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O struktire a medzimolekulovych interakciach v polymérovych siet’ach sa v literatire
eSte stale nachadza malo priamych poznatkov. So zamerom ziskat’ takéto idaje sa pre pracu
vybral typ polymérovej siete znamy ako IPN, ktora je zlozena z PE siete a siete kopolyméru
S-co-BMA [1]. Tato siet’ je pri laboratérnej teplote transparentna, ¢o dovol'uje pouZitie
fluorescencnej spektroskopie na jej blizsiu charakterizaciu prostrednictvom fluorescencnych
znaciek zabudovanych do siete.

V tejto praci sme sa zamerali na vplyv hustoty siete na rychlost’ tvorby
vnutromolekulového exciméru derivatu bis(1-pyrénmetyl)éteru (DiPyM) pri napuciavani sieti
v toluéne a cyklohexane, ktoré napuciavaji rozne Casti IPN siete.

Emisné spektra derivatu DiPyM v kvapalnych prostrediach vykazuju cCerveno
posunutu Sirokopasovi excimérnu emisiu s maximom okolo 498 nm. Naprotitomu v pevnych
polymérovych filmoch PE, PS, PMMA, PVC [2] a tieZ v polymérovych matriciach ako IPN
vykazuju ¢isto monomérnu emisiu s Ciastoéne alebo dobre rozlisenou vibra¢nou Strukturou
typickou pre chromofor pyrénu.

Pri sledovani tvorby exciméru v zavislosti od hustoty IPN siete determinovanej
pridavkom sietovadla BDDM (0,5, 1 a 3 mol %) napuciavanej v toluéne alebo cyklohexane
sme pracovali so sietami, kde bola znacka pridana pri priprave sieti a so sietami, kde bola
znacka dodatoéne penetrovana z roztoku toluénu (koncentracia znacky v roztoku bola 3 x 107
mol dm™) pri laboratornej teplote 72 hodin a siet’ vysusend vo vakuu.

Monitorovanim napuciavania IPN v toluéne a cyklohexdne pri 40 °C pomocou
fluorescencnej spektroskopie sme zistili, Ze v pripade dopovanej fluorescencnej znacky
DiPyM do IPN pri jej priprave nedochadza k vyraznému nérastu excimérnej emisie [3].
ZnaCka sa pravdepodobne dostdva pri vytvarani kopolyméru (S—co-BMA) a pri vytvarani
vzajomne prestupeného zosietenia medzi PE a kopolymérom do zauzlenin, ktoré toluén ani
cyklohexan nenapuciava. Poukazuje na to aj fakt, ze DiPyM nebolo mozné extrahovat’ zo site,

hoci tato fluorescencna sonda nebola v polyméri kovalentne viazana.



V pripade penetrovanej znacky do IPN z roztoku toluénu pri laboratornej teplote je intenzita
vznikajucej excimérnej emisie vyssia. Pokles pomeru intenzity monomérnej a excimérnej
emisie Iy/Ig v zavislosti od ¢asu napuciavania sa pre siete s roznou hustotou je nepatrny,
nevieme teda vyjadrit’ vplyv hustoty siete na tvorbu exciméru.

Rozdiel v hustote IPN pri meraniach sme vystihli az pouzitim real-time fluorescencnej
techniky, kedy rychlost uvolnovania DiPyM zIPN je podmienena rychlostou relaxacie
retazcov polyméru pri napuciavani. Pre siet s 1 mol % BDDM zrovnice popisujucej
napuciavanie a rozpustanie polymérov [4] sme dostali pre relaxacnu konStantu polymérnych
retazcov ky =2.26 x 10™ mg em” min’ a pre siet’ s 3 mol % BDDM ky = 1.78 x 10 mg cm™
min™ [3]. Hustejsia siet’ teda napuciava pomalsie ako menej husta siet’.

Vznik exciméru je mozné sledovat’ aj poklesom doby zivota excitovaného stavu, ktory
je typicky pre diméry. Takyto pokles sa pozoroval aj v nasom pripade pre DiPyM v IPN
napucanej toluénom pri 40 °C. Aj v tomto pripade vSak nebolo mozné sledovat’ pokles doby
zivota v zavislosti od ¢asu napuciavania pre spominany problém s uchytenim vzorky. SuSenim
napucanej siete sa neprejavuje vplyv hustoty siete na naraste t, pretoze rychlost’ odparovania
toluénu je vlastnost’ou okolitého prostredia. Ani susenim napucanej vzorky do rovnovahy 168

hod. pri laboratornej teplote sa nedosiahla doba Zivota povodnej suchej vzorky.
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Jednou z dilezitych oblasti studia fyzikalné-organické chemie je studium sterického
efektu, ktery ma nezastupitelnou ulohu pii studiu vztahti mezi strukturou a fyzikalnimi nebo
biologickymi vlastnostmi organickych latek.

Jako modelové latky byly zvoleny a-alkyl derivaty styrenu. Roztok substituovaného
styrenu je smichan s roztokem octanu rtutnatého v prostredi ledové kyseliny octové. Reakce
spociva v elektrofilni adici na dvojnou vazbu styrenu. Atakujicim elektrofilem je kation
vytvoreny disociaci octanu rtutnatého. Tento kation atakuje substituovany styren za vzniku
karbokationtu. V kone¢né fazi je karbokation atakovan nukleofilem a vznika konecny
produkt.

Kinetickd méfeni byla provedena spektrofotometricky za podminek vyhovujicich
predpokladu kinetiky pseudoprvniho fadu pfti teploté 25 °C v ultrafialové oblasti spektra. Ze
ziskanych hodnot rychlostnich konstant je vidét, Ze se rychlostni konstanta s rostouci velikosti
substituentli méni nepravidelné. Diivodem této nepravidelnosti miize byt interakce koncovych
atomu substituentli s reakénim centrem nebo poruseni planarity molekuly. Je také znamo, Ze
kromé sterickych efektii plisobi v molekule i efekt indukéni a mesomerni. Oddéleni
indukéniho efektu od sterického zlstava vzdy problémem.

V soucasné dob¢ jsou méteny ortho-methyl-a-alkylstyreny.
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K novym metodam, které poskytuji moznost zkvalitnéni vyuky chemie, patii projektova
metoda — metoda zaloZena na tvorb¢ a realizaci projektu, kterd se stava zakladem projektové
vyuky. Projektova vyuka obsahuje tii faze:

e pfipravnou,
e realiza¢ni,
e hodnotici.

Ptipravna faze projektové vyuky je ,,fazi ucitele”. Je na uciteli, jak promyslené a piimétrenc
bude k projektové vyuce pristupovat. Projekt mize mit podobu integrovanych témat,
praktickych problému z bézného Zivota, Zakova okoli, historie oboru primyslové vyroby c¢i
¢innosti vedouci k vytvoreni ur¢itého vyrobku.

Zarukou mozné realizace projektové vyuky v praxi je seznameni a osvojeni si této
metody budoucimi uciteli chemie. Na katedie chemie Ptirodovédecké fakulty Ostravské
univerzity ptipravuji studenti — budouci ucitelé chemie projekty, jejichz zdkladem je sestaveni
a vhodna prezentace panelu vétSinou doprovazena chemickymi demonstratnimi pokusy.
Vybér vhodného tématu, zpracovani v podobé panelu a néslednd prezentace pred studenty
prohlubuje dovednost transformace teoretickych poznatkli ziskanych z chemickych oborti do
didaktické podoby a jejich naslednou aplikaci v praxi.

Realizacni fazi bychom mohli charakterizovat jako fazi ,,zakovskou®. Touto fazi rozumime
prezentaci projektu samotnymi zaky, kterym byl projekt ucitelem zadan. Je velmi vhodné, aby
prezentace panelem byla doplnéna pisemnym zpracovanim dil¢ich tkola a jejich verbalni
prezentaci pied tiidou.

Hodnotici faze je fazi sebereflektivni, a to jak pro ucitele, tak pro samotné zaky. Je velmi
vhodné vypracovat sebereflektivni zapisy uditelli (,,bylo zvoleno vhodné téma“, ,zaujalo
zaky*, ,,pracovali samostatn¢®, ,,bylo dostatecné aplikacni ...) i zaki (,,zjistil jsem veSkeré
informace o daném tématu®, ,,prezentoval jsem svou problematiku srozumitelné* ...).

Ptiprava studentti k projektové vyuce a jeji nasledna realizace na zakladni Skole umoznuje
vyuku lépe motivovat, vede Zaky k samostatnému tvorivému mysleni a praktické aplikaci
poznatkil ziskanych v hodinach chemie zakladniho typu.
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Medovka lekarska (Melissa officinalis L.) je obl'ibena a Siroko pouzivana lieCiva a
aromaticka rastlina. Pre farmaceutické ucely sa zbiera vnat’ alebo listy, ktoré poskytuju
kvalitnejsiu surovinu (Melissae folium)®. Za svoju prijemni voitu vd'aéi rastlina obsahu silice
(éterického oleja), ktora je aj nositel'om mnohych z jej farmakologickych aktivit (napr.
sedativnej a antiviralnej). Na liec¢ivom U¢inku sa vyznamne spolupodiel’aju aj rastlinné fenoly,
najmi kyselina rozmarinové (/), ktorej obsah je lickopisnym kritériom kvality listovej drogy’.
Kyselina rozmarinova sa pouziva ako rastlinny antioxidant®. Vo farmaceutickej praxi sa
uplatiiuje aj jej antiviralny u¢inok (na herpes simplex)’, preukazané je viak aj ovplyvnenie
imunitnych dejov Pudského organizmu ovplyvnenim zloziek komplementového systému®.

Melissa officinalis L. cv. Citra sa pestovala v Zahrade lieCivych rastlin Farmaceuticke;j
fakulty Univerzity Komenského v Bratislave. Vzorky sa ziskali v roku 2001 zberom viate
dvojro¢nych rastlin vo vyvojovej faze nastupu kvitnutia (1. zber) a nasledne zberom
novovyrastenych vyhonkov (2. zber). Rastlinny material sa susil a uskladnil pri izbovej
teplote. Pred analyzou sa viat’ rozdelila na jednotlivé rastlinné organy a ich Casti (stonka,

listy, kalichy a koruny kvetov).
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V predchadzajiicom obdobi sme vypracovali jednoduchti metédu HPLC stanovenia

kyseliny rozmarinove;j a stanovili jej obsah v listoch medovky v priebehu vegetacného roka.
Ciel'om prezentovanej prace bolo rozsirit’ poznatky o obsahu kyseliny rozmarinovej v d’al$ich

nadzemnych organoch medovky, ktoré su sucastou vinatovej drogy (Melissae herba).



HPLC delenie sa robilo gradientovou metddou, mobilnt fazu tvorila zmes metanolu a
vodného roztoku kyseliny fosfore¢nej (pH 2). Delenie prebiehalo na kolone RP C-18,
detekcia v UF oblasti (320 nm).

Vysledky ukazuji, zZe orgdnom najbohatsim na kyselinu rozmarinov su listy, ale pomerne

Tvvr

rozmarinovej je v stonkach.
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Flavonoidy st po&etne najrozsirenej$imi sekundarnymi metabolitmi rastlin®. Chemicky st
to derivaty fenylchroménu. Vo vyssich rastlinach sa vyskytuji ubikvitarne. Siroké rozsirenie
a vel’ky pocet flavonoidov spdsobuju aj ich vel'mi Siroké spektrum ucinkov na zivé
organizmy. Pre vysvetlenie farmakologickych aktivit konkrétnych zlii€enin na zéklade
receptorovej teorie je potrebné poznanie ich trojrozmernej Struktiry a konformacie.

Molekula flavonu ma v krystalickom stave priblizne planarnu konformaéciu, v stave
izolovanej molekuly je vsak fenylovy substituent pooto¢eny vzhl'adom na rovinu
chroménu™, uhol pootoéenia je zavisly od acidobazického stavu molekuly™.

Molekulova hmotnost’ flavénov (Mr ~ 250-400) doteraz neumoziovala pouzit’ extenzivne
pri vypoctoch najpresnejsie ab initio metddy, vzhl'adom na ich ¢asovu, technicku a
pristrojovu narocnost’. V tejto oblasti boli preto pouzivané menej narocné, ale aj menej presné

semiempirické vypolty (najmi metoda AM1°~

, metdoda PM3 nie je pre tuto skupinu latok
vhodna*). Dnes je uZ mozné aj v podmienkach PC pouzit’ metody ab initio a metody
funkcionalov elektronovej hustoty (DFT) pri vypoctoch strukturnych a elektronickych

~ v nv . , 716
parametrov Coraz vacsich organickych molekul”.

V nasej praci sme sa venovali jednoduchym derivatom flavonu (/) substituovanym
hydroxylovou (—OH) a metoxylovou (—OCHj3) skupinou. Pri molekulovom modelovani a
Struktarnej optimalizacii boli pouzité programové baliky HyperChem’ a Jaguar®.

Pre ab initio a DFT kalkulécie bola pouzita baza 6-31G**++ so zahrnutim funkcii

polarizacie a difuznych funkecii pre vSetky atomy v molekule.



V stave izolovanej molekuly maju vSetky skimané derivaty flavonu neplanarnu
konformaciu. Uhol pootocenia fenylového kruhu voci rovine chromoénu je z tizkeho intervalu
20-30°. Vynimku predstavuju derivaty substituované v polohach 3 a 2°. Hydroxylovy a
metoxylovy substituent sa orientuje v rovine kruhu (A resp. B) s mozZnostou 2 lokalnych
minimalnych poloh 0°/180°, ak tomu nebrania d’alSie stérické vplyvy (polohy 3, 5, 8 a 2°).
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The appearance of compounds that are difficult to degrade by conventional chemical
and/or biological methods in natural waters recently created a pressing need for the
development of efficient water-treatment processes. The search for solution to this problem
has involved extensive examinations in the field of advanced oxidation processes (AOP). One
of the most promising possibilities is heterogenous photocatalysis, where an irradiated solid
semiconductor provides available charges (electrons and positive holes) for the redox

transformations of either organic or inorganic contaminants. The photodecomposition reaction

is usually thought to be initiated by either direct or HO °radical mediated hole transfer to the
organic molecules'. The rate of photoinduced heterogenous reactions on semiconductor
particles is usually influenced by the concentration of the pollutants. Since the concentration
of the pollutants to be decomposed is a parts per milion level or less in many cases, their low
frequent collision with TiO; photocatalysts makes the reaction rate of mineralization very
low. In addition, the rate is also influenced by adsorptive ability of TiO,, which has a polar
surface. One of the promising to achieve these things may be the use of adsorbents (SiO,,
activated carbon AC, zeolites) as supporting materials for TiO, loading. Titanium dioxide
may be anchored on supports by various procedures, e. g. hydrolysis of alkoxides’.

As studied compounds were chosen phenol and 2,6-dichloroindophenol (DCIP), titanium
dioxide Degussa P25 as comparing photocatalyst’. The first order constant k was taken as

comparing values:
DCIP kDegussa P25~ KAC = ksilica™ Ksol-gel titanium dioxide

PHENOL kDegussa P25~ kAC > ksol-gel titanium dioxide
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Wide application of PVC is closely bonded with development of progressive methods its total
degradation. For this reason there are searched new combination of this polymer with
components causing synergic effect.

There was studied the photodegradation process of PVC without and under presence of Fe**
ions. It has been found a photocatalytic influence of these ions on quantum yield of the
process of destruction. As experimental tools for the material characterisation were used:
UV/VIS and FTIR spectra. These are analysed by standard procedures.

The first step analysed by standard seems to be dehydrochlorination resulting in the change of
studied samples colour form colourless to brown one. The double bond sequences comprising
from one to five members react with singlet oxygen and produce characteristic carbonyl
groups (-CO, -CH=0, -COOH). Simultaneously the intermediately created endoperoxides

cause an interchain breaking and for this reason leads to polymer chain shortening.
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Moderni elektrochemické metody mohou v soucasnosti profitovat ze své vysoké citlivosti,
rychlosti a ekonomické nenarocnosti, a tim v né€kterych ptipadech tvofit alternativu
k modernim spektrometrickym ¢i separacnim metodam, a to zejména tam, kde se nejedna o
analyzy komplikovanych smési, ale spiSe o monitorovani kvality 1€¢iv, primyslovych
vyrobkll nebo nékterych environmentélnich vzorkt, jako naptiklad v analyze vod. K tomuto
Géelu se dobfe hodi uhlikové pastové elektrody,' které jsou charakterizovany jak dostate¢nou
citlivosti, tak i variabilitou volby pastovaci kapaliny a modifikatoru, ktery se kromé zvysené
citlivosti projevi i ve zvysené selektivité stanoveni. Tyto skutecnosti budou demonstrovany na
fad€ metod pro stanoveni genotoxickych aromatickych amini, které byly vyvinuty v nasi
laboratofi.

Pozornost bude vénovana zejména
e vyuziti modernich voltametrickych metod na uhlikovych pastovych elektrodach a
chemicky modifikovanych uhlikovych pastovych elektrodach ke stanoveni karcinogennich
aromatickych amint,
e vyuziti vysokoucinné kapalinové chromatografie s elektrochemickou detekci ke stanoveni
vybranych chemickych karcinogenti na zaklad¢ jejich oxidace na uhlikové pastové elektrodé

na bazi kuli¢ek ze skelného uhliku.
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UHLIKOVE PASTOVE ELEKTRODY V HPLC ANALYZE GENOTOXICKYCH
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Uhlikové pastové elektrody (CPE) se bézné pouzivaji v modernich

elektroanalytickych metodach ke stanoveni anorganickych i organickych analytﬁl. Meze

Vv v

stanovitelnosti (Lp) na nemodifikovanych CPE jsou b&ézné 1.10-6 a7 1.10-7 mol.I-1. P¥imé

stanoveni s akumulaci analytu vede k L cca 1.10-8 mol.I-1 i niz§im. Zavedeni chemicky

modifikovanych CPE pro ucely prekoncentrace, zprostfedkovani ptenosu elektronti, pro
katalytické ucely, pro zménu povrchovych characteristik CPE vedlo k dalSimu snizeni mezi
stanovitelnosti.

Pouziti CPE jako materidlu elektrochemického detektoru v pritokové analyze (FIA)
nebo HPLC zatim nenaslo velkého rozsiteni v disledku rychlé degradace past v prostiedi
organickych modifikatorid. Moznost vyuziti uhlikové pasty ve FIA ¢i HPLC pfineslo az
vyuziti mikrokulicek skelného uhliku2, jejichz pasta naptiklad s minerdlnim olejem je
prekvapive stald i v prostiedi acetonitrilu a methanolu. V této praci budou prezentovany
vysledky studia vlastnosti uhlikové pasty na bazi mikrokulicek ze skelného uhliku (GCPE) ve

smésném prostiedi methanolu a Brittonovych-Robinsonovych pufit.

Konkrétné ptijde o vyuziti wall-jet GCPE detektoru v HPLC ke stanoveni 2-aminofluorenu
a 2,7-diaminofluorenu a DC voltametrické studium 2-aminobifenylu na GCPE za t¢elem

volby vhodného potencialu pro detekci v HPLC.
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