Chem. Listy 100, 994-997 (2006)

58. Sjezd chemickych spole¢nosti — dodatky

58. SJEZD CHEMICKYCH SPOLECNOSTI —- DODATKY

VPLYV TYPU SKROBU A PLASTIFIKACIE
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V praci sa sledoval vplyv typu skrobu v zavislosti od
jeho rastlinného pdvodu na vlastnosti PCL — Skrobovych
kompozitov. Testoval sa kukuri¢ny $krob, dva typy Waxy
Skrobu a amarantovy Skrob. Jednotlivé typy Skrobu sa dav-
kovali do zmesi v nativnej a plastifikovanej forme, pricom
plastifikacia Skrobu sa robila bud’ samostatne alebo pocas
pripravy kompozitov. Pre pripravu zmesi ako aj pre plasti-
fikaciu Skrobu sme pouzili dvojzdvitovkovy extrader
s moznostou odplynu. Maximalne mnozstvo skrobu, ktoré
bolo mozné do PCL matrice zamiesat’, zaviselo od jeho
rastlinného pévodu. Najmenej (len 15 0bj.%) bolo mozné
zamieSat’ v pripade kukuri¢ného Skrobu, naopak, najviac
bolo mozné zamiesat' predzelatinovaného WAXY Skrobu
(az 40 0bj.%). Vdaka najmenSim rozmerom primarnych
Casti vykazovali najlepSie mechanické vlastnosti zmesi
obsahujiice amarantovy $krob. Stadium morfologického
usporiadania zmesi pomocou REM sa ukazalo, Ze ani je-
den z testovanych skrobov v nativnej forme nezmenil po-
Cas mieSania tvar a velkost primarnych Castic. Podstatné
zlepSenie mechanickych vlastnosti bolo pozorované, ked’
sa testované Skroby plastifikovali pomocou zmesi glyceri-
nu a vody. Plastifikicia Skrobu v samostatnom stupni pri-
tom viedla k podstatne hor§im vlastnostiam, ako ked sa
Skrob plastifikoval pocas jeho mieSania spolu s PCL. Pri
jednotnom davkovani Skrobu do PCL 30 obj.% boli pev-
nosti a relativne prediZenie pri pretrhnuti nickol’konasobne
vyssie v pripade plastifikacie Skrobu pocas jeho homogeni-
zacie s PCL v porovnani so samostatnou pripravou plasti-
fikovaného Skrobu. Na zéklade morfologickych studii lo-
movych ploch pripravenych zmesi mozno konstatovat, ze
proces plastifikidcie umoznil pripravit' zmesi s podstatne
jemnejSou Struktarou, ako v pripade zmesi obsahujucich
nativny  Skrob. Pofas pripravy zmesi dochadza
k dezintegracii povodného Skrobového zrna, ¢im vznikaju
v PCL matrici podstatne menSie domény Skrobového poly-
méru. Okrem toho sa zlepSuje kompatibilita na rozhrani
f4z, najmi ak sa pouZije na plastifikciu vy$sia koncentra-
cia zmidkcovadiel.
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Car paint as physical evidence is probably one of the
samples most commonly examined in crime laboratories.
Chips of paint coat or paint smear are very often trans-
ferred to the clothing of a hit-and-run victim on impact
with an automobile or as a consequence of other road acci-
dents.

In forensic investigations two kinds of research activi-
ties are usually performed: identification and comparison
of samples (originating e.g. from the victim and from the
suspected vehicle).

Typical automotive refinishment consists of at least
four layers: first primer, primer surfacer, basecoat and
clearcoat. In our research 20 clearcoats of a known compo-
sition were examined. Two techniques were applied: infra-
red spectrometry (FT-IR) and pyrolytic gas chromatogra-
phy coupled with mass spectrometry (Py-GC/MS).

For IR measurements the spectrometer FTS 40Pro+
UMA 500 (Digilab) was used. IR spectra in the mid-
infrared range were recoded In transmition mode, At the
resolution of 8 cm™'. Each spectrum represented a collec-
tion of 256 scans.

For the Py-GC/MS analysis TurboMass Gold system
from Perkin Elmer Instruments was employed. The GC
program was: 40 °C maintained for 2 min; increase 10 °
C min! to 300 °C, 300 °C maintained for 2 min; increase
30 °C min' to 320 °C; 320 °C maintained for 3 min. A
RTx-35MS capillary column (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm)
was used. Pyrolysis was performed at 400 and 750 °C with
and without derivatisation agent (10% TMAH water solu-
tion).

The information about the acrylic binders and, conse-
quently, about the polymer components is able to be ob-
tained due to the Py-GC/MS procedure developed'. Final
identification of these components is performed by juxta-
posing peaks from the pyrograms gained with those stored
in the computer library. Binders of identical type and simi-
lar infrared spectra can be effectively differentiated. The
results obtained, draw to the conclusion that Py-GC/MS
appears as valuable, very informative analytical technique
being complementary to the FT-IR technique in the field
of investigation of car paint samples for forensic pur-
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poses”. In the case when paint samples are undistinguish-
able on the base of their IR spectra the application of Py-
GC/MS enables their full differentiation providing identifi-
cation of minor polymer components.
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Z publikovanych praci zabyvajicich se studiem cyto-
statiky aktivnich lomenych metallocent Cp,ML, (Cp=n-
cyklopentadienovy kruh; M= Ti, V, Mo; L= acidoligand)
vyplyva, 7e vazba Cp,M*" fragmentu k proteiniim by moh-
la hrat vyznamnou roli pfi popisu molekuldrniho mecha-
nismu G¢inku téchto sloudenin'. Z tohoto divodu se
v soucasné dobé zaméfuje zdjem celé fady védci na studi-
um metalocenovych komplexti s aminokyselinami resp.
proteiny” ™.

Reakci VDC s biogennimi a-aminokyselinami byly
piipraveny komplexy typu [Cp,V(aa)]””, jejichz struktura
byla navrzena na zéklad¢ vysledka spektralnich metod (IR,
Raman, EPR, MS), elementarni analyzy a v pfipad¢ kom-
plext [Cp,V(N,O-val)]PF¢ a [Cp,V(N,O-leu)]PFs rovnéz
RTG analyzy.

Bylo prokazano, ze vSechny studované aminokyseliny
se vazou k vanadocenovému fragmentu chelatovou vaz-
bou. Ta je téméf ve vSech ptipadech uskutecnéna pies
dusik aminoskupiny a kyslik karboxylové skupiny. Vyjim-
ku tvofi pouze dva pfipravené komplexy s cysteinem
[Cp2V(S,0-cys)] a [CpaV(N,S-cys)], v nichz se chelatové
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vazby ucastni vzdy reaktivni thiolova skupina postranniho
fetézce. Zpusob vazby cysteinu k vanadocenovému frag-
mentu byl v téchto komplexech urcen na zakladé shody
EPR parametrt izolovanych komplext s pfibuznymi kom-
plexy [Cp,V(S,0-thioprop)] a [Cp,V(N,S-cysam)]". Struk-
tura komplexu [Cp,V(N,S-cysam)]BPh, byla rovnéZ urce-
na RTG analyzou.

Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zaméru
MSM0021627501 a grantu 3310/75/FR361135 MSMT CR.
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Reaktivne formy kyslika (hydroxylové, superoxidové
aniénové radikaly a singletovy kyslik ('0,)) za istych pod-
mienok predstavuju potencidlne nebezpecenstvo pre Zivé
organizmy. Z nich 'O, (hoci sam nie je radikal) je vysoko-
reaktivny, ktory je schopny v bunkach reagovat s pro-
teinmi, lipidmi a DNA, Co predstavuje riziko pre vznik
chorobnych procesov v zivych organizmoch. Na druhej
strane vysoka reaktivita 'O, sa da vyuzit na fotodynamic-
ku terapiu rakovinovych nadorov.

Tato praca sa zaobera schopnostou niekol’kych deri-
vatov styrylbenzotiazolu a ich amonidvych soli (schéma 1)
produkovat’ 10,.
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Schéma 1

'0, bol generovany v chloroformovych roztokoch
oZarovanim viditelnym svetlom. Koncentracia Studova-
nych zlaéenin bola 10™* mol dm™. Detekciu 'O, sme uro-
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Tabulka I
Koncentracie (¢) TEMPO radikdlov po 10 minitovom
ozarovani CHCl; roztokov Studovanych zlti¢enin
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Tabul’ka I
SCsy hodnoty ucinnosti vychytdvania DPPH radikalov
Studovanych 3-formylchromonov

Substituent R ¢ TEMPO [mmol dm™]
CH; - baza 0,34
CH; - sol’ 0,57
Fenyl - baza 0,81
Fenyl -sol’ 9,39
Metylenova modra 1,69

bili nepriamo, cez jeho reakciu s 2,2,6,6-tetrametyl-
piperidinom (TEMP). Reakciou TEMP s 'O, vznika
2,2,6,6-tetrametylpiperidin-N-oxid (TEMPO), ktory je
radikdl a preto ho mozno lahko zaregistrovat’ pomocou
EPR.

Zistili sme, ze vSetky Studované zluceniny su schopné
produkovat’ 'O,, pri¢om bazy boli menej uginné ako ich
amoéniové soli. Uinnost’ produkcie 'O, jednotlivymi deri-
vatmi je prezentovana v tabulke 1. Na porovnanie ich G¢in-
nosti je v poslednom riadku uvedena aj G¢innost’ znameho
producenta 'O,, metylénovej modrej. Najuéinnej$im pro-
ducentom 'O, bol 2-[(E)-2-(4-difenyl)-vinyl]-3-metyl-6-
-nitrobenzotiazolium-jodid, ktory bol ca. 5,5krat G¢innejsi
ako metylénova modra.

Tato praca vznikla za podpory grantu MSSR VEGA.
1/3411/06.
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Chromony st zdkladnou stavebnou jednotkou flavo-
noidov, ktoré st zname tym, ze niektor¢ ich derivaty maji
vel'mi vysoku antioxida¢ni u¢innost’.

Praca sa =zaobera antioxidacnymi vlastnostami
10 derivatov 3-formylchromoénu (schéma 1), ktoré pomozu
vysvetlit’ vztah medzi $truktirou a ich antioxidacnou akti-
vitou.

Schéma 1

3-Formylchromény so SCs SCs .
substituentami [mmol dm™] [mgml™]

v polohach:

bez substituentov neaktivna

6-nitro neaktivna

6-hexyl-7-hydroxy neaktivna

6-hydroxy neaktivna

6-metyl 9324 1680 0,935
6-fluor 5177 1000 0,925
6-hydroxy-8-nitro 1670 372,72 0,937
6-chlér 1527 320,00 0,945
7-hydroxy 0,667 126,75 0,941
7,8-dihydroxy 0,104 21,47 0,954

Antioxidacna aktivita bola stanovend metoédou vychy-
tavania 1,1-difenyl-2-pikrylhydrazylovych (DPPH) radika-
lov. Uginnost’ vychytavania tychto radikalov bola vyjadre-
na hodnotou SCs, t.j. koncentraciou, pri ktorej intenzita
absorpcného pasu pri 517 nm poklesne na polovicu.

Zistili sme, ze niektoré Studované zli¢eniny majl anti-
oxidacné vlastnosti, ¢o sa prejavilo ich schopnostou vychy-
tavat DPPH radikadly. Hodnoty SCs, st prezentované
v tabulke I. Z tejto tabulky vyplyva, ze rozhodujiucim fak-
torom pre antioxida¢nii ucinnost’ Studovanych 3-formyl-
chromonov je pritomnost’ hydroxylovych skupin v polohe
7, alebo 8. Najucinne;jsi derivat je 7,8-dihydroxy-3-formyl-
chromon.

Tdato praca vznikla za podpory grantu MSSR VEGA
1/3411/06.
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Mezi nejstarsi keramické pigmenty patii tzv. neapol-
ska zlut (Pb,Sb,0;), kterd je ovSem v souCasné dobé
z ekologického pohledu povazovana za nepfijatelnou.
Hlavni nevyhodou tohoto pigmentu je pfitomnost proble-
matického olova a také antimonu. Z tohoto diivodu jsou
hledany mozné nahrady ¢i upravy slozeni tak, aby pfipra-
vené slouceniny byly pouzitelné jako pigmenty, byly eko-
logicky bezproblémové a mély také zajimavy barevny
odstin, tj. Zluty, oranZovy az Cerveny.
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Tato prace se zabyva syntézou a hodnocenim vlast-
nosti sloucenin typu Ln,Zr, M,O; s pyrochlorovou struk-
turou, kde x = 0,02, 0,052 0,1, M=V, Cra Ln = La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er a Y. Cilem je ziskat
zajimavé slouceniny s pigmentovymi vlastnostmi, které by
mohly nahradit jiz zminény Pb,Sb,0; .

Pigmenty byly ptipravovany suchym zptisobem pfi
teplotach 1400 a 1500 °C. Pfipravené pigmenty byly apli-
kovany jednak v plném tonu do organického pojivového
systému a pak také do keramické glazury. Barevné vlast-
nosti jednotlivych aplikaci byly objektivné posouzeny
pomoci spektrofotometru ColorQuest XE (HunterLab,
USA) v systému barevnych soufadnic CIE L*a*b* (cit.")
v oblasti vlnovych délek (400-700 nm). U pigmentl byla
posuzovana také jejich sytost S, ktera se vypocita podle:

S =@+ (b*]'".
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Pigmenty obsahujici praseodym a terbium jsou tmavé
hnédé. Pigmenty Nd»Zr,_M;O; poskytuji Sedy az Sedo-
modry odstin. Pigmenty s erbiem jsou riZzové az oranzo-
vé, ostatni pigmenty jsou si barevné podobné, tj. zluté az
zlutosedé. Bylo zjisténo, ze pigmenty s vanadem jsou pfi
stejnych koncentracich dopantii barevné zajimavéjsi nez
tytéz pigmenty obsahujici chrom.

Tato prace vznikla za podpory grantu ¢. 104/05/2081,
Grantova agentura CR.
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