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Problematika vyhoreného jadrového paliva (VJP)
anajma otazky spojené s jeho bezpecnou likvidaciou pri pre-
vadzke jadrového reaktora (JR) sa v sticasnosti stdvaju vel'mi
aktualnymi ako pre odbornikov, tak pre laicku verejnost’.
Definitivne rieSenie problému radioaktivnych latok s dlhym
poléasom rozpadu kontaminujucich VIP zJR je kritickym
bodom pre budiicnost’ d’alsieho rozvoja jadrovej energetiky.

Pouzivané separacné procesy pri prepracovani VIP deli-
me na procesy vo vodnom a procesy v nevodnom prostredi.
Separacné procesy v nevodnom prostredi maju niekol’ko vy-
hod oproti metédam vo vodnom prostredi. Separacné procesy
v taveninovych systémoch su zalozené na predstave elektrose-
paracie. Elektrolytickym vylu€ovanim by sa separovali zlozky
VIJP. Aktinoidy (U, Pu, Cm...) je potrebné odseparovat’ od
ostatnych kovovych zloziek, najméd od lantanoidov. Z tohto
dovodu sa v tejto praci zvolila modelova predstava elektroly-
tického vylucovania lantanu, pricom zlozkou obsahujiicou
lantan je oxid lantanity (La,0O53).

Skumali sa sustavy, ktorych zédkladom boli: Na;AlFg, LiF
a eutektické zmesi LiF — CaF, (80,5 mol.% LiF; 766 °C) a LiF
— NaF — KF (46,5 mol.% LiF; 11,5 mol.% NaF; 454 °C).

Podla prace ', pri rozpuitani oxidu lantanitého v kryolite
prebieha chemicka reakcia:

N213A1F(7 + La203 =2 NaF + NaLaF4 + LaAlO3 (])

Elektrolytické vylucovanie z kryolitu sa testovalo pri
pouziti hlinikovej a medenej katody. Anodou bol grafit.
Z nameranych vysledkov vyplyva, Ze pri pouziti medenej
katddy sa zo ststavy elektrolyticky vylucuje hlinik, v pripade
pouzitia roztavenej hlinikovej katddy sa vylucuje zmes hlini-
ka a lantanu s prevahou hlinika. Dévodom je fakt, Ze pri pou-
ziti hlinikovej katody je aktivita vylucovaného hlinika blizka
1, kym aktivita lantanu je ovel'a mensia ako 1. To spdsobuje
priblizenie vyluCovacich potencidlov hlinika a lantanu.
V pripade pouzitia medenej katdody k opisanému javu nedo-
chadza, pretoze oba kovy sa vylucuju s depolarizaciou.

Analyzou rychlo ochladenej taveniny sustavy LiF —
La,0; sa zistilo, ze tavenina obsahuje okrem zakladnych zlo-
ziek LiF, La,O; aj LaOF aLiLaO,. Je pravdepodobné, ze
lantanitany, podobne ako hlinitany, v skuto¢nosti neexistuju,
ale ide o podvojné oxidy typu M,0 . La,0;. Z toho vyplyva,
ze v tavenine LiF pri rozpstani La,O; prebiehaji nasledovné
reakcie:

2 LiF + LayO5; =2 LaOF + Li,O
Li,O + La,0; = Li,O . La,O3

)
()
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Podobné spravanie sa zaznamenalo pri analyze vzoriek
zatuhnutych tavenin (LiF + NaF + KF)e, — La;O;3 a (LiF +
CaF,)ey — La,03, kde sa zaznamenala aj existencia CaO.

Pri elektrolyze taveniny LiF — La,05 (900 °C) sa na me-
denej katdde vylucoval lantan s katddovou pradovou G¢innos-
tou 35,1 %. Na medi sa lantdn vylucuje s depolarizaciou,
pretoze pri podmienkach elektrolyzy lantan s med’ou tvori
kvapalnii zmes®. Obdobny experiment sa zrealizoval aj na
niklovej katéde. Katdédova pridova ucinnost’ vyluCovania
lantanu bola za tychto podmienok ovel’a niZsia.

Rozkladné potencialy La,Os a Li,O pri teplote 900 °C st

Erom (L2035, 900 °C)= - 2,52V

Erom (L0, 900 °C) = —2,29 V

Z danych tdajov vyplyva, ze na niklovej elektrode sa
prednostne vylu€uje litium, pretoze lantan na niklovej katode
sa nevyluduje s depolarizaciou®.

Podobny zaver vyplyva aj z merani v sustave (LiF + NaF
+ KF)ew — La;05. Experiment sa realizoval pri teplote 500 °C.
Pri tejto teplote uz nevznika kvapalnd zliatina medi
s lantdnom, ¢im sa straca vyhoda medenej katody.

Ako dalsi elektrolyt sa pouzila eutekticka zmes sustavy
LiF — CaF,. Elektrolyza sa realizovala pri teplote 800 °C. Ako
vyplyva fazového diagramu La — Cu?, vznika v pripade pouzi-
tia medenej katédy za tychto podmienok kvapalna zliatina.
Z vysledkov vyplynulo, Ze pri danych podmienkach sa pred-
nostne vylucuje vapnik.

Pri teplote 800 °C st rozkladné potencialy™:

Erom (L2035, 800 °C) = — 2,57V

Erom (Ca0, 800 °C)= - 2,71V

Eroma (L120, 800 °C) = — 2,36V

Pretoze aj lantdn aj vapnik tvoria pri danej teplote
s med’'ou kvapalnii zliatinu (Cu-La, Ca-La)*, vylutuju sa oba
kovy s depolarizaciou, ¢o by malo sposobit’ prednostné vylu-
Covanie tychto kovov pred litiom. Ako vyplyva z rozkladnych
potencialov, vylu¢ovacie potencialy vapnika a lantanu sa liSia
len 0 0,14 V. Rozdielne aktivity vapnika a lantanu v kvapalnej
zliatine mo6zu este viac priblizit' vyluCovacie potencialy, ¢im
dochadza k spoloénému vyluCovaniu tychto kovov, alebo
pripadne aj k prednostnému vylu¢ovaniu vapnika.

Z experimentalnych vysledkov vyplyva, ze za sucasného
stavu poznatkov je najvyhodnejsim elektrolytom na vylucova-
nie lantanu fluorid litny pri pouziti medenych katod.

Tato praca bola podporovand Agenturou na podporu vedy
a techniky na zdaklade Zmluvy ¢. APVT-20-000204.
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The reaction between arachno-4-CBsH,, (ref.') and
elemental iodine in benzene, using AICl; as catalyst, led to the
formation of 2-I-arachno-4-CBgH,;. The bromination method
(Br,/CH,Cl,) gave a mixture of 2-Br-arachno-4-CBgH;; and
1,2-Bry-arachno-4-CBgH;,. The reaction of arachno-4-
-CBgHy4 with elemental Cl, in CH,Cl, at room temperature
led to a mixture of mono- and disubstituted derivatives; 1-Cl-
-arachno-4-CBgH,3, 2-Cl-arachno-4-CBgH;3 and 1,2-Cl,-
-arachno-4-CBgH,. These compounds can be used for the
development of monocarbaborane chemistry.

The mixtures of the halogen derivatives were separated
by column chromatography on silica gel. Individual com-
pounds were characterized by mass spectroscopy and multi-
nuclear (''B, 'H and "C) spectroscopy combined with two-
dimensional [''B-'"B]-COSY NMR techniques.

This work was supported by the Grant Agency of the Czech
Republic (project 203/05/2646) and Ministry of Education of
the Czech Republic (project LC523).
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Byly sledovany vlastnosti koroznich vrstev na dvou ko-
mercénich Zr-slitinach (I, II) vzniklych po dlouhodobé expozi-
ci ve statickém autoklavu v prosttedi H,O pii teploté 360 °C
a tlaku ~ 19 MPa, které simuluje termodynamické podminky
jaderného reaktoru'. Pro zji§téni vlastnosti a chovani hydrato-
vaného ZrO,, jehoz vznik lze ofekdvat na vnéj§im povrchu
korozni vrstvy, byly vytvofeny modelové srovnavaci vzorky
ve form¢ gelovych povlakovych vrstev’. Vznik hydratované-
ho ZrO, na koroznich vrstvach byl potvrzen identifikaci past
skupin OH FTIR spektroskopii a interpretace sorpénich izote-
rem H,O potvrdila chemisorpéni interakci molekul vody
s povrchem vrstvy®. Gelova vrstva zpomaluje kinetiku koroze
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Obr. 1. Vliv gelové vrstvy na Kinetiku koroze; ® — bez gel. vrstvy,
o —s gel.vrstvou

(obr. 1), coz je v souladu s predpokladem, ze porézni hydrato-
vana vrstva jako gel bobtna a vS§esmérnym zvétSovanim obje-
mu své tuhé faze zuzuje prifez poéru a tim i jejich prichod-
nost. Hydratovana vrstva ovliviiuje rovnéz absorpci H,, kdy
z hodnoceni jeho obsahu ve slitin¢ vyplynulo, ze absolutni
mnozstvi je vEétsi u vzorkl bez gelové vrstvy.

Hydratovana vrstva podle metody silové spektrometrie
(AFM) vyrazné zvySuje adhezni sily. Z hlediska polovodico-
vych vlastnosti se vzorky s gelem i bez gelu po korozni expo-
zici chovaly stejné, pfiCemz u slitiny II se vliv gelu projevil na
transportnich parametrech. Pomoci uvedenych metod byly
rovnéz identifikovany rozdily mezi slitinami I a II.

Tato studie vznikla za podpory grantu GA CR 106/04/0043.
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Plazmochemické syntézy nebo plazmotermické rozklady
persistentnich latek probihaji v riznych typech zatizeni, ozna-
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¢ovanych jako plazmochemické reaktory. Komeréni zatizeni s
dosud nejvyssi pracovni teplotou plazmatu 30 000 K, genera-
tor WSP®, je vhodné k syntéze vysokotavitelnych slou¢enin v
praskovém stavu od nanometrickych do mikrometrickych
rozmért a k jejich naslednému zpracovani do kompaktnich
forem nebo povlaki i slozitych geometrickych tvara'. Nevy-
hodou generatoru s vodou stabilizovanym plazmatem je su-
personicka vytokova rychlost plazmatu a s tim souvisejici
vysoka turbulence, ktera zplsobuje obtizné¢ definovanou zmé-
nu trajektorii vnasenych reaktantl. Teplota a kineticka energie
Castic, kterou ziskaji pfi prichodu a interakci s plazmatem,
rozhoduje jak o nasledném pribéhu chemickych reakci, tak
io fyzikalné-mechanickych vlastnostech pfipravenych kom-
paktnich materialti. Podchyceni nékterych parametrti interak-
ce vnasenych reaktanti s plazmatem pomoci termovize nebo
superrychlych videokamer je z vétSi miry znemoziovano
emisi doprovodného svételného a predevsim UV zafeni
o intenzit¢ dosahujici téméf 50 kW. Zatizenim DPV-2000
Tecnar, vyvinutém ve spolupraci s Univerzitou Montreal,
mame ze svételné emise moznost sledovat teplotu a rychlost
vybranych jednotlivych €astic pouze v jednotlivych bodech
prostoru reaktoru. Zvolili jsme proto zpiisob, zalozeny na
vyhodnoceni milisekundové reakéni doby a teploty premény
tetragonalni B-modifikace ZrO, na kubickou y-modifikaci za
pritomnosti Y,O; jako stabilizatoru. Ze smési (85/15) prasko-
vého ZrO; a Y,0; byly metodou ,,freeze granulation™ pomoci
pojiva na bazi PVA pripraveny sferoidni hrubozrnné prasky
pruméru 20-63 pm a vnaseny do plazmatu pomoci tlakove
regulovaného nosného plynu trubici ukonéenou tryskou prii-
méru 3 mm tak, aby bylo mozno ménit superpozici prostoro-
vého thlu plazmatu s vrcholovym uhlem 30°—45° a thlem
rozptylu etalonového prasku. Ve vzdalenosti 500 mm byly
vzniklé produkty, prochazejici pod definovanymi uhly
plazmatem, zachycovany do kapalného dusiku. Sferoidni
praskovy produkt byl granulometricky roztfidén a jednotlivé
frakce vyhodnoceny rtg. difrakéni analyzou, ktera prokézala
vznik jednofazové struktury yttriem stabilizované kubické
faze oxidu zirkoni¢itého nebo naopak taveninu obou nezrea-
govanych komponent. Rychlost reakce byla charakterizovana
,polo¢asem transformace®. Z velikosti jednotlivych mikrocas-
tic, jejich tepelnych vlastnosti, délky trajektorie a doby pro-
dlevy v plazmatu bylo mozno ziskat informace o tepelnych
vlastnostech plazmatu v jednotlivych segmentech plazmo-
chemického reaktoru.

Prace vznikla v ramci projektu GA CR 104/05/0540.
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Vyvoj kovovych filtri a membran historicky souvisi
s prvnimi roky rozvoje praskové metalurgie. Priorita snad
muze byt pfipsana anglickému patentu ¢. 25909 z roku 1909
na vyrobu poréznich kovovych pfedmétt, nasleduje vyroba
poréznich lozisek a kolem roku 1938 se jiz vyrabély kovové
filtry nejen k odstraiiovani neCistot z tekutin, ale i k fizeni
vytokovych rychlosti a tlakti, v Dieselovych motorech,
v hotacich, k filtraci rtuti i k odstrailovani ndmrazy z nosnych
ploch letadel. Dnes fada firem produkuje Siroky sortiment
filtrG a mebran z nejraznéjsich kovi a slitin, dokonce i ze
slinutych karbidt. Pokusili jsme se rozsifit tento sortiment
o filtry a membrany z wolframu a karbidu wolframu, nebot’
jsme Gspé&sné zvladli techniku sferoidizace kovovych a kera-
mickych materidli pomoci plazmového hotdku WSP®.
Wolframovy prasek produkce Osram Sylvania Towanda
a praskovy karbid wolframu produkce Osram Bruntél s.r.o.
byl vytiidén na sitech a k experimentiim vybrany granulome-
trické tiiddy 20-40 pm. Tyto prasky byly sferoidizovany'
v plazmatu s pocatecni teplotou 28 000 K. Jejich slinuti na
plosné nebo valcové filtry s vyhovujici mechanickou pevnosti
bylo ovéfeno pii teplotach 1750 °C a 1950 °C. Pomér slinova-
ci teploty a lisovaciho tlaku, které mohou vyznamné ovlivnit
distribuci portt ve finalnich vyrobcich, byl optimalizovan
zvySenim tvrdosti wolframovych ¢astic vytvofenim tzv. ne-
zreagovaného jadra WC nebo jesté tvrdsi faze W,C, takze pfi
primarnim lisovani tvarovek pied slinutim nedochazi
k vyznamné deformaci kulovych ¢astic a velikost port se pak
fidi pfedevs§im geometrickymi pravidly. Jadro z karbidu W,C
vznika fazovym rozkladem monokarbidu pfi teploté 2785 °C
za soucasného vzniku elementarniho wolframu, ktery zistava
v povrchové &asti®. Porovitost filtrii slinutych metodou HIP
aBELT z prasku zrnitosti 20—40 pm, stanovena rtutovou
porozimetrii, je charakterizovana stfednim polomérem port
v rozmezi 6000-7000 nm v zavislosti na pouzitém vypocto-
vém modelu z parametrii velikosti povrchu nebo intruze. Ske-
letalni hustota wolframovych filtri (teoret. hustota W = 19,3
gcm™) dosahuje 15,51 g cm™, bulkova hustota 8,77 g cm™.
Celkova porovitost je tedy 43 %. Permeabilita vodnych rozto-
ki byla sledovéna HCl-testem a pohybuje se v hodnotach 107
az 107 mol msec™". Aplikace se viak piedpokladaji pti vy-
sokoteplotni filtraci kovi a tavenin anorganickych latek.

Experimentalni  prace  byly  podporoviny  projektem
¢. 104/05/0540 Grantové agentury CR.
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Heterocyklické slouceniny obecné predstavuji skupinu
sloucenin s rozsahlou $kalou nejriznéjsich fyziologickych
ucinkl. N6-substituované derivaty adeninu mohou mimo jiné
vyznamnym zpusobem ovliviiovat procesy souvisejici s regu-
laci bunééného cyklu, ¢imz je také dana jejich schopnost vice
& méné inhibovat rist rakovinnych bundk'?. V pribéhu stu-
dia téchto jejich vlastnosti bylo zjisténo, ze koordinace hete-
rocyklu na ionty pfechodnych kovi vede v nekterych ptipa-
dech k vyraznému zlepSeni cytotoxickych vlastnosti’.

K pochopeni mechanismu ptisobeni téchto komplexnich
slouCenin je mimo jiné nezbytné ziskat spravné informace
o jejich struktufe, distribuci elektronové hustoty a souviseji-
cich vlastnostech. Velmi vhodny nastroj pro tuto analyzu
predstavuji teoreticka chemie a molekulové modelovani,
zvlasté pak ve spojeni s experimentalnimi metodami struktur-
ni analyzy.

V prezentované praci se zabyvame schopnosti Fe(I1I) iontt
vytvaret komplexni slouceniny s derivaty 6-(benzylamino)-
purinu rizné substituovanymi na fenylovém i purinovém ja-
dre. Kromé analyzy struktury, resp. zptisobu koordinace puri-
nového jadra na ion ptrechodného kovu, je kladen zvlastni
diraz na kvantitativni posouzeni stability zminénych kom-
plexnich sloucenin v prostfedich s riznymi acidobazickymi
vlastnostmi. Studovan je rovnéz vztah mezi spinovym stavem
centralniho iontu a stereochemii komplexu.  Strukturni
a spektroskopicka data ziskana na trovni teorie funkcionalu
hustoty (DFT) jsou v piispévku konfrontovdna s experi-
mentalnimi  vysledky, predevS§im infracervené, NMR
a Mossbauerovy spektroskopie.
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Koncom minulého storo€ia sa realizovali r6zne ekologic-
ké opatrenia (odsirovanie kominov, likvidacia mnohych zasta-
larych tovarni) na znizenie mnozstva siry v ovzdus$i. AvSak
tieto opatrenia spolu s celkovym poklesom pouzivania orga-
nickych a priemyselnych hnojiv a zvlast hnojiv s obsahom
siry sposobili vyrazny pokles prisunu siry na pol'nohospodar-
sku pddu. Problém deficitu siry pri vyzive rastlin nie je Speci-
ficky pre Slovensko, signalizuju ho vSetky pol'nohospodarsky
vyspelé krajiny, najmé krajiny Europskej unie.

K novsim typom priemyselnych hnojiv s obsahom siry,
ktoré su v stcasnosti k dispozicii na trhu (podla pravidiel
Eurdpskej tnie) patria hnojivo DASA, ktoré vyraba Duslo
Sala, s obsahom 26 % dusika, 13 % siry a hnojivo Duslofert
15:15:15:3S, uréené na plodiny naroéné na siru. Dalgim hnoji-
vom, ktoré Duslo Sala zavadza na trh je Duslofert Extra
14:10:20:7S. Je to bezchloridové hnojivo s obsahom K,SOs.
Pre pol'nohospodarov st tiez zaujimavé tuhé rozpustné hnoji-
va s obsahom dusika, siry a hor¢ika v pribliznom zastipeni:
26 % N, 6 % S, 5 % Mg. Ich pripravu je mozné realizovat’ zo
surovin NH4NO; (DA), (NH4),SO4 (SA) a MgNO; (DH),
ktoré su k dispozicii v podniku Duslo a.s., Sala. Prvym kro-
kom realizacie ich vyvoja je znalost' fazovych rovnovah
v danej ststave, t.j. Mg®*, NH,", // SO — H,0.

Obdobnym spdsobom st zaujimavé hnojiva obsahujiice
draslik a ur¢ité mnoZstvo dusi¢nanov zo sustavy K, NH," //
S0,*, NO;™ — H,0. Tato praca je sucastou projektu zaobera-
juceho sa vyssie uvedenou recipro¢nou sustavou. Prvym kro-
kom bolo uréenie fazovych rovnovah v sustave NH, ™ // SO,
NO;™ - H;0.

Fazové rovnovahy v bezvodom systéme (NH4),SO4 —
NH,NO; st dobre zname'?. V danom systéme existuju dve
zlG¢eniny — kongruentne sa topiaca 3 NH4NO;. (NH4),SO4
a inkongruentne sa topiaca 2 NH4NO;. (NH4),SO4. V kom-
pendiu® boli uverejnené rozpustnosti siranu aménneho a du-
sicnanu aménneho vo vode pri teplotach 0 °C, 25 °C a 40 °C.
Z vysledkov vyplyva, Ze v stistave neexistuju hydratované podo-
by zluCenin 3 NH4NO3 . (NH4)2SO4 a?2 NH4NO} . (NH4)st4.
Oblasti krystalizacie jednotlivych zluCenin vSak nie st
v kompendiu® dobre definované. Cielom tejto prace bolo
overit’ pri teplote 40 °C oblasti krystalizacie jednotlivych
zli€enin, najmé 2 NH4NO; . (NH,4),SO,.

Experimentalne merania sa realizovali metdodou rozpus-
tenia posledného krystalu. Experimentalna banka sa udrziava-
la pri teplote 40 °C a priebezne pri pridavkoch vody sa merala
elektricka vodivost’ roztoku. Pri rozpusteni posledného krysta-
lu sa na zaznamoch ukazal zlom. Po zisteni rozpustnosti sa pri
40 °C odparilo definované mnozstvo vody a vykrystalizovana
tuha faza sa analyzovala RTG praskovou difrakénou analy-
Zou.
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Obr. 1. RTG ziznam vykryStalizovanej tuhej fazy v sustave
NH4NO; — (NHy),SO; — H,0; 46,3 hm.% NH4NO;; 15,3 hm.%
(NH4),SOy; 38,4 hm.% H,0

Z vysledkov vyplyva, e udaje v kompendiu® tykajuce sa
krystalizacie zlu¢eniny 2 NH4NO;. (NH4),SO4 nie st presné.
Experimentalnymi meraniami sa nepodarilo identifikovat’
oblast’ krystalizacie Cist¢tho 2 NH4NO;. (NH4),SO,4, ani
v oblasti prezentovanej v kompendiu®. V danej oblasti spolu
krystalizovali 2 NH4NO; .(NHy4),SO4 a siran aménny (obr. 1),
pripadne malé mnozstvo 3 NH4NO; . (NH4),SOy4.

V danej stistave sa merali aj tlaky par nad vodnym rozto-
kom pri teplote 40 °C. Ziskané vysledky priamo kore$pondujt
s aktivitou vody v roztoku, ¢o umozni vypocet fazového dia-
gramu ststavy NH,;NO; — (NH,),SO, — H,0. Stadium tejto
sustavy este nie je ukoncené.

Tato praca vznikla za podpory grantu komisie VEGA pre
strojarstvo, hutnictvo a materidlové inZinierstvo 1/2108/05.
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VYUZI]"E PyAgMOVEHO EMITORU
UV-ZARENI PRI FOTOKATALYZE
SMESI WO;-MoO;

JIRI DOMLATIL a VLASTIMIL BROZEK
Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze,
Technicka 5, 166 28 Praha 6

Jjiri.domlatil@vscht.cz

V soucasnosti je znamo nekolik materialt, které pti oza-
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fovani blizkym UV zafenim vykazuji specifickou fotoaktivitu,
vyuzitelnou napf. k destrukci organickych polutantii. Sledova-
ni fotokatalytické aktivity oxidli wolframu rizné stechiomet-
rie a oxidu molybdenového pti expozici UV zafenim domi-
nantni vlnové délky 365 nm emitovaném rtutovou vybojkou
HQE 40 OSRAM vedlo ke zjisténi, Ze tyto materialy fotokata-
lyzuji degradaci Oranzi Il ve vodné suspenzi. Zajimavy syner-
gicky efekt se projevil u smési obou oxidi, kdy se fotoaktivita
vyrazné zvysila'. Sledovaci metodou byla degradace Oranzi II
méfend spektrofotometricky a zména indexu celkové barev-
nosti DE* tenkého filmu pasty glycerolu, fotokatalyticky
aktivniho prasku a 2-nitroso-1-naftolu. Jelikoz §ite zakazané-
ho pasu WO; je 2,8 eV, 1ze k fotokatalytickym reakcim vyuzit
i viditelné casti spektra do cca 480 nm. Pokryti této oblasti
zafenim rtut'ové vybojky je ovSem slabs$i. Pfi odstinéni ¢asti
UV zareni sklem Simax doslo k trojnasobnému snizeni foto-
katalytické aktivity. SoucCasné prace se zaméfuji na vyuziti
spektra ve viditelné a blizké UV oblasti. V prispévku sleduje-
me zmény fotokatalytické aktivity pii expozici latek unikat-
nim svételnym zdrojem — vodou stabilizovanym plazmatem.
Jeho zdrojem je generator WSP(®), ktery pii maximalnim
provoznim piikonu 160 kW emituje zafeni o intenzit¢ 40 az
50 kW (cit?). V emisnim spektru, odpovidajicim teploté
24 000 K, jsou nejvyrazné&j$imi utvary cary Balmerovy serie.
V UV oblasti se objevuji i vibracni pasy elektronového pie-
chodu A’Y — X°IT radikdlu OH, hlava nejintenzivn&jsiho pasu
mé vlnovou délku 306,4 nm (cit.*). Prvni vysledky ukazuji,
ze zéfeni emitované vodou stabilizovanym plazmatem by
mohlo byt v budoucnu vyuzito k fadé chemickych syntéz
pomoci polovodicovych fotokatalyzatord se Sirokym zakaza-
nym pasem.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR 104/05/0540
a vyzkumného zaméru MSM 6046137302.
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POTENTIAL OF PORTLAND CEMENTS FOR
SPECIFIC (MDF) COMPOSITES

MILAN DRABIK, SVETOZAR BALKOVIC,
and CUBICA GALIKOVA

Institute of Inorganic Chemistry Slovak Academy of Sciences,
845 36 Bratislava, Slovakia
uachmdra@savba.sk

The detailed understanding of materials chemistry and
science investigations are often limiting preconditions of the
technological success. Materials chemistry; a combination of
noun and adjective that had not previously formed part of the
chemists' vocabulary (as quoted in preambula of the [UPAC
project “Towards defining materials chemistry”, htp.//
www.iupac.org/projects/2005/2005-001-1-200.html), has grown
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to a distinct discipline during the last 10-15 years.

One aspect of the “success story” of materials chemistry
is presented by the latest complex studies postulating the reac-
tivity of inorganic-polymer networks and cross-links in
a choice of cement-based materials and attempts to define at
the nano- and atomic levels the polymer grafting at the inter-
faces. MDF materials and technologies have been originally
studied in systems of high alumina cements with polyvinylal-
cohol/acetate or Portland cement with polyacrylamide, the
high alumina system being reported the promising one but
exerting an economical disadvantage.

Our continuous effort is to look for a useful MDF related
systems based on Portland cement and a variety of polymeric
additives. The latest knowledge about the potentials and limi-
tations of Portland cement-based MDF materials will be com-
prehensively given in the paper. The topic is discussed from
aspects of chemistry of the system (including the mechanism
of the grafting of polymeric chains at the surface of cement
grains) and aspects of technological relevance, especially the
reinforcing agents/effects and the moisture resistance of
formed MDF material. Comprehensive and detailed reading
on the topic can be found in: M. Drabik, R.C.T. Slade: Inter-
face Sci. 12, 375 (2004) and M. Drabik, L. Galikova, K. G.
Varshney, M. A. Quraishi: J. Therm. Anal. Calor. 76, 91
(2004).

Tato prdaca vznikla za podpory grantovej agentury VEGA,
projekt ¢. 5011.
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VLADIMIR STEFAN FAJNOR?, JANA HRACHOVA"
a PETER BILLIK"

“ Katedra anorganickej chémie, Prirodovedecka fakulta, Uni-
verzita Komenského, Mlynska dolina CH-2, 842 15 Bratislava
b Ustav anorganickej chémie, Slovenska akadémia vied, Dub-
ravska cesta 9, 845 36 Bratislava

fajnor@fns.uniba.sk; billik@fns.uniba.sk ;
uachjana@savba.sk

flovy mineral montmorillonit (MMT) vystaveny inten-
zivnemu mechanickému posobeniu, napriklad pri mleti, pod-
licha amorfizacii pri sucasnej degradécii jeho vlastnosti. Av-
Sak vhodna modifikdcia MMT mdZze mat’ vyrazny vplyv na
Struktirnu stabilitu poCas mletia. Proces intenzivneho mletia
modifikovaného a tiez prirodného mineralu moéze sluzit' ako
vhodna simuldcia spravania sa materialu pri vystaveni mecha-
nickej zatazi. Vyhodnotenim mechanochemickych efektov
mozno objasnit’ vplyv mletia na vlastnosti materidlu
vredlnych podmienkach pri  spracovavani a vyuziti
v priemysle.

Ca-MMT (JelSovy Potok) bol organicky modifikovany
oktadecyltrimetylaménnymi (ODTMA) kationmi. Prirodny
aj organicky MMT s hmotnostou 5 g bol mlety pocas 30s, 1,
2, 5 a10 min vo vysoko energetickom planetirnom mlyne.
Z rtg analyzy mletych vzoriek vyplyva, Ze Struktira Ca-MMT
podliecha vyraznej zmene uz v priebehu 1 min mletia (pokles
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intenzity difrakcii dyo; a dosp). Po 5 min mletia obe difrakcie
zanikaju a nastava Uplna amorfizacia materialu. Vyrazny roz-
diel bol pozorovany v pripade organoilu. Hodnota medziro-
vinnej vzdialenosti dyp;=2,08 nm poukazuje na usporiadanie
ODTMA kationov v medzivrstvovom priestore MMT do
pseudotrimolekulovych vrstiev. Intenzita difrakcie dy; klesa
po 2 min a zanika po 5 min mletia, ale difrakcia dyep zostava
zachovand aj po 10 min mletia. Analyza IC spektier ukazala,
ze vplyvom mletia dochadza v Ca-MMT k rozruSeniu vizieb
spajajicich oktaedricki (OE) siet’ s tetracdrickou (TE)
a k naslednej destrukcii jednotlivych oktaédrov (uvoliiovanie
centralnych atdmov). Vizby medzi OE a TE sietou v MMT
najlepsie reprezentuje pas deformacnej vibracie SiOAl skupin
s maximom pri vinoéte 520 cm'. Jeho intenzita postupne
klesa, v pripade Ca-MMT zanika uz po 5 min mletia. Pri mleti
organoilu klesd intenzita tohto pasu vel'mi nepatrne a pas
zostava zachovany aj po 10 min mletia. Pasy deformacnych
vibracii AIAIOH (914 cm™) a AIMgOH (845 cm™) skupin
v Ca-MMT =zanikaji po 5 min mletia, ¢o poukazuje
na vyrazni dehydroxylaciu mineralu. V organoile sice klesa
intenzita tychto pasov, ale zostavajii zachované aj po 10 min
mletia. P4s Si-O vibrécif (1035 cm ' pre Ca-MMT, 1039 cm™'
pre ODTMA-MMT), charakteristicky pre TE siet, sa postup-
nym mletim sice postiva k vy&$im vinoétom (1059 cm™ pre
Ca-MMT, 1040 cm™ pre ODTMA-MMT) a stéva sa difiznej-
§im, ale nedochadza k jeho zaniku. Zaverom mozno zdoraz-
nit’, Ze organoil bol v rovnako intenzivnych mlecich podmien-
kach niekolkonasobne odolnej$i voéi mechanochemickej
amorfizacii ako nemodifikovany prirodny MMT.

2P-11
TVORBA DIFRAKéNi(;H PRVKU V TENKYCH
VRSTVACH AMORFNICH CHALKOGENIDU

ALENA FISEROVA a MIROSLAV VLCEK

Katedra obecné a anorganické chemie, Univerzita Pardubice,
532 10 Pardubice
alena.fiserova@seznam.cz

V této praci byla studovana moznost tvorby difrakénich
prvka (amplitudo-fazové a reliéfni fazové miizky, mikrococ-
kova pole) v tenkych vrstvach amorfnich chalkogenidu systé-
mu As-S, As-S-Ge a Ge-S s vyuzitim jevu fotoindukované
zmény jejich chemické odolnosti vici alkalickym leptacim
laznim.

Objemové vzorky (bulky) byly pfipraveny ptimou synté-
zou z prvku polovodi¢ové Cistoty a z nich byly ziskany meto-
dou vakuového napafovani tenké vrstvy. Obvykla tloustka
byla 300-1000 nm. Tyto vrstvy byly exponovany Sirokospek-
tralni halogenovou lampou na vzduchu pres IR-cut off filtr.
Intenzita pouZitého zdroje byla 10 mW cm™ (po odfiltrovani
IC slozky zateni). Expozici dochazelo k fotostrukturalnim
zménam ve vrstvach chalkogenidi, které mély za nasledek
zmény v optické §ifce zakdzaného pasu E,™ a ve spektralni
zavislosti indexu lomu. Zmény AE,™ byly az do 0,2 eV
a zmény An ve VIS a blizké IC oblasti az do 0,1. Tohoto jevu
bylo vyuzito pro tvorbu amplitudo-fazovych difra¢nich mii-
zek expozici timto zdrojem pfes Cr masku. Vzhledem
k vysoké propustnosti chalkogenidii vIC oblasti Ize takto
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pripravené difrakeni prvky vyuzit pro aplikace v této spektral-
ni oblasti. Tyto difrakéni prvky vSak mohou pfi nasledné ex-
pozici svétlem z viditelné Casti spektra CasteCné ménit své
optické parametry v disledku probéhlych fotostrukturalnich
zmén i v pivodné neexponovanych ¢astech vrstev.

Expozici halogenovou lampou indukované zmény struk-
tury Cerstvé napatenych vrstev mély za nasledek rovnéz vy-
razné zmény v chemické reaktivité¢ vrstev. Z hlediska nami
sledované moznosti aplikace jevu bylo zajimavé zejména
zjisténi, ze expozici lze vyrazné meénit rychlost rozpousténi
tenkych vrstev amorfnich chalkogenidd v alkalickych lepta-
cich laznich. Bylo prokazano, ze 1ze dosahnout vysoce selek-
tivniho pozitivniho i negativniho leptani vrstev. V praci jsou
diskutovany faktory ovliviiujici vysledek leptani (slozeni
vrstev, slozeni a koncentrace leptaci 1azné, prehistorie vrstvy
atd.). Touto metodou byly transformovany ptivodné amplitu-
do-fazové mtizky ziskané pouhou expozici pfes Cr masku na
reliéfni fazové difrakéni miizky. Na rozdil od amplitudo-
fazovych mfizek jsou tyto reliéfni miizky jiz zcela stabilni.
U ptipravenych difrakénich prvka byla zjiStovana jejich
difrakéni Gcinnost.

Pro lepsi pochopeni mechanismu selektivniho leptani
jsme pomoci Ramanovy spektroskopie studovali podstatu
fotostrukturalnich zmén. Bylo prokdzano, ze ty jsou vyrazné
zejména v tenkych vrstvach na bazi arsenu. Expozici se struk-
tura vrstev vSech studovanych sloZeni pfiblizovala struktuie
vychoziho objemového vzorku. U vrstev systémt obsahuji-
cich As byl pozorovan nejvétsi rozdil v koncentracich jednot-
livych typi vazeb ve struktuie Cerstvé napafené vrstvy a od-
povidajiciho vychoziho bulkového slozeni. Proto byly pozo-
rovany i nejvyraznéjsi fotoindukované zmény struktury a tim
1 vlastnosti ve vrstvach na bazi As. Zmény v koncentraci jed-
notlivych strukturnich jednotek spole¢né se zménou stupné
polymerizace se proto zdaji byt zdrojem selektivniho leptani
vrstev chalkogenidi v alkalickych roztocich.

Tato prdace byla provedena za financni podpory projektu
MSMT CR 0021627501
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EKOLOGICKE HNOJIVA S OBSAHOM SIRY

JANA GABCOVA,VLADIMIR DANIELIK,
PAVEL FELLNER a VLADIMIR KHANDL

Ustav anorganickej chémie, technolégie a materidlov,
Fakulta chemickej a potravinarskej technologie STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava
Jjana.gabcova@stuba.sk

Ekologické opatrenia realizované koncom minulého
storo¢ia sposobili vyznamné zniZenie prisunu siry do pol'no-
hospodarskej pody. Problém deficitu siry pri vyzive rastlin nie
je Specificky len pre Slovensko, signalizuji ho vSetky pol'no-
hospodarsky vyspelé krajiny, najma krajiny Eurdpskej unie.

Z hladiska novych typov kombinovanych hnojiv
s obsahom siry st zujimavé tuhé rozpustné priemyselné hnoji-
va, ktoré obsahuju aj dusik a hor¢ik v pribliznom zastupeni
26 % N, 6 % S, 5 % Mg. Pripravu takéhoto hnojiva je mozné
realizovat’ zo surovin NH4NO;, (NH4),SOs a MgNO;. Che-
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mickt podstatu takychto hnojiv mézu tvorit’ sirany horec¢nato-
amonne, a to boussingaultit — (NH4),Mg(SQOy),. 6 H,O a jef-
removit — (NH4)2Mg2(SO4)3.

Teoretickym zakladom pre urcenie vlastnosti priemysel-
ného hnojiva, jeho stability, podmienok jeho skladovania
a aplikdcie, je znalost’ vlastnosti vychodiskovych latok
(dusi¢nan amonny, siran aménny, dusi¢nan horecnaty), aj
uvadzanych mineralov (boussingaultit, jefremovit), najmi
znalost faz vo fazovom diagrame reciprocnej sustavy
2NH,", Mg2+// 2NO;, S04 - H,O0, ktora je zaujimava ako
prekurzor na vyrobu priemyselnych hnojiv s obsahom hor¢ika
a siry vo forme akceptovatelnej rastlinami.

Rozpustnost’ Eistych latok, dvojzlozkovych shstav
a &iastkovych trojzlozkovych sustav je znama z literatiry'™.
Fézovy diagram celej reciprocnej ststavy sme v dostupnej
literatiire nenasli. Boussingaultit (NH,),Mg(S0O4),. 6 H,O sa
da pripravit’ krystalizaciou z vodnych roztokov pri laborator-
nej teplote. Jefremovit je vSak stabilny pri vyssich teplotach.
St zname pokusy pripravit’ jefremovit zohrievanim boussin-
gaultitu. Tato reakcia je v§ak vel'mi pomald a zda sa, Ze bous-
singaultit straca krystalicki vodu bez zjavnych zmien na rtg-
zaznamoch.  Preto sa pozornost’ v tejto praci ststredila na
urCenie teploty, nad ktorou je jefremovit stabilnou fazou
v uvedenom recipro¢nom systéme.

Pouzili sme chemikalie Cistoty p.a. Zlozenie jednotli-
vych vzorieck sme uréili chelatometricky (obsah horcika
asiranov) a formaldehydovou metédou (obsah amoniaku).
Hlavnou castou aparatiry na meranie fazovej rovnovahy
solidus — likvidus je magneticka miesacka (Heidolph, typ MR
3003) s elektronickou regulaciou teploty ( £ 1 °C ). Na mie-
Sacke je umiestnena kadicka o objeme 800 ml s glycerinom
ako médiom kupela. V glycerinovom kupeli je umiestnena
Erlenmayerova banka o objeme 200 ml, v ktorej je skiimana
vzorka. Pri merani je kolisanie teploty v banke menSie nez
+ 0,5 °C. Na oddelenie tuhej fazy sa pouzili frity S1, resp. S3.

2(NH,NO,)
100

Mg(NO,),

80

60

(NH,),Mg(S0,),-6H,0 \

40

X (2NO,) / mole %

20

(NH,),S0,

0 L I L I L I

(NH,) SO 20 40 60
e x (Mg*) / mole %

Mgso,

Obr. 1. Fazovy diagram reciprotnej sustavy 2NH,", Mg”'//SO,>",
2NO;™ — H,0; plna ¢iara: 6 = 90 °C; prerusovana ¢iara: 6 =70 °C
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Cely systém na filtraciu bol umiestneny v susiarni. Pri merani
sa do banky navazia vypocitané mnozstva jednotlivych zlo-
ziek a prida sa tol'ko destilovanej vody, aby sa pri zvysenej
teplote sustava uplne rozpustila. Banka sa potom vlozi do
glycerinového kupela. Po vykrystalizovani tuhej fazy sa
do sustavy pridavaju malé objemy destilovanej vody, kym sa
nedosiahne uplné rozpustenie ststavy. Po rozpusteni tuhej
fazy sa banka odvazi. Z rozdielu hmotnosti sa ur¢i mnozstvo
pridanej vody a rovnovazne zloZenie kvapalnej fazy. Banka sa
vlozi spdt’ do kupela a izotermicky sa odparuje voda, kym
nevykrystalizuje tuha faza. Potom sa banka vyberie a odvazi.
Po vysuSeni sa tuha faza oddeli na filtracnom zariadeni.

Fazové rovnovahy v reciprotnej sistave 2 NH,', Mg”'//
S0,%, 2 NO;™ — H,0 sme urdovali pri teplotach 70 °C, 90 °C
a 115 °C. Fazové rovnovahy v tomto systéme pri teplotach
70 °C a 90 °C st na obr. 1. Vidiet, ze pri tychto teplotdch
krystalizuje ako tuha faza boussigaultit. Pri teplote 115 °C je
rovnovaznou tuhou fazou jefremovit.

Tato praca bola podporovand agenturou VEGA, ¢ grantu
1/2108/05.
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PRIPRAVA A STUDIUM VLASTNOSTI
IZOTIOK,YANATOZEI’JEZITYCH KOMPLEXOV
S DERIVATMI PYRIDINU

SILVIA GALKOVA a IVETA ONDREJKOVICOVA
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technologie a materidalov, Slovenska technicka univerzita,
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silvia.galkova@stuba.sk

Je zname, ze zluCeniny Zeleza, derivaty pyridinu
a tiokyanatanové aniony su sucastou velkého poctu prirod-
nych latok. V roznych biosystémoch prebichaju interakcie
medzi tymito zlG¢eninami, a preto je zaujimavé Studovat’ ich
priebeh a produkty. V stcastnosti je malo prac zaoberajucich
sa pripravou a §tudiom vlastnosti izotiokynatozelezitych kom-
plexov s derivatmi pyridinu. Cielom nasej prace je pripravit
a preStudovat’ vlastnosti novych komplexov Zeleza s derivatmi
pyridinu (L) ako su nikotinamid (nia), 2-pyridylmetanol (2-pm),
3-pyridylmetanol (3-pm) a metyl-3-pyridylkarbamat (mpc).

Reakciou tiokyanatanu Zzelezit¢ho s uvedenymi derivatmi
pyridinu za vhodne zvolenych reakénych podmienok sme pri-
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pravili Styri nové komplexné zluCeniny nasledujucého zlozenia
[Fe(NCS);(nia);] - CH;CN (I), Cerveny, [Fe(NCS);(2-pm);] . 2
HO (), cerveny, [3-pmH-3-pm][Fe(NCS)4(3-pm),] (III),
tmavocerveny a [Fe(NCS);(mpc);] (IV), tmavofialovy.

Komplex I bol pripraveny reakciou acetonitrilového roz-
toku tiokyanatanu zelezitého s nia. Komplexy II-1V boli pri-
pravené reakciou etanolového roztoku tiokyanatanu zelezitého
s 2-pm, 3-pm a mpc. Pomer latkovych mnozstiev Fe(NCS);
a prislusného derivatu pyridinu bol 1 : 3. Rekrystalizaciou
komplexu Il zo zriedeného etanolového roztoku sme ziskali
krystalicku latku.

Pripravené komplexné zliceniny I-IV boli charakterizo-
vané pomocou elementarnej analyzy, infracervenej spektros-
kopie a zlucenina III tiez pomocou rontgenovej Struktirnej
analyzy.

Zo stadia infra¢ervenych spektier pripravenych komplex-
nych zlicenin I-1V vyplyva, Ze na centralny atom Fe su ligan-
dy nia, 2-pm, 3-pm a mpc viazané atdbmom dusika pyridinové-
ho kruhu a tiokyanatanové skupiny atdbmom dusika.

Predpokladame, ze zluCeniny I, IT a IV su neutralne kom-
plexy zlozenia [Fe(NCS);L;]. V literatre su zname dva Zele-
zit¢ komplexy s derivatmi pyridinu, ktoré maji podobné
zlozenie. Komplex 11l je zlozeny z katiénu [3-pmH-3-pm]”
a anionu [Fe(NCS)4(3-pm),]". V anioéne je atom Fe oktaedric-
ky obklopeny 6 atémami N; dvomi atdbmami N pyridinového
kruhu z dvoch molekdl 3-pm a Styrmi atdomami N z aniénov
NCS". Kation obsahuje 3-pm a protonizovany 3-pmH.

2P-14
THE PREPARATION AND MOLECULAR
STRUCTURE OF NEW AZACARBABORANE
arachno-7-'Bu-7,1,5,12-NC;BsH;,

JOSEF HOLUB', MARIO BAKARDJIEV*, DRAHOMIR
HNYK?® IVANA CISAROVAP, and BOHUMIL STIBR*

“ Institute of Inorganic Chemistry, Academy of Science of the
Czech Republic, 250 68 Rez u Prahy, b Charles University,
Faculty of Natural Sciences, Hlavova 2030, 128 42 Prague 2,
Czech Republic

holub@jic.cas.cz , cisarova@natur.cuni.cz

Reaction between nido-5,6-C,BgH (ref.l) and '‘BuNC in
CH,Cl, in the presence of PS (PS = "Proton Sponge" = 1,8-
-bis-(dimethylamino)-naphtalene) at room temperature, fol-
lowed by treatment with CF;COOH, resulted in the isolation
of new azacarbaborane arachno-7-Bu-7,1,5,12-NC;BgHj,.

This compound reacts with PS to give new anion
9-BuNH-nido-5,6,9-C;B,H,"” as a PSH salt.

Individual compounds were characterized by mass spec-
troscopy and multinuclear ("'B, 'H and "C) spectroscopy
combined with two-dimensional [''B-''B]-COSY NMR tech-
niques. Both structures were determined by an X-ray diffrac-
tion analysis and confirmed on the  basis
of ab initio/GIAO/NMR calculations.

This work was supported by the Grant Agency of the Czech
Republic (project 203/05/2646) and Ministry of Education of
the Czech Republic (project LC523).
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PRIPRAVA A VLASTNOSTI MONOKRYSTALU
(BiyTes)1x(As,Ses)y
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CESTMIR DRASAR a PETR LOSTAK

Fakulta chemicko-technologickad, Univerzita Pardubice,
nam. Cs. legii 56, 532 10 Pardubice
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Tellurid  bismutity Bi;Te; patii do  skupiny

uzkopasovych  vrstevnatych  polovodi¢ti  tetradymitové
struktury. Jako krystaly tetradymitového typu, jejichz nazev
je odvozen od nazvu mineralu tetradymitu Bi,Te,S, jsou
oznacovany krystaly polovodi¢u slozeni AYBY!
(kde A = Bi, Sb a B = Se, Te) prostorové grupy D3, . Zajem
o materialy tohoto typu, jak v zakladnim, tak aplikovaném
vyzkumu, je vyvolan skutecnosti, ze BiTes, SbyTe; a BixSes
jsou zakladnimi slozkami materiali, nachazejicich uplatnéni
v termoelektrickych aplikacich (chladici ¢lanky a termogene-
rétory), pracujicich v intervalu teplot blizkych 300 K (cit.").
Vzhledem k tomu, Ze v té€chto aplikacich jsou pouzivany tuhé
I'OZtOky slozeni Biz,xsbee3, Bi24sb68T6142S66, (szTe3)5
(Bi,Te3)90(SbaSes)s (cit.2), je piiprava a charakterizace tuhych
roztoku na bazi slouéenin tetradymitového typu stale aktualni
problematikou. Pfes znacnou pozornost, kterd byla studiu
Bi,Te; v literatufe vénovana, nebyly zatim popsany vlastnosti
monokrystaltl tuhych roztokli (Bi;Tes);—x(AsaSes)x.

Piedmétem piredkladaného sdéleni je proto popis pfipra-
vy monokrystalil téchto tuhych roztokti a vysledky jejich
charakterizace méfenim teplotnich zavislosti Hallova koefici-
entu a elektrické vodivosti.

Monokrystaly (BiyTes;);_x(AsySes)x pro x 0; 0,025
a 0,05 byly ptipraveny z prvkll polovodicové Cistoty SN mo-
difikovanou Bridgmanovou metodou. Vzorky téchto krystalti
byly charakterizovany meéfenim Hallova koeficientu Ry
a elektrické vodivosti o v intervalu teplot 90-400 K. Bylo
zjisténo, ze zabudovani atomt As a Se v atomarnim poméru
2:3 do krystalové struktury Bi,Te; ma za nasledek zvySeni
hodnot Ry a snizeni hodnot . Znamena to tedy, ze tvorba
tuhého roztoku (Bi,Tes)x(As,Ses)x zplsobuje v krystalové
struktufe vychoziho Bi,Te; potlaceni koncentrace volnych
nositelti proudu. Hodnoty soucinu Ryo, ktery je imérny po-
hyblivosti volnych nositelit proudu, srostoucim obsahem
piimési prekvapiveé vzrista.

Skutecnosti, ze tvorba tuhého roztoku (BiTe;);
(As,Se;), zplusobuje v krystalové struktufe Bi,Te; snizeni
koncentrace volnych nositeld proudu — dér a zvySeni jejich
pohyblivosti je v praci vysvétlena modelem bodovych poruch
v krystalové struktufe studovanych tuhych roztoki.

Tato prdce vznikla za financni podpory Ministerstva Skolstvi,
mlideze a télovychovy CR v ramci projektu MSM
0021627501.
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PRiPRAYA A VLASTNOSTI ANORGANICKYCH
AEROGELOV
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Skupina latok oznaCovana ako ,aerogély” predstavuje
najvacsi uspech chémie v jej Usili o zvySo-vanie porovitosti
anorganickych latok. Terminom ,,aerogél” sa obvykle oznacu-
ju vysokoporovité amorfné latky rdzneho zloZenia pripravo-
vané sol-gélovymi metdédami a ich naslednym superkritickym
susenim. Ich charakteristickymi vlastnostami st najmé nizka
hus-tota, vysoky Specificky povrch a porovita Struktira
s vysokym podielom poérov s velkostou 10 az 150 nm. Uve-
dené vlastnosti st primarnou pric¢inou ich unikatnych optic-
kych, akustickych, elektrickych a tepelnoizolaénych vlastnos-
ti. Tieto vlastnosti ich z hl'adiska vedeckého aj praktického
pouzitia zarad’'uji medzi latky mimoriadneho vyznamu.

Anorganické aerogély su zastupené jednak skupinou
jednozlozkovych a jednak skupinou viaczlozkovych aerogé-
lov. Jednozlozkové aerogély st z hl'adiska chemického zloze-
nia reprezentované oxidmi kovov, prechodnych prvkov
a polokovov (ALO;, SiO,, ZrO,, Cr,0;, Fe,05, MnO,, V,0s,
NiO, CuO, PbO). Skupinu viaczlozko-vych aerogélov repre-
zentuji najma binarne aerogély (PbO-SiO,, NiO-SiO,, CuO-
SiOZ, Cr203-Si02, F6203-Si02, Fezo3-Alzo3, SiOz-Ale3,
NiO-ALO;, CuO-ALOs) a ternarne aero-gély (NiO-ALOs-
MgO, NiO-Si0,-MgO, NiO-V,03;-MgO, NiO-Fe,05-Al,0;).

Z hladiska moznosti vyuzitia ma medzi tymito latkami
zvlastne postavenie SiO,-aerogél. Horna hranica porovitosti
siahnuta hustota je 0,003 g cm™. Specificky povrch je obvyk-
le v hraniciach 600az 1000 m?’g™". Indexy lomu SiO,-
znamych tuhych latok. Aerogély nasli vedecké vyuzitie najméa
vo fyzike, chémii a kozmickej technike; priemyselné aplikacie
sa sustred’'uju do oblasti zvukovo- a tepelno-izola¢nej techni-
ky, katalyzy a elektroniky. Z hl'adiska objemu vyroby su naj-
dolezitej$im vyuzitim SiO,-aerogélu tepelnoizolacné materia-
ly. Vyznamnu tlohu tu hraji nizke hodnoty tepelnych vodi-
vosti v kombindcii s transparent-nostou, dobrymi zvukovoi-
zola¢nymi vlastnostami, vysokou termickou a chemickou
stabilitou spolu s hygienickou nezavadnost'ou.

Historia vyskumu aerogélov je zaujimava. Prvykrat bol
aerogél pripraveny v roku 1931 (cit."). Napriek tomu, Ze autor
prvej syntézy tejto latky (SiO,-aerogélu) predpovedal vel'mi
presne perspektivy jej pouzitia, takmer Styridsat’ rokov bol
zaujem o tuto latku mizivy. Prelom v metodike pripravy zna-
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menal rok 1968, kedy bol navrhnuty zjednoduseny postup
pripravy vychadzajici z organickych prekurzov®. Prvé vedec-
ké aplikacie vyuzivali najmi optické a katalytické vlastnosti
anorganickych aerogélov.

Vyskum aerogélov na Slovensku bol od pociatku sustre-
deny na Katedre anorganickej chémie Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského v Bratislave. Prvé syntézy boli zaha-
jené v roku 1990 a ich hlavnym cielom bolo v laboratérnych
podmienkach navrhnit metédu pouzitelni pre produkciu
vel’koobjemovych blokov aerogélov strednych hustot, pouzi-
telnych pre detektory Cerenkovovho Ziarenia. Tieto detektory
boli vyuzivané pri detekcii subatomarnych castic
v urychlovaéi v Spojenych ustavoch jadrového vyskumu
v Dubne. Vyskum bol zamerany jednak na zistenie vztahu
medzi podmienkami so6l-gélovej fazy pripravy a vyslednymi
vlastnostami SiO,-aerogélu a jednak na optimalizaciu pod-
mienok inkorporacie organickych fluorescencnych latok do
aerogélov. V stcasnosti je vyskum na autorskom pracovisku
zamerany najméd na zistenie moznosti vyuzitia aerogélov
v mikroelektronike.

Tato praca vznikla s podporou grantu APVT-20-0011804.
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STUDIUM SKEL SYSTEMU ZnO-Bi,05-P,05

JOSEF JIRAK, LADISLAV KOUDELKA a PETR
MOSNER

Katedra obecné a anorganické chemie, Fakulta chemicko-
technologicka, Univerzita Pardubice, 532 10 Pardubice

Jjosef.jirak@upce.cz

Byly studovany vzorky skel systému ZnO-Bi,O;-P,0Os
pfipravené reakci ZnO, Bi,0; a H;PO, ve dvou kompozi¢nich
fadach 50ZnO-xBi,0;-(50-x)P,0s a (50-x)ZnO-xBi,0;3-50P,0s.
Pripravena skla byla charakterizovana méfenim mérné hmot-
nosti, molarniho objemu a teploty skelné transformace stano-
vené metodami TMA a DTA. Struktura skel byla studovana
pomoci Ramanovy spektroskopie. Pii zahfivani vSechna skla
krystalizuji v rozmezi teplot 454-551 °C. Hodnoty teploty
transformace u skel fady (50-x)ZnO-xBi,03-50P,05 se zmé-
nou slozeni se méni jen malo rozmezi 400-380 °C, u skel
fady 50ZnO-xBi,O;-(50-x)P,0s hodnoty 7, uskel svysokym
obsahem Bi1,0; (25-35 mol.%) jsou vyrazné vyssi (450—480 °C)
nez u skel s malym obsahem Bi,05 (425-420 °C).

Ramanova spektra potvrdila vestavovani Bi,O; do struk-
turni sité, které se projevuje posuvem vibra¢niho pasu PO,
celkl k niz§im vInoctim, coz je zpusobeno depolymerizaci
fosfatovych fetézcli a postupnou transformaci celkli Q* na
celky Q' a pfi vysokych obsazich Bi,O; aZ na celky Q°. Ato-
my bismutu se pravdépodobné vestavuji do strukturni sité ve
formé oktaedrd BiOs, které pak v Ramanovych spektrech se
projevuji vibratnimi pasy v oblasti 565-620 cm ™.
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Tato prace vznikla za podpory Grantové agentury CR (grant
¢ 1 04/04/0711) a za financni podpory Ministerstva Skolstvi
CR (vyzkumny projekt ¢. 002162750).
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OPTICKE VLASTNOSTI SKEL SYSTEMU
15ZnO-xPbO-(85-x)P,05

KATERINA KOTKOVA a HELENA TICHA

Katedra obecné a anorganické chemie, Fakulta chemicko-
technologicka, Univerzita Pardubice, 532 10 Pardubice
katerina.kotkova@student.upce.cz

Byla studovana skla systému 15ZnO-xPbO-(85-x)P,Os,
kde 15 < x (mol.%) < 50 (Ax = 5 mol.%). Pfipravenych
8 vzorkl pokryvaly svym slozenim celou moznou oblast fos-
fatovych skel. Syntéza vzorkii byla provedena tavenim
v platinovém kelimku pfi teploté ~ 1000 °C. Vzhledové Ciré
vzorky byly charakterizovany kompoziéni zavislosti napf.
teploty skelné transformace (7,), molarniho objemu a optic-
kych vlastnosti, zejména chovani kratkovinné absorp¢ni hra-
ny. Zména struktury skel byla sledovana pomoci infracervené
a Ramanovy spektroskopie.

Ziskané kompozi¢ni zavislosti vlastnosti byly spiSe ne-
monotdnni, coZ naznatovalo zménu ve struktute skla'. Zams-
nou P,Os5 za PbO v rozmezi x = 15-25 mol.% PbO, dochazi
k linedrnimu ristu 7y, coZ ziejmé souvisi s transformaci troj-
rozmérné fosfatové sité na spise dvojrozmérnou. U metafosfa-
tového slozeni® (35 mol.% PbO) je struktura tvofena pouze
dlouhymi fetézci tetraedrt PO,. Dalsi zvySeni koncentrace
PbO ma za nasledek jejich postupné zkracovani, u stiednich/
vnitfnich atomt fosforu fosfatovych fetézct jsou lokalizovany
Pb*" a tvoii se piitné mistky P-O-Pb. Tyto mistky jsou pak
zakladem vzniku novych strukturnich entit typu PbOg nebo az
PbO,.

Zcela konzistentni s vySe uvedenym je u studovanych
skel chovani kratkovinné absorpéni hrany (KAH), kde jeji
smérnice vypovida o ,,uspoiadanosti/neuspoiadanosti* skla’.

Z kompozi¢niho chovani této vlastnosti studovanych skel
vyplyva, ze smérnice KAH dosahuje minima pii ~ 35 mol.%
PbO; pfi tomto slozeni je struktura tvofena dlouhymi fetézci,
coz pro studovany systém piedstavuje nejvice usporadany
systém. Dalsi pfidavek PbO ma za nasledek ostry riist smérni-
ce; takové chovani smérnice je v souladu s chovanim T,(PbO)
a naznacuje, ze se struktura stava podstatné méne usporada-
nou.

Ramanova i infracervend spektra prokazala fragmentaci
fosfatové sité. S rostoucim obsahem PbO na tkor P,Os docha-
zi k posunu a nebo zvyraznéni: pas ~ 680 cm™' se posouva
smérem k vy$im frekvencim (~ 742 cm™), coZ souvisi se
vznikem P-O-Pb pficnych mistka.

Z kompozi¢nich zavislosti vSech vlastnosti studovanych
u téchto skel lze navrhnout pfedstavu, Ze zejména vysoka
polariza¢ni schopnost PbO bude determinovat/vyvolavat zmé-
nu fyzikalnich vlastnosti. Sledovani chovani smérnice KAH
k podpoie dominantniho chovani PbO nebylo u fosfatovych
skel dosud nikdy pouzito.

Tato prace vznikla za financni podpory Ministerstva Skolstvi,
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KONTINUALNI CEDICOVA VLAKNA

VLADIMIR KOVACIC, JIRI MILITKY a JAN GREGR

Technicka Univerzita v Liberci, Halkova 6, 461 17 Liberec
viadimir.kovacic@tul

Kontinualni ¢ediova vlakna jsou novym vyztuzujicim
materidlem pro ptipravu kompozitd. Proméfili jsme nékolik
typt komerénich i experimentalnich cediCovych vlaken
aporovnali  jejich  parametry svlakny  sklenénymi.
V chemickém slozeni ¢ediCovych vlaken je zieteln¢ vice ze-
leznatych a hotfecnatych iontt oproti E-sklu. Naopak obsah
véapenatych iontd je niz$i. CediGova vlakna maji proto pod-
statn& lepsi odolnost v alkalickém prostiedi nez E-sklo'. Sou-
Casné s vys§i hustotou (+8 %) jsou vyssi i hodnoty tepelné
vodivosti, tepelné kapacity a tepelné odolnosti. Mechanické
vlastnosti, tedy E-modul, pevnost v tahu a taznost se zfetelné
neli§i’. Degradace mechanickych vlastnosti po tepelné expozi-
ci je nizsi nez byla pozorovana u vlaken sklenénych.

Studovali jsme fragmentaci ¢edi€ovych vlaken pii obru-
Sovani textilii. Zjistili jsme, ze vlakna se pfi poskozovani
nestipou podéIné na teni tlomky”. Mé&feni ohybové kiehkosti
a stanoveni rozpustnosti vlaken v Gambleho roztoku potvr-
dily bezpec¢nost jejich pouziti, obdobné jako in vivo experi-
menty expozice Sedi¢ového prachu® u krys.

Velikost geometrického povrchu vyplyva ze stiedni hod-
noty priméru vlaken (12 mm) a &ini cca 0,15 m” g, velikost
mikropovrchu metodou BET je 0,27 m*g . Kritickd povrcho-
vé energie vzplyvacim testem je cca 46 mJ m 2, vyhodnoce-
nim Ghlu sméaceni kapek na vlaknech 53 mJ m™. Vytvorili
jsme molekularni model povrchové struktury vladken a navrhli
jsme vhodné silanové lubrikace pro zlepSeni vazby
s polyesterovymi a epoxidovymi pojivy.

Kontinualni ¢edicova vlakna jsou zajimavym materialem
pro vyztuzené kompozity. Dostupnost a lacinost jejich surovin
miZze pomoci jejich SirSimu uplatnéni a tim i snizeni jejich
soucasné ceny.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR 106/05/0817.
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CHARACTERIZATION OF “SMART” MEDIA FOR
INKJET PRINTING INDUSTRY

IVA KRALOVA and MICHAL VESELY

Department of Physical and Applied chemistry, Faculty of
Chemistry, Brno University of Technology, Purkyrnova 118,
612 00 Brno

kralova@fch.vutbr.cz

High quality inkjet paper ideally would be precoated
with a film that keeps the ink close to the paper surface to
give a printed image of enhanced optical density, while per-
mitting the aqueous medium or carrier to be absorbed further
into the body of the paper to accelerate setting and drying of
the ink. A significant increase ink inkjet print quality was
achieved by the introduction of “smart” media for inkjet
printing. These media consist of inert base, which is com-
pletely water resistant. The base is usually made of paper
double-sided laminated by PE. If extreme demands on size
stability are required, opaque, translucent or transparent poly-
ester films can be used as the base materials. The ink receiv-
ing layer consist thin layer of hydrophilic, water-swellable
polymer (PVAL gelatine and their derivatives). When an ink
drop is deposited on the surface, the ink is absorbed by the
polymer layer. The polymer swells and as the solvent evapo-
rates, it eventually dries within several minutes. This design
clearly brings major improvement compared to paper: the
media surface can be manufactured to high smoothness and
gloss, so that surface defects are not present and do not inter-
fere with ink deposition. Excellent resolution and sharpness is
thus obtained. Ink is fixed within a thin transparent layer,
resulting into excellent colour saturation and very high optical
density'. We performed numerous experiments with PVAI
modified by glycidylmethacrylate (GMA), methacrylic acids
(MAA), methacryloyl-aminoacetaldehyde dimethyl acetal
(MA-MAA-DA) and its derivatives®. These compounds are
essentially hydrophobic, leading to lower surface energy and
hydrophobization. On the other hand they are highly suscepti-
ble to photoinitiated cross-polymerization. We evaluated sur-
face properties by dynamic contact angle measurement, con-
version degree of modified polymers, photoresist speed and
sensitivity to UV curing. We also applied FTIR analysis and
microscopic methods onto these layers and last not least was
evaluated mechanical and water resistivity, archival and light
stability.
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WASTE PROTEIN MATERIALS LIKE BINDERS OF
FOUNDRY SANDS

DANIELA KRAMAROVA, JIRI BRANDSTETR,
and KAREL RUSIN

Department of Food Engineering, Faculty of Technology,
Tomas Bata University in Zlin, 275 Nam. T.G.Masaryka,
762 72 Zlin

kramarova@ft.utb.cz

The aim of this study was to research and develop a new
foundry moulding mixture with new binder systems based on
proteins. At present, these moulds and cores containing resins,
bentonite, cement or soluble glasses as binders of foundry
sands are used. Water-soluble proteins form bonds with inor-
ganic matrix, even though no chemical reactions take place.
As a protein binder waste materials from pharmaceutical
industry were used.

Character and behaviour of proteins are derived from the
content of individual amino acids, the determination of amino
acids was made by automatic analyser AAA T 339. The pro-
tein-based binder system was dissolved in hot water (about 75
°C) during mixing. Then, the solution was mixed into the hot
foundry quartz sand (fraction 0.3 to 0.8 mm) until dry in the
mixer. The coating process was analyzed using SEM. After
blowing the sand into the core box, a drying cycle gives rise
to the core strength due to the dehydration of the binder. The
dehydration occurs between amido and hydroxy groups of the
protein heated. Casting trials were performed using a core
made with the new binder in the low-pressure hot box to
evaluate shakeout and dimensional accuracy. Dimensional
accuracy was verified and did not show any thermoplastic
deformation. The surface of the cast was excellent despite of
60 % lower binder content proposed for furan resin binder for
hot box core. If additional strength is necessary, the cores can
be redried and regain full strength.

One of the most important features of the binder is its
water solubility. This allows the bonding mechanism to be
reversed if water is added back to the protein.

The preliminary results show that suitable protein bind-
ers of foundry sands can be based on supporting tissues.
Laboratory tests exhibited flexural strengths required for
molding materials and can be used only 0,75 or 1 % binder
based on sand weight, dimensional accuracy was excellent.

This work was supported by The Grant Agency of The Czech
Republic (No.106/01/1277).
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Cu(en);Cu,Cd(CN)s AND Cu(men),Cu,Cd,C2(CN)g:
TWO ORGANIC-INORGANIC HYBRID MATERIALS
BASED ON CYANO LIGANDS

JURAJ KUCHAR?, JURAJ CERNAK?®, and WERNER
MASSA”

“ Department of Inorganic Chemistry, Institute of Chemistry,
P.J Safa'rik University, 041 54 Kosice, Slovakia, b Fachbe-
reich Chemie der Philipps Universitdit, Hans—Meerwein—Str.,
D-35043 Marburg, Germany

Jjuraj.kuchar@upjs.sk

At present organic-inorganic hybrid materials based on
cyanocomplexes are intensively studied due to their interest-
ing magnetic properties'”. Previously, we have isolated from
the aqueous systems Cu*'—Ly—[M(CN),]*~ (M=Ni, Pd) several
compounds exhibiting composition Cu(Ly),M(CN)4 (Ly = N-
methylethylenediamine (men), N,N-dimethylethylenediamine
(dmen))**. The dominant feature of their structures is the
chain [-Cu(Ln),-NC-M(CN),-CN-],, of the 2,2-TT type. As
a following step we have replaced square cyanocomplex ani-
ons with tetrahedral one [Cd(CN),]*". From reaction mixtures
we have isolated two new compounds Cu(en),Cu,Cd(CN)g (1)
and Cu(men),Cu,Cd,Cly(CN)g (2), respectively.

The crystal structure of 1 is formed of 3D anionic skele-
ton built up of Cu(I) and Cd(II) atoms connected by [I,-
bridging cyano ligands. In the cavities of the skeleton the [Cu
(en),]*" cations are placed. The strongly elongated octahedron
around the Cu(Il) atom is completed by two nitrogen atoms
from bridging cyano ligands. The cyanometallate framework
in the structure 2 comprises beside both Cu(I) and Cd(II) cen-
tral atoms, bridging cyano ligands also chloro ligands which
link in [J3-fashion two Cd(II) and one Cu(II) atoms. The elon-
gated octahedral coordination of Cu(Il) is completed by two
chelate men ligands placed in the equatorial plane yielding
chromophore CuN,Cl,. Properties and crystal structures will
be discussed.
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NANOCASTICE STRIBRA - OD KATALYZY
PO BAKTERIE
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Nanocastice stiibra, stejné jako nanocastice jinych
uslechtilych kovi, oplyvaji unikatnimi optickymi a katalytic-
kymi vlastnosti, které je ¢ini mimofadné zajimavé nejen ve
vyzkumné, ale i technologické praxi. Pestra minulost jejich
vyuziti v praxi ma vyznamny meznik v 80. letech minulého
stoleti, kdy diky objevu povrchem zesileného Ramanova roz-
ptylu se nanocastice stfibra staly jednim z nejstudovanéjsich
systéml kovovych nanocastic. OvSsem aplikaéni moznosti
nanocastic stfibra sahaji dale nez u jinych kovi kvili jejich
silné antimikrobidlni aktivité, diky niz pojem Nanosilver vy-
kro¢il z vyzkumnych laboratofi pfimo do bézného Zivota.

V soucasnosti nejpouzivanéjsi metody piipravy nanocas-
tic stiibra vychazeji z redukce stiibrné soli vhodnym reduk¢-
nim ¢inidlem za pfitomnosti dalsSich latek, umoziujicich zmé-
nu morfologie, velikosti ¢i stability pfipravovanych castic.
Ovsem fizend piiprava nanocastic urcité velikosti stale pred-
stavuje nejen technologicky, ale i vyzkumny problém. Dosah-
nout variace této primérné velikosti v rozsahu nasobku této
zakladni velikosti se dafi realizovat jen ve specialnich ptipa-
dech'. Metoda, vyvinutd na na§em pracovisti, vyuZzivajici
fizeni prub&hu redukce stiibrnych ionti jejich vazbou do
komplexniho kationtu [Ag(NH3),]" pti redukei cukry, posky-
tuje nanocastice stfibra prumémych velikosti rozmérd od
25 nm az po 400 nm.

Pripravené Castice byly testovany z hlediska moznosti
jejich vyuziti jak v povrchem zesilené Ramanové spektrosko-
pii’, tak i z hlediska jejich antimikrobialni aktivity. Obzvlaste
v této oblasti byly dosaZeny velmi zajimavé vysledky, kdy
vici nékterym bakteriim vykazovaly nanocastice stiibra bak-
tericidni aktivitu i vi¢i bakteridlnim kmenim rezistentnich
vuci béznym antibiotikiim a v nékterych ptipadech dosahova-
ly tiginku i v koncentraci pod 1ug ml™.

Tato prace vznikla za podpory grantu cislo MSM 6198959218
financovaném MSMT CR..
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PRIPRAVA, CHARAKTERIZACE A KOQRDINA(':NI'
VLASTNOSTI NOVYCH FERROCENOVYCH
FOSFINKARBOXYLOVYCH KYSELIN

MARTIN Lf&MAVC IVANA CISAROVA
a PETR STEPNICKA

Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta, Uni-
verzita Karlova v Praze, Hlavova 2030, 128 40 Praha 2
lamacm@volny.cz

Fosfinové ligandy obsahujici ferrocenovy skelet se
uspésné vyuzivaji v katalyze organickych reakei a dalsi rozvoj
aplikaci této skupiny latek lze jesté oéekavat'?. V nasem vy-
zkumu jsme se zaméfili na studium chemie ferrocenovych
fosfinkarboxylovych kyselin®. Aktualnim vysledkem, ktery
prezentujeme, je piiprava racemické 2-[(difenylfosfino)-
-methyl]ferrocenkarboxylové kyseliny (I), jez je isomerem
diive pripravené racemické [2-(difenylfosfino)ferrocenyl]-
octové kyseliny (Hpfa)*. Dale byly ptipraveny modelové
komplexy rhodia, jmenovité [RhCI(n’-CsMes)(RL-kP)] (R =
H, Me), kde HL oznacuje kyselinu I a MeL jeji methylester
a dale [Rh(CO)(L-kO,P)(PCy;)], kde se piislusny fosfinkar-
boxy-lat L~ koordinuje jako O, P-chelatujici ligand®.

V soucasné dobé je nasim cilem syntéza ptibuznych,
opticky ¢istych chiralnich ferrocenovych fosfinkarboxylovych
kyselin. Podobnym syntetickym postupem jako v piipade¢ I
tak byla pfipravena (R,R;)-2-[1-(difenylfosfino)ethyl]-ferrocen-
karboxylova kyselina (ZI). Studium koordina¢ni chemie tohoto
ligandu v komplexech rhodia stale probiha.

Pokusy o ptipravu isomeru kyseliny IT postupem popsa-
nym pro Hpfa' nebyly asp&iné, proto jsme zvolili odligny
pfistup, spocivajici v a-deprotonaci racemického meziproduk-
tu [2-(difenylfosfino)ferrocenyl]acetonitrilu a nasledné reakci
karbaniontu s elektrofilnimi ¢inidly. Zjistili jsme, Ze tato reak-
ce probihd s vysokou diastereoselektivitou a otevird cestu
k substituovanym produkttim typu II7 (cit.%).

CH, CN
PPh, PPh, R
COOH COOH PPh,

1 /] R = Me (llla), PPh, (lllb)

Tato prace vznikla za financni podpory GA UK, ¢. grantu
318/2005/BCH/PrF a projektu MSMT CR ¢. LC 06070.
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JANA LUXOVA, PETRA SULCOVA a MIROSLAV
TROJAN

Katedra anorganické technologie, Fakulta chemicko-
technologicka, Univerzita Pardubice, nam. Cs. legii 565,
532 10 Pardubice

Jjana.luxova@upce.cz

Hledanim novych ekologickych antikoroznich sloucenin
se nase pracovisté zabyva po dlouhou fadu let. Nasim cilem je
nalezeni novych materialt, které by bud’ nahradily nebo pte-
konaly dosavadni komer¢n¢ vyrabéné antikorozni materialy,
a to jak z hlediska jejich vlastnosti, tak i ekonomické stranky.
Jednou z moznosti miize byt pouziti perovskitovych sloucenin
typu BaTiO; a SrTiO;.

Tyto slouCeniny jsou ve svété pouzivany jako keramické
materialy s velmi atraktivnimi ferroelektrickymi a piezoelek-
trickymi vlastnostmi' a sledovani predeviim tchto vlastnosti
se vénuje velkd pozornost. Nase pozornost je soustfedéna na
stanoveni inhibi¢nich vlastnosti téchto materiali, nebot’ obsah
Ba ¢i Sr v téchto slouceninach by mohly tvofit bazické antiko-
rozni pigmenty, jenz by mohly byt z hlediska korozni ochrany
velmi nad&jné’.

V ramci této prace byly pfipraveny perovskitové slouce-
niny ABOs, kde A = Ba, Sr, Ca, atd. a B = Ti. Pfiprava byla
ovéfovana jednak klasickou kalcinaci®, ale také oxidaénd
alkalickym tavenim'. Jako vychozi suroviny byly pouzity
v ptipadé prvku A napf. uhlicitany a dusi¢nany piislusnych
kovti a v pfipadé prvku B oxid titanicity, titanylsulfat, atd.

U ptipravenych slou¢enin byly stanoveny jejich zakladni
fyzikalng-chemické vlastnosti jako napf. mérma hmotnost®,
spotieba oleje’, pH® a rezistivita vodnych vyluhi pigmentd’,
atd. Hlavni diraz byl vSak kladen na posouzeni inhibi¢niho
chovani téchto sloucenin. Z tohoto divodu byly testované
slouceniny podrobeny zékladnimu testu, ktery mize naznacit,
zda testovand latka vykazuje inhibi¢ni chovéani. K tomuto
ucelu bylo vyuzito gravimetrické stanoveni ubytku ocelovych
pliska®, které byly vystaveny piisobeni prostfedi tvoreného
10% suspenzi ptipravenych pigmenti v redestilované vodé.

Tato prace byla podporovina projektem MSM
¢ 0021627501.
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INDEX LOMU TENKYCH POLYMERNICH FILMU

OLEKSIY LYUTAKOV, IVAN HUTTEL a VACLAV
SVORCIK

Katedra inzenyrstvi pevnych latek, Fakulta chemické techno-
logie VSCHT, Technickd 5, 166 28 Praha 6
yutakoo@vscht.cz

V technologii ptipravy optickych prvki pro integrovanou
optiku maji stale vétsi vyznam i polymerni latky. Vyhodou je
moznost modifikace jejich vlastnosti, coz mize byt uskutec-
néno pomoci sopolymerizace, dotovéni, orientace. Pro nasi
praci byly zvoleny PMMA a PS jako materidly, které jevi
vyborné optické vlastnosti a byla studovana depozice poly-
mernich filmd zroztoku metodou spin-coating bez
a v ptitomnosti vnéjsiho elektrického pole. Bylo ukazano, ze
elektrické pole diky natoceni dipolt zvySuje hodnotu indexu
lomu v pfipadé PMMA. Lze tak pfipravit polymerni vrstvy
s vy$8i hodnotou indexu lomu a tim zajistit pozadovany rozdil
indexti lomu plandrnich optickych vinovodd a dalSich prvka
a soucastek integrované optiky a fotoniky. Timto postupem,
ktery je v zavislosti na odpafovani rozpoustédla velmi rychly,
byly pfipraveny v jednom technologickém cyklu dvouvrstvy
na bazi PMMA, které vykazuji vinovodné vlastnosti.

Na jiné strané nevyhodou polymernich materialt mize
byt jejich nestabilita. Pro zlepSeni Zivotnosti natoenych
dipdla byla pouzita smés PMMA a PS. Pomér latek byl ome-
zen separaci PMMA a PS béhem odpatovani rozpoustédla.
Ukazalo se, ze elektrické pole méni hodnotu indexu lomu i pii
docela malé koncentraci PMMA v deponovanem filmu.

Tyto vrstvy byly pfedevsim studovany s cilem pfipravit
polymerni optické vinvovody s gradientnim profilem indexu
lomu, které by vykazovaly dostate¢nou zivotnost, provozni
stabilitu a minimalni opticky utlum.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR , ¢ 10206 0424
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Celosvetovym ekologickym problémem se stava rostouci
mnozstvi odpadnich polyetylentereftalatovych (PET) lahvi,
s produkovanym objemem 13-.10° tr™ (cit.!). PET vlakna
z lahvi pouzitych pro potravinaiské ucely byly vyuzity jako
mikrovyztuz v kompozitnim systému beton — PET. Kontaktni
zona (ITZ — Interfacial Transition Zone) mezi mikrovyztuzi
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a cementovou matrici predstavuje kritické misto rozhodujici
o vysledné pevnosti kompozitu?. Mikrostruktura, chemické
a ineralogické sloZeni této prechodové zony a okolni matrix
se vyznamné 1i§i. Prace byla zaméfena na vyuziti Ramanovy
spekroskopie, elektronové mikroskopie a elektronové mikro-
sondy (ESEM/EDX) pro stanoveni rozmérd a chemického
slozeni ptechodové zony.

Ramanovou spektroskopii bylo provedeno mapovani
strukturnich zmén v pfechodové zéné v blizkosti PET vlakna
mapovacim krokem o velikosti 5 um. V pfechodové zén¢ byla
stanovena vysoka koncentrace hydroxidu vapenatého
(portlanditu) — jednoho z hlavnich produktii hydratace cemen-
tu. Obsah portlanditu byl analyzovan na zaklad¢ intenzity
pasu pii 357 em™'. Velikost pfechodové zony byla uréena
cca 25 pum s nejvyssi koncentraci portlanditu ve vzdalenosti
2,5 um od loziska mikrovyztuze; s rostouci vzdalenosti kon-
centrace portlanditu prudce klesala. Dalsi vyznamny stanove-
ny produkt hydratace pfedstavuje ettringit — CagAly(SO4)s
(OH);, . 26 . H,0. Na zdkladé vyhodnoceni mapy intenzit
pasu ettringitu pii 988 cm™' byl potvrzen pokles hmotnostni
koncentrace s rostouci vzdalenosti od PET vlakna.

Mikrostrukturni i chemicka odlisnost ITZ zény ve vzda-
lenosti 25 um od loziska mikrovyztuze byla potvrzena meto-
dou elektronové mikroskopie a mikrosondy (ESEM/EDX).
Kontaktni zoéna vykazovala zvySeny obsah nové vzniklych
mineralnich fazi — portlantitu, karbonatu, ettringitu a C-H-S
gelu a vyssi hodnotu porovitosti. Mikroporézni struktura byla
tvofena dvéma druhy port. Okrouhlé pory o pruméru desitek
mikrometrii byly vyplnény vzduchem a tvaroveé nepravidelné
péry obsahovaly vodou bohaté faze. Tyto faze obsahovaly
jonty Ca®* na bazi agregati, resp. mikrokrystali portlanditu,
ettringitu a C-H-S gelu.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR 106/05/2618.
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As copper and pyridinecarboxylic acids and their deriva-
tives play an important role in widely differing biological
processes, elucidation of structure-property relations for this
class of coordination compounds is aimed at. Synthesis, spec-
tral, magnetic properties and crystal structures of various
copper(Il) pyridinecarboxylates have been reported'.
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Fig. 1. An ORTEP drawing of the crystal structure of X7

2,6-Pyridinedicarboxylic acid (2,6-pydcaH,) and its
deprotonated forms are known to exhibit especially multifari-
ous coordination modes to a number of central atoms.

In this contribution we present an overview of our results
obtained in synthesis, spectral and structural characterization
of copper(Ill) 2,6-pyridinedicarboxylate complexes, namely
[Cu(2,6-pydea)(H,O)] (P, {[Na(FLO)][Cu(2,6-pydea)(2.6-
-pydcaH)] . H,O}, (), [Cu(en),][Cu(2,6-pydca),] .2 H,O
(en — ethylenediamine, 1), {[Cu(en)-,(H,O),][Na(H,0)s],
[Cu(2,6-pydca),]}  (IV)’,  {[Cu(bipy)-][Cu(2,6-pydca)s]>}
(bipy — bipyridine, V), [Cu(bipy),][Cu(2,6-pydcaH),(NO;),].
4 H,O (VI), [Cu(2,6-pydca)(dien)] .5 H,O (dien — diethyl-
enetriamine, VII), [Cu(2,6-pydca)(3-CH,OHpy)] (3-CH,OHpy —
3-hydroxy-methylpyridine, VIII), [Cu(2,6-pydca)(4-CH,OHpy)]
(4-CH,OHpy — 4-hydroxymethylpyridine, 2X), [Cu(2,6-pydca)
(nia)] (nia — nicotinamide, X) and [Cu(2,6-pydca)(Et;nia)
(H,O)] (N,N-diethylnicotinamide, X7)

Crystal structures of complexes I, IT IV, V and XI are
presented. The above compounds have been characterized
also by IR, electronic and EPR spectra and their biological
properties  studied. In the structures, 2,6-pyridine-
dicarboxylate often acts not only as a tridentate chelating
ligand, but also as a bridging ligand.

Present work has been financially supported by the Grant
Agency of the Slovak Republic (Grant No. 1/2452/05) and
Technology Assistance Agency under the contract No. APVT-
20-005504.
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Semiconductor detectors of ionizing radiation have
gained considerable importance in recent years. Several mate-
rials can be used for this purpose, as for example Pbl,.

Lead iodide is a promising material applicable for X-ray
and gamma ray detectors operating at room temperature.

The metod of synthesis have been used for preparation of
PBI, material. For futher purification zone melting has been
used. After this stage material has been grown in the Bridg-
man-Stockbarger apparatus to get bulk crystal The material
has been further investigated for the application for radiation
detection.
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Fig. 1. Electric characteristics of current density versus elec-

tric field intensity of Pbl, samples in log-log scale. In the inset
the samples purified by multiple zone melting are labeled by 'zm'
ending

The rare earth elements can be added to synthesis as
admextures to remove impurities with regard to their high
reactivity. Indeed, lead iodide crystals of higher resistivity
have been obtained in all cases. Best improvement by 2.5
orders has been obtained with admixture of holmium. After
zone melting the resistivity of 1,3x10'> Qcm has been ob-
tained.

The material has been further characterized by low tem-
perature photoluminescence and the ability for detection has
been established by it product, life time of electrons, spectral
resolution, charge collecting efficiency (CCE).

An example of measured I-V characteristics of samples
after synthesis and after zonemelting is demonstrated in Fig.1.

This work has been supported by the grants No. 102/04/0959
and 102/03/0379 of the Grant Agency of Czech Republic.
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Mednaté formy syntetického zeolitu ZSMS patria medzi
produkty zaujimavé z hladiska ich katalytickych vlastnosti.
Zeolity s obsahom vymennych katidnov hraji vyznamnua
ulohu pri rozklade niektorych atmosférickych polutantov,
napr. N,O a inych oxidov dusika.

Nase stadium modifikovanych med’natych foriem zeolitu
ZSMS5 bolo zamerané na pripravu a charakterizaciu produk-
tov s obsahom etyléndiaminu (en) s cielom ozrejmit’ suvislos-
ti medzi experimentalnymi podmienkami ich syntézy a vlast-
nostami a prispiet’ k objasneniu vézby zeolit-en. Vplyv pod-
mienok pripravy sa prejavil na zloZeni a obsahu, ako aj na
vlastnostiach, vratane farieb vyslednych zeolitickych produk-
tov. Tieto boli charakterizované pomocou Sirokociarovej pro-
tonovej CW "H NMR spektroskopie, CHN analyzy, elektro-
novej mikrosondy, EDS, RTG praskovej difrakcie, XPS, IR
a hmotnostnej spektroskopie.

Na vyhodnotenie NMR merani bola pouzita metoéda dru-
hého momentu spektralnej Ciary a Sirka Ciary. Vysledky NMR
merani potvrdili odli$né vlastnosti produktov pripravenych
réznymi spdsobmi syntézy a boli v stlade so zavermi ostat-
nych experimentdlnych metdd: a) etyléndiamin je viazany na
Cu(Il) i6ny koordinacnou vizbou, b) pritonmost’ en zmenila
povodné vlastnosti zeolitu ZSMS, pricom zmeny st ovplyvne-
né spdsobom pripravy a obsahom etyléndiaminu'.

V stcasnosti sa zaoberame $tidiom mednatych foriem
syntetického zeolitu ZSMS5 modifikovamych pomocou
N,N’-dimetyletyléndiaminu (dmen)®.  Produkty boli opit
syntetizované za rdznych experimentalnych podmienok
a charakterizované pomocou vysledkov viacerych experimen-
talnych metdd, podobne ako horeuvedené produkty obsahuju-
ce etyléndiamin. Vysledky "H NMR merani potvrdili rozdiel-
nost’ Studovanych produktov Cu-ZSM5 a Cu-dmen-ZSMS5
aboli v sulade s vysledkami XPS merani i ostatnymi experi-
mentmi. Pre detailnt charakterizaciu pritomného organického
ligandu a jeho vdzby v Cu-ZSMS5 modifikovanej forme je
potrebné d’alsie studium.

Tato prdaca vznikla za podpory Vedeckej grantovej agentiry
Slovenskej republiky, grant ¢ .1/1385/04 a 1/1373/04.
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Koordina¢né zli€eniny medi zostavaji v centre pozor-
nosti viacerych pracovnikov z réznych oblasti chémie, biolo-
gie a farmakologie, vdaka roznym vézbovym moznostiam,
variabilite §truktur a teda aj vlastnostiam tychto zlucenin.
Biologicka aktivita samotného i6nu medi s tvorbou komplexu
nielen suvisi, ale v mnohych pripadoch aj narasta. Vznikom
komplexu sa ¢asto vytvoria podmienky pre transport farma-
kofora v organizme, zmensi sa toxicita idnu kovového prvku
a pod. Dal$ou moznostou zvysovania biologickej uéinnosti je
priprava komplexov medi s anionom karboxylovej kyseliny
a vhodnym neutralnym ligandom.

Vysledky ostatnych rokov ukazuju, ze zliceniny medi
mozu mat’ svoje nezastupitelné miesto pri liecbe niektorych
reumatickych ochoreni. Komplexy medi patria do skupiny
nesteroidnych antiflogistickych analgetik. Boli vyvinuté tri
generdcie tychto latok: salicylany (kyselina acetylsalicylova,
znama skor pod komerénym nazvom aspirin, acylpyrin, ¢i
anopyrin), fenamaty (kyselina tolfémova clotam
a diclofénova — diclofenac) a propionaty (kyselina naproxéno-
va — naproxen a p-izobutylfenylpropionova — brufen, ibupro-
fen, fluorbiprofen — flugalin).

S utmyslom rozsirit poznatky tykajice sa biologickej
aktivity novosyntetizovanych fenamatomed’natych komple-
xov a ich aduktov s N-donorovymi heterocyklickymi liganda-
mi (chinolin, izochinolin), sme sa zamerali na stanovenie
antimikrobialnej aktivity na vybranych predstavitel'och bakté-
rii, kvasiniek a mikroskopickych mycéliovych hub; pri naji-
¢innejSich zluceninach tieZ na stanovenie pripadnej mutagén-
nej, resp. antimutagénnej aktivity, oxidacénej ¢ SOD-
podobne;j aktivity a ich vplyvu na permeabilitu biologickych
membran.

Tdato praca vznikla s podporou grantov VEGA MS SR
¢ 1/0109/03 a ¢. 1/2452/05.
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Tato prace je zaméfena na stanoveni izoelektrického
bodu riznych typt titanové béloby. Pro své vynikajici optické
vlastnosti, netoxicitu a svétlostalost je TiO, v soucasnosti
nejvice pouzivany bily pigment. Jeji vyroba prochazi neusta-
lym vyvojem, sortiment vyrobkl se s rostoucimi pozadavky
na specifické vlastnosti rozsifuje. S tim je mimo jiné spojena
potieba snadné rozlisitelnosti jednotlivych typt TiO, a jednou
z moznosti je pouziti izoelektrického bodu (IEP), ktery je
v daném prostiedi pro jednotlivé latky charakteristicky. Nej-
Castéji se vyjadiuje pomoci hodnoty pH, pfi které byl dosazen
(pHigp).

Byly zméfeny zavislosti zeta potencialu na pH pro rtizné
druhy TiO, anatasového a rutilového typu a z nich odeéteny
hodnoty IEP. Déle bylo sledovano, jakym zptisobem ovlivni
izoelektricky bod zména disperzniho prostfedi a také metoda,
pomoci niz byl izoelektricky bod méfen.
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V soucasné dobé €ini vzristajici rezistence bakterii vici
antimikrobidlnim latkdm zavazny problém nejen pii 1éCeni
infekei, ale také v epidemiologické praxi. Pro potlaceni re-
zistence bakterii je nutné vyvijet preventivni opatieni vedouci
k potlaceni tvorby a §ifeni rezistentnich bakterii a soucasné je
nutné vyvijet nové baktericidni latky'?. V poslednich nékoli-
ka letech se proto velice intenzivné studuji antibakterialni
ucinky koloidnich &astic stiibra, které vykazuji vysokou
antibakterialni aktivitu jiz pfi velmi nizkych koncentracich
(10 pgml™) a souasné vigi nim nevykazuji bakterie nijak
vyznamnou rezistenci® .

Metoda fizené piipravy koloidnich &astic stiibra vyvinuta
na nasem pracoviSti umoziuje pfipravit koloidni ¢Eastice
s pram&rnou velikosti od 25 nm do 450 nm. Rizena ptiprava
spociva v redukci [Ag(NHs),]" komplexu sacharidy (glukosa,
galaktosa, maltosa a laktosa), pfi¢emz vysledna velikost ko-
loidnich ¢astic stiibra zavisi na koncentraci amoniaku v reak¢-
nim systému a na typu redukéni latky®.

Redukci [Ag(NH3),]" komplexu maltosou pii koncentraci
amoniaku 0,005 mol dm™ byly p¥ipraveny uzce monodisperz-
ni stiibrné nanocastice s prumérnou velikosti 25 nm, které
vykazovaly vysokou antibakteridlni a baktericidni aktivitu
vuci Gram-pozitivnim a Gram-negativnim bakteriim vcetné
vysoce multirezistentnich kmenti jako jsou napt. methicillin-
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rezistentni Staphylococcus aureus €i vancomycin-rezistetni
Enterococcus faecium. Antibakterialni aktivita stfibrnych
nanocastic byla prokédzana jiz pfi velmi nizkych koncentracich
Ag — 1,69 pgml™. V porovnani s doposud publikovanymi
vysledky jsou dosazené hodnoty antibakterialni aktivity téméft
fadové nizsi, jelikoz jinymi metodami piipravované Castice
vyka}liuji v nejlep§im ptipadé hodnoty okolo 10 pgml™
(cit.™™).
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V predkladanej praci sa studoval vplyv rézneho mnoz-
stva oxidu zirkoni¢itého na termicku stabilitu litnokremi-
¢itych skiel. Do zakladnej ststavy Li,O. 2 SiO, sa pridalo
1 mol.% ZrO, ¢o predstavuje LiO.2 SiO,. 0,03 ZrO,,
2mol.% ZrO, (Li;O.2 SiO,. 0,062 ZrO,), 3 mol.% ZrO,
(Li2O . 2 Si0;,. 0,1 ZrO,). Ukézalo sa, ze hodnoty aktiva¢nej
energie rastl so zvySujucim sa pridavkom ZrO,.

Zakladna informacia z hl'adiska existencie a potencialnej
aplikacie skiel je ich stabilita voci krystalizacii. Existuje vel'a
prac, ktoré sa zaoberaju vplyvom réznych oxidov na krystali-
zéciu Li,O . SiO, skiel. Sakka a Tashiro' zistovali vplyv
pridavku réznych oxidov do sustavy Li,O .3 SiO,. Stokey”
skumal pridavok TiO, a Moriya, Sakaino a Tonaka® pouzili
ako nuklea¢né &inidla NiO a V,0s. Niektori autori*® navrhli
ako kritérium na zistovanie stability skiel aktivaénu krystali-
zacénu energiu, E.

Pri $tadiu termickej stability skiel so zlozenim Li,O .
2 Si0,. n ZrO, (n = 0,00; 0,03; 0,062 a 0,1) sa pouzila dife-
renénu termickd analyzu (DTA). Zo ziskanych udajov sa

vypocitala aktivacnd energia, FE, frekvenény faktor,
Apodra’ :

In (T¢/ B) = Eqxry/ RTe+In Eqry/ R —n 4 (1)
In (7,2 B) = Eqwey / RTp + In Eqpy/ R—1n 4 )
In B: E(ﬁ)/RTP (3)
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kde T, je teplota maxima exotermického piku na DTA krivke,
Tt je teplota inflexného bodu a f je rychlost’ ohrevu vzoriek.
Zistilo sa, ze ZrO, posobi vyznamne na nukleaciu az pri pri-
davku 3 mol.%.

Teplota maxima exotermického piku, 7}, bola od¢itand
priamo z DTA kriviek. Na zistenie teploty inflexného bodu,
Tt, boli pouzité zderivované DTA krivky. Aktivacné energie £
s Eqrp), E) a frekvenéné faktory, 4, boli vypocitané meto-
dou najmensich Stvorcov z rovnic (1), (2) a (3).

Tabul’ka I
Aktivacné energie a frekvenéné faktory pre sustavy
L120 .2 SIOQ .n ZI'OZ

Mnozstvo

710 Eryy Ey) E@
(mol §A) | [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™]

3,33 4,67

1 290 .y 315 Erl7 331
4,11 5,62

2 302 E+16 325 E+17 340
1,08 1,08

3 332 E+18 356 E+19 372

637

Priprava vzoriek

Zmiesali sa vypoéitané mnozstva Li,COs, SiO, a ZrSiO,4
a zmes sa tavila v peci v platinovom tégliku pri 1500 °C po-
¢as 2 hodin. Tavenina sa nechala volne vychladnat’ a na me-
ranie DTA kriviek sa pouzili praskové vzorky s velkostou
zin 0,1 mm az 0,16 mm.

Meranie DTA kriviek

DTA krivky boli merané pomocou zdigitalizovaného
derivatografu MOM Budapest’ na pripravenych vzorkach
s hmotnost'ou 20-30 mg v oxalovom tégliku pri rychlostiach
ohrevu cca 5, 10, 15,20 a 25 K min™".

Ziskané aktivacné energie E(rp, Etp), E@ vypoCitané na
zaklade rovnic (7), (2), (3) a frekvencné faktory 4 st uvedené
v tabul’ke L.

Pri sustavach s pridavkom 1 mol.% ZrO,, 2 mol.% ZrO,
a 3 mol.% ZrO, hodnoty aktiva¢nych energii stipaji. Zo zis-
kanych hodn6t mozno usudzovat’, ze pri malych koncen-
traciach ZrO, sa sustava pravdepodobne dostava do oblasti
metastabilného odmiesSania a ZrO, pdsobi ako nukledtor. So
zvySujucim sa pridavkom ZrO, sa proces kryStalizacie stava
energeticky viac naro¢ny a krystalizacia prebieha pomalsie.
Moze to byt spdsobené odlisSnym spésobom zabudovavania
oxidu zirkoni¢it¢ho do kremicitanovej siete tetraédrov. ZrO,
pri vyssich koncentraciach pdsobi ako sietotvorny oxid, pri
niz8om obsahu moéze posobit ako modifikator, pripad-
ne nukleator. Ziskané aktivacné energie v sebe zahriuju pro-
ces nukleacie aj krystalizacie. Ako je vidiet', nukleacia sa vo
vyznamnej miere viac prejavuje pri mensich pridavkoch ZrO,.
Tieto vysledky koreluju aj s hodnotami teplot T, ktoré sa so
zvysujucim pridavkom ZrO, zvysuju.

Na posudenie termickej stability pripravenych vzoriek sa
pouzili hodnoty aktivaénych energii. Zistilo sa, Ze so zvys$uju-
cim sa pridavkom ZrO, hodnoty aktivaénych energii stiipajt,
tj. stupa aj termicka stabilita litnokremicitych skiel voci krys-
talizacii.

Tato praca vznikla za podpory grantu KEGA ¢. 3/3230/05.
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Indium fosfid je polovodi¢ova slou¢enina skupiny A™BY
v soucasné dob¢ vyuzivana zejména v oblasti mikrovin, opto-
elektroniky a slune¢nich ¢lankt. InP ma vsak i vhodné fyzi-
kalni parametry pro aplikace v oblasti detektorti rentgenova, y
a korpuskularniho zafeni. Pro G¢innou detekci téchto zafeni je
nutnd nizka energie vzniku para elektron-dira, vysoké atomo-
vé Cislo india, vysoka pohyblivost nosi¢ti naboje a vysoké
hodnoty dob Zivota téchto nosict. Pro u€inny sbér naboji na
elektrodéach je nutné prilozit na detektor urcité napéti, a proto
musi mit krystal i vysoky mérny odpor — semiizolacni (SI)
vlastnosti.

Pro ziskani SI monokrystald InP je nutné syntetizovat
nejprve polykrystal InP vysoké Cistoty s maximalni koncent-
raci piimési v fadu 0,1 ppm. Protoze InP ma inkongruentni
bod tani, 1062 °C a disociacni tlak 2,7 MPa, byla syntéza
provadéna v zatavenych evakuovanych ampulich modifikaci
vertikalni Bridgmanovy metody z taveniny s piebytkem india.
Polykrystal rostl v kiemennych kelimcich pfi teploté¢ 900 az
980 °C, kde teplota hladiny india byla o 60—80 °C vyssi, nez
u konického dna kelimku. Po 340 hodinach syntézy byly zis-
kany polykrystaly vysoké Cistoty o hmotnosti az 380 g.

Rust monokrystald InP byly z téchto polykrystal prova-
dén metodou Czochralského, technikou piekryvu taveniny
InP inertni taveninou B,0s, ktera slouzi jako kapalinovy uza-
vér. Pokud plisobi na obé taveniny tlak inertniho plynu
5 MPa, nedochazi k rozkladu taveniny a z monokrystalického
zérodku orientace B/111/ Ize rychlosti 1,5cm h™'. vypéstovat
monokrystal o hmotnosti az 500 g.

Monokrystaly InP bez dopantu maji sice vysokou pohyb-
livost elektrond az 4500 cm*/Vs, aviak nizky mérny odpor
v fadu 0,1 Qcm. SI vlastnosti 1ze v nich vytvofit dopanty ze
skupiny prechodovych prvki, zejména Zelezem v koncentraci
0,1-1 ppm, kdy ziskané monokrystaly maji mérny odpor
viadu 10’Qcm a pohyblivost elektronii pres 2000cm?/Vs,
avSak i vysoky zachytny prifez pro elektrony. Proto jsme
pouzili metodu dvojitého dopovani titanem a zinkem, nebo
titanem a manganem, kde mérny odpor je jen o 1 fad nizsi,
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avSak zachytny prifez o nekolik fadu nizsi a tim je 1 nizsi
rekombinace nosi¢l naboje. Dale byly obdobné SI krystaly
ziskany pouzitim dopantl, které maji getrovaci G¢inek na
zbytkové piimési, zejména kiemik, v tavenin€. Zde se osvéd-
¢il tantal jako dopant, ktery po vyZzihani krystalu na 950 °C po
dobu 90 h vytvati v krystalu SI stav. Stejny postup byl zvolen
i pfi zihani krystald bez dopantu.

Z téchto monokrystalti byly pfipraveny detektory rentge-
nova zafeni 40 keV, uspésn¢ odzkouSené i pro y zafeni
122 keV a 662 keV a korpuskularni zafeni.

Tato price vznikla za podpory grantu GA CR 102/06/0153.

2P-36
PRfPRz,&VA A STﬁpIUM VLASTNOST,i
2-CHLORBENZOATOV ZINOCNATYCH
S BIOAKTIVNYMI LIGANDMI

LENKA PIKNOVA®?, KATARINA GYORYOVA?, JANA
KOVAROVA®, JOZEF CHOMIC?, DANA HUDECOVA®,
DAGMAR MUDRONOVAY, VLADIMIR ZELENAK®

a ZUZANA VARGOVA®

* Ustav chemickych vied, Prirodovedecka fakulta, Univerzita
P. J S'aﬁirika, Moyzesova 11, 041 54 KoSice, Slovenska re-
publika, b Ustav makromolekuldrni chémie AV CR, Heyrov-
ského nam.2, 162 06 Praha 6, Ceskd republika, ©Katedra
biochémie a mikrobiologie, Fakulta chemickej a potravi-
narskej technologie, STU Radlinského 9, 812 39 Bratislava,
Slovenska republika, * Vyskumny iistav veterindrnej mediciny,
Hlinkova 1/4, 040 01 Kosice, Slovenska republika
piknoval@upyjs.sk

V sucasnosti  sa venuje velkd pozornost zli¢eninam
prechodnych a neprechodnych kovov, hlavne tym, ktoré obsa-
huji biogénne kovy. Tieto kovy st su¢astou mnohych meta-
loenzymov a zucastiiuji sa regulacnych, metabolickych
a oxidac¢no-redukénych reakcii v organizme. Z tohto hl'adiska
stale narastd zaujem onové vyuzitie tychto kovov
v priemysle, zivotnom prostredi a medicine. Do tejto skupiny
patri aj zinok.

Zinok je jednym z najvyznamnej$ich biogénnych prvkov
a je sucast'ou enzymov, kde je potrebny pre stabilizaciu §truk-
tury, alebo pdsobi ako katalyzator hydrolytickych reakcii, kde
ma funkciu Lewisovej kyseliny. V obidvoch pripadoch hra
dolezitt ulohu schopnost’ zinku tvorit’ komplexy. Zinok vy-
tvara pevnejSie komplexy stvrdymi bazami tj. hlavne
s ligandmi, ktoré sa koordinuju prostrednictvom O, N a menej
stabilné komplexy s P a S.

Heterocyklické zliceniny zohravaju dolezitd Glohu
v mnohych biologickych systémoch, hlavne systémy s N-dono-
rovymi ligandmi st zlozkou niektorych vitaminov a liekov
ako napr. nikotinamid, kofein a pod'.

Alifatické a aromatické karboxylaty zinku s bioaktivinymi
ligandmi, ich spektralne, termické, kryStalografické udaje
aich biologicka aktivita boli predmetom naSich predoslych
prac®>.

Nakol’ko neboli zatial’ zosyntetizované a Studované halo-
génbenzoaty zino¢naté s N-donorovymi ligandmi ako napr.
kofein, moc€ovina, metyl-3-pyridylkarbamat a pod., ktoré su
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vyznamné z hl'adiska biologickej aplikacie, rozhodli sme sa
ich zosyntetizovat’ a Studovat’ ich fyzikdlnochemické vlast-
nosti.

Vypracovali sme metodu na pripravu 2-chlorbenzoatov zinku
s bioaktivnymi ligandmi typu Zn(2-CIC¢H4COO),L, . n H,O (kde
L = kofein, mocovina, metyl-3-pyridylkarbamat, n = 0; 1; 2 ),
ktoré sme charakterizovali CHN analyzou, chemickou analy-
zou a IC spektroskopiou.

Syntézu tychto karboxylatov zinku sme realizovali podl'a
rovnic:

2(2-CIC¢H4COOH) + ZnCO; — Zn(2-CICcH4COO0), + H,CO;

Zn(2-CIC(H4COO0), + 2 L — Zn(2-CIC(H4COO0),.2 L

Tepelné vlastnosti pripravenych zlicenin sme Studovali
metddami termickej analyzy (TG/DTG, DTA). Ur¢ili sme ich
tepelnu stabilitu a objasnili sme mechanizmus ich tepelného
rozkladu. Tepelny rozklad pripravenych zlicenin mozno cha-
rakterizovat’ ako viacstupiiovy proces. V pripade hydratova-
nych zlicenin sa tepelny rozklad zac¢ina v prvom stupni uvol-
novanim vody, potom dochadza k rozkladu N-donorovych
organickych ligandov a na koniec dochadza k rozkladu karbo-
xylatového aniénu.

Tato praca vznikla podporou grantu VEGA ¢. 1/2474/05.
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2P-37

VLIV ANIZOTROPIE A MINERALNIHO SLOZENI
NA DILATACI HORNIN

EVA PLEVOVA a VERA SUGARKOVA

UGN AVt CR, Studentska 1768, 708 00 Ostrava — Poruba
plevova@ugn.cas.cz

Zmeény struktury horniny a jeji fazové zmény vyvolané
zahfivanim za neizotermnich podminek jsou jedny z faktort
vyznamnych pro komplexni posouzeni chovani hornin a hor-
ninového masivu v napétovém poli indukovaném lidskou
¢innosti.

Mineralogicko-petrografické slozeni je jednou ze zaklad-
nich vlastnosti horniny, ktera ovliviiuje a urCuje rozsah a in-
tenzitu pusobeni teploty na konkrétni horninu, a to nejen pfi
progresivnim zahiivéani, ale také pfi ochlazovani. Intenzita
vlivu ptisobeni teploty na horninu je zavisla hlavné na minera-
logickém slozeni horniny, na jeji struktufe a na prostorové
orientaci minerald. V horninotvornych mineralech probihaji
pti zahfivani procesy dehydratace, dehydroxilace, disociace,
polymorfni pfemény a tvorba novych fazi, spojené se struk-
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turni prestavbou mineralti a provazené objemovymi zmeéna-
mi'?.

Prace je zaméfena na studium procest probihajicich pri
temperaci vybranych hornin a jejich vliv na vyslednou dilataci
horniny spolu s vlivem orientace vzorku. Vzorky byly podro-
beny méfeni dilatace ve tiech osach na kone¢nou teplotu 800
nebo 1000 °C.

Pro studium vlivu anizotropie a mineralniho slozeni na
tepelnou roztaznost hornin byly s ohledem na predchozi vy-
sledky vybrany reprezentativni vzorky mramort, zuly a pis-
kovcl z tuzemskych nalezist. Vzorky pro dilatacni méteni
byly fezany diamantovou pilou orientované vzhledem ke
stavbé horniny. Dilatace u vzorkd mramoru, piskovce a zuly
byly méfeny ve tfech kolmych osach X, Y, Z. V piipad¢ pis-
kovce se v jednotlivych osach témét zadné rozdily neprokaza-
ly. V pfipadé zuly je pak celkova dilatace v ose X a Z témér
stejna, v ose Y je hodnota roztaznosti nizsi. Dilatace pfi ohfe-
vu a ochlazovani jsou také velmi podobné. V ptipadé mramo-
1l jsou pak rozdily vyraznéjsi, celkova dilatace v osach Za 'Y
je sice téméf stejna, avsak v ose X je nékolikanasobna. Po-
dobné je tomu i pro dilataci u ohifevu a ochlazovani v ose X,
kterd je taktéz nckolikanasobna. Pro doplnéni experimentdl-
nich dat zmén roztaznosti v zavislosti na mineralnim slozeni
a fyzikalné-chemickych pfeménach béhem tepelného namaha-
ni materidlu byly dané vzorky podrobeny simultannimu méte-
ni TG/DTA a IR spektroskopie.

Tato prdce vznikla za financni podpory Grantové agentury
CR v ramci grantu ¢. 105/04/1019.

LITERATURA
1. Battaglia S., Franzini M., Mango F.: Nuovo Cimento C,
16C 1,4, 453 (1993).

2. Ehara S.: J. Soc. Mater. Sci. 32, 363, 1403 (1983).

2P-38

VLASTNOSTI A STRUKTURA SKEL O SLOZENI
50MO0-10B,03-40P,05 A 50MO-10B,0;-40P,05+16TiO,,
M = Ca**, Pb?*, Zn**

JAROSLAV POSPISIL, LADISLAV KOUDELKA
a PETR MOSNER

Katedra obecné a anorganické chemie, Fakulta chemicko-
technologicka, Univerzita Pardubice, 532 10 Pardubice
Jaroslav.pospisil@upce.cz

Borofosfatova skla modifikovana oxidy jako jsou CaO
a ZnO nalezaji uplatnéni napf. jako nizkotajici skelné pajky.
Jsou-li tato skla navic dotovana oxidem titani¢itym, mohou
slouzit jako prekurzory poréznich sklo-keramickych materiala
s vyjimeénymi vlastnostmi, jakymi jsou velmi nizky koefici-
ent délkové teplotni roztaznosti a odolnost proti teplotnim
Soktim. Z borofosfatovych skel vapenatych dotovanych TiO,
miize byt ziskana tepelnou upravou krystalickd faze CaTiy
P¢0O,4 vykazujici biokompatibilni vlastnosti.

V této praci byl studovan vliv oxidti CaO, PbO, ZnO
na vlastnosti a strukturu skel o sloZzeni S0OMO-10B,03-40P,05
a 50MO-10B,05-40P,05+16TiO,, kde M=Ca™", Pb’", Zn™".

Skla byla pfipravena tavenim pii teplotach 1200-1300 °C



Chem. Listy 100, 620-645 (2006)

a naslednym vylitim taveniny do médéné formy. Termické
analyzy (DSC, TMA) ukazaly, ze skla obsahujici CaO maji
vyrazné€ vyssi teplotu skelné transformace, nez skla obsahujici
ZnO nebo PbO. Z DSC vyplynulo, ze skla o slozeni SOMO-
10B,05-40P,05 krystalizuji pifi zahtivani ve dvou krocich,
pfi¢emz rentgenova strukturni analyza odhalila pfitomnost
krystalickych fazi BPO, a pfislusného difosfatu (Ca,P,0,
Pb,P,0;, Zn,P,0,). DSC kiivky skel o slozeni 50MO-
10B,0;-40P,05+16TiO, obsahovaly pouze jeden krystalizac-
ni pik, kdy pouze u skla obsahujiciho CaO se podatilo identi-
fikovat krystalické faze BPO,, Ca,P,0; a CaTi4PsO4.

Struktura skel byla studovana pomoci Ramanovy spekt-
roskopie. Ramanova spektra skel o slozeni S0MO-10B,0;-
40P,0s obsahovala silny vysokofrekvenc¢ni vibra¢ni pas, ktery
odpovida symetrickym vibracim nemustkovych atomit kysli-
ku v metafosfatovych a difosfatovych strukturnich celcich.
U skel 50MO-10B,05-40P,05+16TiO; je tento pas rozstépen
do tii mensich past odpovidajicim vibracim metafosfatovych,
difosfatovych a orthofosfatovych strukturnich celki. Vliv
dvojmocnych oxidi kovl se projevuje predev§im v mirném
posuvu maxim vibraénich pasi odpovidajicich fosfatovym
strukturnim jednotkdm, které jsou ovlivnény silou iontového
pole jednotlivych kationd.

Tato prace vznikla za financni podpory Grantové agentury
CR (grant ¢. 1 04/04/0711) a za financni podpory Ministerstva
Skolstvi CR (vyzkumny projekt ¢. 0021627501).
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Thick InP single crystal layers are promising materials
for the preparation of radiation detectors operating at room
temperature. High purity materials with shallow impurity
concentration bellow 10" cm™ are needed in the context of
radiation detection. An effect of the admixture of rare-earth
(RE) elements and oxides on the quality and the thickness of
grown epitaxial layers is reported.

An effort has been devoted to the optimization of liquid
phase growth technique for preparation of relatively thick
(> 10 pm) layers with residual undesirable impurity concen-
tration bellow 10" cm™. Our attention has been turned to-
wards peculiarities of RE and particularly to their consider-
able chemical reactivity and reduction capability. The getter-
ing ability of RE in the context of semiconductor growth has
been reported in the past but the purification efficiency of RE
has not been studied so systematically. We have compared
the impact of elements from the whole lanthanide series.

Prepared layers have been investigated by optical and
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scanning electron microscopy together with low temperature
photoluminescence (PL) spectroscopy. Shallow impurity
concentrations and conductivity type have been monitored by
measuring C-V characteristics using mercury probe. It has
been found that the growth rate and structural properties such
as surface morphology and defect density are profoundly
influenced by RE concentration in the growth melt. This
effect differs considerably for individual RE elements or
oxides. Generally RE admixture leads to pronounced narrow-
ing of low-temperature PL spectra and enabled to resolve
exciton related transitions and to distinguish band-acceptor
transitions from donor-acceptor pair ones. We consider it
a major manifestation of a substantial purification effect due
to RE addition. There has been no observed influence of the
variation of RE concentration in the melt on PL spectra. It
has been observed that the admixture of certain RE causes
not only substantial reduction of residual shallow impurities
but also conversion of electrical conductivity from n to p
type. This electrical conductivity cross-over is particularly
important for the construction of detector structures since
a good quality Schottky barrier could be made on p-type
layers while not on n-type ones.

The work has been supported by the Grant Agency of the
Czech Republic, project No. 102/06/0153.

2P-40
CATALYTIC DECOMPOSITION OF HYDROGEN
PEROXIDE ON IRON OXIDES

MICHAL OTYEPKA *, EVA OTYEPKOVA *, CENEK
GREGOR *, ROBERT PRUCEK ?,
and RADEK ZBORIL *"

“ Department of Physical Chemistry, t. Svobody 26, 771 46
Olomouc, "Center for powder nanoparticles, Palacky Univer-
sity, Slechtitelii 11, Olomouc

otyepka@risc.upol.cz

Catalysts based on iron oxide have nowadays found wide
applications in laboratory, industrial and environmental prac-
tice. This study compares catalytic properties of fourteen iron
oxide catalysts, measured by catalytic decomposition of hy-
drogen peroxide, considering their chemical composition,
structure and particle size.

The catalytic activity of iron oxides was studied in
a simple reaction system containing hydrogen peroxide in
concentration of 20 mmol/L and iron oxide catalyst (1 g L™).
The course of the reaction was determined by the man-
ganometric method. The obtained results of the observed
reaction rates (Table I) demonstrate that the reaction rate de-
pends not only on the surface area of the iron oxide catalyst
but also on the chemical constitution and crystallographic
structure of the catalyst.

Financial support from the project MSM 6198959218 of Min-
istry of Education of the Czech Republic is gratefully ac-
knowledged.
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Table I

Summary of the observed first-order rate constant (kops) of the
hydrogen peroxide decomposition for all studied iron oxide
catalysts

. 3 . Surface
Iron oxide 107 kops [min 1] [mz gfl]
a-Fe,O3 0.50, 0.62, 0.87 30
B-Fe,0Os 3.94,1.41, 1.11 7
v-Fe,04 1.52,1.29,1.35 48
Fe;04 0.10, 0.15 15
FeO 0.03, 0.005 1,2
a-FeOOH (Aldrich) 6.22,6.25,7.05 109
a-FeOOH (Industrial) 0.19,0.18, 0.4 44
o-FeOOH (Laboratory) 5.66,4.41,3.77 85
Fe,05. n H,O (D254-2) 17.76, 19.15, 19.73 254
Fe,0;. n HO (ZHP3-C) 6.60, 7.37, 8.81 180
amorphous Fe,O3 18.12, 21.20, 18.56 290
nano-y-Fe,O; precursor 4.74,5.16,4.91 112
nano-y-Fe,Os 13.83, 14.89, 12.71 129
amorphous Fe,0O; 3.38,3.31 400

2P-41
STUDIUM INTERAKCIE IMIDAZOLU S Ni(II)

A Fe(II) FORMAMI MONTMORILLONITU

V CELOM ROZSAHU pH VODNYCH ROZTOKOV
TEJTO ORGANICKEJ BAZY

MARTINA SAPIETOVA®, EUGEN JONA®, KAROL
JESENAK" a LUBOMIR KUCHTA"

“ Katedra chémie a technoldgie anorganickych materidlov,
Fakulta priemysejnych technologii, Trencianska Univerzita
Alexandra Dubcéeka v Trencine, I Krasku 491/30, 020 01
Piichov, ® Katedra anorganickej chémie, Prirodovedeckd
fakulta, Univerzita Komenského, Mlynska dolina, 842 15
Bratislava 4 sapietova@fpt.tnuni.sk, jona@jfpt.tnuni.sk

Montmorillonit, ziskavany z horniny bentonit, patri
medzi ilové mineraly s expandujicou Struktirou (smektity).
V poslednych rokoch sa vyskum zaoberal §tidiom interakcii
organickych zlucenin s montmorillonitom. Po praktickej
stranke tieto Stadia prispeli tiez krieSeniu problematiky
ochrany pddneho fondu pri vnasani cudzorodych latok do
pody'?.

Cielom prace bolo S$tidium interakcii imidazolu
s Ni**, Fe’* formami montmorillonitu v celom rozsahu pH
vodnych roztokov imidazolu. Praca sa zamerala na Stadium
moznosti viazania imidazolu ako katiénu, neutralnej molekuly
a aniénu do medzivrstvia montmorillonitu. Vzniknuté organo-
montmorillonity sa pripravili adsorpciou vodnych roztokov
imidazolu na Ni(II)- a Fe(IlI)-montmorillonit. Pri adsorpcii sa
pouzil nielen roztok imidazolu bez Gpravy pH, ale aj roztoky,
ktorych pH sa upravilo na 2 a 12. V kyslej oblasti pH docha-
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dzalo k i6novej vymene, v neutralnej a zasaditej oblasti do-
chadzalo ku koordinacii neutralnych molekul imidazolu na
vymenitel'ny kation.

Na identifikaciou pripravenych organo-montmorillonitov
sa pouzili IC spektroskopia, RTG difrakénd analyza a elemen-
tarna analyza.

Imidazol tvori s niklom viacero komplexnych zluc¢enin
a preto bola snaha preskiimat’ interacie imidazolu s medzivrs-
tvovymi nikelnatymi kationmi. Vzorka Ni-IM 1 sa pripravila
pri pH 2. Do medzivrstvia sa adsorbovali kationy imidazdlia
a do roztoku sa vytesnili nikelnaté kationy. Vstup kationov
imidazolia sa prejavil najmi v oblasti 1200-1500 cm™.
V porovnani so spektrom chloridu imidazdlia sa intenzity
péasov v tejto oblasti zniZili resp. niektoré pasy zanikli’. Pri-
tomnost’ imidazdlia v medzivrstvi dokazuji aj pasy deformac-
nych a valenénych vibracii NH skupiny. Bez upravy pH sa
pripravili tri vzorky Ni-IM 2-4 v rozmedzi koncentracie od
0,1 az 0,3 mol dm™. So zvySujucou koncentriciou narasta
mnozstvo imidazolu v medzivrstvovom priestore (tab. I). Na
IC spektrach sa prejavilo zvysenie mnozstva adsorbovanych
molekul imidazolu u jednotlivych vzoriek narastanim intenzi-
ty vSetkych pasov. Koordinicia imidazolu na vymenitelny
kation Ni*" sa prejavila hlavne v oblasti 1200-1500 cm™.
Deformacéné a valenéné vibracie skupiny NH dokazuju pri-
tomnost’ imidazolu v medzivrstvi a jeho naslednti koordinaciu
na Ni** cez pyridinovy dusik. Vzorka Ni-IM 5 sa pripravila
pri pH 12. Priebeh IC spektra je takmer rovnaky ako v pripade
predchadzajucich vzoriek (pH 9). Medzirovinné vzdialenosti
doo1 su uvedené v tabul’ke I. U vzoriek Ni-IM 1 a 2 mozno
z hodnét dyy; konstatovat’, ze imidazol je plosne usporiadany
v medzivrstvovom priestore.

Pri pH 2 sa pripravila vzorka Fe-IM 1. Do medzivrstvia
sa adsorbovali kationy imidazolia a vytesnili sa Zelezité katio-
ny. U vzorky Fe-IM 2 pripravenej v slabo zasaditej oblasti pH
sa adsorbovali molekuly imidazolu do medzivrstvia, kde do-
Slo kich néaslednej protonizacii a vznikol imidazélium-
montmorillonit. Priebeh IC spektier tychto vzoriek je takmer
identicky. V oblasti od 1200 cm™ do 1500 cm™ vyrazne po-
klesli intenzity pasov prisluchajicich imidazéliu resp. niekto-
1é zanikli’>. Dokazom adsorpcie kationu imidazélia sa defor-
macné a valencné vibracie skupiny NH. V silne zasaditom

Tabulka I

Adsorpcia imidazolu na Ni- a Fe-MMT

Oznadenie c pH IM.gsor. Fe* door
vzorky  [mol dm™] [mmol g'7 (Ni*)gesor.  [nm]

[mmol g™']

Ni-IM 1 0,02 2,0 0,59 0,38 1,25
Ni-IM 2 0,01 9,1 0,74 0 1,25
Ni-IM 3 0,02 9,3 1,43 0 1,43
Ni-IM 4 0,03 9,4 2,05 0 1,53
Ni-IM 5 001 12,0 145 0 1,57
Fe-IM 1 0,06 2,0 0,51 0,25 1,25
Fe-IM 2 0,06 9,8 0,67 0 1,25
Fe-IM 3 0,06 12,5 0 0 1,23
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prostredi sa pripravila vzorka Fe-IM 3, ale z vysledkov ele-
mentarnej analyzy a IC spektier vyplyva, Ze sa imidazol nead-
sorboval do medzivrstvového priestoru. V tabul'ke I st uve-
dené hodnoty medzirovinnych vzdialenosti dyy;. Na zazna-
moch tychto vzoriek sa nachadzaju nasobné reflexy (002), ¢o
moze poukazovat’ na lepSiu usporiadanost’ vrstiev. V porovani
Fe(IlI)-montmorillonitom maju tieto vzorky mensiu medziro-
vinni vzdialenost' a mozno konStatovat, Ze imidazol je
v medzivrstvovom  priestore  usporiadany  rovnobezne
s bazalnou rovinou.

Takyto osobity sposob pripravy interkalatovych komple-
xov v silikatovych vrstevnatych mineraloch vytvara moznost
tvorby roznych koordinaénych zlicenin, ktoré sa nedaji zis-
kat beznymi metddami. Pritomnost organickej latky
v medzivrstvovom priestore montmorillonitu méze zvysit
zivotnost’ katalyzatora a jeho katalyticka aktivita.

Tato praca vznikla za podpory grantu KEGA ¢.3/3230/05.
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Kovové vrstvy na polymernich substratech se v soucasné
dobé¢ uplatituji v mnoha oblastech primyslu. Nachéazeji vyuzi-
ti jako obalovy material pro potraviny ale i v elektronickych
aplikacich, napf. biosenzory'?. Pro zlepseni adheze rozhrani
kov-polymer se v soucasné dobé vyuziva cela tada fyzikal-
nich i chemickych metod. Plazmové techniky maji
v soucasnosti dominantni postaveni predev§im diky jednodu-
chosti a reprodukovatelnosti leptaciho procesu. Je jimi mozno
meénit chemické i fyzikalni vlastnosti povrchu, se soucasnym
zachovanim objemovych vlastnosti’.

Prace se zabyva charakterizaci polymernich substratd
ana né¢ deponovanych ultratenkych Au vrstev. Studovanymi
polymery byly PE (polyethylen), PET (polyethylentereftalat),
PTFE (polytetraflourethylen). Byly studovany zejména vlast-
nosti polymerniho povrchu a vliv expozice v plazmé na povr-
chovou morfologii a smacivost substrat. Déle jsou charakte-
rizovany napafené Au vrstvy na téchto substratech. Studovana
byla tloustka vrstev, povrchova morfologie a rezistance. Byl
sledovan vliv expozice v plazmé a teploty depozice Au na
vlastnosti deponovanych vrstev. Smacivost povrchu polymert
byla stanovena méfenim kontaktniho thlu. Tloustky vrstev
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byly méfeny profilometrem a AAS spektroskopii. Spojitost
a homogenita vrstev byla studovana méfenim plo$né rezistan-
ce. Povrchova morfologie polymert i pfipravenych vrstev Au
byla studovana metodou AFM.

Smacivost povrchu dosahuje nejvyssi hodnoty bezpro-
stiedné po expozici v plazmé a s dobou po expozici smacivost
povrchu klesd. Modifikace polymerti plazmou zptsobuje
vyrazné zmény v morfologii povrchu. S rostouci tloustkou
deponované vrstvy klesa jeji plo$na rezistance. Po depozici
vrstvy Au stoupa drsnost povrchu. Zvysena teplota zptisobuje
zmény morfologie polymernich substratd; drsnost povrchu
zustava konstantni. Morfologie deponovanych vrstev Au je
teplotou znacéné ovlivnéna.

Autori dékuji za financéni podporu VSCHT k vnitinimu grantu
¢ 126/08/0015 a grantu MSMT ¢. LC 06041.
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Termogravimetricky byl sledovan vliv mnozstvi adsorbo-
vanych ionti Cu" na kinetiku oxidace oxidatng alterovaného
uhli. Vzorky uhli obohaceného Cu*" byly pfipraveny sorpci
z vodnych roztokli CuCl, s riznou koncentraci v rozmezi 0 az
5 mmol dm™,

Z termogravimetrickych dat byly urceny kinetické para-
metry oxidace metodou pfimé nelinearni regrese' za predpo-
kladu jednotkového fadu reakce.

Bylo zjisténo, ze za danych podminek vzorky alterované-
ho uhli sorbuji maximalng 0,15 mmol Cu** na 1 g uhli.
S rostoucim obsahem Cu®' se oxidace vzorki posouvé
k niz§im teplotam a rychlost reakce roste. Na druhou stranu
vypoctené hodnoty aktivacnich energii ukazaly, Ze tento para-
metr klesa s rostoucim obsahem Cu®* pouze do uréité prahové
hodnoty (120-130 kJ mol™ pii obsahu 0,12 mmol Cu* na 1 g
uhli) a dale se jiz vyrazné neméni. To nasvédcuje tomu, ze pii
tomto obsahu Cu®" dochézi ke zméné mechanismu interakce
kysliku s uhelnou hmotou a dal$i urychlovani reakce jiz nelze
vysvétlit jednoduchym katalytickym ucinkem (sniZzenim akti-
vacni energie).

Tato price vznikla za podpory grantu GA CR 105/06/0630.
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Achieving true doping effects of rare earth elements
(REE) has proven difficult in most III-V compounds: their
atoms are not readily incorporated into the host lattice. On the
other hand, REE atoms show enhanced chemical affinity to-
wards most species of the shallow donors, forming micro-
scopic crystalline inclusions and thus purifying the material.
This is of importance in applications such as gamma-ray and
nuclear particle detectors where high electron and hole drift
velocities are appreciated'.

We present a quantitative model of the gettering phe-
nomenon, yielding explicit form of the dependence of the free
carrier concentration n on the total REE atoms concentration
in the melt, RE. Denoting further as D the total concentration
of shallow donors, D the concentration of free donors and
RED the concentration of donors chemically bound to REE,
as well as RE' the concentraton of free REE atoms, one can
write two particle-conservation equations: D = D' + RED,
and RE = RE "+ RED. Equilibrium of the reaction RE' + D'
RED (the symbols here denote chemical entities, not concen-
trations, and are therefore not italicized) is described by the
mass action expression RE' * D'/ RED = K. At room tempera-
ture the shallow donors are virtually all ionized; if each con-
tributes one electron to the conduction band, one has D = n.
An example of the computed n — vs — RE dependence is
shown in the figure; it corresponds well to the experimentally
observed trends.

_-D=3x10"cm”®

K=1x10"cm®, k,=0

D =1x10" cm®

19 20

[RE] [cm”]

18

Fig. 1. Dependences of the carrier concentraton on total amount
of REE in the growth melt for two values of the univalent shallow
donor concentration

This work was supported by the project # 102/06/0153 of the
Grant Agency of the Czech Republic.
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Tato prace se zabyva hodnocenim barevnych vlastnosti
slouCenin typu Al (x:y)Y<LnyOs, kde x 0; 0,2; 0,5; 0,7
a 0,9 (x+y=1) a Ln = La, Ce, Nd, Pr, Tb, Sm, Ho, Dy, Gd, Eu
a Er, které by jako chemicky odolné, termicky stabilni
a ekologicky nezavadné slouceniny bylo mozné pouzit pro
vybarvovani zejména vysokoteplotnich aplikaci v glazurach.

Piiprava pigmentd byla provedena klasickym suchym
zpusobem syntézy spocivajicim v homogenizaci smési vycho-
zich oxidd v tfeci misce tlouckem a nasledné kalcinaci
v elektrické peci pfi teplot€¢ 1550 °C. Barevné vlastnosti pig-
mentll byly méfeny po aplikaci pigmentd do organického
pojivového systému v plném ténu na spektrofotometru Co-
lorQuest XE (HunterLab, USA) v systému barevnych soutad-
nic' CIE L*a*b v oblasti vinovych délek viditelného svétla
(400-700 nm). Sytost S byla vypogitina podle: S = [(a*)* +
(b*)l]l/z'

Barva vétSiny pfipravenych pigmentd je nevyrazna, vét-
Sinou ma svétly hnédozluty barevny odstin, jehoz intenzita
s klesajicim obsahem prvku lanthanoidu klesd. Pigment
s obsahem Nd je fialovy, s obsahem Er rGzovy a s obsahem
prvku Pr a Tb mé hnédy barevny odstin. Nejlepsich vysledkt
bylo dosazeno u pigmentu s obsahem Ce. Barva pigmentu je
zlutooranzova a s klesajicim obsahem Ce prechazi barevny
odstin na jasnou svétle Zlutou barvu pigmentu AlY,oCep;0;.
Vyjimkou je pouze pigment AlCeQ;, ktery je bily.

Grantovy projekt ¢. 104/04/1078 a 104/05/2081. Grantovd
agentura CR.
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Chalcogenide and heavy metal oxide (HMO) glass sys-
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tems exhibit smaller phonon energies and larger refraction
indices than quartz, borosilicate or phosphate glasses and thus
they are transparent up to the mid infra-red (IR) region. Con-
sequently both base glass systems and those doped with rare-
earth (RE) elements are promising materials for photonics and
optoelectronics’.

In this paper we review the preparation of chalcogenide
and HMO glass systems and their characterisation by measur-
ing optical and electrical properties. Specially designed quartz
ampoule has been used to maintain the high chemical and
physical purity because the concentration of impurities
strongly influences the solubility of RE* ions in the host
glass, optical and luminescence properties and the rise of
clusters. Prepared glass systems have been characterised by
absorption spectroscopy, low-temperature photoluminescence
and by measurement of the direct electrical conductivity and
complex electrical modulus.

The attention in this contribution is focused on sulphide,
selenide and telluride multi-component glass systems that are
transparent up to 16 um in the infra-red. Particularly, telluride
glasses on the base of Ge (Ge-Se, Ge-Se-Te) have been pre-
pared by systematic replacement of Se by Te. Selected sys-
tems have been doped with Er and/or Pr and inner shell 4f-4f
transitions of RE*" ions have been investigated.

The influence of F — Cl substitution on electrical, opti-
cal and luminescence properties has been investigated in de-
tail for the HMO glass system (TeO,)s0(PbCl,)40.«(PbF;)x. The
concentrations of the hydrogen related impurities were esti-
mated from intensities of absorption band at 2.93 ym and
assigned to OH™ groups. The increase of PbF, content was
found to decrease the OH™ groups concentration, the optimum
amount of F — CI substitution being around 50 % (i.e. 20
mol.%). The increase of F — Cl substitution also leads to
steady decrease of base glass luminescence.

The work has been supported by the Grant Agency of the
Czech Republic, grant No. 104/05/0878.

REFERENCE
1. Lezal D., Pedlikova J., Zavadil J.: J. Optoelectronics
Adv. Mater. 6, 133 (2004).

2P-47

REMOVAL OF THE TEMPLATE FROM THE
AS-SYNTHESISED MESOSTRUCTURED SILICAS:
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Mesoporous silicas (MS) prepared either by ionic' or
amphiphilic PEO-PPO-PEO surfactants” attract a great inter-
est as materials for a variety of possible applications e.g. in
the fields of adsorption, catalysis or optics®™. For many appli-
cations surface modification, i.e., grafting of functional
groups onto the pore walls of the silica via silylation reactions
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between the surface silanol groups (SiOH) and the grafting
material. Therefore a high level of silanol concentrations may
be desirable for postsynthesis functionalization of mesoporous
wall structures.

To remove template from surfactant-templated mesopor-
ous silicas, usually two methods are employed, solvent extrac-
tion and calcination. It was observed that the solvent-
extracted mesoporous silicas contained a higher density of
surface silanol groups than the calcined ones’. Our contribu-
tion deals with the comparison of solvent extraction and calci-
nation methods used for the template-removal from mesopor-
ous silicas of MCM and SBA type.

Ordered mesoporous silica materials of MCM (ref.') and
SBA-type (ref.?) were synthesized using cationic surfactant
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) and triblock co-
polymer poly(ethyleneoxide)-poly(propyleneoxide)-poly-
(ethyleneoxide) (Pluronic F127) as structure directing agent.
The prepared materials differed in the interactions between
surfactant (S) and inorganic walls (I). For the MCM materials
the strong S'I” interaction is characteristic, while for SBA
materials weak S'CIT" interactions are typical. The template
removal from as-synthesized hexagonal (MCM-41) and cubic
(MCM-48, SBA-16) materials was studied by extraction in
Soxhlet apparatus, using EtOH/HC] mixture as solvent. The
silica samples were collected after 2, 4, 6, 8, 10, 24, 48, 72
and 100 hrs of extraction. The amount of the template residue
was determined by thermogravimetric analysis. The samples
were characterized by XRD, SEM, IR and porosity measure-
ments. Neither cationic, nor neutral triblock copolymer was
completely removed by the extraction technique. The tem-
plate was still embedded in the samples even after the extrac-
tion for 100 hrs. The highest portion of the template was re-
moved for the SBA-16 sample, the lowest for MCM-48 sam-
ple. The different amount of the surfactant removal is ex-
plained by the accessibility of the pores and by the strength of
the interaction between surfactant and pore walls. Moreover,
for the SBA material the interpenetration of the copolymer
into silica walls is supposed to be responsible for only partial
surfactant removal. In addition, the template removal from the
as-synthesised samples was studied by the non-isothermal
kinetics. Activation energy (E,), and kinetic pre-exponential
factor (InA), have been calculated from the thermogravimetric
data at heating rates of 4.5, 6 and 9 K min™' by differential
(Friedman's equation) and Integral (Flynn-Wall-Ozawa's
equation) methods. The results are discussed with respect to
dimensionality of the porous structure (2-D hexagonal , 3-D
cubic) and the interactions between surfactants and mesopor-
ous silica walls (S'T” or S'CI'T', respectively).

The financial support from the 6. FP. Project No. 020133
(DeSANNS) and MVTS6 Project is gratefully acknowledged.
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In our previous paperl, the single crystals of Sb,VTes
were shown to belong to a new class of materials designated
in the literature as diluted magnetic semiconductors (DMS). It
was found that a small content of vanadium in the Sb,Te;
crystals gives rise to ferromagnetic behavior at low tempera-
tures; the Curie temperature T¢ increases with the vanadium
content and reaches approximately 23 K for Sb;¢7VoosTes.
A significant feature of this DMS is distinct anisotropy of
magnetic properties which is related to the layered structure
of tetradymite — type crystals (space group D3, ).

It is well known that the Curie temperature depends on
carrier concentration for most of DMS. The aim of this paper
is to investigate the influence of carrier concentration on 7¢ in
vanadium-doped (Sb,Biy),Te;. Since the progressive substi-
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tution of Sb atoms by Bi atoms in the crystal lattice of Sb,Tes,
i.e. creation of solid solutions (Sb;Biy),Te;, results in a pro-
nounced decrease in the concentration of holes’, we have
prepared quaternary crystals (Sb;.Biy),.,VyTes with succes-
sively increasing X.

First, we have prepared polycrystalline materials of com-
position (Sbl_xBix)1_97V0_03Te3 and (Sbl_XBix)1_93V0_02T63 forx =
1, 0.75, 0.5, 0.25 and 0 with a view to explore the solubility
of vanadium in the solid solutions. X-ray measurements car-
ried out on the samples of (Sb;«Bix)197Vo.0:Te; for x = 0.5,
0.25 and 0 show diffraction peaks of a minor phase of com-
position V| sTe,. However for y = 0.02, there is no evidence
of any secondary phase. Therefore, we have focused on single
crystals of composition (Sb;«Biy)19sVo2Tes.

Single crystals were grown by amodified Bridgman
method from elements of 5N purity. The samples were char-
acterized by measurements of the temperature dependence of
the electrical resistivity, Hall coefficient, and magnetic sus-
ceptibility in the temperature range of 2—300 K. In addition,
we also measured magnetization curves.

It was found that all samples under investigation become
ferromagnetic at low temperatures. The highest Curie tem-
perature of 7c = 17.0 K is obtained on Sb; sV 0, Te;. With the
increasing content of Bi, the Curie temperature gradually
decreases and for Bi; o3V, Te; we measure 7c = 1.9 K. In
other words, T diminishes with decreasing free carrier con-
centration.

This research was supported by Ministry of Education of
Czech Republic under the project No. MSM 0021627501 and
the NSF grant INT 0201114.
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