotného
prostrédia v désledku ich dudnikov =z jadrovoenergetickych
zariadeni, alebo v minulosti z jadrovych skusok.

Vo vddéSine pripadov sa z individualnych radionuklidov

radiochemickymi postupmi stanovujua 3H, 222Rn, 226Ra, 9OSr,

239Pu, 2:_38Pu, 241Am a to vo vodich, pdde, vzduchu ako aj v
biologickych materialoch [1-3]

Standardnd metdéda stanovenia 3H je pomocou kvapalnych
scintilatorov. Po jeho predbeznom oddeleni od inych beta
radionuklidov napr. destildciou a s pouzitim modernych
nizkopozad'ovych scintilaénych  spekirometrov je mozné
stanovit 3H vo vodiach na urovni objemovej aktivity 2 Bg/l aj

bez izotopového koncentrovania. Rovnako sa da pouzit metdda
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scintilaénej spektrometrie na stanovenie 222Rn vo vodach,
stanovenie ktoré patri k radiologickej charakterizacii vody.
Na separaciu 222Rn sa vyuziva jeho dobrid rozpustnost v
toluéne alebo xyléne, rozpustadla pouzivané na pripravu
kvapalnych scintilatorov. Standardna metdéda stanovenia 222Rn
je zalozena na scintilac¢nej metdde kde radén sa stanovuje s
dcérskymi produktami 218?0 a 214?0 s detektorom Lucasoveho
typu na 2ziklade interakcie alfa Ziarenia so ZnS(Ag) na
stenach nadoby [3].

Starsie metdédy stanovenia 9OSr boli zaloZené na
separacii zrazanim pomocou dymavej kyseliny dusiénej, kde
pridavok nosica stroncia umozinu je aj stanovenie
raddiochemického vytaZku. Uvedend metdda je &asovo narocéna,
pouzitie dymavej kyseliny dusiénej neprijemné a v mnohych
laboratériach sa zaviedli extrakéné metdédy stanovenia 90Sr
pomocou dcérskeho nuklidu 90Y extrakénymi postupmi. Jedna =z
nich je pouzitie extrakénéh ¢inidla tri-n-butylfosfatu (TBP)
z 14 mol-dm > HNO [4]. Stanovenie aktivity %0y sa uskutoéni

po Jjeho reextrakcii zriedenou HNO, a vyzrazanim vo forme

stavelanového komplexu na nizkopozzdovom meracom zariadeni
beta, alebo pomocou kvapalného scintilaéného spektrometra.

Pre stanovenie alfa Ziariéov Jje vyhodné pouzit
spektrometrické metdédy detekcie. Na rozdiel od Dbeta
ziaricov, alfa majd diskrétne energetické spektra a pre
stanovenie sa pouzivaju ionizaéné komory s mriezkou,
polovodicové detektory alebo v poslednom obdobi kvapalné
scintiladné detektory. Najlepsie rozlisovacie schopnosti
majd polovodicdové detektory <25 keV, kde limitujacim
faktorom je priprava vzorky na meranie. Vzorky na alfa

. 239 241
meranie Pu a

Am sa pripravujd pomocou elektrolytického
vyludovania na lestenych nerezovych diskoch.

V pripade vzoriek s komplikovanou matricou je nutna
separacia, ktora je obyCajne zalozZend na pouziti anexov z 8
mol-dm'3HN03 alebo na extrakcii s aminmi. Evidentne to plati
pre analyzu vzoriek zemin, ale separacie sa pouzivaju pre

biologické vzorky, filtre a vody.
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Vyhodnd metdéda pre rychlu pripravu alfa vzoriek na
spektrometrické meranie je metdda mikrozrazania s fluoridom
neodymu [5]. Oproti eloktrodeponovacej metdde pripravy alfa
preparatov na meranie, kde priprava trva niekolko hodin,
- metdda mikrozrazania skracuje pripravu na minuty. Pritom je
rozligovacia schopnost dostadujica pre spektrometrické
stanovenie pozadovanych alfa radionuklidov a to i v pripade,
ked sa pouzil stopovaé na urdenie radiochemického vytaZku

Spektrometrické metdédy stanovenia alfa radionuklidov
pre niektoré alfa radionuklidy s blizkymi energiami su
nepouzitelné bez radiochemickych separacnych metdd. Napr.
238Pu a 241Am maji natolko podobné energie, Ze je nutna
separacia.

Pouzitie ionizac¢nych komér s mrieZzkou je vyhodné pre
priame spektrometrické stanovenie alfa radionuklidov. Velka
plocha detektora umoZifiuje merat dostatodné velké mnozZstvo
vzorky, ktoré vzhladom na velkd plochu md mald plos$nid
hmotnost. Tato metdda stanovenia alfa radionuklidov je
obvzlast vhodnd pre aerosoly zachytené na filtroch alebo na
podlozkach pomocou elektrostatickych odlucovacov.

Meranie alfa Ziaricov pomocou kvapalnych scintilacénych
detektorov bolo v minulosti malo vyuzivané, pretoze
rozlidovacia schopnost bola ovela men$ia ako v pripade
polovodicovych povrchovo barierovych detektorov a pozadie
mnohondsobne presahovalo proporcionialne, alebo scintilaéné
(2nS) detektory. Situidcia sa vyrazne zmenila aZz zavedenim
obvodov, ktoré si schopné vyuzivat tvarové odliSnosti v
casovom spektre alfa a beta impulzov alebo signdlu pozadia
f6,71. Vysledkom je podstatné zniZzenie podetnosti pozadia a
konkurencieschopnost v ramci ostatnych detektorov aspon &o
sa tyka Géinnosti a hodnoty FOM ( Figures of Merite E2/ B ).

Vyvoj obvodov rozlisujdcich tvary spektier alfa a beta
v kvapalnych scintildtoroch bol dovedeny do komeréného
pristroja PERALS Mc Dowellom s nazvom PDD ( Puls decay
discriminator ).

Zakladom tvaroveho rozlisenia impulzu scintilatora v
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ddsledku ionizaénéhc Zziarenia alfa a beta sd dva komponenty
v prechode 2zo vzbudeného do =zakladného stavu a to
flourescencia a fosforescia. Okamzité fluorescenéné Ziarenie
je v dbésledku zZiarenia beta a predstavuje prechod =zo
singletného stavu. Doba prechodu je kratsia ako 80 ns. Alfa
Ziarenie, ktoré je energetickejsie spdsobu je vznik
tripletovych stavov v scintilanom koktaile. Ked'Ze prechod
tripletovych stavov je zlozitejsi a vyzaduje si koliziu s
d'alSou molekulou v tripletovom stave ("tripletova
anhildcia") , je prechod pomal$i a Zivotnost je omnoho
dlhgia. Rozdiely v Zivotnosti medzi fluorescenénou a
fosforescenénou zlozkou su zavisle od vyberu scintilatoru.
Cim vyraznej$i rozdiel medzi zlozkami je, tym lepsie a
jednoduch$ie je moZné rozlisit €asovy tvar impulzu a pomocou
obvodov PDD diskriminovat beta prispevok v alfa oblasti
spektra.

Povodne Mc Dowell pouzil pre zlepsenie vlastnosti
scintildtorov naftalén, ktory v pridavku okolo 20% zlepSoval
vlastnosti scintilaénych koktajlov. Pretoze voda a vzdusny
kyslik sa chovali ako zhasadla, v pévodnych pracach Mc
Dowella sa pouzivali "extrakéné koktajly", ktoré obsahovali
extrakéné ¢&inidla vhodné solubilizovat stanovované alfa
réddionuklidy. RozliSovacia schopnost takychto scintila&no -
spektrometrickych merani bola vsSak nizsia ako v pripade
tuhych polovodidovych detektorov a obyc¢ajne neklesla pod
200 keV.

Nov$ie préace popisuji pouzitie scintilaénych koktailov
obsahujice detergenty pre meranie vodnych roztokov. Pouzili
sa klasické scintilac¢né koktaily ako napr. INSTAGEL do
ktorého sa pre wupravu tvaru spektra pridal naftalén.
Zavedenim bezpeénostnych rozpustadiel ako zadkladnej zlozky
scintiladného koktajlu ako di-izopropylnaftalén DIN sa
ukidzalo, ze tato =zloZzka je uUplnou ndhradou za predtym
pouzivany naftalén v merani alfa Zziarenia.

Scintila¢né koktajly pre meranie vodnych roitokov

umoznili priame stanovenie alfa a beta Ziaricov napriklad vo
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filtroch z jadrovoenergetického zariadenia Martin Marietta

.po jeho spaleni a rozpusteni. Hodnoty LLD merania si vyrazne

v prospech takéhoto postupu stanovenia.

Pre stanovenie individudlnych alfa radionuklidov v
zmesi je v pripade ich blizkej hodnoty energetickych linii
tazko realizovatelné pomocou spektralnehc rozlisenia.
Pre tieto pripady sa musi pouzit chemickd separacia. Ako
extrakené ‘éinidla sa pouzivaji di-2-etylhexylfosforecna
kyselina, tri-n-oktyfosfinoxid, trialkylaminy a dalsie.
Délezitd vlastnost pre vyber &inidiel je okrem extrakénych
vlastosti aj maly vplyv na chemické zhasSanie v scintilacnom
koktaile. Ako priklad pouzitia extrakénych scintilatorov
mdze slazit stanovenie 226Ra vo vodach [8]. V takomto
pripade extrakény scintilator obsahoval dicyklohexano 21
crown 7 (DC21C7) a karboxylova kyselinu. Po extrakcii 226Ra
pri pH>10 je mo2né stanovit pomocou pristroja PERALS 0,4
mBq.kg-lz 1 litra vody a 1 den merania.
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MOZNOSTI POUZITIA METOD CHEMIE VYSOKYCH ENERGIf

NA OCHRANU ZIVOTNEHO PROSTREDIA i
A
: SK96K0089

Jozef Kuruc

Katedra jadrovej chémie, Prirodovedeckd fakulta,
Univerzita Komenského, 84215 Bratislava

V sifasnosti c¢oraz vaési vyznam nadobida vyvoj novych
metédd na odstranovanie polutantov zo zloZiek Zivotného
prostredia. Okrem klasickych metéd ¢istenia sa vyvijaji a si
aplikované aj metdédy s vyuzitim poznatkov chémie vysokych
energii, ¢ize metddy s vyuZivanim radiaénochemickych, foto-
chemickych, plazmochemickych a sonochemickych reakcii,
pripadne ich kombinacii s inymi metédami, napr. chemickymi a
biologickymi. Spoloénou &rtou mgtéd chémie vysokych energii
je premena polutantov na 1iné chemické formy, ktoré si
biologicky lah$ie odburatelné, pripadne dochiddza k Wplnej
degradacii 1léatky.

Cielom tohoto prehladu je poukdzat na moZnosti vyuzitia
metéd chémie vysokych energii na ochranu 2Zivotného
prostredia.

Radiadénochemické metdédy cistenia

Radiadné spracovanie patri do skupiny fyzikdlno-
chemickych metéd, ktoré si pouzivané na riesSenie jédného z
najddlezitejsich problémov siUcasnej ekolégie = ochrany
zdkladnych prvkov biosféry: vzduchu, vody a pddy pred
odpadmi bytového hospoddrstva a priemyselnej ¢&innosti
Tudstva. Primarnymi procesmi sG ionizdcia a excitacia
molekidl (t.j. molekdl prostredia a prebieha plni degradicia
odpadov alebo transformovanie molekidl polutantov do formy,
ktord mozZno odstranit =z ¢&isteného prostredia, pripadne

vznikajice produkty sd st lahko biodegradovatelné.
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Tato metdda Cistenia, spracovania a dezinfekcie vo
vidésine pripadov nevyzaduje pridavanie 2znacnych mnozstiev
aditiv chemickych reagentov. UmoZfiuje aj obmedzit vypustanie
8kodlivych exhalatov do atmosféfy (ktoré wvznikaju pri
spalovani odpadov alebo uhlia). Preto radia¢na metdda
spracovania odpadov je prijatelou metédou pre ekolégiu. MézZe
pomdct ochranit prirodzeni rovnovdhu v biosfére a umoZiiuje
vylaéit vznik velkého mnoZstva toxickych a kancerogénnych
zldcenin.

Radiaénému spracovaniu odpadov bolo venované niekolko
Specializovanych konferencii'™ a boli publikované prehlady
venované napriklad radiaénému zneskodnovaniu kvapalnych od-
padov,7 ¢isteniu vody od organickich polutantov,e’9 dezin-
fekcii vody iiarenim,10 problémom vzfahu radiaénej chémie a
ochrane Zivotného prostredia.11 Okrem toho bolo publikova-
nych aj niekolko knih venovanych radiaénému &isteniu vody,12
radiaéne-polymerizaénému spracovaniu priemyselnych vyto-
kov,13 radiacnej dezinfekcil prirodnych a odpadovych véd,14
radiaénému sbracovaniu odpadovych véd polnohospodarskych
komplexov,15 technolégii radiaéného Cistenia odpadovych

16,17 ..

véd, éisteniu vypustnych plynovm’19

a obecnym prob-
- lémom pouzitia ionizujliceho ziarenia na C¢istenie odpa-

20,21

dov Bolo navrhované aj pouzitie ionizujiceho Ziarenia

na d&istenie odpadovych véd zned¢istenych povrchovoaktivnymi
. . 22-24 . . . . . .
latkami, z ktorych viaceré sU biologicky nedegra-
dovatelné. Pomerne dobre je preskimané radiaéné &istenie
. . 425 . P N <. .
fenolovych voéd a Jje navrhované aj pouzZitie y-Ziarenia na
- . - . . 26 .,
Cistenie vody znecistenej nitrobenzénom™ iné.

Fotochemické metédy ¢istenia

Pri fotochemickej metéde sa vyuziva energia foténov
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viditeIného (VIS) resp. wultrafialového svetla (UV) na
chemickd transforméciu, resp. degradiciu polutantov.

Fotochemické metédy &istenia moZno rodelit do troch
hlavnych skupin: je to bud priame pdsobenie svetelného
2’1arenia,27 alebo sensibilizované pésobenie,28 pri ktorom sa
vyuziva ind 1latka ako sensibilizitor (absorbuje svetelnﬁ
energiu a odovzdava ju latke, ktoru je potrebné degradovat),
resp. fotokatalytické metddy destrukcie polutantov.zg"31 Ako
katalyzatory sa c¢asto pouzivaji latky polovodidového typu,
ako su oxidy a sulfidy kovov, z nich sa ukazuje ako
najperspektivnejsi oxid titanicity T102.32 Dalsimi
perspektivnymi fotokatalyzatormi sG komplexné zluceniny
kovov, u ktorych moZno vyuzit fotoprenos elektrénu. >°
Fotochemické metddy si &asto kombinované s dal$imi metddami
(napr. prevzdusnovanie, ozonizidcia, pridavanie peroxidu
vodika a dalsie), tzv. "advansované" fotochemické metédy,
pricéom v poslednom c&ase sa prejavuje snaha o vyuzitie
solarnej energie.34

Plazmochemické metdédy cEistenia

Merna hustota energie v plazme je obecne tak velka, ze
sa v nej realizujui procesy, ktoré zahrhaju zlozity komplex
fyzikalnych, fyzikalnochemickych a chemickych procesov.
Tieto procesy sa vyznaduji nerovnovaZnostou, nestabilitou,
nestacionarnostou a nelinearitou.>> Plazmochemické procesy
taktiez moZno aplikovat na ¢&istenie, napr. vypustnych
plynov36 a rédioaktivnych37 a inych odpadov.38
Sonochemické metddy éistenia.
Pri iniciovani sonochemickych reakcii sa wvyuziva jav

akustickej kavitacie, pri ktorej v roztoku vznikaja vysoké

teploty (niekolko tisic °K) a vysoké tlaky, (napr. pre vodu aZ
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4200 K a 975 bar),39 v débésledku coho sG iniciované

radikdlové reakcie a vznikaji aj excitované stavy, ¢&o mozZno

v s . . ¢ ex 40 . . .
vyuzit nielen na syntetické ucely, ale aj na sonochemicku

41-43

destrukciu polutantov.

10.

11.
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STUDIUM DIFUZE STOPOVYCH PRVKU A RADIONUKLIDU V PUDNIiCH
SYSTEMECH RADIOINDIKATOROVOU METODOU

Alexandr Gosman, katedra jaderné chemie FJIFI CVUT
115 19 Praha 1, B¥ehovad 7

Jednim = mechanizml migrace kontaminantt, stopovych
prvkdl a radionuklidd v padnich systémech, v biosfére je
difuze. Studium migrace téchto latek patri mezi vyznamné
ukoly ekologie. Typické pro difuzi je to, Ze na rozdfil od
jinych, rychlejsfch ale krdtkodobé&jsich migra&nich d&ja
ﬁrobihd neustdle. Pri jejim sledovdni v pliddch je treba vzit
v uvahu, Ze =zde se jedna o nehomogennf{ pPolyfunk&ni
adsorbujicf systém.

Pri studiu difuze stopovych prvki a radionuklidG =za

laboratornich podminek ije vénovana pozornost stanoveni
distribu&niho koeficientu K4 (charakteristika sorpce), PH
systému, granulometrii vzorku, homogennimu rozlozZenf

vlihkosti (vzorky jsou vlih&eny vodou nebo roztokem o znimém
sloZeni). Jako nejvhodnéjis{ a velmi &asto uZzivand =ze znamych
metod m&reni{ difuze (viz napt.!) byla ndmi pouZita metoda
difuze radioindikdtoru = nekone&né tenké - velmi tenké
vrstvy do velmi tlusté vrstvy vzorku s ndslednym snimé&nim
velmi tenkych vrstvidek a mérenim jejich mérnych aktivit.
Obvykle potrebnd doba mérenf{ difuze v plidnich systémech pri
aplikaci tohoto postupu je *a&du tydnl a2 mé&sfici. Ke zkrdcen{
doby m&¥en{ byla ndmi metoda modifikovdna2 tak, Ze difdzni
cely byly minimalizovdny na kapildry o délce pouze =~ 2 cn
a vniténfiho prdmé&ru ~ 0,2 - 0,3 cm. Po skond&en{ difuze (doba
nékolika dnti - zdvis{ na difundujicim radionuklidu, stopovém
prvku a pidé) byly specidlnim =zarizenim snimdny vrstvi&ky

konstantn{ tloustky 0,05 cm (celkem 10 vrstvi&ek) a m&Fena
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jejich mé&rnd& aktivita. Pro pdy = povodi Lesniho potoka,
obec Jevany, stredni éechy byly stanoveny za danych podminek
parametry difaze - efektivni koeficienty Der Pro
indikdtorova mnoZstvi 55Sr a 137Cs. N&které charakteristicke
vysledky: ve v3ech pripadech s rostouc{ vlhkost{ roste Des:
pro dany =2voleny typ pldy a stejné rozmé&ry dastic je
Defr(35Sr) v prém&ru 19x%x vét3i ne3 Der(137Cs) v pribliZné&
stejném rozmez{ vlhkosti{; pro dany typ pldy a &4astice mensi{
nez 0,047 cm je Der(137Cs) v prim&ru ¥ddové menxi3 nex pro
stejnou pldu a frakci &astic mensSich nez 0,08 cm; s rostouci
vlhkost{ hodnoty K4 rostou; hodnoty K4q(137Cs) jsou vEt3{ neZ
Ka(85Sr); 85Sr difunduje rychleji ne2 137Cs (a&koliv nap?.
limitn{ hodnota koeficientu difidz=ze cesia ve vodném prostredfi
Do (Cs*) je 2,59x vdtsi neZ prislu3nd hodnota Do(Sr2+) )
- pri&ina souvis{ s tim, Ze B85Sr Jje mén& adsorboviano
a v padnim roztokuy, kde difize Jje rychleisi neZ2 pro
adsorbované ionty, =2zUstav4d vice 8%5Sr ne2 je tomu pro 137Cs
(rozdilny prispévek difdzniho toku adsorbovanych ionta
k celkoQému difaznimu toku):; moz2Znost vyuZiti{ dat metody
k analyze modeltl (viz napr.4)difuze v adsorbujicim vlhkénm
rrostred|.
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Prispévek k ekologii Cs—137 a Sxr—20
vyvybranvych €casti Zivotniho prost¥Fedil

Ceské republiky .

Jaromir Jandl®, Ji¥i Prochazka®
a/ Ustav chemie a technologie ochrany Zivotniho prost¥edi,Vysoké
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Po vice neZ 400 zkuSebnich jadernych explozich v atmosféfe a v
souvislosti s &ernobylskou havérii.jsou i v Zivotnim prostfedi
Ceské republiky deponovany umélé radionuklidy,nyni pFevadzné
izotopy cesia a stroncia - Cs-137 respektive Sr-90.Toto pojednani
md pFispét k radioekologickému pozndni obou nuklidd,tedy ke studiu
vyskytu a chovani v  jednotlivych kompartmentech zivotniho
prostfedi.

Kontaminace ornych pidd jako pocdtku potravniho Fetézce,byla mé¥ena
ve vzorcich ze 163 mist Gzemi CR.Mérnd aktivita Cs-137 se pohybuje
v hodnotdch desitek Bg/kg a je Fadové vyssdi,neZ obsah Sr-90 ve
stejnych 1lokalitdch.Rozdilnd distribuce obou nuklidd je dobfe
patrna z obr.1 a 2.

0dlisSna situace byla zjisténa u neobdélavanych pidd a u nasledného
obsahu radionuklidd ve volné rostouci vegetaci,zvlasté v horskych
oblastech,kdy v rostlindch byly namé¥eny hodnoty ¥adové kBg/kg

Cs-137 a 0,1 kBg/kg Sr-90 a Fadové vysSSi kontaminace pudy ve
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srovnani s pidami ornymi.™*

P¥echod radionuklidd 2z piddy do rostlin Jje =2z&avisly na mnoha
faktorech.®*Jednim 2z nich je profil koncentrace radionuklidu v
pudé a tedy jeho dostupnost pro kofenovy system..V oblasti Hrubého
~Jeseniku se v soucasné dobé nachdzi nejvice radiocesia ve vrstvé
15 - 50 mm pod povrchem.V téchto oblastech nelze v mase volné
Zijici zvé¥e wvyloucit vyskyt kusi s aktivitou Cs-137 pFfesahujici
loooéq/kg.

Ani vyée uvedené p¥ipady nemohou v soucasné dobé& akutné ohrozit
zdravi zvi¥at a nasledné c¢lovéka.Radioekologickd pozorovani vsak
jsdu nezbytnd,stejné jako zdokonalovani ochrany potravniho Feté&zce

pfed pruinikem radionuklidd,na p¥.vyuZitim chemickych metod.>

Literatura:
1.Jandl J.,Luk& D.:EKO,5,1994,14-15(Praha)
2.Jandl J.: EKO,1,1995,10-11(Praha)

3.Jandl J.,Novosad J.: Vet.Med.(Praha) v tisku.
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Obr. &. 1: Distribuce aktivit Sr - 90 v omych pliddch Geské republiky

21

/%//// ov-0¢
M//W////ﬂ/////////////ﬂ//ﬁ/ﬂ/////////////////////////////// .

¥ DI .=

////i///////////////////////////// o010

T
ha) 0 ﬂw 0 5 0 5 0
™ (1] (3] - -4

40+

[9%] Juadnolsez

aktivita {Bq/kgl
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RADIACNA OXIDACIA FENOLU
V PRITOMNOSTI ZLOZIEK PETROCHEMICKYCH ODPADOVYCH VoD

Fedor Macééeka, Vladimir Mikulaja, Pavol Rajeca, Roman Cechb

[ubomir Matel®, Rudolf Kopunec®, Jozef Kuruc®, Anton Svec®

as Katedra jadrovej chémie Prirodovedeckej fakulty UK, Mlynskd dolina
CH-1, 84215 Bratislava

b/ Modrd planéta s.r.o., Trencdianska 10, 82109 Bratislava

Studovala sa feasibilita radiaéno-chemickej oxidacie fenolu za
pritomnosti zloziek odpadovych petrochemickych véd (n-hexdn, =xylén,
benzén, technicky benzin, 2-propanol), a aditiv pouzivanych pri ich
¢isteni (siran Zeleznaty, formaldehyd, hydroxid sodny/kyselina sirova
pri tUprave pH). Na ozarovanie sa pouzil laboratérny zdroj ziarenia
gama Co®® (1.1 -2.1 Gy-s ', davky s 10 kGy).

Roztoky fenolu a aditiv sa pripravovali tesne pred oZarovanim v
deaerovanej a pasterizovanej vode, ktord sa nasycovala vzduchom
olistenym kyslym a alkalickym roztokom manganistanu pred alebo aj
pocas oZzarovania.

Vysledky sa analyzovali fenomenologickym modelom ndsledne]j

radiaéno-chemickej oxiddcie fenolu

+ R + R + R
P —— P — P — P (1)
1 2 v i
k k k
P1 P2 Pi

a pritomnnej primesi

+ R + R + R
S — > § —_— S > S (2)
1 2 X Ty B
s1 s2 3

Ak <k> s bezrozmerné efektivne vazené konstanty radiaéno-

chemického rozkladu v intervale xe€<0;0,37>,
X

k
<k> =1 -x - E: i J p, dlnx (3)
i=2 Kk
P11
X
k
SJ
<ks> = - }: T J S, dlnx (4)
)=t kg

kde P~ [p]l/ p,as = [Sll/ S, su normalizované koncentracie fenolu a

1
primesi. V stacionarnom stave
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[Pll =P, exp(- D/D37) (5)

kde D je davka Ziarenia (Gy = J kg-l) a D37 je davka potrebnd na

37%-ny rozklad (x

0,37) substratu (fenolu). Tato suvisi s

radia¢nochemickym vytaZkom rozkladu GR (molekdl/100 ev) ako

1
Y =T [ <kP> p, * <ks> so] (6)
fpG
R
=Kf (p+ f s, (7)
37 tr 0 eq O
ftr je bezrozmernd konstanta a f;q= <ks>/<kP>. Experimentalne

vysleaky ukdzali na velmi dobrit zhodu s modelom a sG zhrnité v
Tabulke.

TABULKA
Koeficienty parametru D37 radia¢no-chemickej oxiddcie fenolu -~

rovnica (6). p_ = 1.8-7.2 mg-dm > ; K =52.2%1.1 Jomg

konkurencéna s f f
. o] tr eq
primes
-3
mg-dm
Ziadna 0 1 0
isopropyl alkohol 2.55 1.00+0.04 0
formaldehyd 1.31 0.90+0.11 0.73%0.23
n-heptan 4.25 0.58+0.09 0.55+0.13
benzin techn. 5.0 0.84%0.17 0.53%+0.16
benzén 4.65 1.26+0.33 0.66%0.23
xylén 4.50 0.23%0.25 4.4%4.8
Mohrova sol 4.2x10™°M 0 0.42:0.03 0

Technicky umozZiiuje zdroj o aktivite okolo 13 PBg (0,35 MCi)
spracovanie asi 100 m> fenolovych odpadovych v6d denne. Ekonomicka

feasibilita vsak podstatne zavisi od pripustnej ceny ¢istenia.
Literattra:

1. Ch.J.Touhill, E.C.Martin, M.P.Fujihara, D.E.Ollsen, J.E.Stein,
G.McDonell, J.Water Pollut.Contr.Fed., 41, R44 (1969).

2. S.A.Brusentseva, P.I.Dolin, V.N.Shubin, A.G.Pribush,
Khim.Vys.Energ. 4, 88 (1970).

3. J.F.Swinwood, T.D.Waite, P.Kruger, S.M.Rao, IAEA Bulletin, 36,
No.1, 11 (1994).

4. F.Macasek, V.Mikulaj, P.Rajec, R.Cech, L.Matel, R.Kopunec, J.Kuruc,
A.Svec, J.Radioanal.Nucl.Chem.Articles, 191, 129 (1995).
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STUDIUM KOMPLEXACE KADMIA HUMATY RADIOSTOPOVACI METODOU

S POUZITIM ELEKTROFOREZY VE VOLNE KAPALINE

Jifi Mizera, Petr Benes
Katedra jaderné chemie FJFI CVUT. Biehova 7, 115 19 Praha 1

Speciace kadmia ve vodnych roztocich humdtd byla studovdna metodou elektroforézy
v modifikovaném uspofadani dle Hoyera et al."? kombinovanou s radiostopovaci metodou. Studované roztoky
byly znadeny pfidavkem beznosidového '“Cd. Metoda v tomto uspotadini umozituje uréeni efektivni
elektroforetické pohyblivosti kadmia (pohyblivosti v katodickém/anodickém sméru, jiZ se projevuje smés viech

souhlasné nabitych a nenabitych forem kovu pfitomnych v roztoku) vyjadfené vztahem:
u = Zu(i)x(i) 4))
u je experimentdlng urdend efektivni pohyblivost, u(f) a x(i) reprezentuji pohyblivosti a zastoupeni
(0=x<1) jednotlivych forem kadmia. Tvorba humadtovych komplexﬁ (CdHS; naboj vzhledem k nemoznosti
exaktniho vyjadfeni neuvadén) se projevuje sniZenim katodické pohyblivosti (u,; migrace ke katodé) kadmia,
pficemz miZe dochazet i k migraci k anodé (u):
u, = u(C&qNx(CF") + T u(i)x(i) Q)

u. = u(CdHS)x(CdHS) + Z u(j)x(j) 3)

Na zikladé uvedenych vztahil lze stanovit zastoupeni (2) a elektroforetické pohyblivosti (3) téchto
komplexti. PouZiti této metody ve srovnini s vétSinou bézné pouZivanych speciatnich technik prakticic&
neovliviluje rovnovihu ve studovaném systému a minimalizuje chyby zpisobené sorpénimi ztratami, nebot
tyto ztraty jsou zahrnuty do vypoltu.

Jako vzorek humatd byly vybrany humaty vyrabéné louZenim uhli, u nichZ se ovéfovaly moZnosti
vyuZiti pfi odstrafiovani téZkych kovi z odpadunich vod. Tyto technické produkty obsahuji i hrubé disperzni
(nehumdatové) frakce oddélitelné filtraci (0,45 um). Elektroforetické pohyblivosti kadmia byly studovany
v zavislosti na pH, koncentraci kadmia, typu a velikostni frakci (frakcionace provedena ultrafiltraci) humdtu.
SoubéZné byly vlastnosti humati a jejich komplexi s kadmiem studovany ultrafiitraci a dialyzou. Vypolet
zastoupeni CdHS v oblasti vy$$ich pH miZe byt komplikovan poklesem #, vlivem tvorby pseudokoloid
kadmia a zadinajici hydrolyzy’, proto bylo studovano téZ elektroforetické chovani kadmia v roztocich

bez pfitomnosti humati.
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Byla prokdzina komplexace kadmia humaty v celém sledovaném rozsahu pH 4 - 8 uz pii koncentraci
humatu 10 mg/l. S ristem pH roste zastoupeni CdHS a efektivni anodicka pohyblivost kadmia. K nartistu
zastoupeni CdHS a jejich anodické pohyblivosti nejvyznamnéji pfispiva velikostni frakce mezi 10* a 10° D.
Odfiltrovani hrubé disperzniho podilu pouZitych humath ani lyofilizace separovanych velikostnich frakci

nemaji podstatny vliv na komplexa¢ni chovani humati a jejich anodické pohyblivosti.

Literatura:
1. Hoyer HW., Mysels K.J., Stigter G., J. Phys. Chem. 58, 385 (1954).
2. Kucera J., Bene§ P., Chem. listy 65, 644 (1971).

3. Benes P., KopickaK.. J. Jnorg. Nucl. Chem. 38, 2043 (1976).
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RADIACNTI DECHILORACE PCB

Viliam Mutkas, Rostiglav Silbera, Vladimir Klisky®,

Milan Pospililas

a’/ Katedra jaderné chemie FJFI CVUT, B¥ehova 7,
115 19 Praha 1

b/ Polovedi&e, a.s., Bud&jovicka 5, 140 00 Praha 4

Dechleorace chlorovanych organickych latek, zejiména po-
lychlorovaného bifenvylu (PCB) p¥edstavuje vysoce aktualni
problém, protoZe se jednd © toxické latky, které z hlediska
vlivu na Zivotni prosti¥edi pat¥i. do kategorie nebezpe&nych
odpadfi. ProtoZe klasicky zpisob degradace PCB (spalovani pii
teplot® vyBB1 neZ 1100°C) je technologicky 1 energeticky na-
ro¥ny, intenzivn® se hledaji alternativni technologie. Jed-
nou Z nich je radia®ni dechlorace, © ni%2 prvni nad&jné zpra-
vy se objevily v 70. a 80. létechi-rz, kde k ozarovani bvlo
pouZito za¥eni gama $°Co,

Cilem naBi prace je ov&¥it vySe zmin&né poznatky v kon-
krétnich podminkdach p¥Fi zpracovani odpadniho transformatoro-
vého a kondenzitorového o©leje tvo¥endho PCB (konkrétnd se
jednd o Delor 103) a zjistit G¥inek urvchlenych elektronfi na
dechloraci PCB.

Dosud ziskané vysledky poturdily pozitivni G&inek zare-
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ni gama $°9Co na degradaci PCB v uvedeném oleji. Stejného
efektu postupné dechlorace bylo dosaXeno ozarovanim vzorkf
© objemu Fadove& jednotky ml urychlenymi elektrony, avZak p¥i
vy881 davce, nebot zde byla aplikovina i vysE1 davkovi rych-
lost (¥adovdE MGy/h). Je pravd&podobné, Z2e zZa danvch podminek
vede radia¥ni iniciace reakce k Fet&zovému mechanismu proce-
su, ktery je nutnou podminkou praktického vvu¥iti pozorova-—
ného radia¥niho efektu. V dalZ8ich experimentech bylo proki-
Zzano, Z2e prtb&h degradaZni reakce je inhibovan vzrastajicit
koncentraci acetonu a bifenylu v systému.

V soufagné dob# je pozornost v#novana vystavbs Stvrt-
provozni aparatury pro radia¥ni degradaci vy¥Se zmin&ného
cleje, v niZ se polfitid s jednorazovym zpracovanim Fadovs
10 1 vychoziho materidlu. Pozornost bude p¥itom sousti¥edsna
na vliiv davkové rychlosti a inhibujicich produktf reakce na
radia%ni vyt&¥fek dechlorovaného produktu.

Uvedena problematika je ¥e¥ena v ramci grantu Grantové

agentury CR &. 104/94/0063.

Literatura:

1., Sawai T.: Bull. Chem. Soc. Jap. 47, 1889 (1974).

2. Sing A.: Radiat. Phys. Chem. 25, 11 (1985).

331



\\““““‘“\ME\M\(‘)‘B}!\“5“\“““““
G - KZ6

RADON A SPELEOTERAPIE

01drich Navratil, Jan Sury, Daniel Sas.

Katedra chemického vojska a specidlni chemie
Vysokd vojenska 3kola pozemniho vojska, 68203 Vyskov

Acékoliv se problematika radonu v souvislosti s jeho vyskytem
v obytnych budovach diskutuje a resi zpravidla z restriktivniho
h1ediska1, jeho priznivy vliv na pacienty—asthmatiky v jeskynich
je nesporny a vyuziva se pri jejich 1é¢bé speleotherapii.

Hlavni 1écebny divod vyuziti radonu spodivd ve vytvdreni leh-
kych iontu z molekul vzduchu?
ni, emitovaného radonem a jeho dcerinymi produkty. To prokazujeme
monitorovanim ovzdusi détské l1écebny Lehdrna ve SloupskosSoslvs-

kych jeskynich Moravského krasu a analogické 1écebny v Javoriés-

v ovzdusi jeskyné viivem alfa zdre-

kych jeskynich.

Dale jsou diskutovany pridruZené 1écebné efekty3

i dalsi pri-
rodovédna hlediska, dulezZita pro popis vy$e uvedenych jeskyni4'5,
vyplyvajici z monitorovani (aktivita Rn, jeho dcerinych produktd,

vliiv teploty, tlaku a vlhkosti vzduchu).

Literatura:

1. Vyhladska ¢eského ministerstva zdravotnictvi ¢€.76 z 12.2.1991.
Gruntorad J., Kaspar J., Lajc¢ikova A.: Geologicky pruzkum 3,
68, 1993.

3. Kliméuk A.B., Nasedkin V.M., Cunningham K.I.: The Light, the
Newsletter of the Kiev Karst and Speleological Center, 3 (9),
15-28, 1993.

4, Navratil 0., Sury J., Stelcl J.: Proceedings of the internati-
onal conference CATE 93, p.153-156, Brno, September 1993.

5. Navratil 0., Sury J., Stelcl J.: Zhodnoceni radiaéni situace
v Sloupsko-Sosuvskych jeskynich za obdobi brezen 1992-inor
1994, Vyzkumnd zprava pro Speleoterapeutickou 1écebnu asthma-
tickych déti Ostrov u Macochy, 28 stran.
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NOVY TYP KOMPOZITNICH
ANORGANICKO-ORGANICKYCH MENICU IONTU.
MOZNOSTI JEJICH VYUZITI.

Ferdinand éebesta, Jan John, Alois Motl,
]
Eva Danadikova , Katarina Uvirova
CVUT Praha, Fakulta jadernd a fyzikdlné inZenyrskd
Katedra jaderné chemie
BFehova 7

115 19 Praha 1
Ceskd republika

Pradkové a mikrokrystalické anorganické ménide ionti je
mozné uZitim vhodného pojiciho materialu pfevést do granulované
formy. Vysledkem jsou tzv. kompozitni méni¢e ionti (sorbenty).
Pro ptipravu kompozitnich sorbenti mizZe byt jako pojici material
pouzit jak anorganicky, tak organicky material. Jako "pojidla"
byla navrZena také Siroka Skala organickych polymernich mate-
riali. Vétina z nich mize byt aplikovana pouze pro vybrané anor-
ganické mé&nile iontd nebo pro uréité skupiny z nich.

Modifikovany polyakrylonitril (PAN) byl navrzen jako uni-
versalni pojici polymer pro prakticky jakykoliv anorganicky méni¢
iontd (aktivni slozku). Vyvinutd metoda umoZiiuje pfipravu granu-
lovanych sorbentii i z takovych anorganickych méni¢a iontd, které
je jinak nemozné nebo velmi obtiZné pfipravit ve vhodné granulo-
vané formé. Takova modifikace piivodné praskového nebo mikro-
krystalického anorganického ménice ionti umoZiiuje jeho aplikaci
v koloné s pevnym loZem. PouZiti organického polymeru na bazi

PANu jako "pojidla" ma tadu vyhod, které jsou dany relativné
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snadnou modifikaci jeho fyzikalné-chemickych vlastnosti (hy-
drofilita, poréznost, mechanicka pevnost).

Kinetika iontové vymény a .sorpc“:ni kapacita téchto kompo-
zitnich méni¢lt iontd neni pouzZivanym pojicim polymerem
ovliviiovana. Obsah aktivni slozky v kompozitnim méni¢i se muze
pohybovat ve velmi $irokém rozmezi (5 - 95 % hmotnosti suchého
kompozitniho sorbentu), v zavislosti na piedpokladané aplikaci.
Pojici polymer je stabilni ve vodnych roztocich bé&znych elektro-
lyti v rozsahu pH 0 - 12. Jeho stabilita je dostate¢na pro normalni
dobu pouzivani (mésice). Vysoka solnost neovliviiuje stabilitu ani
sorpéni vlastnosti kompozitnich sorbenti.

Navrzena metoda inuze byt aplikovana na vét§inu znamych
anorganickych ménic¢i 1onti. Vlastnosti kompozitnich sorbentu
zavisi pouze na vlastnostech pouzité aktivni slozky. Neékteré
z téchto sorbentd lze regenerovat (napi. AMP-PAN, TiO-PAN,
NaTiO-PAN), nékteré nelze (napf. ferokyanidy NiFC-PAN, CoFC-
PAN). NavrZena procedura umoziiuje pfipravu kompozitnich sor-
bentli, které obsahuji také smés riznych aktivnich slozek
v pozadovanych pomérech. Vlastnosti takového kompozitniho sor-
bentu lze pfesné "udit na miru" pro specifické pozadavky pied-
pokladané aplikace.

Kompozitni sorbenty s pojici matrici PANu lze pouzit
k rychlému koncentrovani a separaci radionuklidd (**’Cs, *Sr,
%Co, U, Ra) z riiznych vzorkd Zivotniho prostiedi (napi. pitné
vody, mléka, moci), pti CiSténi radioaktivnich nebo pramyslovych
odpadnich vod, odstranéni pfirodnich (umélych) radionuklidi

a tézkych ¢i toxickych kovii z podzemnich vod, atp.
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Fathi Nagi Abudeab, Rudolf Kopunec

Katedra jadrovej chémie, Prirodovedecka fakulta,
Univerzita Komenského, 84215 Bratislava

Roztoky hydroxidu trifenylcinié¢itého v organickych
ropastadlach boli pouzité’™® pri  stadiu  extrakénej
distribicie celého radu jednoduchych anorganickych anidnov a
oxoaniénov. Zistili sa velké rozdiely v extrakénej
schopnosti nielen medziuvedenymi skupinami anidénov, ale
najmd medzi jednotlivymi oxoaniénmi. Pomerne prekvapujica je
relativne velmi nizka extrahovatelnost renistanového aniénu
s tymto ¢&inidlom. V nasej predchadzajicej pra’xci3 sme
porovnavali extrakénd schopnost (C6H5)33n+ a analogickych

. + "+ . .
katiénov (C6H5)4P , (C6H5)4As vodi technecistanu, teraz

uvadzame dalSie diel&ie vysledky. Na extrakciu sa pouzil

99'"’1‘(:0; z nuklidového generdtora typu Amertec II a

1,0 — T

0,8 | -
[¢+]
s 0,6 | .
c
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L‘ -
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)
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g,0 L '
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Obr. 1. UV-spektrum (C6H5)3SnC1 v metanole
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Tab. 1. Extrakcia TcO, 0,1 mol-dm’ roztokmi (CH_) SnCl v
chloroforme: A/ bez premyvania organickej fazy pred
extrakciou; B/C/ premyvanie 3-krat s HSD pri pomere faz 1:5;

pHO - hodnota pH pre vodnd fazu pred extrakciou;

pHr - hodnota pH pre vodni fazu po extrakcii.
A B c

pH0 pHr DTc pHo pHr DTc pHr CNaCl DTc
1,0 1,07 0,15 0.30 0,37 0,003 5,46 1,00 0,48
1,5 1,53 1,81 1,00 0,99 0,82 4,95 0,50 0,84
2,0 2,03 4,03 1,50 1,60 3,85 4,34 0,10 13,8
2,5 2,48 9,74 2,00 2,16 6,46 4,01 0,05 25,7
3,5 2,67 12,3 2,50 2,68 40,8 3,58 0,01 68,0
4,0 2,69 13,3 3,00 2,80 61,5 2,96 0,00 81,0
4,5 2.70 16,3 3,50 2,81 66,8

5,0 2,68 16,6 4,00 2,81 151

5,5 2,67 15,5 4,50 2,82 141

(C6H5)3SnCl rozpusteny v chloroforme. Jeho koncentracia sa
urdovala spektrofotometricky podla maxima pri vlnodte
38,6x1030m—i - obr. 1. Zistené hodnoty rozdelovacieho pomeru
DTC si pre niektoré Studované sUstavy uvedené v tab. 1. 2
tychto uda jov vyplyva, Ze existujua podmienky na

kvantitativnu extrakciu TCO; s pouzitym Cinidlom.

Literatdra:

1. Bock R., Niederauer H.T., Behrends K.: Z. anal. Chemn.
190, 33 (1962).

2. Schweitzer G.K., McCarty S.W.: J. Inor. Nucl. Chem. EEL
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KOMPARATIVNE STUDIUM RADIOLYZY A FOTOLYZY SUSTAV

CHLORID UHLICITY - NITROBENZEN

Marian Biladig¢®®, Jozef Kuruc®, Nikola Getoffb
a/ Katedra jadrovej chémie, Prirodovedecka fakulta,
Univerzita Komenského, Mlynska dolina CH-1, 84215
Bratislava
b/ Institut flir Theoretische Chemie und Strahlenchemie,

Universitat Wien, Wiahringenstrasse 38, 1090 Vienna,
Austria

Bola sStudovanad zableskova fotolyza (xendnova lampa 450
W, energia pulzu 20 - 400 J, argén) ¢&istych 1latok
nitrobenzén (NB), chlorid uhliéity (CC14) a ich roztokov v
réznych rozpustadlach, rovnako ako aj rézne zmesné pomery.
Bolo zistené, Ze metdda zableskovej fotolyzy nevyhovuje pre
stadium &istych latok nitrobenzénu a chloridu uhliditého a
bindrnych zmesi v roztokoch a jej stadium je 2znacne
problematické vdaka moZnym tepelnym efektom. Pri fotolyze
10"2 a 10'3 roztokov NB v cyklohexdne vznikd v obidvoch
pripadoch absorp&né maximum pri 660 nm, &o mdéZe zodpovedat
absorpcii T1 excitovanému stavu.’

Zableskova fotolyza vodnych roztokov nitrobenzénu
nepriniesla nijaké vysledky. Nitrobenzén sa pri nizkych
koncentraciach vo vode sprava uplne ako voda. To plati aj o
nasytenych roztokoch nitrobenzénu vo vode.

Metddou laserovej =zableskovej fotolyzy (YAG Laser,
Quanta-Ray DCR-1, strednd doba trvania laserového pulzu 10
ns)2 NB a CCl4 v roztokoch okrem absorpénych pasov znamych z

literatiry sa objavovali aj absorpéné pasy, ktoré nebolo

mozné Jjednoznalne priradit. Predpokladidme, 2Ze pramenia z

¢/ SGCasnid adresa: City Servise Slovakia, ZaluZickd 19,

82101 Bratislava
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reakcii z rozpustadlom.

Pri laserovej fotolyze 3x10°° M NB v CCl, absorpéné
maximum pri 295 nm zodpovedd anidnu C6H5N0;- s rychlostnou
konstantou k = 4,93x10° M'' s7'.

Bola Studovand pulznid radiolyza (urychlovad elektrénov
FEBETRON 708, energia elektrénov 0,8 MeV s max. davkou az 5
kGy, meracie svetlo od xendénovej lampy 450 W, dozimetria s
0,1 M roztokom KSCN) vodnych roztokov nitrobenzénu
nasytenych oxidom dusnym. Bol sledovany vznik OH aduktu
(maximum pri 410 nm) a bola stanovend rychlostnid konstanta

vzniku aduktu k = 2,3x10'° M s (pricom v roztokoch

nasytenych kyslikom je k = (4,7%0,5)x10° M s.° Nami
nameranud vys$siu hodnotu rychlostnej konstanty mozZzno objasnit
tym, Ze H i OH adukty s NB majd Uplne rovnaké absorpcéné
spektrda s maximom pri 410 nm,3 ¢ize pozorujeme sidbezni
adiéni reakciu H i OH radikalov. V  pritomnosti
terc.-butylalkoholu (vychytavadé OH iénov) bola sledovani

interakcia 10 M NB s aquatovanymi elektrénmi. Absorpéné

maximum pozorované pri 390 nm pravdepodobne zodpoveda aduktu

NB s e;q, priéom namerand rychlostnad konstanta k = 1,13 «x
10" M ' je blizka literarnym udajom (k = 3,7 x 100 M7!
syt
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SPECIACIA PRIDANYCH RADIONUKLIDOV V SUROVOM MLIEKU

P.Gerhart, F.MacaSek, A.Celkovd

Katedra jadrovej chémie UK, Mlynskd dolina CH-1,
842 15 Bratislava

Mlieko predstavuje jednu = déleZitych drdh, ako sa
umelé raddionuklidy dostavajiju do organizmu &loveka. D8&leZité
je preto zistit, v akych fdadzach a formach sa tietq radionu-
klidy v mlieku nachadzaju.

Pridca sledovala moZnost, ako rychlo a lahko stanovit
Specidciu volnych idénovych foriem rddionuklidov v sﬁrovom
kravskom mlieku, bez desStrukdénych vplyvov na samotné mlieko
a tiezZz moZnosti jeho dekontaminacie.

§peciécia pPridanych rédidnuklidov sa Studovala pomocou
vodnych dvojfdzovych systémov: odtu&nené mlieko - jabl&ny
pekﬂin. V tejto sustave pekt{novd fdza vytvara termodynamic-
kd rovnovdhu s mlie&nym sérom. Studium rozdelenia nuklidov
v sustave mlieko - pektin bolo vyhodnotené pomocou modelu
Donnanovych membrdnovych rovnovdh a cely tento proces sa
volad “"bezmembridnova dialy=za“. Z nameranych hodnét sa dajua
urdit wvytaZky radionuklidov v mlienej i pektfnovej fdze
a v mlie&nom | sére. Rozdelenie  nuklidov v sustave
mlieko - pektiﬁ je moZné vyu2it 1 na =zistenie volnych
iénovych (difuzibilnych) foriem rddionuklidov.

Schopnost 85Sr sa viazat s mliednymi protefnmi sa zis-
tovala pouZitim jabl&ného a citrusovych pektinov o rdznom
stupni esterifikdcie: 93.4 %, 83 %, 70 % a 61.4 %. Pokles

rozdelovacieho pomeru pre %5Sr pri vy33ich hodnotdch stupiia
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esterifikicie ( okolo 40 %) je vysvetleny relat{vne nizkym
stupfiom disocidcie volnych karboxylovych skupin na pektine.

Dvojfazova rovnovdha bola‘ potvrdend pridani{m radionu-
klidov do pektinovej fazy.

Vysledky ziskané pomocou rdadionuklidov boli porovnané
s vysledkami distribicie idnov sodfika, draslika, horc¢ika,
vadpnika a stroncia zistenymi pomocou plamefiovej atdmovej ab-
sorpénej spektroskopie. Distribicia rddiostroncia koreluje
s distribiciou vdpenatych a stroncnatych idnov a radiocé=zia
s nuklidmi sodfka a draslfka. Zistilo sa tieZ, Ze vplyv no-

si®a stroncia na rozdelovaci pomer je maly.

Rozdelovacie pomery (v sustave mlieko - pektin) jednotli-

vych idnov v =zavislosti od stuprfia esterifikdcie pektinu

61.4 % 70 % 83 % 93.2 %
8Sgr 9.0 +1.1 10.2 ¢+ 1.3 11.1 ¢+ 2.9 12.2 + 2.1
137¢Cs - 1.06 + 0.01 - -
152. 4y - 132.1 11.7 - -
Na 1.2 = 0.1 1.3+ 0.2 1.3 ¢+ 0.1 1.2 £+ 0.2
K 0.8 £ 0.2 0.7 £ 0.2 0.8 £ 0.2 0.7 + 0.2
Mg 4.0 £+ 0.2 4.3 + 0.2 4.7 + 0.4 4.9 ¢+ 0.5
Ca 14.2 + 1.4 14.9% 1.4 14.6x 2.2 16.8+ 1.4
Sr 10.1 10.8 11.8 11.9
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RADON V OVZDUSI KUPELOV STREDOSLOVENSKEHO
REGIONU

Eduard GOMBALA, LCudmila AUXTOVA, Miloé BLAZSEK, Marcela
BLAZSEKOVA, FrantiSek DUREC,

Specializovany $tatny zdravotny ustav Banska Bystrica

Cesta k nemocnici ¢.1, Banska Bystrica 975 56

Skodlivé u&inky radénu na ludsky organizmus potvrdili
epidemiologické Studie sledujice zavislost medzi vysokou umrtnostou
banikov pracujicich v uranovych baniach a vysokymi aktivitami radénu
v ich pracovnom prostredil. Radén je schopny prenikat a hromadit sa aj
v uzavretych miestnostiach budov. Hygienické po%iadavky na objemovi
aktivitu radénu vo vzduchu miestnosti stanovuje Vyhliska MZ SR
¢.406/92. Podrla tejto vyhlaSky ekvivalentna objemova aktivita radénu
(EAOR) v pobytovych miestnostiach nema prekroéit v priemere za rok
hodnotu 200 Bq.m-3. Odhaduje sa, %e expozicia obyvatelstva z radoénu
sa na celkovej expozicii ionizujicim Yiarenim podiela 38%2.

Existuju tri rozhodojuce zdroje radénu v budovach:

» emandicia radénu z vody ktorou je dom zisobovany

« emanicia radénu z konStrukénych materidlov budovy

e prenikanie pédneho vzduchu do budovy

V naSich podmienkach je najvyznamnej$im prenikanie radonu spolu s
podnym vzduchom. Emanacia radénu z vody vS$ak modZe zohravat
vyznamni ulohu Vv prostredi vodolieéebﬁ)"ch pracovisk kuapelov
vyuzivajucich mineralne vody s objemovou aktivitou radénu (OAR)
vy$Sou ako u beznej pitnej vody. Charakteristickym prikladom st kapele
v Jachymove, kde boli v rokoch 1962-76 vo vzduchu namerané aktivity
a% 8951 Bq.m"3. Objemova aktivita radénu pouZivanej mineralnej vody
bola 6725 kBq.m"3 3.

Na uzemi stredoslovenského regionu sa nachidza dvanast kuapelov.
Vzhladom na vysokd salinitu pouzivanych mineralnych véd a ich
zvySenu celkovi alfa a beta aktivitu, bolo mozZné predpokladat zvySené
hodnoty objemovej aktivity raddonu rozpusteného vo vode a nasledné
prekradovanie hodnot EOAR vo vzduchu stanovenych vyhlaSkou na

vodolieCebnych pracoviskach.
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V obdobi rokov 1992-94 sme vo vSetkych kapeloch nasho regionu
vykonali merania OAR vo vode pouZivanej na lieebné ulely a tyzdiiové
merania EOAR pomocou monitora dcérskych produktov radénu WLM
30. V sudasnosti st ziskané vysledky dopifiané meraniami objemovej
aktivity 226Ra (emanometrické stanovenie po predchadzajicom
spoluzrazani Ra s BaSO4) a dlhodobymi meraniami EOAR pomocou
stopovych detektorov. Namerané udaje su zhrnuté v nasledujice;j
tabulke.

kapele Arn Balh) ARaBal) | EOARpr(Bqm3) |EOARmax (Bqm™)
Bojnice 3.8+ 0.6 0.137 £ 0.010 8 18
Brusno 121.1£2.0 - 26 46
Ciz 32405 - 249 400
Dudince 3.6+0.2 0.352 £ 0.039 25 45
Korytnica 21.8+3.2 0.041 £ 0.007 27 110
Kovacova 21.4+32 0.816 £ 0.094 33 50
Lacky* 37.6+55 0.349 £ 0.039 489 841
Nimnica 48+02 0.048 + 0.005 11 19
Rajecké Teplice 43+£02 - 12 32
Sliag 20+£03 0.061 £ 0.007 54 100
Sklené Teplice 1369+ 1.1 - 306 835
Turcianske 1555+ 1.4 - 43 120

Teplice

Vysoké hodnoty OAR v mineralnej vode sme zistili v kapeloch
Brusno, Sklené Teplice a Turlianske Teplice. Najvyssie hodnoty EOAR
sme namerali v Lucékach, Sklenych Tepliciach a v kupeloch Ci.
Kontinualnym meranim boli v no¢nych hodinach, kedy sa s mineralnou
vodou vobec nepracovalo, zistené narasty EOAR. Takéto narasty su
charakteristickym znakom tzv. kominového efektu, kedy vplyvom
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tlakového gradientu sposobeného rozdielnymi teplotami vnutorného a
podneho vzduchu dochadza k nasavaniu pédneho vzduchu do budovy
netesnostami v konStrukcii podlahy.

Z vysledkov naSich merani v kupeloch stredoslovenského regiénu
vyplyva, Ze radon rozpusteny v pouzivanej mineralnej vode nespdsobuje
podstatné zvySenie hodndt EOAR, a tym zvySenie zdravotného rizika pre
pracovnikov vodoliecebnych pracovisk. Hlavnu 1ulohu aj tu zohrava
radon z pddneho vzduchu.

Literatira:

1. Protection against Radon at home and at Work, ICRP Publication
65 Oxford: Pergamon Press, 1994 ;

2. UNSCEAR Sources, Effects and Risks of Ionizing Radiation.
Report to the General Assembly, New York UN Publications,
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3.  Hyn$ K.: Cas.Lék.&es.,130, 1994 §.22-23
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ISOTOPE DILUTION ANALYSIS OF PHOSPHORUS IN PHOSPHOLIPIDS BY SOLVENT
EXTRACTION

Martin Hajduch? Fedor Macések®

a/ The Institute of Plant Genetics, Slovak Academy of Sciences,
Akademickd 2, P.O.Box 394, SK-95007 Nitra, Slovakia

b/ The Department of Nuclear Chemistry, Comenius University,
Mlynskd dolina CH-I, SK-842I15 Bratislava, Slovakia

In I938 the extraction-colorimetric method for microdetermination
of phosphate was published. The technique was successfully applied
for determination of phosphorus in DNA by Indian authors in I9&6.

The technique was tested for determination of phosphorus in phos-
pholipids by isotope dilution with P-32 indicator. Semples were mi-
neralized by H2304 and HZOZ' After adding the semple with phospho-
rus and ammonium molybdate and sulfuric acid, phosphorus was extrac-
ted by mixture n-butanol - benzene. The yield was practically quen-
titative and the amount of phosphorus can be calculated according to
the absorbancy of organic extract reduced with stannous chloride.
For the reduced phosphomolybdate, the molar absorbancy at 625 nm is
I.05xI0 L/cmxmol and for 5 cm cuvettes the amount cen be caelculated
for absorbancy A and sample volume V. In presehce of non-destructed
phospholipids there was @vidence of isbtope exchange.

The results indicate very good suitability of method for deter-
mination of microgram asmounts of inorganic phosphorus in presence of
phospholipids and cen be used for estimetion of their degree of de-~
phosphorylation.

REFERENCES
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2. Doshi, M.H., Unikrishman, G., J.Radioanal.Nucl.Chem., Letters 103
/1986/ 29I.
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VPLYV GAMA ZIARENIA NA FYZIKALNO-MECHANICKE
VLASTNOSTI KOMPOZITNYCH MATERIALOV

Jozef Kuruc®, Lubomir Métela, Pavol Rajeca,

Cubonir Jahndtek” ORI

a/ Katedra jadrovej chémie, Prirodovedeckd fakulta, SK96K0102
Univerzita Komenského, Mlynskad dolina CH-1, 84215
Bratislava

b/ Vyskumny tistav spracovania a aplikicie polymérov, Nitra®

Modifikovanie polymérnych materialov ionizujdcim
Ziarenim poskytuje mozZnosti upravovat fyzikalno-mechanické
vlastnosti polymérnych materidlov s cielom ziskat materialy
s lepSimi Gzitkovymi vlastnostami, ktoré umoZnia dalSie nové
aplikécie.1 Na zaklade literarnych poznatkov2 boli vybrané
polymérne materialy polyetylén. (PE), polypropylén (PP),
polyamid-6 (PA-6) a ich kompozitné materidly PA-6 + 30 %
Mg(OH)Z, PA-6 + 30 % mastenec, PA-6 + 30 % C-vlakno, PE + 40
% AL(OH) , PP + 60 % Mg(OH),, PP + 30 % sklenené vlakna.>

Vzorky sledovanych polymérnych kompozitnych materidlov v
podobe Standartnych lopatiek a ty¢iniek s hrubkou 4 mm boli
ozarované na zdrojoch gama Ziarenia za pritomnosti vzduchu s
davkovou rychlostou b = 1,23 a 0,85 kGy/h pri teplote 32 ¥ 5
°c do davok 600 kGy. Merania fyzikdlno-mechanickych
vlastnosti sa uskutoénili vo VUSAPL Nitra.

Po oziareni gama-ziarenim boli sledované farebné zmeny
materidlov, stanovenid pevnost v tahu a tfaZnosti, modul
pruznosti v ohybe, modul pruznosti v tahu, tvrdost podla
Brinella, razova huzZevnatost, vrdbova huZevnatost a boli
stanovené polovicéné hodnoty davky (DV2 [kGy]) vo vzduchu,

znizujace sledovany parameter na 50 % a bola stanovena

[+ ’ v , s N
S{c¢asna adresa: Plastika, a. s., Nitra.
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tvarovad stdlost za tepla podla ISO R-75.

Vplyv ziarenia sa prejavuje vyraznejsie u PP-kompozit-
nych materiidlov, pridom vyznamnym je davkovy interval do 100
kGy. Prejavuje sa v niom vyrazny pokles niektorych fyzikalno-
mechanickych charakteristik. Neodakiavané je az 3 nasobné
zvySenie modulu pruznosti v tahu u PP + 60 % Mg(OH)2 po
oziareni davkou 600 kGy.

Na rozdiel od PP sa PA-6 prejavuje ako vysoko
rezistentny material. Pokles vplyvom radiacie sa pozoroval
pre taZnost a vrubovd htuZevnatost, v ostatnych sledovanych
parametroch sa pozorovalo nepatrné zvysenie. Z plnidiel sa
ako vyhodnej$i ukézal Mg(OH)Z.

Sledované kompozitné materidly PA-6 + Mg(OH)2 a PA-6 +
sklenené vlakno mozno na zaklade ziskanych vysledkov zaradit
s urditostou medzi stabilné polyméry a =z priebehu
Studovanych zavislosti medzi vysoko radiacne stabilné
polyméry. Toto zatriedenie je ddélezité pre polymérne
materiadly v aplikaciach, kde je vié&sia radiadna zataz, napr.

pri pouziti v kozmonautike a jadrovej energetike.

Literatira:
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EXTRAKCNA SEPARACIA Pu, Am ZO VZORIEK ZIVOTNEHO PROSTREDIA

IL.Matel, J.Prekopovd
~ Katedra jadrovej chémie UK, Mlynskd dolina CH-1,
842 15 Bratislava

T4to prdca popisuje extrak&énd separa&éni metddu na

rychle a reprodukovatelné stanovenie 239.,240py, 241ipp,
Metéda sa robila na prirodnych vzorkdch = okolia JE
Jaslovské: Bohunice a tiez wvodného odpadového kandla
Manivier. Analyzovali sa anorganické aj organické vzorky

(napr. pddy, sedimenty, aerosoly, vodné rastliny, kukurica,
obilniny) 2 roéznych miest,.

Hodnoty Pu pre sedimenty 20 3Styroch 1lokalfit sa
nachddzali v intervale 0.43 aZ menej ako 0.11 Bg.kg-!. Vo
vodnych rastlindch to bolo rovnaké, Cize 0.43 - 0.1
Bg.kg-! a pre pddy to boli hodnoty v intervale od 0.31 aZ po
menej ako ©0.18 Bgq.kg"!. V pdédach a sedimentoch sa namerali
aktivity Am v intervale 10 - 30 mBg.kg-! a pre vodné
rastliny bol tento interval od 2 - 0.2 mBg.kg-1!. Zistovali
sa aj hodnoty Cs a Sr. Pre Sr to boli hodnoly bliZiace sa
k limitnym hodnotam v interavale od 4.8 - 1.2 Bg.kg-1! a pre
Cs boli od 222 - 2.6 Bq.kg-1.

Vysledky meran{ prirodny¥ch vzoriek ukazuji na nizku
rédioaktivitu tychto vzoriek. Vyskyt rddionuklidov v tychto
vzorkdch sa dd vysvetlit pomocou celkového radioakt{vneho
spddu a tiez aj vplyv bloku A-1 JE, ktory bol uzavrety v
roku 1979. Hodnoty radioaktivity v aerosoloch boli tak

nizke, 2e sa nachiddzali pod detek&nymi limitnymi hodnotami
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a vvynimo&ne sa dali detegovatelne. NajvyssSia rddiocaktivita

sa zistila pri meran{ vzoriek =z kand&lu Manivier.

péSda a sediment
spopolnenie
pridanie 236pPy, 2432ap
vyluhovanie s 8M HNOz - Hz02

extrakcia s rovnakym objemom 30% Aliquatu 336 v toluéne
] |

vodnd f. Am, Cm organickd £.Th, Pu, U
NH4OH PH = 1 premytie s 8M HNO3
10M HCI
extrakcia s TOPO v ltoluéne organika Pu vodna f.
e
org.f. Am,Cnm vodna f.
| S

]

reextra#cia s

| 1
4M HNO3 Hz2C204 - HCI1 (HCC1l - HF)

mikrozrdzZanie s NdF3 pre alfa spektrometriu

Separaénd schéma pre vzorky =z 5 az 20 gramov.
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BI- A TRIDENTATNf{ ORGANOFOSFOROVA CINIDLA
PRO EXTRAKCI A KOMPLEXACI KOVOVYCH IONTU

Ol1dvrich Navréti]l, Eckhard HerrmannZ, Petr S1adek!,
Alena Tokarova

1Vysoké vojenskd sSkola pozemniho vojska, katedra chemie,
268203 Vyskov, CR
Hochschule fiir Technik und Wirtschaft, 01069 Dresden, D

Pomoci radioaktivnich indikdtord byla studovdna schopnost tvor-
by komplexi a extrahovatelnost kovovych kationti néasledujicich &i-
nidel: (R0)2P(X)—NH-P(Y)(0R)2, (X,Y = 0,S; R = Ph, Me-Ph, Oc,
Hex); (RO) 5P (X)~NH-P(X) (OR)-NH-P(X) (OR)»;  Ph,P(S)~-NH-P(S)Ph,;
(Ph0),P(S)-NH-C(S)-NR,, (R = al- kyl, Ph). Tato ¢inidla jsou Bron-
stedovy kyseliny, HA, schopny vytvaret neutrdlni cheldatové komple-
Xy .

Byla zkoumana extrahovatelnost rady dvojmocnych a trojmocnych
kovovych kationtl, prevdZnou mérou tézkych kovi v zdvislosti na
koncentraci HA v organické fazi, na koncentraci minerdlni kyseli-
ny ve vodné fazi jakoZ i na charakteru organické fdze. Odtud je
usuzovdno na sloZeni, stabilitu, resp.strukturu extrahovanych
komplexl. V nékterych pripadech hraji roli sterické efekty.

Literatura:

1. Herrmann E., Navratil 0., Nouaman M., Smola
J., Sladek P.: ISEC 93, York, UK. Programme of the conference

p.25, Paper No. P5.16.

2. Herrmann E., Navratil 0., Nouaman M., Sladek P.:
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MICELARNA EXTRAKCIA KADMIA
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Univerzity Komenského, 842 15 BRATISLAVA

Pouzitie miceldrne modifikovanych separa¢nych metdd
predstavuje zaujimavd alternativu ku klasickej kvapalinovej
extrakcii, kde vysoko 1lipofilné extraktanty sd zvycajne
solubilizované v organickej fédze a kov je extrahovany =z
vodného roztoku. Podobne, lipofilny extraktant méze byt
solubilizovany v hydrofdébnej vrstve miciel a katidén kovu je
extrahovany v micelarnej pseudofaze [1].

Pre zakoncentrovanie kadmia (II) v intervale pH 2-7
boli pouzité zmieSané micely laurylsulfdtu sodného,
obsahujice 8-hydroxychinolin ako extraktant. Pre zlepsSenie
solubilizacie 8—hydroxychino}inu bol pridany n-butanol ako
kosurfaktant.

Kovové 1idény sa akumuluji v hostovskom agregate po
reakcii s chelatujicim ligandom a micely si separované z
objemu roztbku pretladanim cez hydrofilnd ultrafiltraénd
membranu pod konstantnym tlakom 400 kPa. Kadmium sa
stanovuje radiometricky s pouzitim izotopu 109Cd.

Efektivnost zakoncentrovania zavisi né viazani komplexu
micelami a na filtraénych vlastnostiach membran. Studovali
sa ultrafiltraéné vytazky kadmia v zavislosti na
experimentalnych parametroch ako pPH, koncentracia
laurylsulfdtu sodného a 8-hydroxychinolinu, druhu membrany.

Spektrofotometricky s pouzitim indikatora SUDAN 1III,
solubilizovaného v miceldch, sa stanovovali charakteristiky

troch membran (LIKO Bratislava). Ako najvhodnej$ia pre nasu
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sistavu sa vybrala membréna X.

Udaje vyrobcu:

oznacenie vyrobcu material deliaca hranica
X acetat celuldzy 20 000 Da
CPA polyakrylonitril 20 000 Da
PL polysulfén 40 000 Da

VytaZzok kadmia sa zvy$uje s narastom pH, pri pH = 2 je
to 20 % a od pH =z 4 je to 94-98 % z pdvodnej koncentracie.

Na koncentracnej zavislosti je takisto pozorovany
intenzivny rast vytazku v zavislosti od sumdrne j
koncentracie laurylsulfatu sodného a 8-~hydroxychonolinu
(pomer molarnych koncentracii 2,5 : 1). V oblasti pH = 4,8
je prakticky kvantitativna, poc¢inajic koncentréaciou
laurylsulfatu 4,8x10_3 mol.drTl3 a 8-hydroxychinolinu
1,99x10-3 mol.dm-s.

Experimentdlne zavislosti micelarnej extrakcie kadmia
si porovnatelné s podobnymi sGstavami, ktoré si zname pre
kvapalinova extrakciu kadmia roztokmi hydroxychinolinu v

chloroforme {21].

Literatdra:

[1] M. Hebrant, C. Tondre: J.Colloid Interfac. Sci., 154,
378, (1992).

[2] J. Stary, M. Kyr$, M. Marhol: Separadni metody v

radiochemii, Academia, Praha, 1975. s.46.
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Sorpcia cézia na hexakyanozZeleznatanoch
niklu fixovanych v silikagélovej matrici

P.Rajec, J.Orechovskd, I.Novak”
Katedra jadrovej chémie, Univerzita Komenskeho, Bratislava

*Ustav polymérov SAV

Anorganické sorbenty na bdze podvojnych hexas
kyanoZeleznatanov maju  znacné vyuzitie na separdciu d
koncentrovanie radiocézia /1/. Ich velkou vyhodou je selektivny
zachyt cézia pri suCasnom dosiahnuti vysokych rozdelovacich
koeficientov /2/.

Zlozenie a sorpcné viastnosti sorbentov sd vyrazne zdvislé na
spdsobe ich pripravy. Boli syntetizované hexakyanozeleznatany niklu
smoldmymi pomermi vychodiskovych zloZiek Ni(NO3)0. 6HXO «
KaFe(CN)g (resp. NagFe(CN)g. 10 HoO). = KoNiFe(CN)g - pomer
Ni:Fe =1:1 (S1). KNij gsFe(CN)g - pomer Ni:Fe=1.5:1 (52), NioFe(CN)4
-pomer Ni:Fe =2:1(S3).

HexakyanozZeleznatany niklu fixované v silikagélovej matrici
boli syntetizované metddou sél-gél (FeCN-SiO9), vysusené pri
teplote 105° C, rozotreté a presiefované.

Pripravené sorbenty boli roziozené varom s koncentrovanou
kyselinou sirovou a vo vyslednych roztokoch bol ICP-AAS po zriedeni
stanoveny obsah draslika, niklu a Zeleza. Z vysledkov analyz boli
vypocitané moldrne pomery tychto prvkov, pre vzorku S1 bol pomer
Ni:Fe = 1.1 :1, pre S2 Ni:Fe = 1.46:1 a pre vzorku S3 Ni:Fe = 1.84:7.
V pripade hexakyanozeleznatanov fixovanych v silikagélove]
matrici sa pomer Ni:Fe pohybuje viozmedziod 1.19:1 az 1.3:1.

Podvojné hexakyanozeleznatany nikelnato—draseiné majd
kubicku, plosne centrovanu mriezku s mriezkovym parametrom blizkym
1nm/3/.
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Sorp&né Vviastnosti pre cézium baii sledované u kompozitnych
sorbentov FeCN-SIO», parametre sorpcie sa zistovali v koldnovom qgj
statickom usporiadani experimentu. Zo sorpcnych izoteriem boli
vypolitané sorpéné kapacity pre cézium, ich hodnoty su
0.08-0.46 mmol.g!. Kinetika sorpcie bola Studovand v prostredi NaNO3
(c = 0.05 mol.dm-3) v &asovom rozpdti 1 - 24 hod. Pri koncentrdcidch
cézia niZsich ne? 1.104 mol.dm=3 dosahuju distibuéné koeficienty
hodnoty 1.104-1.105ml.g-1.

Na §tudium zloZenia a charakteristik vzoriek boli pouzité IC a
Mdssbauerova spektroskopia. Zistilo sa, Zze kompozitné sorbenty
FeCN-SIO2 maju odlisné parametre ako hexakyanoZeleznatany
niklu, ktoré su zrejime ddbsledkom interakcie medzi aktivnym
komponentom a matricou, v jednom pripade pri syntéze vzorky
nastala oxiddcia Fell na Felll. Memé povrchy vzoriek sa pohybujd
v rozpdti od 40 do 500 m2.g-1, obsah aktivnej zlozky v matrici od 9.6
az do 29 %. :

Morfoldgia a vnutornd Struktura hexakyanoZeleznatanov niklu
fixovanych v silikagélovej matrici budd studované elekirébnovou
mikroskopiou a dalej budu sledované vplyvy konkurenZnych idnov
NA sorpciu cézia.

. P.A Haas : Separation Science and Technology 28 (1993) 2479
. C.Kone¢ny, R.Caletka : J.of Radioanal.Chem. 14 (1973) 255
. C.Loos—Neskovic, M.Fedoroff, E.Garnier : Talanta 36 (1989) 756
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SOLUBILITY OF HUMIC ACIDS IN ACID-ALKALINE SOLUTIONS

I.S.Shaban, V.Mikula}]

Department of nuclear chemistry, Comenius University,
84215 BRATISLAVA, Slovakia

The solubility of humic acid (HA) as function of
hydrogen ion concentration was studied. The ratio of
absorbencies at 465 and 665 nm referred to as the E4/Es
ratio has widely used in literature for characterization of
HA and fulvic acid'. The HA used in our experiment was
obtained from peat "Hrobonova" with E4/E6 ratio = 4.1. From
the results it was assumed that the sample was HA (Serozem).
The solubility of HA as dependence of pH was determinated in
0.1 M NaCl as initial solution édjusted with 0.1 M NaOH.
Saturated solution with various values of pH were obtained
and measured by spectrophotometric mefhods (UV-VIS)
Concentration of HA in each sample was determined {rom
standard calibration curve at wavelength 400 nm Dependence
pH vs. concentration of HA is shown in Fig. la. It has been
found that chemical behavior of HA is similar to the other
acidic polyelectrolyts. Unmonotonous character of solubility
curve in relationship with pH. may be connected with
conformation changes of HA molecules in saturated solution
and colloidal ©properties at the same time. Research
conducted by Ghosh et alz. indicates that HA behaQe like
rigid "spherocolloids" at high sample concentration, low pH,
or the presence of high amounts of neutral electrolyte. On
the other hand, at low concentration, neutral pH, or low
ionic strength behave like "flexible linear colloids". From

literature it is known that the surfactants can influence on
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conformation of polyelectrolyts molecules. In our experiment

we used the detergent which can influence on the structure

of HA and such way the solubility of HA could be changed. We
used of an anionic detergent 0.01 mol/l sodium dodecyl
sulphate (SDS) in 0.1"4-NaCl for dissolving of HA.

Concentration of HA was measured by (UV-VIS) for different

samples. The solubility curve in relationship with pH is

illustrated in Fig 1b. The relationship of HA solubility
with concentrafion of SDS was measured with the same above
procedure at pH=4.10. The samples containing HA were
measured by (UV-VIS) at 400 nm and the concentration of HA
was determined wusing standard calibration curve. The
relationship of HA .solubility with SDS concentration is
illustrated in Fig 2. Anionic detergent increase the HA

solubility at pH < 5 and deegase at pH > 5.

References :

1. M.Schnitzer "Characterization of humic constituents by
spectroscopy”. In: A.D.MclLaren and J.Skujins, Eds. Soil
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MODELOVANI MIGRACE '37Cs A 20Sr Z KONTAMINOVANYCH

DNOVYCH SEDIMENTU REKY DUDVAHU

Du$an Vopadlkaa, Karel Stamberga, Petr Bene$a, Ondrej Sl1avik®
a/ Katedra jaderné chemie FJFI CVUT, BFfehovad 7, Praha 1,

b/ Vyskumny Gstav jadrovych elektrarni, OkruZnd §,
918 64 Trnava

Po nehoddch v jaderné elektrarné (JE) A1 v Jaslovskych
Bohunicich v 70. resp. 80. letech doslo k zachyceni radio-
aktivnich kontaminantd na dnovych sedimentech Ffeky Dudvah,
do které byla zalsténa vypust z JE. V didsledku ndsledné
inZenyrské ¢innosti pFi regulaci uUsti Dudvahu do reky Vah
doslo k vyneseni téchto sedimentd mimo koryto rfeky. ProtoZe
tyto kontaminované sedimenty nyni leZj v blizkosti obce
Siladice, byla simulaénim zpdsobem posuzovadna moZnad kontami-
nace podzemnich vod v katastru obce?.

Pro simulaci migrace '37Cs a 20Sr z kontaminovaného
télesa byl pouZit modifikovany jednorozmérny (1D) model,
ktery vychdzi ze zakladni rovnice popisujici konvektivné
difazni pFenos hmoty a uvaZujici ddle interakci sledované
latky rozpu3téné v kapalné fazi s pevnou fazi a radioaktivni
rozpad. Yzhledem k moZnosti rozdélit modelované té&leso na
homogenni vrstvy charakterizované individudlnimi parametry
se vyrazné zvysila flexibilita a pouZzitelnost modelu ve
srovndni s klasickym 1D popisem2.

Charakter uloZeni kontaminovanych Usek( ve zdrojovém
Gzemi umoZnil shrnout je pro Géely modelového popisu do
zdrojového télesa tvaru kvadru o rozmérech 800 m x 14,5 m X

0,2 m. Parametry zachytu kontaminantd na sedimentu i na pod-
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loznim &térku byly uréeny experimentdIné. Pri vypoétech byly
v tomto télese uvaZovany nasledujici koncentrace: 137Cs -

- 2200 Bgq/dm3, °9¢Sr - 220 Bg/dm3. Analyza hydrologickych
pomérd ve sledované oblasti ukazala, Ze z hlediska moZné
kontaminace podzemnich vod v blizkosti obce Siladice je kri-
tickou ta situace, kdy dochazi k horizontdinimu proudéni ve
sméru od reky Vah a kdy kontaminované U(zemi leZi pod depres-
ni kifivkou. Byly provedeny simulaéni vypocéty postihujici
v1iiv rGznych parametrd modelu v §ir8im rozmezi jejich hod-
not. Vedle dominantni horizontdlni migrace byla simulovana

i vertikalni migrace,.které by méla byt uvaZovadna v obdobi
zaplav a vétsSich srazek.

PFi vyhodnoceni simulaénich vypoc¢td byl prFrisné dodrio-
van konzervativni pristup, tzn. Ze byly sledovdny maximalni
moZné koncetrace kontaminantd ve sledovaném Gzemi. PFesto
simulaéni vypolty ukazaly, Ze kontaminace podzemnich vod
izotopy 137Cs a 9%99Sr v okoli obce Siladice v disledku migra-
ce z kontaminovaného Uzemi na soutoku Feky Dudvdh s Vahem

nemGZe prekroé¢it hygienické Timity.

Literatura:
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STUDIUM KOMPLEXOV Pb>' A Sr2' S 18-CROWN-6 V DUSICNANOVYCH

ROZTOKOCH RADIOMETRICKYMI ZRAZACIMI TITRACIAMI

V. Mikulaj, V. Svec, R. Hanzel

Katedra jadrovej chémie PRIF UK, Mlynskd dolina Ch-1,
842 15 Bratislava

Cyklické polyétery (crowny) sa dasto pouzivaji v
procesoch separacie kovov ako je Kkvapalinovd extrakcia,
alebo v membranovom transporte. Zriedkavo sa vsak pouzivajid
v zZrazacich metddach, ktoré ma jd spravidla nizsiu
selektivitu ako kvapalinové extrakcie a malokedy sa
pouzivaji v modernych separaénych postupoch. V mnohych
pripadoch pri stanoveniach kovov je ich aplikacia velmi
vhodna vdaka  jednoduchosti "a rychlosti, hlavne v
radiochemickych analyzach.

Mnohé  cyklické bolyétery sa vyznadujd vyraznou
selektivitou ku katidénom. Izatt a kol.1 skimali vztah medzi
konstantami stability jedno a dvoj mocnych katidnov s
18-crown-6 a idénovymi polomermi. Poukdzali na to, Ze komplex

Pb2+ je medzi dvojmocnymi katiénmi ako su Ca2+, Sr2+, Ba2+,

Mg2¥, Pb>" najstabilnejSi. Bez ohladu na nébojovi hustotu
kovovych idénov, najstabilnejsi komplex sa tvori v pripade,

ked sa iénovy polomer pribliZuje rozmerom dutiny2 18~crown-6

(r = 140 pm).
< qs . 212 - X .
Radionuklid Pb vo forme dusicnanovej soli bol
pouzity ako izotopovy indikator olova. 212Pb bolo ziskané z
emanujuiceho preparatu, obsahujdceho 228Th. 228Th bolo

ziskané odseparovanim 232U kvapalinovou extrakciou s (TTA).
Koncentracia olova bola zistend radiometrickou metddou

pouzitim NaI(Tl) detektora (auto-gama spektrometer Packard
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5330). Stechiometrické zlozenie komplexu olova s 18-crown-6
a anidnom kyseliny silikowolframovej H481W12040.2H20 (H4A) v
dusicnanovom prostredi bolo ziskané radiometrickou zrazacou
titracdnou metddou. Prakticky nerozpustna zlducenina sa
netvori v roztoku, ak sd pritomné iba dva komponenty zo
. 2+ . . . 2+
skupiny Pb™ , L, a H4A . Zistilo sa, ze pomer Pb : L H4A
v zrazenine je 2 : 2 : 1, €o sa zhoduje so stechiometrickym
vZorcom (PbL)zA.nHZO a je typicky pre podobné zlaleniny
kovov prvej a druhej skupiny s crownami a objemnymi anidénmi.
. . P 2+ 2+

Bolo sStudované spoluzrazanie Pb a Sr s 18-crown-6 a

H4A v prostredi HNO3. Pri radiometrickych experimentoch sme
Studovali vytazok olova v =zrazenine, ked malé podiely
18-crown-6 boli postupne pridavané do 1M HNO3 obsahu juicej
2+ 2+ . ) . .
Po", Sr, a H4A. Pritomnost stroncia, v koncentracii
niekolko ndsobne prevysSujicej koncentdciu olova, mala znaény
vplyv na vytaZok olova v =zrazenine. Experimentdlne sa
stanovila hodnota B’ ,ktord wvyjadruje pomer kondtant

stability komplexov PbL2+ a SrL2+, B’ = 20 : 2,

= Bpp” Bgr
resp. log (Bp/ Bg) = 1.3 2 0.04, ktord sa zhoduje s

literarnymi ﬁdajmi3.
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PERFORMANCE OF CELLULOSIC FIBER IN
THERMOPLASTIC COMPOSITES:
ROLE OF COUPLING AGENTS AND FIBER TREATMENT

Debesh MALDAS and Bohuslav V. KOKTA
Centre de recherche en péates et papiers,
Université du Québec, C.P. 500
Trois-Riviéres (Québec) G9A 5H7 CANADA

ABSTRACT

In the present study, the mechanical properties of compression molded
polystyrene filled with hardwood (aspen and birch) and softwood (spruce)
species have been evaluated. Different parameters concerning the influence of
various coupling agents (e.g. isocyanates, silanes and acid anhydrides) and
some special treatments (e.g. coating and grafting), on the performance of
composites have been investigated. The mesh size of the wood fibers was 60
mixture. The tensile modulus at 0.1% strain, and the tensile strength, elongation
and energy at the yield point are reported. The mechanical properties of the
composites were also evaluated under various extreme conditions, e.g. variation
in the testing temperature (from +25° to 20°C), exposure to boiling water for 24 h
and heat in an oven at + 105°C for 5 days. In the presence of coupling agents or
when wood fibers were precoated or grafted, the composites showed superior
mechanical properties compared with treated ones, even under extreme
conditions.
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mesh size 60) — PS 525 composites.
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TABLE 3
Effect of the Coating of CIMP (Aspen) Fiber with PMPPIC and Polystyrene
an the Mechanical Properties of Coated CIMP - PS 201 Composites*

Treatment Mechanical Properties
Coating Post

Polymer PMPPIC PMPPIC Strength Elaxation Energy Modulus

(3/wt. of fiber) (%/wt. of PS) (MPa) (%) (mJ) (MPa)

- - - 31.5 1.8 28.2 2.1

5 4 - 40.8 2.2 42.7 2.1

5 8 - 41.4 2.3 44.8 2.1

10 8 - 41.9 2.5 55.8 2.1

5 4 1 42.3 2.6 53.2 2.2

"Unfilled PS 201 36.3 2.6 46.6 1.6

*30 wt. % of fiber loading.

TAELE 4 _
Effect of the Coating of CIMP (Aspen) Fiber with PMPPIC and Mixtures of two
Polymers can the Mechanical Properties of Coated CIMP — PS 525 Composites

Camposition of Improvement of Mechanical Properties (%)*
Coated Materjalst ~ Fiber
PS 525 P PMPPIC (wt.%) Strength Elongation Energy Modulus
- - - 35 +28.0 + 46.7 +130.8 +63.4
10 - - 35 +28.0 + 46.7 +130.8 +63.4
10 - 8 25 +38.7 +146.7 +346.5 +22.5
- 10 - 15 +17.1 o + 20.9 + 8.2
- 10 8 15 +12.5 +113.3 +223.3 + 9.0
5 5 8 15 +17.3 +206.7 +429.1 + 8.3

*Compared to PS 525. ®By weight % of fiber.
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TABLE 7

Effect of Polystyrene Grafting on the Mechanical Properties of
Grafted CIMP (Aspen) Fiber — PS 525 Composites

Camposition of Improvement of Mechanical Properties (%)°
Polystyrene® Fiber
Graft Homopolymer (wt.%) Strength Elaxgation Energy Modulus
- - 30 +23.0 + 18.8 +115.6 +60.0
56 16 30 +29.6 + 25.0 +150.0 +60.0
56 - 30 +34.2 +106.3 +158.6 +70.0
5 8.7 30 -17.8 - 25.0 - 11.7 +60.0
5 - 30 +15.1 - 6.3 + 21.1 +60.0

*Compared to PS 525. °"Add-on %.

TABLE 8
Effect of Maleic Anhydride Grafting on the Mechanical Properties of
CIMP (Aspen) Fiber - Grafted PS 525 Composites

Campesition ' . Improvement of Mechanical Properties (%)°
MA ~ BRO lz‘]wlfg) Strength Elongation Energy Modulus
1 A 1 25 + 40.5 + 93.3 +446.5 +35.1
2 1 25 + 96.4 +173.3 . +598.8 +39.4
5 1 25 +103.1 +174.0 +618.8 +26.3 |
7 1 25 + 62.5 +107.3 +346.5 +29.0

10 1 25 + 53.0 + 60.0 +204.7 +27.0

*Compared to PS 525. ®By weight % of polymer.
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CONCLUSION

The extent of the improvement in mechanical properties depends
on the fiber loading, concentration and chemical structure of the
coupling agents, composition of the coating components, grafting
level, and on whether special treatments (e.g. coating/grafting of the
wood fiber/ thermoplastic) are used.

The same coupling agent can act as a promoter or as an
inhibitor, depending on the concentration of a coupling agent used.
For example, with a moderate concentration it promotes maximum
mechanical properties, while with a higher concentration mechanical
properties deteriorated.

The chemical structure of a coupling agent, which provides better
interaction with the thermoplastic, results in superior properties.

When wood fibers were precoated with only one polymer or a
mixture of polymers, the performance of the composites revealed to
be very poor. But, when a coupling agent was used along with the
above compositions, mechanical properties improved.

The isocyanate/maleic anhydride treatments and grafting (e.g.
grafting of the wood fiber with a compatible thermoplastic or grafting of
the thermoplastic with a polar monomer) are superior to the silane/
phthalic anhydride treatments.

4 Coating/grafting followed by an isocyanate treatment appears to
be the best treatment.

The superior properties of the treatead composites under various
extreme conditions suggests the existance of an interfacial contact
between the wood fiber and the polymer matrices.
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Priprava polymérovych ¢astic metddou inverznej

mikroemulznej polymerizacie

Jaroslav Barton

Ustav polymérov SAV,Dubravskd cesta 10,84236 Bratislava

Inverzna mikroemulzna polymerizacia vodorozpustnych
monomérov poskytuje jedinecénd mozZnost pripravy "na mieru
gitych" polymérovych mikrocastic o priemere 20 - 80 nm.
Inverzny mikroemulzny systém vytvara olejova kontinudlna
faza ( alifaticky alebo aromaticky uhlovodik), v ktorej
je dispergovana voda obsahujuca vodorozpustny monomér,
Stabilitu disperzného systému zabézpeéuje lipofilny emul-
gator o hodnote 1lipofilnej/hydrofilnej rovnovahy mensej
ako 10.Typickym predstavitelom emulgatora tohto typu je
AOT (Aerosol OT,sodna sol bis(2-etylhexyl)sulfojantaro-
vej kyseliny).Ako monoméry su najcastejsSie pouzZivané
akrylamid,derivaty akrylamidu (N-metylolakrylamid,N.N-
metylénbisakrylamid),sodnd sol kyseliny akrylovej a pod.
Pre iniciaciu polymerizacie vodorozpustného monoméru v dis-
pergovanych vodnych kvapkach stabilizovanych lipofilnym
emulgatorom moZno pouzit ako vodorozpustné (peroxodisiran
aménny), tak aj olejovorozpustné (dibenzoylperoxid) ini-
ciatory.Velkost dispergovanych vodnych kvapiek (inverz-

nych miciel obsahujicich vodu) urc¢uje pomer vody a emulga-
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tora v systéme a vodorozpustného monoméru a vody.

To v podstate urduje aj vyslednu hodnotu velkosti polymé-
rovych ¢astic polymérovej disperzie.Tieto parametre ako

aj povaha inicidtora (vodorozpustny alebo olejovorozpust-
ny) popri hodnote &, (objemovy zlomok dispergovanej vodnej
fazy v inverznej mikroemulzii) ovplyviiujui kinetiku polyme-

rizacie a mechanizmus tvorby polymérovych castic.
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SBR 1500 JAKO MODIFIKATOR PA6

Vratislav Duchadek, Monika Souckova

Ustav polymeri FCHT VSCHT, Technicka 5, 166 28 Praha 6

Modifikace polymert stava se stale plodné&j$im polem vyvoje novych polymernich
materiald. V ném hraji zase stale dilezit&jsi roli smési dvou, nebo vice polymeril. Z nich
mezi nejfrekventovanéjsi patii smési termoplastd s elastomery.

V nasem sdéleni bychom radi upozornili na zajimavé viastnosti binarnich smési
polyamidu 6 (PA) s butadienstyrenovym kauCukem typu 1500 (SBR), které je mohou zaradit
do dvou skupin modifikovanych polymemich materiall. Bud’ mezi houZevnaté termoplasty2,
nebo mezi termoplastické elastomery, neboli elastoblasty3.

Hranici mezi nimi je pfi vhodnych podminkédch zpracovani pfiblizné tficetiprocentni
koncentrace SBR v polyamidové matrici, po jejimZ pfekroleni nelze jiz polymerni material
podrobit za bézné teploty dostateéné reprodukovateiné zkousce razové nebo vrubové
houzevnatosti. Nedochazi totiz k uplnému prerazeni zku$Sebniho télesa, protoze vysoké
houievnatosf smési polymerd zagina nabyvat charakteru kaudukové elasticity.

Tuto skute¢nost ndzorné dokumentuje obr. 1. Tab. | pak porovnava mechanické
vlastnosti dvou smés} PA/SBR, pripravenych za optimalnich zpracovatelskych podminek v
hnétaci komdrce Plasti-Corderu Brabender a reprezentujici dvé vySe zminéné skupiny
polymemich materiélﬁ.

Vrubovou houzevnatost smési PA/SBR = 70/30 Ize vhodnou sfabilizacx’ zvysit aZ na
témé&F 70 kJ.m-2, Vliv antidegradantd na viastnosti smési PA/SBR = 60/40 budeme teprve

zkoumat.
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Obr. 1: Koncentraéni zavislost vrubové houzevnatosti Charpy smési PA/SBR pfipravenych

pii 2100C b&hem 15 min michani pii ota&kach rotorti 100 min-1.

Tab. I: Porovnani mechanickych viastnosti smési PA (Silamid, PCHZ Zilina) s SBR (Kralex

1500, Kaucuk, Kralupy nad Vitavou).

PA/SBR 70/30 60/40
Vrubova houzevnatost Charpy (kJ.m™) 54 -
Pevnost v tahu (MPa) 28 58
TaZnost (%) 41 95

Literatura:

1. Utracki L. A.: Two-Phase Polymer Systems. Hanser, Munich-Vienna-New York-Barcelona
1991.
2. Duchacek V.: Adv. Polym. Blends Alloys Technol. 5, 205 (1994).

3. Duchégek V., Soutkova M.: J. Polym. Eng. 13, 305 (1994).
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Molekulové simulacie mechanickej deformicie elastomérov
Tomas Bleha a Peter Cifra

Ustav polymérov SAV, 842 36 Bratislava

Krivky sila-predlZenie ziskané meranim jednoosej deformacie
sprostredkovava ju zakladné informacie o) mechanickych
vlastnostiach polymérnych materialov. Molekulové tedrie

“vysvetlujice deformadné vlastnosti elastomérov na zdklade
zniZenia podtu konfigurdcii makromolekuil (a teda entropie) pri
ich natahovani sa zadali formovat pred asi 50 rokmi. Dodnes je
vSak popis krivky sila-prediZenie v analytickych tedriach
obmedzeny iba na pripad idealizovanych "fantdémovych" retazcov bez
vlastného objemu spravajicich sa podla Gaussovej $Statistiky,
pricom sa vObec neresSpektuje chemickd identita deformovanych
makromolekuil.

Poditadové simulacie typu Monte Carlo umozfiuju skumat
elastické vlastnosti roéznorodych modelovych retazcov, ktoré
nepodlieha ji uvedenym obmedzeniam a tak lepSie aproximujd redlne
makromolekuly. Na tetraedrickej mrieZke sme presSetrovali ako sa
meni krivka napatie(f) - predlZenie(a) pre jeden retazec v
zavislosti od jeho konformac¢nej ohybnosti, od Jjeho vlastného
objemu ako aj od kvality rozpdstadla v pripade deformacie
napudanych sieti. Ukdzalo sa, ze na rozdiel od idedlnych retazcov
mad krivka f-a vyrazny nelinearny priebeh. V  pripade
termodynamicky zlych rozpuastadiel, zodpovedajicich situdcii pre
skolabované gély sme zistili, Ze deformacnd sila iniciuje fazovy
prechod makromolekil do expandovaného stavu. Vyhodnotili sme tiez
zmeny vnutornej energie pri deformdcii a s tym suvisiaci
energeticky prispevok fu k celkovej elastickej sile ktory sa

experimentdlne ziska pomocou termoelastickych merani.
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KOMBINOVANE POSTUPY V KVAPALINOVEJ CHROMATOGRAFII
POLYMEROV

D. Berek a M. JancCo
Ustav polymérov SAV, Dubravska cesta 9, 842 36 Bratislava

Gélova permeacnd chromatografia (GPC) nazyvand tieZ vylucovacia ¢i
exklizna kvapalinovd chromatografia predstavuje v sucasnosti najcastejSie
pouiivam’l metddu na urCovanie molekulovych charakteristik makromolekuil
ako s molové hmotnosti a ich distribicie, pripadne parametre dlhoretazcového
rozvetvenia, a tieZ na stanovenie niektorych odvodenych veli¢in ako su limitné
viskozitné cislo, konStanty Markovej-Houwinkovej rovnice a pod. Metdda
rychlo poskytuje presné, opakovatelné i reprodukovatelné vysledky pri malej
spotrebe vzoriek a umoZiuje vysokd automatizdciu, prip. 1 robotiziciu
experimentdlnych prac a zberu 1 spracovania dat. |

K nevyhoddm GPC patri obmedzena selektivita separdcie a z toho
vyplyvajica zniZend citlivost metddy - a predovSetkym problémy s jej
aplikdciou na zloZité makromolekulové systémy ako si zmesi polymérov a
kopolyméry. Zdkladny separacny mechanizmus GPC je totiZ sterické vylicenie
makromolekil z pérov ndplne kolény - v zdvislosti od velkosti pérov 1
separovanych makromolekil. V pripade zmesi dvoch chemicky rozdielnych
polymérov, ktorych makromolekuly maji v roztoku podobni velkost a
vymyvaji sa z kolény spolocne (koelicia) dochddza ku Vzéjomnémur
ovplyviiovaniu elu¢nych charakteristik analytov a v ddsledku toho ziskavame
chybné vysledky. V pripade kopolymérov je velkost makromolekil v roztoku
funkciou nielen ich molovej hmotnosti ale aj celkového zloZenia a diZzky
segmentov rézneho druhu, inymi slovami, vysledky separdcie si ovplyvnené

nie jednym parametrom, ktory chceme zmeraf ale hned troma parametrami.
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Vychodiskom z tejto situdcie je kombinacia vylucovacieho mechanizmu s
minimdlne jednym dalSim mechanizmom kvapalinovo-chromatograficke;j
separécie: adsorpciou, termodynamickym rozdelovanim, rozpuistanim/zraZenim,
i6novymi efektami atd.

V prispevku budeme prezentovaf tri takéto kombindcie: vylucovaci
mechanizmus - plus rozpustanie/zrdZanie, alebo - plus dplnd adsorpcia, alebo-
-plus Ciasto¢nd adsorpcia. Prvé dve kombindcie umoZiuji Uplné oddelenie
chemicky rozdielnych zloZiek zmesi homopolymérov tak, Ze jeden komponent
sa konvencne separuje (a charakterizuje) na zdklade GPC principu a druhy
komponent sa v koléne bud zadrZi alebo vymyje oddelene bez toho, aby
interferoval s prvym komponentom. ZadrZany komponent moZno dodato¢ne
vymyf a oddelene charakterizovat konvenénym GPC postupom.

Tretiu kombindciu separacnych mechanizmov, t.j. priestorové vylicenie
plus ¢iasto¢nd adsorpciu rozpustenych makromolekil alebo ich ¢asti moZno
vyuZit tak na charakterizdciu zmesi polymérov ako aj blokovych ¢i o€kovanych
kopolymérov: MoZno n4jst také podmienky, pri ktorych sa protichodné efekty
priestorového vylicenia a adsorpcie vzdjomne prave vyeliminuji. Dosledkom je
necitlivost GPC kolény na molovi hmotnost homopolyméru pripadne jedného
typu blokov alebo ociek kopolyméru. Hovorime, Ze koléna ,nevidi
makromolekuly alebo ich &asti. Separdcia prebieha potom len podla
,viditeInych* makromolekul, alebo ich Casti a ,,neviditelné* Casti neovplyviiuji
vysledky.

Prvi a tretiu kombinaciu separacnych mechanizmov moZno vyuZit aj na
rozdeleenie/charakteriziciu makromolekdl homopolymérov, ktoré sa liSia
svojou Struktdrou - takticitou.

Principy, vyhody 1 nevyhody vSetkych troch uvedenych kombindacii
podrobne opiSeme v prispevku a ich pouZitie budeme demonS$trovat na
viacerych prikladoch modelovych systémov: polystyrén, polymetylmetakrylat,

polyvinylacetdt, polytetrahydrofurdn - ich zmesi alebo blokové kopolyméry.
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PRIPRAVA POLYMERNYCH ZMESI Z ROZTOKOV POLYMER/MONOMER

IGOR CHORVATH, Rob Venderbosch, Han Goossens
EPL, TUE Eindhoven, The Netherlands

Obvyklym zamerom pripravy polymérnych zmesi je snaha o
vyhodnu kombindaciu vlastnosti jednotlivych polymérov. VazZnym
problémom pri miesani vac¢s$iny polymérov byva ich vzajomna
nemiesatelnost (inkompatibilita). Vysledna morfoloégia
polymérnej zmesi ma vyrazny vplyv na fyzikdlne vlastnosti
zmesi, predovSetkym mechanické. Z tohto dévodu je znacna
pozornost venovanda kompatibilizacii polymérov pritomnych v
zmesi. Tuto je mozZno dosiahnut pomocou kopolymérov
(blokovych alebo oé&kovanych), a to bud pridavanych do zmesi
alebo zosyntetizovanych priamo v priebehu miesania.
Pritomnost blokového kopolyméru vedie ku zniZovaniu
povrchového napatia, ¢im sa dosiahne spravidla 1lepsSia
dispergacia jedného polyméru v druhom. Syntéza ockovaného
kopolyméru v priebehu spracovania spravidla zlepsuje
medzifazové vlastnosti zavedenim kovalentnych vazieb do
interfazy.

A prave ¢astu vzajomnu inkompatibilitu polymérov je
mozZné vyuZit ku vytvaraniu a kontrole morfoldégii, ktoré
moZno dosiahnut klasickym mieSanim polymérov. Tento koncept
spo¢iva v rozpusteni zvoleného polyméru (P,) Vv reaktivnom
rozpustadle (monoméri). Ziskany homogénny ~roztok (alebo
tavenina) sa potom spolymerizuje a reaktivné rozpustadlo sa
konverguje na polymér (P,). Ihned v podiato&nych stadiach
polymerizacie sa prave vdaﬁa vzajomnej inkompabilite P; a P,
pévodne homogénny systém fazovo vyseparuje na dve fazy
P,/monomér a P,/monomér. S rasticou konverziou monoméru na
P, sa vytvara polymérna zmes P, /Pj. Jej findlna morfoldgia
sa fixuje v priebehu polymerizicie, a to bud krystalizaciou
alebo vitrifikaciou polyméru tvoriaceho kontinuitnu fazu
polymérnej zmesi.

Uvedeny koncept bude ilustrovany na niekolkych
prikladoch roztokov (tavenin) amorfnych i semikrystalickych
polymérov. Skala pouzZitych monomeérov (reaktivnych
rozpustadiel) bude zahrfiovat  monoméry  polymerizujuce
radikalovym, stupnovitym a anionovym mechanizmom. Fazove
diagramy vybranych roztokov polymér/reaktivne rozpustadlo
budui diskutované v zmysle predurdenia okien spracovatelnosti
systémov. R6zné mechanizmy fixdcie morfoldégie ako aj fazovej
inverzie budud diskutované na prikladoch.

Napr. tzv. nespracovatelny amorfny PPE je moZno tymto
spdsobom spracovat v roztoku epoxidu, ¢im je moZno pripravit
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zmesi PPE/epoxy s kontrolovatelnou morfoldgiou [1].

V pritomnosti sklenych vldkien epoxid difunduje k polarnemu
povrchu skleného vladkna a tvori tak efektivnu medzifazovu
vrstvu medzi vlaknom a PPE matricou. Chemicky charakter
epoxidu umoZriuje nastavit mechanické vlastnosti medzifazy a
teda i celého kompozitu.

HDPE rozpusteny v styréne tvori nizkoviskdézne roztoky,
ktoré je mozZno polymerizovat na zmesi HDPE/PS [2].

Relativne pomalé systémy s monomérmi polymerizo-
vatelnymi radikalovym a stupriovitym mechanizmom budu
doplnené o systémy s monomérmi polymerizovatelnymi anionovym
mechanizmom.

MozZnosti kontroly findlnej morfolégie zmesi budu
diskutované z hladiska kinetiky polymerizacie.

Literatura:

(1] Vanderbosch, R.W., Meijer, H.E.H. and Lemstra, P.J.,

: Polymer 35, 4349 (1994)

[2] Goossens, J.G.P., Meijer, H.E.H., Proc. 11th annual
meeting Polymer processing Society, Seoul, Korea (1995)
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VPLYV SPECIFICKfCH INTERAKCI® NA MIESATEINOST

A KOMPATIBILIZACIU POLYMERNYCH ZMEST

Dieter Lath, Elena Lathové

Ostav polymérov SAV, Débravski cesta, 842 36 Bratislava

Zhdujem o pripravu polymérnych zmesf{ s novyml aplikad-
nymi vlastnost’ami stdle pretrvava, &1 uZz z hladiska praktic-
kého alebo teoretického. Z viacerych teoretickych popisov
fizovej rovnovidhy sa najviac osveddila Flory-Hugginsova
teéria, hlavne pre svoju jednoduchost’,

V poslednom obdobi bolo potrdené, Ze6 na rozdiel od zme-
si homopolymérov, pre zmesl obsahujbce 3tatisticky kopolymér,
nie je pritomnost’ $pecifickych interakcii nutnou podmienkou
vzniku znid¥anlivej zmesi, Hlavnym nositel’om mieSatel'nosti
Je v tomto pripade interakoia medzi zlo¥kami kopolyméru,
Tento bindrny interakdény model zalo#eny na ndhodnom mie3ani,
bol dspeSne aplikovany na popis a predpovedanie vlastnosti
polyniérnych zmesi{ a to i v pripade existencie Specifickych
interakcii,

V pridci sa $tuduje znaSanlivost’ $tatistickych kopoly-
mérov styrén-akrylonitril (SAN) rézneho zlo¥enia s poly-
hydroxyalkylme takryldtmi, Z nameranych hodnét okien mie3a-
teInosti boli aplikdciou binidrneho interakdného modelu sta-
novené segmentilne interakdné parametre, Porovnanie s odpove-
dajtcimi hodnotaml pre systém SAN ~ poly-n-alkylmetakrylaty

ukdzalo, Ze zavedenie OH skupiny zlep3uje znA3anlivost’
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v systéme, Dalej boli tieto parametre pouZ?ité na predpove-
danie znid$anlivosti binArnych zmesi kopolymérov, pridom

bolo zistené, %e zhoda medzi experimentom a predpove&ou Jje
vel'mi dobra, Z vykonanej analyzy vyplynulo, Ze SAN kopoly-
méry pdsobia v Ftudovanych zmesiach ako kompatibilizitory,
Stddium terndrnych zmesi ukidzalo, %e pritomnost’ OH skupiny
zvy$uje G8inok kompatibilizicie v porovnani so zmesami

na bAze n~alkylme takrylitov,
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PRIPRAVA A VLASTNOSTI VODIVYCH POLYMERNYCH
KOMPOZITOV

Méria Omastovd®, Juraj Pavlinec %, Jiirgen Pionteck b, Stanislav Ko¥ina®

a/ Ustav polymérov, Slovensk4 akadémia vied, Dibravsk4 cesta 9, 842 36 Bratislava,
b/ Institute of Polymef Research Dresden, Hohe Strasse 6, 01069 Dresden, Germany,
¢/ Katedra chemickej fyziky, Chemickotechnologick4 fakulta STU, Radlinského 9, 812 37

Bratislava

Jednou z moZmosti ako pripravit nové polymérne materidly so zlepSenymi
vlastnostami vzhladom na vlastnosti &istych klasickych polymérov je formovanie
polymernych zmesi a kompozitov. Zmesi konvenénych polymérov ako su polyolefiny s
polypyrolom, polytiofénom, polyaniiinom alebo inymi vodivymi polymérmi mdZu n4jst
nové aplikané pouZitie napr. pre elektromagnetické tienenie, taktieZ sa moéZe komercne
vyuZif zlepSenie ich antistatikych vlastnosti.

Vodivé polymérne kompozity je moZné pripravit elektrochemicky alebo chemicky.
Elektrochemicky boli pripravené zmesi polymerizdciou pyrolu do polymérnej matrice, ktord
pokryvala anédu '3, Praktické aplikécie elektrochemicky pripravovanych kompozitov su
obmedzené faktom, Ze na elektrédu sa musi naniest homogénny tenky film a je pomerne
obtiaZne pripravit takéto zmesi vo vid¢Som mnoistve”,

Hoci produkty chemickej modifikécie klasickych polymérov vodivymi polymérmi
dosahuji niz8iu vodivost v porovnani so zmesami syntetizovanymi elektrochemicky,
vyhodou tejto metédy je, Ze homogénne polymérne kompozity je mozZné pripravit vo velkych
mnoZstvach a v relativne kritkom reak&nom &ase’.

Polypropylénové (PP) a polymety.metakrylové (PMMA) dastice boli chemicky
modifikované polypyrolom (PPy)G. Obsah polypyrolu v pripravenych kompozitoch bol v
rozmedzi 0.6 aZ 7.6 hm. %. Ako je vidiet z obrézku 1, elektrickd vodivost zlisovanych

vzoriek z4visi od koncentricie polypyrolu a dosahuje hodnoty od 4x10°19 to 5x103 S/cm, &o
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Obr. 1. Zavislost elektrickej vodivosti (a) PP/PPy kompozitov pripravenych chemickou modifikiciou

a (b) zmesi pripravenych mechanickym zmie$aniin PP s PPy pri 170 "C na mnoZstve pritomného

polypyrolu.

je o 7 radov vyssia hodnota ako je vodivost zmesi pripravenych mechanickym zmie§anim PP
a chemicky pripraveného PPy v tom istom koncentratnom rozsahu. Vysokovodivé
kompozity boli tieZ pripravene zmie§énfm pokrytych PP Castic s Cistym PPy.

Pripravené PP/PPy kompozity boli charakterizované elementdrnou analﬁou, IC
spektroskopiou, elektrénovou mikroskopiou a boli testované ich mechanické vlastnosti a
stabilita. Elgktrické a mechanické vlastnosti vodivych polymérnych kompqzitov zavisia od
spOsobu pripravy. Vysledky ukdzali, Ze je moZné vyuZi¢ chemicki modifikaciu PP a PMMA

polypyrolom pre Gpravu ich antistatiky.
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VPLYV SIETOVANIA NA VLASTNOSTI KOPOLYMERNYCH
STYREN - BUTYLAKRYLATOVYCH DISPERZII

Viera Chréstova, NadeZda Krejc¢i
Katedra plastov a kaucduku CHTF STU, Radlinského 9,
812 37 Bratislava

Vodourieditelné disperzie kopolymérov styrénu s akrylato-
vymi monomérmi nachddzajd S$iroké uplatnenie v priemysle nédtero-
vych hmdét, adheziv a impregna¢nych ¢inidiel. Okrem dobrych tech-
nologickych vlastnosti sd vyhladdvané najmd z ekologického hla-
diska (nevyZadujd pri aplikdcii organické rozpustadld).

Syntéze kopolymérnych disperzii sa venuje velkd pozornost /1,2/
najmd preto, Ze takto moZno ovplyvnit dZitkové vlastnosti dis-~
perzii a farieb formulovanych na ich zdklade. Jednou z moZnos-
t{ z4sahu do procesu syntézy je vyuZitie reakcii sietovania /3/.

V prici sa sledovala emulznd kopolymerizdcia styrénu (S)

s butylakryldtom (BuA) v emﬁlznom polymerizadnom systéme s iono-
vym a neidnovym emulgdtorom a iniciadnym systémom K28208/Na28204.
PreSetril sa vplyv sietovadla divinylbenzénu (DVB) a etyléngly-
koldimetakryldtu (EGDMA) a spbsobu uskutoénenia syntézy na ki-
netiku emulznej kopolymerizdcie S a BuA a na zdkladné charakte-
ristiky P(S)/P(BuA) disperzii.

%z vysledkov (Tab. 1) vyplyva, Ze pri ndsadove]j kopolymeri-
z4dcii (S/1 - S/3) sa pritomnost sietovadla v malej miere prejavi
na Vp a velkosti latexovych &Gastic (D). Ovela v&&3{i vplyv na
sledované parametre mi stratégia uskutocnenia syntézy, najmd
v pripade dvojstupiiovej syntézy s ndsadou S/DVB a jednordzovym
pridanim BuA/EGDMA v II. stupni (S/4) v porovnani s postupnym
priddvanim tejto zmesi v II. stupni (S/5).

Predpokladd sa, Ze v priebehu dvojstupiliovej kopolymerizé-

cie S a BuA za pritomnosti sietovadla dochddza k vytvoreniu
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Tab. 1. Vplyv sietovadla a spdsobu syntézy na rychlost
kopolymerizdcie S a BuA a velkost latexovych &as-
tic disperzii

Ozna&e-  Spdsob Sietovadlo v 103 D

nie syntézy (moldm—3s-l) nm

S/1 S/BuA - 2,23 49

S/2 nasado- DVB 1,52 50

S/3 va EGDMA 1,67 52

s/43/ I.st. S/DVB 1,61 63
IT.st. BuA/EGDMA 8,28 123

s/5°/ I.st. S/DVB 1,61 59
II.st. BuA/EGDMA 0,43 88

a/ v II. stupni BuA/EGDMA pridané jednorézovo

b/ v II. stupni BuA/EGDMA pridavané pocCas 60 min.

disperzii s Casticami jadro - obal, ktoré obsahuji vzajomne
preniknutd polymérnu siet. To sa prejavi nielen v zvid&S8eni roz-
merov latexovych Castic pri dvojstupfiovej syntéze, ale aj v zlep-
geni filmotvornosti tychto disperzii a v daldich vlastnostiach.
Vytvorené filmy sa vyznadujd dobrou odolnostou vo&i organickym
rozpistadldm a nizkou vodonasiakavostou. Dvojstuptiovo synteti-
zované presietené P(S)/P(Buld) disperzie su vhodné pre formuldciu

vodoufiediteIn?ch ndterovych hmbt.

Literatuira:

1. Min T. I., Klein M.S., El Aasser M.S5., Vanderhoff J.W.:
J.Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 21, 2845 (1983).

2. Chré&stova V., Citovicky P., Bartu$ J.: J. Macromol. Sci.,

Pure Appl. Chem., A 31, 835 (1994).

3. Tobita H.: Macromolecules 25, 2671 (1992).
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H-KZ4

VPLYV SIETOVANIA NA POVRCHOVU TVRDOST POLYMETYLMETAKRYLATU (PMMA)
Juraj Pavlinec, Milan Lazdr, Ivica Janigové'

Ustav polymérov SAV, Dibravské cesta 9, 842 36 Bratislava

Velmi Ziadanym zlepSenim vliastnosti doskového PMMA Je zvy-

Senie odolnosti povrchu proti odieraniu. Okrem pokrytia polyméru

2inl’x moZnost

tvrdymi transparentnymi filmami niektorych oxidoy1’
poskytuje pre zvyfienie tvrdosti PMMA zosietenie makromolekil.
Priedne vHzby zniZujd plasticki deformdciu polyméru o Je spoje-
né s poklesom hiiZevnatosti, ndrastom tvrdosti, ale aj krehkosti.,
Zosietenie pSsobi na rdzne vlastnosti rdznou intenzitou &o umoz-
nuje hladat optimdlnu hustotu priednych vézieb pre zlepSenie po-
Zadovanej vlastnosti bez podstatného zhorS8enia ostatnych parame- .
trov. '

Pre sietovenie PMMA sme pouiili dve postupy: a/ priprava
zosieteného kopolyméru polymerizdciou MMA s viecfunkdnymi komono-~
mérmi, b/ dodatodné zosietenie PMMA transamindciou alifatickymi
diamiﬁmi. Hustotu polymérovej siete sme posudzovall z velkosti na-
pudania zosietenych vzoriek v acetone pri 30 °c. Molekulové hmot-
nosti medzi uzlami siete sme vypoditali podla vztahu Flory-Rehnera.
K ur8eniu povrchovej tvrdosti sme zvolili metddu zaloZeni na mera-
ni rychlosti dtlmu kjvov Standardného kyvadla, kde podloZkou pre
brity Jje skumend vzorka. Temperovanim niektorych vzoriek v kalori-
metri DSC Perkin-Flmer sme stanovili teplotu skleného prechodu pd-
vodne] vzorky temperovane) 1 hodinu pri 110 °¢ (TgI) 8 pri opako-
vanom merani vzorky po ochladeni na laboratdrnu teplotu. Urdili
sme tieZ mnoZstvo uvolneného tepla podas prvého vyhrievania do
210 °c,

Kyvadlo ns podloZke zo silikdtového skla urobi z normovane]

podiatocnej amplitddy do 50 % dtlumu 443 kyvov., Na podloike z orga-
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nického skla Hesaflex 241 kyvov, to Je 54.4 % Standardu, Na vzorke
laboratorne pripravenej dosky PMMA so 4 % dibutylftaldtu a dopo-
lymerizovanej pri 100 °C vo vodnom kipeli rovnaky Gtlm nastal uZ
po 161 kyvoch. PMMA dopolymerizovany v termostate pri 110 °C a bez
zmikdovadla je tvrdS8i a podet kyvov bol 196, to je 44.2 % Standar-
du. Najpodrobnejie sme porovndvali tvrdost PMMA povrchov v zdvis-
losti od stupﬁa zosietenia kopolymérov MMA s dialylftaldtom. Tieto
kopolyméry dosahujd najvy33iu tvrdost povrchu., Velmi dobry vysle-
dok sa dosiahol aj pri sietoveni s trialylkyanurdtom a dodatoénym
zogietenim PMMA s 1,6-diaminohexdnom. Glykoldimetakryldt a alyl-
metakryldt mali len nepatrny vplyv na tvrdost povrchu dosiek PMMA
napriek vysokej hustote polymérovej siete,

TABUIKA I. Zdvislost povrchovej tvrdosti PMMA dosiek

04 pouZitého sietovadla a MC medzi uzlami siete.

Vzorka Siet’ujdc; Kyvy7 M, T Exoterm
zlozka % poéet % zo .
8/ $tana, &/mol| I 11 J/g
Stendard 443 | 100 - - - -
Hesaflex | nezndma 241 54.4 730 107 106 2
M2 0 161 36.3 79 93] 29
0 C 196 44,2 - - -
01 DAP 1.5 207 46,8 1320 112 118 4.5
02 DAH 3.0 213 48,2 860 112 120 8
03 | DAH 1.5 203 45,8 1100 114 122 4
04 DAH 0.75 196 44,2 1850 - - -
05_ DAD 1.5 193 43,6 1480 110 115 4
21 2 192 43.3 2170 114 114 10
22 DALF 5 213 48 2490 110 114 15
23 10 207 46,7 1480 103 114 21
24 30 206 46,5 1100 82 98 44

DAP - 1,3-diaminopropdn, DAH - 1,6~diaminohexdén, DAD - 1,12-diami-
nododekdn, DAl1F -~ dialylftaldt
a/priemernd hodnota 3 merani ne rdznych miestach vzorky

Literatira:
1. R. Kasemann, H. Schmidt: New J., Chem. 18, 1117 (1994)

2. R, Mizuteni a epol.: J. Material Sci. 29, 5773 (1994)
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H - KZ5

CHEMICKA ODOLNOST EPOXIDOVYCH PRYSKYRIC

Petr Kalenda®, Andrea Kalendoval

a/ Katedra polymert, b/ Katedra anorganické technologie
Fakulta chemicko-technologick& University Pardubice,
nam. Cs.legii 565, 532 10 Pardubice, Ceska republika

Autor jiZz dfive publikoval vliv agresivniho prostfedi
na difuzi do matrice polymerul'z. Bylo zjisténo, Ze rozdily
v hodnotach difuznich koeficientd roztokl aﬁorganickych
i organickych kyselin nezaviseji na jejich disociaénich kon-
stantach ani na molekulové hmotnosti difundujici kyseliny.
Agrésivita kyselin je potom zévisla na chemickych reakcich
probihajicich mezi kyselinou a fetézcem epoxidové pryskyri-
ce. Tyto chemické reakce probihaji paralelné s Cisté fyzi-
kdalnimi pochody difuze. Chemickd odolnost epoxidi tedy neni
zavisld pouze na hustoté makromolekuldrni sité, ale také na
slabych, snadno napadnutelnych mistech epoxidu. Pokud je
k vytvrzeni pouZit polyamin, napf¥. diethylentriamin, pak po

vytvrzovaci reakci jsou tvorena tato slaba mista.

CH
|
CHZ—CH——
/
—N
CHZ——C‘H—-'
OH

Z experimentalné stanovenych difuznich koeficientd bylo
zjisténo, Ze vykazuji v zéavislosti na epoxidovém ekvivalentu
pryskyfice linedrni pribéh. Epoxidovy ekvivalent tedy vyjad-

Fuje obsah snadno napadnutelnych mist v fetézci epoxidu. Pro
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méreni byly pouzity jak strednémolekularni, tak nizkomoleku-

larni typy epoxidovych pryskyfic.

E 12 - ep.ekv. 0,3426
E 13 - ep.ekv. 00,4308

E 15 - ep.ekv. 00,5154

Epoxidova pryskyrice E 12 mad nejnizsi epoxidovy ekviva-
lent, to znamena nejvétsi molekulovou hmotnost. Pryskyrice
E 13 a E 15 maji nejvetsi pocet epoxidovych skupin, ale po

vytvrzeni maji i nejhusts$i makromolekularni sit.

Na zakladé ziskanych poznatkil, lze vyvodit zavér, ze
difuze roztokd kyselin do epoxidovych kompozic je zavisla
jednak na druhu kyseliny, ale také na druhu epoxidové prys-
kyfice (na jeji molekulové hmotnosti). Déale bylo zjisténo,
Zze na difuzni procesy kyselin do epoxidovych kompozic maji
vétsi vliv chemické pochody, nez cisté fyzikalni. Kyselinami
jsou napadany v retézcich epoxidu skupiny -NH,, >NH a >N-,

které jsou pritomny v molekularni siti po vytvrzeni.

Literatura:
1. Kalenda P.: J.Appl.Polym.Sci. 45, 2235 (1992)
2. Kalenda P., Vecera M.: 34. mezinarodni kongres IUPAC,

Praha 1992
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H - KZ6

POLYESTERY BENZENDIKARBOXYLOVYCH KYSELIN
A DVOJFUNKCNICH FENOLU

Stanislav Kafka, Vlastimil $i%&k a Antonin Kl&sek
Katedra technologie Zivotniho prost¥edi a chemie,

Fakulta technologicka VUT, 762 72 Zlin

Aromatické polyestery, 2z nichZ #¥ada vykazuje kapalné-
-krystalické vlastnosti, jsou intenzivné studovany vzhledem
k jejich vysokym pevnostnim charakteristikdm a termické
i chemické stabilité. Rada aromatickych polyesterl, zv1lasté
na bazi derivatu naftalenu, je jiZ komer¢né dostupn&.
P¥ednaska uvadi p¥ehled p¥iprav aromatickfch polyestert
na bazi kyseliny tereftalové, kyseliny isoftalové;
hydrochinonu a resorcinolu s uvedenim jejich z&kladnich
charakteristik. 2 literdrnich Gdaja vyplynulo, Ze dosud
nebyly studoviny p¥ipravy aromatickych polyestera danych
kombinaci kyseliny tereftalové, hydrochinonu a resorcinolu.
Tyto polymery jsme pripravili kondenzaci kyseliny
tereftalové s uvedenymi dioly pomoci benzensulfonylchloridu
v pyridinu.

Bylo zjisténo, Ze nejvhodnéijsi je kondenzace
za p¥itomnosti chloridu lithného, ktery¢ zvysSuje fozpustnost
reakénich intermedidtu. P¥ipravené polyestery jsou rozpustné
a tavitelné pouze tehdy, jestliée ve smési diola pFevlada
resorcinol. Byla optimalizov&ana pEiprava polyesteru
z kyseliny tereftalové, hydrochinonu a resorcinolu
v molovych pomérech 1 : 0,25 : 0,75, které taji v oblasti
okolo 260°C a vykazuji T, 146°Cc. Tyto polyestery jsou
termicky vysoce stabilni, ztrdta hmotnosti do 350°C

nepf¥esahuje 3%.
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H - KZ7

POLYMERIZACIE CYKLICKYCH IMINOETEROV

J. Luétoﬁ,

Ustav polymérov SAV, 84236 Bratislava,

Derivéty cyklickych iminoéterov (CIE) predstavuju velmi
zaujimavai skupinu zld&enin s velkym syntetickym potencidlom
v organickej, ako aj v polymérnej‘chémii. Z hladiska poly-
mérnej chémie je vyznamné, %e CIE podliehaji ring-opening
katidénove]j polymerizéacii zZa vzniku poly(N-acyletylén-
iminov). Polymerizédciu CIE nie je mo3né iniciovat ani

radikdlovymi ani anidnovymi inicidtormi. Na druhej strane,

CIE reaguji s mnohymi =2zlG&eninami. Medzi tieto reakcie
mé%Zeme zahrnit tvorbu soli, hydrolyzu, redukciu a oxidéaciu,
reakcie s organickymi kyselinami a derivatmi kyselin,
s fenolmi a tiolmi, s epoxidmi, aminmi, halogénmi,

izokyandtmi, keténom, nitroalkoholmi, atd.

Niektoré =z tychto reakciii mo%fno vyuZit na pripravu
polyadi&nych typov polymérov.Ked su takéto reakcie prevedené
s bis(2;oxazolinmi), ktoré reprezentujd jednu &truktiru CIE,
a bifunk&nymi zla&eninami obsahujacimi labilné vodiky,
dochéadza ku vzniku polyméru ring-opening polyadi&nou
reakciou. Prikladmi takychto bolymerizécii je polyadicia
bis(2-oxazolinov) s dikarboxylovymi kyselinami, bisfenolmi,
tiofenolmi alebo ditiolmi.

V kaZdom pripade v&%ak adidnéd reakcia prebieha medzi
2-oxazolinom a protén-donorom a polymerizédcia mé postupny

charakter, k rastu retazca dochddza ndslednymi elementérny-
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mi eadiénymi reakciami. To znamend, Ze rastici polymér ma
v%dy koncové skupiny alebo 2-oxazolinu alebo protén-donoru,
alebo obidve funké&né skupiny. T&to skuto&nost vytvara
predpoklad, ¢$e polyadi¥nej reakcii by mali podliehat aj
mono(2-oxazoliny), ktoré by obsahovali v molekule aj dal&iu
funk&ni skupinu. V literatire uf bol popisany pomerne zloZi-
ty postup pripravy takychto monomérov adi&énou reakciou
ditiolov alebo sirovodika s 2~izopropenyl-2-oxazolinom.
Podobne boli pripravené adi¥né produkty 2-~izopropenyl-2-
oxazolinu s merkaptokarboxylovymi kyselinami,
4-hydroxytiofenolom alebo 1,3-benzénditiolom, a 2z takychto
monomérov boli pripravené termickou - polyadiciou
poly(amid-tioétery) alebo poly(amid-tioéter—estery).

V prispevku sa budeme =zaoberat rozliénymi spbdsobmi

polymerizédcie cyklickych iminoéterov.
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H - KZ8

POROVNANIE FLOKULACNEHO UCINKU POLYAKRYLAMIDU A POLYETYLENOXI-
DU PRI UPRAVARENSKYCH KALOCH

Jozef Kriéa, Juraj Namera, Nikola Kaloforovb, Alena Belanovg®

a/ Katedra zdravotného inZenierstva, Stavebnd fakulta STU,
Radlinského 11, 813 68 Bratislava, b/ Materidlovotechnolo-
gickda fakulta STU, J. Bottu 23, 917 24 Trnava

Je zndme, Ze flokuldécia mé vad3i vyznam pri uprave uvede-
nych v ndzve prispevku kalov,., Pritom aplikdcia flokulantu po-
lyakrylemidu /PAA/ a polyetylénoxidu /PEO/ sa rok &o rok zvy-
Suje.¥ literatuire sa nevyskytli uddaje o sledovani flokulalné-
ho UW¢inku zmesi PAA s PEO v upravdrenskych kaloch. V tejto
préci pomocou metddy merania linesérnej doby kapildrneho sania
/LCST/ porovndme flokulalny d8inok PAA & PEO pri uprave vy3w:
8ie uvedenych kalov.

znf%enie hodn6t LCST za pritcmnosti flokulantu /obr.l-3/
poukazuje na zlepSenie odvodhovacej charakteristiky /filtro-
vatelnosti/ kalu,t.j. zvySenie flokuladného uUc¢inku. Flokulad-
ny ufinok PAA sa pozoruje vo v8etkych druhoch kalov /obr.1-3/
a tento pre zmesi PAA a PEO /obr.2/ v jednom druhu kalu /obr.
2/ na rozdiel od PEQ /obr.l-3/. Na obr. 2 je vidiet, Ze floku~
ladny udinok PAA je vyS31 v porovnani so zmesou PAA a PEO.
Najvy33i flokuladny uéinok PAA sa pozoruje na obr. l. V ostat-
nych obrazkoch/obr.2,3/ bol usinok ni%3f nakolko i3lo o kaly
s nizkou sudinou. Na obr. 3 je vidiet, Ze flokulaény ddinok
PAA Je zloZitej3{ na rozdiel od tohto na obr. 1 a 2. PEQO po
pridani do suspenzie kalu iba széoval celkovd viskozitu pros-
tredia & len vo velmi malej miere spbsoboval zmenu 3truktiry
kalu. Vlo&kovaci proces bol minimdlny. Na obr. 3 Jje vidiet,

Ye zhustovacd udinok PEO je vy38{ v porovnani s obr. 1 a 2.
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Obr. 1-3. Zavislost filtrovatelnosti upravérenského kalu od
d4vky /g.kg'l susiny kalu/ polyakrylamidu /e/, polyetylénoxi-
du /o/ a zmesi PAA @ PEO v hmotnostnom pomere 4:1 /o/.
Upravédrenské kaly su: kal vzniknuty zmékdovanim & &irenim wvo-
dy & odstranovanim Fe & Mn obsahujici 10.8% su8iny Jobr.l/,
kel vzniknuty odZelezovanim a odmangsnovanim pomocou KMnO4
obsahujuci 0.6% suSiny /obr.2/, kal vzniknuty zrdZanim Fe a

Mn véprniom obsahujuici 1.6% suliny /obr.3/.
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H - KZ9

UCINOK MALYCH MNOZSTIEV POLYETYLENOXIDU S MOLEKULOVOU HMOTNOS -
ToU 200 000 NA ZYSKANIE NEADITIVNE VYSOKYCH ZMIEN TECHNOLOGIC -
KYCH VLASTNOSTY ZLIEVARENSKYCH FORMOVACICH zMEST vYPLNOVYCH

Nikola Keloforov, Herold Msasiar

Materidlovotechnologickd fakulta STU, J. Bottu 23,
917 24 Trnava

Stddium predmetnej problematiky predstavuje zdugjem z hla-—
diska teoretického a praktického. V literatire sa nevyskytli
ddaje o vyééié uvedenom systéme i udinku polyetylénoxidu v
nom. Pri pésobeni malych mnoZstiev /asi 0.09-0.16%/ polyety-
lénoxidu s molekulovou hmotnostou 200 000 /PEO 200 000/ ¥
predmetnych zmesiach sa zlep3uje volnd tekutost /obr. 1/ i
pevnost¥ /obrs 2/ a priedusnost /obr. 3/ sa men{ v 8irokom roz-
sahu v porovnani so vzorkami bez pritomnosti FEO 200 000 /pre-
ruSené &iary oznalené s 0.0000 - obr. 1-3/. U&innmost PEO..

200 000 na zvy3enie volnej tekutosti fobr. 1/ je vaddia asi
10 krdt, pevnosti /obr. 2/ asi 1ll.9 krdt a priedudnosti /obr.
3/ asl 6.8 krdt v porovnani s vodou. Je to maximdlna Gfinnost
z{skené z porovnania Udinnosti jednotky hmoty PEO a vody. Uve-
dené hodnoty u€innosti sved&ia o ziskani neaditivne vysokych
zmien zdkladnych technologickych vlastnosti pri prideni ma-
lych mnoZstiev PEO 200 Q00. V tomto prispevku sme sa pokusili
definovat novy systém: zlieverenské formovacia zmes - PEO.
Ziskali sme zatiel neznéme pritom neaditivne vysoké udinky
PEO v uvedenom systéme, Tieto fakty potvrdzuju. prehlbuju a
roz8iruju rozprecované nami predstavy za poslednych 15 rokov

o neaditivne vysokych u&inkoch ziskanych pri pbésobeni malych

mnoZstiev uréitych polymérov v danom systéme.

Obr. 1-3. Zavislost volnej tekutosti /VYT//obr. 1/, vaznosti

/RD//obr.2/ a priedudnosti /D//obr.3/ od zmeny vlhkesti /W/
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zlievédrenskych formovacich zmesi vyplhovych pri pésobeni v
nich malych mnoZstiev PEO 200 000 pridaného vo forme 0.2% vod—
ného roztoku. Na jednotlivych priamkach je oznadené mmoZstvo

v ¥-hmot, PEO 200 000, ktoré pdsobi v 100%-hmot. predmetnej

zmesi.
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H - KZ10

SPOSOB VIROBY POLYPROPYLENOVYCH VLAKIEN OBSABUJUCICH ZMESI
STEARANU VAPENATEHO A ZINOYUNATEHO

’

Nikola Kaleforov

Materidlovotechnologickd faekulta STU, J. Bottu 23, 917 24
Trnava

Mechanické miedesnie 10% koncentrdtov pridavkov uvedenych
w: tabulke 1 sa vykonelo v kiZelovej mie3alke. Zhomogenizovas
né zmes kencentrdtov steardnov sa ddvkovala za pomoci ddvkova-
¢a do vedrajéiehp extridera s priemerom 3neku 45 mm kde sa ta-
vila a potom zmie§ala 8 taveninou polypropylénu /PP/ obchoda:
nej znaéki Tatren TE 451 v zdkladnom tavnom agregdéte s prieme-
rom 3neku 90 mm. Niektoré podmienky ,taviecozvliklovaciehe pro-~
cesu su uvedené v tabulkdéch 1-3. Jednotlivé ukazovatele sa
stanovili podla noriem.Sledovala sa uUdinnos&t hodnoty tavného
indexu taveniny pod zvldkfiovacou hubicou na jednotlivé ukazo=-
vatele /tabulka 3 a 4/. V podstate sa sledovala vy3sie uvede-
néd d&innost do najteZsie spracovatelného bledého farebného od-
tiefla PP kdblikového vldkna. Z{skené hodnoty skusky B sa pos:
rovndvall s hodnotami PP vlékna, ktoré obsahovalo tle isté
pigmenty ale vyzvldknené pri vy33om tavnom indexe/skiska A/
ako aj neobsahujice zmesi steardnov /skudka 0/. Pri niZsf{ch
hodnotéch tavného indexu /sku3ke B-tabulka 3/ sa pozoruje zni-
fenie odchylky odtiena, rozvléknenosti, po&tu pretrhnutych ka-
pilér a o niedo je zvySenie tr¥nej pevnosti a znf{Zfenie taZnos-
ti pri trhu dfZeného skaného vldkna /tabulka 4/ v porovnani
so skudkou /A/. Teda tento spbsob dosahuje vy33{.u&inok.

Spbsob je odskudany v prevddzkovych podmienkach a mé

prakticky vyznam.
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Tabul'ka 1
Skds- Obseh pridavkov ne béze konedného vldkna, %

ka steardén stearédn cromophtal pretiox spolu obidva

zino&naty védpenaty gelb GR RD-53 pigmenty

A 0.0812 0.0812 0.0205 0.0904 0.1109
B 0.0762 0.0762 0.0192 0.0847 0.1039
o) 0.0217 0.1527 0.1744
Tabulka 2
Skuss:._ Teplota . v °¢
ke -dinylovfeh;:pdr pri trubky medzi  vedl'ajSieho extri-
zékladnom rozvod- vedlajsim a dera v zdnach
tavnom nych zékladnym tav- I II III
agregdte vetvdch nym agregdtom
A 290-318 281-285 215 240 215 215
B 290-318 281-285 215 240 215 215
o 310 285 230 255 230 230
Tabulka 3 |
SkuS~ Tavny index pri ZddrZ preperd- Polet pretrhov na 1 tonu
ke 230°C, g/10 min cie, % vldkna
nedl¥eného  dlZeného
neskaného
A 13.08 13.09 E 69
B 8.97 13.22 5 112
0 8.83 13.94 9 114

Tabulka 4
Skud~:  Stenovenia u dfZenych skanych vldkien
ka Defektnost, ¥ Trind “Ba¥nostipri Pretrhnuté @ -

odchylka rozvldk- pevnosﬁ,;tbhu, % kapiléry, polet
odtiefa nenost cN/dtex na 50 m

A 3.37 2.83 1,93 55.1 2.1

B 0.80 2,00 1.99 92.2 1.3

o] 2.68 5.52 1.86 55.5 2.3
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H - KZ11

Neldlyws Ikxyvraliltyv PolvwiinsSxy<ovwnwy I Ziswolt nda
Pprogaityroacdi o
Jaroslav VACA, Fubica JANACKOVA, FrantiBiek DZUBAS, CSc

Odbor ¥2ivotného prostredia a riadenia akosti, Slovensky hodvab 5.p..
ul. Tovarenska 583/20, 905 35 Senica nad Myjavou

Vychodiskom pre pracu aj prednadku je stanovisko, ¥2e starostlivost
o ¥2ivotné progtredie smeruje kK nulovému odpadu z ¥innosti a
starostlivost o kvalitu k nulovym chybam pri &innosti. Cielom je
vetko materiidlne suvisiace B ¥innostou zuZitkovat a ka¥dda innost
vykonat na prvy krdt v =zhode 8 poZiadavkou. A to povaZovat za

NQBMELNE; Naopak Zza nenormdlne a teda k riefeniu ur&end povaZovat
vetko o wvedie k neuplatnitel’nému materidlu &i potrebe opravovat i
opakovat! wvykonand &innost. Technolégie vedice k vzniku odpadov a

vy¥2adujice opravy &i prepracovavania 8uU nedoried¥end a teda nenormdlne
/preZ2ité/.

V prednake je na prikladoch zu¥itkovania prirodného polyméru
/celuldéza’/ aj syntézou pripraveného polyméru /polyetyléntereftalat/
poukazané a dokumentovand, ¥e technoldgie vyroby wvlidkien mo¥no zaradit
k maloodpadovym a maju mo¥nosti postupne sa PribliZit k bezodpadovym.
2a rozhodujuci parameter na tejto ceste treba pova¥ovat kvalitu
polyméru — jeho presnd ¥pecifikdciu a rovnomernost, vhodnd pre dand
technoldgiu. Diskutované su vztahy charakteristiky polyméru -~
chybovost — mno¥stvo odpadu na jednotlivych stupitioch vyroby wvlidkien.

Aj ked technoldgie k premene polyméru na vlidkno 8Ud pre vyrobcov
vldkien nosné, je potrebné zohladiiovat aj &innost pomocnych prevadzok,
slu¥by, energetiku ... Zz hladiska ich vplyvu na 2ivotné progtredie a
chybovost procesov a produkcie. V prednidike analyzované suvislosti
poukazuju, ¥e ich vplyv nie je zanedbatelny, Z2e technoldégie v tychto
oblastiach zaostavaju za nosnymi - viidknarskymi /meraniami,
vyhodnocovanim, analyzami, aj napravnymi opatreniami/. Rielenie
problémov tychto prevadzok mogno vidiett v nutnosti poklesu ich
ukazovatelov vplyvajucich na 2P a kvalitu vyroby a produkcie na
jednotku wvyrabanej produkcie & fagom. Diskutovang 80 moZnosti
uplatnenia ekologicky vyhodne jsich paliv, zvyBenia a¥innosti
¥igtiacich procesov aj "povinného!" #kolenia pracovnikov v legislative
aj technoldégiach. Ide o komplexnost programov zniZovania vplyvu na
2ivotné prostredie u vyrobcov chemickych vlikien.

V poslednej asti predna¥ky su diskutované otazky potreby merania
a monitorovania procesov, tieZ vyuZivania Btatistickych metéd k
ozdravovaniu progtredia a zvyBovaniu kvality produkcie vyrobcov
vliakien. So Zzdverom, ¥e technoldgie vyroby vldkien mbéZu byt
technolégiami budicnosti.
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1. Kolektiv autorov #.p. SH Senica: Program odpadového hogspodarstva,

2. Kaoru Ischikawa: Co Jje celopodnikové ¥Fizeni jakosti. Japonska
cesta.

3. Kolektiv autorov VSDS Zilina: VyuZitie ®tatistickych metdd pri
analvze a zdokonalovani procesov,

4, Normy :

~ STN ISO 9000: Normy pre riadenie a zabezpefenie akosti. Smernica
pPre ich volbu a pouZivanie.

— S8TN ISO 9001: Systémy akosti. Model zabezpefovania akosti pri
navrhovani, vyvoii, vyrobe, uviddzani do
prevadzky. Smernice.

- 8TN ISO 9004: Riadenie akosti a prvky systému akosti. Smernice.
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H-PO1

Photooxidation of Poly(methacryloyloxyethyl-3-N-n-butyl-
aminocrotonate)

L Luk4¢®, Cs. Késa®, U. Salz®, N. Moszner®
a/ Polymer Institute Slovak Academy of Sciences, Dibravsk4 cesta 9, 842 36 Bratislava,

Slovak Republik, b/ Ivoclar AG, Bendererstrasse 2, FL-9494 Schaan, Liechtenstein

Macromolecular compounds are broadly applied in medicine. Biodegradable
p.olymers such as poly(amide enamines) are suitable carriers of drugs which are released
during the degradation of the polymer at desired place’. Polyurethanes containing
enaminonitrile units in the main chain have been prepared as well%,

The preparation of polymeric enaminés proceeds via polymeranalogous
reactions or by a polymerization of a monomer with bound enamine. Moszner, Salz and
Rheinberger3 have described a procedure for preparation of a new methacrylate-based
enamine and also poly(methacryloyloxyethyl-3-N-n-butylaminocrotonate). The
photooxidation of the later has been investigate in this paper.

A éatalytic oxidation of low-molecular enamines leads to splitting the double
bond resulting in a formation of amide and aldehyde. The same products are also
formed via photooxidation of these compounds, where singlet oxygen plays a role*”,
Dioxethane, unstable at room temperature is assumed as intermediate of the
photooxidation. Dioxethane has been identified at lower temperature4‘5.

Photooxidation of polymeric enamines has not been described yet.

Photooxidation of both poly(methacryloyloxyethyl-3-N-n-butylaminocrotonate) (I)
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<|3H2 IfH—(CH2)3—CH3
CH3—C—COO—CH—CHy—00C—CH=C—CHj3

and a model compound ethyl-3-N-n-butylaminocrotonate (II) has been investigated.
Wavelenghts longer than 300 nm of medium-pressure mercury arc have been used for
the irradiation. At irradiation of the polymer I a decrease of absorption at 285 nm has
been observed which is ascribed to a double bond disappearing. A similar change has
been observed when irradiating the compound II. After the irradiation of II, N-n-
butylacetamide and ethylglyoxalate have been identified as the main products by means
of GC-MASS. At the irradiation of the polymer I only traces of N-n-butylacetamide has
been detected. Only one oxygen atom is bound onto one polymer structﬁral unit after
complete conversion of the double bonds. Due to high concentration of double bonds it
may be assumed that an unstable six membered cyclic peroxide is formed via the
reaction of two adjacent double bonds and the oxygen molecule . Therefore we suggest
that the reaction procceds in two steps. In first step, by addition of oxygen to double
bond biradikal, similar as in low-molekular compounds4’5, is formed. Then this biradikal
do not cyclisate under dioxethane formation as in solution4’5, but six membered cyclic
peroxide in reaction with adjacent double bond is formed. The final products are formed
from this peroxide. Resulting polymer is crosslinked.

References:
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H - PO2

POLYIMIDY S RIZENOU MOLARNI HMOTNOSTI

Petr Sysel, Lucie VlacCihova
Ustav polymeru, Vysok& Skola chemicko-technologicka,

Technicka 5, 166 28 Praha 6, Cesk& republika

‘Aromatické polyimidy tvo¥i vyznamnou &&st skupiny "high-per-
formance" polymeru. Vedle termické stability vykazuji i dalsi
vysoce cenéné vlastnosti jako je chemick& odolnost, velmi dobré
mechanické a dielektrické vlastnosti a planarizadni schopnost?®.
Diky témto svym vlastnostem nach&zeji pouZiti zejména v mikro-
elektronice, elektrotechnice, leteckém primyslu a vyzkumu kosmu.

7z obecného hlediska je Fada vlastnosti polymert vedle chemic-
ké struktury Fetézcu a jejich vzadjemného uspo¥adddni ovlivnéna
také hodnotou molarni hmotnosti produktu®. U polyimidd byla stu-
diu této z&vislosti doposud vénovana znacné omezend& pozornost® a
proto jsme se na vybrané aspekty problému zamé¥ili v nasi praci.

Byly syntetizovany polyimidy na bazi 5,5'-oxybis-1,3-izobenzo~
furandiénu a 4,4'-diaminodifenyletheru s teoretickymi pocetné
prumérnymi mol&rnimi hmotnostmi v intervalu 5000 - 20 090 gmol~™,

Studované vlastnosti téchto polyimidd - termo-oxidativni stabi-
lita, teplota skelného pfechodu, adheze k anorganickému substra-
tu, sorpce vody (nasdkavost), filmotvornost a rozpustnost - jsou
vZdy, aleson Gastecné, zavislé na jejich molarni hmotnosti. Rist
molarni hmotnosti polyimidd se projevil zejména ve zvySeni akti-
vaéni energie jejich termo-oxidativni degradace a teploty skelného

pFechodu, zlepSeni adheze Kk substrdtu a filmotvornosti. Naopak
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vy381i moldrni hmotnost negativné ovliviiuje rozpustnost a castecné
téZ nasékavost polymera.
~ Nebyl prokazan jednoznaény vliv blokovani koncovych skupin po-
lyimidd monofunké&ni komponentou na sledované vlastnosti. |
Orientac¢ni konfrontace vlivu zpusobu transformace polyimidovych
prekursorﬁ, polyamidkarboxylovych kyselin, ukazuje, Ze termickéa
imidizace v pevné fazi poskytuje odolnéjsSi produkty k termo-oxi-
dativni degradaci ve srovndni s roztokovou imidizaci.
Ze zAavislosti hodnot limitnich viskozitnich ¢isel polyamidkar-
boxylovych kyselin na jejich teoretickych moldrnich hmotnostech
lze soudit, Ze jejich vznik je skute¢né ¥izen vztahy platnymi pro

stupnovité polyreakce (Obr. 1).

0 0 0
i I i
C

¢
VA IV ARN y;
N /R'\ 0+ HN~RZNH, — Sy —_—
N 1 H-¢7 Np—N-R-
] ] fl [
0 0 0 H
DIANHYDRID DIAMIN
POLYAMIDKARBOXYLOVA
P KYSELINA
VAN v E\ R
— =0 R N-R—

POLYIMID

Obr. 1: Reakéni schema syntézy polyimidua
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H-PO3

Hybridni materi&dly polysiloxan-polyimidovy¢ blokovy kopolymer -

oxid k¥emic¢ity p¥ipravené sol-gel metodou
Petr Sysel, Roman Pulec

Ustav polymeru, Vysok& Skola chemicko-technologicki,

Technicka 5, 166 28 Praha 6, Cesk& republika

Vzajemna kombinace anorganické a organické komponenty reali-
zovana sol-gel metodou se stala perspektivni cestou k p¥ipravé
nového typu hybridnich materidld. U polyimidld, které vykazuji
Fadu vynikajicich vlastnosti, by timto zplisobem mohlo dojit k
dalsimu rozsifFeni aplikacni sféry..

Jednim z cilt v oblasti vyzkumu hybridnich materid&ld polyimid -
oxid k¥emidity je p¥iprava f£ilmi, které by byly transparentni i
p¥i vysSSim obsahu anorganické faze. ReSeni doposud bylo hled&ano
zejména v modifikaci vstupni sloZky poskytujici oxid k¥emicity
nebo ve spojeni obou f4zi kovalentnimi vazbami. V této préci byl
posuzovan vliv modifikace polymerni komponenty na tuto vlastnost.

V p¥isp&vku bude prezentovana p¥iprava hybridnich materi&dlq,
kde vstupnimi komponentami byly polysiloxan-polyimidovy blokovy
kopolymer a tetraethoxysilan. N&slednou hydrolyzou a kondenzaci
tetraethoxysilanu vznik4 trojrozmérnd sit oxidu k¥emicitého s
volné vélenénymi Fetézci kopolymeru.

V zdvislosti na obsahu anorganické faze byla u findlnich filmd

hodnocena kromé jejich transparentnosti i termicka stabilita.
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SPEKTRALNE VLASTNOSTI IONOVYCH DERIVATOV PYRENU A ICH

AGGREGATOV S IONOGENNYMI TENZIDAMI A POLYELEKTROLYTMI
Pavol Hrdlovi¢, Uubica Horinova, Stefan Chmela

Ustav polymérov SAV, 842 3I6 Bratislava, Ddbravska cesta 2

Slovenska republika

Fluorescencia vhodnych znadiek sa Siroko vyuZiva na
charakterizdciu homogéneho i heterogénneho prostredia®—=.

Ako veImi vhodné znacky sa pre tento typ Studii pouzivaju
derivaty pyrenu®.

Nedavno sa pozorovalo, ¥e derivaty pyrénu vo forme idnov
podliehaju agregacii s idnovymi tenzidami v koncentracnej
oblasti pod kritickou micelarnou koncentraciou a tieZ poly-
elektrolytmi*-7. Taketo agregaty sa pozorovali napr. pre
sodnt sol 1-pyrensulfonove]j kyseliny a 4-(i—pyrényl) maslove]
kyseliny s cetyltrimetylamonium chloridom a i-pyrénbutyltrimetyl
amonium'bromidom s0o sodnou sofou dodecylsulfatu*. ZhasSacie
experimenty ukazali, Ze sa jedna o staticky dGtvar®. Podobneé
agregaty sa pozorovali aj medzi ionogénnymi derivatmi pyreéenu a
polyelektrolytmi?.

V tejto praci popisujeme spektralne vlastnosti viacfunkcnej
znacky odvodenej od pyrénu. Zistili sme, Ze agregat med=zi
hydrochloridom esteru kyseliny 4—-(l1-pyrenyl)maslovej s 2,2,4,6—
tetrametyl—4-hydroxypiperidinom a anionovym tenzidom sodnou
solou kyseliny dodecylsulfonoveij vykazuje batochrdmne posunutl
emisiu vo vode voci emisii eximeéru, ktory éa tvari pri vyssej

koncentracii znacky v etanole. Porovnali sme zhasanie agregatu
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elektrondonornymi zhasaémi, elektronakceptornymi zhasSaémi a

volfnym radikalom.

Viacfunkénad znacka odvodenid od pyrénu — hydrochlorid
2,2,6,6~tetrametyl—-4-piperidinylester kyseliny 4—(l-pyrén)-—
maslovej — vykazuje excimernu emisie pri koncentracii Sx10—=
mol /dm® v pritomnosti anionového tenzidu - sodnej soli
kyseliny dodecylsulfdnovej v koncentracnej oblasti pod kritickou
micelarnou koncentraciou vo vode pri 480 nm.

Zhasacie konstanty monomérnej a excimérnej emisie volnej a
agregovanej luminescencnej znacky so zhagacmi réznych typov ako
akrylamid, 1-oxo-2,6,6-—tetrametyl—-4~hydroxypiperidin, jodid
draselny a siran mednaty, Ze zhasanie agregatu je vyrazne menej
acinné ako zhASanie monomérnej emisie neagregovanej znacky, ¢o
poukazuje na Specifickl Struktiru agregatu.
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J. Luminescence, 55 (1993) 108.
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BPEKTRALNA CHARAKTERISTIKA DVOJFUNKENYCH ZNAZIEK ODVODENYCH OD
AROMATICKYCH KARBOXYLOVYCH KYSELIN A STERICKYCH TIENENYCH
AMEINOV
Pavol Hrdlovié&, [ubica Horinova, Stefan Chmela
Ustav polymerov SAV, Slernské akadémia vied
842 346 Bratislava, Dibravska cesta 9

Slovenska Republika

ZhaZanie excitovanych stavov volnymi radikalmi N-oxylového
typu stale pritfahuje pozornost a to z toho dévodu, Ze
jednoznacne nebol stanoveny mechanizmus tohto procesu. Ako
mozZnosti sa diskutujd: odovzdanie elektronu za vzniku >N*-0,
prijatie elektronu za vzniku >N-0—, zvysSenie pravdepodbnosti
medzisystémovej dezaktivacie v aﬁsIEQku spin—orbitalnej inter-—
akcie v pritomnosti paramagnetickej castice a elektronicky
prenos energie rezonantneho pripadne vihenného typul—=,
Rovnako stale nie je vyjasnena uloha tychto radikalov pri
stabilizacii polymérov najmid polyolefinov parentnymi stérickymi
aminami (HALS)®.

Nedavno boli pripravené dvojfunkcne znacky, v ktorych bol
kombinovany naftalénovy chromofor, ktory vykazuje fluorescenciu
s radikalovym centrom >N-0- typu, odvodeného od stéricky
tieneného aminu, ktore vykazuje zhasaci ucinok. Cielom tejto
Studie bolo objasnitf mechanizmus vnitromolekulovéhao zhasania*
v tomto systeéeme.

V ramci sSirsie koncipovaneh vyskumu fotochemickych procesov
v tuhej faze rozhodli sme sa pouzit dvojfunkéné =znacky pre
gtddium procesov degradacie a stabilizdcie procesov polymérav
koreldciou Gdajov z merania fluorescencie a tvorby radikalov.

Z tohto dbévodu sa pripravila seéria dvojfunkénych znaciek
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odvodenych od aromatickych pripadne arylalkyl kyselin ako
kyselina naftoova, acetyl naftoova, 3(l-pyrenoyl)propionova
4(l-pyrenyl)maslova a 2,2,6,6~tetrametyl—4-hydroxypiperidinu.

Z parentnych aminov sa oxidaciou pripravili >N-oxylové radikaly
a neutralizaciou s HCL prislusné hydrochloridy.

Vykonala sa zakladna spektralna charakteristika tychto
znaciek v roztoku a vo filme. Absorpcia aromatickych chromoférov
jdnoznacne dominuije v absorpcnych spektrach dvojfunkénych
znaciek pdvodnych aminov a tieZz >N-oxylovych radikalov v
roztoku. V emisnych spektrach spektrach v roztoku sa pri
zvySenej koncentracii znaciek pozorovala batochrdmne posunuta
hlavne u derivatov pyreénu. Emisia aromatického chromoféru bola
vyrazne zhafand vndtromolekulovym >N—-oxylovym radikdlom v
porovnani s pdvodnymi aminmi avéak nie 100 %.

ESR spektra dvojfunkénych znacdiek vykazuju charakteristicky
triplet typicky pre N-oxylovy radikal. Pomer intenzity signalov
voti l1-oxo-2,2,6.6—tetrametyl—-4—-acetyloxypiperidinu bola niZsia
ako 1, €o indikuje, Ze oxidacia s kyslinou m—-chldrperbenzoovou
na >N—0xylov9 radikal s parentymi aminami neprebieha
kvantitativne.
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HOMOPOLYADICNE REAKCIE FUNKCNYCH OXAZOLINOV

s ox s . a . a " b
Z. Juréisinova™, J. Luston , F. Béhme

a/ Ustav polymérov SAV, 842 36 Bratislava, b/ Institut fir
Polymerforschung Dresden, Dresden, Germany :

Cyklické iminoétery, medzi ktoré patria aj oxazoliny, sa
zU¢astnuju rozliénych chemickych reakcii. Uz v 50—-tych rokoch sa

. 1 . , - . . X .
zistilo ~, Ze 2-oxazoliny reaguju s fenolmi za vzniku amid—-éterov

(reakcia 1):

0
(/?—Rl + @—OH —_— @—O—CHZCHZ—NHOCRl (1)

Tato reakcia sa vyuzila aj na pfipravu poly(amid—éterov), ked sa
ako vychodzie zlozky pouZili bifunkéné monoméry, bisoxazoliny a
bisfenoly. K rastu retazca v takomto pripade dochadza postupnymi
reakclami medzi fenolickou a 2-oxazolinovou skupinou. Derivaty
2-oxazolinov podobne reaguju s karboxylovymi kyselinami2 za vzniku
poly(amid—esterov), alebo s tiolmi3 za vzniku
poly(amid-tioéterov). Z reakéného mechanizmu teda vyplyva, Ze
rastuci polymér vzdy obsahuje koncové fenolické a oxazolinové
skupiny. Usddilo sa, Ze polyadiénej reakcii byvmali podliehat aj
zlucéeniny, ktoré by obsahovali oba typy funkénych skupin, aj
fenolickd aj 2-oxazolinovd. Takyto typ polyreakcie sme nazvali
homopolyadiénou reakciou.

Pripravili sa polyfunkéné monoméry, 2-(4-hydroxyfenyl)-

2-oxazolin a 2-(3-hydroxyfenyl)-2-oxazolin, ktoré sa
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polymerizovali v tavenine a v roztoku vysokovriucich, najmi
aprotickych rozpustadiel. Pomocou 1H NMR spektroskopie sa overila
Struktura pripravenych polymérov a termickymi metdédami sa
Studovala ich teplotna stabilita. Molekulové hmotnosti polymérov
pripravenych polymerizaciou v tavenine su vy$§8ie ako pri

roztokovej polymerizacii.

Literatura:

1. Jaeger A., Ger. Pat. 1062253 (1959)

2. Kagyia T., Narisawa S., Maeda T., J. Polym. Sci., Polym. Lett.,
B4, 257 (1966)

3. Nishikubo T., lizawa T., Watanabe N., J. Polym. Sci., Polym.

Lett., 18, 761 (1980)

406



H - PO7

EMULZNA KOPOLYMERIZACIA STYRENU A BUTYLAKRYLATU ZA
PRITOMNOSTI SIETOVADIEL

Nguyen Hoai Son, Viera Chrastova, Nadezda Krejci

Katedra plastov a kauéuku, CHTF STU, Radlinského 9, 81234 Bratislava

V poslednom obdobi sa venuje velka pozornost' syntéze a viastnostiam
kopolymérnych styrén-butylakrylatovych disperziil. Si vhodné na rbzne
aplikaéné ucely, najmé pre ekologické vodorieditelné farby2.

Tento prispevok sa v nadvaznosti na predchadzajiuce prace34 zaobera
problematikou emulznej polymerizacie styrénu (S) a jeho kopolymerizaciou s
butylakrylatom (BuA) za pritomnosti sietovadiel typu divinylbenzén (DVB) a
etylénglykoldimetakrylat (EGDMA). Ako iniciator sa pouzil K;S,0g a ako
aktivator NayS,04. 2H,0. Emugatormi boli neiénovy Slovasol 2430 a iénovy
Merzol H. Syntetizované, stabilizované kopolymérne a homopolymérne
disperzie sa charakterizovali rozptylom svetla. Kopolyméry P(S)/P(BuA) a
prisiusné homopolyméry sa z disperzie vyzrazali metanqlom. V tuhej faze sa
charakterizovali viskozimetricky a DSC meraniami. Zlozenie kopolymérov
P(S)/P(EGDMA) sa urcilo elementarnou analyzou.

Z vysledkov sledovania kinetiky emulznej polymerizacie v jednoduchom
modelovom systéme S a EGDMA ako sietovadlo vyplynulo, ze pri nizkych
koncentraciach EGDMA sa rychlost’ polymerizacie V, takmer nemeni.
ZvySovanie obsahu sietovadla vplyva na V, kladne. Nizky obsah sietovadla, ci
uz DVB alebo EGDMA vyrazne neovplyvni ani rychlost' kopolymerizéci.e S a
BuA, ani velkost latexovych castic vznikajucich kopolymérnych disperzii.
Reakcie sietovania prebiehajlce pocas syntézy sa vSak v ovela vacésej miere
prejavia na filmotvornosti disperzii a na vlastnostiach vytvorenych filmov.
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Pripravené filmy maju nizku nasiakavost a dobru odolnost’ voéi organickym
rozpustadiam.

Na zaklade zisteného zlozenia kopolymérov P(S)/ P(EGDMA) sa urcili
kopolymerizaéné parametre tejto dvojice komonomérov v nami pouzitom
emulznom systéme. Stanovené kopolymerizaéné parametre pre styrén (ry) a
etylénglykoldimetakrylat (r,) maju hodnoty ry = 0,26, r, = 1,10, ktoré su blizke
kopolymerizaénym parametrom ry = 0,26, r, = 0,92 uvadzanym v praci® pre

emulznu kopolymerizaciu S s EGDMA.
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SYSTEMY PODOBNE VZAJOMNE PRENIKNUTYM SIETAM POLYETYLENU A

METAKRYLATOVYCH KOPOLYMEROV

Agnesa Fiedlerovéa, Ulrich Schulzeb, Gisela Pompeb,
Evelyn Meyerb, Andreas Jankeb, Jirgen Pionteckb,

Milan Lazar®, Eberhard Borsig?

a/ Ustav polymérov, Slovenska akadémia vied,
DUibravska cesta 9, 842 36 Bratislava
b/ Institut fir Polymerforschung, Dresden e. V.,

Hohe Strasse 6, 01069 Dresden, SRN

Vzajomne preniknuté siete (interpenetrating polymer
networks - IPN) predstavuja zmes dvoch alebo viacerych
polymérovych sieti, ktoré su ¢iastoéne alebo UGplne vzajomne
preniknuté, pricdéom za idealnych podmienok niet chemickych
vizieb medzi sietami jednotlivych polymérovych zloZiek
systému. Tieto systémy su oznaéovahé ako Specidalny druh
zmesi polymérov, ktorymi je mozZné dosiahnut u termodynamicky
neznasanlivych polymérovych systémov vy§si stupen
dispergovatelnosti.

V pripade nasho systému sa vyuzil postup pripravy, pri
ktorom polyetylén sa rozpustil v monoméri alebo zmesi
monomérov (dodecylmetakryldtu alebo v jeho zmesi s metyl-
metakrylatom) za pritomnosti 1,4-butdndioldimetakrylatu -
BDDM ako sietovadla a‘Luperox—ioi ako inicidtora sietovace]j
polymerizidcie monomérov a tiez ako sietovadla PE. Pri tomto
postupe pripravy nemozno zabrénif aj olkovacim reakciam, ¢&o
vedie obyéajne k prepojeniu oboch sieti (t. j. polyetyléno-
vej a metakrylatovej) chemickymi vidzbami. Preto tieto systé-

my nazyvame podobné k vzajomne preniknutym sietam. Na druhej

409



strane, ako bude vidiet aj 2z vysledkov vlastnosti tychto
systémov, sa velmi podobaju idealnym.

" Pripravila sa séria vzor'iek1 s roéznym pomerom dodecyl-
metakrylatu - DMA a metylmetakrylatu - MMA s konstantnym
mélovym pomerom zmesi metakrylatov k PE 1:1. S rastom
pomeru MMA/DMA Tg systému klesa k nizsim hodnotam. Z trans-
misnych elektrénovych mikroskopickych snimkov vyplyva, Ze
DMA znaéne zlepSuje zna$anlivost medzi PE a polymetakrylato-
vou sietou, k ¢&omu napomidha aj océkovanie metakrylatovych
retazcov na PE. Toto pozorovanie je v sulade s pozorovanymi
dynamicko-mechanickymi vlastnostami tychto systémov.

Zistilo sa, Ze u tychto IPN systémov PE-DMA-MMA sa
neznizuje krystalinita PE fazy, ¢o je v urcitom kontraste s
vysledkami, ktoré sme dosiahli u systému PE—polystyrén2

Stanovil sa tieZz stupen zosietenia PE fazy.
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VEDLAJSIE REAKCIE PRI SYNTEZE IPN
POLYETYLEN - POLYBUTYLMETAKRYLAT

Ludmila Hrékovéa, Milan Lazéra, Ulrich Schulzeb,

Juirgen Pionteckb, Eberhard Borsiga

a/ Ustav polymérov, Slovenska akadémia vied,
Dibravska cesta 9, 842 36 Bratislava,

b/ Institut fir Polymerforschung, Dresden e. V.,
Hohe Strasse 6, 01069 Dresden, SRN

V praci nadvidzujeme na IPN systém pozostavajuci z poly-
etylénu - PE a butylmetakrylatu - BMA [1]. Pri syntéze tohto
IPN sa najprv polymerizuje BMA s rozpustenym PE a v druhej
faze sa zosietuje PE uéinkom peroxidického iniciatora. S
ohladom na radikalovy charakter uvedenych reakcii su pravde-
podobné aj oc¢kovanie PE a desStrukcia polybutylmetakrylato-
vych retazcov pri sietovani PE ako vedlajsie reakcie, ktoré
boli predmetom nasho studia.

V sérii pokusov pri konstantnom mélovom pomere PE k BMA
rovnom 1 sme sledovali vplyv koncentracie 2,5-di-tert.butyl-
peroxy—2,5-dimetylhexdanu (DTBPH) na proces oékovania a sie-
tovania pri teplote 110 °C (6 hodin).

Z udajov metanolovej extrakcie vyplyva, Ze 6-hodinova
polymerizacia BMA v celom koncentraénom rozsahu peroxidu
vedie k uplnej konverzii monoméru v PE matrici. Rast kon-
centracie peroxidu postupne zvysuje podiel v metanole roz-
pustnych zloZziek systému (peroxid, rozpustné oiigoméry a
rozkladné produkty polymérov). Nasledné zvysSenie teploty na
160 °
zvyS§enim rozpustnosti vzorky v metanole, ¢&o poukazuje na

C (1 hodinu) uz spolymerizovaného monoméru sa prejavi

odburanie najmid PBMA alkoxylovymi radikalmi.

Z % nerozpustnych zvys$kov polymerizovanych vzoriek pri
110 °c v metyletylketdéne moZno odvodit, Ze u¢innost odkova-
nia BMA na PE je umerna koncentracii peroxidu s exponentom
0,38.

V druhom stupni pripravy IPN (jednohodinové temperova-
nie vzoriek pri 160 °C) dochadza k dalsiemu viazaniu teraz

uz PBMA na PE. Viazanie PBMA na PE je vysledkom rekombinacie
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makroradikalov oboch polymérov vznikajucich prenosovou
reakciou s alkoxylovymi radikalmi z peroxidu na polymér.

Na objasnenie a dokazanie uvaZovaného vplyvu peroxidu
smetpripravili sériu pokusov, v ktorych sme pouzili azobis-
izobutyronitril ako inicidtor a teplotu polymerizacie 80 OC,
pri¢om v polymerizacénom systéme bol pritomny rézny obsah
termostabilnejsieho peroxidu (DTBPH} . Z vyhodnotenych
vysledkov extrakcie vzoriek po polymerizacii pri 80 °C s me-
tyletylketénom vidiet, Ze u¢innost oc¢kovania jednoznaéne
klesia s rastom koncentracie pouzZzitého peroxidu v polymerizu-
jucom systéme. Reaktivny prekurzor radikalov ma teda dve
protichodné funkcie, méZe iniciovat, ale aj retardovat odéko-
vanie polyméru v doésledku prenosu reakcie makroradikalu na
iniciator.
°C (1 hodina) uz s

uplne zpolymerizovanym BMA vo vzorkach pritomné iniciatory

V druhom stupni reakcie pri 160

sa uUplne rozlozia a vyvolaju dals§ie reakcie. Dochadza k na-
rastu viazania PBMA retazcov na PE a sietovaniu polyméru.
ZvySenie uéinnosti océkovania v druhom stupni reakcie uz
zpolymerizovanych vzoriek PBMA v PE matrici otvara otazku.
Jej podstata je v tom, ¢i pri viazani dalsich retazcov na
o¢kovany kopolymér dochadza k rekombinacii PBMA makroradika-
lov, alebo sa spoja PE s PBMA radikalmi. Na podklade usku-
todnenych pokusov moZno predpokladat, Ze za rast uéinnosti
oékovania pésobenim DTBPH na 2zmes PE s PBMA je zodpovedna
rekombinacia nerovnakych makroradikalov z oboch polymérov.
Doplnujuci obraz o prebiehajucich reakciach oékovania
nam poskytuju pokusy, v ktorych sme PE najprv =zosietili
160 °C 1 hod.) a potom v tejto matrici termicky (pri 110 °c)
polymerizovali BMA. Tymto postupom sa dosiahla najvys§sia
u¢innost océkovania BMA na PE (67 az 91 % - v zavislosti od
hustoty siete). Vysoku hodnotu oékovania v zosietovanom PE
mozno vysvetlit vacé§ou Zivotnostou a dopliiujucou generaciou
makroradikalov podobnym mechanizmom ako je to pri omega

(popcorn) polymerizacii.

Literatura:
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ADHEZNE VLASTNOSTI POVRCHOVO
MODIFIKOVANEHO POLYPROPYLENU
ITgor Novalk, Ivan Chodak

USTAV POLYMEROV SAV,Dubravska cesta 9,842 36 Bratislava

UvoD

Adhézne vlastnosti izotaktického polypropylénu(l'z)
moZno zvysit povrchovovu modifikdciou pésobenim UV Ziarenia
za nasledného uéinku niektorych zluc¢enin chldéru, napr.
chloridu fosforitého (3),

Ucelom prace Jje analyza zmien adhéznych vlastnosti
polypropropylénu povrchovo modifikovaného UV Ziarenim

a chloridom fosforitym.

EXPERIMENTALNA CAST
Volna povrchova energia bola urc¢end ako sucet polarne]
a disperznej zloZky metddou najmensich Stvorcov (4),
Mechanickd praca adhézie bola merand rozvrstvovanim.

ktoré prebiehalo pri rychlosti pohybu 50 mm.min~1

na
dynamometri Instron,TT DM s dlZkou rozvrstvovaného spoja
100 mm, pri uhle rozvrstvenia 90°.

Modifikéacia prebiehala pbésobenim uv Ziarenia
emitovaného z 250 W Hg vybojky s vlnovou dlzkou 366 nm

a intenzitou 2iarenia 20 W.h/m2. Vzdialenost vybojky od

povrchu polymérnej félie bola 50 resp. 100 mm.  Pri
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modifikdcii UV Ziarenim boli polymérne félie v kontakte so
vzduchom, pri modifikdcii chloridom fosforitym v prostredi

jeho par.

VYSLEDKY A DISKUSIA

U&inok chloridu fosforitého na polymérny povrch za
suc¢asného pdsobenia uv Ziarenia ma za nasledok
hydrofilizaciu povrchu. Pbsobenim UV Ziarenia sa chlorid
fosfority rozklada, uvolneny aktivny chloér reaguije
s polypropylénom a suc¢asne nastava oxidacia polyméru UV

Ziarenim. Volnd povrchovd energia polypropylénu do 1 az 2

mindt modifikdcie rastla, potom sa stabilizovala. Bol
zisteny 20 % - ny prirastok volnej povrchove;j energie

vzhladom na nemodifikovany polymér.

Z hodnét mechanickej prace adhézie polypropylénu
modifikovaného UV Ziarenim a chloridom fosforitym bolo
zistené, Ze po modifikdcii vzrastla praca adhézie

Sestnasobne v porovnani s nemodifikovanym polypropylénom.
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POVRCHOVE VLASTNOSTI POLY—
PROPYLENU MODIFIKOVANEHO
ELEKTRICKYM VY¥YBOJOM
Tgor Novak

USTAV POLYMEROV SAV,Dubravska cesta 9, 842 36 Bratislava

Uvod
Pouzitie polypropylénu vyvolava pre niektoré aplikacie
potrebu modifikacie s cielom zlepsenia jeho zmadatelnosti
a adhéznych vlastnosti (1), NajcastejSim riesSenim je
zavedenie hydrofilnych funkénych skupin do polypropylénu.
Prispevok sa zaobera vplyvom modifikacie polypropylénu
nizkoteplotnym plazmovym - vybojom na jeho  povrchové

vlastnosti.

Experimentalna c&ast
Modifikacia plazmou

Modifikacia polypropylénovych £folii sa zabezpecovala
pomocou poloprevadzkového zariadenia fy .Softal 2005 v
prostredi vzdusného kyslika pri atmosférickom tlaku a
teplote 295 K. Pouzité valcové elektrddy mali priemer 98
mm,napatie na elektrodach bolo 9000 V a prudova hustota 0,3-

- 0,8 mA.
Vysledky a diskusia

zavislost volnej povrchovej energie izotaktického

polypropylénu modifikovaného plazmovym vybojom od prudovej
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hustoty ukdazala, Ze po poc¢iatoénej 1indukénej peridde (do
0,4 mA) dochaddza k rychlejsiemu rastu volnej povrchovej
energie. Prirastok volnej povrchove]j energie je pre

extrudovany polypropylén o 2 - 3 mJ.m"2

vy§8i ako pre
biaxidlne orientovany polypropylén. Rozdiel v hodnotach
volnej povrchovej energie suvisi s rozdielnym stupriom
krystalinity v jednotlivych vzorkach. Vysoky stupen
krystalinity polypropylénu zabranuje oxidacii polyméru
prebiehajuce]j predovsetkym v amorfnych a defektnych miestach
povrchu, ktoré sa u extrudovanej fdélie vyskytuju castejsie
ako v biaxialne orientovanej fdlie.

Vzhladom na nestabilitu hydroperoxidov na povrchu
polypropylénu volna povrchova energia v zavislosti od éasu
klesala.Pokles bol pre extrudovany polypropylén pocas prvych
24 hodin rychly,potom sa spomalil a po 240 hodinach sa
zavislost wustalila. Pre biaxidlne orientovany polypropylén
sa hodnota volnej povrchovej energie v zavislosti od ¢&asu
vyznamne nezmenila. Hodnota volnej povrchovej energie
biaxidlne orientovaného polypropylénu bola takmer identicka

s hodnotou dlhodobo skladovanej félie 2z extrudovaného

polypropylénu.

Literatura
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~ STUDIES ON OBIECTIVIZATION OF pH MEASUREMENTS
OF THE AMINO-RESINS WITH THE USE OF BOGEN’S INDICATOR
Part. 1. Trials to use VIS spectrophotometry.
Stanistaw Proszyk", Henryk Kasprzyk®, Michal Wrembel”
1) Chair of Gluing and Finishing of Wood, ? Chair of Chemistry
Faculty of Wood Technology, Agricultural University of Poznan
INTRODUCTION

The draw back of potentiometric methods of pH testing of amino resins
is the phenomenon of sticking and dagging of the measuring electrodes of pH-
metres (Meyer', Modrzejewski®). On the other hand the weak point of colori-
metric measurements of pH e.g. with the use of recommended Bogen’s indica-
tor (Wirpsza and Brzezifiski’) is visual evaluation of results and bound with
that subiectivism, resulting as well from the personal features of conducting
measurements, as spectral characteristics of light sources, at which measure-
ments are performed. |

Studies were thus undertaken tending io obiectivize pH measurements
with the aid of Bogen’s indicator with the use for that VIS spectrophotometry.

EXPERIMENTAL

Bogen’s indicator and scale of standard samples were prepared accord-
ingly to the literature data (Collective work*). Additionaly was made scale of
standards on the base of Mc Ilvine’s buffer solutions (Ciba®). For the tests was
used UF glue resin Silekol MZ and hardener. It has been prepared in form of
solutions with diversified concentrations in ranges 5-25% NH,Cl. The pH value
of resin was controlled in analogy to its industrial polycondensation process
with the use of 10% solutions of HCOOH or NaOH (Proszyk and Bestydzini-
ski®).

Suitable samples of the volume 10 cm® were placed in the test tubes and
0.25 cm® of Bogen’s indicator was added, and then by the visual way compared
with the standards scales. Measurements of pH were carried out with the use

of pH-meter N-5111 (Teleko) equipped with the complex electrode EsAgP
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309W (Eurosilver). The transmission spectra were made with the use of UV-
VIS (Beckman Acta M IV) spectrophotometer, conducting constant mode me-
asurements in the wavelength range from 380-780 nm.
RESULTS
From the spectra obtained for the tested systems were read in the 10
nm steps values of transmittance (+0.5%). Then with the use of computer pro-
gramme SURFER (Tariski’) were made triaxial graphs in the system of the x
axes: X - pH of the tested system; y - wavelength, and z - transmittance. On the
base of mathematical statistical analysis were selected most suitable wavelength
for carrying obiectivized measurements of pH with the use of Bogen’s indicator
and VIS spectrophotometry. In the table 1 are given proper data in depen-
dence upon transmittance measured for the given wavelength 510 and 650 nm
from pH of solutions.
RECAPITULATION
There 1s proposed obiectivized measurement of pH values of amino-res-

ins with the use of Bogen’s indicator, which is based on:
- measurement of 10 cm® of tested solution and addition 0.25 cm® of Bogen’s
mdicator,
- measurement of transmittance at wavelength:

510 nm - for systems with the colour from red to yellow,

650 nm - for system with the green colour
- read out from table 1 value of pH corresponding with measured transmittance

at given wavelength
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Relationship between pH values and transmittance
at selected wavelength for Bogen’s indicator

Table 1

Transmittance, % | Wavelength, nm | Transmittance, % | Wavelength, nm
510 | 650 510 | 650
0 . - 69 3.1 7.8
43 . ; 70 3.3 7.7
44 - 9.0 71 34| 77
45 - 8.9 72 3.5 7.7
46 - 8.9 73 3.7 7.6
47 - 8.8 74 3.8 7.6
48 - 8.8 75 4.0 7.5
49 - 8.7 76 4.1 7.5
50 - 8.7 77 4.2 7.4
51 - 8.6 78 4.4 7.4
52 - 8.6 79 4.5 7.3
53 - 8.5 80 4.7 7.3
54 - 8.5 81 4.8 7.2
55 - 8.5 82 4.9 7.2
56 - 8.4 83 5.1 7.1
57 - 8.4 84 5.2 7.1
58 - 8.3 85 53 7.0
59 - 8.3 86 5.5 7.0
60 - 8.2 87 5.6 6.9
61 2.0 8.2 88 5.8 6.9
62 2.2 8.1 89 5.9 6.8
63 2.3 8.1 90 6.0 6.8
64 2.4 8.0 01 6.2 6.8
65 2.6 8.0 ) 6.3 6.7
66 2.7 7.9 93 6.4 -
67 2.9 7.9 94 6.6 -
68 3.0 7.8 95 - ,
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VOLNOOBJEMOVA MIKROSTRUKTURA AMORFNYCH POLYMEROV PRI Tg

Josef Bartos

Ustav polymérov SAV, Dubravska cesta 9,
842 36 Bratislava

Struktura amorfného stavu a podstata sklovitého
. prechodu si centrdalnymi problémami fyziky a chémie
polymérov. Fenomén spociva Vv solidifikacii kvapaliny do
sklovitého stavu, ktora nie Je spojenda so zmenou sStruktury,
ale s dramatickou zmenou mobility &astic.

Jeden z pseudomolekulovych pristupov k tymto problémom
je zaloZeny na koncepcne jednoduchej a intuitivne
prijatelnej predstave o vztahu medzi tzv. volnym objemom

1. v poslednom obdobi je mozno z déb

a molekulovou mobilitou
Zivota ¥ a relativnej intenzity I; ortho- pozitrdnia
Z pozitrdnovej anihila¢nej spektroskopie (PALS) priamo
charakterizovat volnoobjemovu mikrostrukturu pomocou
strednej velkosti volncobjemovych entit th a fraké&ného

volného objemu fh3.

Analyza PALS dat pri konvenénych teplotach sklovitého

prechodu Tg, napr. z DSC merani, bola prevedend v sérii 13
amorfnych polymérov, (diénove elastoméry, vinylové
elastoméry a termoplasty , aromatické termoplasty) a

odhalila empirické korelacie dané rovnicami:

Y = -3
fV3g = 4.13 x 10 Tg + 0.736 (1)

-4
fhg 7.66 x 10 Tg + 0.018 (2)
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Z rovn. (1) a (2) plynie, Ze vaési frakény volny objem pri
vyssSom Tg sa realizuje cez vacésie diery v rozmedzi od
R=2.2A& v cis-1,4-PBD po 3.4 A v TMPC. Trend uzko
suvisi s chémiou polymérov tj. geometriou vazieb a
flexibilitou retazcov. Cim flexibilnejsie su diénové a
vinylové polyméry, tym efektivnejsie je ulozZenie ich
retazcov. ©Na druhej strane, u aromatickych polymérov s
dlhymi rigidnymi vazbami Jje usporiadanie retazcov menej
- efektivne napriek vy&sej flexibilite v porovnani s diénmi.
Toto rezultuje vo vaé3om frakénom volnom objeme tvoreného
vaésimi entitami.

Koneéne, podla strednej velkosti dier pri Tg po
normalizacii van der Waalsovym objemom monomérne] jednotky
mozZno rozlisit 3 skupiny polymérov s th/vwnon ~1/2
u polykarbonatov, ~ 3/4 u dienov a ~ 1-2 u vinylovych
polymérov. Toto naznacuje, 2Ze kriticky pohybovy mod
zodpovedny za fenomén sklovatenia suvisi so segmentalnym

pohybom spojenym s rota¢nou reorientaciou sStrukturdlnej

jednotky.

Literatura:
1. Grest G.S., Cohen M.H. Adv. Chem. Phys. 48, 455 (1981)

2. Jean Y.C. Microchem. J. 42, 72 (1990)

3. Kristiak J., Bartos J., Kristiakova K., Sausa O.,

BandZuch P. Phys. Rev. B49, 6601 (1994)
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VPLYVY FYZIKALNO-CHEMICKYCH FAKTOROV NA VOLNOOBJEMOVE
POMERY V POLYMEROCH
Josef Barto3?, Jozef KristiakP, Katarina KristiakovaP,
ondrej $ausaP, Peter BandzuchP
aystav polymérov SAV,PFyzikalny ustav Sav,

Dubravska cesta, 842 36 a 842 28 BRATISLAVA

Struktura amorfnych polymérov a amorfnej fdzy semikrys-
talinickych polymérov patri k dlhodobo rieSenym problémom
polymérnej vedy. Jeden z uZitoénych pristupov k pochopeniu
vlastnosti neusporiadanych systémov Jje zaloZeny na volno-
objemovej koncepciil. Pozitrdonova anihilacénad spektroskdpia
(PALS) umoZnuje v sucasnosti 2z merani déb Zivota 5;3 a
relativnej intenzity I, orto-pozitrdnia ur¢it volnoobjemove

2

charakteristiky ako su stredna velkost dier<, frakény volny

3

objem a stredna koncentracia dier ako aj velkostna

distribucia dier%.

V prispevku su prezentované vysledky PALS sStudii
modelovych polymérnych systémov zameranych na vysSetrenie
vplyvu réznych fyzikalno-chemickych faktorov na
volnoobjemovi mikrostrukturu:

1) vplyv retazcovej dynamiky v amorfnom 1,4-cis~poly(buta-
dién)e

2) vplyv takficity retazcov na priklade porovnavacieho
Studia amorfného ataktického a semikrystalinického izo-
taktického poly(propylén)u

3) vplyv fyzikdlnej modifikdcie na polykarbonat
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4) vplyv chemicke]j modifikacie na priklade porovnavacieho
dtidia polykarbonatu a tetrametylpolykarbonatu. Ziskané vy-
sledky maju 2znaény dopad na pochopenie makroskopickych

mechanickych ako aj transportnych vlastnosti polymérov.

Literatura:

1. Fox T.G., Flory P.J. Appl.Phys. 21, 581 (1951)

2..Jean Y.C. Microchem. J. 42, 72 (1990)

3. Kristiak J.,Bartos J.,Kristiakova K., Sausa 0., BandZuch
P.Phys. Rev. B49, 6601 (1994)

0, 4665 (1991)

4. Gregory R.B. J.Appl.Phys.
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ESR S$TUDIUM DLZENYCH UHMW PE VLAKIEN
Marta Klimova, Jozef Tino, Ivan Chodak

Ustav-polymérov SAV, Dubravska cesta 9, 842 36 BRATISLAVA

Vyskumu Struktury a vlastnosti orientovanych polymérov
sa venuje neustdle znac¢né usilie v snahe odhalit nezZiaduce

1.2, Popri

efekty suvisiace s pripravou polymérnych vlakien
konvenénych fyzikalno-chemickych spektroskopickych metddach
Studia orientovanych polymérov sa objavilo niekolko prac,
ktoré sa tykali ESR spektroskopie, metddy zaloZenej na cha-
rakteristikach ESR spektra poc¢as zaniku makroradikalov vo
vysoko orientovanych HDPE, PP, PA-12, PETP3 /4,

Cielom tejto prace bolo vyuzit ESR metédu a metddu
spinovych sond na pozorovanie vplyvu dlzenia PE vlakien
v rozmedzi pomeru dlzZenia 22 aZ 53 na stabilitu alkylovych
radikalov generovanych gama Ziarenim pomocou 60¢o zdroja
celkovou radiac¢nou ddvkou 8 kGy vo vakuu pri teplote 195 K.
Chovanie sa stabilnych nitroxylovych radikalov TEMPO sondy
po homogénnom nadifundovani do vlakien bolo vyjadrené
pomocou teplotného parametra Tgys @ rotaénych korelacnych
casov Tg. Obidva parametre velmi citlivo odraZaju bezprost-
redne lokalne okolie spinovej sondy.

Na interpretaciu vysledkov tykajucich sa orientovanych
UHMW PE vlakien bola prijatad idea existencie soft domén po-
zorovanych v zavereénych krokoch procesu dlzZzenia. Uvazuijuc
hodnoty teplotného parametra Tg,; Sme pozorovali s narasta-
jucim pomerom dlzZenia PE vlakien 2zvysenie pohyblivosti

spinovej sondy TEMPO; Tgqag(4) < Tgog(l)-
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Tab.l. Charakterizacia PE vlakien.

vzorka pomer modul pevnost v tahu napatie pretrhnutim

&. dlzenia (GPa) (GPa) %

1 22,5 38 1,7 5,7
2 30,0 63 2,3 4,5
3 37,5 86 , 2,8 3,9
4 52,5 111 3,2 3,5

Porovnanim Th, korelaénych c¢asov rotacie spinovej sondy sa
pozoroval pokles Tk so zvysovanim pomeru dIéeniaTk(l) >T§(4)
t.j. rychlejsia rotacia resp. mensia resStrikcia okolia
vo viac dlZenom vlakne. S horeuvedenymi sa ukazali konzis-
tentné vysledky tykajuce sa makroradikalovej stability
alkylovych radikdlov po gama ozZiareni PE vladkien. Pozorovali
sme zvysSovanie ich rychlosti zaniku so zvySovanim pomeru
dlZenia. Pozorovanie potvrdzuje tvorbu nezanedbatelnej skaly
defektnych struktur, vratane volnych radikalov, ktoré mdézu

nasledne ovplyvnovat reaktivitu generovnaych radikalov.

Tento vyskum bol financovany GA pre vedu SR (GAS 2 134 394).
Literatura:
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2. N.A.J.M. Van Aerle: Makromol.Chemie 189, 1253 (1988).

3. J.Becht: Angew.Makromol.Chem. 18, 81 (1971).

4. G.Capaccio: Polymer 18, 967 (1977).
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VOLNOOBJEMOVA MIKROSTRUKTURA A REORIENTACIA SPINOVYCH SOND

V 1,4-CIS~POLY(BUTADIEN)E

Marta Klimova®, Josef Bartos®, Jozef Luston?,

Katarina Kriétiakovéb, Ondrej Sauéab, Jozef KristiakP

aystav polymérov SAV, P Fyzikalny ustav SAV,

~ Dubravska cesta, 842 36 a 842 28 BRATISLAVA.

Jednym zo stale aktudlnych problémov v oblasti
transportnYchv vliastnosti malych molekul v kondenzovanych
médiach Jje studium mechanizmu rotac¢nej reorientacie a jej
suvisu s translac¢nou difuziou. Vhodnymi modelovymi mole-
kulami su tzv. spinové sondy t.j. stabilné radikdly na baze
nitroxylov, ktore su meratelné ESR metddou. Aspekt
mechanizmu rotaénej reorientdcie moZno vysSetrit pomocou
velkostného vplyvu t.j.zavislosti spektralnych parametrov

1,2,

sond od ich objemu alebo/a hmotnosti Na druhej strane,

ESR charakteristiky su ¢asto interpretované pomocou volno-
objemového modelu3~3,

Cielom tohto prispevku je  prezentovat vysledky
kombinovaného volnoobjemovo-mikrostrukturdalneho a dynamic-
kého Studia série spinovych sond v 1,4-cis-poly(butadién)e
za pouzitia pozitrdénovej anihilacénej spektroskopie (PALS) a
elektrdénovej spinovej rezonancie (ESR). Zistilo sa, 3Ze
teplotny parameter Tsoc ako aj korelacné casy Tﬁ vykazuju

saturac¢nu tendenciu od istého objemu sondy. T4ato tendencia

uzko koreluje s volnoobjemovymi distribuénymi charakte-
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ristikami polymérnej matrice pri prislusnych Tgoc hodnotach:
mensie éondy vykazujuce relativne silnui Tggq (vp) zavislost
spadajiu medzi 1limity volnoobjemovej distribuénej funkcie
g(V), zatial ¢&o vaésie sondy leZia na hornej hranici alebo
nad nou. Tieto zistenia naznac¢uju potencidlny pohybovy me-
chanizmus sond: rotac¢no-translaény v pripade malych sond,
zatial &o u velkych sond ide jednoznadne o &istu rotadénu
difuziu. Porovnanie relaxacnych casov tzv. pomalého
segmentalneho pohybu 2z QENS s korelaénymi c¢asmi sond
v oblasti rychlej reorientacie a nasledna aplikacia
volnoobjemového modelu vedi k odhadu velkosti kinetickych
jednotiek retazcov o 3-4 monomérnych jednotkdch, ktora slabo

zavisi od velkosti spinovych sond.

Literatura:
1. Toérmala P. J.Macromol.Sci.-Rev.Macromol.Chem.Cl7, 297
(1979)

2. Barashkova I.I., Kovarskii A.L., Vasserman A.M. Vysokomol.
Sojed. A24, 91 (1982)

3. Kusumoto N., Sano S., Zaitsu N., Motozato Y. Polymer 17,
448 (1976)

4. Bullock A.T., Cameron G.G., Miles 1I.S. Polymer 23, 1536
(1982)

5. Bartos J., Hlouskova Z. Polymer 34, 4570 (1993).
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TESTOVANIf EFEKTU VSTUPNICH OKEN KREMfKOVYCH DETEKTORU
IONIZUJICcTHO ZARENT

Josef Kopestansky, Richard Tykva, Stanislav Stanék
Ustav organické chemie a biochemie AV CR,
Flemingovo nam. 2, CZ - 166 10 Praha 6.

The SIMS method and the technigue of tilting the
detector surface with respect to an incident alpha-particle
beam were used to analyze the input window of nuclear
radiation surface-barrier detector. The fluxes of various

- -~ + 1a 16+

particles ( H', H ™, He", *2¢*,**N" and *“0 ) in a linear

accelerator also were used in the window studying.

Kfemikové detektory ionizujiciho zareni®’® jsou Siroce
aplikovany v riznych oblastech védy a techniky, na priklad
pri stopovacich pracich s latkami znad¢enymi radionuklidy, ve
spektrometrii nabitych c¢astic, pri monitorovani radonu,
v kosmickém vyzkumu a v radé dalsich oborit. Jejich vyznamnou
charakteristikou je vstupni okno®~° tj. vrstva, v niz pri
pruchodu ¢astic dochazi k nezZadoucim ztratam energie. Ta se
nasledné projevi Vv méreném energetickém spektru posunem
odpovidajicich napétovych piki smérem k niz$im hodnotam.

Predmétem tohoto prispévku Jje testovani vstupnich
("pfednich”) a u praletové verze i vystupnich ("zadnich")
oken u k¥emikovych detektoru ionizujiciho zareni
s povrchovou bariérou ( SBSD ). Byl sledovan vliv parametri
zdkladniho materialu a modifikované technologické pripravy’
na velikost a homogenitu oken. VyuZito bylo metod SIMS, RBS

241

a techniky ruzného uhlu dopadu svazku ¢astic alfa Am na
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citlivou oblast detektoru® . Hodnoty oken ziskané pomoci
castic alfa byly korelovany s vysledky ziskanymi pri
registraci svazka Gastic H", H2+, He", *=2¢", *N" a *®0"
s energiemi 30 - 250 keV na linedrnim urychlovaci. Byla
prokazana =zavislost velikosti oken senzori na parametrech
vychoziho polovodicového materidlu, na zpusobu vlastni
technologické pripravy a na typu a energii nabité castice.
Dale bylo zjisténo, Ze velikost oken se zvysSuje s rostoucim
mérnym odporem Si(111) materidlu, klesd s rostouci dobou
Zivota minoritnich nosic¢a proudu a s rostoucim napétim na
detektoru. Velikosti vstupnich oken u SBSD se pohybovaly od
14.7 do 34.6 KkeV , pricemZz narust hodnot byl zpﬁsoben'

narustem resistivity Si v odpovidajicim intervalu 3.5 - 25

kfl.cm.
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EXPANSIBILITY OF POLYMERIC FOILS IN ORGANIC LIQUIDS

Lidmila Bartovskd ?, Tomd} BartovskS'b, Marie Si%kovéd?
2 Department of Physical Chemistry, Institute of Chemical Technology,

b Department of Physics and Measurement, Institute of Chemical Technology,
Technicka 5, 166 28 Prague 6, Czech Republic

A new method for measuring the changes in dimensions of polymeric foil
immersed into the pure organic solvents or their mixtures was developed. The
device is using the photoelectric scanning to follow the trend of the foil
dimensions simultaneously in the x and y directions. The results are
registered by PC. The test measurements were made on systems polyethylene -

hydrocarbons and polyethylene - alcohols.
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MODIFICATION OF POLYETHYLENE RECYCLING

Zenon Tartakowskia, Ivan Hudecb

a/ Department of Material Engineering, Technical University
of Szczecin, Al. Piastow 17, 70310 Szczecin, Poland

b/ Department of Plastics and Rubber, Slovak Technical Uni-
versity, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Thermoplastics are used in a wide range, especially in
manufacturing of sidetrip containers what leads to manage
these appeared waste. On account of specific properties of
the packing materials (sterility) the after-usage recyclates
from these materials can not be used in the production of
packages. |

From the plastics which are often use in the packages,
the PE, PET and PA/PE composite are especially interesting.
These materials were recycled and next, the composites are
performed and tested in the frame of researching project.All
examinations were performed in the Institute of Materials
Engineering on the Technical University of Szczecin with STU
Bratislava cooperation.

Thus researching works lead to obtain by modification
of the recyclates a new construction materials which posses
a special properties.

The basic aim of examination is to improve properties of the
polyethylene recyclate by:

- modification of PE/PE recyclate,

- modification of PA/PE recyclate and fly ash extender.

The obtain composite by a physical modification of PE recyc-

late should have better tensile strength, thermal, electrical

and using properties. This investigation is continuation the
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research works in the field of recycling thermoplastic

plastics.

EXPERIMENTAL

The following materials for investigations were used:

- PE - recyclate based on mixture of LDPE and HDPE,

- PA/PE - recyclate from the multilayer films according to
our own technology,

- PE + filler in the form of fly ash.

The composites were prepared by extrusion moulding on a sin-

gle-screw extruder with using a proper mixing head. The com-~

posites were granulated and next the samples from granulates

for investigations were formed (according to ISO).

The basic physical, thermal and electrical properties of the

composites were tested according to ISO norm. The component

distribution in the polymer matrix was determined by microsco-

pic measurements.

RESULTS OF INVESTIGATION

The influence of components content on the processing, mecha-

nical, thermal and electrical properties of the composites

was determined. Results of examinations are sumarized in

table 1.

Table 1. The influence of polyethylene content on a proper-
ties of composites PA/PE

PE content,wt % O 10 25 35 50 60 75 100

Tensile
strength,MPa 11,6 12,0 12,25 14,5 16,75 16,12 15,75

Elongation Al,
mm gp,0 70,0 28,5 41,0 110,0 85,7 77,1 87,9

Hardness HB,MPa 13,1 13,0 12,5 12,3 12,2 11,5 11,3 10,8

Resistivity,
kV/mm 30,2 31,3 32,3 33,3 36,4 39,4 41,3 43,7

432



The performed examination shown that PE recyclate modi-
fied by PA/PE recyclate reveals that composites properties
compared with pure recyclate are considerably improved. An
increasing of composite hardness may by obtain in modifica-
tion of composite by filler as the fly ash form. Positive
effect of modification is improving of electrical properties
what allow to extend a range of composite usage in the future.
CONCLUSIONS
The obtained results confirmed the purposefulness of the
examination. Properties of the composite materials allow to
think that it can be used in different products. The essen-
tial advantage is using the waste material in the composite
what leads to decreasing of resulting waste. For this reason
the investigations concerning to plastic recycling are still

performed.
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c-PO10

H-PO8

G-PO6

C-PO10, H-KZ11
H-PL5

G-KZ2

H-KZa

G-PO9

G-KZ7

H-POS6

H-K26

H-KZ5

F-PO13, H-KZ5
H-KZ8, H-KZ9, H-KZ10, F-P8, F-P7

KAPELLEROVA A.
KAROVICOVA J.
KARPENKO V.
KASPRZYK H.
KAYSEROVA H.
KINTLEROVA A,
KLADEKOVA D.
KLASEK A.
KLEIN E.
KLEMENT R.
KLICKAR.
KLiMA J.
KLIMOVA M.
KUSKYV.
KLOPPER W.
KODICGEK M.
KOKTA B.V.
KOLESAROVA E.
KOMAREK K.
KONOVA J.
KOPECKY F.
KOPECKY V.
KOPUNEC R.
KOREN I.
KOPESTANSKY J.
KOSA Cs.
KOSINA S.
KOSTURIAK A.

KOSTURIAKOVA E.
KOVAC M.
KOVARIK P.
KOZANKOVA J.
KRALOVA A. *
KREJGI N.
KRENZELOK M.
KRET J.

KRIS J.
KRISTIAK J.
KRISTIAKOVA K.
KRKOSKOVA B.
KUBALEC P.
KUBATOVA A.
KUDLICKA E.
KUCHTA M.
KUCHTOVA N.
KULA P.

KURUC J.

F-P12
E-KZ18
C-PO10, D-P8
H-PO12

F-PL4

E-KZ3

c-PO4

H-K2s

c-PO13

c-P24

C-PO11

C-P11, K-PO18
I-P4, H-PO15, H-PO16
G-K25

C-P18

C-PO10

H-PL1

E-KZ17
F-PO10
F-PO11
C-PO20

F-P10

G-K23, G-PO1
c-P14

H-PO17

H-PO1

H-KZ2

A-PO49, A-PO55, A-PO56, A-PO57, A-POS

A-P11, C-PO4, C-PO12, C-PO22
F-PO12

E-PL2, E-KZ3, E-K2Z8, E-PO1, E-PO4
C-P16, C-PO13

E-PO10

E-KZ6

H-KZ3, H-PO7

F-P3

F-PO11

H-K28, F-P8

H-PO14, H-PO16

H-PO14, H-PO16

E-KZ14

A-P18, E-KZ13

F-PO3

D-P2

F-P14

F-P14

F-P5

G-PL3, G-KZ3, G-PO2, G-PO6



LACHMAN J.
LAPCIK jr. L
LAPCIK st. L.
LASOVSKY J.
LATH D.
LATHOVAE.
LAZAR M.
LEITNER J.
LESKO J.

LESKO Ju.
LICHVAR I,
LIPTAKOVA G.
LISY J.M.
LONGAUEROVA D.
LOUB J.
LOVLAND J.
LUBEC G.

LUKAC I.
LUSTON J.
LUTISAN J.

LUX L.

MACASEK F.
MACAKOVA S.
MACH P.
MACHACKOVA L
MACHO V.
MALDAS D.
MALIK F.
MARIASSYOVA M.
MASIAR H.
MASLOWSKI B.
MASEK 1.
MASKOVA E.
MATEL L.
MATOUSEK J.
MATUCHA M.
MAZUR M.
MELICHERCIK M.
MELICHOVA Z.
MEYER E.
MICANKO J.
MICOV M.

MICAN J.
MIKULASKOVA B.
MIKULAJ V.
MISIK V.

MIZERA J.
MOSZNER N.

E-KZ5

C-PO14, F-PO16, C-PO25
F-PO16, C-PO25
C-PO11

H-KZ1

H-KZ1

H-KZ4, H-PO8, H-PO9
B-PO25, C-P7, C-PO32
A-PO9, E-KZ2, K-KZ10
F-PO11

E-PO10

C-PO9, F-PO9

c-P9

E-PO10

PL3

C-PO33

F-P12

H-PO1

H-PO8, H-PO16, H-KZ7
C-P17

A-P34, C-PO15

G-KZ3, G-PO3, G-POS
F-P4

c-P14

E-KZ13

F-PO12, K-PL8, K-PO8, K-PO23

H-PL1

E-KZ2

E-KZ3

H-KZ9, F-P7

E-POS

F-P11

E-PO2

G-KZ3, G-POs6, G-PO7
F-PL3, F-P11, F-P16
F-PO4, F-PO3
C-P24

C-PO16

C-PO16

H-PO8

C-PO1

C-PO17

F-P11

C-PO14, F-PO16
G-KZ3, G-PO11, G-PO13
C-PO23

G-K2Z4

H-PO1

MOTL A.
MRAZ |,
MROVEC M.
MUCKA V.
MULIDRAN M.
MUNCNEROVA D.
NAGY A.

NAMER J.
NAVRATIL O.
NAVRATILOVA Z.
NERUD F.
NEUWIERTOVA O.
NEVECNAT.
NOGA J.

NOVAK IGOR
NOVAK IVAN
NOVAK M.
OBSILT.
OLEXOVA A.
OMASTOVA M.
ONDRIAS K.
ORECHOVSKA J.
OREMUSOVA J.
PAPEZ V.
PAULEN A.
PAULENOVA A.
PAVLATH A.E.
PAVLICEK Z.
PAVLINEC J.
PAVLU L.
PELIKAN P.
PETRASOVA D.
PETRILAKOVA F.
PIONTECK J.
PIVEC V.
PITTHARD V.
PLIESOVSKA N,
PODHAJECKY Pp.
POKORNY A.G.
POLAKOVIC J.

POLAKOVICOVA J.

POLAVKA J.
POLIVKA L.
POLONSKY J.
POMPE G.
PONEC R.
POSPISIL M.
PRACHAR V.

G-KZ7

E-KZ15, E-KZ16
c-P7

G-KZ5

E-PL4

E-PL7

c-Pa

H-KZ8

G-KZ6, G-PO8
F-P5

F-PO7

E-PO8

C-PO18

c-P18

H-P0O10, H-PO11
A-PO3, A-PO4, G-PO10
F-P10

c-PO19

C-PO16

H-KZ2

C-PO23
G-PO10
C-P020, C-PO26, K-KZ3
C-PO21

E-KZ14

G-PO9

E-PL1, E-PL6
I-P12, C-PO19
H-KZ2, H-KZ4
E-PO7

C-P23, C-P24
F-P14

F-P2, F-P13
H-KZ2, H-POg, H-PO8
E-KZ5

F-PO10

F-P4

C-PO21

D-Ps

c-P13

c-P13

C-PO22

E-KZ17, E-KZ20, E-PO3
E-KZ18

H-PO8

c-P15

G-KZ5

F-PO1



G-PL2,G-KZ3,G-P06,G-P09,G-PO10

PREKOPOVA G-PO7
PRIBIL R. F-POS8
PROCHAZKA J. B-PO31, G-KZ2
PROKES T. C-PO33
PROKS I. D-PL2
PROSZYK S. H-PO12
PRUGAR J. E-KZ11
PRZYSIEZNA E. E-KZ10
PULECR. H-PO3
RAJEC P.

RAJNIAKOVA A, E-PL4

RAPTA P. C-P0O24
REIFFOVA K. C-PO4
REICHRTOVA E. F-PL4, F-P15
REICHSTADTER L. C-P1
REZNICKOVA L F-PO10
RICHTEROVA V. D-P3
RIMAROVA K. F-P13
ROBERSON G.H. E-PL6
ROMANCIK V. F-PL1
ROUSAR I. c-P12
RUZICKOVA A. E-KZ20
RYCHLOVSKY P. F-P3

RYSOVA J. E-PO2
SADECKA J. A-PO4, E-PO33
SALKOVA Z. E-KZ12

SALZ U. H-PO1
SAMEC Z C-PO21
SAMEK Z. E-KZ17, E-PO3
SAS D. G-KZ6
SEDOVA V. E-PO9
SEKRETAR S. E-PL5, E-K21
SHABAN 1.S. G-PO11
SCHMIDT §. F-PLS, E-KZ1
SCHULZE U. H-PO8, H-PO9
SILBERR. G-KZ5
SKOPALF. C-PO30
SKRABKA-BLOTNICKA E-KZ10
SLADEK P. G-PO8
SLAVIK O. G-PO12

SON N.H. H-PO7
SORENSEN P.G. C-P4
SOUCKOVA M. H-PL3
SUCEKOVA M. F-P17

SPISAK B. F-P14
SPRINZL M. PL1

STANEK S. H-PO17

STASKO A.

STASKOVA R.
SURY J.
SVICEKOVA M.
SYKORA D.
SYKORA J.
SYSEL P.
SAJBIDOR J.
SAUSA 0.
SEBESTAF.
SEVEIK J.
SEVCIK P.
SILHAR S.
SIMEKOVA E.
SIMON P.
SINKOVATT.

SISKOVA M.
SISMA R.
STAMBERG K.
STURDIK E.
SVAJGL O.
SVEC A.

SVEC V.
SVITEL J.
TARTAKOWSKI Z.
TESAROVAE.
TINO J. ’
TOKAROVA A.
TOMASEK K.
TOMAJKA J.
TOMISKA J.
TOMKO J.
TOTH D.
TREINDL L.
TROJAN M.
TYKVAR.
TAZKY A.
UHER M.
UHEROVAR.
UHNAK J.
URBAN J.
URSINYOVA M.
UVIROVA K.
VACA J.

C-P21,C-P25,C-P0O2,C-PO6
C-P0O23, C-P024, C-PO25, C-PO27

C-PO15, A-P34
G-KZ6

F-P17

F-PO4

c-P22

H-PO2, H-PO3
E-KZ2

H-PO14, H-PO16
G-KZ7

A-P1, A-PO18, A-PO29, F-PO3

C-P3

E-KZ3, E-KZ20, E-PO1, E-PO3

E-KZ15
C-PO26, E-KZ16
E-KZ8

H-KZ6

F-Pa

C-PO31, H-PO18
C-PO32

G-PO12

E-PO6

C-P19

G-KZ3

G-PO13

E-PO6

H-PO19

F-PO4

C-P14, 1-P4, H-PO15

G-PO8
E-PO9
F-PO6
c-P10
D-PL1, D-P1
F-PO14
C-PO16
F-PO13
H-PO17
E-KZ12
D-PL1
E-KZ6 .
F-PO1

A-P28, C-P14, K-PO22

F-P15
G-KZ7
H-KZ11



VAJDOVA K. . E-KZ16

VALENT 1. B-P0O40, B-PO41, C-P5
VALENTOVA E. E-KZ13
VALKO L. C-POs, C-PO7, C-PO13, C-P0O22, F-PO12
VALKO M. c-P24

VAN VIET C-PO29
VANKOVA §. F-PO10
VAVRA J. c-P8
VENINGEROVA M. A-PO23, F-PO1
VEKOVA J. E-PO7
VLACIHOVA L. H-PO2
VOJTEKOVA M. C-P0O20
VOLLAROVA 0. Cc-P20
VOLLEK V. E-PL7

VONKA P, C-PO33, F-P10
VANKOVA 8. F-PO10
VOPALKA D. G-PO12
VOSAHLO J. E-PO7, F-PO5
VOZNAKOVA Z. F-PO4
VRABEL |, C-POS§, C-P0O25, C-PO27
VRANA B. F-PO2
VRBANOVA A. F-PO14
VRESTAL J. C-P10
WOLOSZYN J. E-KZ10
WONG D.S.W. E-PL6
WREMBEL M. H-PO12
WSOLOVA L. F-P15, F-P15
ZAFALY T. E-PO8
ZACHAR P. F-PO4
ZEMANOVA M. C-PO28
ZIMOVA |, E-POB

ZACEK L. F-P9

ZILINEK V. F-P12

ZUZIOVA A. B-PO43, C-PO29, L-PO29



Chemicka zdravotna poistoviia APOLLO tspesne
a dynamicky rozvinula svoju ¢innost. Pot’vrdila,,ie pros-
perita a stabilita jej zakladatelskych spolo¢nosti - Slov-
naftu Bratislava, Nafty Gbely a Matadoru Puchov - je
dobrym zdakladom pre rozvoj starostlivosti o zdravie
v novych podmienkach trhovej ekonomiky.

Vo svojej éinnosti CHZP APOLLO nadvézuje na dtho-
rocné dobré tradicie starostlivosti svojich zriadovatelov
a dalSich zamestnavatelov o viastnych zamestnancov
a ich rodinnych prislusnikov. Poistoviita APOLLO vs$ak
svoje sluzby ponuka vSetkym zaujemcom - ob€anom
Slovenskej republiky i cudzim $tatnym prisfugnikom,
ktori u nas trvale Ziju alebo pracuju, bez rozdielu veku,
socidlneho postavenia alebo profesijného zamerania:
zamestnancom, podnikatelom, detom, Zenam v domac-
nosti, dochodcom atd...

Od 1. aprila ponika CHZP APOLLO vSetkym svojim
poistencom $iroku paletu ‘starostlivosti a sluzieb pod
spoloénym nazvom PROGRAM APOLLO. Je zostaveny
v pinom sulade s podmienkami stanovenymi zakonom
o LieGebnom poriadku a ponuka prepracovany System
preventiviej a lie€ebnej starostlivosti:

Zdravie ¢loveka patri v hierarchii hodnét na najvys-
§iu prieéku. Aj preto chcl pracovnici Chemickej zdra-
votnej poistovne. APOLLO urobit’ maximum pre praktic-
ku podporu zdravia svojic;h poistencov. Do vasej pozor-

nosti odpora¢am najma nase nové sluzby, ktorymi sme

obohatili na8 PROGRAM APOLLO.

MUDr. Viadimir Balogh
generalny riaditel CHZP APOLLO

iy \CHEMICKA _
“ “ZDRAVOTNA
O POISTOVNA

' PROGRAM APOLLO

- je komplexna ponuka sluzieb CHZP APOLLO.
Nasim poistencom pontikame zdravotna starostli-
vost' v rozsahu a za podmienok zaruéenych zako-
nom o Lieéebnom poriadku a v zmysle Lie¢ebného
poriadku CHZP APOLLO:

B pravidelné, komplexné preventivne prehliadky
vsetkych druhov, vratane uhrady nakladov zavod-
nej preventivnej starostlivosti na zaklade podmie-
nok zmluvne dohodnutych so zamestnavatelfom,

M diferencovanu zdravotnu starostlivost’ podla veku,
pohiavia, zdravotného stavu a pracovného zatazenia,

M zvySenu starostlivost o zeny s umoznenim sono-
grafického vySetrenia prsnikov v individualne do-
hodnutych intervaloch u zZien nad 35 rokov,

W poskytovanie multivitaminovych preparatov bez-
platnym darcom krvi do vysky 150 Sk po kazdom
odbere krvi, v maximalnej frekvencii jedenkrat za 3
mesiace u muzov a jedenkrat za 4 mesiace u Zien,

8 v indikovanych pripadoch tthradu nakladov zdra-
votnej starostlivosti po¢as rekondi¢nych a rehabi-
litatnych pobytov, s vyuzitim rehabilitaénych za-
riadeni zriadovatelov, inych zamestnavatelov
(Vyhne, Belugské Slatiny, Soporia, Zemplinska $i-
rava, Vinné) a inych zdravotnickych zariadeni (Lie-
¢ebno-rehabilitacny ustav Bystra - Liptovsky Jan,
Lie¢ebno-rehabilitacné odd. NsP v Sobranciach,
Kupelno-liecebny ustav Druzba Bardejov, kupele
Rajecké Teplice, Bardejov, Dudince, Smrdaky),

mv indikovanych pripadoch uhradu nakladov ambu-
lantnej rehabilitac¢nej starostlivosti pre deti a d6-
chodcoy,

Slv rdmci programov zdravej rodiny Uhradu nakliadov
zdravotnej starostlivosti ¢lenom rodiny v indikova-
nych pripadoch poc¢as rodinnych rekreacii, .

W podielanie sa na programoch planovaného rodi—
éovstva, _

N pind uhradu anhkoncepcnych pnpravkov Cilest a
Trinovum pre Zeny nad 18 rokoyv,

W finanéné zvyhodnenie pri excimerovych laserovych
operaciach oka,

# uhradu nakladov ur¢eného okruhu liecebnych vy-
konov vykonavanych vo vybranych zdravotnic-
kych zariadeniach pri lekarom indikovanej aku-
punkture,

8 spristupnenie vybranych druhov zdravotnickych
pomocok,

M poradenstvo v zdravotnej a pravnej oblasti a zvy-
Sovanie zdravotného vedomia.




6 benzinol a. s.

Zher opotrehovanych olejov
Benzinol a.s. Bratislava

Zher a vykup opotrebovanych mazacich olejov po celom uzemi Slovenske] republiky
vykonava Benzinol a.s. Bratislava prostrednictvom siete obchodnych zavodov a na
¢erpacich staniciach.

Ohchodné zavody Benzinol a.s.

Bratislava-Raca 07/28 37 07 StoZok 0855/95 62 70
Holic 0801/24 22 PozdiSovce 0946/230 31
Klacéany pri Trnave 0804/932 09 Kapu$any pri PreSove 091/941 67
Nové Zamky 0817/259 04 KeZmarok 0968/20 31
RuZomberok 0848/32 39 55

‘e yykonavaju zber a vykup opotrebovanych ropnych olejov od velkospotrehitelov
I drobnych zakaznikov na zaklade uzavretej kupnej zmiuvy, ktort s Vami uzavrie kazdy
odbytovy zavod

* vykonavajii prepravu opotrebovanych ropnych olejov v silade s platnou legislativou

¢ informéacie: Benzinol a.s., GR 'Bratislava, tel: 07/688 92

Opoirehovany olej zo spalovacich motorov a prevodoviek méZu motoristi
odovzdat na niekiorej zo 140 ¢éerpacich stanic Benzinolu a.s.

Zherom opotrehovanych ropnych olejov
setrime nasSe Zivotné prostredie!




Bayer AG, LeVerkusen
obchodni sekce - Anorganické primyslové vyrobky

B
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Specialni anorganické produkty

nabizi:

derivaty hydrazinu

Zeolithy, soly kyseliny kfemicité, specialni plniva .
chloraéni Cinidla

extrakéni Cinidla Baysolvex

‘retardéry hofeni Levagard

slouceniny béru

technické oxidy kovu

V nabidce jsou rovnéz:

anorganické pigmenty - Bayertitan, Bayferrox a dalSi
anorgamcke kyseliny a produkty elektrolyzy mj. kys. fluorovodikové
a jeji derivaty
o produkty silikonové chemie - pro 1K a 2K kaucuky, snhkonove oleje,
emulze a pryskyrice
e produkty pro smalty a keramlku
» sklenéna viakna

Kontaktni adresa:;

Bayer AG, obchodni zastoupeni Bayer s.r.0.

Krizkova 9 Kodariska 46 ,

81104 Bratislava 100 10 Praha 10 - VrSovice
Ing. Josef Patrovsky ing. Josef Patrovsky

Anna Antalova Alena Junova

tel: O7/497 275, 496 214 tel: 02/6715 4531, 6715 4544

fax; 07/497 328 ‘ fax: 02/6731 0970



BROOKHAVEN INSTRUMENTS
CORPORATION

Highest Quality Instrumentation and Support Services in the fields
of Colloid Science, Particle Technology, and Laser Light Scattering

stands for
ABSOLUTE MEASUREMENTS
H!GH RESOLUTION
SIMPLE AND FAST
ON LINE

- MULTIANGLE

BI- Based on principles of photosedimentation in a disc centrifuge, the BI-DCP offers these
pcp |exceptional features:

& High resolution; Peaks as close as 10 % apart can be resolved

& Size range: 0.01 to 30 microns

M LIST and HOST method applicabie in one instrument

M Advanced Data Presentation: menu driven software and database management

M Rugged and Reliable: suitable for use in plant or lab '

The BI-DCP is the instrument of choice for detailed size distribution information.

BI- Combining gravitational and centrifugal sedimentation means fast, accurate size distribution
xpc | across the "one-micron” transition.

B Scanning X-ray head for speed, results within 8 minutes

B X-ray detection for accuracy, no optical corrections needed, quantitative measurements
B Digitally controlled disk speed for reproducibility

B Merging centrifuge+gravity mode covers a broad size range (0.01 to 100 microns)

The BI-XDC is the ideal instrument for research, QC, QA and product formulation

BI- The BI-90Plus uses scattered light to measure the size of submicron particles suspended in a
90Plus |liquid. Operates under Windows™ environment. :

M Simple & Fast: fully automated, size distributions in 2 minutes

M Sample Quality Control: gives you an index of your sample quality

B Size range: 0.002 to 2 microns

M Light source: ultrastable 15 mW diode laser at 635 nm wavelength

M On-board computer: incorporate a full 486 computer with a 270 MB HD

E Add-on feature: pre-installed hardware for Zeta potential measurements

B Versatile: any colloidal particle suspended in any clear liquid

The BI-90Plus ist the instrument to choose for rapid and reproducible measurements.

BI- The BI-FOQELS particle size analyzer allows on-line measurements to be made over a much
FOQELS | more greater range of concentrations than standard Dynamic Light Scattering (DLS)

interments. Operates under Windows™ environment.

B Fiber optics: simplifies greatly the application of DLS to process control

M Concentrated samples: measurement possible from 0.001 to 40 vol% sample

B Suspension: any clear liquid

K Probe: inherently rugged glass fiber probe can be used in many hostile environments
Bl Sensing point: can be located at considerable distances from the control electronics
B Modularity: the modular design suits to individual requirements and budgets

The BI-FOQELS is sophisticated and powerful enough to be used by R&D to study
particle concentrations effects, QC and QA.

- BROOKHAVEN INSTRUMENTS Ges.m.b.H., A-1040 WIEN, Kleine Neugasse 8/5
TEL: (0043-1) S05 43 08 FAX: (0043-1) 504 40 15




tradicia kvality



‘DISCANTINY'

Sluzby pre papierensky priemysel

Tel/Fax: 07/292 360
\ - Mierovaul. 165, 821 05 Bratislava ‘ j

ponuka sluZby a zariadenia pre papierensky priemysel nasledujucich firiem:

Zistovanie a rieSenie pridin technickych fazkosti pri vyrobe a spracovani papiera a
 lepenky.

Diagnostické pristroje pre zisfovanie technického stavu papierenskych i
spracovatel'skych strojova zariadeni.

Know-how pri rieSeni technickych problémov - lexikon
TROUBLE SHOOTER, priruénou formou spisané vSetky zname zavady a problémy
pri vyrobe papiera, ich technicky popis, metddy ich diagnostiky a spésob odstranenia.
Osemzvizkova knizna forma a/alebo poéitacovy software.

Regulatory behu sita a plstencov SCHWARK®.

Regulatory napinania sit a plstencov SCHW. ARK®.
Regulatory behu drahy paiera v spracovatel'skych strojoch.

Snimade pretrhu drahy papiera'v papierenskych a spracovatel'skych strojoch.

Zariadenie na rychlu a bezodpadovia vymenu kotu€ov na konci papierenskych a

spracovatel'skych strojov TUSA®IV, Garantuje zvySenie vykonu stroja o 2% a Usporu
80 % odpadu vznikajuceho pri beznej vymene kotuov '




DUSLO

akciova spolo¢nost

- polikiiniku, na regeneraciu organizmu sluzi no¢né sanatérium v Soporni. Podnik poskytuje finan&ny

. Povrchovo upraveny DUHOR C, ako retardér horenia plastov Vyraba sa z domacej suroviny,

Chemicky podnik DUSLO bol zaloZeny roku 1958. Koncom ro‘ka 1994 bol pretransformovany na
akciovu spolo€nost. V stcéasnosti patri DUSLO, a.s. k najva¢sim chemickym podnikom v strednej
Eurdpe. Objem predaja dosiahol roku 1994 hodnotu 156 mil. USD.

VYROBNY PROGRAM:

1. GUMARSKE CHEMIKALIE A MEDZIPRODUKTY !
Inhibitory navulkanizacie CTP - typu sa radia svojou kvalitou ku svetovej Spicke. Roku 1993 bol i
antioxidant DUSANTOX 86 oceneny Zlatou Inchebou "93. Gumarske chemikalie vyrazne vplyvaju |
na kvalitu a vlastnosti pneumatik a vyrobkov -z technickej gumy

2. PVAC - DISPERZIE A LEPIDLA DUVILAX

Zdravotne a ekologicky nezavadny vyrobok so Sirokou paletou vyuZitia v praxi: stavebnictvo,
drevarsky, papierensky, textiiny a skiarsky prlemysel vyroba Iep|d|el

3. PRIEMYSELNE HNOJIVA A PESTICIDY D

Na vyZivu polnohospodérskych plodin ma nas podnik vo svojej ponuke kvapalné aj tuhé
priemyselné hnojiva podla vyberu a potreby zakazmka ako aj fungicidny pripravok NOVOZIR
MN-80 na ich ochranu.

4. HYDROXID HORECNATY - DUHOR

vysokej chemickej Cistoty. Samotny vyrobok, ako aj produkty jeho rozkladu su ekologicky
nezavadné. DUHOR bol v roku 1994 oceneny Zlatou Inchebou.

AKTIVITY PODNIKU:

STAROSTLIVOST O ZIVOTNE PROSTREDIE ,

DUSLO, a.s. ma rozpracovany ekologicky program, ktorym chce v maximalnej miere potladit vplyv
chemickej vyroby na Zivotné prostredie. Jednotlivé akcie st terminovo rozpracované a
zabezpecené v sulade s poZiadavkami Ieglslatlvy VO vsetkyoh zlozkach Zivotného prostredid.
SOCIALNY PROGRAM

V rdmci socialnej polmky poskytuje podnik svojim 3.200 zamestnancom mozZnost stravovania v
podnikovej jedalni s ponukou vyberu jedal, vzdelavania vo vzdelavacom institute; podnik ma viastnu

prispevok na dovolenku, ako aj 5 dni dodatkovej dovolenky..

DUSLO Tel.: ++42/706 80 1111 Féx: ++42/706 5643

akciova spolocnost ++42/706 80 4507 ++42/706 80 3018
927 03 Sala ++42/706 80 3388 Telex: 937 32

Slovenské Republika




~ Profesionalne
meracie
pristroje na:

O analyzu spalin
°C. 0,, CO, . A, hPa, CO, NO, NO,, SO,.
AP, m.s™, %RH!

{Q klimatizaciu
°C. m.s', %RH, hPa

O analytiku vody
fotometria, pH, mV, £S.cm’, mS.cm', cm H,O
1 iné veliciny
Lux, dB, ot.min"
Q zber udajov
°C. %RH, m.s ', hPa, mA, V. Q. Hz
Nova generdcia ruénych pristrojov: '

inteligentné, kompakiné, fahké, lacne, jednoducha
obsiuha

\Em Meranie

7 vysky hiadiny kvapalin a sypkych materidlov
kontinualne meranie a limitné spinace
- 10 meracich pricipov .

7] tlaku v technologickych procesoch
plynnych, kvapainych a sypkych materialov

] registraéné pristroje meracich hodnét

MERANIE - ZBER UDAJOV
DOKUMENTACIA - SPRACOVANIE

- 1S0 9001
7\ Cifa, s.r.o.
=) Letna 9
‘ 042 00 Kosice
£l FB Tel./fax: 095/ 53839, 53200,

53202

vyhradné obchodné zastipenie
poradenstvo, predaj, servis

Ziadajte informacie uz dnes! -




CGEMINST

PRISTROJOVE VYBAVENITE

PRE VASE LABORATORIUM

DIONEX
CECIL DUPONT - SORVALL
POLITAL ELETTRONICA FASTER
ORIOR CHEMINS=ST GILSON
HITSUBISHI KASEI ‘ HAMILTON
LABCONCO KORE
LABLINE

pipety,mikrostriekadky,ddvkovade,dilutory, autosaaplery,
automat ickd predsepardcia vzZoriek- ASPEC,ASTED,
HPLC,LC,SFC,SFE,Idnové.chramatografy,kapilékna elektroforéza,
UV/VIS Spektrofotomeﬂre,AAS,analyzétary sfiry,dusfika,
analyzdtory celkového obsahu organickych halogdénov (TOX, AOX, POX,EOX) ,
titrdtory,pH-metlre,konduktometre, pristroje na meranie rozpustendho kyslifka,
repadky,niedadky, sudiéky,nuf lové pece, chladnidky,vodné kipele, i nkubdtory,
laboratdrne systémy na distenie (dolistovanie) vody,

lamindrne boxy,biochemické analyzdtory, ...

Ak mdte zdujem o niektoré z= uvedenych vyrokbkov,

radi Vdm poskytneme dalfie informicie.

Ing.Roman R E P A S ,V.Clementisa 46, 917 01 TRNAVA L tel/fax : 0805743877

CHEMINST spol s r.o., Na vystupu 8 , 147 00 PRAHA 4 , tel/fax ! 02/4728458
CHEMINST Ges.m.b.H. ,Laudongasse 40 , A-1080 WIEN , tel : +431/40659080
fax @ +431/4064483



EMIX

spol s r-

CHEMIX s.r.o. je vyrobca a dodavatel ekologickych pripravkov pre

polInohospodéarov,

CYPER 10 EM -

CYPER EXTRA -

CYPER 0,5 EM

POTEX -~

zdhradkarov, lesnikov, domacnosti a komundlnu hygienu.

Sirokospektridlny postrekovy insekticid vo forme
mikroemulzného koncentrétu, urcéeny na nicenie
S§kodlivého hmyzu, vhodny pre zahradkéarov,
poXnohospoddrov i lesnikov.

(G¢innd 1l4atka cypermetrin)

kontaktny insekticid vo forme vodného koncentratu,
vyznadujici sa hlavne aficidnym GEinkom.

Vyrazne potlacend tvorba rezistencie.

(cypermetrin + piperonylbutoxid)

postrekovy insekticidny pripravok v dprave
vodnej mikroemulzie proti lietajlcemu a leziGcemu hmyzu,
uréeny pre domdcnosti, prevadzky a pod.

nidstrahovy rodenticidny pripravok na nicenie potkanov,
my$i, hrabosov, pbsobi ako antikoagulacény jed.
/aéinna l1atka bromadiolon/

TOP FINISH - tekuty pripravok na oSetrovanie obuvi a dalSich vyrobkov
z koZe a koZenky. Zédkladom je prirodny karnaubovy vosk a
lanolin vo forme vodnej mikroemulzie. V§robky oZetrované

tymto

pripravkom si zachovdvaji dlhodobo  GZitkové

vlastnosti i vyborny vzhTad.

CHEMIX s.r.o., Magnetovd 11, 830 00 Bratislava
tel./fax: 07/256 111

07/250 046 =




AKCIOVA SPOLOCNOST, SMOLENICE

Chemolak, a. s. Smolenice je najvaé¢sim vyrobcom Sirokého sommentu natero-
vych latok na Slovensku.

Chemolak, a. s. Smolenice si tuto poziciu ziskal v priebehu 110 rokov éxistencie
tohto podniku.

. Nasou stratégiou je inovacia vyrobkov z hfadiska ekonomického ako aj ‘hladiska
ekologického. Toto _plati pri vyvoji novych systemov HlGH SOLlD a te nologler .
vodou rieditelnych naterovych hmét. ) Ll e

Pri vyrobe su unasich vyrobkov pozadovane konstanty kvallty a nonem‘ Cely
priecbeh vyroby je kontrolovany stale sa opakujucimi skuskami a doplneny
koneénou skuskou, ktorou je stanovena $pecifikacia pouzitia a vliastnosti vyrobku.

Vyrobky Chemolaku a. s. Smolenice su natery, ktoré svojimi viastnostami
vyhovuju z ekologického i ekonomického hfadiska. Odzrkadl’u;u poziadavky
zakaznika a vyhovujl i potrebam buducnosti.

Nasou snahou je zamerat vyvoj nasich novych vyrobkov v sulade s najnovsim
trendom v otazke kvality v oblasti naterovych hmét.

Chemolak a. s. Smolenice je jedinym vyrobcom praskovych naterovych latok
(PNL) na Slovensku.

V tomto materiali vam predstavujeme jednotlivé typy praskovych naterovych
latok.




©

FOLIE VIAARNMA STROJE

spolahlivy vyrobny a obchodny partner v oblastiach:

¢ obalovych folii
|  #chemickjch vikien

& strojarenskej vyroby ®
TATRAFAN o biaxidlne orientované polypropylénové félie
ELEKTROFAN - elektrofdlie pre vyrobu kondenzatorov

PRIESVIT® - viskézové félie

TATRAFOL - viacvrstvé bariérové liate folie
POLYTEN® . polyetylénové vyrobky
PROLEN® polypropylénovy textilny hodvab

CHHEMOSVIT

&

reliable production and business partner in the area of:

baliace automaty

fhorizoniaine, vertikalne)

- kompletna priprava grafickych navrhov
a spracovanie litografii

# packaging films
¢ man-made fibres

¢ machinery products o

TATRAFAN® . biaxially oriented polypropylene films

ELEKTROFAN®- capacitor films (special films for electrotechnical

e industry)

PRIESVIT - . viscose films

TATRAFOL® . = multilayer barrier cast films

CAAEMIOSYIT POLYTEI\{@® '~ polyethylene products

- PROLEN PP multifilarment yarn

automatic packing machines

(horizontal and vertical)

- complete preparation of graphic art designs
and lithographic processing

Chemosvit CHEM a.s. Fax: ,,92/56580
Telex: 078232, 078 233

059 21 SVIT Telefon: ,,92/55011-19, 555014

&




A CHEMPIK ad.S. 81346 praisiava

Hviezdoslavovo nim. 20
SR ‘

_ CHEMPIK - Bratislavau :

akciova spolognost

Zabezpeti pre Vés konzultainé, projektové préce, inZiniersku
a investorsky ‘
Cinnost v oblastiach :

- Chemickych viskien

- Spracovania fopy a pétrochémie |

- Vyroby umelych hnojiv a produktov na ochranu rastlin

- Vyroby autoplésfov a gumérenskych chemikalif

- Vyroby a spracovania plastov

- Vyroby &istych chemikalii

- Vyroby {6lii, celulézy a papiera

- Vyroby a spracovania izolagnych materidlov a stresnych
lepeniek - protihlukovych materilov

- Farmaceuticke]j vyroby a cukrovarov

- Ekolégie ovzdusia

CHEMPIK a.s. - Bratislava sa ted{ na Vasu déveru. -

813 46 Bratislava, Hviezdoslavovo ndm. 20

tel.: 07/330 834 | FAX: 07/331237



ISTROCHEM

- Podnik s viac ako 120 - roénou tradiciou v oblasti chemickéj vyroby.

1873 - Dynamit - Nobel
1951 - Chemické zavody Juraja Dimitrova
1990 - Istrochem

Firmu zaloZil v roku 1873 znamy Svédsky vynalezca, objavitel dynamitu,
Alfred Nobel ako jednu zo svojich Udastinnych spoloénosti na vyrobu vybusnin. Od
tych Cias sa charakter fabriky vyrazne zmenil. Vyroba sa podstatne rozsirila ¢o.do
objemu i do sortimentnej skladby. V stcasnosti sa dominantou stava orientacia na
zniZzovanie ekologickej zataZenosti Bratislavy. Strategicky rozvoj firmy je orientovany
na oblast plastov, farmaceutickych, kozmetickych a potravinarskych Specialit.

Aktudiny vyrobny program :

-~ viskézovy hodvab

— polypropylénové viakna

— vyrobky z plastov. .

— prisady do gumarenskych chemikalii

- prisady do mazacich olejov

— hnojiva a pesticidy

— priemyselné trhaviny

— strojarska vyroba

- komplexné projektové zabezpecenie objektov




Csl. armdady 6. 974 01 Banska Bystrica,
I N TE R TE C SpOI . 5 r . O. Tel: (088) 754256, Tel/Fax : (088) 724 454

SCIENTIFIC & LABORATORY INSTRUMENTS

Hladate kvalitné a cenovo vyhodné vvbavenie Vadho laboratoria ?
Obchodna spoloénost’ INTERTEC s.r.0. ako zmluvny obchodny partner firiem :
GBC, JASCO, ABL&E, ATAGO, JENWAY, SIGMA, PHOTRON, CARL ZEISS a LABORA

st Vam dovol uje predstavit” sortiment dodavanych pristrojov a zariadeni, vhiodnych do Vasho laboraténa.

Spektrofotometre

A4AS, UY-VIS, ICP, IR u FTIR, fluorescencné a plamenné fotometre u pod.

Chromatografy

kvapalinové (HPLC), plynové (GC)

pH, oxi a kondukto-metre

Polarimetre a refraktometre

Abbeho, digitdlne prenosné a laboratdrne
Miesacky a trepacky
Vihy

analytické, univerzdine

Muflove pece, susiarne a termostaty

Centrifugy

mikrocentrifigy, stolové, laboratdrne

Laboratorne a zabrusové sklo, porcelan

Siroky sortiment prislusenstva a spotrebného materidlu pre laboratdrid,
HCL-bampy, D2E lampy, Ziarovky a kyvety (VIS, UV, IR, fluorescenéné), elektrddy (pH, oxi, konduktomerrické a,
ionsefektivie), pufre a Standardy, kolény pre chiromatografy softwarové a hardwarové vybavenie a podobne.




Okrem obchodnej ¢innosti , nase serv1sne oddelenie zabezpecu;e kompletny servis p[‘lStl‘O_]OV e
CARL ZEISS na zaklade zmluvy s vyrobcom (AAS ‘Spekoly, spektrofotometre apod), i
RADELKIS (pH-metre, kondukto-metre a oxi- -metre), WITW (pH-, oxi-, konduktometre) B

zarugny (12-36 mesiacov) a pozzifucny servis nami dodavanych pl’lStIOJOV odbomu
technick prehliadku pristrojov spojent s vydanim odborného postdenia ich
- technického stavu, zvlast’ vhodné pri akreditacii laboratona

vystaveme vyrad ovacxeho protokolu

Ako novinku Vam pontikame uza'tvor‘enie Zmluvy‘o L'ldr'ibe labbratémej techniky, &m si okrem o
finantného zvyhodnenia zabezpetite pravidelne odborné prehliadky Vasej laboratomej
techmky av prlpade poruchy rychly serv1sny zasah. . '

Ku vSetkym nami dodavanym pr1strOJom zabezpeéuleme komplexne sluzbyf
(vlastny zaruény /12= 36 mesmcov/ a pozaruény servis, tvodnu montéz

V pripade zaujmu Vém radi posleme prospekty na pozadované pristroje spolu s cenovou ponukou,
respektivne zabezpeCime Vasu navitevu v laboratoriu kde uvedené pristroje pracujil.

Tesime sa na obojstranne vyhodni spolupracu a ostavame's pozdravom,

INTERTEC $pol. s. r'o" -
Ino Vladlmxr Kolank “““ Co




pharmaceutica
- diognostica
chimica

LACHEMA a.s., Kardsek 28, 62133 BRNO, Ceskd republika

Telefon:'FOS/r;Al 321503 | S Fax: 05/ 41225389
41321504 _ . Telex: 623 54 lache ¢

Vyrobni profil

Légiva 'Diagnostika ' - S Chemikalie
Meziprodukty Diagnostické soupravy Indikatory
Substance o a prouzky pro klinickoy biochemii Analytickd ¢inidla
Cytostatika Mikrobiologické testy Biochemikdlie
Kardiovaskuldrnf lé&iva Imunodiagnostické testy Chemické speciality
Antidota : o Zakazkové syntézy
Antivirotika

Vyzkum a vyvoj &istych a specidinich chemikalif
Balenf, adjustace a prodej &istych chemikdlif




LACHEMA byla zaloZena v Brné v roce 1951 jako ndrodnf podnik pro vyrobu a adjustaci é&istych
a laboratornich chemikdlif, K zajist&nl vzrostajicich potieb &istych a specidinich chemikdlii pro nej-
rozn&j§l vyzkumnd a promyslové odvétvi, medicinu, zemé&d&lstvi a dalsl oblasti lidské &innosti, byl
v roce 1964 pii lachemé zaloZen Vyzkumny Ustav &istych chemikdlit.

V soucasné dobé je lachema akciovou spole&nosti, jejiz zékladnf jménf je 759 mil. K&. Akcie jsou
v rdmci privatizace rozdéleny takto: 40% prodej Eeskym zdjemcdm, 40% kupénové privatizace,
16 % pfevedeno Vieobecné zdravotn! pojisfovné a 4 % restituénimu a nada&nimu fondu.

Stdlo spole¢nosti je v Brné a patif k nf dva odit&pné zdvody v Blansku a Neratovicich, zaméfené
pfedeviim na adjustaci a expedici vyrdbénych i nakupovanych chemikdlif a vyrobu chemickych pro-
duktt pro malospotiebitele. Brnénské aglomerace je organizagné &lenéna do tif vyrobnich divizf pro
chemikdlie, diagnostiku a lé&iva, které jsou spolu s divizf technické obsluhy, vyzkumnym dstavem
a spravou umfstény v modernim aredlu z roku 1971, dobudovaném novymi kapacitami v roce 1987.

Zékladni ekonomické ukazatele (mil. Kg&)

1990 1991 1992 1993
Celkovy obrat . 655 747 625 779
z toho export 262 314 176 302
Cisty zisk 84 130 75 1153
Poéet zaméstnancld 1758 1536 1288 1168
LA | pharmaceutica
CHE| diagnostica
IVIA | chimica

ADRESY PRO:
SIDLO SPOLECNOSTI, - LACHEMA a.s.
VYZKUMNY USTAY, Karasek 28
DIVIZE 62133BRNO

‘CESKA REPUBLIKA

Tel.: 05/41321503, 41321504

Fax: 05/41225389

Telex: 62354 lache ¢
ODSTEPNE ZAVODY:
LACHEMA a. s, LACHEMA a. s.
zévod Neratovice zévod Blansko
TJovarni 157 Brnénsk4 32
2771 Neratovice 67817 Blansko
CESKA REPUBLIKA CESKA REPUBLIKA
Tel. 5’0206/68 3062 ' Tel.: 0506742 4]

Fax: 0206/682257 Fax: '0506/3900
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Vyroba Odbyt'MOnté;’: Servis laboratérneho nébytku '

Vam ponitka:

- laboratorny nabytok pre v3etky druhy laboratorii ,

- $kolsky laboratomy nabytok na vybavenie odbornych ugebni
biologie, chémie a fyziky

- kanceldrsky nabytok vysokej estetickej a kvalitnej urovne

- 8kolské rozvadzade , tabule, demonstra¢né stoly a d’alsie nabytkové
vybavenie |

- 8kolské mikroskopy a in€¢ laboratorne pristroje

- montaz laboratorneho a kancelarskeho nabytku.

Poskytujeme:

12 mesaénu zaru¢nu dobu na dodavky a prace.

Informacie na adrese:

LABINA-SLOVAKIA, spol. sr.0.
Cierne blato 38

935 05 PUKANEC

SR

Telefén:

0813-932 32



Viac ako tri roky A
LAMBDA LIFE spol. s r.o. iomw

dodava na nas trh pre vSetky laboratoria:

Cisté chemikalie firiem Sigma, Aldrich, Fluka, Serva,
Calbiochem-Novabiochem...

o Fluka # SERVA QNEFwT .

pomocky a spotrebny material pre chromatografiu
firmy Supelco

J SUPELCO

laboratdrne sklo, presné odmerné sklo a ndhrada

laboratorneho skla v plastickom prevedeni firmy
Bibby Sterilin

@ Bibby Sterilin

bioanalytické laboratérne pristroje - HPLC,
spektrofotometre, centrifugy, scintilaCné pocitace,
pH metre firmy Beckman

.........

- automatické pipety Finnpipétte

- «352= Labsystems

Na Vase otazky radi odpovieme osobne na adrese
LAMBDA LIFE spol. s r. o. Dubravska cesta 2,
817 03 Bratislava, telefonicky na cislach 07/37 07 354,
37 07 438, alebo faxom na cisle 07/37 07 429.
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“HPLC préve vstipilo do 21.storodia
LaChrom vzbudzuje doveru

Kvalita - ziruka dspechu

1LaChrom je pdvoday 1HPL.C
systém vyvinuty dihorofnym
viskumom vedcov a technikov
firicm Merck a Hitachi. Spijay -
sche technické inovicic s aplikalne
oricntovanym dizajnom. LaChrom
robi laboratému pricu

§ jednoduchiou, bezpednejlou a
PRSP . L . vyznamne zvy§ujc kvalitu Valich
analytickych vysledkov.,

£ Chrom moduly si navrhované,
vyribané a scrvisované podla DIN
ISQ 9001, s dvojrodnou zArukou a
testovacimi a validalnymi
certifikdtmi.

i
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Takie si mozete by isti, Z¢
L.aClivom nezvestuje len budice
starolic, ale budc c3tc stile
perfekine fungovat' aj ked' ho

FEEEEREr e 1 prokrosi

i
1
|
i

X Y g

Inovicic v siladc so skiiscnost’ami.
Spokojnos(’ z&kaznika s tradi¥nou
kvalitou a bezpetnost'ou.
Komfortné moZnosti spojené so
spdsobilostou & expertizou.

Uspech vdaka z4&viizku,
spol'ahlivosti a kontinuite.

faChrom - systém 1
budicnost'ou :

- vyrihany s garanciou kvality

- kontrolovans spolahlivosC
a istota polas analyzy

- spoPahliva digitdlna
komunikidcia tzv, D-Linc

- vyhody systému sa prejavia uz
od-dvoch LaChrom moduioy

- v siiladce so zasadami GLP

- pre budicnost orientovany
data spracujici software pod
Windows NT operalnym
systémom

- ckonomicky integritor

- kompatihilita
(data/predchadzajioca
generdcia HIPPLC pristrojoy)

- modulirny, Pahko pouZitc'ng,
kompaktny

- vysokd droveit Standardncj
bezpetnosti (CE)

MERCK spol.s r.o.
Iaparova 9/A
P.O.Box 3

30 04 Bratistava 34

Teb. 07- 288 910, 288 944
284 407, 288 933
I'ax. 07 - 283 125

MERCK - Vas partner pre chromatografiu

MERCK




" mikroCHEM '

Vam pontka z vlastnej domdcej vyroby
a z priamych obchodnych vz{tahov

so zahraniénymi partnermi

»

isté chemikdlie
vietkych druhov, ktoré Vam s radostou
paoskytneme priamo vo vyrobni

MIKROCHEM s.t.0. |

aredl Istrochem a.s.

Nobelova 34
836 05 Bratislava

Telefén,fax: 07/259590, Telefénﬁ 07/2772193
alebo v obchodnom sklade:

MIKROCHEM s.t.o. Banska Bystrica
aredl ZVT a.s.

/Zvolenskd cesta 14

975 32 Banska Bysirica

Telefon,fax: 088/601486, p.Graca

Pre modeldrov pontdkame: .

modeldrske palivd - amatérske
-~ profesiondlne




praqolab FISONS

Driefiova 5 ZastUpenie a servis
821 02 Bratislava

Spoluvytvarame svet vedy
Fisons Instruments

Tam kde sa spaja trad{énd technicka invencia talianskych mechanikov
spolu s poiiadavkami Spic¢kovych parametrov anglickych technikov
a pristupom X prisnemu dodrziavaniu kvality svaj¢iarskych kolegov
sa Eurdpa dostava na samy vrchol tizob a snhov analytikov po celom
svete - to je FISONS INSTRUMENTS.

Nie je mnoho analytickych' pracovisk po celom svete kde by neboli
zname mena ako Carlo ¢ Erba, VG, ARL, Haake alebo J & W : &no to su
dnes jedny z ¢lenov velkej rodiny FISONS INSTRUMENTS.

Zelate si menu ? VeImi radi pretoZe ponuka je dnes nadmieru bohatéa:

Plynové chromatografy troch tried so &irokou 3kdlou modularnych
lahko vymenitelnych £tandardnych detektorov doplnené © rozsiahlu
ponuku pridavnych zariadeni pre davkovanie kvapalin a plynov -
autosamplerov, . head space autosamplerov, ~purge and trap davkovacov
a tepelne desorbénych systémov.

Specidlne systémy pre stanovovanie kyslikatych 1latok, SIM-DIST
systémy, Héliovy detektor, PAN analyzer ai.

Elementarne analyzatory CHNS - O, TOC, Protein analyzatory
vyuzivajuce moZnosti velmi rychleho stanovenia obsahu dusika a to
aj z velkych navazok. Hmotnostné spektrometre od detektorov typu
GC - MS a LC-MS v tych najnizsich cenovych kategdériach cez vaésie
kvadrupolové MS a MS-MS aZ po najndrofnejsie systémy sektorovych MS
a TOF MS. Hmotnostné spektrometre pre izotopovi analyzu aj pre
analyzu plynov.

Zariadenie pre zistovanie mikrostruktiry 1latok, porozity a mernych
povrchov.

Zariadenia ICP, ICP-MS v 3irokej skdle typov prinasajucich extrémne
zvySenia produktivity aj spolahlivosti.

Rontgenové fluorescenéné spektrometre, optické emisné spektrometre.
Systémy pre spracovanie laboratérnych dat od najjednoduchsich az po
systémy LIMS ( Laboratory Information Management System ) splnajuce
vzrastajlice ndroky na GLP, GMP a ostatné pristupy k rieseniu akosti
ISO 9000 nevynimajuc Sirokd skalu nastrekov, detektorov a
pridavnych zariadeni.

A nie len na zaver ponuka vSetkého toho obycajného i neobycajného
pre Vase laboratoéorium s viac ako 60 000 polozkami drobného
vybavenia, jednoduchych pristrojov, chemikdlii, chromatografického
prislusenstva a rozpustadiel z ponuky:

FISONS SCIENTIFIC EQUIPMENT

PRAGOLAB spol. s r.o. 1CO: 31352839 Obchodni spojeni: VUB Bratislava, kéd b 0200
TelFax.: (07) 294436 01 31352839/601 bank. Géet IG00545-112



Struetural Analysis

VECTOR 22

Spektrometr bez kompromisu

FTIR spektrometr, ktery svou cenou vychazi vstfic praktickym moznostem
a predstavam zakazniku, aniz by cokoli slevoval z vysokych ndrokd na kvalitu, vykon
a technickou vyspélost typickych pro pfistroje
se znackou

(o<)
BRUKER
(<O

Vyhradni zastoupeni pro CR a SR:
Scientific Instruments Brno s.r.o., Havlickova 86, 602 00 Brno
tel.: 05-334 764 fax: 05-330 358



S C‘ SEVEROSLOVENSKE CELULOZKY A PAPIERNE

pontikaji zo svojho sortimentu:

DIViZIA CELPAP:

- sulfatov buniéinu ihlicnanovu bielend a nebielenyd
- sulfatovu bunicinu listnaCovu bielend

DIViZIA SUPRAGRAF: - kvalitné grafické papiere a kartény

DIVIZIA SUPRABAL:

DIViZIA SOLO:

- fotokopirovaci a laserovy papier
- natierané tlacové papiere
- papierové dutinky

- baliace papiere bez potlaCe a s potlatou
- papierové vrecuska
- papierové vrecia viacvrstvé, otvorené a ventilové

- koktailové prestierania, podlozky a stolové obrusy

- papierové lepiace pasky

- papier na xerograficku tlac - farebny
- biele baliace papiere '
- recykiované papiere )
- zu$lachtené papiere - Solotén, Solosil, Al-folia
- skladackové lepenky
- piliarenské vyrobky

SCP RUZVOMBEROK Byétrické cesta 13, 034 17 Ruzomberok

Tel. 0848 /32 22 23,3270 20 Telex 75250 Fax 084817327701
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Kontaktna adresa:
Slovakofarma, a.s.
Zeleznitnd 12

920 27 Hiohovec
Slovenska republika

tel.: +42/804/52 1111 |

telex: 938 10
fax: +42/804/212 66

strédnka 1

Vyrobca a distributér:

¢ hromadne vyrabanych lie¢ivych pripravkov
e chemickych substancii

e fytofarmak

e ochrannych pracovnych masti

e liecebnej kozmetiky

e liecivych cajov

sveterinarnych pripravkov

B Maver Grarhics:telsfax:87-329341

ASHCB_K . 1u+ASHCB_KI .ct

TR



DORIAND/ BM.A.

...rozsiahle pustne duny, nekoneéné dialky,
extrémne teploiné podmienky, maximalna zafaz motora...

Ni¢ Vas nemdze zastavif.
Stagi si len vybrat spravny motorovy olej...

Madit Prima

harmoénia v dokonalosti

Madit Super 2000

dokonalosf v spofahlivosti

Madit Turbo Plus

spofahlivost v racionalnosti

| Madit Turbo

racionalnost v cene




TAU-CHEM
-~y

P.0. BOX 29
% 836 05 bravislava
& th m_ﬂ__ Slovensko
/ L Phone. 00 42 7 327 645
\K_/ Far. 00427327 645
CHARAKTERISTIKA:

TAU-CHEM spol. s r.o. je mladd chemickd spolocnost so zameranim na vyskum, vyrobu a
predaj vysoko Cistych Specialnych chemikalii a chemickych §pecialit. ZaloZena v roku 1994
styrmi partnermi so zna&nymi sklUsenostami v organickej syntéze a technoldgii, ziskanymi
potas prace na Slovenskej technickej univerzite, v chemickych prevadzkach a pocas
zahrani¢nych pobytov. Vyrobné priestory firmy TAU-CHEM sa nachadzaju v areali Istrochem
Bratislava.

TAU-CHEM spolupracuje s mnohymi vedeckymi a vyskumnymi centrami, chemickymi a
farmaceutickymi spolo¢nostami doma aj v zahraniéi (Katedra organickej chémie CHTF STU
Bratislava, Chemicky ustav SAV, VUP Prievidza, Aldrich, Acros, Interchim...).

ZAMERANIE A KNOW-HOW
Chémia heterocyklickych zla&enin
(furan, tiofén, tiazol, pyridin, benztiazol atd...)
o Cukry
» Epoxydacie
e Tlakové reakcie

Reducie: katalytické hydrogenacie
Oxidacie: oxosyntéza

« terc. butylacie fenolov

e nitracie

ZARIADENIE

+ Kompletne zariadené vyskumné laboratorla a kllogramova prevadzka
« Sklenené reaktory (25 1-1000 :

* Autoklavy

+ Molekulové odparky(20 Pa),

KATALOG
TAU-CHEM sa neobmedzuje len na zlucenmy uvedengé v katalogu Na zaklade
objednavky sme schopni vyhoviel p02|adavke zakaznlka P

» TAU-CHEM  kladie mlmonadnu pozornosf na vysoku kvalltu produkcue Analyticka
kontrola vo vsetkych $tadiach vyroby zaruduje pozadovanu kvalitu expedovanych
zlucenin. ‘

« TAU-CHEM sleduje stratégiu vytvorenia spolahlivého partnera pre vedecko-vyskumnu
zakladiiu, chemicky a farmaceuticky priemysel.
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JOUAN BIC

JOUAN BIO OMEGA TRIGO}»

TRIGON PLUS s.r.o.

TRIGON s.r.0. — vyhradny zdstupca pre SR
J. Pomcana 7, 841 07 Bratislava, tel./fax 07/777 232

Cestlice 93, 251 70 Dobfejovice, Praha vychod, tel.: 02/750 359, fax: 02/759 591

[ JOUAN | (BIO OMEGA)

80 ro¢na tradicia
najvacsi eurépsky vyrobca centrifig
a laboratérnej techniky
dvojro¢nd zaruka

| SECOMAM |

UV/VIS spektrofotometre
scanovacie fotometre

biochemické analyzétory
hematologické analyzatory
elfo

CR3 - 22 - centrifiga pre Vas

6600 ot./min aZ 6320 x g, max. kapacita 4 x 250 ml
dialégové programovanie vo zvolenom komunika¢nom jazyku,
programovanie v otickach, alebo g.

'100% reprodukovatelnost vdaka zabudovanému integratoru

HIHHHI!HII

IH [ I_]LLHII

Sirokd ponuka dalSich pristrojov - viac ako 70 typov pre vietky laboratérid
centrifiigy, transfizne centrifagy, wltracentrifiigy, hlbokomraziace boxy, CO, inkubdtory
sterilizdtory, termostaty, vikuové koncentritory, lamindrne boxy, pripravne média,

rozpliiovacie systémy, programovatelné pumpy, vodné kiipele, anaerobné stanice
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SLUZBY

poskytované Ustavom Polymérov-

ANALYZA A TESTOVANIE PLASTICKYGH LATOK A
KAUCUKOV: »

1) Elementdrna analyza - C, H,N.

2) Mblekulové hmotnosti: rozptyl svetla, osmometria, gélovd
permeadnd chromatografia, viskozimetria

3) Termickd analyza: termogravimetria, diferencidlna skanova01a
kalorimetria, roztokov4 kalorimetria '

4) Charakterizdcia éastfe: stanovenie velkosti gastic, stanovenie
merného povrchu, stanovenie distribucie velkosti éastlc,
frakciondcia sypkych materidlov

S) Povrchové vlastnosti: meranie uhlov zm4éania, meranie elektro-
statického n4boja, meranie povrchovej elektrickej vodivosti,
tprava povrchu studenou plazmou

6) Fyzikdlno-mechanické, spracovatelské a ii%itkové vlastnosti: meranie
mechanickych vlastnosti - krivka napfitie-deform4cia s
poditadovym vyhodnotenim, meranie pevnosti adhézneho spoja,
testovanie adheziv, iinavové testy, meranie tepelnej vodivosti,
meranie tokovych vlastnosti (Brabender).

VYHODY:

1) Met6dy sa 0p1era3u o pristrojové vybavenie zvaééa épxékovej
drovne.

2) Obsluhujtci persondl tvoria Specialisti - prevazne vedecki
pracovnici s dlhodobou praxou.

3) Meranie sa Vykoné na Zelanie zdkaznika podIa CSN alebo podla
zahraniénej normy. :

4) Moznost objednania $pecidlnych testov podla dohody.

5) CE NY - nizsie 0 10 - 30 % v porovnan{ s neakademickymi
pracoviskami!

KONTAKT: Ustav polymérov SAV, Dubravsk4 cesta 9,
842 36 Bratislava, tel.: 07/373 448, fax: 07/375 923
Ing. Vladimir Polldk, CSc, tel.: 377 406, 378 3390



‘Okrem s ] a2z i eb zabe zpedsuje Ustayv
p: o l ymér ov SAV nasledovné’ progresIvne materiély,
yyvxnuté na zdklade vlastného zakladného vy skumu::

TERMOPOL o
termostabilné ‘adhezfvum ur&ené na lepenie kovov keramiky,
skla” qhstavebnych hmét s tepelnou odolnostou do 200 <C.

FLEXOPOL; .
univerzdlne  adhezivum uréené na. Jdlepenie. kovov, skla,
keramiky,  porceldnu, ‘dreva, koze, plastov a pod. s

vysokou odolnostou vo&i vode a vysokou pevnostou spojov.

ELEKTROPOL: .
elektricky vodivé adhezfvum ur&ené na vytvorenie e&lektricky
vodivych spojov, méze nahradit pdjkovanie, vytvdra &iasto&ne
ohybny vodivy spoj.

CELUPOL:
rad adhezfv s trvalou lepivostou, ur&eny na lepenie etikiet,
fé61ii na kov, kartén a- pod.

HD-Pol;

rad adheziv so zvysSenou adhéziou a ‘odolnostou  voci
vonkajgiemu prostrediu, vyvinuty na Specidlne podmienky
priemyselnej praxe.

VERMIFIX:
nevysychavé na tlak citlivé adhezfvum, urd&ené pre obalowva
techniku a feromdénové alebo vizudlne lapale hmyzu.

UNIPOL:
univerzdlne lepidlo na pou21tie pri spajani dreva, paplera,
lepenky a hlavne polystyrénovych vyliskov.

SILIKASPHER:

silikagél novej generdcle go striktne gulovitymi <&asticami
pouzitelny ako nosi¢ viazanych f4z, ako napld koldn v
st ipcove i chromatagrafii., sudgent a ¢&istenf  plynov &
kvapalin.

DUROPOL : ' :
lepidlo na vyrobky z tvrdého (nemdkéeného) PVC.

KONTAKT : USTAV POLYMEROV SAV
Dibravskd cesta 9, 842 36 Brat

islava
tel.: 07/373 448, fax: 07/375 923

Ing. Vladimfr POLLAK, CSc. tel.: 377 406
376-3390

e
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/U\ UNIPHARMA
_ P a.s. PRIEVIDZA

dovoz a distribucia lieCivych pripravkov

y,

ponuka
lie€iva, zdravotnicky material, Specidlne chemikalie, diagnostika
parafarmaceutika, homeopatika, infizne roztoky, lie€ebni kozmetiku,
dezinfekéné pripravky, stomatologické pripravky, krvné derivaty,
liecivé Caje

spravuje

niekoPko konsignaénych skladov zahrani¢nych vyrobcov

dodava

cely sortiment pravidelnym rozvozom po celom tizemi Slovenska
s dodacimi lehotami od 24 do 48 hodin - vitalne ddlezité lie¢iva hned’

umoziuje

lekarnikom podielat’ sa na zizku z jej zahraniénoobchodnej
a distribucnej ¢innosti



VSZ Labortest, spol. sr. 0., 04454 KOSICE

Laboratéﬂmn koksovne:

- Stanovenie PCB a PAU v uhli a kokse, v odpadoch, olejoch, v odpadnych vodach.

- Chromatografické rozbory koksarenského a vysokopecného plynu, spalin, ovzdusi,
ochrannych atmosfér, koksochemickych vyrobkov, surového benzolu, fenolatu
sodného.

- Celkové rozbory uhlia, koksu, grafitu, tuhy, uhlikatej vydusky, koksochemickych
vyrobkov (pracf olej, zmesny olej, dechty, smoly), olejov a maziv.

Laboratérium vaicovne:

- Rozbory zinkovych, cinovych, hlinikovych a lakovych povlakov na ocelovych
plechoch. -—

- Stanovenie povrchového a zbytkového uhlika a jeho foriem na plechsch.

- Chemicky rozbor oxidu Zelezitého, zinku, zinkovych Zliatin a cfnu.

- Meranie elektromagnetlckych viastnosti elektrotechmckych plechov.

Laboratérium hutn!ckej kemm:ky.

- Chemické rozbory alumosilikatov, magnezitovych a do!omltovych materialov,
bazickych materidlov s obsahom oxidu chromitého, dechtodolomitovych materialov.

- Fyzikéine skusky staviv a vypalenych keramickych materialov. Pevnost v tlaku
keramickych materidlov. Vypaly materidlov do 1 600 OC. Ska3anie cementovych malt.
Teplotné skidky keramickych materiélov.

Kvantometrické laboratérium:

- Chemické ozbory oceli a surového Zeleza na optickych emisnych spektrometroch
Hibkova profilova analyza vodivych a nevodivych poviakov porchovo upravenych
ocefovych plechov na optickom emisnom spektrometri s tiejivym vibojom.
Chemické rozbory konvertorovych a vysokopecnych trosiek, Strku. pemzy,
granulovanej frosky, aglomerétov, liacich praskov, feromangéanu a ferosilicia na rtg
fluorescenénom spektropmetri.

Stanovenie uhlika, siry, kyslika a dusika jednougetovymi analyzétormi.
Stanovenie hustoty tepeiného toku izola&nych dosiek a zasyspov.

Laboratérium vyskumu a vyvoja metéd:

- Chemické rozbory vetkych druhov ocelf.

- Chemickeé rozbory neZeleznych kovov a zliatin (hlinik, med, zinok, nikel, cin, olovo)

- Chemické rozbory Zeleznych a manganovych rid, trosiek, liacich praskov, véapenca,
dolomitu, kazivca a d'al¥ich nekovovych materiélov..

- Rozbory odpadov, vyiuhov a v8d pre ekologické ugely.

Mechanick4 skusobinia: ‘ , -

- Mechanické skasky kovovych materilov podfa noriem STN, DIN, EN, ISO, JISato
skuska tahom, skuska razom v ohybe velkych telies (DWTT), skaska tvrdosti podla
Brinella, Rockwella, Vickersa, skiska rdzom v ohybe za norméalnych a znizenych
tepldt, skiidka lamavosti, skudka hibenim plechov a pasov podra Erichsena, skugka
sutinitefa normalovej anizotrépie, skiidka exponentu deforma&ného spevnenia.

Telefon: 0957734 431 1CO: 31699634 Bankové spojenie; PBa.s. Kosice
Fax: 095/732879 DIC: 31699634/696 : C.b. u.: 2637100411/4200




Redakénad rada : M. Uher
Z. Hlouskova

Odborni garanti sekcii

Zbornik nepresiel jazykovou uUpravou a je urcéeny len pre
uc¢astnikov ZCHS 95 a pre vnutornu potrebu organizujicich
chemickych spolocnosti.

Zza odborni a Jjazykovu ﬁpravu prispevkov v zborniku
zodpovedaju autori. |

Vytla¢ené vo vydavatelstve STU nam. Slobody 17, 812 43
Bratislava. '

K tladi bol pouZity ofsetovy papier éo g/m2 a SUPRAART

120 g/m2 - Severoslovenské celuldzky a papierne RuzZomberok.

Vyslo v auguste 1995



