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Predhovor
Vazeni citatelia,

Uvodom by sme mohli azda spomeniit’ ako to celé vzniklo. Na zaciatku boli hlavni koordindtori tohto projektu a to prof. Ing. Ivan Spanik, DrSc. a jeho dnes
uz byvald absolventka a spolupracovnicka Ing. Andrea Machynidkovd, PhD. Na Ustave analytickej chémie FCHPT STU v Bratislave dali hlavy dokopy a zacali
formovat nielen napln digitalizovatelnych pokusov z roznych oblasti chémie, ale aj riesitelsky kolektiv. Pri tomto procese zohral vyznamnu ulohu fakt, zZe
byvala hlavna koordindtorka projektu je dolnozemska Slovenka zo Srbska a tak sa k projektu pripojili partneri z Gymndzia Jana Kollara (riesitelia Mgr.
Jaroslav Chlpka a Mgr. Jaroslav Sikora) v Bacskom Petrovei a Medicinskej skoly 7.aprila (riesitelia Mgr. Dusanka Curkovié, Mgr. Dusanka Cerubzi¢ a Mgr.
Ninoslav Detka) v Novom sade. Dalej hlavny koordinator projektu zapojil do projektu svoju strednii §kolu, ktorou je Strednd odborna Skola chemickd v Banskej
Stiavnici, dnes nesiica nézov Spojena skola Samuela Mikoviniho v Banskej Stiavnici (riesitelia Ing. Elena Slaukovd, PhD., Ing. Martin Melich, PhD., Ing.
Slavomira Kasiarova, PhD. a RNDr. Valentina Vaisova) a bratislavsku Strednu odbornii Skolu chemicki vo Vicom Hrdle (rieSitelia Ing. Judita Démétorova,
Ing.Tatiana Filipovd, Ing. Martin Némecek, PhD. a Ing. Janka Memersheimerovd, PhD.). Na odporucanie tejto institucie bol do projektu pribraty pomerne
silny partner 7 Ceskej Republiky a to Stiedni priimyslova skola chemickd v Pardubicich (viesitelia Ing. Jan Ptacek, Ing. Justina Pluktaite, Ing. Jakub Néavesnik,
PhD., Ing. Lucie Krivéikova, Ing. Lucie Borkovd a Miroslava Berkova). Druhym univerzitnym pracoviskom v tomto projekte bola Katedra chémie a fyziky
Pedagogickej fakulty Katolickej univerzity v Ruzomberku, ktoré dohliadalo na didakticku a popularizacnu uroven vystupov z projektu (riesitelia prof. Ing.
Peter Tomcik, PhD., Ing. Renata Bellova, PhD., doc. PaedDr. Danica Melichercikova, PhD. a Silvia Lukacova). Samozrejme ide o najvyznamnejSie osobnosti
projektu a rozhodne musime podakovat aj prednasatelom a organizatorom podujati, dalej kameramanom, strihacom, editorom, komentatorom videi
a manazérom Styroch jazykovych mutacii, v ktorych su spominané videa publikované. Mozu sluzit' ako didaktické pomacky pri vyucbe chémie, jednak z dovodu
nerealizovatelnosti daného experimentu bud’ 7 bezpecnostnych, alebo ekonomickych dovodov, pripadne ako predpriprava pred praktickym vykonom
experimentu, aby sa mohli prezriet a prediskutovat detaily daného experimentu, ktorym treba venovat’ maximdalnu pozornost pri jeho realizacii a tak zniZit
riziko zlého vysledku pokusu. V druhej rovine ide tiez aj o popularizdaciu chémie ako discipliny, S KtOrou sa denne stretavame, ale napriek tomu je 0 riu nizky
zaujem. K rieSeniu tohto problému by mohli prispiet’ aj popularizacné experimenty, zalozené na zvlastnych efektoch ¢i percepcii farieb, aby mohli pozitivne
ovplyvnit osobnost Ziaka, ale aj ucitela, pretoze od osobnosti ucitela velmi zavisi, ¢i budeme vychovavat vela kvalitnych chemikov, alebo nie, a to nielen vo
vedeckej ¢i technologickej teorii a praxi, ale aj v oblasti ucitelstva chémie a jej popularizacie. Sucastou projektu boli okrem natacania a digitalizdacie
experimentov aj rozne vzdelavacie aktivity naplinované do troch vzdelavacich kurzov pre ucitelov chémie v kazdom roku rieSenia projektu a to prvy
v Bratislave 22-26. augusta 2022, druhy v Pardubiciach 21-25.augusta 2023 a treti v Ruzomberku 24 -28. juna 2024. V ramci tychto kurzov odzneli zaujimavé
predndasky, a to niektoré aj “in situ” napr. priamo v jaskyni a ich prezentacie su zozbierané v tomto zborniku, ktory je tiez vystupom tohto projektu. Verime, zZe
bude obohatenim pre citatela z hladiska novych informdacii, alebo zdokonalenia vedomosti, ktoré uz citatel’ nadobudol v minulosti, pripadne mu poskytne
alternativny pohlad na vec, tak, aby ho mohol inovativne aplikovat do pedagogického, ale aj popularizacného procesu pri prezentacii chémie ako vedeckej
discipliny.

v Ruzomberku 10.9.2024 Peter Tomcik, Renata Bellova, Ivan Spéanik
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Alkohol, opica a molekuly

Peter Szolcsanyi

Oddelenie organickej chémie, Ustav organickej chémie, katalyzy a petrochémie, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie, Slovenska technicka
univerzita v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska Republika. e-mail: peter.szolcsanyi@stuba.sk
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0 Alkohol = Cukor + Voda + Kvasinky '
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a Alkoholové kvasenie — Fermentacia ‘

(latin. fervere = vriet)

2 ADP 2ATP ___
(o)
glycolysis —0
GluCOSe = = m m = = = =p
=0
CH; anaero-
2 NAD* 2 NADH 2 Pyruvate biosis
H —CI—OH (IZZO
CH; CH,

2 CO,
2 Ethanol 2 Acetylaldehyde
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Alkohol - Pivo — Receptura

AL

jaémeri/psenica chmel voda kvasinky

riSa: Huby
rod: Saccharomyces = ,cukorna huba“
druh: S. cerevisinze |= pivo ($pan. cerveza)
Theodor Schwann Franz Meyen
»Zuckerpilz“ (1837) »Saccharomyces”

13



a Alkohol = Pivo — Kvasinky ’

Saccharomyces cerevisiae Saccharomyces eubayanus
(najtalentovanejsia kvasinka) (z Patagonie ci Tibetu ?)

\ )

Saccharomyces pastorianus
(prirodny hybrid)

14



Alkohol

— Pivo — Cukor

ENDOSPERM klicenie varenie
—_— ﬁ
OPLODIE
KLICOK
jaémenny slad mladina
HDHH H N "OH” H I CH,OH
/\ ‘/\N a,f-amyldza CHZ%H i %H ramyldza ‘/‘70\
> (oH OH _— \ OH |
Nl A/( )‘( )\»( )«/ oR—{ B N on B
OH OH pe
skrob dextriny »cukor”
. (amyléza + amylopektin) (maltéza)

(glukoza)

15
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‘ Alkohal — Pivo — Ale vs. Lesialk ’

Vrchné kvasenie jj{i’ : | Spodné kv?senie
(S. cerevisiae) (S. pastor;:anus)
15-20°C 6-15°C
Pivo - Ale EATEE. . T | LAGERS Pivo - Leziak
PInd, ovocnd chut Wnu i treasn CoLp Lahks, iskrivé chut
ESB Paie Aue §
IPA Porter
Srour
WhEAT
- Brown
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Alkohol — Pivo — Chicha

,Dentalna sladovria”
(slinna amylaza)

Indianska kukurica
(Zea mays indurata)

18



Alkohol — Saké — Cukor & Kvasinky .

enzym amyldza

Fermentovana ryia - Koji

Skrob
H CH, CH,OH CH,OH
H)_O H H OH H O.H H OH
OH H OH H OH H N\OH H i
—o—w—o 0 o— o— kvasinky
H OH H OH H OH H

l amylaza S. cerevisiae

CH,OH
H H

| oH H/ glukéza

HO Y—b g (obsah alkoholu 15-20%)

19



Alkohol = Vino — Cukor & Kvasinky ’

CH,OH
0 CH,0H _O
+
HO OH CH,OH
Vini€ hroznorody (Vitis vinifera) glukéza fruktéza

Saccharomyces
cerevisiae

-

Fermentacia vinneho mustu

20



Alkohol — Whisky — Vyroba

s ‘

jaémenny slad fermentacia

e
-

dozrievanie

21



a Alkohol — Whisky — Dub & Senzorika ’

22



a Konzumacia alkoholu — Promile & Efekty ’

£0.29 %o (£ 0.29 ml/L)
0.30-0.99 %0 (0.3 - 0.99 ml/L)
1.00 - 1.49 %o (1 - 1.49 ml/L)
1.50 - 1.99 %o (1.5 - 1.99 ml/L)
2.00 - 2.99 %o (2 - 2.99 ml/L)
3.00 - 3.99 %o (3 - 3.99 ml/L)
2 4.00 %o (2 4 ml/L)

Ziadne viditelné efekty
eufdria, relaxacia, neista chodza, strata koncentracie
mierna opitost, strata zabran, ataxia
stredna opitost, afektivita, blabot, vravoranie
tazka opitost, bliznenie, zvracanie
otrava alkoholom, poruchy vedomia, zastava srdca

komatozny stay, riziko smrti (LDcy = 5 %o)

alkohol alkohol

0.6 x vaha

%o = %o =

64 16 0 '93 0/
5 I 0 - o kg = 0.44 0/00 " o0
2,9 27 g
250.m| =0.75 %o =0.56 %o

06%60Kkg 06%80kg

23
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‘ Konzumacia alkoholu — Plusy & Minusy |

Possible long-term effects of

Red - generally "bad"
Green - generally "good” Eth a n o I
‘ Small to moderate consumption
Large consumption
mic:
- Increases insulin sensitivity
- e - Lower risk of diabetes
ANanvicheionikol ?oum,ndumdnophaguu ‘
syndrome - Brain:
* Vision changes Blood: - Atrophy
* Ataxia - Anemia - Reduce the number of silent infarcts
* Impaired memory Heart: - Decrease risk of dementia
7 - Alcoholic cardio- Blood:
- Psychological myopathy -Increases HDL
é MC{WMS Liver: . R . - Decreases thrombosis
* Antisociality - Cinffiosi | N - Reduces fibrinogen
D e - Hepatitis N ' - Increases fibnnolysis
. AMF-(Y Stomach - s - 1 - Reduces artery spasm from stress
* Pani - Chraric : : \ - Increases coronary blood flow
: rsydm'sl llucinati Pancreas: . Skeletal:
* Delusions - Pancreatitis - Higher bone mineral density
"Sleepdisorders: " prPherM Bases: |
diabetes type 2 L —

Effects linked with both “Joints: | )
small and large consumption - Reduced risk of rheumatoid arthritis

Gallbladder:

- Reduced the risk of developing galistones
Kidney:

- Reduced nsk of developing kidney stones

24



Konzumadcia alkoholu & Sex ‘

Drink, Sir, is a great provoker.... Lechery, Sir, it
provokes, and unprovokes: it provokes the
desire, but it takes away the performance.

(William Shakespeare)

Macbeth (Act ll., Scene lll.)

25



o Konzumacia alkoholu & Mozog

. 1 2 3

First, alcohol
affects the
forebrain and
assaults motor
coordination and
decision making.

2.

Then, alcohol
knocks out the
midbrain, and
you lose control
over emotions
and increase
chances of a
blackout.

26

3.

Finally,
alcohol
batters the
brainstem as
it affects
heart rate,
body
temperature,
appetite and
conscious-
ness, a
dangerous
and
potentially

fatal
condition.



Alkoholicka opica — Symptomy

* Veisalgia = kveis (nor.) - nevolnost po debuZirovani + algia (gr.) - bolest
* Roénéa ekonomicka strata USA kvdli absenciam v préci: 160 000 000 000 $

Severe Cause
Cause 1
Nausea/Vomiting Acetaldehyde | Gastritis
Headaches Acetaldehyde | Electrolyte Loss | Dehydration
Fatigue PoorSleep Electrolyte Loss | Dehydration
Brain Fog Withdrawal | Acetaldehyde | Electrolyte Loss | Dehydration | PoorSleep
Anxiety/Restlessness Withdrawal
Feeling Down/Depressed | Withdrawal
Dry Mouth/Thirst Dehydration
Sensitivity to Light/Sound | Acetaldehyde

mm o

27



Alkoholicka opica = Priciny

CH,CH,OH  Ethanol

NAD Alcohol dehydrogenase

H*+ NADH (Cytosol)

g Acetaldehyde —

NAD Acetaldehyde
dehydrogenase ———

K
H"+ NADH (Mitochondria)

CHsC — O~

'c') Acetate

28
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2 deci dzusu z Nashi
pred pitim alkoholu

Azijska hrudka Nashi
(Pyrus pyrifolia)

30



Alkoholicka opica — Prirodna liecba I.

OH
OH
HO O 5
‘ OH
OH
OH O
l
Japonsky hrozienkovy strom Dihydromyricetin (Ampeloptin)

(Hovenia dulcis) Flavonoid s protirakovinovym tc¢inkom

31



Alkoholicka opica — Prirodna liecba Il.

Mexicka figova opuncia Ajurvédska bylinna zmes
(Opuntia ficus indica) (extrakt zo 7 druhov rastlin)
Inhibuje prostaglandiny = timi zapal Hepatoprotektivne ufinky

32



Alkoholicka opica — Synteticky pristup I.

Intrave ngRrotbpidiffistrtababyeide ylegédho roztoku
(glukdzc| ebllokishstritray, 90 B éndlyziztaminy)
Pré&vehydydtdlila 15bHieaitveledtrbbiela)

33



O.. _OH
L CHs
N\©/Cl

Clotan (Tolfedine)
Inhibitor prostaglandinov
Protizapalové antimigrenikum

Alkoholicka opica — Synteticky pristup II.

H,C. N\‘ fN CH,
| |
HO = S—5 S, OH
HO OH

Pyritinol (Encephabol)
Analdg vitaminu B,
Liecba kognitivnych porutch

34



A na zaver...

| have taken more out of alcohol than alcohol
has taken out of me.

(Winston Churchill)

35




manoprotein

Alkohol — Pivo — Pena

- Bublinky obsahujuce CO, su obalené bielkovinami
kvasiniek a jaCmena, stabilizované kyselinami chmel'u.

- Pena je najstabilnejsSia pri 5% obsahu alkoholu, nizsej
teplote (< 10°C) a v mierne kyslom prostredi (pH ~ 4.6).

- Kvasinkovy gén CFG1 je klu¢ovy pre tvorbu pivnej peny.

- Dobra rada: ¢isty a odmasteny pohar bez saponatu !!!

humuldn

36



When the bonlel/ |
hit, a compression /
wave travels

through it

| “, 5 These ‘daughter’ bubbles expand

g i rapidly, creating foam
I | & : i Ly
; milliseconds]
) : 3
\

1

| !
|k' i
=

This wave then rebounds

\hrouqu the liquid asan e

expansion wave Gl M Compression and expansion waves
cause ‘mother’ bubbles to break up

© MallOnline

Alkohol — Pivo — Penova fontana

1. Kompresna vina postupuje flasou nadol.
2. Narazom na dno vznika expanzna vina.
3. Stretom vin praskaju ,materské* bubliny.
4. To spdsobi vznik ,dcérskych® bubliniek.

5. Tie rychlo expanduju a pivo

37



Alkoholicka opica — Dosledky
* Dehydratacia - etanol je diuretikum, stratu tekutin zvySuje aj zvracanie a hnacka.
* Hypoglykémia - znizend hladina glukézy zapriciriuje celkovi slabost a zmenu nélady.
* Acid6za - zvySena akumuldcia kyseliny mliecnej indukuje bolest hlavy a zvracanie.
* Bolest hlavy - etanol rozSiruje cievy a ovplyvriuje produkciu neurotransmiterov.
* Traviace tazkosti - tvrdy alkohol (> 20%) drazdi sliznicu Zalidka a spdsobuje gastritidu.
* Poruchy spanku - etanol je sedativum, avsak ,,opity” spanok je kratky a neregeneruje.

* Nepravidelny biorytmus - zmena koncentracie horménov hypofyzy sposobuje ,jet lag”,

38



Metanol vs. Etanol — Smrt vs. Opica

metanol (b.v. =65°C) etanol (b.v. =78°C)
CH;0H CH;CH,OH
l alkoholdehydrogendza l
(ADH)
0 0
formaldehyd k J\ acetaldehyd
H -~ H H,C H
aldehyddehydrogendza _f )
@ ! (ALDH) &%
7,
0
H )L OH )L OH HsC )J\

kyselina mravenci kyselma octova acetylkoenzym A

39




Biosenzory ako detek¢né systémy v praxi
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OUTLINES

Conception of
biosensors

Construction parts
of biosensors -
bioreceptors and

transducers
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Selected types of
biosensors

Applications in
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Concept of biosensors

A biosensor is a compact analytical device
comprising a biological or biologically derived

distinguishing component (receptor) integrated

into or closely connected to a physical or
* @- ’ physicochemical transducer.

The usual role of a biosensor is to provide

discrete or continuous digital electronic signals

Nose Gustatory membrane/Nerve cell  Brain that are proportional to an individual analyte or
group of analytes.

A biological receptor is a macromolecule, cell, or
tissue able to recognize the target analyte.

Analyte Bioreceptor Transducer Electronic system

A transducer _is a device capable of changing a
signal of a biological receptor to a measurable
analytical signal.

The processor converts the measured signal into
data (number, color quantity) which can be
interpreted by the user.
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Concept of biosensors

Elektronicky

| _signal

Bioreceptor Prevodnik

A biological receptor is a macromolecule, cell, or
tissue able to recognize the target analyte.

A transducer is a device capable of changing a
signal of a biological receptor to a measurable
analytical signal.

The processor converts the measured signal into
data (number, color quantity) which can be
interpreted by the user.
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Biological

Biocatalytic: enzymes, cells, fibers,
microorganisms

Non-biocatalytic (bioaffinity): antibodies,

Bioreceptors

45

oligopeptides
oligosaccharides

peptide nucleic acids, PNA (analog of DNA:
sugar-phosphate chain is substituted with N-(2-
aminoethyl)-glycine)

aptamers (ligands selected in non-biological
conditions)

imprints (synthetic polymers with functional
groups)

ribosomes (RNA-ses that catalyze RNA strand
breaks)



Electrical / Electrochemical
Potentiometry
Voltammetry
Amperometry
Conductometry
Impedimetry

%

OhON =

Transducers

Optical

1. Absorption

2. Luminiscence

3. Visual/colorimetric

46

Physical (changes in acceleration,
pressure, strain, temperature or force
and their conversion into an electrical
voltage)
1. Thermal
2. Piezoelectric
a) Quartz crystal microbalance
b) Surface acoustic waves



Over time development of biosensors

Oxygen Biosensor

|
@ . Discovery of
I" Insulin and
Insulin pump
by Kadish

A

Immunosensor

1975

] 4" Generation |

“7

Lo, gt

;lii -
Glucose Test Strip DNA Biosensor
1987 1998

1999

1991

Subcutaneous Glucose

] I Commercial
: : Blood Glucose
Meter- the
1962 L
Glucose Biosensor : Clark Reflectance
andLyons | 1970  meter
|
!
||

15t Generation

2"d Generation

i

Glucowatch

—pPY atd A GOL
- EVWONTS o apyrrole

Nano Biosensor

Glucose
Contact lens
2011

Microneedle
Sensor
2011

Tooth Enamel

Advance Wearable Biosensor Platform
2012- Until Now

W

Epidermal
tattoo sensor,
2013

Sensor
2012

Epidermal

| microfluidic sensor

2020

3d Generation
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5th Generation

i 'RFID Sensor
2000 2015
Continuous Glucose Microfluidic
Monitoring Biofuel Chip
e , e Rob Ati Integration i
Cystic Fibrosis Sweat gre sgrionn
Sericor Mlcroletal;x Chip
2017 ®
J
| |



Over time development of biosensors
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Immobilization techniques

Adsorption (physical, chemical) — simple

Covalent binding — very stable

Streptavidin-biotin interaction

Microencapsulation in an inert membrane (cellulose acetate)

Lipid membranes
Fixation in polymers (polyacrylamide, polypyrrole)

Cross-linking agents (glutaraldehyde)

enzyme ~__

_l'u haldi Kry3talizacia Cross-finking ot "
- - -- a — 3 — & ?’
et sty y : . R AS
Physical Covalent Streptavidin-Biotin Electrode Enzym Enz?{'nf)vé Z'osiet'c’wané '
adsorption immobilization immobilization krystaly enzymové krystaly
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Comparison of immobilization technigues

Immobilization Method Interaction or Reaction Advantages

Drawbacks

Simple

Desorption by change of ionic
strength or pH

Charge-charge interaction or Fast

Random orientation

Physical Adsorptio - 5 < : -
yst ption Hydrophobic interaction  Direct method (no linker molecules) Desorption by detergent
Probl f ding effect and
Suitable to DNA, RNA, and PNA e o L
poor reproducibility
Good stability Use of linker molecules
. . " High binding strength Slow, Irreversible
Covalent bonding Chemical bonding

Use during long term

Problem of crowding effect

Island formation

Improved orientation

Expensive, Slow

Streptavidin-Biotin  Specific Streptavindin-Biotin High specificity and functionality

Problem of crowding effect

interactions interaction Well-controlled

Use of biocompatible linker

Reversible

Poor reproducibility
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Transducers

Electrical / Electrochemical Optical Physical (changes in acceleration,

. Potentiometry 1. Absorption pressure, strain, temperature or force
2. Voltammetry 2. luminiscence and their conversion into an electrical
3. Amperometry voltage)

4. Conductometry 1. Thermal
5. Impedimetry 2. Piezoelectric

a) Quartz crystal microbalance
b) Surface acoustic waves

™
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ELECTROCHEMICAL SYSTEM
_<>_
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Electrode materials Metal electrodes

* Mercury electrode
o dropping mercury electrode (DME)
o static mercury drop electrode (SMDE)
% ‘ o hanging mercury drop electrode (HMDE)
T : c o mercury film electrode (MFE)

« Bismuth electrode
« Gold electrode
» Silver electrode

* Platinum electrode

» Boron doped diamond electrode (BDDE)

(o Carbon-based electrodes

* Glassy carbon electrode (GCE)
yhly oriented pyrolytic Egreuphite electrode
(HOPGE)

« Carbon paste electrode (CPE)

CPE + Pencil graphite electrode (PGE)
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Screen-printing process

Counter

Working Electrode

Electrode

C:E:
connection

Reference
Electrode

WLE.
connection
R.E.

connection
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Drug
discovery

Cosmetics Disease

BIOSENSOR - | detectién>
APPLICATIONS |

_0_

Food quality Sport
control performance

» > -

Environment
al monitoring
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Nucleic acids-based biosensors

Detection modes

; Aptamer g Capturing DNA éSignaI&ngDNA

/1 Redoxlabel @ Analyte

_________________________

________________________ (B)
(A) Target-induced structure switching (C) Target-induced displacement
(B) Competition-based replacement (D} Sandwich-type
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Nucleic acids-based biosensors

Immobilization possibilities — self-assembled monolayers (SAM)

- e e e e e e e o e e wme o e e . m wmr e o e e e e e o e e o o —

(A) (B)

SAM formation

HH,
4

EDC/NHS

____________________________________________

AL/ A

{A) Peptide (HN-CO) bonded layers (B) Thiol (HS-Au) bonded layers

Electrografting of single (C) and multiple (D) layers
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Nucleic acids-based biosensors

SAM characterization
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| (E) A Electrochemical characAterization ) ] (F)

' S < s £

- AN I Q 12
e HN o ¢ ~ HN o, s

. [N s | @

‘ ¥4

| e ———

' I

l T - I ' \L

' \ | \

| v ) )

',__ BV Z'/ ka

Cyclic voltammetry Impedimetry
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Electrochemical impedance spectroscopy

,
/“,\
S (N
~
Versatile Sensitive Noninvasive technique that

can be used for on-line
analysis and diagnostics

. @
\Ta

_ _ _ Processes as adsorption, charge- Development of sensors for

On-line and off-line analysis of 5,4 mass-transport, and kinetics at ~ monitoring rates of materials’
the status of electrodes, electrode-media interfaces degradation, such as metal
monitors and probes corrosion and biofouling of

implantable medical devices

60



(B)

AT/ A

Electrochemical
iImpedance spectroscopy

Impedance is a more general concept than either pure resistance or
capacitance, as it takes the phase differences between the input

~ :
- voltage and output current into account.
Like resistance, impedance is the ratio between voltage and current,
demonstrating the ability of a circuit to resist the flow of electrical
current, represented by the "real impedance" term, but it also
reflects the ability of a circuit to store electrical energy, reflected in
the "imaginary impedance” term.
o A E/V
oy . .
. SEes Impedance can be defined as a complex resistance encountered when
™ > RN current flows through a circuit composed of various resistors,
/,/ B ! capacitors, and inductors.
/ N/

8 —o—

Z' / ka
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Impedimetric aptasensor for ochratoxin A

%
7
/
%
7
7
7

Anti-OTA

EDC/NHS aptamer-NH,

:

‘ -
’ -
¢ electro-grafting .-~

’ ,r"
2 _-°"  LSVelectro-
’
%

Stepwise fabrication process of the PGE-based aptasensor for OTA detection
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Current {pA)

Stepwise characterization

80 - " B e g
(A) (B) i ® o
| . =
6 o
40 - c = L] a
d & 29 Se, a
te) w— P (] OQO (2]
=
0 - g 4- - oo s oD
N Bocng
g 099
ga °o
2 +]
A
R1
¢ I
0 - a R2 W2
'80 I ¥ | L) 1 s I Y I E | I ' I 1) I L} I L |
0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 0 5 10 15 20
Potential (V vs Ag/AgCl) Z (kQ)

(A) cyclic voltammograms of 1 mM [Fe(CN)]*3 in PB at 100 mV s! (B) Nyquist plot of EIS
analysis for (a) bare PGE (b) 4-CP-modified PGE (c¢) activation of COOH groups on PGE (d)
the immobilization of 0.8 uM aptamer (e) after the incubation of aptasensor in 0.1 ng/ml OTA
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ratio

Detection of ochratoxin A in beer
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values with increasing concentration of OTA from 0.1 ng/mL to 6.4 ng/mL after the

incubation time of 120 min with a linear response of aptasensor to increasing OTA concentration as an
inset (B) Nyquist plots of anti-OTA-APT modified PGEs with different concentrations of OTA (ng/mL)



DNA-drug interactions E
a

Q
in vitro studies for drug design, discovery, and pharmaceutical processes development ?% %

Drug delivery systems — effective disease treatment

nucleobase residues

I Current Change

Potential Shift E/V
o

Electrostatic Intercalation

Interaction

____________________________________________________________________
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DNA-drug interactions
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DNA damage
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Y

- 4) Enzyme-based sensors f

The Clark glucose sensor

The presence of glucose is detected by the change in the
electrode potential that occurs when glucose reacts with
the enzyme in this volume of solution.

Glukoza Kyselina glukénova

Glukdzooxidaza

Kyslik Peroxid vodika
\ 2H*, 2e- /
| ELEKTRODA |

\

mini
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Enzyme-based biosensors

Principles
A D-Glucose (Substrate) D-Gluconolactone (Product)
e
7S S
Cofactor,y, Cofactor,,
\_-_’/V
v v S
e R N
MED4 MED,, .Dim transfer

Figure 3. (A) Schematic classification of the glucose bi s evolution distinguished into generations according to the sensing mechanism. (B) Representative enzyme
immobilization techniques: i, adsorption; ii, covalent bonding; iii, cross-linking; iv, entrap (C) Sch repr ion of a characteristic direct electro-oxidation of glucose
in non-enzymatic glucose sensors and the most investigated materials used as catalyst
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- Tazke retazce
- Latke ratazce
I

- Immunosensors e
< © & L

Legend:

HCG

Anti-HCG antibody

Gold nanoparticle

Antibody-gold conjugate

HCG bound to antibody-gold conjugate
Antibody complementary to HCG
Antibody complementary to anti-HCG

<P

A lateral-flow assay in which binding of a monoclonal anti-body against
human choriogonadotropin (hCG) in urinegenerates a visible color change
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Immunosensors

Label Electrochemical response
Detection antlbody L / >
Transducung = [
Analyte _..........
Capure antibody ... \ , N
p (ADT) y »
Nanomaterial
modification

Electrode

Figure 1. A schematic representation of electrochemical immunosensor.
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SMART systems

biosensors for marker detection in biological samples

La boratory fabrication of future generation of wearable sensors

Of devices for micropollutant detection

. =1 . . D'abetes drug delivery systems
BioMedical Engineering -

Ing. Veronika Svitkovd, PhD.
Ing. Katarina Nemcekovd, PhD.
RNDr. Jana Blaskovi¢ovd, PhD.

s L ,-h
et pregion 1
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Novel trends in biosensors

B
A
| N
,

1. Laboratory testing U 2. Miniaturization \ 3. Real time analysis

T il B -

Diabetes
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Nositel’'né a tetovacie senzory

Veronika Svitkova

Oddelenie anorganickej technolégie, Ustav anorganickej chémie, technolégie a materidlov, Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie, Slovenska
technicka univerzita v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska Republika. e-mail: veronika.svitkova@stuba.sk
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Wearable and tattoo-
based sensors

Ing. Veronika Svitkova, PhD.

A (‘rj«é ‘ \Q?&_\ - -
7\‘3‘3\.&\\ veronika.svitkova@stuba.sk
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Sweat Alcohol

ISF Glucose

Sweat Alcohol

Sweat Alcohol

=
ISF Glucose

Screen printed
tattoo electrode

<=

lontophoretic
delivery

P pp—————
| ey p———

Wireless flexible electronics

Sweat

Interstitial fluid

lontophoretic
extraction

© Cations

PVA gel loaded with Pilocarpine
Agarose gel loaded with PBS

Alcohol in sweat

A“M\w{' "
"N,O,

E

Glucose in ISF

A Alcohol & Glucose

ILO,\ /Gluwn
H.

Sweat . ISF
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The concept of simultaneous noninvasive sampling and
monitoring of ISF and sweat.

A)

B)

C)

D)

E)

Depiction of wearable iontophoretic biosensor device on a
printed tattoo platform for glucohol (glucose + alcohol)
sensing on a human subject, along with wireless real-time
transmission of the ISF glucose and sweat alcohol
response.

Image of the screen-printed glucohol biosensor coupled
with wireless flexible printed circuit board.

Schematic representation of iontophoretic operation.
Induced generation of alcohol-containing sweat by
iontophoretic delivery of pilocarpine at the anode with
simultaneous reverse iontophoretic sampling of ISF
glucose at the cathode.

Schematic representation of glucohol biosensor, showing
the “panda-like” electrode layout with iontophoretic gels
and layered composition of the working electrodes.
Schematic representation of biosensing operation.
Amperometric detection of alcohol in the generated sweat
and of glucose in the extracted ISF using AOx and GOX,
respectively, along with measurement of the hydrogen
peroxide product of these enzymatic reactions.
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At

Screen print
electrodes
‘ Appl) transparent
Remove protective Remove tattoo base
sheet from the , \P«lptl‘
adhesive sheet
. Apply the device to
‘:‘llsi:\:c s ‘ substrate
Apply the device to Remove protective
‘ substrate sheel from the

adheswe sheet

Path I: Environmental Path II: Physiological
Tattoo Sensor Tattoo Sensor
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Tattoo Sensors
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®

Insulator

Prussian blue
carbon ink

=

Ag/AgCl ink

Insulator

Bandage

D

_\ wWiRtLEss
™ o

PB,, 4 SOH O, * Uric Acid
.v Uricase
\Pﬂ,_/\ H,0, /\ Allantoin

P—;u;sim blue carbon
Working electrode

Chitosan .BSA @Unns&
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(A) Screen printing the smart bandage.

(B) Wearable potentiostat
determines LA concentration and wirelessly
communicates with a computer or Smartphone.

(C) Schematic showing amperometric detection of
UA with uricase immobilized on PB working
electrode.




I .
- A commercial RFID/NFC circuit was integrated with minimum components to realise
} a fully integrated, flexible, on-body sweat electrolyte sensor.

| ——
P

The entire sensor was constructed on a substrate consisting of a thin copper foil on
polyimide to ensure skin conformity.

\ 8
/'

Pd and Ag were electrodeposited on bare Cu to form electrodes, after which the Ag

electrode was chloride and the Pd electrode was functionalised with a sodium-
_ selective membrane.

Adequate analytical performance was demonstrated in Na+-sensing tests in vitro.

>

(P —— ——

The sensor has an extra electrode slot that can be used to measure K+ with an ISE
in order to fully explore the ratio of these two electrolytes in relation to hydration.

-
/’

Potentiometric data from the sensor is wirelessly transmitted to a Smartphone
Android application using near-field communication (NFC).

-

v/iii :

The sensor is also inductively powered by the Smartphone and its operational
lifetime is limited exclusively by the detection chemistry.

- —
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Patch & Electrode Sensors
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On-body Sensors
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The integration of a miniaturized potentiostat directly on the
rwater garment with a visual indication of security hazard is
monstrated
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(A)

86

Smart textiles and fibers such as nylon, wool, cotton or
novel functional materials as GORE-TEX, have been of great
interest for their ability to be incorporated into sensing
device for body fluids and tissues content monitoring.

The problem at the textile-based electrochemical biosensors
is their non-conductivity. Therefore, it is Iinevitable to
include another conductive material as electrode onto the
textile surface.

The optimal textiles/fibers should dispose inert properties
which do not affect the analysis, i.e., no interference with an
analyte signal and biocompatibility for incorporating a
sensing platform.

GORE- TEX was found as a great candidate for being
incorporated into electrochemical sensor regarding its
hydrophobicity, sample absorption resistance, high printing
quality and ability to preserve the electro- activity against
bending.



(A) Photograph of the mouthguard biosensor integrated with
wireless amperometric circuit board.

(B) Reagent layer of the chemically modified printed Prussian-
Blue carbon working electrode containing uricase for SUA
biosensor.

(C) Photograph of the wireless amperometric circuit board: front
side (left) and back side (right).

Front side Back side

Electrochemical performance in artificial saliva
& (A) Chronoamperograms obtained for increasing UA
concentration. The resulting calibration curve is shown in
sl wfr the inset.
i (B) Selectivity test: response to UA (i) in the presence of
- common electroactive physiological interferents
. = (C) Stability of the electrochemical response to UA during a
2 h operation.

z
T
1A
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Accessories
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Printable textile sensor

Body-worn printable sensor
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Flexible printable electrodes incorporated into
clothing or attached directly to the body
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Advanced materials and
material innovations
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+ High sensitivity, selectivity, speed

« Inherent miniaturization (portability, ultralight)

+ Microfabrication at low cost
« Low energy consumption
- Easy to use

Real-time
monitoring of:

+ Sweat

+ Saliva

+ Tears

s ISF

+ Surrounding environment

* Metabolites

« Electrolytes

» Drugs

* Disease markers
« Chemical threats
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AutoSensor

@ Bographer

Resarvoir of mercury

o |

‘ ’ Infet of nitrogen gas

T
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Wearable sensing opportunities
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Sensor

The scene

Sense

l

Process
(Analyze)
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Store

Remote location
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' Store
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Thank you for your attention!

Taking advantage of flexible, compatible and durable materials as
well as modern connection strategies, wearable biosensors
providing continuous readout information about personalized
health monitoring are highly required. The integration of wireless
connection possibilities via smartphones would make these devices
even more attractive for end-users and applicable in real-time
domestic healthcare. Such system significantly improve the

abilities of diagnostics, particularly in countries with low

resources. Qur goal is to benefit from the recent novelties

in electrochemical (bio)sensors and finally fabricate the

future generations of flexible electronics that would be
commercially available and applicable with a friendly

manner for end-users.
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Medicinska marihuana

Peter Szolcsanyi

Oddelenie organickej chémie, Ustav organickej chémie, katalyzy a petrochémie, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie, Slovenska technicka
univerzita v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska Republika. e-mail: peter.szolcsanyi@stuba.sk

101



102



Botanika konopy (Cannabaceae)

Cannabis sativa / indica vs. Cannabis ruderalis

SATIVA (siata)

Cannabis Sativa Sativa is characterized by
leaflets that are more narrow, branches
that are farther apart, and coloration that
tends more foward spring green. Sativa
Saliva plants tend to be taller and produce
fewer flowers.

INDICA (indickd)

Cannabis Sativa Indica is characterized by
broad leaflets that ofter overlap, branches
that are closer together, and coloralion that
tends more foward deep olive green. Saliva
Indica plants tend fo be shorter and
bushler, producing fuller, denser flower
buds.

RUDERALIS (rumoviskova))

Cannabis Ruderdlis is characlerized by
varied ledflels in the malure leaves, a shorfer
stalure and generally small size. This
subspecies is used fo create S. Saliva or S.
Indica hvbrids with select desired fraits,

www.Types-of-Weed ORG

RUDERALIS
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stamen, greatly j
pollen

erlorged, shedding

MARIHUANA

Connabis sohva

| seeding
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Geografia konopy (Cannabaceae)

Krajiny pAvodu a vektory rozsirenia kanopy siatej a indickej z centrdlnej Azie.

¥
\ )
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Marijuana

Agricultural Pharmacological
Production Production

22 |

THC Cannabinoid
Fiber Food/Feed " fé‘;;s)'”' .
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Chemo- a genotaxondmia konopy

OH
COOH . . .
i/man nabigerolic acid
HO

> g THCA Synthase/  \ CBDA Synthase

o
r OH OH
COOH COOH
A% HO
i \t
' ’:;'I.

A%-THCA CBDA

l Non-enzymatic conversion l
OH

(-COy)
h %\N\
¥ 0 HO
,Marihuana” AS-THC CBD »Konope”
THC >>CBD CBD >>THC

(THC 5-30%) Tetrahydrokanabinol Kanabidiol (THC <1%)
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(CBD)

UV filtre ?
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OH
p COOH

CH,
}4

cannabigerolic acid
(CBGA)

THCA
‘synthase

OH
N
= Vn
J2 H-
) HO ZNY°

~~ Cannabigerol

4
tetrahydrocannabinol

cannabinol
(CBN)




CBD (%)

N

14

12

10

(o]

»

»,Konope“ vs. ,Marihuana”

A A A A

4 6 8 10
Week post-anthesis

(R. Yang et. al: J. Agric. Food Chem. 2020, 68, 22, 6058-6064)

14

1 0.2

0.1

0.0

N

THC (%)
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,Konope” vs. ,Marihuana”

HEMP vs CANNABIS

Cannabis

Hemp




& Tetrahydrokanabinol vs. Kanabidiol %
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‘% Tetrahydrokanabinol (THC) (\ff

{-)-{6aR,10aR}-6,6,9-Trimetyl-3-pentyl-6a,7,8,10a-tetrahydro-6H-benzo[c]chromén-1-ol

Kfucovy psychoaktivny kanabinoid konope

THC {C,,H,,0,, 314.5 g/mol) Raphael Mechoulam {/zrael) objavil THC v roku 1964
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Bioaktivita THC v ludskom mozgu

Brain Structure

Regulates

THC Effect on User

Amygdala emotions, foar, anxioty panic/parancia

Basal Ganglia planning/starting a movement siowed reaction time

Brain Stem information between brain and spinal column antinausea effects

Cevebelium motor coordination, balance Impaired coordination

Hippocampus learning new information mpaired memory

Hypothalamas oating, sexual behavior increased appetite

Neocortex complex thinking, feeling, and movement akered thinking, judgment, and sensation
Nucleus Accumbens | motivation and reward euphotia (feeling goed)

Spinal Cord transmission of information between body and brain | altered pain sensitivity

e bty structorses #ustrated atove ol contam high numitsers of CH raceptony
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A
A

w."\&;/{// Mechanizmus ucinku THC — CB receptory

~

* THC je iasto€ny agonista kanabinoidnych receptorov CB, (CNS) a CB, {(imunitny systém,).
* Mimikuje uéinok endogénneho kanabinoidu - anandamidu {(sanskrt. anand = $tastie)
prostrednictvom inhibicie adenylatcyklazy a znizenim koncentracie cyclického AMP.

Plant-derived cannabinoid Presynaptic |
neuron
|
1 A"\; | +Ca?! 0\ /O
7 M TN ( /_ﬁ . 0 \ o
o} AR i
THC CB’ 1\ ( 00 <
Lo — 0 o
Endogenous cannabinoids ; AEA or Aé Neurotransmitters @ @
£ 2:AG W 4V o O
Y+ BT T
R /) "% 1) = recuirsc;‘ O }R< eptor
AEA (kAL U T =N
I /i 1\ ) £

8 | f ..‘\
47 N ' k l “
= W !'. L T Activity
. e L1 (for example, tCa: =7
= S e e L oM "‘l \A

2-AG & \) Postsynaptic

neuron

Anandamide

Nature Reviews | Cancer
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* Od roku 2016 je znama detailna struktura humanneho CB, receptora s naviazanym ligandom.
* Umoinuje hlbsie pochopenie biochémie psychoaktivnych acéinkov anandamidu, THC a CBD.
* Modulacia CB, receptora ma znacny terapeuticky potencial v liecbe bolesti, epilepsie a obezity.

Rontgenova strukturna analyza CB, receptora a detailné
interakcie aktivneho miesta so syntetickym inhibitorom
taranabantom v rozligeni 2.6 angstrému {1 A = 0.1 nm).

(Shao et af.: Nature 2016, 540, 602) (Hua et al.: Ceff 2016, 167, 750)
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Kanabidiol (CBD) \ 2

2-[{1R,6R)-6-lzopropenyl-3-metyl-2-cyclohexén-1-yl]-5-pentyl-1,3-benzéndiol

Primarny fytokanabinoid {aZ 40% susiny) konope

- mn Bhoaan, Moasomn [0y as ) 7% Clatn e
Kt St . Dy rwm— Lt ——" | — 4 -
-
Srwitury of Comnabitiol, 0 Prodert nsivted from (he Mortimene Extraet of Izolacla CBD.
Minasees Wid Nenp. 1

B9 Dot Saae Mot van, vt ) 1L Comn

e e 3 T S B TR N R. Adam S, M. Hunt, J. H. Clark:

Mt 0 S v somnly wel i e w

::-:,":,m:r:‘.: -‘“". J. Am. Chem. Soc. 1940, 62, 196

Struktiura CBD:

R. Mechoulam, Y. Shvo:

,Hashish. Structure of Cannabidio
Tetrahedron 1963, 19, 2073

IH

ot wvnitem | s oBh S pesiies o The
Crdeas | 00d @ wa | gracga wn wwerten

s -1 o e el
- - - —— . — - —

Kanabidiol {C,,H;,0,, 314.5 g/mol)
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4

e

* Na rozdiel od THC, kanabidiol ma nizku afinitu k CB receptorom a je inverzny agonista.

Tetrahydrokanabinol vs. Kanabidiol

» Je relativne netoxicky 1.5 g/den {p.o.} alebo 30 mg {i.v.) a ma vyuzitelné farmaucinky.

CB1 receptors
mainly localized in the brain
{(hippocampus, cerebellum and cerebrum)

CB 1 receptors

CB2 receptors
mainly situated in the periphery
{spleen, tonsillar and immune cells)

CB 2 receptors

Immune cells

24
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bronchodilation

therapeutic effects
______—___/

® antiemetic
bronchial effect

asthma

®
prevention of
nausea/vomiting
caused by
anticancer
drugs

appetite
stimulation

e ¥ therapeutic use
palliative care for

anorexia caused by
opioids, antiviral drugs,
AIDS-related illnesses or
terminal cancer

119

decreased intraocular
pressure

decreased
spasticity/ataxia/
muscle weakness

®
glaucoma

analgesia

@
multiple sclerosis,
cerebral palsy,
spinal cord
injuries

®
cancer pain,
post-operative pain,
phantom limb pain




Fyziologické efekty & Terapeutické vyuzitie

THC (Tetrahydrocannabinol)

tetrahydrocannabivarin (THCV)

protech nervour pegtechs i
anfipsycholic Ao
onti- :

cannabichromene (CBC)
oM

. W o T g N
o 0|

=7 PN
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Medikamenty na baze THC

Antiemetika pri chemoterapii ..(:,,"T,’,T;”f“”
{potlacaju reflex zvracania) Cesamet G ¥/
(Nabilone Capsules) — J
I mg _
‘ LApetizéry” pre pacientov s AIDS move 7
b {zvysuju chut do jedla) Cesamet'G.
ET e -
e R L1 //
- Predavkovanie: letargia, poruchy voa 'E\/
motoriky, nezrozumitefna rec... p— .
Marinol® {dronabinol) Cesamet® {nabilone)
Synteticky racemicky THC Synteticky analog THC
Sativex® {dstny sprej) Safives - Myorelaxans pri skleroze multiplex
Prirodny extrakt z konope Spray zur Anwendung " {afava pri svalom stuhnuti)
s obsahom THC+CBD (1:1) D

Analgetikum pre onkopacientov

Registrovany v SR od 2012 ————
{potidaca bolesti)

na liecbu spasticity pri SM
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Medikamenty na baze CBD

CW™ (kanabidiol)
Obsah THC < 0.3%

4Hippie’s Dissappointment” {Cannabis sativa) (The Stanley Brothers)

Epidiolex® {kanabidiol)
Rastlinny CBD extrakt {THC < 0.1%)
Orphan drug - 3. faza klinickych testov
Liecba taZzkych epileptickych zachvatov
{Dravetovej, Lennox-Gastautov syndrom)
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* Prijem CBD {<600 mg p.o.) u fudi nespdsobuje psychofyziologické prejavy typické pre THC.
* V fudskom tele neexistuje enzym alebo biochemicka draha moznej konverzie CBD — THC.
» Zaroven vsak in vitro a testy na mysiach potvrdzuju konverziu CBD — THC v kyslom prostredi.

— Zynerba’

PHARMACE CALS

-y

Cannabidiol VAN ]
(CBD) :

Artificial gastric
e ZYN002-CBD gel
{dermdiny krém)
Liecba epilepsie,
osteoartritidy a

Hfragile X-syndrome”

AS-THC CBN 9a-OH-HHC 8-OH-iso-HHC
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& Fyziologické efekty & Terapeutické vyuzitie &

pros and cons Medical marijuana
Pr o ——

\

events nausea caused Impairment of problem-solving

!

by chemotherapy. skills, memory and balance.
Helps HIV patients 4 o Structural changes in the brain.
regain appetite. \‘ 0 Risk of heart attack, chronic
Reduces seizures cough and hallucinations.

associated with epilepsy.

Reduces pressure in
the eyes related to glaucoma. harder drug use.

Mild pain reliever. Weakens respiratory systems.

Alleviates tremors, muscle spasms Compromises immune systems.
and pain of multiple sclerosis.

Potentially addictive
and can lead to

Information from the Mayo Clinic Health Library and other sources.

Chris Emlet / Staﬁl
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Vyskum marihuany a kanabinoidov

Cannabis and
Cannabinoid
Research

ICRS” (un"ubinoid

medicilles .

nare

High stakes

The effects of cuann 2t
tise ot the brain’s reward
PCRTTAIYS st 20

viwe. erwes] ST (11088 1 o | b it i
SOUTHERN TRANSISTORS NEW LANGUAGE -
2 C UM'ORI \OU CAN WEAR Uf CARBON
Lidest-Openhccess Mary Ans Liebent, lee. o podlinkers Senshorn Coman M oed b -y g s -“'”“n el m‘
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& Legalizacia marihuany na medicinske tcely &

Pouzivanie marihuany na medicinske ucely je povolené v USA, Kanade, Velkej Britanii,
Australii, Svajciarsku a Ceskej republike (CR: 1 g/ 10 EUR, na predpis max. 30 gramov).
¥ .

* Na Slovensku je drZanie, pestovanie ¢i obchodovanie s marihuanou trestné (§ 171-3).
» Za prechovavanie marihuany hrozia tresty odnatia slobody podla mnozZstva drogy:

1 - 3 davky - max. 3 roky, 4 - 10 davok - max. 5 rokoy, > 10 davok - 4 - 10 rokov.
* Paradoxne, samotné uZivanie marihuany vsak trestné nie je {zdkon ¢. 300/2005 Z. z.)

Legalizacia ???
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A%

== Ekonomika a legislativa marihuany v USA

w

United States of America

: - Ak ) { "
Sa!inas ’ . ‘ | i NE

Pacific Ocean

TR

. RECREATIONAL

MEDICAL

7

* Legalny obchod s marihuanou v USA za rok 2016 predstavuje ~ 7 miliard USD, z toho:
- marihuana za 5 miliard na medicinske tcely a za 2 miliardy USD na rekreacne ucely.

* Do roku 2025 dosiahne obrat marihuanového priemyslu cca. 24 miliard dolarov rocne.

* PouZivanie marihuany na rekreacné ucely je povolené v hlavnom meste Washington a
v 0smich statoch USA. Na lekarske ucely ju zatial legalne pouzivaju v 29 statoch USA.
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Zaujimavosti o d- a f-prvkoch

Rastislav Sipos

Oddelenie anorganickej chémie, Ustav anorganickej chémie, technologie a materialov, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie, Slovenska technicka
univerzita v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska Republika. e-mail: rastislav.sipos@stuba.sk
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Zaujimavosti o d- a f-
prvkoch

Rastislav Sipo3

Oddelenie anorganickej chémie,
FCHPT STU v Bratislave
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Oxidacné C¢isla min. vs max.

Standardne sa uvadza max. ox. &. VIII, napr. OsO,, FeO,,
K, XeOq

Pripravené zluceniny s ox. ¢. IX —IrO,*, frozpad (*°0Os),
elektrochem. abstrakcia e, fotoionizacia

Minimalne ox. €islo - -1V, napr. v CH,, K,[Cr(CO),]
Boridy — nemd zmysel uvazovat” o koncepte ox. €., napr.
M.B, M-B;, M,,Bg, ale ani TaB/NbB (vzdjomne viazané
atomy B)

Skupinové ox. €. — vzajomne viazané atomy, Na,S,O;,
FellS,, PtIS,, TI'X;, N,O, N;.,... rozdielne rozloZenie naboja
(NNINL, NO=NTI=Q1I, 0-0.5_QL095, )
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Ziskavanie prvkov z rud

Koltan — kolumbit-tantalit, zdroj Nb& Ta, hlavne Demokraticka
republika Kongo (DRC), Kolumbia, Rwanda...

Vyroba kondenzatorov — kaZzdodenna elektronika, vysokoteplotné
zliatiny pre turbiny... firmy ako Airbus, Boeing, Apple, AMD,
Panasonic...

PaSovanie z DRC do Rwandy a Ugandy, Kolumbia — FARC, Sinaloa

Kobalt — 60-70% svetovej produkcie z DRC

Ako vedl'ajsi produkt pri tazbe Cu a N1, oddelenie pomocou flotacie,
nasledné prazenie, lathovanie — Co,0,, Co sa ziska aluminotermickou
reakciou

Oznaceny ako kriticky kov v USA, UK, EU, JPN, Korea
Environmentalne naro¢né ziskavanie kovov, porusovanie l'udskych
prav, detska praca — Cinske aj zapadné spoloCnosti
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Ziskavanie prvkov z rud

Ta+Nb — podobné vlastnosti, extrémne naro¢né oddelenie
Hydrometalurgia: l0hovanie s HF a H,SO,/HCI:

Ta,O5 + 14 HF — 2 H,[TaF,] + 5 H,O

Nb,O; + 12 HF — 2 H[NbF] + 5 H,O

Zmes viacerych komplexov (HSO,, CI7), extrakcia do organickych
rozpuStadiel. Nasledna extrakcia — do vodnej fazy prejde H,[NbOF;],

2 H,[NbOF,] + 10 NH,OH — Nb,O; + 10 NH,F + 7 H,O,
Nasledna redukcia s H,, alebo C, alebo aluminotermia:
3 Nb,Os + 5 Al — 6 Nb + 5 Al, O,

Ta: reakcia s KF a néasledne K,[TaF,] + 5 Na — Ta + 5 NaF + 2 KF
(800 °C)

Neuslachtilé, ale nerozpustné v la¢avke kralovskej, Ir — reaguje
(prasok)
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Jednoducha, dvojita, trojita vizba a
d’alej..?

Hklasicka™ chémia - —, =, = viéizba, s+p elektrony
Zapojenie d elektronov — moznost” viacnasobnej vizby
K,[Re,Clg]-2H,O — 1964, Stvorita vizba
[Cr,(CH,CO0),(H,0),] — 1844 prvy krat pripraveny, 1953
— vazba Cr—Cr, neskor — Stvorita viazba

|[ArCrCrAr] — 2005, (Ar = aryl), Cr*l, pdtnasobna vizba

Teoretickeé vypoclty — maximalne Sestnasobna vizba, medzi
Mo, W, zatial’ nepripraven€ zluCeniny
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Jednoducha, dvojita, trojita vizba a
d’alej..?
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Batérie

NiCd Clanky

1899 Svédsko

Zlozenie: NiO(OH); Cd; KOH - elektrolyt

Andda(-): Cd +2 OH™ — Cd(OH), + 2¢-

Katoda(+): NiO(OH) + H,O + ¢~ — Ni(OH), + OH~

Suma: 2NiO(OH) + Cd + 2H,0 — 2 Ni(OH), + Cd(OH),

Vyhody: odolnost’ proti prebitiu a vybitiu, vysokée prady, daju sa
skladovat vybit¢....

Nevyhody: cena, pamitovy efekt, Cd, samovybijanie,...
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Batérie

NiMH ¢lanky

Zlatiny absorbujuce vodik, komer¢ne od 1989
Zlozenie: LaNis, M'Nis (M” - zliatina Ce, La, Nd, Pr) — LaNisH,;
Ni(OH),, KOH - elektrolyt

Andda(—): Ni(OH),+OH [ NiO(OH)(s) + H,0 +e”
Katoda(+): M(s) +H,0+e [ MH(s)+OH"

Suma: Ni(OH), +M(s) 2 ‘EJ‘: > NiO(OH)(s) + MH(s)

Vyhody: cena, vacSia kapacita vo¢i NiCd, dlha Zivotnost.,...

Nevyhody: problém pr1 nizSich 1 < 5°C ,len 1,2 V...
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Batérie

Lilon ¢lanky

Komerc¢ne od 1991,

Zlozenie: LiCoO,; grafit, Li[PF] + alkylestery H,COj - elektrolyt
Anodda(-): CoO,+Li"+e” 0 LiCoO,

Katoda(+): LiCg [ Li" +Cy+e”

Suma: LiCoO,+ 6 C(grafit) WL:: > LiC,+ CoO,

Vyhody: vyssia hustota energie vo¢i NiIMH (az 3x), malé
samovybijanie, vysoké nominalne napétie (3,6 V), vysoka kapacita v
malom objeme a hmotnosti,...

Nevyhody: starnutie — strata kapacity (hlavne pri vysSej t), nemdze sa
aplne vybit, moznost’ vybuchu/vzplanutia, problematicka recyklacia,
problematicka tazba surovin (enviro, l'udské prava)...
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Batérie

LiPo ¢lanky
Analog Lilon,
Zlozenie: LiCoO,; grafit, tuhy polymér PEO, PAN, PMMA -
Vyhody (voci Lilon): dlhSia zivotnost’, vys$Sie nom. napétie, moznost
rychlonabijania
Nevyhody: cena
LiFePO, — nahrada Co, vécsia bezpecnost, ¢ > 60 °C
sSuper iron* batérie
Zelezanova katoda (K,FeO,, BaFeO,, StFeO,):
FeO7 + % H,0+3¢™ 0} Fe,0,+5OH"
Celkova reakcia: 2K,Fe0,+37Zn 0 Fe,0;+7Zn0+2K,Zn0,
Zvysenie kapacity, prediZenie Zivotnosti, nabijatel'né
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Elektrochromne okna

Elektrochromne materialy — su schopné vratnej zmeny farby, pokial
su vystavene el. napétiu

Materialy: oxidy kovov s redoxne aktivnymi atomami — WO, IrO,,
Ta, 05, M0O;, Nb,Os,.

El. vodivé sklo: SnO,:F, In,O5:F

Princip — reverzibilna tvorba litium-kovového bronzu (=1,5 V):
Katodovy materia: ~ WO; +xLi’ +xe” [ Li,W WSO,

bezfarebny modry

’ P o IV  III + _
Anodovy material: HyliyIp, O3 O IrO, +xH +xe

bezfarebny tmavomodry

Sklo pokryté na vnutornej strane
I 1— elektricky vodivou vrstvou

WO3 H Polymérny elektrolyt schopny viest Li*
Li V,O
X275 [

I~&—— Sklo pokryté na vnutornej strane
elektricky vodivou vrstvou
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LieCiva — komplexné zluceniny

« Komplexy drahych kovov — Pt, Au, Ag...

* Kancerostatika: cis-[PtCL,(NH,),] — karcinom krku, mocového
mechara, semennikov, vajeCnikov < poskodenie oblic¢iek, alternativy:
carboplatin, oxaliplatin, satraplatin (Pt!V) - zamietnuty

O’Q\ /OIO HN /():(0 M /()I
Pt Px\ /Pl\
"”\/ ‘o o “zN/ 0 NH, O
H3N Cl H;N o oxaliplatin nedaplatin lobaplatin

N X

£\ "
Nl N O & )J\
0] o H 0]
NH, O 2 :
cisplatin carboplatin /\ N C>' Noay, Il anCl
Pt 2
/K/ e BN | Ve
(9) NH, (@)

heptaplatin satraplatin

« Komplexy Au'" —el. Struktara d®, vo vyskume N

Cl
0 Y
/ /(
{ / \ |
\»{f;ﬁ-'&\! 5 NMe 2 ‘\\ \I
Au

ca’ Cal AcO” o/\u

/)
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LieCiva — komplexné zluCeniny

Antireumatika: komplexy Au! — Auranofin, Myochrisin, Solganol...

'\\
AU\S/‘

Na® @O\”/i
Y O~ "OH

=

L an

OH OH

Au HO

\ o OH

OH

Antibiotika: komplexy Ag! — snaha o pripravu liekov proti
rezistentym baktériam. Napr. zli¢enina SBC3 — testy na hmyze

9
o

N 0
| >—Ag—0~<
N

2
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Hémové komplexy

* Hemoglobin — prenaSac O,, vdzba na Fell, tetramér

* Myoglobin — ulozisko O, v tkanivach, monomér

* Nitroforin — hémovy protein v slinnych zl'azach plostice Rhodnius
prolixus. Vizba Fe'"-NO zavisla na pH. Pri pH =5 (hmyzie sliny) je
10krat pevnejSia ako pri pH =7 (krv). V krvi dochadza k uvol'neniu
NO — vazodilatacia a inhibicia zrdZania krvi. Obet” uvoltiuje histamin
aby sa potlacilo krvacani

- R COy™
OzC \ v NH,

Protein

Viazanie NO v nitroforine Histamin
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Toxicita ortuti

Rozne zdroje Hg v zivotnom prostredi a tele, napr. zubné vyplne
(amalgam ~ 50% Hg, 35% Ag, 13% Sn, 2% Cu), sopky (Etna = 27
t/rok), priemysel...

Toxicita — kontrolovana interakciou membranového transportu a
vnutrobunkovym viazanim s redox. stavom prvku

Soli Hg?* relativne neskodné — Hg?* je nepriestupné cez membranu

Kovova Hg — prehltnuta netoxicka, ale vypary uz ano — l'ahko
preniknu cez membranu v pl'ucach a BBB do mozgu, néasledne
oxidované mitochondriami na Hg!!.

Anorganicka Hg — vo vodnych tokoch a jazerach — premienana
baktériami na HgMe* — akumulécia v rybach — G-I trakt —
neurotoxicita v mozgu.

143



Toxicita ortuti

il IR
Ve
?\\ L% P
, £
g P 4
R

 Minamata — japonska rybarska dedina blizko tovarne na
PVC, katalyzator Hg?"

* Od cca. 1950 — odpad — more — ryby = 100 ppm Hg

* Tisicky otravenych l'udi, narodené deti s mentalnym
postihnutim a motorickymi poruchami, expozicia in utero
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Negacia toxicity Se!V pomocou As!!!

mg As
mg Se/kg krmiva pitna voda

11.0 Se'V 0 day 60:

11.0 Se!V 5.0 As™  gay 100

tvorba in vivo?

J. Nutr. 1940, 19, 477-482 .
. .y . v Appl. Organometal. Chem.
arzenitanom a selenicnanom v cicavcoch (g T P 2001, 16, 72-75

Struktirny ziklad? 2006, 19, 601-607 J. Inorg. Biochem.
2016, 158, 24-29

As(OH); +HSeO; +8GSH— 6H,0 +|(GS),AsSe]" +3GSSG
seleno-bis (S-glutathionyl) arsinium ion
J. Am. Chem. Soc. 2000, 122. 4637-4639
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. Ivary* f-orbitalov
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Global Rare Earth Oxide (REO) Production Trends
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Monazite-placer Mountain Pass Chineseera—> ?
era era

1950-1960 — Juzna Afrika — monazit, 1960-1980 — bana Mountain
Pass, CA, USA

90-te roky — Bayan Obo — Vnutorné Mongolsko, Cina (95% sv. prod.)
Politicka zbran — presun vyroby/vyskumu, sankcie, obmedzenie
Vyvozu

Predaj na sukromnych trhoch

Hladanie novych nalezisk — Brazilia, Australia, Rusko, Afganistan,...
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Ziskavanie z rud

Produkcia hlavne oxidov M!!!
Uprava rudy, odstranenie PO,3~ — reakcia s NaOH,

Odstranenie Th — reakcia hydratovanych oxidov s HCI (ThO,
nereaguje), vznik L.nCl,

Nasleduje extrakcia s PO(nBuO);, alebo 10nomenice:
Ln**(aq) + 3H*(zivica) — Ln**(zivica) + 3H*(aq)

Lo** Tm** Ho’"™ Dyt Tb* Gd*" Euv**

Poradie elucie komplexov
W lantanoidov s EDTA* z kolony

MUWUUUUL

Objem eluentu

Ko tracia L
e
——
1
-

W
——
—
=
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Ekologicke aspekty spracovania

7 km
memcncomm

5

Mountain Pass, CA, USA — zelené — odkalisko.
Uniky radioaktivnej vody, zanaSanie potrubi
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Ekologlcke aspekty spracovama

Bayan Obo
Na 1 tonu vytaZenych kovov: 9600-12000 m? plynu (HF, SO,, H,SO,,
prach), 75 m? kyslej odpadnej vody, 1 tradioaktivneho odpadu
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Vyuzitie

Elektronika, smartfony, iPhone — 8 prvkov (obrazovka,
obvody, reproduktor)....

LASERy (Nd:YAG — ytrium, hlinik, granat —
odstranovanie tetovani, Ho:YAG — chirurgia, Al;Y;0,,)
Zelené technologie — veterné turbiny (Nd,Fe,,B —
najsilnejSie magnety), pokrocilé batérie (elektromobily,
uskladnenie energie)

Vojenské technolégie — Y dopovany zirkon (ZrO,) —
termickd ochrana motorov stihaciek, granaty s obsahom Y-
Fe — obranné raketové systémy
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Vyuzitie

* Katalyzatory v autach — oxidy céru

2 Ce,0; + O, — 4 Ce0,, 2 Ce0, + CO — Ce,O; + CO,
« Zliatiny Sct+Al — l'ahké a vysoka pevnost’ — bicykloveé

ramy, stihacky, revolvery

* Luminofory v eurobankovkach — komplexy Eu
« Kontrastné latky v MRI — komplexy Gd" (7 nesp. e!)
* Obrazovky (CRT, LCD) — Eu, Tb
* Povrch CD, DVD, Blue ray — Tb-Fe-Co, Dy

* Halogénové lampy na Stadionoch, podiach... (Scl;, Tml;,
Dyl;, Hol,)
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[Luminiscencia
fluorescencia, fosforescencia

4 e
S, _ﬁ_..'.C..>
Luminiscencia = spontanna
emisia ziarenia elektrénovo
excitovanymi ¢asticami
o B ! B > g Fluorescencia = emisia, pri ktorej

PO, nedochadza k zmene multiplicity

Fosforescencia = emisia, v
priebehu ktorej sa meni
multiplicita

VR

VR
Absorbancia
Fluorescencia

Fosforescencia

Zakladny stav S,

Jabtonskiho diagram pre organickeé molekuly, S — singlet, T - triplet
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LLuminiscencia

fluorescencia, fosforescencia

Relativna intenzita

v/10° cm™

Absorp¢né a emisné spektrum komplexu [Cr(urea)]** vo vode
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LASER

* Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation =
Zosilnovanie svetla pomocou stimulovane) emisie Ziarenia

* X.Y.Z:YAG — Y-Al granat dopovany 10nmi, X", Y™, Z°*,
moznost’ ladenia frekvencie

'\ Rychla relaxacia
*Fi

Energia
A

Pumpovanie Laserovy prechod

! Hiip

<A}(ficia
Zakladny stav
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MRI — magnetic resonance imaging =
zobrazovanie magnetickou rezonanciou

Klinicka technika pouzivana na ziskanie obrazu napr.
organov, alebo nadoru

Neinvazivne vysSetrenie

Nobelova cena za medicinu 2003 — Paul Lauterbur,
Peter Mansfeld

Zobrazenie — '"H NMR signal vody

Kontrastné ¢inidla — komplexy Gd'!l, Fe!lll, Mn!!l s
chelatovymi ligandami
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MRI

/—N/_\N/_\N —\
oy

HO,C co,H COH

HsDTPA

Komplex [Gd(DTPA)YH,O)] — Magnevist, schvaleny r. 1988, koord. &. Gd — 9,
[Gd(DTPA-BMA)H,O)| — Omniscan, [Gd(HP-DO3A)(H,O)] - ProHance
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Vysokoteplotne€ supravodice

Supravodic¢ — material, ktorého elektricky odpor pri
ochladeni pod kriticku teplotu 7, klesne k nule. Dokonaly
supravodi€ — dokonalé diamagnetikum — vonkajsie
magnetické pole je z objemu materidlu vytlatené
(levitacia).

YBa,Cu;0,, T, = 93K:

Y,0, + 4 BaCO; + 6 CuO + (0,5-x) O, — 2 YBa,Cu,0,_ + 4 CO,
Oxidacény stav medi Cu/Cu"

Hg, (Tl ,Ba,Ca,Cu;04 53, 7, = 138K

Vyuzitie: MRI, MAGLEYV, SQUID, urychl'ovace Castic
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Belousovova-Zabotinského reakcia

 Oscila¢na reakcia, katalyzator Ce**(aq)

+ 3 CH,(COOH), + 4 BtO,” —=, 4 Br+ 9 CO, + 6 H,0

* Periodicky sa meni (osciluje) koncentracia kationov
Ce’" a Ce*" a anionov Br-

110"}
5.10°F
2.10°F
1.10°
5.10°
2.10°
1.10°F
5.107F
2.107f
1.10"F

Br]/M

| | | | | | | | | |
0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500

t/s
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Vyuzitie

Jadrové palivo — #*°U — v prirode < 0,72%, hlavne #*3U
Obohacovanie o 2°U (UF) na 3,5% — plynové centrifugy
Tériovy cyklus — 2°?Th, alternativne reaktory

Detektory dymu — Am

Jadrové zbrane — #3°Pu,

ochudobneny uran, > 0,3% %°°U, pancier tankov, strely do
gulometov (zliatiny U+Ti/Mo) — vysoka kineticka
energia, syndrom Vojny v zalive — jedovaté,
karcinogénne, priemyselné radiografické kamery,
protizavazia v lietadlach
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Aptasenzory a ich vyuzitie

Michaela DomsS$icova

Centrum biovied SAV v. v. i., Ustav molekularnej fyziologie a genetiky, Slovenska akadémia vied v Bratislave, Dubravska cesta 9, P.O.Box 63,
Slovenska Republika. e-mail: michaela.domsicova@savba.sk
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APTASENZORY A ICH VYUZITIE
s O

Ing. Michaela Domsicova
Ustav molekuldrnej fyziolégie a genetiky
Centrum Biovied SAY
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BIOSENZORY

Miniaturizdcia rychlych, citlivych zariadeni pre medicinske
uplatnenie, bezpednost’, monitoring — malé vzorky, velké
mnozstvo testov.

Principom detekcie je produkcia signdlu zodpovedajuceho Mortcane
.e - - - r Val'y Y
analytu {napditie, teplo, miera absorbancie, prid) ako -
odpoved’ na udalost, najéastejSie vdzbu molekdl na ligand. - ‘
Bl iceal g W R e
Zdkladnym prvkom biosenzora je biologicky rozpozndavaci
elemeni— pr?tllatka, receptor, nukleova kyselina, enzym, e/ [ Aplikacie \ N g
bunka ¢&i tkanivo. & = echoen’, e TR P

N %

! biosenzorov | .

Vzorky krvi, mac, slin

| % :' 1 . B : G '.‘
\A 2 e Monitorovanie | | mm : B H m? ! Odhalenie
=5 $ W P o ~ \ .
oo 2 vd N ’ % A deog
‘ R 2 ! - Yocuae?
by | &0
£y Detekcia
toxinoy
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\ KOMPONENTY BIOSENZOROV

;Q';-:: gs ol |

Bunkové kultary

i
2y

«) ™

l (g

Telesné tekutiny,
krv, mog, sliny

A

Polraviny

Vzorky vzduchu,
vody, pody

VZORKA

J 22
¢ € :’2
Nukleové kyseliny
\'*%/x
i L=
Bunky
N\

¢/

)
] ) Protilatky

\"%' !i Enzymy

¢.// ] L\ :\;J

a & p

\ {‘ - y i
e

Elektrochemické

Kantibever Kantilever

= d

Mechanické

aplamer

BIORECEPTOR

PREVODNIK
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Priame biosenzory

Priame meranie interakcie

Jednoduchsie konstrukéne,
rychlejSia analyza, nizsie ndklady

Nevyhoda: vyssi limit detekcie

Merajl fyzikdalne zmeny vyvolané
biologickou interakciou

NevyZaduji znacenie pre detekciu

Optické (SPR) a mechanické
(QCM) systémy, ktoré deteguiju
fyzickd pritomnost’ analytu
naviazaného na rozpozndavaci
element

Nepriame biosenzory

Nepriame - zdvisia na sekundéarnom viazani
cielove] molekuly

Pouzitie enzymov a fluorescen¢ne znacenych
protilatok, ktoré zlepsuju detekciu
sendvi¢ového komplexu

Elektrochemické prevodniky, ktoré meraju
oxidaciv alebo redukciu elektroaktivnei
zlic¢eniny na sekunddrnom ligande, su
beznym typom nepriamych detekénych
senzorov
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KREMENNE MIKROVAHY QCM

Zdkladom je piezoelektricky efekt — excitdcia
kremenného krystalu striedavym napdtim cez
zlaté elekirody spdsobuje oscildciu.

Frekvencia oscildcie sa meni s vézobnymi come  QCMknstdl g% Analyt

udalostami na pOVI’ChU kry§fé|u. YyYy Biokomponent * Sckunddrna molekula
MozZnost' sledovania molekuldrnych afinitnych ' " B N
interakcii a biochemickych reakcii, ako tvorba e o he

vrstvy, jej oxiddcia &i rozpad v redlnom &ase,
s citlivostou na Urovni nanogramu.

ol N iy

Frekvencia
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Piezoelektricky biosenzor zaznamendva afinitné interakcie bez Specifickych &inidiel a
preduprav vzorky. Zmenu frekvencie je mozné sledovat’ v redlnom ¢ase - informdcie
o molekuldarnych interakcidch alebo reakcidch prebiehajicich na povrchu elektrédy,
ako je tvorba vrstvy, oxiddcia, alebo jej rozpad.

QCM sa najcastejSie pouZiva na stanovenie hmotnostnych zmien na rozhrani povrchu
krystalu a vzorky.

Rovnica pre vakuum Af= -C-Am

- - r - - - - 2 ‘Z ‘[/2
Modifikécia rovnice pre merania v kvapaline  Af =— fo_ [A"’ + (:;'}L )
7o

Prietokovacela

Vektorovy analyzator
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APTAMERY

Alternativa alebo doplnok k protildtkam

S vysokou afinitou a Specificitou viazu
Sirok0 3kdlu cielovych substrdtov -
proteiny, peptidy, nukleotidy,
aminokyseliny, antibiotikd, organické
alebo anorganické zlGéeniny s nizkou
molekuldrnou hmotnostou aj celé bunky.
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VLASTNOSTI APTAMEROQV

Jednovlaknové molekuly DNA alebo RNA
pozostavajice z mononukleotidoy, ktoré
vytvarajo typické sekunddrne Struktdrne motivy.

Vysledkom d'alSich interakcii su zloZitejsSie
tercidrne Struktiry, ktoré tvoria od sekvencie
zAvislu trojrozmernu konformaciu s kombindciou
sluciek, quadruplexov, pseudouzlov, vypuklin
alebo vldseniek, umoznujicu Specifické
rozpozndvanie a viazanie ciel'ov.

Vysledkom molekuldrneho rozpoznavania
aptamérmi sO intermolekuldrne interakcie ako
spajanie aromatickych kruhov, elektrostatické a
van der Waalsove interakcie alebo vodikové
vazby s cielovym substratom.

Aptaméry viazu svoje substraty zloZzenim sa a
zapuzdrenim pomocou ,mechanizmu
indukovaného prispésobenia®.
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Aptamér Protilatka

Syntetické vyroba procesom SELEX Ndroénd produkcia s nutnost'ou imunitnej

odpovede zvierat'a
Mald vel'kost' (~12-30 kDa)
Velké {150-170 kDa)

Optimdlne podmienky sa li§ia od aplikécie

Pouzitie nizkych koncentrdcii

Lahko modifikované réznymi znackami alebo

markermi na 5’ aj 3’ Néroénejsie znalenie

Schopnost’ rozliSovat’ aj chiralitu molekdl alebo Teplotné a pH limitécie, nizSia Zivotnost',
sekunddrne Struktiry proteinov ireverzibilnd denaturdcia

Lahko sa regeneruji bez straty _afinity @ Rozdiely medzi Sarzami

selekhvnty, termostabilné, dlhé Zivotnost, éasto
neimunogénne

Maldé velkost' — prienik do tkaniy, 5
biodostupnost \ : L -2
ale ;e F . ’,ff/ 3 :
Imobilizacia na prevodnik a zmena prostredia ;\ Substrat §
mdzu ovplyvnit’ struktioru a mieru interakcie P e & | Aptamér
DegronCKJ nUkIeGZGml 22%%2; ;ggg g ;gg\§§§%§%§§§ :
SSsssesesess  SSSRSERHS Protilatka
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NAVRH APTAMEROV
SELEX

1. Navrh kniznice
Viazanie
Selekcia

Amplifikécia

I

Separdacia
1. Viazanic 2. Vymyvanic 3. Fluavanic
4(’
[ 3
R o
-
*)
e i
L )
ves < UU

b f / Vzork;obd\nm\ alebo

Konstantny Konstantny

region Nahodna sekvencia region

5.
(18-21 nt) (20-80nt) (18-21nt)

~ Nihodné
(" knidnica DNA
ligonuldeotidov
b oo

In vitro transkripcia
U4

- ,\ \ )/ /5 /1 o RNA kmzm(a
P u J Y
RNA < /C'/ [ J

\ o vybrané ) S -
Al (Ccer ]

\\ ukvonao
L4

Upravy Vizba q

- In vitro transkripda =

punf‘i..:ua cdelovaej SELEX ﬂgo \)“\:

Geno iteracia I
S Separacia \
& — Amplifikacia &. Mo 3
o -RT-PCR SR
2 PCR Vymyvanie " 7Y
-«

3 N

: i P

‘ 5}
Klonovanie - sekvenovanie

vybranych . Kndmdualrm “k‘:_fMl ‘:;‘Yu

2 tameér yza vaz
b 2PAAMSTY ) mmodifikicie po SELEXe

RNA alebo DNA
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\ MODIFIKACIA SELEXU

Cell-SELEX
Nenavi;:;gné sekvencie

Pozitivna
_ selekcia
.

Y_&fﬁ 4 R

, Negativna 25
que(.""’c selekcia Ciel'ove b{ky
Pociato¢na 3} > .
kniznica 3 35743 ) Yymhte
h“n 4 gﬁf% _ nenaviazanych
_L/— N (S sekvencii
Sekvenacia

Amplifikacia

R3S

Naviazané sekvencie

In Vivo SELEX celym

[Paciatocnd knumm|

S
S

organizmom

1 Incektiz aptembrov

po 4

Nows kolo
SELEXu

Nestgus Ta g fnezhal |
Moz v banelll iy

Prietnvo brecificky

N

walove pecificky

v redpecilicky

5. Ampltkdcia
Spacificks antanadry zit amplidtkeps PCR
pre fafdic koto SELEXu,
respiilické aplamiry sa odseparuid
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4. Fxitrakeia

LNA/RNA extrakeia
zrieloviého lkaniva

2 Diztribacia de celohe tola
Nieklon’ e plemiry = viadu

na clelové substrdty orpantzmu

3
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3. Eliminacia
Nenavlazané apamiry s
eliminivané ablitkemi
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AKADEMIA VIED A B k ¢
y 4 4 L8 5 d
‘—Q_:; (| “\; i -::-4.,‘;1_4“ P f';‘:”?; _’o L= s 0
APTAMERY V MEDICINE ‘- B
‘7,‘\\\ iy ’ N ’
/,«"};/ . \\:, ‘(}( ?' Jz:: S e \.\\; '\‘._
Rychla detekcia biomarkerov v telesnych tekutindch | g§ 9

DNA
AuNPs Aptamér vlasenka Liefivo

Testovanie v mieste starostlivosti — rychla a presnd
analyza stavu pacienta

Lahky prienik do tkaniva — vychytdvanie molekul
(diagnostika), cielend terapia

—_— —
Zahrlatie Inkubdcla s
clefovou bunkou

Sekvencla

nukleotidov
Clelova bunka

Funkény aptamér

Liecdivo

Cytoplazma

Invivo zobrazovanie
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APTAMERY V KLINIKE

© PTX
Agonisti (promécia oligomerizdcie) aj antagonisti ? Al
o M o . aptamér AS1411-poly(l-y-glutamylglutamin)-PTX
{blokécia interakcii receptor-ligand) ¥ S nanokonjugat
ukKleolin
Naijéastejsie ciele sa nachddzaji v plazme, na meceplor me 11/ VWW i
povrchu buniek \\1\.& ﬂ“{'{‘{j WQMM§ 7
Nutné modifikacia bez zmeny $truktiry pre \& ‘f{&& 3?2 e 977 /?};v‘
zabranenie degraddcie nukledzami (F skuping, i(\ﬁﬁ \E\ S %
otocenie 3’ na 5’), zabrdanenie filtrdcii a %\\ .

vychytévaniu pecenou (PEG)
Véasna diagnostika onkologickych ochoreni

Onkomarkery s nadmerne exprimované pri
mnohych typoch nadorov a sliZia ako
terapeutické ciele
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SLOVENSKA
AKADEMIA VIED

| APTASENZORY

PouzZitie aptamérov pri vyvoji biosenzorov

Detekcia nizkomolekulovych latok — antibiotikd, lieky, drogy, toxické latky, tazké
kovy, bunkové metabolity pan———

_NéSpecificky substrdtsf
7 Analyt t R

Vyuzitie v zdravotnictve, pri diagnostike, monitoringu Zivotného < &
prostredia a bezpednosti potravin ( w7

= >

Biosenzory na baze aptamérov

h 4

! o 4 e
Medicinsk b vl Ochra
Medicmska chrand
: : Kontrola S T
diagnostika potravin prostredia
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AKADEMIA VIED

| APTASENZORY NA BAZE NANOCASTIC (AuNPs)

V medicinskych aplikacidch pouzitie cielene voéi bunkdm alebo na transport lieciv

Povrch nanocastic umoziuje jeho modifikdciu — aptamér, funkéné skupiny, lieciva,
riadiace polyméry
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\ METODY VYUZITIA — FLUORESCENCNA ANALYZA

X,

%= [Ru(phen);(dppz)}** == OTA

A

S b (2 D Quenchable Aptamer

S‘Q Q 1800000 4 - Unguenched aptamer P
- 5 ] = Quenched aptamer Negative {-) Positive (+)
— = == 2
: — 1400000 4 23
o= + @ A - .>..‘ a — B cells; NO aplamer
s ] — —_— @ 1200000 4 & wee T cilS; NO aplamer
— = — % v B cRlls; rancom aptamer
Jo— (- = 1000000 4 287 e B colls; aplamer
—_ — g ] § — T celis; aptamer
— — 8 s00000] © 8

-/ g — " 400000 3

Non-fluorescent Non-fluorescen: Light-up . = 0 1 2 3 4
Aptamer Fluorogen Aplamer 0 10 10 10 10 10
480 500 520 540 560 580 600 620 640 FL1-H

Wavelength, nm
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METODY VYUZITIA - KOLORIMETRICKE ANALYZY

Sfarbenie je zdvislé od velkosti a tvaru NPs, media a vzdialenosti ¢astic, zmenu
mozno pozorovat volnym okom.

7 NaCl 63'
AuNP
uNPs . ' .0' ® O ® o [ b ) ®
Oo_ =" 0g:.°, ® . o
8] Aptamer S Nacl W\’\) . .‘ . . = ‘—.b ....0..
AuNPs
- &
Aptamer b \:’y NaCl ’ & M o .MC'LR ? ® - —_—— — i g .
= V,\);:,* e —) V,\’(’\\/\- = 7.7 ™ 9 ) | @ ANE: @ "\gk"{“‘:\ﬂ%‘?"": Apamér 1 Apamér 2 () Analyt |
)

AuNPs
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CENTRUM

1l e 2 A
AKADEMIA VIED
I METODY VYUZITIA — ELEKTROCHEMICKA ANALYZA
= ..
Interakcia medzi cielovymi molekulami a imobilizovanymi receptormi vyvola 2«:
f:zil:::ig zlc:oe\;(rfcrlgt:jslik:;c’:g'k.cl dochdadza k zmendm v odpore a kapacite 4 géz?éde X

Detection

6-mercapto-1-hexanol Fc- KIT aptamer KIT

Before After
e[
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\ MODIFIKACIA SENZORA

Aptamér znaceny
tiolom + DDT

Aptamér znaceny
biotinom + neutravidin )

w wvi

Zlata elektréda
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VYSLEDKY QCM MERANI

50 - 125 pg/mbL NA 15 20 - 50 5x102 . ._4~0
I ; 0 ! 3,5
0 ' 10 l I
I -20 1 3.0
B ’ | |
1 o I ¥ 40- 25
) A ° - 20
L. 100 _ L
< -80 i
- 1,0
-100 - I
0.5
-200 120 I
" 0.0
-140 I TR | W RS R (NI RN T VI S PB? '
T T T T T T T T T -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
0 20 40 60 80 Time [min]
Time [min]
Tvorba citlivej rozpozndvacej vrstvy v prietoku Odpoved po pridani buniek o réznej koncentrécii
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OPTIMALIZACIA EXPERIMENTALNYCH PODMIENOK

\fs [Hz]

Afs [Hz]

0. aptamér
—1 uM
s 0.5 uM
-10 — .25 pM
——0.125 uM
-20 4
30 -
404
-50 4
-60 4
70 4
-80 T T T v T y
0 10 20 30 40 50
Time [min]
50 000 bb/ml K562
10
—— D'PBS
e ——PBS; ¢
-10 4 —PBS
-20 4
-30
-40
50
60 -
704
-80 4
-90 T T T T T T |
10 20 30 40 50 60 70

Time [min)
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" REGENERACIA CITI.IVEJ VRSTVY
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Biotin systém
Regeneracné Cinidlo: 1% SDS
UcCinnost regeneracie: 78% - 107%

Tiol systém
Regeneracné Cinidlo: 1% SDS
JEinnost’ regenerécie: 88% - 122%



\ VYSLEDKY QCM MERANI — KALIBRACNE KRIVKY
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\ SPECIFICITA APTAMERU

-Af, [Hz]

K562 BV-173 THP-1 Lymphocytes

Zmeny frekvencie po pridani bunkovych linii

K562 + aptamér - fluorescein BV-173 + aptamér - fluorescein
o koncentrécii 50 000 bb /ml
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Inteligentné textilie — odevy buducnosti?

Anna Ujhelyova

Oddelenie plastov, kau¢uku a vlakien, Ustav prirodnych a syntetickych polymérov, Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie, Slovenské technicka
univerzita v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska Republika. e-mail: anna.ujhelyova@stuba.sk
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Inteligentné textilie
- odevy
budicnosti?

doc. Ing. Anna Ujhelyiova, PhD.
Oddelenie platov, kaucuku a vidkien
Ustav prirodnych a syntetickych polymérov

FCHPT STU v Bratislave

Radlinského ¢, 812 37 Bratislava

anna.ujhelyiova@stuba.sk
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Materidine hladisko — zakladné lfudské potreby
Vyziva Oblecenie - textil Byvanie

Co je textil?
» odevy
» pytové textilie
» fechnickée textilie

» mnoho dalSich

Co maji spoloéné?
» objekty vyrobené z vidkien
» objekty mechanicky odolné a zarovert makke

» objekty vyrobené Clovekom, spravidla mechanickym
postupom — obvykle vytvorené mechanicky
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Kde a to vzalo?

30 000 BC - koza zvierat
7 000 BC —ru¢né zakriucanie

priadze

7 000 BC — objav tkanin - [an
3 400 BC - lanové textilie
3 200 BC —datuje sa vznik

legendy o
objaveni hodvdbu

3000 BC - objavenie

gombika

2 000 BC — objavend prva

bavinend tkanina

700 BC - prvd zndma

pletenina

1 000 AC - objav kolovrdtku
1 500 AC - prvé tricko
1 567 AC — prvé dZinsy —

keprovd vazba
(hdmornici z
Janova)
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» | 892 AC - viskdzovy hodvdb
— prvé priemyselne
vyrobené vidkno

» | 935 AC- PAGS

w» | 938 AC-PA 6

» 1942 AC—PET

» ]956AC-PP

» ] 959 AC —elastomer Lycra

» ] 965 AC — aramidy — Kevlar

» | 972 AC —zvldkhovanie
zriedenych roztokov
vysokomolekulovych
polymérov do
zrdzacieho  kupela
— géloveé
zvldkhovanie
- PE, PAN

Socasnost

— technickd a technologicka
optimalizdcia postupov

- optimalizacia kvality

- noveé oblasti uplatnenia



Rozdelenie textilii a vidkien

Textilie: podla tvaru
» dizkové — vidkno, priadza hodvdb, land
» plosné - tkaniny, pleteniny, rina, ¢ipky

» priestorové - piste, 3D tkaniny, 3D pleteniny

Vidakna: podfa pévodu
= prirodné
®» chemickée
» huthicke
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ROZDELENIE VLAKIEN - podla pévodu

PRIRODNE - organické - rastlinné - bavina, lan,
konope

- Zivog€isne - vina, prirodny
hodvab

— anorganické - minerdine - azbest,
minerdlna vina

CHEMICKE - polyméry - prirodné - viskézové viakno

- syntetické - PA, PES, PP,
PAN

- mikrobidlne

HUTNICKE - kovové ziiatiny
— nekovové
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TEXTILIE - podla 0&elu pouiitia

- Odevné - potreba - po&et obyvatelstva na u 1
zemi

- Bytové - potreba - podet obyvateltva na
zemi
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SPECIALNE TEXTILIE

Vysokofunkéné textilné materidly
Medicinske Ocely Inteligentné textilie

' PoZiadavky: Textilné §truktiry citlivé na
e komfor‘r_ . vonkajsie podnety (teplota, tlak,
- anfistatické viatnosti elektricky prud, ...) — vratne reaguju
- nesmu vyvolavat alergicke na zmenu vonkajiieho podnetu
reakcie (zmena farby, tvary, ...)

ompatibilita
wdegradovatelnost

schrana proti virusom,
mikroorganizmom

vstrebatelnost v ludskom fele

- moznost ziskaf informdcie o stave
ludského organizmu (teplotaq,

= fa
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PoZiadavky - podla pouZitia
“ AN |




Vysokovykonné vidkna a textilie

» vysoko pevné viakna — kompozitné struktiry, ochranné
Iveosl,fy a odevy, technicke textilie — kozmos, lietadlg,
ode,...

= paramidy, polyolefiny, uhlikove vidkna, aromaticke
polyestery

» vilakna s vysokym modulom pruZnosti — v podstate tie isté
ako pri vysoko pevnych vidknach

= v|dkna s vysokou tepelnou odolnostfou — odoldvajd
teplotdm nad 500 pripadne aZz nad 700 °C

®» chemickeé - aromatickeé polyamidy — Nomex, Kevlar,
polyimidoveé, polysulfénove, polybenzimidazolove,
polytetrafludretylénove

®» anorganickeé, uhlikove, kremikoveée

= typy nehorlavych vidkien
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MEDICINSKE TEXTILIE

PozZiadavky:
- nejedovatost textilii a produktov ich pripadného rozkladu

- neschopnost vyvolavat alergické reakcie, podporovat vznik
maligneho bujnenia buniek

- moiznost sterilizicie bez zhorsenia mechanickych a dalSich
vlastnosti

ompatibilita — zndsanlivost s ludskym organizmom
lodegradabilita po urcitom Case

vzZivané vidkna:

prirodné — bavina, prirodny hodvab

» chemické

» prirodné — regenerované celuldzove vidkna
» syntetické — PES, PA, PAN, PP, PVA

» Specidlne UCely — PTFE, sklenené, uhlikové, alginatove,
kolagénové, chitinové, chitozdnové
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MEDICINSKE TEXTILIE

Pouzitie — vyuZitie v plnej miere $pecifickych vlastnosti vidkien
a textilii — pevnost, poddajnost, tvarovatelnost, pruznosf,
priepustnost pre plyny a kvapaliny, [ahkost spdjania a
oddelovania

» modifikacia Specidlnych viastnosti — vézba aktivnych Iatok
vo vidknach alebo na povrchu textilii

» katege
Umely clovek - zlozky

ndhrady orgdnov — umelé ladviny, plica, pecen

» mplantacné orgdany - chirurgickée Sijacie nite, zilove
transplantaty, umele klby, artérie, koza

Medicinske textilie

» neimplanta&né materidly — obvazy, ndplasti, banddéze,
ortézy

» odevné a ochranné materidly — postelné prdadlo,
odevy, ruska, utierky, pldaste
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INTELIGENTNE TEXTILIE

®» Pasivne -socitlivé na vonkajSie podnety, maju len senzor, Cidld a
indikatory stavu okolia (prendsaju svetelny signdl a zaroven reaguju na
deformdaciu, koncentrdciu chemikdlii, tlak, elektricky prid, magneticke
pole); pracuju v pasivnom mode: antimikrobidlne, antistaticke ,...

» ' Aktivhe -su schopné vnimat a odpovedat; identifikuju zmenu vonkajsich
podnetov a reaguju na ne; priklady:

- Textilie meniace farbu v zavislosti od teploty - chameleénske

- fextilie obsahujice teplo - v zavislosti od teploty sU schopné sa
.fepelne nabit" a ndsledne sa ,tepelne vybit"

- Textilie s tvarovou paméfou — vratne reaguju svojim tvarom na
ohrev a ochladenie

- Textilie s premenlivou priedusnosfou a priepustnosfou pre
vodné pary

- Textilie so schopnosfou stabilizovat teplotu

Hyperaktivne - tretia generdcia” — schopné zachytit podnet, reagovat
nan a prispoésobif mu svoju funkciu
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INTELIGENTNE TEXTILIE

Inteligentné textilie ako sG¢ast umelej inteligencie

Pasivne

- vo forme obliekajucej elektroniky — pocitacov

- odevnd elektronika

- textilia je nosicom elekironickych Casti

- zaroven je napojend na externy systém umelgj inteligencie

- umoznuju komunikaciu ako nosice elektronickych pristrojov -
mobilné komunikacné prostriedky, indikatory polohy a stavu
Cloveka, mobilné pocitace

- zaistuju Spickovy komfort odevu - chrdnia proti teplotnym vykyvom,
upravuju podmienky ventildcie vzduchu a vodnych par -
odev kozmonauta

MIT .Textile computer
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AKTIVNE INTELIGENTNE TEXTILIE \‘f’

Teplo absorbujice textilie
= ohrievanie materidlu — pohlcovanie tepla, ndrast teploty

» chladnutie materidlu - uvolfovanie tepelngj energie
naakumulovanej materiadlom — pokles teploty materialu

Parafin - tavenie — absorpcia tepla z prostredia 200 kJ/kg, mala
by sa zvysit teplota cca o 200°K

- chladenie — uvolhenie tepla do prostredia
Poyzitie - najma sport

mimoriadne namdahanie tela — neuvolnenie tepla do okolia v
dostatocnej miere — neprijemny tepelny rezim

» prestavka medzi cinnostami — tvorba mensieho mnozstva
tepla — pocitovanie chladu

» OUTPLAST® - mikrokapsule, ktoré pri ohreve pohlcuju a pri
chladeni uvolfiuju teplo

= 7vy3SuUju komfort nosenia
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AKTIVNE INTELIGENTNE TEXTILIE

Textilie s tvarovou pamdatou

» stabilné v niekolkych teplotnych oblastiach oddelenych
prechodovymi teplotami Tp

» pri réznych teplotdch nadobldaju rézne tvary
» pod teplotou T — velkd deformacnd schopnost
» nagd teplotou T, — tuhé a vracaju sa do pdvodneho tvaru
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AKTIVNE INTELIGENTNE TEXTILIE

Textilie meniace farbu v zdvislosti od teploty -
chamelednske textilie - vyzZaruju alebo pohlcuju Cast
farebného spekira alebo len vratne menia svoju farbu na
zAklade podmienok okolia

Termochromné — zmena farby pdsobenim tepla, kvapalné
rystaly a latky preskupenim molekul

ekfrochromné — reagujl na zmeny elektrického pridu
Piezochromné — reaguju na zmeny tlaku

Solvatochromné — reaguju na zmeny kvapalin
Karsolchromné — reaguju na zmeny elektronového zvazku

Fotochromné — reaguju na zmeny svetla
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ELEKTRONICKE INTELIGENTNE TEXTILIE

Inteligentné textilné ¢idla
schopné indikovat zmenu stavu a podmienok okolia

vyuZivaju sa v odevnych a technickych textiliach, v
kompozitoch a v Specialnych zariadeniach pre sledovanie
(monitorovanie) a indikaciu réznych velicin

vo vnutri Struktury pruznych (elastomeérnych) vidkien su
budované jemnée vodivé Castice kovov

Castice sU v pbvodnom stave od seba vzdialene a viakna
sU nevodivée

ak sa viadkno natiahne, zatodi, stlaci - Castice sa k sebe
priblizia - znizuje sa elektricky odpor vidken az do stavu
vodivosti

VyuZitie snimacov polohy a tlaku:

» tkané displeje, prepinace, informadcné podlozky
» tkane klavesnice

203



ELEKTRONICKE INTELIGENTNE TEXTILIE

Tkané kldvesnice

» sU konstruovane ako 2 vrstvy vysokovodive] pokovenej
textiingj siete v platnovej vazbe s malou dostavou, ktoré su
oddelene vodivou polyamidovou sietkou

» ].vrstva ma vodivée viadkna v osnove, 2. vrstva mad vodivé
vidkna v Utku

» pristlaceni na spravnom mieste dochddza k prepojeniu
skove] a osnovnej vodivej siete cez volny priestor v PA sieti.
Podla elektrického toku sa identifikuje miesto stlacenia

= Conductive net
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ELEKTRONICKE INTELIGENTNE TEXTILIE

Textilie monitorujuce telo pre vojenské a
lekarske Ucely

Inteligentna kosela
- zhotovend pre bojoveé podmienky

- vyuzitie optickych vidkien k detekcii zranenia
a Specidlne cidld monitorujuce zdravotny
stav pocas bojov

Arske Cidla pripojené k telu tvoria ohybny
rigdiacu dosku

tkanina je vytvorend z optickych vidkien a
inych Specidalnych inteligentnych niti a tvori
integrovanu textiliv

systém urcuje presnu polohu fyzikdlneho
problému na tele a umozfuje zistif, kto
potrebuje najnaliehavejsiu pomoc v prvych
fadzach boja

vyuZiva sa pre lekdrske Ucely ale qj pre
monitorovanie kojencov
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ELEKTRONICKE INTELIGENTNE TEXTILIE

Elektronickd podprsenka

- zalozend na rozdielnom prechode .
elektrického priudu medzi zdravym a e
chorym tkanivom prsnikov

Detsky oblek s cidlami

ské tielko — monitorovanie
ivotnych funkcii srdca, pluc, telesnej
teploty

Systém Life shirt so Zivotne délezitymi
vdajmi
- systém monitorujici plucne, srdcové
a fyziologické Udaje v redlnom Case,
nie len pri navsteve lekara

Absdom nal bapd
A et (8P
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Plavky s indikatorom sine¢ného Ziarenia

- schopné ukazovaf stav UV Ziarenia a
dobu opalovania

Interaktivhe vyrobky

- bunda, do ktorej bol integrovany MP3
prehravac

- pokusy infegrovat do textili mobilne

- podprsenka, ktord menitvar a vlastnosti
podla pohybu prsnikov

- uvolhuje a pritahuje ramienka, vystuzuje a
zmensuje kosiky, zabranuje bolesti a
poklesu prsnikov

- zmena pruznosti na zdklade zmeny tlaku
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VODOODPUDIVOST

Textilie — hruby povrch — vytvorenie
mikroskopickych jamiek
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PREHLBENIE ODTIENA

Dopadajlce svetlo

Primarne odrazené Sekundarne odrazené
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SMEROVE ZMENY ODTIENA

Iridescentné viakna
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ZLEPSENIE SORPCIE

» 7mena prie¢neho profilu

=» 7mena povrchu

Mikrovidkna

-pod 1 um

- Specidiny omak

- vysokd hugtota v tkanine
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ANTIMIKROBIALNE A ZAPACH OBMEDZUJUCE TEXTILIE

Bakteriostatické efekty — inhibujl rast baktérii, resp. spdsobujl ich
Uhyn v priebehu C¢asu

Bakteriocidne efekty — viac &i menej selektivne zabijaju baktérie
Sovislost - hygienické poziadavky na textilie
- pouzitie technickych textilii v medicine

Antibakteridlne prostriedky

- koyy a kovove zluceniny — Ag, Cu, Zn, oxidy, sulfidy
artérne amonioveé soli

-fenylamidy

Zivocisne polysacharidy — chitin, chitozdn

estery mastnych kyselin

fenolové zluceniny — chloroxyfenol

Aplikdcia
- aditiva do hmoty polyméru pri priprave vidkien
- povrchovd Uprava pri zuslachtovani
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DEODORACNE VLAKNA

- eliminuju neprilemny zdpach pomocou fyzikdineho alebo
chemického pdsobenia deodoracnej latky

- Je moZnée odstranit vietky typy zdpachu — cigaretovy dym, toaletny
zapach, pach dobytka, chemickych prevadzok

- priemnost — neprijemnost zdpachu - subjektivny pocit
Deodoranty:

1.skupina — eliminuju zdpach zmenou zloziek zadpachu na
nezapgchajuce produkty

chemické reakcie
absorbcia zapachu - fyzikdIna, chemickd, biologickd
upina - latky prekryvajice zdpach vlastnou vénou - zmyslove

eodoranty — kombinacia obidvoch skupin Antimicrobial deodorant
Vyuizitie — zaistif, Co najvacsi kontakt
povrchu vidkna
so zlozkami zdpachu
Mikrokapsule

Their capillary effect enables quick
absorption and release of moisture.
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OCHRANA VOCI UV ZIARENIU

- ozbénové diery — zvysené mnozstvo UV Ziarenia
- zvySeny vyskyt rakoviny koze

- technicke textilie — zvaranie

UV Ziarenie — 100 — 400 nm — 3 druhy:
1. 100-290 nm—typ C

2. 290-320 nm~-typ B

3. 3204400 nm —typ A

Atmosféra — 34 % sa odrazi, 19 % sa pohlti, 47 % dopadne na
zem

Aplikacia:

- do hmoty vildkna

- povrchovd Uprava pri zuslachtovani

- poziadavka zachytit 80-90 % UV Ziarenia

SPF faktor — sun protection factor
UPF faktor
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OCHRANA VOCI UV ZIARENIU

Zvysenie sposoby ochrany voci UV Ziareniu

- vhodnd struktira textilie

- vhodné vyfarbenie vidkien — hlavne klasickych
Metédy ochrany

- absopcia Ziarenia aditivnymi latkami — va&sinou organické
IGtky

- aromgticke zluceniny obsahujuce benzénove jadrd

~

- Zlugeniny na bdze kyseliny salicylovej

nzoftriazoloveé zluceniny

- ofraz pouiitymi aditivami — obyCajne anorganické latky,
draz je na hrandch krystalickych Castic, vysoky index lomu

- InO - neprepusta — 300-370 nm

- TiO, - do 10 % vybornda ucinnost
Aplikacia

- do hmoty viakna

povrchova Uprava pri zoslachtovani
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PouzZivané latky:
- insekticidy
- repelenty — rozsirenejsie

- nenicia mikrofléru ludského tela
- obsahuju dusik — amidy, derivaty pirimidinu, azepinu, morfolinu

ia do viakien — pomerne ndro&nd z hladiska vysokej tekutosti
tychto Iatok '

— Uc¢inné latky do zvldknovacieho roztoku ;

Sycasnost — mikrokapsule r
- anorganické porézne latky — SiO,, silikaty alkalickych zemin - -
- organické — mocovino melalminové polymeéry, dextrin \ ’-‘
-rozmer —0,01-100 um o

- riadenie sa docieluje vhodnou kombindciou so Zivicou zachycujucou
mikrokapsulu na povrchu vidkna
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PODPORA ZDRAVIA

Specidlne aditiva

Vitamin C (obmedzuje tvorbu melaminu,
podporuje syntézu kolagénu — zdrava
koza). Aplikuje sa provitamin

Cafein a vytfaiky z morskych rias

odporuju odbUravanie tukovych
buniek)

Extrakty liecivych rastlin (antialergikd,
bioaktivne, bakteriostatika)

Prirodzene radioaktivne latky (stimuldacia
tela vplyvom ionizacnej likvidacie
volnych iénov)
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SPECIALNE PLAVKY

» plavky na tréning
» plavky na preteky
PoZiadavky:

» rychlo suché

tvotnost — odolnost voc&i chemikalidm

komfort pohybu — Sviky, strih
rozmerova stabilita
nedrdazdenie pokozky

fréning — minimdalny hydrodynamicky odpor

preteky — narast hydrodynamickeho odporu
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PLAVKY FASTSKIN

» koza Zraloka — biomimetika — V-tvar Supin — znizenie trenia
dlebo odporu vody
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3D technologie pre vesmirne aplikacie

LCubos$ Baca

’

Oddelenie anorganickych materidlov, Ustav anorganickej chémie, technoldgie a materialov, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie, Slovenska
technicka univerzita v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska Republika. e-mail: lubos.baca@stuba.sk
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Lubos Baca

3D technologie pre
vesmirne aplikacie

SLOVENSKA TECHNICKA

ODDELENIE ANORGANICKY CH

UNIVERZITA V BRATISLAVE
FAKULTA CHEMICKE)
A POTRAVINARSKEJ TECHNOLOGIE




Obsah

Zakladné pojmy
Vyznam aditivnej vyroby
Uvod do 3D modelovania

Technolégie 3D tlace pre
vesmirne aplikacie

Priklady pouzitia

The way to get started is, to quit talking
and begin doing.
Walt Disney




|. Zakladné
pojmy




Viete, Co znamena

vyraz ,
LADITIVNA VYROBA™?

Proces, ktory spaja materialy do
objektov z 3D navrhu
nakresleného pomocou pocitaca
zvyCajne vrstvu po vrstve, na
rozdiel od vyroby, kde sa
z materialu ubera alebo sa
material priamo tvaruje.

ISO/ASTM 17296
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CAD Softver

» Zvysenie produktivity dizajnu
» ZlepsSenie kvality dizajnu

» Zlepsuje komunikaciu prostrednictvom
dokumentacie

* Tvorba databazy pre vyrobu

* Umoinuje jednoduchd modifikaciu a upravu
objektov

* Umoznuje jednoduchd navigaciu
* Vystup softvéru CAD je digitalny sibor pre

3D tlac, CNC obrabanie alebo iné vyrobné
operacie.

25. August 2022 3D technologie pre vesmirne aplikacle
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Slicer (,,krajac‘) - softvér na
krajanie (slicing), je pocCitacovy
softver pouzivany vo vacsine
procesov 3D tlaCe na konverziu
modelu 3D objektna konkrétne

pokyny pre tlaciarer

25, August 2022 3D technologie pre vesmirne aplikacie




Il. Vyznam
aditivnej vyroby

Subtitle




v" Prechod z analogovej, mechanickej a elektronickej technolégie na
technoldgiu.

v Rozsiahle osvojenie si digitdlnych pocitacov a uchovavanie digitalnych

zaznamov.

v’ Siroké pouzivanie a prepojenie siet'ovych zariadeni.

Opat’ ovplynila socialny a hospodarsky rast.

Digitalna revolucia
(1970) => Vyroba
dneska

25. August 2022 3D technologie pre vesmirne aplikacle




4. PRIEMYSELNA REVOLUCIA — Industry 4.0

- produkt informacéného veku, ktory priniesla digitalna revolucia
Digitalna vyroba - vyrobky na zakazku.

Demokratizacia vyrobnej technologie (t.j. 3D tlaciarne).

Kazdy méoze

+ vlastnit a ovladat 3D tlaciarne

» navrhovat a vyrabat vyrobky

Vyroba moéze byt kdekolvek od tovarni az po sukromné domy.

Neexistuje obmedzenie priestoru, takze sa objavuju tovarne mensieho
rozsahu.




] Ce
1. Uvod do 3D

modelovania

Subtitle




ROLA DIZAJNEROV V ERE OSOBNEJ VYROBY

ADITIVNA VYROBA

Mbzeme ju pouzit na
vytvorenie
sofistikovanejsich,

komplexnejsich,
najrozmanitejsich
a

ekonomickejsich

produktov

Ktoré atributy (napr. materialy, geometria, hmotnost alebo velkost)

su pevneé? Ktoré s premenlivé? Aky je vztah medzi tymito

atribatmi?

*» Pevné atributy sa nazyvaju obmedzenia.

« Variabilné atributy sa nazyvaju parametre.

« Parametre su vykonné nastroje na riadenie navrhu.

» Chovanie alebo forma kazdej konstrukcie mdze byt pripojena k
hodnote jednej alebo viacerych premennych.

* Individualny spotrebitel navrhuje v ramci pravidiel dizajnéra, aby
vytvoril jeden z mnohych moznych vysledkov.

» M6zu preskumat rozne moznosti navrhu zalozené na povolene;j
variabilite.

» MdZzu navrhnut svoje vlastné vyrobky bez odbornych znalosti.

* To umoznuje hromadné prisposobenie sa takym sposobom, ktory
skor nebol mozny.
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O S O B N A Space Shuttle 3D Model
VYROBA

Rastuci pocet aplikacii
umozriuje jednotlivcom
stahovat a zdielat
subory na vyrobu

spotrebného tovaru na
miestnej urovni.

Databaza 3D modelov na
internete
25. August 2022 3D technologie pre vesmirne aplikacle




V. Technologies
3D tlace pre
vesmirne

aplikacie

Subtitle




Vyroba v leteckom a kozmickom sektore podlieha mnohym
vzajomne sa ovplyvnujucim technickym a ekonomickym cielom:
funkcny vykon, skratenie doby pripravy, odlahcenie, zlozitost,
riadenie nakladov a udrzatelnost.

Nanasanie tuhych vrstiev materialu je zakladnym principom
technolégii aditivne] vyroby.

Ako zdroj spevnenia vrstiev mozno pouzit laser,
elektronovy 1a4¢, zaostrené prirodzené alebo UV svetlo

alebo teplo. Iny sposob ukladania vrstiev predstavuje

vstrekovanie spojiva.
Suroviny - kov, keramika, polymér alebo aj kompozit
Forma - kvapalina, suspenzia, prasok alebo drot
Preto existuje velmi Siroka Skala AM technik s potencialom
vyrazne zmenit prostredie vyroby vesmirneho hardveéru.




e {cesa
Kozmicky sektor -

Bezpecnost’
Hustota / hmotnost’
3D tlacené drziaky / vzpery
© ESA Vysoka komplexnost’
Cena
Zivotnost' / Vykon

Funkcnost’

* Certifikacia

Eirnnasn o anprdinst sn Snara Seandardisatinm
curopean Loordination on space stanaardization




Depozicia kompozitného Ti + B4C materidlu
pomocou plazmy — vysoka tuhost’

Technologie

KOVY A ZLIATINY, PLASTY

» Usmernena depozicia energie (directed energy
deposition - DED)

» Fuziu prasku (powder bed fusion — PBF)
* Laser
* Elektronovy lGc (Electron Beam)
* Plazma

* Elektricky oblik - vo forme drétu alebo

prasku (Arc-Wire / Powder) © RHP-Technology GmbH




Selektivne laserové tavenie/spekanie (SLM/SLS)

Selective laser melting / sintering

) Zasobnik

2) Platforma na depoziciu materidlu
3) Vyrovndvaci valec

4) Laser

SMER
SKENOVANIA

ull“lu

25. August 2022 3D technologie pre vesmirne aplikacie
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Direct Metal Laser Sintering {DMLS)
Solid Concepts




Plazmoveé/laserove nanasanie kovov (PMD)

Plasma/laser metal deposition

Tryska pre présok % | Y
% ‘ x Laserovy lug D Ocel e

L Titan a jeho zliatiny

Naneseny materil ... A / Prasok D Hllnl’k a ]eho Z“atiny
Zina ovphmend teplom —\ '~. 5 Zona tavenia D Nil(IOVé Z“atiny

Ochranny plyn

Fuizna zdna _\

J Horcikové zliatiny
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Stereolitografia (SLA)

Technologia funguje pomocou DLP-SLA vyuziva digitalny MSLA vyuziva pole LED ako
UV lasera na kreslenie kazdej projektor na flashovanie zdroj svetla spolu s fotomaskou
vrstvy objektu a vyuzZiva dve  jedného obrazu kazdej vrstvy  LCD na tvarovanie svetelného
zrkadld pohanané motorom.  napriec celou platformou naraz. obrazu z pola LED.

Laser SLA DLP-SLA MSLA

S . wnify o i o

o manaeasassnacana

Selektivne osvetlenie laserom Selektivne osvetlenie projektorom Selektivne osvetlenie maskovang LCD

25. August 2022 3D technologie pre vesmirne aplikacle
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Laser SLA, DLP-SLA, & MSLA

Konecny vyrobok



SLA/DLP
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3D tlacené objekty si vyrobeneé z vrstiey, 3D vytlacky maju casto viditefné

vodorovne ciary vrstiev. Kedze vsak E LP-SLA aj M ELA vykresluji obrazky pomocou

\ lav v ok areils verh vevel veh i Iratmwa weswe | eaua
pravouhlych voxeloy, vznika efekt vertikdinych voxelovych Ciar. Pretoze voxelova

jednotka ma kubicky tvar, voxely maju vplyv aj na zakrivené okraje

Na fotografii moZete vidiet’ vertikidlne voxelové ciary na povrchu DLP-SLA, vzorova

te \
¢ MSLA vpravo v porovnani s laserovou SLA tlacou vlavo.




Extrdzia materialu
(Tavné nanasanie —
FDM, FFF) znama
ako 3D tlac

" Vyrobky majt dobré mechanické vlastnosti a su stabilné.

Zariadenia su velmi lacné {uz od cca 100 €).
Vhodné aj pre laikov a do domacnosti.

Maézu sa vyrabat’ plne funkéné vyrobky (zo Standardnych
termoplastov).

Vyrobky moZno opracovavat.
Anizotropia v smere ,,z"(vertikilny)
Nerovnomerny povrch

Rozligenie (neschopnost’ produkavat’ jemné detaily)

Support material spool

Build material spool

25, August 2022 3D technolégie pre vesiitneaplikasis:
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Extrusion head

Part support st

Built part

Build platform
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Fused-Deposition Modeling
Solid Concepts




V. Priklady ...
pouzitia

Trh so strojmi a surovinami sa rychlo meni
prostrednictvom novych hracov alebo akvizicii a fuzii
historickych aktérov v technologiach aditivnej

vyroby.

Okrem toho stroje s novymi schopnostami, medzi
ktoré patria stroje s vacSimi rozmermi (umoznujuce
vyrobu vacsich dielov), multilaserové stroje (na
umoznenie rychlejSej vyroby a minimalizovanie
problémov s laserovym zaostrovanim v ,,plytkych
uhloch®), stroje s vyhrievanou plosinou (nha znizenie
vnitorného napitia vznikajuceho pocas vyroby)
vstupuju na trh.

3D technologie pre vesmirne aplikacie




SLM

Prototyp stroja na vyrobu
velkych kovovych
komponentov pomocou LT
technologie selektivneho R
laserového tavenia/nanasania \\: |

(=

prasku vo Fraunhofer ILT,

Aachen, Nemecko AN g

Velmi velky vyuzitelny stavebny objem (I 000 mm x 800 mm x 500 mm),
ktory je podstatne vacsi ako doteraz pouzivané komercné systémy SLM.




athena

Kozmicka lod ATHENA ( dvanced
elescope for -igh "nergy
strophysics) bude mat’ tri klicové prvky:

i. Rontgenovy teleskop s ohniskovou vzdialenost'ou
|2 m a efektivhou plochou ~1,4 m? pri | keV

ii. Dva nastroje:

» X-ray Integral Field Unit (X-IFU) na
zobrazovanie s vysokym spektralnym
rozlisenim
Wide Field Imager (WFI) pre spektroskopiu s

vysokym poctom impulzov a strednym ' - . q
rozlisenim vo velkom zornom poli / SR\

MozZnost mat v ramci toho istého stroja aditivnu vyrobu a obrabacie
procesy bola vyvinuta vo Fraunhofer IWS ako je znazornené na obrazku.
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n )
» Nové konstrukéné komponenty pre lu I ce
aplikdcie nosnych rakiet/satelitov

vyuZivajluce aditivhu vyrobu.

» Tieto kovové konitrukcie boli Jupiter Icy Moons Explorer
kvalifikované na let a s integrované
do JUICE.

# Prieskumnik Jupiter Icy Moons 7 Vo ;
Explorer, Juice, ESA, bude vykonavat e R S T GaTEe
podrobné pozorovania obrovskej plynnej [ : ol Lb) (G
planéty a jej troch velkych oceanskych ‘
mesiacov — Ganymede, Callisto a Europa
— pomocou sady dialkového snimania,

geofyzikalnych a in situ pristrojov.

= Start:5.— 25. aprila 2023

Miesto startu: europsky
kozmodrém vo Francuzskej Guyane

" Nosna raketa: Ariane 5

= Ciel’ sustava Jupiter

25. August 2022 3D technologie pre vesmirne aplikacle
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PMD

25. August 2022

3D technologie pre vesmirne aplikacle

Technicke udaje:

Technolégia: rychla plazmova depozicia® (RPD®)
Velkost' zostavy: 900 mm x 600 mm x 300 mm
Rozmery vrstvy: V = 3—4 mm; § = 8-12 mm
Rychlost’ nanasania: 510 kg/hod

249



| PATH PLANNING SOFTWARE

—

v" G-Code
r S =: % v Offline & (Online)

v Full process control

* Priemyselny stroj na aditivhu vyrobu technologiou PMD.

» Spracovava vsetky relevantné kovy, ako je ocefl a hlinikove zliatiny, a vdaka

J— ~reRnATIONAL vzduchotesnej zvaracej komore je schopny spracovat’ aj titan.

25. August 2022 3D technologie pre vesmirne aplikacle
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Zaves
- VYSOKo pevny
a l'ahky

» ZlepSenie Youngovho modulu
pruznosti (155,90 £ 8,31 GPa) a
tvrdosti (374 + 28 HV2) v porovnani
cistym titanom.

PO VYROBE PO OPRACOVANI

25. August 2022 3D technologie pre vesmirne aplikacle




Co sa deje v blizkosti ¢iernej diery? Ako sa bezna hmota s ATENSKE OKO
=@esa

spaja vo velkych struktarach, ktoré dnes vidime? Ako Cierne
diery rastu a formujua vesmir a aky je vztah medzi tymito
procesmi?

najnovsi teleskop | a—"

Na vsetky tieto otazky velmi skoro odpovie pokrocily
teleskop pre astrofyziku vysokych energii Athena.
,Athena bude najmodernejsie observatorium, ktoré v
porovnani s predchadzajlcimi rontgenovymi misiami
poskytne vyznamny skok vpred vo vedeckych
schopnostiach a bude riesit’ zakladné otazky, otvorené
v astrofyzike.*

Plazmové nanasanie kovov je v budicnosti
kandidatom na vyrobu komponentov vo velkom
meradle, ako je napriklad opticka lavica misie
LJAthena“, ktora bude najkomplexnejSou ¢astou, aka
bola kedy vytlacend z titanu.

25. August 2022 3D technologie pre vesmirne aplikacle




SLA/DLP

3D tlacené keramické predmety vyrobené zo simulovaného
lundrneho regolitu spolocnostou Lithoz v Rakusku, ¢lenom
konzorcia URBAN, ktoré skima 3D tla¢ pre mesacna zakladnu.
Sivé polozky su ,,zelené" telesi, ktoré neboli spekanég, zatial’ co
svetlohnedé polozky boli spekané.




FDM / FFF

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE
FAKULTA CHEMICKE)

A POTRAVINARSKE)} TECHNOLOGIE

Oddelenie anorganickych materialov v
spolupraci s Oddelenim plastoy,
kaucuku a vlakien vyvyvinuli unikatny
vysokoplneny filament s korundovym
praskom, ktory sa pouzil na vyrobu
keramického plazdra pre elektroniku
vo vesmirnych aplikaciach.

Na vyrobu 3D tlaceného keramického
prototypu s rozmermi do 50 x 50 x 30
mm sa pouzila  nizkonakladova
technologia 3D tlace s pouzitim
kompozitného vlakna ALUMINA.

2000 um

25. August 2022 3D technologie pre vesmirne aplikacie
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Dakujem za pozornost

\\\\\\k

d:=esa

European Space Agency
Agence spatiale européenne

Zmluva ¢.:APVV BKO3 ,,Biokompatibiln
personalizované nahrady produkované
* technolégiou spracovania tavitelného fi

MINISTERSTVO Zmluva ¢.:VEGA 4580 ,, Bioanorganické': '

SKOLSTVA, VEDY,

XJS\S?&%E?»EEEURBWKY kompozity pre nahrady kostnych , -4 _— s | Europska raketa - Ariane 6

pripravované pomg

3D techne
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TlacCena elektronika — materialy a aplikacie

Michal Hatala

Oddelenie polygrafie a aplikovanej fotochémie, Ustav prirodnych a syntetickych polymérov, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie, Slovenska
technicka univerzita v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska Republika. e-mail: michal.hatala@stuba.sk
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Tlacena elektronika - materialy a aplikacie
VZDELAVACI KURZ PRE STREDOSKOLSKYCH UCITELOV V BRATISLAVE 2022

Michal Hatala
Oddelenie polygrafie a aplikovane]j fotochémie UPSP

Fakulta chemicke] a potravinarskej technologie STU v Bratislave

www.opaf.sk

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
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Oddelenie polygrafie a aplikovanej fotochémie

* zabezpecuje jediné vysokoskolské inzinierske studium polygrafie na
Slovensku

» zameranie POLYGRAFIA A FOTOGRAFIA je v ramci studijnych
programov zaradena v programe prirodne a syntetické polymeéry v
odbore chemické technologie

* oblasti vyskumu:
* tlacena elektronika
* ochrana kulturneho dedi¢stva

WWW.OPAF.SK

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
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Co je to polygrafia?

» vyrobny odbor, ktory spracuva a tlacou rozmnozuje textové a obrazové
predlohy

* Preco na FCHPT?
 zloZzenie materidlov (farby, papier, folie, tlacové formy, ...)
 fyzikalne a chemické procesy (prenos tlacovych farieb na substrat, schnutie farieb,
odolnost tlacenych vrstiey, ...)
* meranie farieb (farebnost (reflexné spektrum), lesk, ...)

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE

PT rakuita cuemickes
A POTRAVINARSKE] TECHNOLOGIE 25.8.2022

mw
O -
T
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Tlacena elektronika

 vyuzitie tla€e na pripravu funkénych vrstiev pre elektronické aplikacie

Ked' farba nie je iba farba

Sggi)\\/,g(cj:r\éeaﬁliiiz nanasania tlaéovymi
. technikami na pevné funkéné
3aNnorganicke w50 flexibilné === Struktury
materialy substraty
(pripadne ich
kompozity)

e cca. od roku 1950 — prvé zaciatky TE

e po roku 2005 — rozmach TE spojeny s prichodom novych materialov
a aplikacii
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Tlacena vs konvencna elektronika

_ tlacena elektronika konvencna elektronika

vykon nizky vysoky
plocha funkénych struktur velka mala
rozliSenie Struktar nizke vysoké
cena nizka vysoka
naroénost vyroby nizka vysoka
vyrobna kapacita vysoka nizka
substrat aj flexibilny pevny
zivotnost produktov kratka dlha
nizky vykon + nizka cena vysoky vykon + vysoka cena

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes
A POTRAVINARSKES TECHNOLGGIE 25.8.2022 5

mwn
N
Te
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Tlacena vs konvencna elektronika

Photolithography
LUt s 1111
Fonnatlon of metal layer

i o bindig. o!hers)” ;; ////////7//”

Resist layer Printed electronics
vvwvzvvvw

Simplification Metal Imr
ubstr'z ]

Formation of resist [ayer
(dry film resist lamination
or resist coating)

Pattern exposure
{photomask or
laser exposure)

S

Printing using
functional (conductive) inks

Development

- 777///77//7'7/)777

Resist stripping m/ msmm/';/ /|/|

lllllllllllllllllllll

A POTRAVINARSKE) TECHNOLGGIE 25.8.2022

262



mwn
N
Te

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE
FAKULTA CHEMICKE!

A POTRAVINARSKE)J TECHNOLGGIE

Tlacena elektronika - R&D

Anorganicka
chémia
Organicka

A Biochémia
chémia

fosdy
v v
Tlacena
elektronika
Polyrper fe Strojarstvo
chémia
Polygrafia Automatizacia
Analyticka
chémia
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Technoldgie vyuzivané v oblasti tlacenej elektroniky

* tlacové a ovrstvovacie techniky
* v oblasti tlacenej elektroniky sluzia na
pripravu funkénych vrstiev
* zroztoku, ,solution processing“
* v odbornej literature Casto nie su odliSované
« fully printed... “

* primarnym rozdielom medzi tlacou a
ovrstvovanim je moznost neobmedzeného
adresného nanasania v pripade tlace

* ovrstvovacie techniky umoznujd najma
celoplosné nanasanie vrstiev, pripadne
obmedzene adresné nanasanie

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes
A POTRAVINARSKES TECHNOLGGIE 25.8.2022 8
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N
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Technoldgie vyuzivané v oblasti tlacenej elektroniky

* klasicke tlacové techniky
(konvencné, analdgoveé)

* tlacova forma {zvycajne
neprepisatelnd) pozostavajlca z
tlaciacich a netlaciacich prvkov /
prenos farby pritomnosti tlaku

* Tlac€ z plochy - Ofset
* Tlac z vysky
* Knihtlac
* Flexotlac
* Tlaé z hibky
* Hibkotla¢
* Tampodnova tlac
« Sietotlac

SLOVENSKA TECHNICKA

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes

A POTRAVINARSKE)J TECHNOLGGIE
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* digitalne tlacové techniky

265

(NIP Non Impact Printing)

* nevyZaduju tlatovu formu / do
tlaCového zariadenia vstupuju
digitalne data / zvy€ajne bez
pritomnosti tlaku / tlacova
»forma“ sa vytvara opakovane pre
kazdy vytlacok zvlast

Ink Jet

Aerosol Jet
Elektrofotografia
lonografia
Magnetografia
Termografia
Elektrografia



Technoldgie vyuzivané v oblasti tlacenej elektroniky

 ovrstvovacie techniky
* nanasanie kvapkanim (drop casting)
* rotacné ovrstvovanie (spin coating)

* ovrstvovanie vytahovanim (dip S, R
coating)

* ovrstvovanie stieracim nozom a
pribuzné techniky (doctor blade /
blade coating / knife coating / knife-
over-edge coating / meniscus
coating, reverse roll coating / solution
shearing / bar coating / Meyer rod /
comma bar coating / air knife coating

/...)
* ovrstvovanie pomocou strbinovej
matrice (s/ot-die coating)

SLOVENSKA TECHNICKA

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT Fscuira cuemicke:

A POTRAVINARSKE) TECHNOLGGIE 25.8.2022 10
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Sietotlac

* $pecificka tlacova technika umoznujuca potlac
Sirokého spektra substratov a nerovinnych (aj
valcovych) predmetov

* v sUucasnosti najma potlac textilu, obalov, Sportovych
potrieb, technicka sietotlac (automobilové skl3,
svetelné reklamy, ovladacie panely pristrojoy, ...),
braillovo pismo, + tlacena elektronika

* patri medzi najstarsie tlacové techniky
« koniec 10 storotia (Cina)

* tlaciace miesta su definované otvorenou
plochou v Sablone

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemicke:

A POTRAVINARSKES TECHNOLGGIE 25.8.2022

STU SLOVENSKA TECHNICKA
FCH
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Sietotlac

* tlacova forma je tvorena syntetickou
(PET, PA) alebo kovovou sietovinou
napnutou v hlinikovom rame (plocha
sietotlac)

* na sietovine je zakotvena sablona
vymedzujuca tlaciace (otvorené) a
netlacdiace (uzavreté) miesta

* v sucCasnosti najCastejSie zhotovena
fotomechanickou cestou
* osvit cez pozitivne filmy
* priamy osvit (CTS)

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cu EMICKE!

A POTRAVINARSKES TECHNOLGGIE 25.8.2022 12

STU SLOVENSKA TECHNICKA
FCH
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Sietotlac

* princip tlace

* tlacova farba je pomocou stierky (PU)
pretlacana cez otvorené miesta v
Sablone

Stencil material Mesh fabrics Squeegee side

Substrate
Projection of the stencil determines
the ink layer thickness on the substrate
E(T;:.’p . liptial B R
:A:(‘)’:;:V(I:?R‘IS?(KETTECHNOLOGIE 25.8.2022
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Screen with stencil Blade
\ [—/ /Frame
\ 4 ~ B
\ Baseplate
;5 .« (stationary)

Stencil covers 0 _—— :
the screen .

* Printing master

Residual ‘\(screen)

ink

Ink film

Substrate

Ink permeable (e.q., paper)

area



Materialy vyuzivané v oblasti tlacenej elektroniky

e zlozenie funkcnych farieb - disperzii obdobné ako v pripade

konvencénych farieb
* ALE !!! kolorant (pigment/farbivo) nahradeny funkénym materidlom
» zabezpecCuje pozadované vlastnosti vyslednej vrstvy (elektrické, bariérové, ...)

* spojivo (filmotvorna latka + rozpustadlo + aditiva)

* Ulohou funkénej disperzie je vytvorit vrstvu
s presne definovanymi - funkénymi vlastnostami -

e ostatné poziadavky na spracovatelnost konkrétnou \J "
tlaCovou technikou a tvorbu finalneho suchého '

a odolného (fyzikalne/chemicky) filmu spolo¢né
s konvencnymi tlacovymi farbami Ve )

Ak

SLOVENSKA TECHNICKA
ST U UNIVERZITA V BRATISLAVE
FCHPT FAKULTA CHEMICKE!
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Materialy vyuzivané v oblasti tlacenej elektroniky

* filmotvorne latky

» derivaty celuldzy (ethyl cellulose (EC), carboxymethyl cellulose (CMC), hydroxyethyl cellulose
(HEC), Hydroxypropyl Methylcellulose (HPMC), nitrocellulose, cellulose acetate butyrate (CAB)) /
olyvinylpyrrolidone (PVP) / alkydové Zivice /akrylatové Zivice (polymethyl methacrylate (PMMA)
r/ polyvinyl chloride (PVC) / poly{ethylene glycoIY(PEG) /...

* rozpustadla
« organické rozpustadla (aromatické uhlovodiky, alkoholy, estery (acetaty), ketdny)

* ethyl acetate, 2-butoxyethyl acetate, 2-(2-butoxyethoxy)ethyl acetate, butyl 2-hydroxyacetate, Fropylene glycol
methyl ether acetate, diethylene glycol butyl ether, ethylene %iycol monophenyl ether, dipropylene glycol
monomethyl ether, 4wHydroxy-4—methyl-2-Fentanone, ethano ,”\)gylene, toluene, Gamma-Butyrolactone (GBL),

N-Methylpyrrolidone (NMP), Dihydrolevoglucosenone (Cyrene'™), Terpineol, ...
* voda
* aditiva
» tenzidy a dispergdtory - Uprava povrchového napatia (zlep3enie zmacania substratu), ulahcenie
procesu dispergacie a zvysSenie sedimentacnej stability
* |atky na Upravu pH
» odpenovace (najma vodné disperzie)
* reologické cinidla
* plastifikatory
* napr. ftalaty v pripade disperzii s obsahom PVC
A P

PT raxuira cuemickes I
A POTRAVINARSKE)J TECHNOLGGIE 25.8.2022
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Funkcné materialy

 vodivé a polovodivé materialy, dielektrikd + izolanty

e anorganické materidly
* kovy (Ag (vlocky, globularne nanocastice, nanovlakna) Au, Cu, Ni, Al, ...)
* oxidy kovov (TiO,, ZnO, Sn0,, CuO, Cu,0, WO, Fe;0,, Fe,0;, ...)

STU SLOVENSKA TECHNICKA
FCH

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes R
A POTRAVINARSKES TECHNOLGGIE 25.8.2022 16
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Funkcné materialy

 uhlikové materidly (grafit, sadze (carbon black), grafén, grafén oxid
(redukovany), nanorurky (MWCNT, SWCNT), nanovlakna, fullerény,
biochar, ...) TR T TV BT O O

, »
0.5to 1.5nm ' >100nm

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes
A POTRAVINARSKES TECHNOLGGIE 25.8.2022 17
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Funkcné materialy

* vodivé polyméry (PEDOT:PSS, PANI, PPy, ...)
« ORGANICKA ELEKTRONIKA
* Heeger, MacDiarmid, Shirakawa (1977) - pri dopovani polyacetylénu iédom
pripravili jeho vodiva formu / Nobelova cena r. 2000
1t konjugovany systém vazieb / sp? hybridizacia (delokalizované e7) /
vodivé/polovodivé aZz po dopovani {alkalické kovy, halogény)

Palyan lin cxreoldinesa o PLOOT:FSS
' I I x.n 1 d b d o d b
f\‘\,Nw,,ml AN, I s 4 Y oog 14§
1 s PP R e P A
v B N N 5 I '{\_;’7 e (;\__.j." g
» f F 72X PARRY
i a Izt e
Iy ¥ l\ 5 -
"
Polypyrol ’1‘”"{_’1 -‘lz\‘[’f}
— Ry, e
L : /< AN 1 I
» ] L
2 k i 1
: \/ >’ N/\ }n‘- 0=8=0 ©=5=0
Y H o OH

* dielektrika + izolanty (BaTiO3, Bi4(SiO4)3, Si0,, ZrSi0,, PMMA, PVP, PS, PVA,
PET, PI, PVC, PVDF, P(VDF-TrFE), PDMS, PU, ...)
* v pripade polymérov mozZe funkina zlozka zabezpecovat aj funkciu filmotvornej latky

STU SLOVENSKA TECHNICKA
FCH

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT FAKULTA CHEMICKE!

A POTRAVINARSKES TECHNOLGGIE 25.8.2022

274



Mechanizmy schnutia funkcnych disperzii

* najcastejsie odparenim rozpustadla (pripadne kombinaciou so
zapijanim - v pripade savych materialov ako papier, textil, netkané
textilie, ...)

* sintrovanie tlacenych vrstiev pri vysokych teplotach - dochadza k
pyrolyze polymérnej zlozky,
pripadne nataveniu funkcénych
Castic a k ich prepojeniu
(vplyv velkosti Castic na teplotu
topenia) (oxidy kovov (SiO,, TiO,),
Ag, Cu, ...)

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes
A POTRAVINARSKES TECHNOLGGIE 25.8.2022 19
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Priprava disperzii

* Standardnym postupom je priprava vhodného spojiva (,,rozpustenim®
polyméru v kompatibilnom rozpustadle) a nasledna dispergacia Castic
funkcnej zlozky (,,filler) s cielom dosiahnut rovhomernu distribticiu
v objeme

* pre dosiahnutie vhodnych parametrov disperzie (reologické parametre, ...)
a vyslednej vrstvy (adhézia, vodivost, ... ) je nevyhnutné najst optimalnu
koncentraciu jednotlivych zlozZiek

» | koncentracia v ,mokrej” vzorke vs pomer a koncentracia jednotlivych zloZiek (najma
polyméru a funkénych ¢astic) v suchej nanesenej vrstve

Tlac¢ova technika | Funkéna zlozka | Filmotvorna latka | Rozpustadlo m

Sietotla¢ 35-55 20-30 20-30
Flexotlag 12-17 40 - 45 25 - 45 1-5
Hibkotla¢ 12- 17 20-35 60 - 65 1+2
Ink Jet 5-10 5-20 65 - 95 1-5
ST e e
FCHPT raxuira cuemickes
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 perkolacny prah - hrani¢na
koncentracia €astic, pri

ktorej dochadza k

vytvoreniu trojrozmernej

siete (po procese schnutia)

* Castice sa vzajomne dotykaju
(vzdialenost mensia ako 1,4
nm) a umoznuju efektivny

STU
FCH

PT

prechod elektrénov

* moznost vypoctu na zaklade
matematickych modelov

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE
FAKULTA CHEMICKE!

A POTRAVINARSKEJ TECHNOLGGIE

Priprava disperzii

Insulator
<

1
) Conductive

Percolation
threshold ——

log (electrical conducti\h

S
S

Many electron-
conductive paths

/ Wt% filler
—
\ 7

RS

S
No electron-
conductive paths

Formation of electron-
conductive paths

/
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Priprava disperzii

* perkolacny prah
* zavisi od:
+ velkosti Castic
* tvaru castic (pomer stran)

* napr. aj v pripade Ag vodivych farieb sa zdmerne vyuzivaju ploché dosticky ,platelets” a nie

sférické castice

/

.

L
.
.
@ .
o e
s ® .
e ]
* . *
Diameter D Diameter (D/3) Diameter (D/300)
Number of particles 6 Number of particles 54 Number of particles 5400 Number of particles 540000
\ Decrease in the electrical percolation threshold
SLOVENSKA TECHNICKA
STU UNIVERZITA V BRATISLAVE
FCHPT FAKULTA CHEMICKE!
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Carbon black

Carbon
nanofubes

High aspect ratio

LN
4

nanoplatelets

Graphite

Low electrical percolation threshold

A




Priprava disperzii

* pri priprave disperzie je kritickym bodom proces samotnej
dispergacie Castic v spojive, pricom mozno uvazovat dva procesy
* rozruSenie aglomeratov na primarne castice

* narocny proces, potreba prekonania pritazlivych nevazbovych interakcii (vloZzenou
energiou) medzi povrchom jednotlivych ¢astic

* rovhomerna distribtcia v objeme

* teoreticky jednoduchsi proces v pripade idedlneho nastavenia spojiva - mieSanie
(nizkoviskdzne vs visokoviskdzne systémy)

 oba procesy prakticky prebiehaju sucasne
* samostatnym probléemom je stabilizacia disperzie po jej dispergacii

STU SLOVENSKA TECHNICKA
FCH

UNIVERZITA V BRATISLAVE
P FAKULTA CHEMICKE!
A POTRAVINARSKE) TECHNOLGGIE
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Priprava disperzii

* mechanické namdahanie
* klasické hriadelové miesSadla
* magnetické miedadla
* vysokootackovy rotaény homogenizator
* trepacky
* gulové (perlové) mlyny
* trojvalcovy mlyn

* ultrazvuk
* ultrazvukovy kupel
* hrotovy ultrazvuk

* centrifugdcia
* oddelenie aglomeratov od castic submikrénovych rozmerov
* fitracia
* striekackové filtre
» odparovanie nadbytocného rozpustadla
* umoznuje dispergaciu v prostredi s nizSou viskozitou
SLOVENSKA TECHNICKA

PT rakuita cuemickes O
A POTRAVINARSKE] TECHNOLOGIE 25.8.2022
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Vlastnosti funkcnych disperzii

* objemové vlastnosti - uplatnuju sa pri procese tlace
* reologické vlastnosti
» viskoelastické a pseudoplastické spravanie tlacovych farieb
* povrchové napitie
* ostatné vlastnosti suvisiace s prenosom farby v tlaCovom procese
* taznost, lepivost, emulgovatelnost (ofset}, prasenie, ..

. vIIastnostl filmu farby - zavisia od hrubky vrstvy, substratu, technolégie
tlace

* bezprostredne po naneseni do vysusenia

. rychlost zapijania, lepenie sa odtlackov v stohu, schytavanie
arbY a stieranie farby pocas prechodu strojom,
rychlost schnutia, .

* po vysuseni (suchy fnlm)
* optické vlastnosti
* elektrické vlastnosti

* odolnost vo&i mechanickému namahaniu
a chemickym vplyvom, zapach po zaschnuti, ...

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT rakuita cuemickes
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Reologicke vlastnosti

* reoldgia - u kvapalin {plynov) poskytuje informacie o ich toku

e klasifikacia nenewtonovskych kvapalin (vplyv Smykového napatia)

* koeficient viskozity (n) tychto kvapalin je funkéne zavisly na Smykovej

rychlosti eventualne na dobe jej posobenia, Cim straca charakter fyzikalnej

konstanty
A 31 /1 A

newtonovské (1)
pseudoplastickeé (2)

* ,shear thinning”
dilatantné (3)
* ,shear thickening”

pseudoplastické
s medzou tecenia (4)

n (Pas)
L~

UNIVERZITA V BRATISLAVE

STU SLOVENSKA TECHNICKA D (1/s) D (1/8)
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Reologické vlastnosti

* v pripade tla¢ovych disperzii sa najCastejSie jedna o materialy
pseudoplastické s medzou tecenia (t,,)
* disperzia v pokoji a pri posobeni Smykového napatia

/Q\g 1 ?
/?L// q\—’\ (o] g
2 : O@(‘}L iy 5 @ f@ ®

a2l O o
e | | SR o _° FROEL IO
A e T - O o |
S ~ O o “:‘:°:°:°: °:g°§«23;
Orientacia Napriamenie Deformécia Rozpad agregatov
. klasifilfé)cia nenewtonovskych kvapalin (vplyv ¢asu posobenia Smykového
napatia

* tixotropné
* reopektické

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE

PT raxuira cuemickes
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Reologické vlastnosti

* meranie reologického spravania pomocou
rotacnych reoviskozimetrov

* narozdiel od ,viskozimetrov“ umoznuju komplexnu
charakterisktiku spravania sa meranych systémov

* princip spociva v merani odporu kvapaliny
umiestnenej medzi dvoma definovanymi plochami,
pricom jedna z nich rotuje (osciluje) a druha je
stacionarna

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cemickes
25 8 702 28

A POTRAVINARSKES TECHNOLGGIE 25.8.2022
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Povrchove napatie

* k hromadeniu povrchovej energie 1

7 £ r 00""-
dochadza na akomkolvek rozhrani dvoch
nemiesatelnych faz (medzifazova

energia / medzifazové napatie) -
ovplyviiuje zmacanie povrchu pevnej 90

latky kvapalinou

op b

* podmienky na trojfazovom rozhrani
kvapalina, pevna latka a vzduch

* tri medzipovrchové napatia (rovnovainy 0
stav - sucet posobiacich sil rovny nule)

Vg (PevNa latka/plyn)

Viy (kvapalina/plyn) " ysc
V. (pevna latka/kvapalina)

SLOVENSKA TECHNICKA

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes
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Complete wetting

Partial wetting

Partial non-wetting

Non-wetting



Povrchoveé napatie

* pozn.: povrchova energia pevnych latok (povrchov)
* mnozstvo medzimolekularnych sil pritomnych na povrchu

* vplyv na zmacanie kvapalinou, hladkost/drsnost povrchu, Uprava povrchu
(UV, plazma, korona, ...)

STU SLOVENSKA TECHNICKA
FCH

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes
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Rozliv vrstvy (,leveling”)

~vyrovnanie“ povrchu tlacenej vrstvy po jej
naneseni - dosiahnutie hladkého povrchu s nizkou
drsnostou

jedna sa o komplexny fenomén do ktoreho vstupuju
ako parametre povrchu tak aj nanasanej disperzie

tedrie popisu rozlivu vychadzaju z predpokladu
dokonalého zmacania povrchu

k lepsSiemu rozlivu vrstvy prispieva

« dlhsi ¢as (vplyv rychlosti odparovania rozpustadla)

* vysSie povrchové napatie disperzie

* nizsia viskozita

 vacSia hrubka naneseného filmu

» mensia vzdialenost medzi nerovnostami a ich samotna
vyska

* nizsia medza teCenia (musi byt prekonand povrchovym
napatim)

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes
A POTRAVINARSKES TECHNOLGGIE 25.8.2022
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Aplikacie tlacenej elektroniky

* solarne clanky automobilovy priemysel

* OLED displeje

* vyhrevné prvky

* senzory a biosenzory
* tenké batérie

* RFID

* foliové klavesnice

* EL panely

farmaceuticky priemysel

inteligentné obaly

nositelna elektronika

STU SLOVENSKA TECHNICKA
FCH

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes
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RFID - radio frekvencna identifikacia

e Cip
* uchovava informacie o produkte, na
ktorom je RFID Stitok umiestneny
e anténa (tlacena vrstva Cu, Ag, Au, ...)

* odosiela a prijima informacie v roznom
rozsahu radiovych vin

* pouzitie

* |ogistika

* produkty dennej spotreby (knihy, oblecenie, ...)
listky (preprava, eventy)
identifikacia (pasy, identifikacné karty, ...)
etikety a obaly ’

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE

A Monitoring of goods
PT FAKULTA CHEMICKE!
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OLED - organické svetlo emitujice diédy

* aktivne materidly - vodivé polyméry
* hrubka vrstiev do 100 nm . ]3 Metal Cathode
® Vy'h Ody (eV) [Cathode Electron Transport Layer
* Cenfi o _% Organic Emitters
* flexibilita HTL ﬁ% ETL
L Véha i\ Hole Transport Layer
. i @ |
t J Indium Tin Oxide Anode
®
nevyhOdy Glass Substrate

» Zivotnost
* citlivost organickych materialov na vihkost
» zlozita enkapsulacia (zapuzdrenie}

STU SLOVENSKA TECHNICKA
FCH

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes o )
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Hybridné solarne ¢lanky

* tretia generacia solarnych clankov (jednoduchsi vyrobny proces - tla€ / |
ovrstvovacie techniky, potencialne flexibilna Struktura a transparentnost,
mensi dopad na Zivotné prostredie)

* nevyhodou mensia Géinnost a stabilita v porovnani s konvenénymi (Si) SC
 organické solarne ¢lanky (OSC)

 farbivom senzibilizované solarne ¢lanky (DSSC)

* perovskitové solarne clanky (PSC)

STU SLOVENSKA TECHNICKA
FCH

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes
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Organické solarne ¢lanky (OSC)

Aktivna vrstva Bulk-Heterojunction Struktira
(1995)

P3HT:PCBM 200nm
S 30nm
ITO-Anode 120nm
Glass
t .t 1
Sunlight
aktivna vrstva | ( Acceptors (n-type Materials) |

hriabka cca. 200 nm

vysoky absorpény koeficient
* semitransparentnd
modifikovatelnd farebnost

problemy

ucéinnost
» dlhodoba stabilita

SLOVENSKA TECHNICKA

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes .
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Organické solarne clanky (OSC)

A\

A /N

KONARKA’

UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT raxuira cuemickes
A POTRAVINARSKES TECHNOLGOGIE 25.8.2022 37
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Farbivom senzibilizované solarne clanky (DSSC)

photo-electrode

M. Gratzel 1991

hv

& electrolyte

vyhody
* Ucinné pri nizkej intenzite osvetlenia
* transparentné couter-electrode

* flexibilné (podla substratu)
* farebné variacie
* ekologicka vyroba vs. Si

aktivha

* produktova integracia Hoe,

nevyhody . —

* kvapalny elektrolyt elektrolyt- “ublle

(sta blllta, masova’ produkcia) senzibilizované rp-TiO, (170 nm ¢astice) —_ el félla/c-T'lO2

senzibilizované mp-TiO, (21 nm Castice) = :——FTO
STU  Sewoscmos e
FCHPT FAKULTA CHEMICKE!
A POTRAVINARSKE) TECHNOLGGIE 25.8.2022 38
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Perovskitové solarne ¢lanky (PSC)

* Perovskity
* krystalicka Struktura CaTiO; objavené v r. 1839
pomenované po L.A. Perovskim (rusky mineralog)
* CH;NH,Pbl,; pouZity v DSSC ako senzibilizator v r. 2009
ABX,: A— CH,NH,*, B—Pb, Sn , X1, Br, Cl

* vlastnosti ©
* jednoducha priprava ®

vysoky molarny absorb¢ny koeficient 1

* absorbcia Ziarenia az do NIR

ambipolarny charakter

difuzna dizka elektrénov aj dier > 1000 nm

> W >

problémy
* stabilita (vlhko, UV, teplota)

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE
PT rakuita cHemickes
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Elektrochemické senzory a biosenzory

* sietotlacené elektrédy (SPE - screen printed electrode)

* jedno elektréodovy systém (substrat PET) Uhlk ———>
WE: grafit+sadze piefieriiann I8
Detekcia: Sarkozin / LOD = 1,2 uM

(marker rakoviny prostaty) , ©

N
- OH

100,0 7

180,0F = (2,05*10™")x + 7,34*10°

00 £Z = >
160,0} R"=0,981 [

1400}

E 120,0

.~
100,0

-100.0 |

80,0

60,0

0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5
EIV cimM

STU SLOVENSKA TECHNICKA
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Elektrochemické senzory a biosenzory

* jedno-elektrodovy systém (substrat: sklo s vodivou vrstvou FTO)

WE: redukovany oxid grafénu rGO

hrubka vrstvy =50 nm Wi

Vzorka LOD (uMm) ool

Acetaminofén

Dopamin

Kys. mocovil

Kys. askorbovu

\\\
T APAP
——5 4\ APAP
e 10 uM APAP -
—— 30 uM APAP
——50 M APAP

~———70 uM APAP
=100 M APAP
A L <

STU SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE

FCHPT FAKULTA CHEMICKE)

A POTRAVINARSKEJ TECHNOLOGIE

30,0 -
0,036 o
g
0,069 = W
-10,0
0,063
200 -
0,030 . ,
0,0 0,2
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Elektrochemické senzory a biosenzory

* jedno-elektrodovy systém (substrat: keramika Al,O,)
WE: uhlikova vrstva/modifikacia MoS,

Alumina +Ag +C + MoS

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn
A POTRAVINARSKEJ TECHNOLOGIE 25.8.2022 43
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Elektrochemické senzory a biosenzory

* troj-elektrodovy systém (substrat:
keramika - Al,O,, flex. PET / PC fdlia )

WE: uhlikova vrstva/modifikacia MoS,,
Biochar, rGO, ...; BDD borom dopovany
diamant (CVD), spolupraca FEI STU

\
y
*pseudo-referenénd elektréda

Alumina + Ag/AgCl +Mos, + lzol.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, EERE

A POTRAVINARSKEJ TECHNOLOGIE 25.8.2022 44
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Elektrochemické senzory a biosenzory

-4 !il

Aktualne riesena problematika v ramci projektu:
Strategicky vyskum v oblasti SMART monitoringu, liecby a preventivnej ochrany pred
koronavirusom (SARS-CoV-2) - NFP313010ASS8

STU SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE

FCHPT raxuira cu EMICKE!

A POTRAVINARSKES TECHNOLGOGIE 25.8.2022 45
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Inteligentné textilie - 24/7 monitoring EKG

* sietotlacou (transfér) zhotovené flexibilné elektrody #&N
pre meranie EKG O\

* integracia priamo na textile spolu s elektronikou
(bezdrotoveé prepojenie)

bariérova vrstva Ag zvodove inky transférové lepidlo

Py
i Sk
s I(
\" e
|
tla¢ na
prenosova
’ faliu
. | +
L SR nazehlovanie
NS ot na textil

textil
STU SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE
FCHPT raxuira cuemickes R
A POTRAVINARSKE) TECHNOLGGIE 25.8.2022 46
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I1. Vzdelavaci kurz pre ucitel’'ov chémie
Pardubice, 21-25. augusta 2023
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Zdravotni rizika tetovani

Miloslav Pouzar

Centrum materialti a nanotechnologii CEMNAT, Fakulta Chemicko-Technologicka, Univerzita Pardubice, Studentska 573,
532 10 Pardubice, Ceské republika
e-mail: miloslav.pouzar@upce.cz
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Zdravotni rizika tetovani
(priciny, vnimani rizik a regulace)

Miloslav Pouzar

CEMNAT, FCHT UPa
(2023)
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Vnimani rizik tetovani — experti vs. laici

Konzumenty podhodnocené riziko
K: Tetovaci inkousty
I: Nitrosaminy v ocnich stinech

H: Kontrola hygieny v restauracich
B: Listérie v jidle

Experts

Konzumenty nadhodnocené riziko

Q: GM v krmivech

J: uran ve hnojivech
R: herbicid glyfosat
R: neonikotinoidy

7

306
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Racionalni analyza rizik toxickych latek

Identifikace
nebezpecnych vlastnosti
{Hazard identification}

Hodnoceni expozice
{Dozimetrie, analyticka
chemie)

PDI

Hodnoceni ucinku
{Toxikologie)
ADI

Charakterizace rizika

{Risk characterization}
BF? RCR = PDI/ADI ADI = NOAEL/ZUF,

TEQ =Y (¢:*TEF)
i—1

Podana davka

Biologicky
efektivni Opatreni, alternativy?
davka
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Obecna populace — data 2010 az 2015 (EU 12% - 60 mil)

70 -

60 -

50 -

40

30 -

20 +

Tattoo prevalence, %

1

o

0

Prevalence tetovani — zemeée EU

T I ANl i

DE PL FI FR NL BG SE UK IT DK AT CY HU LU
Countries

AU US NZ CA
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Slozeni tetovacich inkoustu

Barevné slozky Pigmenty (Castice)
Barviva (rozpustné latky)

Pomocné slozky Disperzni prostredi
Rozpoustédlo
Aditiva
* Smacedla (PVP, PEG)
» konzervacéni slozky (isothiazolinony)
* stabilizatory
» Zahustovadla (Selak, arabskd guma)
* regulatory pH

Kontaminanty PAH, aromatické aminy, kovy (As, Cd, Cr,
Pb, Sb a Ni - ug az mg na kg inkoustu)
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Slozeni tetovacich inkoustu

Drevéné uhli, carbon black, FeO

Fialova

Zelena

Cervena

Modra

Fe,0,, CdS, azobarviva
PbCO,, ZnO, TiO,
Azobarviva, Mangan

Cr,0,, Cr,0,.xH,0, Ftalocyaninova Alergie na Cr"!
zelen G

HgS, CdSe, Azobarviva, FeO(OH), Alergie na Hg, karmin;

karmin, santalin fototoxické reakce
CdS, Azobarviva Fototoxické reakce
Co, Ftalocyaniny, Indigo tvorba granulomii
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Azobarviva
slozek
27 78
Oranzova 10 70
Cervend a4 68
Hnéda 3 33
Modra 8 13
Di-azo

Mono-azo




Colored solution
containing
azo dye

TN
OO ' NADH NAD* .

Azobarviva - metabolismus

m Colourless solution containing amines

Redox mediatoroy Redox mediatorgeq

\ / NH2
i AN X
Azoreductase —>

/

: \ j % Oxidation
| Carbon OX|dat|on : ¥

\ complexes Dehydrogenase ™ products | NH
\ (enzyme liberating ) /

i o
- -
-
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UV senzitivni pigmenty

Fotochromatické pigmenty

— R’UV

N‘ O / \\ A/?L\”S
R =R
spiropyran 250 - 380 nm

CoCr 0 —

N‘ An\.ws
R

spirooxazine merocyanin
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Tetovani — toxikokinetika (vzorky lidskych tkani)

Mnozstvi aplikovaného pigmentu

e primérné 2.5 mg/cm?
{rozpéti 0.6 — 9 mg/cm?)

e paZe 400 cm?= 1g barviva

Ztraty barviva

 LehnerK. {2011) -

epidermis
po roce o0 87% meéneé "
Red 22 a 0 99%
méné Red 112 "

e nalez pigmentl v
Kupfferovych
bunkach a lokalnich
miznich uzlinach {in
vivo)

hypodermis | X

_ * Po 1 meésici — castice

: pritomny v keratinocytech
; {keratin), makrofazich a
fibroblastech {kolagen)

tattoo needle
nickel (6-8%)
chromium (15-20%)

titanium dioxide
in tattoo color

lymph node

passive transport of
tattoo colorants
and steel particles

i‘f — f*:?ﬂ?g —
| x

active transport

presentationof |
antigen to T-cells

possible sensitization and

type |V tattoo allergy



Tetovani — mysi — depozice v jatrech

Mice with black tattoo Mice with red tattce Mice with no tattoo
; =5

Sacrificed afler 365 days

— s A

Study question: Study question:
Depasition of tattoo inks in Distribution of tattan pigments
skin and lymph nades? to internal organs?
LM TEM M I EM
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Tetovani — mysi — depozice v jatrech

Tattooed skin
(tattoo pigment deposition)

Regional lymph nodes
(tattao pigment depasitian)

Blood stream,

e circulating particles
I
|
|
|
|
v
Liver, Other distant organs,
Lalloo pigment deposilion Lalloo pigmenl
| deposition?

316




Tetovani — toxikokinetika {(vzorky lidskych tkani)

DONOR 4 DONOR 3

CONTROL

SKIN

BLUE 15
RED 170

l

GREEN 36

<

LYMPH NODE

BLUE 15

Copper phthalocyanine pigments
Blue 15, Green 7 and Green 36
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Jehly jako zdroj (nano)castic

a) PIG SKIN, CARBON BLACK b) PIG SKIN, TITANIUM DIOXIDE
1 1000 prrrrs | R RED R | BARELH LD RE | R AR RS R R0 RN e ]
- E — counts 3
: 3 T
S 04 > F | et
> g 10F i — o
= < ] j "l -— Nifit
c i S /1 3
£ 001 5 :
° - & o
N ©
s £ i
E 0.001¢ S 001k
9] :
€ E
[ 0.001 &
0.0001
energy / keV
G - ; ‘*
Fe,,=370  20pm . 10 um
TmmTES - P -_—
Fe__= 2500
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a)

Kovy a alergicka reakce

FeCuTi N

Dermis

Epidermis

Lym ph atic

o, TELES g
Induction of
antigen-specific

L Teells

Type IV: Delayed type hypel éen&!tw:ty (DTH )

’.‘;'? vt Cr 345 "-
-..:i . % g ;.‘t .
e e
¥R S ¥ P
§ o
-
apten apten—  Langer- aptenfantigen
Hapt Hapt Lang Hapten/antig

carrier hans regxposure

complex cell Lymph nades ®
) o @
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Karcinogenni slozky tetovacich barev

ng /300 cm? ng/cigareta | Tetovani /cigaret | Tumor (inhal,
tetovani wcs cor. BF’) dermal)

2-naphtylamine (PAA) 1950
o-toluidine (PAA) 825 — 1 648 000
4-chloro-o-toluidine (PAA) 4425 -11000
Benzo[a]pyren (PAU) 4 - 5100
Ni 23 -7 343 000
Pb 11 -301 000

2.5 mg pigment / cm? potetované kiuze =700 mg
Biologicka dostupnost — az 70%
(PAA a PAU — 54%, kovy 100%)

0.03-14.1 35 100* mocovy
(3.7-1 755%) méchyF
0.4-144 4120 000* mocovy
(0.5 — 103 000*) méchy¥
0.5-20 5 508* plice
(0.005- 275.4*)
ND - 600 12 238 plice, nosni
(612) dutina
11-92 3271
(0.005 - 164)

BCS — 0.05 [min ng/300cm? x BF] / [max ng/cig]
W(CS - 0.05 [max ng/300cm? x BF] / [min ng/cig]
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Tetovani — histopatologické nalezy (230)

| Pofer | Zindl Tumor

Cerna 170 (74%) 69 (40.6%) 96 (56.5)

Cervend 22 (10%) 19 (86.4%) 3 (13,6%)

Hnéda 19 (8%) 15 (79%) 4 (21%)
1 (0.4%) 1 (100%)

Cernd a Cervend 10 (4%) 8 (80%) 2 (20%)

Cerna a Modra 4 (1.8%) 3 (75%)

Cerna a Zelena 2 (0.9%) 1 (50%) 1 (50%)

Cernd a 2 (0.9%) 1 (50%) 1 (50%)

vzorky biopsii odebranych pfi oSetreni reakce na tetovani 1992-2019
Hospital General de Catalunya, Hospital Germans Trias i Pujol, and a
private practice, Barcelona, Spain,

Kempf und Pfaltz Histologische Diagnostik in Zurich, Switzerland
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Tetovani a nadory kuze

Vyskyt nadort v zavislosti na barvé
tetovani (65 pripadi — 2000 - 2017)

e cCerna-56% (carbon black, Fe, fenoly,
kontaminace benzo [a] pyrenem

e cCervena — 34% (azobarviva, Hg, Cu-
ftalocyany, Cd, Co a Cr)

Dalsi vlivné faktory
e 66 % na mistech vystavovanych slunci

e ¢as—SCCs 10 dni az 50 let; maligni melanom
3 mésice az 60 let; BCCs 1 aZz 57 let

e tetovani v misté névu (melanocyty)
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Regulace tykajici se tetovani
Regulace Typ latek Limit
—_—m

ResAP (2008) Karcinogenni aromatické aminy a dalsi karcinogeny 19+7
(76) Potencialni CMR a alergeny NBB 35
Kovy 0.2 -50 mg/kg 13
PAU a B[a]P 5-500 ug/kg 2
Nafizeni Cast 3 Priloha VI EU 1272/2008 (GHS) karcinogen nebo 500 pg/kg 1150
Komise (EU) mutagen na zarod. bunkach kategorie 1A, 1B a 2 674
2020/2081 Latka toxicka pro reprodukci 1A, 1Ba 2 10 mg/kg 388
(> 4 000) KoZni alergen 1, 1A, 1B 10 mg/kg 1070
Korozivni ucinek na kazi 1, 1A, 1B, 1C, drazdiva pro 100 mg/kg 386+485
kazi kategorie 2, zpusobujici vazné poskozeni oci 1000 mg/kg 549+408
kategorie 1 nebo drazdiva pro oci kategorie 2 (reg. pH)
Priloha Il ES 1223/2009 (Kosmetika) 500 pg/kg 2495
Priloha IV ES 1223/2009 (Kosmetika - barviva) pokud 500 ug/kg 7143748

je ve sloupci g ,,Nutno oplachnout” ,,Nelze aplikovat
na sliznice” a ,,Nelze aplikovat v okoli oci“

Priloha IV ES 1223/2009 (Kosmetika - barviva) pokud limit 10
presahuje limit uvedeny ve sloupci h
P¥iloha X1l EU 2020/2081 (Tetovani) - limit 5 — 5000 pg/kg 75
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RAPEX 2005 a 2015 (2015 — 2023)

Chemické riziko — 120 zaznamu; Biologické riziko — 6 zdznamu (2005 — 2015)
Chemickeé riziko — 200 zaznamu; Biologické riziko — 8 zaznamu (2015 — 2023)

Nebezpecna latka Namérené obsahy [mg{kg] ResAP [mg{kg]

PAH (total) 0.5 - 96.5 0.6 — 145
2-methoxyaniline 33 48 4 -1753 7 -142 Zakazan (5)
Ni 19 43 12 - 9690 0.9-130 ALARA
Benzo [a] pyren 18 36 0.02-0.6 0.04-0.9 0.005
4-Methyl-m- 12 14 3.4-5521 0.96 — 5521 zakazan
phenylendiamine
o-Toluidine 12 26 8.7-120 1-408 Zakazan (5)
Ba 9 19 72 - 7800 52-11140 50
As 8 22 3.1-123 0.91 -210 2
Cd - 11 - 0.18-1.2 0.2
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Count

RAPEX 2015 az 2023

Celkem — 209 zaznamt, Chemické riziko — 200, Mikrobiologickeé riziko - 8
80

(5]8)

40

60

40

20

Qv

Alert date (week) (Year)
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RAPEX 2015 az 2023

Celkem — 209 zaznamt, Chemické riziko — 200, Mikrobiologickeé riziko - 8

Country of origin

United St...
People's ...
Unknown
United Ki...
Germany
Italy

Israel
Pakistan
Spain
Bosnia an...
Democrati...
France
India
Japan
Latvia
Sweden

o

N
v

50

Fusion Ink \
FUSIONINK — ——

o
Eternal Ink -
Derma Int...

Unknown 3
= s

/’ Eternal Ink

Eternal Ink
Count 35 (26.1%)

BioTouch
Dynamic - ‘;

Eternal ink

Mastor

P

World Fam...

INTENZE
ETERNAL INK

Intenze

75 100 125
Count
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Screening tetovacich barev - pigmenty (2021)

100

B Restricted legally
B Pigment Red 170
B Discussed to be banned

Prohibited in tattoo inks

56 vzorku
1-29 —Killer ink
(web)

30-36 — East street
AB (store)

37 — 56 — Wish
(web)

(0 0]
o
T

()]
o
T

S
o
T

Samples containing known and/or
potentially hazardous pigments (%)
N
o

White Yellow Orange Red Green Blue Pink Purple Black Grey
(n=2) (n=4) (n=5) (n=10) (n=10) (n=8) (n=4) (n=8) (n=3) (n=2)

Red 22 - zakazan (Cervend); Red 170 — alergen (Cernd); Blue 15 a Green 7 — debata
0 mozném zdkazu (modra); Violet 23 a 19 a Red 122 - pouze Rinse-off (Seda)
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Screening tetovacich barev - konzervanty (2022)

e 138 vzork c899 tetovacich inkoustt, 39 PMU)

d
40 -

é- 30 - ; . # Tattoo inks -l % Black
@ 2 5 inks .
: 25 / P ® Coloured inks
S 20 % » O~ oH o
.. B
o) 15 A %12,8 / ,S =
£ 5 _ % HoCHCH N | S,N CHs
°\f R /2,6 2,0 2,6 &

B 2 % | ’ ey
BIT — benzisothiazolinone (senz. < 10 mg/kg) OIT - octylisothiazolinone

PE — phenoxyethanol (senz. < 100 mg/kg) MI - methylisothiazolinone
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Adaptivni kapacita organismu

Toxicant challenge:
molecular initiating
events

genetic and environmental factors and their interaction
(G x E).
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e

Dékuji Za poornost

330



Certifikace

ResAP (2008) — Bezpecnostni data vyzadovana pro hodnoceni slozek
tetovacich inkoustii a PMU

e Data o fyzikdlné chemickych vlastnostech

— necistoty (tézké kovy, aminy atd.); pomocné latky; stabilita (UV,
enzymy, bakterie); rozpadové produkty

e Toxikologicka data

— leptavost; drazdivost (klzZe, sliznice); fototoxicita; imunotoxicita
(senzibilace, fotosenzibilace); genotoxicita (produkty metabolismu,
UV indukovaného rozpadu atd.)

e DalSidata

— dalsi relevantni data v souladu s pozadavky kompetentnich autorit
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INTENZE Products, Inc.

Certifikace

Material Safety Data Sheet

1. PRODUCT AND COMPANY IDENTIFICATION

Product Name:
Golden Yellow

Manufacturer:

INTENZE Products, Inc.
215 Rt 17 S.
Rochelle Park, NJ 07662

Revision Date: 11/20/2018

2. COMPOSITION/ INFORMATION AND INGREDIENTS

Name/ C.l. Number C.AS. #

_ C.1.21095 5468-75-7

/ Aqua 7789-20-0
//C1.77120, C.1.77891 7727-43-7, 13463-67-7

y4 Glycerine 56-81-5

GLETII0 «, 3520472-7

0
]irn
N~N.
OH

Q
.
N.-—’
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Certifikace

INTENZE Products, Inc.
Material Safety Data Sheet

Revision Date: 11/20/2018 g
3. HAZARDS IDENTIFICATION
Route of Entry: Skin, ingestion and inhalation
Target Organs: None unknown
Inhalation: Can cause minor respiratory irritation —
Skin Contact: Can cause minor sKin irritation.
Eye Contact: Can cause moderate irritation, tearing and reddening, but not likely to permanently
injure eye tissue
Ingestion: No data available

11. TOXIOLOGICAL INFORMATION

Carcinogenicity: None per OSHA, IARC or NTP
Mutagenicity: None indicated
Reproductive Effects: None indicated

Competent person responsible for the SDS:
Email:
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Laboratore CTL (Némecko)

4 “

)

€ 5 C Y A Nezabezpefeno | cti-tattoo.de/indexphp?lang=en

language | — ¥* | News | Podcasts | Order Catalogue | Contact
CTL@ G M B H Tattoo Resolution ResAP(2008)1 contains the following investigations:
Chemical Technological Laboratory | Laboratory

A - /\ . S SNE
® Aromatic Amines

m

s

* Microbiological test of sterility
9 )

Colourants which pass all the analytical tests of the resolution minimize health

the dangers of tattocoing!

SEARCH >

CIL® GmbH Bielefeld has been conducting tests on Tattoo Colours and Permanent Make-Up since the last decade
and our issued certificates are renowned all over the world. CTL® has customers all across Europe, the USA,

Canada and Australia. CTL® is a world leader in this analyvtical field.
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CTL® GmbH | Chemical-Technological Laboratory

Laboratore CTL (Némecko)

&3 CTL® GmbH

Krackser Strale 12 | 33659 Bielefeld | Germany CTL®-No: 390572+390616+391009+391353

INTENZE Products Austria GmbH
Industriezeile 1, Objekt 5
8401 Karlsdorf

AUSTRIA [Test date] 09.12.19+16.12.19+16.01.20
[Service date] 27.01.2020
tattoolab.eu

Certificate

[Article] Tattoo colour

[Brand/Set name] Intenze Ink -

[Colour/product code] Golden Yellow / ST1004GY

[Test]

Aromatic amines and carcinogens acc. to CoE Resolution ResAP(2008)1: Part 1a, Part 1b

Part1a

DIN EN 14362, § 64 LFGB 82.02-2,3,4,9

Testing of aromatic amines with carcinogenic, muta%enic, reprotoxic and sensitising GC/MS analysis
properties according to CoE Resolution ResAP(2008)1 HPLC analysis

Detection limit: 1 ppm; limit: as low as technically avoidable

335



Laboratore CTL (Némecko)

Amount Amount
(ppm) Amine EC no CAS no ppm) Amine EC no CAS no
—  Biphenyl-4-ylamine 2021771 92671 | —  3,3-Dimethoxybenzidine 204-3554  119-90-4
- Benzidine 202-199-1 92-87-5 - 3,3'-Dimethylbenzidine 204-358-0 119-93-7
- 4-Chloro-o-toluidine 202-411-6 95-69-2 —_ 4.4'-Methylenedi-o-toluidine 212-658-8 838-88-0
- 2-Naphthylamine 202-080-4 91-59-8 - 6-Methoxy-m-toluidine 204-419-1 120-71-8
- o-Aminoazotoluene 202-591-2 97-56-3 - 4.4'-Methylenebis-(2-chloroaniline) 202-918-9 101-14-4
—  5-Nitro-o-toluidine | 202-7658  99-558 —  4-Methyl-m-phenylenediamine 2024531  95-80-7
- 4-Chloroaniline 203-401-0  106-47-8 - o-Anisidine 201-963-1 90-04-0
- 4-Methoxy-m-phenylenediamine  210-406-1  615-05-4 - 4-Aminoazobenzene 200-453-6 60-09-3
- 4,4'-Methylenedianiline 202-974-4  101-77-9 - 6-Amino-2-ethoxynaphthaline - 293733-21-8
e 3,3-Dichlorobenzidine 202-109-0 91-94-1 — 4-Amino-3-fluorophenol 418-230-9 399-95-1
Part 1b DIN EN 14362, § 64 LFGB 82.02-2,3,4,9
Commlsaion and mentioned in ihe Gounel DireCive 106TIABIEEC o727 lune 1867 | Lot e analysis
according to CoE Resolution ResAP(2008)1 HPLC analysis
Detection limit: 1 ppm

Amount Amount
(ppm) Amine EC no CAS no (ppm) Amine EC no CAS no
- Y 4.4'-Oxydianiline | 202-977-0  101-80-4 - Para-phenylenediamlne" 2003-404-7 106-50-3
- 4.4'-Thiodianiline 205-370-9 139-65-1 - 2.4 Xylidine - 95-68-1
e o-Toluidine 202-429-0 95-53-4 - 2,6 Xylidine - 87-62-7
-— 2.4,5-Trimethylaniline 205-282-0  137-17-7
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Laboratore CTL (Némecko)

[Colour/product code] Golden Yellow / ST1004GY

[Test] Heavy Metals acc. to CoE Resolution ResAP(2008)1: Part 3
Part 3 Method: Prior, G. (2014). Tattoo Inks: Analysis, Pigments,
Testing of heavy metals according to CoE Resolution Legislation.
ResAP(2008)1 Berlin: epubli. CTL method 2, p. 83.
| Amount Elements or Limit Detection limit | Amount | Elements or Limit Detection limit
(ppm) compound (ppm) (ppm) (ppm) compound (ppm) (ppm)
<1 Arsenic (As) <2 1 S ke () | S 10 25 echRE 0.1
: _ , . | <
G5)  Barium (Ba) <50 5 <1 Lead (Pb) ‘ <2 1
<0.1 Cadmium (Cd) <0.2 0.1 <1 Selenium (Se) ‘ <2 1
<5 Cobalt (Co) <25 5 <1 Antimony (Sb) | <2 1
<0.1 Chromium (Cr), VI <0.2 0.1 <5 Tin (Sn) <50 5
<5 Copper (Cu), soluble =25 5 <5 Zinc (Zn) <50 5
<01 Mercury (Hg) <02 0.1
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Certifikace
INTENZE tetovaci inkoust GOLDEN YELLOW

< INTENZE tetovaci inkoust LIGHT GREEN stfibrny nahrdelnik >

Hlaseni RAPEX 4/2020 :

29,6 ml Ziuteho tetovaciho inkoustu v pruhledné plastové lahvicce s davkovacem a Sroubovacim uzavérem.

Typ vyrobku Polozka: ST1004GY, Ref: 1037C00416K24090604

Kategorie Ostatni - Chemické vyrobky

Riziko Chemické

Nebezpedi /\ Vyrobek obsahuje aromatické aminy o-toluidin a 3,3'-dichlorbenzidin 3,3'-

dichlorbifenyl-4,4'-ylendiamin (namérené hodnoty: 7,2 mg/kg, respektive 6,4
mg/kg) a nadmérné mnozstvi barya (namérena hodnota: 118 mg/kg).

Tyto aromatické aminy mohou zpusobit rakovinu a dichlorbenzidin je
senzibilizator kiize a muze vyvolat alergické reakce. Baryum se snadno vstrebava
a muze mit toxickeé ucinky na télo, narusuje ¢innost svalu, ledvin a srdce, coz vede
k arytmii, paralyze nebo gastrointestinalnim zménam.

NH,

@/ H2NNH2

338




Chémia lasky

Peter Szolcsanyi

Oddelenie organickej chémie, Ustav organickej chémie, katalyzy a petrochémie, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie, Slovenska technicka
univerzita v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska Republika. e-mail: peter.szolcsanyi@stuba.sk
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HEMI
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Podoby ludskej lasky
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Prejavy romantickej lasky

Tréjska vojna - Paris & Helena Taj Mahal - Jahan & Mumtaz
150 000 - 1 000 000 obeti 22 000 ludi, 1000 slonov
(1260 - 1240 pred n. 1.) (1632 - 1653)
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Co je vlastne laska ?

~oud beda laske, neZngj na

SHAKESPEANRE IN THE CARDENS

pohlad, ¢o doRézZg byt kruté

ako Rat.”
Benvolio

~Bud beda laske, ¢o vraj

bgva slgpa a predsa R srdcu

]lx\nc\'\';;
; : " Shaks DRAre
strminou sa ligpa e
7«2()])?{@() k 37! Iln! ?0!
William Shakespeare »Romeo a Julia“ Lubostna tragédia
(1564 - 1616) (1. dejstvo, 1. obraz) (1591 ~ 1595)

343



Co je vlastne laska ?

. okutolna laska je len taks,
ktora vznikne po vagnivom
zazitku. {9k sa tak stang, uz
budg nesmrtelna. dkakolvek
ind laska casom nevyghnutne
vygprehs, lgbo bude zalozena

iba na Cirgj fantazii.”

»History of My Life* Giacomo Casanova Hniezdo lasky
(autobiografia) (1725 - 1798) (18. storocie)
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% Co je vlastne laska ? *

yLaska je vonkajsim prejavom vnutorne

potlacaného Oidipovského komplexu.”

Sigmund Freud
(1856 - 1939)
Rakusky neurolég
Zakladatel psychoanalyzy
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Co je vlastne laska ?

»Stretnutie dvoch os6b napadne
pripomina kontakt dvoch molekuil:
ak medzi nimi dojde k chemickej

reakcii, zmeni ich to navzdy obidve.”

Carl Gustav Jung
(1875 - 1961)
Svajciarsky
psychoanalytik
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sometimes it s
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Etapy lasky
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v Biochémia lasky — PritaZlivost Y

Testosterdn Estrogén

o

J

Humanne steroidy s potencidlne ,,feromoénovymi“ G€inkami
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L

Biochémia lasky — Pritazlivost Y

> “s

0) HO
,AND“ LEST*
androst-4,16-dién-3-6n estr-1,3,5(10),16-tetraén-3-ol
(limit = 0.002 ng/l) (limit = 8 ng/l)

—|rn1:|
S
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Fenyletylamin 4
neurotransmiter mozgu
(radost, energia)

OH
NH,

HO
OH

Norepinefrin 4
hormon nadobliciek
(tachykardia, potenie)

Biochémia lasky — Vasen

351

Dopamin4
neurotransmiter mozgu
(euforia, vzrusenie)

NH,

HO
A\

N
H

Serotonin v
neurotransmiter mozgu
(nepokoj, obsesia)



5 - 0 NH;
NHz N N NH (e}

\Q\I )‘\(\S 0 NH OEN’H%L:KQ(NHZ

NH, N 20

L( qg/ NH
NH2
Oxytocin $ Vazopresin4
»hormon Stastia® neuropeptid hypofyzy

(zniZuje stres, potldaca strach) (teritoriGine sprévanie)

Endorfiny - humanne endogénne opiaty
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Biochémia lasky — Spojenie
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Biochémia lasky — Spojenie
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Biochémia lasky — Receptory

Solitary
Non-monogamous
Meadow Vole

Socially
Monogamous
Prairie Vole

Oxytocin
receptor
(OXTR)

Vasopressin
1a receptor
(AVPR1a)

Lim et al. 2004
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Veniral
Tegmental Area

Neuroaktivita $pecifickych oblasti mozgu u zaltibenych ludi (fMRI).

Pozoruje sa zvy3ena €innost dopaminovych regiénov - ,,reward system”
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Po rozchode

Porovnanie mozgovej neuroaktivity u zaltibenych vs. l'udi po rozchode (fMRI).
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Dear Heart,

WA Sincerely,
Head... ‘ (’ 4 Brain
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V¢asna detekce rakoviny na zakladé lipidomické analyzy

Michal Holcapek

Katedra analytické chémie, Fakulta Chemicko-Technologicka, Univerzita Pardubice, Studentska 573, 532 10 Pardubice, Ceska republika
e-mail: michal.holcapek@upce.cz
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Early Detection of Cancer
Based on Lipidomic Analysis

Vcasna detekce rakoviny
na zaklade lipidomicke analyzy

Michal Holcapek & coworkers

University of Pardubice
Faculty of Chemical Technology
Department of Analytical Chemistry
Czech Republic
http.//holcapek.upce.cz/
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Milestones of My Career: First Half (,,Plant Oils*)

¢ Master degree 1995

Award “Price for chemistry” followed

1897 by research stay in France

PhD. degree 1999

1999 Introduction of new subject ,Mass
spectrometry in organic analysis®

First grant as Pl from GACR 2000

2003 Associate professor

Head of Czech MS group and 2005
national representative at IMSF

2009 Professor of analytical chemistry
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History of LC/MS at University of Pardubice

* 1995 - installation of first bench-top single quad HPLC/MS system
(Waters) in the Czech Republic - group of prof. P. Jandera

— | started my PhD. and was responsible for this system

1999 — ion trap (Bruker) for LC/MS
2003 — QTOF (Bruker) for LC/MS

2013 — start of ERC CZ project: Orbitrap (Thermo) incl. MALDI MSI,
UHPSFC - Synapt QTOF incl. TWIMS (Waters), QTRAP 6600
(Sciex), 2D-UHPLC/MS (Agilent/Bruker), GC/MS (Agilent), BSL 2 lab
for processing of biological samples

2017 — Xevo QTOF (Waters)
2020 — QqQ (Waters)

Now other LC/MS systems installed at Dpt. of analytical chemistry
(KAICh) and biology (KBBV)
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Historie poradani Skol hmotnostni spektrometrie

* 22.Todnik Skoly MS - 5.-10. 9. 2021, hotel Srni, Sumava, vedouci akce M. Holcapek
« 21. roénik Skoly MS - 13.-18. 9. 2020, hotel Srni, Sumava, vedouci akce M. Hol&apek
e 20. roénik Skoly MS - 9.-13. 9. 2019, hotel Horal, Spindlerdv Mlyn, vedouci akce L. Novakova
« 19. roénik Skoly MS - 10.-14. 9. 2018, hotel Horal, Spindlerdv Mlyn, vedouci akce L. Novakova
« 18. roénik Skoly MS - 11.-15. 9. 2017, hotel Harmonie, Luhadovice, vedouci akce M. Polddek
e 17. ro¢nik Skoly MS - 4.-9. 9. 2016, hotel Harmonie, Luhadovice, vedouci akce M. Polasek
e 16. rocnik §koly MS - 13.-18. 9. 2015, Wellness Hotel Frymburk, vedouci akce J. Preisler
e 15. roénik Skoly MS - 14.-19. 9. 2014, Wellness Hotel Frymburk, vedouci akce J. Preisler
e 14, ro¢nik Skoly MS - 16.-20. 9. 2013, Priessnitzovy Ié¢ebné 1azné, Jesenik, 254 ucastnikd, vedouci akce J. Cvacka
 13. roénik Skoly MS - 2.-7. 9. 2012, Srni-Ka3perské Hory, 227 G&astnikli, vedouci akce M. Holapek
e 12. roénik Skoly MS - 12.-16. 9. 2011, Srni-Kasperské Hory, 208 G&astnikd, vedouci akce M. Holéapek
e 11. roénik Skoly MS - 20.-24. 9. 2010, Pec pod Snézkou, 218 U&astnik{, vedouci akce M. Hol¢apek
e 10. roénik Skoly MS - 14.-18. 9. 2009, Se¢-Ustupky, 155 Géastnikd, vedouci akce M. Hol¢apek
. roénik Skoly MS - 22.-26. 9. 2008, Seé-Ustupky, 160 u&astnikl, vedouci akce M. Holéapek
. roénik Skoly MS - 10.-14. 9. 2007, MY hotel, Lednice, 176 G&astnik{, vedouci akce J. Caslavsky
. roénik Skoly MS - 27. 9.-1. 10. 2004, Cervenohorské sedlo, Jeseniky, 163 Géastnikd, vedouci akce V. Havli¢ek
. roénik Skoly MS - 14.-18. 10. 2002, Cervenohorské sedlo, Jeseniky, 150 uéastnikd, vedouci akce V. Havli¢ek
. ro¢nik Skoly MS - 28.-30. 4. 1999, MBU AV CR, Praha, 110 u&astnik{, vedouci akce V. Havli¢ek
« Interpretaéni kurz - kvéten 1997, MBU AV CR, Praha, 90 G&astnikl, vedouci akce V. Havli¢ek
* 4. roénik Skoly MS - 18.-22. 3. 1996, Chlum u TFebong&, 120 G&astnik{, vedouci akce V. Havli¢ek
« 3. roénik Skoly MS - 24.-28. 9. 1990, Kluéenice, 30 u&astnik{l, vedouci akce M. Ryska
« 2. ro¢nik Skoly MS - zafi 1987, Klu&enice, 30 G&astnik{, vedouci akce M. Ryska
« 1. roénik Skoly MS - 24.-28. 11. 1986, Se¢, 25 ucastnikl, vedouci akce M. Ryska
« 3. roénik Skoly HPLC/MS - 29. 8.-2. 9. 2005, Doubice, vedouci akce M. Holéapek
o 2. roénik Skoly HPLC/MS - 22.-25. 9. 2003, Pardubice, vedouci akce M. Holéapek
htips://holcapek.upce.cz/skoly-ms-archivphp « 1. roénik $koly HPLC/MS - 5.-7. 11. 2001, Pardubice, vedouci akce M. Hol¢apek

B
ui [ N |0 O
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NARP-LC/APCI-MS of Acylglycerols in Biodiesel

 1999: started with HPLC/APCI-MS analysis of biodiesel from rapeseed oil
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M. Holcapek et al., J. Chromatogr. A 858 (1999) 13 (>260 citations)
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icat

Detailed Identif

NARP-LC/APCI-MS of TG

2008: NARP-HPLC/APCI-MS identification of 264 TG containing 28 FA (6 - 26

carbon atoms with 0 - 4 double bonds) in 26 plant oils
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M. Lisa, M. Hol¢apek, J. Chromatogr. A 1198-1199 (2008) 115
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Separation of Various Types of TG Isomers

Different length of individual fatty acyls

Different distribution and position(s) of DB

Different geometry of DB

Different positions on glycerol skeleton (regioisomers)

Enantiomers
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NARP-LC/APCI-MS Analysis of Conifer Seed Oils

P | lis Fatty acids
! - CN:DB |Common A9(6)| Unusual A5
. Ak#0.4 18:3 | Linolenic (Ln) | Pinolenic (Pi)
331 — ” 18:2 Linoleic (L) Taxolic (Ta)
- ARt Retention factor...k=(tz-ty)/ty,
1 ey
' -3 Ak=0.6 :
' o x Ak(Pi)=0.4
154 = i AkR0.6 (P
: - e Ak(Ta)=0.6 O US &
© =
1 o= _I',_ NS Z
1.0 ]Ak=0.4 ” 5 :|I:I|‘ 3 N |
Y iy © . ;. = |
Ia ac 5 N .'
s]SE S = ==
e 5 “(Larix decidua)
| 55 60 6 70 75 80 85 % 95  Time [min]

M. Lisa et al., J. Chromatogr. A 1146 (2007) 67
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Different Geometry of DB: Silver-lon LC/MS

Reversible interactions of Ag* with DB
More DB = higher retention
Special silver-ion chromatographic columns (cation exchanger)
Resolution — c¢is and frans isomers
— regioisomers
— double bond positional isomers

EW 7 =
SO, Ag*
/\_/\/\/v\(o
/ O-
SO, Ag*

Silica
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Silver-lon LC/MS of TG: cis/trans Isomers

1 trans 2 trans 3 trans
0 1cis 2 cis| 3 cis 4 cis
e
s| | 2
;
6- =
z
4
| 2
-
2l =
| 2
o=

20 30 40 50 60 Time [min|
* Conditions: 3 columns ChromSpher (250*4.6 mm, 5 um, Varian) connected in series,
1 mL/min, 25 °C, 1 ul, hexane / 2-propanol / acetonitrile gradient

M. Lisa et al., J. Chromatogr. A 1218 (2011) 7499
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Silver-ion HPLC/APCI-MS of TG Regioisomers

Silver-ion LC/MS of regioisomeric TG and their synthesis
Products: initial PPP, OO0, LnLnLn +|6 regioisomeric doubletsl +|1 regioisomeric triplet

e Double bonds B o
. H-\ 3 QE QL= _5
: ~ |\ S = 3 // ) 6
; © p. | Sl —
j 5 7
‘  =m
: Ig ol I3 = 1B
1.0- o = [ i By S |15
10 & =
— g0 4 D ’
1 & 1 e 9 - . =
‘g - =1 1= 9
g ] S
. = S
4 ) =
0.5- | h =
I C
UL N JUT _ AW "
20 30 40 -y o0 70 =——g¢ ——90 =100~ Time [min]

M. Lisa et al., Anal. Chem. 81 (2009) 3903
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Chiral HPLC/APCI-MS of TG Enantiomers

GH,~0- -COR"|sn-1
sn-2 |R%C0O-0-"CH H
CH2 O-CORJsn-3

OH , A . Y E  H E
0 O LOH

A-C20:0
O -A9-C18:1

81 82 83 84 85 86 87 88 89  Time [min]

« Conditions: cellulose-tris-(3,5-dimethylphenylcarbamate) (2 x 250*4.6 mm, 3 ym,
Lux Cellulose-1, Phenomenex), hexane - 2-propanol gradient

M. Lisa, M. HolCapek, Anal. Chem. 85 (2013) 1852
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Retention time in D2 [min]

Comprehensive RPxHILIC-LC/MS of Porcine Brain

1.0
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02F . w I
ﬁ(ﬁhol zﬂ‘ * :

) ) . CertHexCer+Hex2Cer ) , ;
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Retention time in D1 [min]
1D conditions: Acquity BEH C18 (1560 x 1 mm, 1.7 pm, Waters), 20 pL/min,
25°C, gradient of agueous ammonium acetate and acetonitrile/2-propanol
2D conditions: Cortecs HILIC column (50 x 3 mm, 2.7 ym, Waters), 5 mL/min,
40°C, gradient of acetonitrile - agueous ammonium acetate

M. Hol¢apek et al., Anal. Bioanal. Chem. 407 (2015) 5033
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Milestones of My Career: Second Half (Lipidomics)

Book “Extreme Chromatography: 2011

Faster, Hotter, Smaller’, AOCS ERC CZ grant: ,MS in Cancer
2013 Research: Lipid Biomarkers for
Power List for Top 100 most Early Diagnostics®

influential people in the world 2013
ot analytical science 2017 Chairman of HPLC 2017 Prague
Journal editor of TrAC

- Trends Anal. Chem. L

Vice-president of International
2019 . . :

Lipidomics Society
European patent “A method of 2020

diagnosing pancreatic cancer based Nat. Com. “Lipidomic profiling of
on lipidomic analysis of a body fluid” 2022 human serum enables detection of

. . pancreatic cancer”
ERC Advanced: Oncolipidomics:

Why is Lipidomic Dysregulation 2023
Pattern in Blood Similar for VVarious
Cancers?

374



Lipidomics in Omics Cascade

 Lipidomics — qualitative/quantitative analysis of “all lipids™ (lipidome)
In biological systems (cell, tissue, body fluid, or organism) at given time

* Dynamic changes of lipidome in biological systems

Genome

Transcriptome

-

Proteome

[ DNA |s25000 Genotype
- * ~ (what may happen)
-1
i ™ .
RNA >100,000 =
Y L
¥ .
Y
Proteins >106 :
v ¥ .
L |
Metabolome [Sugars [Nucleotides][Amino acids 1 Lipids J>105 :
|

Phenotype

M. Holéapek, G. Liebisch, K. Ekroos, Anal. Chem. 90 (2018) 4249 (what is happening)

375



Lipid Classification System (Lipid MAPS)

« 8 main categories (mostly only 5 are studied in generic workflows)

Fatty acyls [ Glycerophospholipids ]

Prenols

: | AN AN OH
Polyketides

E. Fahy et al., J. Lipid Res. 50 (2009) S9-S14, http.//www.lipidmaps.org/
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Complexity of Lipidome

/Glycerol

Different positions of fatty acyl chains oo
Regioisomers (R'R2R! vs. RZR'RY/R'R'R?2) Glycerophospholipids

Enantiomers (R'R'R? vs. R?R'R")

=
Example:

o

ﬂ\liphatic chains (hydrophobic parth

o

Acyl (-OCO-R)
Alkyl (-O-CH,-R, ether)

Alkenyl (-OCH=CH-R, plasmalogen)

Chain length
Linear vs. branched

Saturated vs. mono/polyunsaturated

cis- vs. trans- double bonds
Positions of double bonds

/

/Polar head groups (hydrophilic part) \
« H - phosphatidic acid (PA)
* CH,CH,N(CHj),* - choline (PC)

« CH,CH(CO,)NH;* - ethanolamine (PE)
* CH,CH(CO,)-NH;* - serin (PS)
K. CH,CH(OH)CH,OH- glycerol (PG) /
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Lipidomics: Workflow of Lipidomic Quantitation

1/ Sample collection 2/ Sample preparation 3/ MS analysis (UHPSFC,
(biological fluids) (liquid-liquid extraction) UHPLC, shotgun, MALDI)

= — E—
+ internal |
=) standards

"0

5/ Multivariate data analysis 4/ Data processing
(PCA, OPLS, S-plot, box plots) (LipidQuant) .

sample 1 sa
758 5504 10405
. ® ° L) raw data 758 5653 3474608
Gt : L 780.5817 1 27 1766268 27
: © 762 5823 38877 40202
LipidQuan
M Zacourate lipids
756 5528 PC(34:3)
Identification 758 5665 PC(342)
780.5651 PC(34:1)
152 5008 PC(34:0)
|satopic Correction
pmol/mL
miz sample 1 sample 2 sample 3
PC(34:3) 16 56 1885 4755
PC(34:2) 312469 2080 37 443552
Quantification pcan)  1236.32 19275 134656
PC{34:0)
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Lipidomic Quantitation: Internal Standards

Sterols Glycerolipids Phospholipids Sphingolipids
Chol (d7) MG ¢ PC 14:0/14:0 PG 14:0/14:0 SM d18:1/12:0
CE 16:0 (d7) MG 18:1 (d7) PC 15:0/18:1 (d7) LPG 14:0 SM d18:1/18:1 (d9)
DG 15:0/18:1 (d7) PC 22:1/22:1 PS 14:0/14:0 Cer d18:1/12:.0
DG 12:1/12:1 PC 22:0/22.0 LPS 17 Cer d18:1/17.C
Fatty acyls DG 18:1/18:1 (d5) LPC 17: PA 14:0/14:0 Cer d18:1(d7)/18:0
FA18:1 (d9) TG 15:0/18:1(d7)/18:1 LPC 18:1 (d7) LPA 14:0 HexCer d18:1/12:0
TG 19:1/19:1/19:1 PE 14:0/14:0 Pl 15:0/18:1 (d7) Hex2Cer
d18:1/12:0
Oxylipins PE 15:0/18:1 (d7) SHexCer
(dx) d18:1/12:0
LPE 14:0

* 1 internal standard (IS) per each lipid class is a minimum, but better more
(nonendogenous lipids — deuterated, shorter, longer, or odd-carbon fatty acyls)

* IS must be added before sample preparation

* IS and analyte should elute as close as possible (to avoid different matrix
effects)
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Lipidomic Analysis: Method Validation

* In line with FDA and EMA rules for bioanalytical validations

* Minimum sample set required:

Extraction Dilution
Spike with IS| before  after | IS Mix
Low (L) 6 6 6 ;
Medium (M) 6 6 6 Validation | Linear range
High (H) 6 6 6 \
No spike 6 - -
Calibration 6 - -

D. Wolrab et al., Anal. Bioanal. Chem. 412 (2020) 2375
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UHPSFC/MS: Repeatability After Months

» Measurements repeated after several months
« Same sample extracts
» Different sequence template

« Cancer patients (T) vs. healthy controls (N)
PCA 1st sequence 2nd sequence

@352

R2X[1] = 0.512 R2X[2] =0.127 R2X[1] = 0.516 R2X[2] =0.145
D. Woirab et al., Sci. Rep. 11 (2021) 20322
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Order in database

LipidQuant 1.0: Automated Data Processing in
Lipid Class Separation - MS

 LipidQuant structure is based on Excel scripts ( T ]
Sheets of LipidQuant 1.0 (txt, csv file)

Start sheet

Lipid class sheets
I“ CE | T6 [ DG_Chol | MG | Cer | HexCer | HexaCer | SHexCer | STP | PE | LPE | PC | 1PC | SM | Aqjicam | PG | tpG [ s [wps |71 tpi [sph |6  Lipid class identification
(scan type, retention time)

A 8 C D E \
: | |
2 Range min [Da] rder in datal Cys [nmol/mL]
3 Internal standard 1 o . 5 v .
4 Internal standard 2 L|p|d SpeCIeS |dent|ﬁcatlon
5 Internal standard 3 =
5 (compare m/z with database)
7 Database
8 TG Isotopic correction ‘
9 M+NH4 Species M+2 M+1 1

1 10  642.5667 TG 35:0 0.00% 0.00% 1 \ s

2 1 esaseer 76361 000 | ooox 1 Isotope correction

3 12 656.5823 TG 36:0 10.53% 0.00% 1

4 13|  678.5667 76 38:3 0.00% 0.00% 1

5 14 6805823 76 382 11.49% 0.00% 1 Internal standard 1 ‘

6 5 682.5980 TG 38:1 11.50% 0.00% 1 used for quantitation

7 16 684.6136 TG 38:0 11.51% 0.00% 1 < P 3

8 17 7045823 TG 40:4 0.00% 0.00% 1 Quantltatlon using IS

9 18 706.5980 TG 40:3 12.50% 0.00% 1

10 19 708.6136 16 40:2 12.51% 0.00% 1

11 20  710.6293 TG 40:1 12.52% 0.00% 1 ‘

: : : : : :

108 1177 saazzor | To5810 | PEYTTS ‘ G00% | 1 ‘ [ Evaluation of results

109 118

110 119 946.7858 TG 58:9 23.82% 0.00% 1 /

Lipid class sheet

D. Wolrab et al., Bioinformatics 37 (2021) 4591
https.//holcapek.upce.cz/lipidquant.php
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Lipid Class vs. Lipid Species Separation

Lipid class separation (HILIC, NP, SFC)

PC class LPC class

Time

OH
H OH

N

Flow
Lipid species separation (RP)

>

Shorter Longer Shorter Longer

§ % LPC LPC PC PC
< 2 g)
3 225 NN

Flow Time
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Lipidomic Quantitation:
Separation of Classes vs. Species

Mode Advantages Drawbacks
(example)
Class « Coelution of IS and  Only summary
(HILIC-LC/MS, analytes — better formula with carbon
SFC/MS) quantitation number and DB
Easy ID and data number
processing
Species * Isomeric separation - < Quantitation more
(RP-LC) detection of ca. 2-3 demanding — more IS
more species needed

 |ID more laborious
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Lipid Class Separation: HILIC/MS

DG +
TG Standard mixture containing
GlcCer GalCer 18:1 lipids (5 ng/pL)
Cer
PG LacCer PC
Nonpolar
lipids ~ [
Polar lipids
lonic SHexCer
lipids | Sph o - LnPC
‘ LPG LPE
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 Time

D. Wolrab et al., Anal. Bioanal. Chem. 412 (2020) 2375
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Lipid Class Separation: UHPSFC/MS

TG Standard mixture containing
18:1 lipids (5 ng/pL)

DG
Cer
Polar lipids
Sph
I GicCer GalCer
e M PC Lrc
acCer/SHexCer
Nonpolar “ BE SM
lipids \ T PG| pGLpPE

0.2 0.6 1.0 1.4 1.8 2,2 2.6 3.0 3.4 3.8 4.2 Time

D. Wolrab et al., Anal. Bioanal. Chem. 412 (2020) 2375

386



HILIC/MS and UHPSFC/MS: Human Plasma

LE
UHPSFC/MS
TG « 182 quantified lipids from 8
classes
PC « 155 injections / day
MG SM
[\ DG . Cer - LPC /e Study with 1,000 samples:
0.4 12 20 28 26 4 4 « Extracted within 7 days
Time [min] « Measured within 9 days
CE+TG+DG+MG PC  Processed in 5 days
HILIC/MS \_ - In total 1 month for 1 person,
T o
« 135 quantified lipids from §
classes
erp PE SM | pc * 125 injections / day
0.4 2.0 3.6 5.2 6.8

Time [min]
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SFC properties are a combination of GC and LC
Both high resolution and analysis speed

Supercritical Fluid Chromatography (SFC)

Liquid heated above critical temperature T,
and critical pressure p_ (critical point)

Viscosity is ,gas-like” — low back pressure
Density is “liquid-like” — good solvent
properties

Difussivity is relatively high — good kinetic
performance

Viscosity

n [g/cm*s]
anm, 25°C) D2 —=3H0-
(S_I_l:’p;:)crltlcal liquid 1 _3+104
gaastm, 25°C) = ilin

A

£ Superqritical
region
= M
% iqui \
o | Solid Critical point
X B 7.-31.1°C
Triple point pPc = 73.8 bar
Temperature, T d
Density Difussivity
p [g/cm?] D, [cm?/s]
06-16 0.2-2*10°
02-05 | | 05-4*102]
_ 2 %103
06-2*10 1 _ 4 %10

M. Saito, J. Biosci. Bioeng., 115 (2013) 590

388



HILIC/MS: Neutral & Anionic Glycosphingolipids

Gby,

Gb,

g

Gal

Gb;
OH OH <—0 —— HexCer —
Si/_ 05 /O OH
HO Gal Gle

od{H

Sphingosine (e.g., 18:1)

Hex,Cer

Hex,Cer

SHexCer

GM,

K. Horejsi et al., Metabolites 11 (2021) 140
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1-3 1-4 1->4 1-1
@G Q! cer

Gb, GalNAc Gal Gal Glc

154~ 154 gm 151
@2 Q2 cor
Gal Gal Glc

@ 1—)40 121 Car

O OH Gal Glc
Homg Sg/—ol 151
OoH ~HO -0 HexCer (GlcCer) g—Cer
H HexCer (GalCer) (B)=* Cer
' Gal

3"-sulfo
HO3S ——(B)— Cer

Gal

3"-sulfo 154 1
SHexpCer HO3S——(8)—)— Cer

Glc

23 1254 121
@90 o

Neu5Ac Gal Glc




HILIC/MS of Cerebrosides and Globosides

100

90

Relative abundance [%]
(9}
IS

GalCer
+

Pl

N

SHex
Cer
-

SHex,
Cer
4

| FA
1\ *

\
(:IeCerl _A’,\J

Pl
Human plasma

LPI PE

x GM,

L % A LPE
\ ]
l/\\ :
_/x

- ESI-

40
X
30 SHex |
Cer 642? 6‘\.85 Gb,/(iGb,)
\ { b "

20{ * |/ GM, g\

‘S:ee:(z ~\ ‘Hex;Cer G'b, PE %’ ,/‘ \Lm 7 .
104 » i P | / t Time [min] I
0 , — ESI+

4 - T T ! J / : . : |

o 1 2 3 4 5 & 7 & 9 10 1

Time [min]

Conditions: Ascentis Si column (150x2.1 mm, 3 um), ESI in both polarities, m/z
50-1500, gradient of acetonitrile, 10 mM ammonium acetate, and acetic acid

K. Horejsi et al., Metabolites 11 (2021) 140
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HILIC/MS of Globosides in Human Plasma

220 22 WZi YoZ
G b4 [M+H—H:O]‘
HexNAc+ +Hex+ JrHex-} -}HexJr -{-Cer 18-1/16:0 1209.7
' 7,
1006.6
90 -
80 -
® 70 -
()]
Z;
g 60 1 520.5
c
g%
2 40 - 844.6
s
e 307 Y
20 - B, Y, 1024.6
366.1 Y, 2, Y 862.6
10 1 538.5 5 700. [M+H)*
0 } | 6825". 00.5 ‘ ‘ o |
0 T T 4 ll T |“i -y T “ T et T '
350 450 550 650 750 850 950 1050 1150

mz

« Conditions: Ascentis Si column (150x2.1 mm, 3 um), ESI in both polarities, m/z
50-1500, gradient of acetonitrile, 10 mM ammonium acetate, and acetic acid

K. Horejsi et al., Metabolites 11 (2021) 140
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Lipidomics: RP-UHPLC/MS of Lipid Species

100 1

Optimized and validated
method with highly confident o

identification g
Regular retention behavior — 2
dependences for the length of 3
fatty acyl chains and the =2
number of double bonds _
0
45 1
g I y=0.212 - 1.396x + 4.314
E T~ R?=0.9998
£351 el
= * LPC 0:0/18:X
= « LPC 18:X/0:0
= : ...........
@ | L e B @ omoaiE | it Rege S
@ y=0175x2 -1.233x +3.982 el
o R?=0.9995
1.5 ' . .
0 1 2 3

Double bond humber

LPC, LPC-P, LPC-O

LPE, LPE-P
CAR

2

L

VR L\
6 8

BP|12.03e7
PC, PC-P, PC-O
PE, PE-P

GM3 CE

Cer
SM
HexnCer | 16

oG “

10 12 14 16 18 20 22 | 24

4

65 Time [min]
T
— o
£55 - P
® y=0.0604x? - 1.3725x +9.4793 "~
— B e
g 35 o * LPC 0:0/X:0
€ g T ® * LPC X:0/0:0
$25 - g i
© 7 Loy =0.0682 - 1.6648 + 11.956
& . ‘ Rz = 0.9999

14 15 16 17 18 19 20

Fatty acyl chain length

Z. Varikova et al., Anal. Bioanal. Chem. 414 (2022) 319
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Lipidomics: RP-UHPLC/MS of Lipid Species

100 T

Optimized and validated REN e
- - - Pc’ PC"P, PC'O
method with highly confident 3o B
. - : — PE, PE-P,
identification 3 GM3 CE
@ 60 Cer
- HexnCer |
o 40 | LPC, LPC-P, LPC-O
2 e DG
- - - o - E LPE’—LPE-P —
Separation of isobaric lipids 22 CH
-4 ¥ 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
4 =T Time [min]
2 —— & -
n o 23 14.18
(=)
S 3 PC 0-34:2
i s Q PC 0-16:0/18:2
g § S 2 e g | pcaa m/z 744.590
% - ®  2° pcis0/18:2 -
2l W | & 5| miz7aa55a
= VEH o & z 12.70 PC P-34:1
: SSS & e B PC P-16:0/18:1
£ ExE 9 S Es m/z744.590
gER = %
I g
0 " : : ; .’. O v e S e s e ey T gy
11.5 12.5 13.5 14.5 15.5 12 13 14 15 16
Time [min] Time [min]

Z. Varikova et al., Anal. Bioanal. Chem. 414 (2022) 319
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Lipidomics: RP-UHPLC/MS of Lipid Species

* Quantitation of more than 560 lipids in NIST SRM plasma from
polar and nonpolar classes using validated method

TG LPC

(70) (56) LPE
DG I |(18) LPI
(25)‘ /_(14)

CE
(28)~

PC
SM 96
2y’ (96)

Sulfatides
(20)

HexnCer
(35)

Cer

(56) PI

GM3 (20)

(9)

Z. Varikova et al., Anal. Bioanal. Chem. 414 (2022) 319
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Multivariate Data Analysis

« Statistical tool to simplify a multidimensional matrix, e.g., lipid concentrations from
various blood donors

* Our example:[830 blood samples of cancer patients and healthy controls)
(observations), each one providesé02 ||'p|a concentrations Zvar|a5|e35i
* Raw data from measurements:

Lipid # _ Donor 1 | Donor 2 | Donor 3 | ....... | Donor 830

Lipid 1 5 7 6 8
Lipid 2 29 26 28 22
Lipid 3 0.5 0.2 0.9 0.7
\ Lipid 202, 12 13 11 13

« | 202 concentrations = 202 dimensions

v
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Multivariate Data Analysis

« Statistical tool to simplify a multidimensional matrix, e.g., lipid concentrations from

various blood donors

* Qur example: 830 blood

(observations), each one provides

samples of cancer patients and healthy controls]
Ipid concentrations (variables

* Unsupervised: Principal Component Analysis (PCA)

* Supervised: Orthogonal Partial Least Squares -
Discriminant Analysis (OPLS-DA)

PC2

v

Reduction of
dimensionality
(from 202 to 2)

D
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Initial Hypothesis: Normal vs. Tumor Cells

« Cancer — mutation of normal cells, fast proliferation that grow
beyond their usual boundaries, spread to other parts of the body

Normal cells

Tumor cells —»[ Abnormal cell division

s ¢
e 8T Changed composition of
cell membranes (=lipids)

{

Altered lipidome
(,,simpler‘ lipids — shorter
and less unsaturated) 3

\.
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Lipidomic MS Profiling of Cell Lines

Cell lines L|p|dor_n_|c Multlvarlat_e
MS profiling data analysis
+IS
— ] OPLS-DA
I_ N
#1 #2 ...#400 $o°
Lipids —p gt AL
.:. ® .. [
+IS A~ 81 #2...#400 .o
%) = Lipids
i 100% sensitivity
#1 #2 ...#400 100% specificity
Lipids (all cancer types)

E. Cifkova et al., Rapid Commun. Mass Spectrom. 31 (2017) 253

» Tissues (tumor vs. surrounding normal tissues after surgery) -

very similar results as for cell lines

E. Cifkova et al., J. Chromatogr. B 1000 (2015) 14
E. Cifkova et al, Anal. Bioanal. Chem. 407 (2015) 991
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Lipidomic MS Profiling of Body Fluids

Body fluids Lipidomic Multivariate
(plasma, serum, MS profiling data analysis
urine)
Healthy volunteer
+S
— OPLS-DA
#1 #2 ... #400 Il
Cancer patient - Rlds #1 #2 _ #400 >
— ~ Lipids
_al m
#1 #2 ... #400
U Lipids

D. Wolrab et al., Nat. Com. 13 (2022) 124
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Overview of Blood Samples for All Cancer Types

Number of Specificity [%] Sensitivity [%] Accuracy [%]
Type of cancer |Gender — — — — — —
samples (T + N) | Training [Validation|Training|Validation|Training |Validation
Tr: 219+122
1/ Pancreas o Va: 56+6 o i L o i il
(PDAC) Tr: 211+124
F Va: 60+10 94 80 94 80 94 80
TE 57+60 "
2/Kidney | ™ | Va:30+32 L 3 55 ol
(RCC) Tr: 25+75 _
F Va: 7425 99 100 72 86 92 97
E IEdOE o 99 84 86 67 92 76
Va: 24+25 |
3/ Breast T 7460
M \Va: 2432 100 100 50 100 96 100
Tr: 80+60 |
4/ Prostate M Va: 17432 98 85 82 Wt 91 81
5/ Oropharynx M 35+ 100 100* 91* 98*
6/ Throat M 33 + 100 100* 88* 97*
M 125 + 100 85"
7/ Colorectum -
F 72 + 101 92* 80*
8/ Ovarium E 91 + 101 93" 79* 87*
TOTAL M+F 1221 + 655 | * preliminary data Visualization: 290%, 80-90%, 80%
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Pancreatic Ductal Adenocarcinoma (PDAC)

Disease characteristics -year Survival Rates (%)
 Lowest 5-year survival rate oog’ 982

« Lack of any symptoms . 9
- i “ ||
Diagnosis | &

* Imaging (EUS or MRI) & & @
» Tissue biopsy (confirmation) Q.,c"‘ i "6\0 o¥ \o ~l~‘ \" ‘b‘q@"
» CA 19‘9 (treatment monltOl’Ing) lAIIstagesolLocallzed Distant

Goal
« Early diagnosis using non-invasive
and high-throughput method

Our solution
« Lipidomic analysis of plasmal/serum

https.//www.wcrf.org; https://www.cancer.org
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Experimental Design of PDAC Study

Phase | (Discovery)

1 Collection site
1 Laboratory
3 Methods

YR
WL b4

‘I“’Z

\

S

-

Phase Il (Qualification)

.

1

1 Collection site
3 Laboratories
4 Methods

444

N

i#

o-

Phase lll (Verification)

7

.

~\

4 Collection sites 2‘2 262
1 Laboratory .
1 Method
Ms
J

@ Pancreatic cancer @ Healthy controls @ Pancreatitis

Laboratory 1 Laboratory 2 Laboratory 3
f(( AR N
UHPSFC/IMS Shotgun-MS (LR and HR) RP-UHPLC/MS
O
- 3
m
7
@
L
\ Time m/z Time )
MALDI-MS Phase | Phase I
L Shotgun-MS (LR)

D. Wolrab et al., Nat. Com. 13 (2022) 124
M. HolCapek et al., A method of diagnosing pancreatic cancer based on lipidomic analysis of a body fluid,

European patent EP 3514545, date of filling 22. 1. 2018
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 Differentiation of PDAC vs. controls

-10]

-15

Phase | (Discovery): UHPSFC/MS

« 364 samples in total
 Males: 134

« Females: 158

« Blinded samples: 72

OPLS-DA

@® Control

4 4 8 2 @ 4
R2X[1] = 0.0477 R2X[XSide Comp. 1] = 0.406

403

Nature Medicine decision (January 2019):
While the referees find your work of interest and
recognize the importance of investigating ways to
improve early detection of pancreatic tumors,
they raise concems about the strength of the
novel conclusions that can be drawn at this
stage and the overall relevance for the clinical
management of pancreatic cancer patients.

A
Females
® ® Control

' T1

10 ) T2
®T3
T4

Sk ® TX

0

_5-

-107

A 2 6 2 @ 4

R2X[1] = 0.0549 R2X[XSide Comp. 1] = 0.35




Phase Il (Qualification): 3 Laboratories

 New sample set: 5564 samples
3 laboratories and 4 methods QTOF(V%ZEE; _—
« Lab 1: UHPSFC/MS (Czech Republic)
- Lab 2: Shotgun MS (Germany)
» High-resolution

* Low-resolution
- Lab 3: RP-UHPLC/MS (Singapore)

s+ (& ;
A.' =
. | »
\ » ;s "

1 Orbitrap FTMS
(Thermo)

-~
re-

Gerhard Liebisch

QqQ
(Agilent) i

Markus R. Wenk
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Phase Il (Qualification): 3 Laboratories

* Lab 1: UHPSFC/MS
* Training set (406 samples)
* Validation set (132 samples)

100

(%}
3

v 0
* + Pancreatitis (12 samples) z 2 3lzzz3lzeelees
E £ 5|8 £ 5|2 € 5|E £ 5
o o S|l o Tl o T|lo o <
Training Validation Training Validation
OPLS-DA h
ontrol @® Control
T1 Females ®T1
. o712 0712
10 ®T3 10 ®T3
o4 814
TX TX
5 1 5]
0 0
51 -5
-10] 10
@
g T8 a4 2 o0 2 4 W54 3 2 4 0 1 2 3 a

R2X[1] = 0.0578

R2X[XSide Comp. 1] = 0.268

R2X[1] = 0.0314
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R2X[XSide Comp. 1] = 0.195



Phase Il (Qualification): 3 Laboratories

- Lab 2: Shotgun MS (QqQ and FTMS) 10
* Training set (406 samples) S
* Validation set (132 samples) FTMS - males

%}

50

- 0
* + Pancreatitis (12 samples) 2 2 3|lzz3lee e
> (&} o > Q (O] > (&} © > O (0]
B £ 5|8 € 5| € 5|2 € 5
o o S|l o Y|l o Y|l o <
Training Validation Training Validation
OPLS-DA
M =
@ Cont [ Jo!
QqQ - males ool FTMS - males | Contro
T2
@713
®T4
TX
126 4 2 0 2 4 6 105 4 2 0 2 4
R2X[1] = 0.0721 R2X[XSide Comp. 1] = 0.136 R2X[1] = 0.0759 R2X[XSide Comp. 1] = 0.272
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Phase Il (Qualification): 3 Laboratories

+ Lab 3: RP-UHPLC/MS e
* Training set (406 samples)
* Validation set (132 samples)

(%6}
3

v 0
* + Pancreatitis (12 samples) z2 2 3lzzzzlegeglezs
5 & S5 & =S|E &8 S |EB & =
g .g § % E:_ § % g{ § % .g §
o » T|lo o C|lo o Yo o <
Training Validation Training Validation
M F
o 1C_::;ntrol Females @ _Cr:$ntrol
@72 oT2
@73 10 @713
®T4 T4
X ™
5
o
-5
-10
€ ®
15 @
-15 @ 20
20 ‘4 2 0 2 4 258 % 4 2 0o 2 a4 6
R2X[1] = 0.0432 R2X[XSide Comp. 1] = 0.254 R2X[1] = 0.0649 R2X[XSide Comp. 1] = 0.295
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Phase Il (Qualification): 3 Laboratories

SM 41:1 ° LPC 18:2 * Cer41:1 =
30 ® 3 *
- — 150 —_
g - g ° ® g a @ ; >
6 6 (®) . - e -:
20 ; 2 X Y = | % & .
E™f il dY Bl . E2pd
S < S i £ x . 5
£ 10 g 50 ‘;:" g1
O Q 9
5 3 3
1IN 1T 2N 2T 3N 3T 4N 4T 1IN 1T 2N 2T 3N 3T 4N 4T 1IN 1T 2N 2T 3N 3T 4N 4T

1/ UHPSFC/MS 2/ Shotgun MS (LR) 3/ Shotgun MS (HR) 4/ RP-UHPLC/MS

o = = ©
it W - ~ ~ _]
2 @3—? é"g-J 2ol
> © = © 29 L1 | = Q
= o1 y = O 2 o- _ 2 o »
e X m:M:0.998( c ¥ | Tr:M:0989 | c ¥ t:M:0998 | c ¥ | ir:M:1.000
2 F0.993| § & F1.000| @ &7 F0997 | & & F:0.999
O Va.:.M:0.943 O - Va.:M:0.990 O Va..M:0.827 O Va.:M:0.988
FL0.928 Fo.912 F:0.958 F:0.947
C)ml | | 1 | 1 O ! 1 | | 1 I © 1 1 ! ! 1 | O_I 1 1 | I 1
0 0204060810 0 0204060810 0 0204060810 0 0204060810
1- specificity 1- specificity 1- specificity 1- specificity
@® Pancreatic cancer @Healthy controls Tr. — training set, Va. — validation set
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Phase lll (Verification)

* Bigger sample set: 832 samples Source| N T PAN

« 4 different sources A/ Biobank MOU Brno (R. Hrstka) | 98 444 12
o B/ LF UK and VFN (J. Skrha) 66 71 10

* Pancreatitis (PAN) C/ UH Pilsen (R. Kugera) 100 - i

« With / without diabetes D/ Univ. Pardubice (M. HolCapek) ) 31 )

- Before / after surgery, chemotherapy or palliative therapy SUM | 832

i A
® 1(.}%)ntrol Females |, ® %)ntrol
o T2 151 o » T2
eT3 eT3
T4 _ T4
®TX 10
o
i
-51
10"
B B 4 2 0 2 4 6 6 4 2 0 2 4 )
R2X[1] = 0.0802 R2X[XSide Comp. 1] = 0.245

R2X[1] = 0.0672 R2X[XSide Comp. 1] = 0.231
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Phase Ill (Verification) — Early Stages T1 + T2

OPLS-DA model
only for early stages

OPLS-DA -
' T1
10 T mT2
] /// s L " o -
5 J// ... » D @ ® \
| / @ e \
0] ( o9 oo ® e \
\ Do - oS 0 /
\ .. ° t. e L) .. /
-5 \ ® ® @ /
] \\ ° @ ® /
10 | R SN T
15

1.01504 * {[1]

* Age, BMI, and number aligned (39),

both genders combined

N
o

w
o

-
o

Concentration [nmol/mL]
N
o

o

Box plots

for early vs. late stages

SM41:1

Females

NUNT

Cer 41:1

Males * Females

g

Concentration [nmol/mL]

N T1/2 T3/4 Pan N T1/2 T3/4 Pan

N T1/2 T3/4 Pan N T1/2 T3/4 Pan

® Healthy controls (N)

® PDAC early stages (T1+T2)
® PDAC late stages (T3+T4)

® Pancreatitis (Pan)
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Various Cancers — Similar Dysregulation Pattern

Kidney, prostate, and breast cancers

Females:
95 normal (N)

Males:
75 normal (N)
e 157 tumor (T) & Gl
T2

@73
@74

J
4
125 tumor(T) , | o ®Contrl |
. S r ‘.&\“\ D T2 15 A
10- e © o8 © \_ OT3 w
P o %, © o) ~. ®Tis 10l
v g L
A // ° ° .. ® -~ 1/. O Oé (). ©) ° \\g Tx |
/ [ ] k) © - < 5 o)
/,/ .. &'.6 EYy ..8 o~ )&. @@w O(‘ ‘ e \\] 5 |
0 v; o5 * ..%.—dg\:%-—@f’. T 7 1
V\. @ ® ,-. ~ ®r\ gq% ‘ Y © )/ 0
\ .‘ ® O Q}j 0 y 8 ®
5] \ ® O.Q ® o @eo o . *
" 000 oL o eeo® A 5]
p- o o_® % o, O o
0] * 0N * Lt W 15
_\\\"*\\‘_"hw N /,’,/', - &
1
-15 T T v v v v - 15
8 B 4 2 0 2 4 6 8
R2X[1] = 0.142 R2X[XSide Comp. 1] = 0.41
 Human plasma, UHPSFC/MS
. OPLS-DA

B
R2X[1] = 0.

4 0 2 4 6
122 R2X[XSide Comp. 1] = 0.403

Pending patent EP18174963.1, filing date 29. 5. 2018
D. Wolrab et al., Sci. Rep. 11 (2021) 20322
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Kidney Cancer (RCC) vs. Healthy Volunteers

* Training set:

s Earralas Males: Females:
o 60 normal (N) 75 normal (N)
" SenSItIVItYZ 84.2% 76.0% 57 tumor (T) 25 tumor (T)
+ Specificity: 81.7% 98.7%
@ fi)ntrol , Females fg?ntrol
107 o3 107 0%23
e TX
51 51
0 0
@®
-57 -51
-10] -10] .
9D
A R I 10 5 0 5 10 i
R2X[1] = 0.232 R2X[XSide Comp. 1] =0.319 R2X[1] = 0.221 R2X[XSide Comp. 1] = 0.331

D. Wolrab et al., Sci. Rep. 11 (2021) 20322
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Various Cancers — Similar Dysregulation Pattern

Cer 41:1 SM 41:1

Control Pancreas Kidney Breast Prostate Control Pancreas Kidney Breast Prostate

= r —
. = 100 -
v
[
i ’ 80
= |
S a2 LI 60
5 © 1 X
& 40
breast: 0.975 20
= rosta 947
= _] Iplost te: 0 44/| 0
Kidney Breast Prostate
0.0 0.5 1.0
1- specificity

Patent EP18174963.1, filing date 29. 5. 2018, intention to grant
D. Wolrab et al., Sci. Rep. 11 (2021) 20322
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Establisment of Spin-off Company LipiDiCa

Joint venture of University of Pardubice and FONS company
Established May 2022
Patents: EP 3514545 (granted) and EP 18174963.1 (pending)

Now: employees hired, laboratories equipped, instrumentation
(UHPSFC/MS) installed, capacity >20,000 samples/year

Milestones:

1/ Methodological transfer from university to LipiDiCa (done)

2/ Clinical validation (now) <=

3/ Start of national PC screening for defined high-risk groups (future)
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High-Risk Groups for Clinical Validation (plan)

« Life-time risk of pancreatic cancer (PC) - common population = 1.5%, high-risk
groups are defined as >5% of absolute risk or >5% of relative risk (RR)

Starting age for

# High-risk groups [1, 2] PC risk [2] screening [1]
1 BRCAZ2 pathogenic variant RR 3-9 50

2 BRCA1 pathogenic variant RR 3 50

3 PALB2 pathogenic variant 2-3% 50

4 Familial PC RR 4.6 (1), 6.4 (2) 50 (or 40)
5 Familial atypical multiple mole melanoma syndrome 17%, RR 13-39 40 (or 30)
6 Peutz-Jeghers syndrome 11-36%, RR 132 35 (or 25)
7 Ataxia-telangiectasia mutated heterozygotes for first- or RR 4 50 (or 40)

second-degree relative with PC

8 Lynch syndrome for relative with PC 3.7%, RR 9-11 50 (or 40)
9 Hereditary pancreatitis 25-44%, RR 50-82 40

M. Karasek et al., ScrePan - Screening of pancreatic cancer for high-risk people (MOU-2021-01, Brno)
Gastrointest. Endos. 95 (2022) 827. American Society for Gastrointestinal Endoscopy guideline

P. Vanék et al., Gastroent. Hepatol. 75 (2021) 390. Pancreatic cancer screening: ready for prime time?
P. Vanék et al., Biomedicines 10 (2022) 2056. Current screening strategies for pancreatic cancer
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Tentative Schedule of Future Steps

Task Schedule

Realization of clinical validation — confirmation of 2023-2025
real utility for patient prognosis and healthcare system

Implementation of the national screening program 2026
for pancreatic cancer (or other cancer types as well)

Extention of screening program internationally ?

Explanation of the biological mechanism of ?
lipidomic dysregulation in pancreatic cancer and other
cancer types
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ERC Advanced Grant

* Oncolipidomics: Why is Lipidomic Dysregulation Pattern in
Blood Similar for Various Cancers?

* Budget 3.5 million Euro for 5 years (2023 - 2028)

— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

| Metabolomics “ “
J —H =
=Em O a8
. cil—-i =3 —Em
Lipidomics S —— |

|
|
|
; ey |
| P Cancer mechanism?
yte IS W%y
I SIL-IS 12¢) »C IBioinformatics./\ \ I SPB <2318, o 31412 SM\@%DI
\ SIL-DA | | | Statistics [ N ’\ 35123 27827 )}
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Metabolic Pathways: Challenging Complexity

23.1.51

LCL «<——> [—PG 1-LPS 2-LPS Glycin, serine,
2, o/ threonine
\ % 's":?.:'b metabolism 3-dehydro
AN / = .
Pentose/glucuronate LPI PG& 2788 s / sphinganine
Interconversions &CDP DG PS % ¢ ,bg.\-‘ﬁ > S1P
. 0 N
T ) r serine & ,\'}9‘.‘5
T e &/ e ‘ s
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3.1.3.36 K ) SR Vo o/ & @
s [ K \\ \‘ Wé) A ‘7«
DHAP-AE 1195 1 pA o 1 N AR /AN
/ & ™ Ethanolamine Dihydro- 1.1419.17 3.1.4.12
& —> Cer <> SM
2, 2lPA R 8D N N e : er 2.7.8.27
/ s > 2-LPE > metabolism "
2 B N
2A: JE N QIR
s = 1 A ? i « |
Etherlipids D_l;lAP i, e M / // \\ S :Iﬁ
R _,,,/’ N N L / v “GIcCer GalCer
W W g FA N Gpoline PR G/yCOS’S y /
Citrate Ty metabolism ~ metabolism / SGaICer
cycle mm~ess > Acetyl-CoA \55:5 3 K“’Lzoc), LacCer Gal2Cer
. 1
- : AcylCAR Le3Cer a7 -
Oxysterols SE W - a0 o > 8 ‘,:,’
\\ 'Lfﬁf“‘"b 4 FA & > 3 M E
o ; 24998 24998
ET ot degradation nLc4Cer LcdCer iGb3 >GD3 > GT3

 Red = quantified now, blue = will be quantified during ERC, green = metabolomics
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Summary

Analytical portfolio for high-throughput and comprehensive
lipidomic quantitation of biological samples

Novel approach for early cancer screening - lipidomic analysis of
human blood followed by multivariate statistical analysis, >90%
accuracy, 5 cancer types studied so far

Sample throughput 20,000 subjects/year/system

Transfer from academic lab into real clinical screening
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Kuchynska chémia

Peter Szolcsanyi

Oddelenie organickej chémie, Ustav organickej chémie, katalyzy a petrochémie, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie, Slovenska technicka
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A GUIDE TO THE MAILLARD REACTION

The Maillard reaction occurs during cooking, and it is responsible for the non-enzymatic browning of foods when cooked. It actually consists of a number
of reactions, and can occur at room temperature, but is optimal between 140-165°C. The Maillard reaction occurs in three stages, detailed here.

The carbonyl group on a sugar reacts with a protein or amino acid’s amino Classes d Maillard Reaction Products

group, producing an N-substituted glycosylamine.

The Maillard reaction produces hundreds of products; a small subset of these
contribute to flavour and aroma, some groups of which are described below.
Melanoidins are also formed, brown, polymeric substances which contribute
to the colouration of many cooked foods.

PYRAZINES PYRROLES ALKYLPYRIDINES ACYLPYRIDINES
cooked cereal-like bitter cracker-like
roasted nutty burnt cereal
toasted astringent

O
+ G050

FURANONES FURANS OXAZOLES THIOPHENES

sweet meaty green meaty
caramel burnt nutty roasted
burnt caramel-like sweet

FISSION PRODUCTS REDUCTONES HYDROXYMETHYLFURFURAL P 0000000000000 00000CRCOIOOROIOOIOEOROIOOIOIOIORIOCEOROROIOIROIOIRERROIROTES”

SUGAR (GLUCOSE) +  AMINO GROUP —p GLYCOSYLAMINE
(+ WATER)

The glycosylamine compound generated in the first step isomerises, by
undergoing Amadori rearrangement, to give a ketosamine.

GLYCOSYLAMINE

,2-ENAMINOL AMADORI COMPOUND

The ketosamine can react in a number of ways to produce a range of
different products, which themselves can react further.

© COMPOUND INTEREST 2015 - WWW.COMPOUNDCHEM.COM | Twitter: @compoundchem | Facebook: www.facebook.com/compoundchem @ 0 e e
8y NC

This graphic is shared under a Creative Commons Attribution-NonCommercial-NoDerivatives licence.
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THE CHEMISTRY OF BREAD-MAKING

Baking bread may seem like a very simple process. It's a combination of only four different ingredients: flour, water, yeast, and salt.
However, there’s a lot of science in how these four ingredients interact, and how varying them varies the bread’s characteristics.

€ MIXINGREDIENTS

© KNEAD THE DOUGH

€ LEAVE TO FERMENT

@) BAKE THE BREAD

LA AR AR E R R R R R R R R R R R RN R R R R R R R RN RRREER R ERRE R RN R R R REERR R RN SR EREENEEBEEREEREZENRSENEJESRSEEBERENR)

FLOUR, WATER & SALT

N~ A PROTENS
f\/- ecifically
c f\q <

glutenin and gliadin

V(A’liR
Flaur contalns high levels of glutenin
and gliadin proteins, These classes of
proteins are callectively referred to as
gluten, When water is added, thase
proteins form a network held rogether
by hydrogen bonds & disulfide
cross-links. Kneading uncolls gluten
proteins, strengthening the network
and the dough.

GLUTEN

Viscoelastic network
that traps gas

THE ROLE OF SALT

ATIDS FLAVOUR TO BREAD
SLOWS DOUGH FERMENTATION
STRENGTHENS SLUTENS IRUDTURE
MAKES 00UGH MORE ELASTIC

L R BN B A N N B N B B

STARCH & SUGAR

STARCH

.. Composed of many

) sugar molecules
@ stuck together

® e e
.. e
[ET ®,
13
®e

ENZYMES

\
BLUCOSE

Used by yeast for
fermentation.

Flour contains starch, long chains of
connected sugar molecules: Amylase
converts starch ta maltose; maltase in
yaast converts this to glucose, Alang

with other sugars, this can be used
by the yeast for fermentation, and is

also Involved In the flavour-forming
browning reactions that help w form
the bread's crust.

OH
h ””jzgf"
i o % g
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e e
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.
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.
-
.
.
.
-
.
.
.
.
-
-
.
.
L
.
.
-
-
.
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YEAST & FERMENTATION

ki
YEAST
o=/ |
0=C=0 ~"NoH

CARBON DISXIDE -Emu-

Heips bread nse Bonds off during baking

Yeast are single-cellad fungl that help
corvert sugars in the bread mix into
carbon dioxide. The bubbles of carbon
dioxide formed cause the bread to
rise; kneading makes their size more
uniform. Sour dough breads contain
both bacreria and wild yeasts. The
Iactic acid produced by bacteria can
sometimes give a sour taste.

SOUR DOUGH
100:1

BALCTERIA:YEAST

Soth feed on sugars.
yess:s in sow dough
can't break down
mialtose, bacteds can

O

OH
OH

LACTIC ACID

L
-
.
-
-
-
-
L
-
-
=
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
*
.
.
.
-
L4
-
.
.
.
-
L
.
.
-
.
.
-
.
o
-
.
.
-
-
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OTHER INGREDIENTS

NaHCO, @I

Sodium bicarbonate. Combined Wwith moisture
and acidity, produces carbon dloxide, which
can help bread rise. Can couse bitterness.

NaHCO,

* CAXAM OF TARTAX a“K mn N'DEB

Alo sofium bicarbonate, but with cranm
dwwmﬁmm

‘:21/\,” ASCORSIC ACID

Mare cammonty known as vitamin C, It balps
10 strengthan the dough's gluten network.

KANTHAN BUM

Used in the production of gluten-free braads.

A FOLYSACCHARIDE
TMAT IS PRODUCED BY
THE BACTE UM
KANTHOMONAS
CAMFESTRIE

©)
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flroma Chemistry
THE AROMA OF FRESH-BAKED BREAD

WHAT CREATES BREAD’S AROMA?

& X
[ —— ]

The compounds that help to generate baked bread’s aroma
are influenced by the ingredients of the bread, and also by
compounds generated during the fermentation process
lisation and non-enzy ic Mzillerd reactions during
baking help produce charactenstic aroma compounds.

A SELECTION OF SIGNIFICANT AROMA COMPOUNDS FROM BAKED BREAD

]

0 o) 0
OH 8)
| | \ | I |
o OH N N

m W 2-ACETYL-1-PYRROLINE 2-ACETYLTETRAHYDROPYRIDINE

Both formed from D-fructose. Well- Key odorant in wheat- Also a significant crust odorant. ft
known contributors to bread and bread bread crust, responsible for and 2-acetyl-1-pyrroline are both
crust flavour and aroma. cracker-like properties. have fow odour thresholds.

NN OM S ~

St o~

3-METHYLBUTANAL
0/ / / 3-methylbutanal (malty). found in the crust, has 2 significantly

higher value in the crust of rye breads, as does methional (also a

key odorant in the crumb). Diacetyl adds buttery notes.
(E,Z)-2,6-NONADIENAL

No one compound conjures up the smell of
baked bread: instead a mixture of compounds
are responsible. 2-acetyl-1-pyrroline is a
significant contributor to the crust aroma.

Amongst the key odorants of bread crumb;
also found in the crust. Weirdly encugh,
these are also key odorants of cucumber.

© COMPOUND INTEREST 2016 - WWW.COMPOUNDCHEM.COM | @COMPOUNDCHEM @@@@
Shared under a Creative Commens Aturibution-NonCommercial-NoDerlvatives licence. R i
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THE CHEMISTRY OF POPCORN

Z-FURFURYLTHIOL

CHK (z £)-2,4-DECADIENAL

AN
o~ CH;

Many aroma compounds are given off by freshly prepared
popcorn. Some of the most significant are 2-acetyl-1-
pyrroline (which is a contributor to the roasty, popcorn-

like aroma), (E,E)-2,4-decadienal (which has a fatty, fried
aroma) and 2-furfurylthiol (which in isolation has a roasted
coffee-like aroma). A range of cher pyrazine, pyridine, and WHAT MAKES POPCORN POP?

phenol compounds also contribute to flavour and aroma.
0 O
@ 140/ HEAT
&
Hac)l\n/ Hac/\(kCHa H 0 :
0 0 o 2 180 C

Flavourings added to popcorn can also contribute to )
the aroma. For example, butter-flavoured popcorn can The content of popcorn kernels is about 14“/3 water. Whe.n the kernels are
include the compounds 2,3-butanedione (diacetyl) heated, this turns into water vapour at water'’s b01{vng point. However, it is
or 2,3-pentanedione. These compounds can cause trapped by th? ker'qel s shell until the pressure builds up enough to crack
respiratory problems in workers that inhale them while through. The ‘pop’ is due to the escape of this pressurised water vapour,
manufacturing the flavourings - the condition they can rather than the cracking of the kernel’s shell. The molten starch bursts
cause is known as ‘popcorn lung’. through the shell then rapidly cools, giving popcorn its fluffy appearance.

© Andy Brunning/Compound Interest 2017 - www.compoundchem.com | Twitter: @compoundchem | FB: www.facebook.com/compoundchem @@@@
This graphic is shared under a Creative Commons Attribution-NonCommercial-NoDerivatives licence ol Nt Nt
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Caramelization

This is the heating of a sugar to a temperature
above its melting point. The sugar thickens and
turns brown, producing a toffee like flavour and
) consistency. For example, when set, caramelized
sugar will form toffee around an apple.
Caramelization is also often used in sugar
spinning or to form a caramel topping on creme

brulee. Its crunchy texture and sweet taste is
very appealing.




CARAMELIZATION
TEMPERATURES OF SUGARS

SUGAR - TEMPERATURE
FRUCTOSE @”% 2| 230°F (110°C)
GALACTOSE '\ 320°F (160°C)
GLUCOSE 320°F (160°C)
SUCROSE - _ 320°F (160°C)
MALTOSE ... 360°F (180°C)

> ‘

lxtw o A
R
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CH,0OH

CH,OH
o o
OH HO O
OH O CH,OH OH / O
Sucrose N _ | e
CH OH suc;t:s;zzefro::l:::glon O
? CH,OH Maltol (toasty)  Furan (nutty)
2 OH
0] @) Decompositior: P"‘::"CGS These are just some
aroma molecules lecules brodu
oH HO " gl
OH OH CHZOH =
OH OH A Q ix
Glucose Fructose o=t )\O/\ G
Sugars undergo Water molecules are H3C O \'\?)C

chemical reactions removed
from heat
CIEH ';209 C ”HR(O CQ(HIS,OZJ

Caramelan, caramelen, and caramelin

Diacetyl (buttery) Ethyl acetate (fruity)

Caramelans are
brown-colored
molecules that give
brown color and
semisolid texture.
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THE CHEMISTRY OF BARBECUE

It’s summer, so many of us are dusting off the grill and salivating at the thought of barbecue.
Here, we take a look at the chemistry and compounds behind that delicious smoky flavor.

SMOKY TASTE & FLAVOR ‘ CARCINOGENS

OH » 5 : - !
H,CO OCH, (:E B TR
When charcoal burns, phenolic S

compounds form, Syringol (left) is N e )

a major contributer to barbecue’s . AR EXANPLEPAY

smoky aroma, and guaiacol (right) When meat cooks on 2 barbecue,
plays a big partinits smoky taste. fat drips onto the hot coals and

forms polyaromatic hydrocarbons
(PAHS). There are a number of
THE MAILLARD REACTION different PAHS that can develop,
including carcinogens such as
OH OH 0 benzolalpyrene (shown above).

2 !
= S N
OH OH R i S N,

IN THIS REACTION, SUGARS {LEFT) REACT WITH AMINO ACIDS (RIGHT) N/ N

The Maillard reaction is responsible for the delicious flavors of
barbecued meat. Sugars and amino acids in the meat react to form AR
arange of products. Temperature, acidity, and type of meat all Heterocyclic amines (HCAs) are
affect the compounds produced. Base structures of some general another class of carcinogenic
families of these compounds are shown below. compounds that form as
meat cooks. These molecules

0 S 5 O R _~# ‘/\N concentrate especially in charred
/ \ | | areas of the meat. Research has
7 N _ Na N Q) shown that marinating meat in

beer can dramatically reduce the
LTO R: FURANS, THIOPHENES, FURANONES, ALKYLPYRIDINES, PYRAZINES concentration of HCAs.

@ © C&EN 2015 Created by Andy Brunning for Chemicof & Engineering News
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Chemical Concerns
DOES ACRYLAMIDE CAUSE CANCER?

WHAT IS ACRYLAMIDE AND WHERE IS IT FOUND?

Acrylamide is a chemical formed by reactions
that occur when carbohydrate-rich foods are
cooked at high temperature. Low levels of it are
found in foods including roast potatoes, toast,

© 1
and potato chips. IU's also found in roasted
- coffee beans and in cigarette smoke.
ACRYLAMIDE

R

HOW DOES ACRYLAMIDE FORM IN FOODS?

When carbohydrate-rich foods are cocked at
high temperature (above 120°C) amino acids
can combine with reducing sugars (such as
glucose) to form a range of products. The
amino acid asparagine, combines with sugars to

D
produce acrylamide. Higher temperatures and
longer cooking times produce more acrylamide. REDUCING SUGAR
e h e e s e R e e s e areaseeeneenienusertRsestaberstesnIsssteRIREusERIIRREIENIITaCERRITRIEOS

Acrylamide [s classified as a probable human carcinogen; however, the amounts found in food are very low.

H

TOASTED BREAD POTATO CRISPS AV, DAILY INTAKE
' | |.|
4.8 MICROGRAMS 12.4 MICROGRAMS 30 MICROGRAMS 195 MICROGRAMS

{assumes 1 slice = 24 grams) (assumes packet = 32.5 grams) (assumes body weight = 75kg) (assumes body weight = 75kg|

’ SHOULD | BE WORRIED ABOUT ACRYLAMIDE?

"\ ) ‘ Dietary levels of acrylamide are 3 minor concern
o . for a small increased lifetime risk of cancer.
\ This is based on animal studies — evidence for
Q - increased risk in humans is currently minimal.

o Increases in cancer risk associated with regularly

‘ \( drinking alcohol or smoking are much higher.

. . / The latest advice recommends cooking foods a

little less brown to reduce acrylamide content.

IN'SHORT: ACRYLAMIDE HASN'T BEEN DECISIVELY LINKED TO INCREASED CANCER RISK AT LEVELS FOUND IN COOKED FOODS

© Andy Brunning/Compound Interest 2017 - www.compoundchem.com
Twitter: @compoundchem | Facebook: www.facebook.com/compoundchem @@

Shared under a Creative Commons Attribution-NonCommercial-NoDer ivatives licence o ouc wo
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Alkohol a kofein — spolu, | proti sobé

Miloslav Pouzar

Centrum materialti a nanotechnologii CEMNAT, Fakulta Chemicko-Technologicka, Univerzita Pardubice, Studentska 573, 532 10 Pardubice,
Ceska republika, e-mail: miloslav.pouzar@upce.cz
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Alkohol a kofein — spolu spolu
i proti sobe

Miloslav Pouzar
ChemlIQSoc 2023
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Alcohol mixed energy drinks (AmED) a agrese

Holubcikova a kol. 2017

* prufezova studie; 8 502 adolescentu; Slovensko, M, =
13.21let; 3 % pravidelné AO/AmED

* nestandardizovany dotaznik; between subject (BS) design
* AmED se Castéji u€astnili fyzické (OR = 6.39) a verbalni
(OR = 2.45) konfrontace

Zjistovani typu a miry Zjistovani typu a

konzumace frekvence agresivniho

Kolikrdt za tyden obvykle ~ chovani N

pijes energeticky ndpoj Kolikrdt jsi se béhem Prg?ﬁg:!'W: 5%7 /@ g
typu Red Bull? poslednich 12 mésici St
,V kolika dnech béhem popral? Odds - o g%
posledniho mésice jsi ,Kolikrat jsi byl béhem =ty @ ' q'
konzumoval alkohol?* poslednich 12 mésicu .

sikanovan ostatnimi?”
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Alcohol mixed energy drinks (AmED) a agrese

Tucker a kol. 2016

* Longitudindlni a prufezova studie; USA, 696 stfedoskolaku;
M, =17.44 let; 13 % AmED v poslednim mésici

* nestandardizovany dotaznik; between subject (BS) design
« AmED spojeno s vy3si frekvenci delikvence (OR = 1,41)

Zjistovani typu a miry Zjistovani typu a frekvence
konzumace agresivniho chovani
Alespori jeden AmED v Dotaznik projektu ALERT (US

poslednich 30 dnech? Department of Justice)
V kolika dnech v zjistujici frekvenci ndsilného

; . e (rvacka) a nendsilného
poslednim mésici jste Terdided) deliventnlh
konzumoval (a) AO (b) radez; aetikventnino

, chovani
AmED?”
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Scalese a kol. 2017

Alcohol mixed energy drinks (AmED) a agrese

prufezova studie; 30 588 stfedo3kolaky; Itdlie, M, . = 15.8 let;
23.2 % AmED v poslednim roce
nestandardizovany dotaznik; between subject (BS) design

AmED spojeno s vyssi frekvenci fyzické konfrontace (OR = 2,24)

Zjistovani typu a miry Zjistovani typu a frekvence
konzumace agresivniho chovani

,, Kolikrét AmED v Chovani v rozporu se
poslednich 30 dnech? socidlnimi normami béhem
V kolika dnech v posledniho roku

poslednim mésici jste Fyzickd konfrontace béhem

konzumoval 5 a vice drinki;  posledniho roku
v ramci jedné akce?
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Energeticky napoj - slozeni

Vitamin B6 A

Smg Vitamin B2 omg
Caffeine Vitamin B3 45mg

120mg
Inositol 160mg

Ginko Biloba
200mg
Taurine
1650mg R
- Flavonoidy R1
Karnitin

HO Taurin
|+ O\\ ”O
~N /S
T HO™ "~ "NH,

OH OH O
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HaC.
A2aAR
)\ /> Caffeine < k/j: \> —_f k)j: Adenosine + oA
HO
CH3 Mother nucleus T. =t—6h -—A3AR
P /2~
e 1 oral contraceptives, pregnancy,
i dhi OH alcohol {up 72%, clearance Jr36%)
F=100 % :
45 min @) CH < smoking
H C\ ; 82 % —
Absorbtion In . N Paraxanthine
stomach and %\
intestine Antag. AR

HN N 1%
Distributed )\ | /> Theobromine —i—»
in all organs 0~ "N~ N
I

Metabolized by CHs
liver enzyme .
Excretion from
R H;C. N kidneys
r— b | S 5 % "
3 Freely cross distribution )\ N Theophylline — 1-5%
1 hour later | DArriers {BBB, placental) . H Antag. AR unm?tabollzed
Excitement CH3 caffeine
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Kofein — vliv na metabolismus

1 diuréza, vylucovani Na*

{ vnimani
sladkeé chuti

< kameny, fibroza

1 sekrece
zaludecnich stav

T B oxidace
mastnych kyselin
T peristaltika stiev
d zanét,
J biologicka fibrogeneze
dostupnost
FeaZn \ ALT, AST, GGT v séru

! cYP 1A2 / T koufeni
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Adenosinové receptory a cAMP

A) adenosi tor signali
(A) derosine recepior signeiny G, — stimulaéni G protein

G; - inhibi¢ni G protein

AC - Adenylatcyklaza
cAMP — cyklicky adenosinmonofosfat

NH2 NH2
NS PDE |
& — e .
N~ N o N~ N
o \\P/O
0 i @)
HO. P/ ol
0° TS0 OH OH OH

PDE - fosfodiesteraza

A, - mozek, micha, oko, nadledviny, srdce
A,, —slezina, brzlik, GABA neurony ve
striatum (koordinace, planovani, motivace,
odmeény a volniho pohybu)
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Adenosinové receptory, cCAMP a kofein

(B) Effects of caffeine on cAMP N (C) Effects of cAMP on excitability and plasticity

Elevated cAMP levels Increased excitability * Modifled gene expression

CNG (cyclic nucleotide gated) iontové kanaly — depolarizace

PKA (proteinkinaza A)
* AMPA (receptor pro glutamat) — depolarizace
* CREB (cAMP response element-binding protein) — plasticita (tvorba novych neuralnich spojt)
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Adenosinové receptory, kofein a dopamin

Striatum (bazalni ganglia)
Motoricka aktivita B
Motivace
Odmény

» AZAR P ® @ @ <] . .

@
. PO . ® @
‘ ® 9
4 v ® % Post-synaptic [ 4 " A ,
\ J ® 4‘_ 0 GV, / \. ? o JL )
‘ =

- * Dopamine Dopami Adenosine —
| : pamine A1 Adenosine |
i enesing Receptor Receptor Receptor



Kofein, adenosin a glutamat (paradoxni efekt)

Presynaptic Postsynaptic
neuron Pyramidal neuron
Caffeine

AMPA or Kainate

Hipokampus
Pamét, Uceni

Kofein
Blokada A,R posts. — excitace snizenou inhibici NMDAR
Blokada A, ,R — inhibice snizenou aktivaci uvolfiovani glutamatu
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Kofein — dvoufazovy efekt

Biphasic effects of Caffeine
Active
Alert L 3
Nt ess * A,Rblokada—
negativni efekt?
» Vliv dalSich
receptori?
~
“o sensitive to
.~ depressant
So_ effect
» ~
No A, receptor ki
Inactive
Depressed 3 75 15 - Y
Dysphoria Dose of caffeine (mg/kg)
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Alkohol, kofein — GABA

i adenosine ¥ adenosine hinds crc'_cr
GABA T uvolnéni GABA #to)acuve oie chloride gate opens
z presynaptické
Ethanol fiky (Ca2*
bu y (Ca ) ) GABA
cl- receptor
adenosine-sensitive cr o
; metabotropic receptor cI~  hyperpolarization
LR "’Wﬁ |
S5 RS Higag adenosme v cr cr
t nﬁ 1§ i ﬁﬂu i chloride gate cl
F & ® @ caffeine =- remains closed

T odezva g
- receptoru na GABA
Cl ’XA receptor

GABA
l adenosine receptor
Hypc.erpf)l?rizace Hypotalamus - regulace spanku
(inhibice)
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Alkohol, kofein — GABA

1 cup of coffee Toxic doses
100
P ad
£y ¥
/ //
80 - Loy
Ly i
1P
- , ; Blockade of
O :
o 60 - / GABA,
® A4-receptars _— / receptors
§ A, a-recept e f ‘ /*
a [ i //
a 40 - /\
20
/]
0 T ™ T T T j

0.01

Concentration of caffeine (mM)
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Presynaptic

GABAergic interneuron in striatum

Postsynaptic
GABAergic interneuron in globy

@ .- casareiease ‘gu
: [GABAL
+ . *—:Dopamin;s
*— Adencsine
—_—
Naive rats
/TH
s
Adenosine =
.-."A AZAR ........... >
Caffeine-tolerant rats

"
ot
¥
-
-
.

AR

tAdenosine\ Atc';)



Alkohol — Glutamat

Ethanol Glu
. T Uvoliiovani GLU z
odezva presynaptické buriky
receptoru na
GLU , i
Acute EtOH Chronic Intermittent EtOH

1 m#[;ca¢4

NDMA receptor

(inizena excitace) & Chuiamate OGIuleGIuNZB OGIuNI:GIuNZA @AMPAR
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Alkohol, kofein a
adenosin

ENT - Equilibrative
nucleoside transporter

AR - Adenosine A;
receptor

A,,R - Adenosine A, ,
receptor

O

i
3

ETHANOL
ADH |
l CYP-2E1
CAT-H,0,
ACETALDEHYDE
lAan
ACETYL-CoA
ACETATE synthetase
ACETYL-CoA
AP g 1 5-nucleotidase
ét;mf L@) ADENOSINE
= . A
" (4) CAFFEINE e,
ADENOSINE ADENOSINE H “ N ADENOSINE

-
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Alkohol — dvoufazovy efekt

dopamine : GABA  /\  Central nervous
serotonin system
opioid glutamate \l,

Blood alcohol concentration (BAC)

-

Time
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Alkohol, kofein, adenosin a dopamin

1Dopamine Tone » Reinforcing Effect
Acute Alcohol /
\ / Sedation (Anxiolytic Effect)
Adenosme Tone 2y Somnogenic Effect

\
Motor incoordination

Tolerance to Acute Effects

A1 Upregulation
| Hslipre S\ Withdrawal Symptoms
Chronic Alcohol =—> 'Adenosine Tone (Insomnia, Anxiety, Seizures)

¢ Az Activation =—> 1Alcoho| Consumption
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Alcohol mixed energy drinks (AmED) a agrese

de Haan a kol. 2012
* prurezova studie; 4 424 studentd; Holandsko, M, =21.93 let; 28 % AO zaroven AmED

» standardizované dotazniky (Quick drinking screen; The Brief Young Adult Alcohol
Consequences Questionnaire B-YAACQ) within subject (WS) design

» stejna frekvence zapojeni do fyzické konfrontace (A0 = 4.1%; AmED = 4.1%)
» nizSi frekvence nechténych situaci se sex. podtextem (A0 = 13.7%; AmED = 6.1%)

Johnson a kol. 2018
» prufezova studie; 250 studentu 46 univerzit; UK, M, =26.5let; 100 % AmED
» standardizované dotazniky (Quick drinking screen; B-YAACQ); WS design
» stejna frekvence zapojeni do fyzické konfrontace (AQ = 12.9; AmED = 9.5%)
» CastéjsSi zapojeni do agresivnich incidentt
— fyzicka agrese (A0 = 3.5%; AmED = 8.6%)
— vetbalni agrese (A0 = 14.9%; AmED = 25.3%)
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Alcohol g/kg over 4d

a
6
5
41
al
2
14
0-

AmED a konzumace alkoholu

Water
dispenser

| —~—~__Food

dispenser

\Electric
grid

Alcohol Consumption

El Sucrose [ RedBull®
+ Alcohol + Alcohol
* *kk
%* %
kK

n=
16

3 6 10 15 20

% Alcohol
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Blood alcohol levels

Blood caffeine levels

d

(ug/mL)

Alcohol

Ed Sucrose [ Red Bull @

6+
5.

BN

& < 0w

+ Alcohol + Alcohol
*

20% alkohol
11% sacharéza
30 min
Caffeine
E 3 Red Bull ® L] Red Bull ®
+ Alcohol

* %%




Interakce kofeinu a alkoholu

Alkohol

metabolismus alkoholu zvysSuje intraceluldrni koncentraci adenosinu

Interakce alkoholu s ENT receptory zvySuje koncentraci adenosinu v synapsich
modulace GABA, receptoru a zvySeni exocytézy GABA (hyperpolarizace)
Inhibice glutamatového systému (NMDAR a AMPAR) a inhibice exocytdzy
glutamatu (potlaceni depolarizace)

Kofein

Inhibice A,R receptoru pro adenosin (potlaéeni inhibice tvorby cAMP — zvy3ena
fosforylace a indukce NMDAR na postsynaptické membrané) - zvySena
depolarizace postsynaptické membrany

Inhibice A,R receptoru pro adenosin (potlaéeni indukce tvorby cAMP — sniZzena

fosforylace a indukce NMDAR na presynaptické membrané) - sniZen
depolarizace postsynaptické membrany

(18
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Interakce kofeinu a alkoholu

Rizikové faktory vysledné neuromodulace

soubéina konzumace kofeinu a alkoholu zvySuje konzumované davky
alkoholu a zvysuje riziko zavislosti na alkoholu

alkohol zvysSuje impulzivitu ale prodluZuje dobu reakce, soubé&Zna konzumace
alkoholu a kofeinu zkracuje dobu reakce, ale nesniZuje impulzivitu, soubézna
konzumace zvysSuje miru lokomotorické aktivity

vliv na sebereflexi — soubéina konzumace (i} sniZuje Uroveri vnimaného
stupné intoxikace (ii) zvySuje uroveri vnimaného stupné stimulace (iii)
posiluje touhu po dalsi konzumaci alkoholu

L CNNSlk.
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Dekuji za
pozornost




Exotické oxidacni stavy

Petr Leinweber

Katedra anorganické chemie, Fakulta Chemicko-Technologicka, Univerzita Pardubice, Studentska 573, 532 10 Pardubice, Ceska republika
e-mail: petr.leinweber@upce.cz
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Exoticke oxidacni stavy

Cul Fell
Nl Fe+V!
Cr+|| Bi+|

Ing. Petr Leinweber
SPSCH Pce
Clen: EYCN Del., AMCH
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Historie ceskeho nazvoslovi

» Jan Svatopluk Presl (1791-1849)
» Prvni navrh nazvoslovi (pouze pét pripon -ny, -naty, -ity, -ovy, -ely)
» Autor nazvl mnoha prvkl v ¢eském jazyce
» Dusik, kyslik, vodik,...
» Vojtéch Safarik (1829-1902)
» Jiz 8 pripon, jak je dnes zname

» Tehdy oznacujici valence atom
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Ceske nazvoslovi

» Jedna se o unikat

» Umoznuje nam popsat slouceninu presnéji a snaze, nez v jinych jazycich
» Problém jsou netradicni stavy, které nezni chemikovi prirozené
» Malé cviceni koncovek oxidacnich stava:

Gitl

Ni+!
Cul Fe

Cr+||

B-i+l Fe+V|
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Typ ligandu

o/m - donor, ¢ - donor, o - donor a 1 - akceptor

I- < Br < $2" < SCN- < Cl- < Ny~ < F~ < NCO~ < OH" < ONO" < C,0,2" = H,0 < NCS~ < NH; < NO,” < CNO~ < CN- < CO

o a m - donory
Halogenidy, azidy, oxidy

N\

A

-
c a m - donory
» Stabilizace vysSich stavi

> FeO” P

(
o - donory a 1 - akceptor
+ Stabilizace nizSich stavu

&‘ Fe(CO)s )
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o - donory a m - akceptor
CN-, CO, fosfiny




Typ ligandu - karbonyly kovu

» Priprava
» Prima syntéza z elementarniho kovu
» Ni + 4 CO — Ni(CO), Tetrakarbonyl niklu

» Syntéza ze soli za vyuziti dalSiho redukovadla

» CrCl; + Al + 6 CO — Cr(CO), + AlCl,

» Reakce Hexakarbonyl chromu

» Tvorba -atovych komplexu

* Eaicy+d ey FeieO)] Tetrakarbonylzelezid disodny

» Nasledné tvorba hydridt Tetrakarbonylferrid disodny
» Na[Co(CO),] + H* — [HCo(CO),] Terx a'Md"y

» VyuZiti v hydroformylacich Collmanovo cinidlo

» Asi 100 000 tun aldehydii roéné * Priprava aldehydu z alkylhalogenidu
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Vyuziti sloucenin v oxidacnim stavu 0

» Fosfinové a karbonylové komplexy prechodnych kova v nizkém oxidaénim stavu

» Katalyza - tvorba C-C vazeb, hydroformylace,...

» Pd (Heck, Suzuki-Miyaura, Negishi, Sonogashiro, Stille, Wacker proces, Kumada, Hiyama,...":),
Rh (Monsanto proces,...)

» Jak moc jsou skutecné dilezité? Zeptejme se ChatGPT, jestli nezna néjaka léciva, v
jejichz vyrobé se vyuziva katalyzatora na bazi palladia.

Lurasidone (Antipsychotic) Dolutegravir (HIV Medication) Ibrutinib (Anti-Cancer)
Voriconazole (Antifungal) Olaparib (Anti-Cancer) Sunitinib (Anti-Cancer)

Sitagliptin (Antidiabetic) Erlotinib (Anti-Cancer) Cabozantinib (Anti-Cancer)
Raloxifene (Osteoporosis Rivaroxaban (Anticoagulant) Saxagliptin (Antidiabetic)
Treatment) Vilazodone (Antidepressant) Ruxolitinib (Anti-Cancer/Immunosuppressant)
Dasatinib (Anti-Cancer) Bortezomib (Anti-Cancer) Panobinostat (Anti-Cancer)
Palbociclib (Anti-Cancer) Abiraterone (Anti-Cancer) Methylnaltrexone (Opioid Receptor
Tofacitinib (Immunosuppressant)  Pralsetinib (Anti-Cancer) Antagonist)

Dacomitinib (Anti-Cancer) Afatinib (Anti-Cancer) Niraparib (Anti-Cancer)
Enzalutamide (Anti-Cancer) Gefitinib (Anti-Cancer) Lenvatinib (Anti-Cancer)
Vandetanib (Anti-Cancer) Fingolimod (Immunosuppressant) Elbasvir (Antiviral)

Tramadol (Analgesic) Vandetanib (Anti-Cancer) Tafinlar (Anti-Cancer)

Pemetrexed (Anti-Cancer) Osimertinib (Anti-Cancer) Ceritinib (Anti-Cancer)

Aprepitant (Antiemetic) Regorafenib (Anti-Cancer) Tofacitinib (Immunosuppressant)
Pazopanib (Anti-Cancer) Apalutamide (Anti-Cancer) Rucaparib (Anti-Cancer)

Ibrutinib (Anti-Cancer) Acalabrutinib (Anti-Cancer)
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Stericita - objemnost ligandu

» Exotické oxidacni stavy = termodynamicka nestabilita

» Velmi snadno dojde k oxidaci nebo redukci latky

» Nutnost stabilizace kinetické = vyuziti velmi objemnych substituentt okolo
centralniho atomu

< RSL e
\<~°"ii )\& \5‘“’?\8 [jv )\[5 \‘

\
1994 Denk 1999 Arduengo

' M. Denk, R. Lennon, R. Hayashi, R. West, A. V. Belyakoy, H. P. Verne, A. Haaland, M. Wagner, N. Metzler, J. Am. Chem. Soc.,
2 J, Arduengo, R. Krafczyk, R. Schmutzler, H. A. Craig, J. R. Goerlich, W. J. Marsall, M. Unverzagt, Tetrahedron, 1999, 55,
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Pandorina skrinka stericity -

zkusime zavolat na pomoc IUPAC

definici oxidacniho cisla

» Diky existenci velmi objemnych ligandu je potfeba se podivat na presnou
» Dle IUPAC:

» Oxidacni stav atomu je roven jeho naboji, pokud budeme brat vsechny jeho
heteronuklearni vazby jako iontoveé.

- Y

cl st

| Si: Sli'CI 2K > /
2l o .

BV Z’ 3 KCl &
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Pandorina skrinka stericity

» Vznik radikalu kremného

v

| j:)@ LA, 4;§i)<
L

Si

» Radix = lat. koren
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Nrwv

Pandorina skrinka stericity =t P

Cl_ . Mg(l) dimer /-
Ge<—NHC — > :Ge=Ge:

c”

4 A. Stasch, J. Cameron, Dalton Trans., 2011, 40, 5659
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Dalsi priklad - bor "og<ee

Ny 7 N
@ L N =N Me3P Mes H, MGSP\
Z - B=B B=B
H XN

L~B=B-L BB ———  HwB-B=H
L Mes PMe; Mes
T. Briickner 2023 A. Okorn 2022

R R
N N

L= [ >: | .
I\{ R
R R

> 11
3 T. Briickner, B. Ritschel, J. O. C. Jimenéz-Halla, F. Fantuzzi, D. Duwe, R. D. Dewhurst, H. Braunschweig, Angew. Chem. Int.
5 A. Okorn, A. Jayaraman, L. Englert, M. Arrowsmith, T. Swoboda, J. Weigelt, C. Brunecker, A. Lamprecht. C. Lenczyk, M.
Chem. Sci., 2022, 25
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Diradikaloidy

» ,,Podvojné radikaly*“ Sekiguchi 2011
(a) 05 : ; ——w—
1 closed : diradicaloid perfect
0.6 shell diradical
079\ |
3081 \ R
_(l' ] N\ |
w -0.91 N\
/
r—o
" Schulz 2011
30 35 40
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Dalsi priklady

. 0/7007
\\ ',' ",
C‘Od::__-:\(\{“ 'i‘:',’
~Cs‘.=._~_; - (-
vy Wi
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Syntezy pro vsedni den

» Vysoke naroky na aparaturu

» VétsSina téchto sloucenin ma pomeérné komplikovanou pripravu
» Bez kysliku, vlhkosti

>

| ve stfedoskolskych laboratorich pnpravnt nékolik latek v netradicnich oxidacnich stavech
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K;[Cu(H;10,),(OH),] - medity komplex

2K*

O/

O
|
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Octan chromnaty dihydrat
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Dekuji za pozornost
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EXPLOSIA - 103 let vyroby vybusnin v Pardubicich

Martin Vencl

EXPLOSIA a.s., Semtin 107, 530 02 Pardubice, Ceska republika,
e-mail: martin.vencl@explosia.cz
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@ EXPLOSIA

103 let vyroby vybusnin v Pardubicich
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@ EXPLOSIA

Explosia a.s

m

zalozena roku 1920 v Semtine /\

100% vlastnéna statem (MPO CR)
595 zaméstnancu

rocni obrat cca 1 mid. Ké

, . . v 1920-2020 | EXPLOSIA a.s.

www.explosia.cz
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Vyvoj nazvu spoleénosti @EXPLOSIA‘”
a spusténi vyrobnich linek

23. 3. 1920
Ceskoslovenska
akciova tovarna

na latky vybusné Praha

1934
Explosia a.s.

1924 - DNT
1924 - bezdymné prachy

1923 - nitroglycerin
duben 1923 - TNR, TNT

zima 1922 - dynamity
srpen 1922 - KAT

jaro 1922 - ¢erny prach

www.explosia.cz
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Vyvoj nazvu spoleénosti @EXPLOSIA‘”

a spusténi vyrobnich linek

www.explosia.cz
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Vyvoj nazvu spoleénosti @EXPLOSIA‘”

a spusténi vyrobnich linek

www.explosia.cz
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Vyvoj nazvu spoleénosti @EXPLOSIA‘”

a spusténi vyrobnich linek

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

Vedeni spolec¢nosti

hrdina bitvy od Youziers a Terronu
ministr obrany

- GR 1921 - 1939
gen. Ing. Otakar Husak  GR 1945 — 1948

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

Vyvoj nazvu spolec¢nosti a najeti vyrobnich jednotek

1934 2002
Explosia vznik Explosia a.s.

1958 — VCHZ, Synthesia n. p.

1959 - DNOK 1979 - DBT 1988 - LZP 199
-PRUNA 1984 - EMSIT 1987 - DAP e T

1954 - plastické trhaviny - VRM

zalozeni VUPCH

1952 - pentrit

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

Explosia za ll. svétové valky

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

Videopredstaveni spolecnosti

@ EXPLOSIA

103 let vyroby vybusnin v Pardubicich

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

TRHAVINY

Priamyslové trhaviny

- praskove trhaviny

- dulné bezpecéné trhaviny
- emulzni trhaviny

- dynamity

- ¢erny prach

- bleskovice

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

TRHAVINY

: N’? P
: ) - 2t / LN 31\ LAl / .
s | U TS "k R Ve e sb 0 I =) e
= Dbl - v a2 - - . <.~‘~‘ A éﬁ g ™
. f.{f‘i’ g AR A WIS e 1%-1

A

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

FOSPOL

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

FOSPOL

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

FOSPOL

FOSPOL POSKYTUJE OBJEDNATELI SYSTEM
TZV. ,,KOMPLEXNi OBSLUHY*“ LOMU

www.explosia.cz
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®

STRELIVINY

- jednoslozkové prachy (S)

- dvouslozkové prachy (D)

- bezdymné prachy pro vojenské
aplikace a munice

www.explosia.cz
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= EXPLOSIA’

STRELIVINY

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

STRELIVINY

www.explesia.cz
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@ EXPLOSIA

CELOSPALITELNE HNACI NAPLNE

- modularni naboje BC-E a TC-F
umoznuiji strelbu délostreleckymi

projektily az na vzdalenost 5 az 43 km

- pouzitelné pro vSechny typy 155mm

projekitild

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

CELOSPALITELNE HNACI NAPLNE

4

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

CELOSPALITELNE HNACI NAPLNE

B

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

RDUBICE - TERMINAL JANA

SPECIALNI VYROBKY

- energetické materialy

- specialni produkty

- pyrotechnické predméty

- letecké zachranné prostredky
- sluzby akredit. zkuseben

- pyrotechnické sloze pro

automob. prumysl|

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

SPECIALNI VYROBKY

SEMTEX DESINTEGRATOR

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

SPECIALNI VYROBKY

DETEX

www.explosia.cz
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®

SPECIALNI VYROBKY

Y/ ——he
D —]
0 -
of | (AP
T B

™

Raierovy motorRockes motor LRI URK I

Raketovy motor/Rodet mator AOP . - Pyropatrona/Cartridge VIMP-2M(8)
- ouzavy odrea phekryry -1 . - sktivace mechanky zachmerebo autie
«ermegency ejection of akcraft cod canapy " = winion of reseve paadhinne gn

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

SPECIALNI VYROBKY

UTAHOVACE PASU

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

SPECIALNI VYROBKY

PLASTICKA TRHAVINA SEMTEX

- VOJENSKY TECHNICKY USTAV PRAHA

- 1952, PLASTICKA TRHAVINA PLH 10

- 1963, PT FORMEX 1, OBCH. NAZEV
SEMTEX

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

SPECIALNI VYROBKY

PLASTICKA TRHAVINA SEMTEX

Ing. Radim Fukatko Ing. Stan. Brebera

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

SPECIALNI VYROBKY

PLASTICKA TRHAVINA SEMTEX -
SOUCASNOST ™™

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

VYZKUM

- VUPCH

- Spoluprace s UPa

- Spoluprace s CVUT
- Spoluprace s ACR

- Spoluprace s PCR

www.explosia.cz
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®

BEZPECNOST

- Zavadéni automatizace
- |ldentifikace a hodnoceni rizik
- Priprava a zaskolovani zaméstnancu

- Podrobna analyza nehod a skoronehod

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

INVESTICE

- Zavadéni novych technologii
- Obnova strojového parku
- Investice do nemovitosti

www.explosia.cz
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®

-
? r E EXPLOSIA (el

www.explosia.cz
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@ EXPLOSIA

PROBLEMATIKA CHEMICKEHO PRUMYSLU SOUCASNOSTI

- SUROVINY
- LIDSKE ZDROJE
- ENERGIE A PLANOVANI

G T i 4
B = . AN S ..
Ve _;’_' : ., ,;\. S - “..L H.-"'“\
o A s ey 4 h L
- . 2
-
W\MW.&XP'OSII-GZ
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= EXPLOSIA’

120 [

SLAVIME

VELKE VYROCI

Praha Pardubice
Plzen ° *

BUDTE S NAMI
1 VE DRUHE STOVCE

Eexprosia ) DEKUJI ZA VASI POZORNOST
Mgr. Martin Vencl, specialista pro komunikaci
s verejnosti, Explosia a.s.

www.explosia.cz
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Mobilni analyzatory nebezpecnych latek (forenzni aplikace) — aneb kdyz se ze Science
Fiction stava skute¢nost

Tomas Cernohorsky

Ustav environmentéalniho a chemického inzenyrstvi, Fakulta Chemicko-Technologicka, Univerzita Pardubice, Studentska 573, 532 10 Pardubice,
Ceska republika, e-mail: tomas.cernohorsky@upce.cz
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Fakulta chemicko-technologicka

Mobilni analyzatory nebezpecnych
latek (forenzni aplikace) — aneb
kdy se ze Science Fiction stava

skuteCnost

Doc. Ing. Tomas Cernohorsky, CSc.

Univerzita Pardubice
] Fakulta chemicko-technologicka
Ustav environmentalniho a chemického inzenyrstvi

ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS

514



Star Trek Rok 1969

|

SLLLL TN

s \L/|
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CBRN Field Detection Technology Toolbox

a\t

Elemental
Composition

Biological
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Fakulta chemicko-technologicka

Mobilni analyzatory — aktualneé
vyuzivané a perspektivni technologie

© Ramanova spektrometrie, SERS Ramanova spektrometrie
FT IR spektrometrie
NIR spektrometrie

* Luminiscenéni spektrometrie

= IMS spektrometrie

= Hmotnostni spektrometrie

= Spojeni separacnich technik a hmotnostni spektrometrie

= Mikrofluidni chipové technologie
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Fakulta chemicko-technologicka

Mobilni analyzatory — bezpecnostni
technologie

© Armada - razné slozky
Policie = forenzni analyza, vybusniny, drogy, markery
Ochrana VIP osob a objektu, kritické infrastruktury
= HAZMAT, First Responeders, hasici, ...
Celnici = kontrolované latky, identifikace darfiovych Gniku
Specialni slozky — detekce padélku, ....

® Vsichni - ochrana zasahujicich jednotek
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ProC¢ mobilni forenzni analyza - priklad drogova
laborator

* Okamzité informace v misté zasahu

» Bezpecnost zasahujici jednotky

* Bezpecnost z hlediska nasledného transportu

* Vzorkovaci strategie na zakladé ziskanych informaci

-
A :

by — z 1 -
A clan lab scene encountered by the AMCOS Clan Lab Team.

ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS
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Pro¢ mobilni forenzni analyza — pyrotechnické aplikace

EOD

« okamzita identifikace energetickych materialu, prekurzoru, ...

Povybuchové zplodiny:
+ Je potreba v co nejkratsim case identifikovat co bylo pouzito za latku

» Je mozné flexibilné modifikovat vzorkovaci strategii a zajistit zmeéreni v
potrebné dobeé od vybuchu — TATP — velmi tekave, povybuchové
zplodiny nutno detekovat do jednotek hodin.

ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS
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CBRN Field Detection Technology Toolbox

a\t

Elemental
Composition

Biological
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Basics — Data Analysis

Stejné jako
porovnavame
otisky prstu v
databazi
znamych
zlocdincu
O
Porovnavame Session004 : Scan012 A
chemické latky 5:“1:“9:0"?"5'52 _— oﬁo
s databazi —
podezrelych
chemickych
latek
o
0
obo ' g‘-sh ' 15% '
noar (om 8
11 Proprietary & Confidential ThermoFisher
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Vibracni spektroskopie — vysoka specificnhost

Molekularni otisk prstu molekuly
M MTP (tmacecorwe tmperoxwde) - = S \
4/\" M MEKP [mechylethylketone peroxwde) “"' \ ' .“
' U

'
A
h ]L\M MMTD (hexamethylene EFID&\FOXIdeIamIHE) ?
'l

500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift (A cm™)

12 ThermoFisher
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Basics — Od spektra k identifikaci

) Eessionﬂpll » Scan004— I .
0.2 0.8
0.64 0.6
0.4 0.4
D'z.w\ f 0.2
- L — U‘ 1V . /'Ti\\ _ lufp Ul
3s00 3000 2500 2000 1500 1000 3200 3000 2500 2000 1500 1000
Naskenovane spektrum Spektrum v knihovné

Shoda = |dentifikace!

13  Proprietary & Confidential
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Vibracni spektroskopie: pozitivni odpoved

Favloor itk U
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Fakulta chemicko-technologicka

Novinka — Stand OFF Ramanova
spektrometrie

526



Soucasné Ramanovy spektrometry RMI
OmezenI’/nevy’hOdy | ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS |

1. Nejsou bezpecné — mohou zapalit cerné vzorky a inciovat energetické
materialy, mohou vypalit dirku do obalu s toxickym materialem

2. Nejsou bezpecné pro oci
3. Maji problém s fluorescenci u nékterych vzorku
4. Nemohou méfrit ze vzdalenosti, zejména pfi normalnim okolnim svétle

5. JesloZita nebo nemoina efektivni prace s roboty (véetné starSich modelu)
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StandOFF Raman — bezkontaktni méreni ze
vzdalenosti

Bifurcated Opticol Fiber

gl Holographic
Coupled into a Collimating Lers S h
7\ Filter
S 4 Spectrometer
Nd.YAG Laser | ~—— —

(532 m) 1 T — :;;::\:\\{,7 =
] 7

RazorEdge
s Laser Blocking

—— 4 Filter
Laser NN SRV RazorEdge
3 Dichroic
o ——— h Beamsplitter
LRLL

Filter ‘ “' % High-NA
L.l Optlics

Biturcoted Optical Fiber
Cowpled into o Collimating Lens

Long range —2az 30 m

Short range — 10 az 200 cm
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Pendar X-10 Stand OFF diferenéni Ramanova spektrometrie

« Umozruje méreni ze vzdalenosti az 200 cm

» Motorizované fokusovani na vzorek s rozlisenim v ose z 1 mm

* Funkce automatického zaostreni na vzorek na zaklade analyzy Ramanova
signalu

» Nova uroven bezpecnosti. 100% nedestruktivni analyza — nizka energie laseru
(max. 60 mW) s rastrovanim po 100 ms. Nizke tepelné zatizeni vzorku,
moznost bezpecné mérit i Cerné vzorky a extrémné citlivé energetické
materialy, nehrozi riziko poruseni obalu

» Bezpecény pro o€i — Laser tridy 3R
» Hardware potlaceni fluorescence. Schopnost meéreni i extrémné fluoreskujicich
vzorku pri vysoké rychlosti méfeni.
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Pendar X10
Standoff Vyhoda

« ,short-range” ruéni Raman (NYNi do
vzdalenosti 2 m)

* MEéfri pres obaly bez rizika jejich
poruseni

MeéfFi pres transparentni a
semitransparentni obaly, pres okna,
velké plastové kontejnery, uvnitf glove
box

* MuzZeme mérit tam kde neni pfimy
pristup — v sudech, cisternach pres
plnici otvory

%?v\‘( PENDAR

TECHNOLOGIES
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Pendar X10

MéFeni uvnit¥ hazard boxa
Kontrola nebezpeénych zasilek

#i TerraUniversal.com

s3ssge
2% PENDAR

o
TECHNOLOGIES

AR
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Bezpecnost

* Rychlé a bezpecné rastrovani vzorku:
Plocha 2 mm x 2 mm pfi vzdalenosti 30 cm
Rychlé rastrovani, pulsni laser (100 ms na jeden bod)

Bezpecnostni systém konstantné monitoruje
rastrovani a pfi anomalnim pohybu okamzité vypne
laser — 3R

* Nezapdli/neiniciuje Zadny vzorek

VCetné cernych stielnych prachd, citlivych HME (i na
tmavych povrsich (HMTD, TATP), primarnich vybusnin
Ifulminaty, azidy, .....

* Laser tridy 3R

=> moznost pracovat bez ochrannych bryli za vSech
podminek

3‘3\\'(

«* PENDAR

TECHNOLOGIES

AB%
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Blackhorn Black Powder

8 >
g
mm h.v rm.u.s
e o &82
EE N
gi. WA O 820
. -~ X0 9o
[ nB o ) O 0
~ 03 (/] o — O @
men—Eey B Zo.mmmm
— -
||| B 5=5c8088%
QWWQ.mvab
4 285200 3
! B
| 1
)
)
”
| R
ﬁ ]
4 2
7 g
|
.
| &
(=]
18
| @
i R=]
<t
|
P ° 0 °
- - @ @

chnologies

i Te

dc

Pen

533



Mercury and Silver fulminate

= Silver Fulminate
= Mercury Fulminate

1.75 4
1.50 A

1.25 - - | - ~ —

1.00 — ) ; — —— — ‘ —

8.75

0.50

0.25

0.00 |

400 500 800 1000 1200 1400 1669 1800

9/512023 Pendar Technologies 23
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1064 nm HMTD na hnédém papiru, 40 mW
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768 nm TATP na cerném podkladu, 60 mW
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830 nm TATP na ¢erném podkladu, 60 mW - rastrovani 100 ms
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Bezpecna identifikace z ruky Sirokého spektra vybusnin, v€éetné
velmi citlivych materiald.
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Eliminace vlivu fluorescence, okolniho zareni, rychlost

« Bez manipulace

« Dvouvinova diferencni Ramanova
spektrometrie

* Rychla identifikace i fluoreskujicich
materiall, dulezité pro drogy a plastické
trhaviny

» Vysoce fluoreskujici materialy <60 vtefin
» Bilé prasky 3 az 10 vterin

« Cerné vzorky — 1 — 3 minuty

« Substrakce okolniho zareni
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Diferencni Ramanova spektrometrie:
Substrakce okolniho zareni

1000
(@) Mmagnesium Sulfate (30cm, 300ms, 1 averages) Difference Raman
T T T T T [| =
21 Laser1 1 (b) T .Lasen;. LaSEI? g
Laser2 3 0
Tt B luorescent 1t -
= " room lights _ “
= I, / | S ~ / "
7 " | / 150 bt 29 2300 25
% 11 By ¥ ‘ | 5 0.5 f i
3 T / -
(&) & / v ‘(_/J' 0 “ﬂ{,Jlr-—nJ ' e
‘ — S-05} Odstrangéni okolniho
0 - zareni
500 1000 1500 2000 2500 3000 qt
Stokes Shift (cm™)

500 1000 1500 2000 2500 3000
Stokes Shift (cm™)
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Extaze tablety — extrémné vysoka fluorescence
Spectrometery laserem 1064 nm - nejnizsi
pouzitelna energie — saturace detektoru, NO
MATCH Found (Thermo), Sarin (Rigaku)

Supervisor Signature

Rigaku CQL
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£ 60000f W WM
é Moo
< 500001 >
2 —
540000 PN
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Scan01g
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No Match Found
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Extaze tablety — extrémné vysoka fluorescence
Pendar X-10 - rychla a spravna identifikace

—— 3-4 Methylenedioxymethamphetamine HCl

A (/\ |

\ — measurement

< 0 | -
- /\'\ | /\ A N A ) .\;J\\ W
gzee \ 'J\/\'“A\,«b J\/\J U‘ ) \_/’J\J W /MW 4 \__,;/  ———
160
0
200 400 600 800 1060 1260 1400 1660 1860

Stokes Shift (1/cm)
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Intensity (a.u)

MDMA Tablete with high fluorescence

Pendar X-10 time of integration 30 s

— measurement
800 1 — (Cellulose
——— 3-4 Methylenedioxymethamphetamine HCl

600 1
400 1
200 1

G 4

200 400 600 800 1000 1260 1400 1660 1800

Stokes Shift (1/cm)
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Semtex H

Semtex 10

~——— Raman spectrum

120 1

100

26 1

200 100 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

/5/2023 Pendar Technologies 34
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Spoluprice s roboty (véetnd starSich)

Remote Chemical Identification
With Pendar X10

* Standoff measurement
Maintain a safe distance between sample and UGV

* Adjustable working distance
(From 1 to 6 1t)

Allow fine adjustment of the instrument focus
Remove requirement for precise positioning of the arm

* Integrated camera
Increase situational awareness
Facilitate aim and focus

4388

oS,
2\%4 PENDAR

TECHNOLOGIES

Pendar Technologies Proprietary @
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Fakulta chemicko-technologicka

Noveé trendy v terénni analyze drog

- od rychlé identifikace po kvantitativni analyzu
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SWGDRUG Scientific Working Group for the Analysis of
Seized Drugs

SCIENTIFIC WORKING GROUP FOR THE

» Skupina uréena pro tvorbu standardu v
oblasti kriminalistické analyzy drog
« 20+ forensnich védcl z USA, UK, S
Holandska, évycarska, Rakouska,
Némecka, Kolumbie, Brazilie, Singapuru, -
Japonska, Australie a Jizni Afriky.

CODE CF PROFESSIONAL PRACTICE

EDUCATION and TRAINING

Deleni metod sconcr e
A) rozhodci B) referencni a C) orientacni

EXECUT] OF THE PRESIDENT
OFFICE OF NATIONAL DRUG CONTROL POLICY
COUNTERDRUG TECHNCLOGY ASSESMENT CENTER

Rozhodci analyzy

GC-MS ....... ,Gold standard”
Ramanova spektrometrie
FT-IR spektrometrie Pouzitelné v terénu
NMR

X-Ray Difrakce
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\7,

Classifying Technologies

\'

>

Foa

4(
e

\Y/

Category A Category B Category C
|_Infrared Spectioscopy Capilry Eleciophoresis ()
</—_mssSpewwe¥ Gas Chromatography Fluorescence Spectroscopy

Spectroscopy - | lon Mobility Spectrometry m
Raman Specroscop)> Liquid Chromalography Meling Pot

X-ray Diffractometry Microcrystalline Tests Ultraviolet Spectroscopy

Pharmaceutical dentifiers
Thin Layer Chromalography
Cannabis only:
Macroscopic Examination
Microscopic Examination

2908 devices

549

ASTM E2329-17

1 Technology From Category
A + 1 Additional Test

OR

3 Technologies not from
category A.

/I September 23/ Proprietary /
39



@ DETECTACHEM

MOBILE

L MOBILEDETECT

& AppStore &
'

A T

ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS
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Jak testy Mobiledetect pracuji

Odbér vzorku Reakce (barva) Nacteni Analyza

Vysledek

@ DETECTACHEM MOBILEDETECT

ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS

551



1. Remove swab 2. Swab substance 4. Break ampoules by

applying pressure

3. Insert halfway

MOBILEDETECT

OCT)
CBD | THC TEST

[ocT]
CBD | THC TEST

DCT)]
CBD | THC TEST

CBDJ THC TEST

Single Swab
Instructions

www.DetectaChem.com

5. Shake to release 6. Fully insert swab

liquid

8. Use MobileDetect App
for automated results
*Optional*

7. Use chart to analyze
reaction on pad

[ocT]

[oer]
CBD I THC TEST

Liquid must flow to
the bottom

[ocT]
CBD | THC TEST

BILEDETE
POUCH

4+-PRESSHERE—)

Ensure pad is
saturated

CBD | THC TEST

MOBILED =T
POUCH

4—PREES MERE A
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ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS
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Fakulta chemicko-technologicka

NIR spektrometrie - NIRLAB

» Unikatni technologie NIR spektrometru zajist'uje
dokonalou shodu spekter mezi vSemi

spektrometry

* Vyuziva se ,,cloudové“ reseni a principy Al
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MicroNIR Spectrometer:

LVF Operating Principle Spectrometer cross section

Princip fungovani

LVF je namontovan pfimo nad soustavou fotodiodovych
detektoru.

Polychromatické svétlo osvétluje linearni proménny filtr (LVF).

ViInova délka prochazejici filtrem zavisi na jeho linearni poloze
podel filtru.

Kazdy pixel detekuje ur€itou vinovou délku svétla.

Cteni signalu z linearniho pole poskytne Gplnou spektralni
signaturu

Mini USB 2.0

Control & readout electronics

1650nm

Detector Array
Dispersed light ~——___ ' t t t Detector Array

Linear Variable Filter — -
Undispersed light
\~

Collection optics

Tungsten lamps

Sapphire window

\' | _\\' | © 2015 Viavi Solutions inc., Confidential & Proprietary  Af
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What is NIRLab?

£ Get it now
@& forios

Bluetooth portable Mobile App Desktop App
device "NIRLab” https://nirlab.unil.ch
\. I -\\. l © 2015 Viavi Solutions Inc., Confidential & Proprietary 48
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e f%%

Chemometrics models
Qualification / Quantification /
profiling

1
1"

Iicit drugs
Database

4
a
, v
- l

MicroNIR

558

NIRLAB Cloud

- Data storage
- Data processing using chemometric models

NIRLAB Mobile App

- Receives prediction results

- Sends analytical and geolocation results
to the cloud

- Display of the results

NIRLAB Desktop App

- Display and monitiring of the database
- Spatial and temporal analysis

- Hotspot detection

- Detection of new trends



Nelegalni drogy

Qualification :

« High-CBD, High-THC flowers

Quantification :
«  total THC (+ 2%)
+  total CBD (£ 2%)
+ Total CBN (estimate)

Limit of detection: 1%

Forms:
« Dry flowers

*+  Resins

hlavni skupiny

* Qualification :

+  HCl and Base form

» Quantification :

+ Cocaine HCI + 10% (relative)

+ Cocaine Base + 10% (relative)

= Limit of detection: 20%

« Forms:

*  Mixed powders

559

Qualification :

+ Base form

Quantification :

+ Heroin Base + 10% (relative)

Limit of detection: 10%

Forms:

*+  Mixed powders



llicit Drugs : Synthetic drugs

Qualification :

MDMA HCI form

Quantification :

MDMA HCI + 15% (relative)

Limit of detection: 20%

Forms:
Powders / Pills

Crystals

Qualification :
Methamphetamine HCI
+  Amphetamine HCI
Quantification :
- Meth. HCI + 15% (relative)

*  Amphet. : £ 15% (relative)

Limit of detection: 10%

Forms:
*  Powders / Pills

»  Crystals

560

Qualification :

Ketamine HCI form

Quantification :

+  None

Limit of detection: 20%

Forms:
«  Powders

»  Crystals



9.1%

THC konopl THC Total

CBD Total: 0.1%

Urover
spolehlivosti

\. I .\\. I © 2015 Viavi Solutions Inc., Confidential & Proprietary
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Technology Toolbox - Narcotics

Laboratorni kvalita v terénu

Konfirmace, kvalitativni
analyza

Rychla konfirmacni a pokrocila
analyza. Kvantita ?7?

Prvni linie, viditelné | Prvni linie, stopy a
mnozstvi AEROSOLY  am
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TRACE DETECTION LIKE
YOU’VE NEVER SEEN BEFORE

5 September 2023 /
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e Drug Hunter — Best in the World

* Nothing can match MX908’s combination of
sensitive and selective drug coverage
(fentanyl classifier — entirely unique)

e CW Hunter — Best in the World

» MX908’s traditional CWA performance
combined with PBA and FGA coverage,
make it the best in the world

*

* Explosives Hunter
» Dramatic improvements in 2018, no other explosives

detector matches the combination of explosives detection
combined with drug and CW capabilities

0” . y &
/ 908d€V|CeS September 23/ Proprietary / 58
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incoming sample
(gas/vapor)

ionizer

P Ty
Slat v
IreL v

('u
(1151
A~

[$3)

radial RF amplitude

detectors on

optional in-source CID

o -

TRAP EJECT TRAP EJECT

~100 milliseconds

5 September 2023
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CID Collisionally Induced
Dissociation

INMEP 2018
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Ily Induced
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CID Coll

Dissociation
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=
=
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CID Collisionally Induced

Dissociation

INMEP 2018

569



MX908 Drug Hunter: Isobar Identification

- CID: LOW » CID: MODERATE CID: HIGH
= Dutyryifentanyl
15 45 15 - 3-methylfentanmyd
[M+H] 351.2 k\f'\
10 49 40
[F] 202
5 as g
[F]1 105
1] 30
[F] 189
& 25 | 25 25
&
20
15 15 1
10 10 1
5
) J 0 *1& :j A
J =R, J I\
’ 100 200 300 400 500 ’ 00 200 200 400 500 ’ 100 200 300 400 500
m'z mz miz

Chained probability: Joint probability of M+H, M+H yiclding daughter ion 1, daughter 2, ... daughter ien N

3-methylfentanyl

~
N\ /"TN
105 miz = > % \>

202 miz

350.2 m/z

butyrylfentanyl

)
a N
= -§-N =N °

108 miz VRN

188 m/2
350.2 mfz

INMEP 2018
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AR Russian VX / V.

CAS 150933-674 A-230 GA VX
A-232 GB RVX /Vx
A-234 GD CVX
GF VLX
ALARM és-232 (Novichak) HD VS
nfa VE

‘7 Mustard Targets VM
HD VX acid
DETAILS AeTuRn S

T —

+ Precursors & degradation products in all hazard
mode

K 908d€ViC€S i September 23 / Proprietar!{

oY
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ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS

Fentanylova krize, nejen

problém drogové sceény.
&

Nova CBRN hrozba

Complete solutions for your research laboratory
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The LD50 is the amount of an ingested LDS0

substance that kills 50 percent of a test Threat | (mg/
sample. kg)
Lethality of Fentanyl: LD50 by I.V. of GA 05 V" Monkey
administration in monkeys, Fentanyl is Fentanyl .03 IV Monkey

nearly as lethal as GB (sarin). CB 02 IV Monk
_ onkey

Estimate: 190 Ib / 86 kg human;
2.6 mg lethal dose

Carfentanyl — Monkey LD50 not O_\—ND_'?_/

available, but it's 100x more potent than
fentanyl. Toxicity is simmilar to VX!

Fentanyl
CooHoaN0

72908 devices

73
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,One Pill Can Kill“ ...a tady je pro¢!

Est. Lethal Dose MXS08 LOD

Aspirin 35,000 mg

Heroin 30mg .0002 mg

Fentanil 2mg .0002 mg

Carfentanil .02 mg .0002 mg

2908 devices
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Detekce Fentanylu pod letalni davkou

Fentanyl. 2-3 miligramy

S
;ws‘x
sugar cube
Lgtélni Podobné krystalku soli
davka:

MX908
LOD: ~50 nanograms
anize

Carfentanyl: 20-30 mikrogramy
Nejemné&jsi castice soli ~100 mikrogramu
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Oxycodone...Pravy nebo padélek?

Vlevo: Falesné pilulky oxykodonu M30 (zepredu

a zezadu)

Vpravo: Legalni pilulky Oxycodone M30 (predni
a zadni strana)

2908 devices
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MX908 Field Report: Low-Dose Counterfeit Pills

Date: November, 2019
User: Urban Police Dept (200+ sworn officers | Mass., USA

Situation: Seized ~100 pills marked with M 30, the typical
marking for oxycodone 30mg tablets. Raman device identified
acetaminophen, which is not a typical cutting agent for these
pills.

Technique: Officer sampled the interior of one of the pills

using microsampler and swab-the-swab to minimize sample.
MULTIPLE POSSIBLE ALARMS

Cren

FENTANYL
waw 2

Result: Trace analysis with MX908 identified fentanyl in
addition to confirming the acetaminophen found using Raman
spectroscopy. Using both tools, officers had a clear
understanding of the contents of the pills.

2908 devices
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Counterfeit Xanax

Date: March 2019

Sample: (Right) Suspect counterfeit Xanax® seized at an international

mail facility

Visually non-homogenous mixture {In this instance). White portions

alarmed as acetaminophen; brown flecks observed alerted for fentanyl.
Alternate technology was only able to detect acetaminophen when
employed according to facility protocols.

Note: Field reports indicate that, while fentanyl should not be ruled
out as present in suspect counterfeit Xanax ®, there is also a trend T
towards counterfeit Xanax © that have substituted the active ingredient V1 e

of alprazolam for an alternate benzodiazepine.

2 908devices
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Adderall ®...Legit or Counterfeit?

ot AMPHETAMINE

%908 devices

580

Event 88
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Extaze...

2908 devices

nelegalni nebo...

jesté nelegalnéjsi?

et
P ARG

- LGS
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Ecstasy...lllicit or...even more illic

72908 devices

it?

CAUTION: Pharaoh pills
4 pills - 4 different drugs

* Yellow pill contains benzocaine, a local
anaesthetic used in dentistry & as a bulking
agent for cocaine, but not psychoactive.

* Blue pill contains 4-CMC, a cathinone with
more stimulation & less euphoria than MDMA.

¢ Pink pill contains eutylone, a potent cathinone
that can cause severe insomnia & psychosis.

* Brown pill contains MDMA.

Pills that look similar can contain
completely different drugs.
Drug checking services like The Loop reduce
your risk of taking an imposter drug.

#GoSlowStayLow #TimeToTest

] @eweAreThelLoopUK @ThelLoop_UK

¥ @wWeAreTheLoopUK
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Counterfeit Ecstasy—A Global Concern

Date: August 2019

Sample, right: Suspect MDMA which contained
methamphetamine encountered in North Eastern
Us.

Date: Summer 2021

Sample, Left: (Photo not available) Suspect
MDMA which contained Eutylone encountered in

the course of an investigation in Chile.

2 908devices
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DRUGS ®

One-third of MDMA tested at festivals

actually ‘dangerous’ drug eutylone -
KnowYourStuff

KnowYourStuffNZ, a New Zealand based organization that provides drug
checking services for festivals.

“2744 samples at 27 events between April 2020 and March 2021
and found only 66 percent of MDMA tested was actually MDMA. Instead,
more than 350 samples of eutylone were found.”

In the previous year’s testing, 90% of MDMA tested was MDMA.

https://wwew.newshub.co.nz/home/new-zealand/2021/07 forie-third-of-mdma-tested-at-festivals-actually-dangerous-drug-eutylone-
knowyourstutf.htm|

2 908devices
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Fakulta chemicko-technologicka

ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS
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I11. Vzdelavaci kurz pre ucitePov chémie
Ruzomberok, 24-28. juna 2024
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Rozpravkova vtacia zahradka — modelovy objekt praktickej ochrany vtactva,
ekovzdelavania a ekovychovy deti a mladeze

Miroslav Saniga

Katedra biologie a ekologie, Pedagogicka fakulta, Katolicka univerzita v RuZomberku, Hrabovska cesta 1, 034 01 Ruzomberok, Slovenska Republika.
e-mail: miroslav.saniga@ku.sk
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1 :
»ROZP RAVKOVA VTACIA ZAHRADKAY - MOPEEOVYV OBJEKT PRAKTICKE]
OCHRANY VTACTVA, EKOVZDELAVANIA & EKOVYCHOVY DETIA MUADEZE

Miroslav SANIGA. = e
Katedra biologie a ekolégie, Katolicka univerzita Rui'u')ni'b"éifo;l:'ﬁ,r\_é
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Motto autora: ,, HLUCHAN & MURARIK — MOJE NADOVSETKO*
Motto navitevnikov: ,,PRIRODA — NASE NADOVSETKO*
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Vstupenka: ,,LASKA K PRIRODE“
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Vystupenka: ,,VACSIA LASKA K PRIRODE*
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Zodpovednost’ ¢loveka za prirodu...

Clovek ako najrozumnejSi tvor planéty Zem je zodpovedny za zachovanie Gzasného
prirodného systému, ktory sa na nej kreoval tisicky rokov. Osud prirody je v naSich
rukach. To, aky vzt’ah ku prirode nadobudni nase deti, zalezi na nas dospelych. Uz od
utleho veku je potrebné kultivovat’ vzt’ah malého cloviecika k prirode. Vtaky, ktoré su
nam prijemné uz na pohl’ad peknym operenim a nezne sa nam prihovarajua aj svojim
spevom, su vhodnym objektopas nictvom ktorého mozno u deti formovat’
pozitivny vzt’ah k prirode. NEJTuNilGgd iMEikeba ukazat’ pekny priklad nasho vracneho
vzt’ahu k prirode a takymto3ggliutdingul)ifi obom sa pokusit’ zasiat’® v ich vnimavych
srdieCkach semienko lasky k J§i}




MySslienka o vtacej zahradke...

akal. Tento detsky sen sa mi splml az v zrelom veku. V mal
kalnym olta 11 Clerneho kamena som v zahradke rodlcovsk

OV jn alebo - SVTACI RAJ%
' DKA“. ,,ROZPRA Vik

ho roka ,.full servis*

. 4
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Opereni hodovnici...

operencov vo ,,VTAGEM RAJI“ skonz je roéne okolo 1000 kilogramov

YV ¢




Poslanie ,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ ZAHRADKY*:




Poslanie ,,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ ZAHRADKY*;

—5 ekovzdelavanie deti a mladeze v oblasti privodnych vied (60 vel’koplosnych
bilbordov + 68 )| iych bilbordov s ' ami dnin; lyrické texty
priblizujuce zj ; poe y ladgné pr vych javoch na scéne
prirody v ro¢nQNCVRIENEaRTOVENIcec 2=-p FOVIIICNEAROMFi navsteve kimidiel,
hniezdeni, odchy&¥tikov do narazovyc 2

=z
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Poslanie ,,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ ZAHRADKY*:

A

4—> ekow’rchova: vzbudenie a pestovanié pozitivneho vztahu deti a mlideze K prirade
podavanie poznatkov zo zwot? prirody najputavejSou a detskejedusi
j‘j‘;';, ':'-" rozpl ‘1\7(11(\|@;<):;LledQl\l sut azi a hlel, \ k ol,u;h/sa detl vznvaju do




Navstevnik ,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ ZAHRADKY* dobrovol’ne
podstipi liecbu svojho ,odprirodneného* organizmu nasledovnymi
procedirami:

ADIY-nevyheditelPnyn

virusom lasky ,HIMEK* (ll HLUCHAN; M - MU RARIK), ktorym sprav}u
+ROZPRAVKOVEJ VTACEJ 7 AHRADKY* dobrotivy Stvoritel’ nainfikoval v rano

n
detstve. Virus ,,HIMI* nikomu ncsposobl nudku u;m u na zdrm i, naopal\, zabezpe&
kazdému ,,ROZPRAVK J




Navitevnik ,,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ ZAHRADKY*“ dobrovol’'ne

podstipi liecbu svojho ,,odprirodneného* organizmu nasledovnymi
procedirami:

— za§tepenim od pdvodcu ,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ ZAHRADKY*
bezhrani¢nou laskou kprlrode [/)Kostredmctvom dvoch najicinnejSich
vakein ,M—07* a ,,H-09 (M - &WXB /7 rok, v ktorom bol autor
zaoCkovany dobrotivym }mtd’on), lds g1 MUPARIKOVI; H -
HLUCHAN; 09 — rok, v KRguni i BRatiIye e olkovany dobrotivim
Stvoritel’om laskou k HLUCH.: NO\ l) Zaoclxom[tg akcinami ,,M—07 a

»H—09% nijake— ;35__} LAV f g naopak garantule
kazdému ,,ROZPR—\\' N ANTALY NEBESTE

= ,l ‘ ‘
c"/vj ‘
aF
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Navitevnik ,,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ ZAHRADKY*“ dobrovol’ne
podstipi liecbu svojho ,,odprirodneného* organizmu nasledovnymi
procedurami:

— liechou autorovymi Zivotne délezitymi a nenahradite’nymi vitaminmi ,H*
(HLUCHAN) a ,M*“ (MORARIK). UZivanie vitaminov ,H“ a ,M“ nikomu nijako
neuSkodi, naopak, zabezpeti Razdému ,ROZPRAVKOVY ZIVOT V NEBESKYCH
VYSINACH¥... o N
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Navitevnik ,,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ ZAHRADKY* dobrovol’'ne podstapi
liecbu svojho ,,odprirodneného* organizmu nasledovnymi procedarami:

] Slsu
pozntlv i L . 'S garaje azdému
\ 7 2 7o : - o ' rit DI IITE _
)'\J'f ~
_NT ,#_-,v ]
ZFxtar
% )
=70
/{“,}'

601



Navitevnik ,,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ ZAHRADKY* dobrovol'ne
podstiipi lieCbu svojho ,,odprirodneného* organizmu nasledovnymi
procedirami:

— tramplantacmu srdietka. Kazdy dostanc do daru srdce pévodeu ,ROZPRAVKOVE.)
VTACEJ ZAHRADKY¥, ktoré dobrog SRt cla% pri pocati zapalnl neuhasite’nym
plamenomshezhranitnejtasky Kk prir re.ktorej je MUR: ARIK a HLUCHAN.
lramplantovane srdlecko, v kto'? né dva trezorové poklady autora
,,RO?]’RAVKO\ EJ VTACK K a HLUCHAN, oroanwmus
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Nivitevnik .,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ ZAHRADKY* dobrovolne podstipi liethu svojho

wodprirodneného* organizmu nasledovnymi procedirami:

laskou I\,’U_R \RII\OM v I{LUC‘H \NOI\I tvorca ' ,,RO PRb\yI\OV EJ VT ACEJ
ZAHRA DI f,‘.,wvrctﬁf srdca, vyrazenie dychu, triaska celéflo ) tela. Netreba mat> vSak
Ziadne 'I'uwy, tato pr;mdzﬁ;m rcakcna orgamzmu kaideho éloveka na Alve

P
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Navétevnik ,,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ ZAHRADKY* dobrovol’ne podstipi lie¢bu svojho

»0dprirodneného* organizmu nasledovnymi procediarami:

— vtiahnutim do NADPRIRODZENEHO GRAVITACNEHO POI’A MURARIKA
a HLUCHANA, vktorom Zije naveky tvorca ,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ
ZAHRADKY*, atak sa vymani zo zemskej prit'azlivosti avwnesne na Obeznu drahu
okolo NEBIES. Nemusi sa v§ak ni¢oho obavat’, pobyt v grantacn 2 vchto dvoch
NEBESKYCH STVORENIATOK n¥ gmu ani v najmenso ‘I\Odlr" ak, ked’ sa

ocitne v dosahu silového pol’a MURAJ 2 a BIRUSTIANA, v tom momey "te pociti Jeho
N G SPDPRIRODZENY

NADPRIRODZENE blahodarné Gcj \\\\; Svoj orgamizn l
CASOPRIESTOR, v ktorom jesty ”‘*_ \ LOROV 0 Q@ NE NADOVSETKO
' PRAVKOVY ZIVOT

‘ \\ \M
MURARIK aHLU C}Lx garantu \N\§§§§ L)) j

e \\\ \\\\\\\\\\

V NEBESKYCH VISaE\e ‘\\\\\\N \
= pos® M

\

¥
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Zelanie autora...

r v

”Autm (va neskromnym zelamm Je, aby sasnavstevnik ,,ROZPRAVKOVEJ T'ACkdH
ZAEHRADI\ “8 o Pk priechadzke jejzatiSiamicpomeda mm'.eky, K | 1dla, blidliy
a bilbordy, obklopeny rrencaini,” 0gito ‘"  U e : iz’ v pl‘elestnych;
zitiingh- ,NEBESKE A“‘, odKial 'sa e eﬁ de RS- ey vratlt’ spiit’ na

u tam krdsny pobyt a__‘pmoho eZ‘lbx}dnut Lo v
- w—

j -
3
o
&
>
-
Ll
&
=
B =
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Pocity a stavy navstevnika...

AK dusa navstevnika ,,ROZPRAVKOVEJ VTAC EJ ZAHRADKY* zostane prebyvat’
tam * v ,.ROZPRAVKOMNEH ZATISIACH NEBESKEHO RAJA%, potom lieCiva
pr ocedura, Ktoru absolveval priypy echadzke zakutiami -ROZPRAVKOVEJ VTACEJ
ZAHRADKY“, zabrala na 100°%! Ak sa doterajSie vSedné jestvovanie navStevnika
,,ROZPRAVKOVEJ VTACEJ < ZAHRADKY* . .zmenilo po jej prehliadke na
LROZPRAVKOVY ZIVOT M-NEBESKYCH VYSINACH“ potom auterova umorna
namaha pri budovani tohto environmentafficho objektu  nebola \ veru marna.
Preliecenému pacientovi 'akuje za spolupracu na‘tejto narocnej lie¢ivej terapii dusevnej

dimengzie jeho ,,odprirodineného‘s.organizmu.




Pod’akovanie...

o g@utm ova naj\ AcSia vd'aka za pomoc pr i tejto zazr acnej NADPRIRODZENEJ terapi
Spatri dobl otivému Stvor lter’ow

-




Prirodovedna gramotnost’ a vyuc¢ba chémie

Danica Melicherc¢ikova

Katedra chémie a fyziky, Pedagogicka fakulta, Katolicka univerzita v Ruzomberku, Hrabovska cesta 1, 034 01 Ruzomberok, Slovenskéa Republika.
e-mail: danica.melichercikova@gmail.com
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Uvod

Chémia je veda, ktora T'udstvu poskytuje v sticasnosti také mnozstvo informacii o prvkoch, zluceninach a ich
reakciach v roznych prirodnych ¢ vyskumnych prostrediach. Jeden Clovek nie je schopny vsetky informacie
v plnej miere absorbovat. Chemické vzdelavanie ma poskytnut’ vSak také zaklady, ktoré umoznia rozsirovanie
0 nové poznatky a utvorenie spravnych predstav o zloZeni sveta. Preto okrem zakladnych informacii, ktoré su
prezentované v uéebniciach je ziaduce, aby Studenti dostdvali informacie aj o najnovsich poznatkoch vedy,
resp. dokazali s1 vysvetlit’ urCité javy, zistenia na zaklade ziskanej chemickej, resp. prirodovedne] gramotnosti.
Ucivo chémie sa vyznamnou mierou podiel’a na tvorbe prirodovednej gramotnosti, ale pre Uplnost’ musi byt
synchronizované z informaciami z oblasti fyzikalnych abiologickych wvied. Prezentované nové vedecké
poznatky nemusia byt sucastou kontroly osvojenia si u¢iva. Ich hlavnym poslanim by mala byt orientacia
oblasti vedeckého skiimania a mala by viest’ k snahe ziskat’ poznatky o javoch pozorovanych v redlnom zivote.

Neuplnu predstavu mézu mat’ Studenti aj o jadre atomu, o jeho Struktire, resp. o tvare jadra réznych izotopov
prvkov.

Napriklad ako reagovat’ na niektoré informécie ziskané na internete. Napr. na Slovensku aj v Cesku je niekol’ko
podnikatel'skych subjektov, ktoré predavaji vodikovu vodu v plastovo-hlinikovych vreckach alebo konzervach,
pripadne tabletky, ktoré po vhodeni do vody uvolnuja vodik.

Dalsia otizka sa mdze dotykat’ farebnosti polarnej Ziary, ktorti mozno v uréitych obdobiach pozorovat’ aj na
uzemi Slovenska.
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V stcasnosti sa veda orientuje na hl'adanie prenosu elektricke) energii, potrebnej v priemyselnej, ¢1 obCianskej
sustave, s o najmensimi stratami, napr. vo forme uvol'neného nevyuzitého tepla. Aké latky (prvky, zluceniny,
zliatiny) mdézu byt pouzité za urcitych podmienok ako supravodivé materialy.

Pre¢o sa dazd’ové kvapky na prednych sklach star§ich aut spravaji inak ako na novs§ie vyrobenych autach?

Poskytnit’ spravne odpovede na podobné otazky predlozené vyulujucemu chémie vyZaduji neustale
vzdelavanie vyucujiceho v oblasti novych poznatkov prirodnych vied. V minulosti tuto problematiku pomahal
riesit’ Casopis ,,Prirodné vedy v §kole®. V sti¢asnosti mézu vyucujuci ziskavat’ informacie z réznych Casopisov,
napr. Quark, Zazratna planéta, Revue objevli, védy, techniky a lidi 21. stoleti. Ziskavanie informacii na
internete je potrebné v niektorych pripadoch prehodnocovat. Chyby sa stavaji pri preklade informacii
z cudzojazycnych ¢lankov realizovanych neodbornikmi. Napr. pri kysliku sa uvadza, ze hori, namiesto udaju,
Ze horenie podporuje.

Prvé poznanie je vel'mi vyznamné a vyrazne ovplyviuje schopnost’ prijimat’ nové poznatky sledovaného javu,
skuto¢nosti. Obtiazne je utvarat’ predstavy o vlastnostiach latok makrosveta, ale aj mikrosveta, ktoré su
vzdialené priamemu vnimaniu ¢loveka svojimi zmyslami.

V rameci vyucby chémie sa pri predstavach o atdémoch venujeme pozornost’ predovietkym elektronovému obalu,
pretoze elektrony maju aktivny podiel na tvorbe chemickych reakcii. Ked’ tvorime predstavu Struktury atomu,
jadro zakresl'uyjeme ako kruh (gulu) s obsahom urcitého poctu proténov a neutrénov. Mozno spomenieme
stabilitu existencie proténov a nestabilitu neutrénov. Protoén je povazovany za stabilnu Casticu, ale podla
niektorych tedrii sa moze rozpadat’ s dobou polpremeny vyse 10*° rokov. Jeho polomer bol vroku 2019
stanoveny na 0,833 fm (0,000 000 000 000 833 mm) a hmotnost’ proténu je 1,6726 .1027 kg. Protén viak
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reaguje so vzniknutym elektronom v jadre, za vzniku neutrénu a neutrina. Neutron sa rozpada spontanne bez
dodania energie, jeho doba polpremeny je 10,6 min. Neutrdn sa rozpada na proton, elektron a antineutrino.

V ramci chemického uciva sa vSak neuvadzaju informacie o rozlozeni protonov a neutronov v jadre atdmu. Na
urovni zakladnej, ¢i strednej Skoly je vS8ak mozné asponi spomenut’, Ze tieto Castice s rozlozené v priestore
jadra podobne ako elektrony v elektronovo obale atomu. Takze maju réznu energeticki hodnotu vzhl'adom na
stred jadra atomu. Jadro a elektronovy obal nie su centrované za kazdych podmienok.

Poznanie Struktury hmoty je v sustavnej pozornosti vedeckého vyskumu. My ucitelia, by sme mali sledovat’
tento vyvoj poznania a nové informacie implementovat’ do vzdelavania, primeranou formou veku Studentov,
eSte skor, ako sa stanu ucebnicovou informaciou. Nové informacie by nemali byt” overované formou skusania,
ale ich ucelom ma byt upozornenie na moznosti zmeny sucasne] predstavy hmoty. Medzi takéto informacie
mozno zaradit’ aj nové poznatky o tvare atdbmového jadra izotopov prvkov.

Atoémove jadro predstavuje zlozity systém, interakcie medzi protonmi a neutronmi. Odpudivé elektrostatické
sily medzi Gasticami so sthlasnym elektrickym nabojom v malom priestore (107'° m). Podl'a najnovsich
vedeckych vyskumov atomové jadra maju nielen gulaty tvar, ale m6Zzu mat’ tvar lopty na rugby, sploSteného
disku, hruskovity &1 iny tvar. Tvar jadra sa moZe menit’ uz pri male; zmene energie medzi stavmi jadra.
Deformované jadra existuju v zdkladnom, ale aj vo vzbudenom stave. Potvrdili to experimenty zamerané na
Stidium nizkointenzivnych prechodov medzi hladinami v jadre atomu. Jednym z najznamejSich pripadov
vyskytu tvarovej koexistencie jadier patria izotopy ortuti a olova.
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Ako reagovat’ na predaj vody nasytenej vodikom?

Vieobecne je zname, Ze vodik za normalnych podmienok je plynna latka Tvori dvoj atémoveé molekuly (Hz2),
hodnota kovalentnej vazby podmiefiuje jej stabilitu.

Hz(zg) —2H (g) AHY =432 1 kI mol™?

Nizku hmotnost’ vodika vyuzil uz v roku 1783 Franciz J. Chales, ktory pomocou baléna naplneného vodikom
vystupil do wysky 550 m nad zemsky povrch. Molekula vodika je rozmerovo najmensia molekula, zabera
priestor mensi ako ¥2 plynneho kyslika. Vodik je schopny prijat’ elektrén na vzniku hydridového aniénu (H),
ktory sa zlutuje takmer so vietkymi prvkami PSP (okrem prvkov 18. skupiny). V pripade prechodnych prvkov
maj hydn dy nestechiometricke zloZenie (WMHy alebo ImHn).
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NajcastejSie realizovanym pokusom na prezentovanie vzniku vodika je reakcia zinku so zriedenou kyselinou
chlorovodikovou. Vodik sa necha prebublavat’ cez vodu, pripadne sa uréwu jeho redukéné vlastnosti tym, ze
vyredukuje med’ z oxidu mednatého, o mozno pozorovat’ zmenou sfarbenia.

Zn (s) +2 HC1 (1) = Ha(g) + ZnCl (s)
CuO (s) + H2 (g) — Cu(s) + H2O (1)

Medzi chémiou afyzikou je vramci Struktiry latok vyznamné prepojenie. Fyzika skiima hmotu, ale aj
antihmotu. Antihmota ma kladne nebity antielektron a zaporne nabity antiprotéon. Strukture latok sa venuje
vyskum v CERN-¢, kde sa im podarilo pomocou silnych magnetov antivodik stabilizovat’ na kratky okamih, asi
na 0,1 s.

O vlastnosti latok, teda aj vodika sa zaujima aj oblast’ mediciny. Pre svoje malé rozmery vodik 'ahko prechadza
cez membrany buniek a 'ahko sa dostava na miesta, kde sa tvoria toxické hydroxylové a nitrozylové radikaly,
ktoré¢ ni¢ia bunky aich organely. Vodik je relativne nerozpustny vo vode, pri Standardnych podmienkach
mozno vodu vodikom nasytit’ do koncentracie 0,8 mM (1,6 mg.dm™). Vodik je ovel'a rozpustnejsi v lipidoch.

Otazkou je, aky ucinok ma vodik na Pudsky organizmus?

V l'udskom organizme mozno pritomnost’ vodika identifikovat’ v krvi a vo vydychovanom vzduchu. Vznika
v désledku normalne; fermentacie nestravitelnych sacharidov aje produkovany d<&revnymi baktériami.
Molekularny vodik rozpusteny vo vode vyznamne zlepSuje &revné prostredie vratane mikrobidlneho zloZenia.
Najnovsie vyskumy poukazali, molekularny vodik ma terapeuticky potencidl vo viac ako 170 réznych
ochoreniach. Je G¢inny pri zvySovani odolnosti a zmierfiovani negativnych vplyvov akutneho a chronického
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stresu, ma protizapalové uCinky. Molekulary vodik reaguje priamo v mieste vzniknutia agresivnych radikalov
pri oxidacnom strese. Nema nijaky vplyv na fyzioldgiu, teplotu, krvny tlak, pH alebo koncentraciu kyslika.
Molekularny vodik ajeho selektivne posobenie pri znizovani toxického vplyvu oxidaéného stresu moze
vyznamne preventivne aj terapeuticky ovplyvnit’ prejavy starnutia populdcie. Pozitivny uéinok molekularneho
vodika zlepSuje funkciu srdca pri jeho transplantacii, predlzuje Cas skladovania srdce pri transporte. Efektivny
ucinok molekularneho vodika je aj pri infarkte myokardu, alebo mozgu. Antioxidacné, protizapalové GCinky
molekularneho vodika st vyznamné pri poskytovani cytoprotekcie, radioterapii a chemoterapii.

Vodik mozno do organizmu dostavat’ inhalovanim molekularneho vodika, podavanim roztoku bohatého na H»
sondou, intravendzne, dialyzacnym roztokom, kiipanim vo vode bohatej na vodik. V roku 2017 bola inhalacia
plynného vodika schvalena japonskou vladou ako povoleny liek pri zastave srdca. V nasej krajine takéto
pouzitie molekuliarneho vodika ako lieku nebolo zatial’ schvalené.

AQUA
ACTIM

vODIKOVA VDPA
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Preco je polarna Ziara roznofarebna?

Polarna Ziare, farebny svetelny efekt na oblohe, pozorovany v atmosfére Zeme, suvisi so slnecnou aktivitou, pri
ktorej je do okolia Slnka uvolnenych viac ako miliarda nabitych Castic pohybujucich sa rychlostou 200-1 200
km.s™. Slneéna aktivita nie je konstantn4, jej priebeh sa meni v 11 roénom cykle. Prave tento a buduci rok ma
byt’ slnecna erupcia na svojej maximalne] hodnote. Zem je pred ucinkom tychto energetickych ionizovanych
zmagnetizovanych Castic chranena zemskym magnetickym polom. Nim st castice slnecného vetra
nasmerované siloCiarami zemského magnetického pol'a nasmerované k magnetickym pdélom Zeme. Treba
pripomenut’, ze magneticky pol Zeme sa rocne posuva asi o 55 km smerom zo zapadu na vychod.

Magneticky
severni pé

2020

—@ 9
2010 2015

Geograficky
severni po!

Severni ledovy ocean

0 200 400km
— —

Pohyb magnetického pdlu Zeme

Na magnetickych poloch Zeme vnikaji Castice slneéného vetra s vysokou rychlostou do atmosféry, kde sa
zrazia s atbmami, molekulami vzduchu, pricom dochadza k excitacii, ionizacii a naslednému vyzarovaniu
fotonov s urcitou vinovou dizkou. Polarnu Ziaru mozno pozorovat’ asi za dva dni po slne¢nej erupcii. Jej presny
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casovy udaj sa neda stanovit’ pretoZe slneény vietor musi prekonavat’ rozne, nepredvidané prekazky, ¢o
ovplyviiuje jeho rychlost. Jednotlive sfarbema polarne) Ziary stivisia s reakciami castic slneéneho vetra
s Casticam atmosféry v roznych nadmorskych vyskach.

Ruzove sfarbenie — vznika pri reakein molekularneho dusika N2> vo vyskach okolo 80 km.

Zelené sfarbenie — je najznamejSou farbou polarne) Ziary. Vzmika pr interakcii ¢astic slneéného vetra
s atomarnym kyslikom vo vyskach okolo 100-200 km.
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Cervené sfarbenie — objavuje sa pri interakeii dastic slneéného vetra s atomarnym kyslikom vo vyske 300 km
nad povrchom Zeme.

Modré sfarbenie — mozZno pozorovat’ len pri silnych geomagnetickych burkach. Podmienka jej existencie je
dana tym, Ze Slnko alebo Mesiac odrazenym slneénym svetlom nasvietia ¢ervent polarnu
Ziaru. To sa deje vo vyskach az do 500 km nad zemskym povrchom.

Pri silnych slne¢nych erupciach mozno polarmu Ziaru pozorovat’ aj na nasom uzemi.
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Ktoré latky maja supravodivé vlastnosti a ako sa uplatiiuja v praxi?

Pri prechode elektrického pridu vodicom dochadza k strate energie vo forme tepla. Elektrony, ako zakladné
Castice prenasajuce elektricky naboj vo vodicoch, st vibraciami kovove) mriezky Ciastocne brzdené. Elektrony
zrazkami s atbmami stracaju Cast’ svojej energie, o sa prejavuje ako elektricky odpor. V Eurdpe a v USA sa
priemerne strati len v elektrickych vedeniach priblizne 5 % energie vo forme nevyuzitého tepla. V menegj
rozvinutych krajinach je to az 20 %. Supravodivé materidly vedd jednosmerny elektricky prud bez odporu
vodica, ¢iZe nedochadza k ziadnym stratam energie. Prvé pokusy s meranim tepelne) zavislosti na elektrickom
odpore ortuti (Hg) realizoval Heike K. Onnes v roku 1911. Uz o dva roky dostal Nobelovu cenu za objav, Ze
elektricky odpor ortuti klesol k nule pri teplote 4,2 K (- 268,95 °C). Supravodivost’ bola postupne objavena aj
v d’alich materialoch, avsak pri nizkych teplotach (chladenie tekutym héliom) a vysokych tlakoch (stovky
GPa). Snahou je ndjst’ material v ktorom by sa supravodivost’ prejavovala pri i1zbovych teplotach
a atmosférickych tlakoch.
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Supravodivost’ za uréitvch tlakovych podmienok sa sledovala aj pr1 jednotlivvch chemickych prvkoch.

1 2
n
H D Supravodivy pri normalnom tlaku He
3 A Supravodivy v modifikovanej 3 5 7 8 9 10
Li = Be PrVOk I:] forme pri normalnom tlaku B C N o F Ne
0,0004 | 0,0026 11(250)| 15 0,6(120)
11 12 O 7 - 13 14 15 16 5137 18
Supravodivy pri vysokom tlaku )
Na Mg LcKI(PIGPa]) Al Ssi P S O  Ar
1,19 8,5(250) 6(7) |17(160)
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca | Sc Ti V |Cr Mn|Fe [ Co Ni [ Cu|Zn | Ga Ge | As Se Br Kr
15(150) 0,3(21)| 0,4 5,3 3,2 2(21) 0,9 1,1 | 5,4(12)|2,7(24)| 7(13) 1,4(150)

37 38 (39 |40 |41 |42 |43 a4 (45 |46 |47 |48 49 50 |51 52 |53 54

Rb  Sr Y |Zr  [Nb | Mo Tc |Ru Rh Pb Ag [Cd | In | Sn | Sb | Te I | Xe
4(50) [2,8(15), 06 | 92 | 092 | 78 | 05 |00003| 3.2 055 | 34 | 37 |36(85) 7,4(35) 1,2(25)

55 56 72 73 74 75 76 Ty 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba Hf Ta W Re | Os Ir Pt Au | Hg Tl | Pb|Bi Po At Rn
1,5(5) | 5(15) 013 | 44 | 001 | 1,7 | 065 | 014 | 0,001 4,15 | 2,39 | 7,2 |0,00053

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra | Rf | Db | Sg | Bh |Hs Mt Ds Rg | Ch | Nh| Fl | Mc Lv Ts | Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La | Ce Pr |[Nd | Pm|Sm Eu | Gd |Tb | Dy | Ho | Er Tm | Yb | Lu
59 | 1,75 2,7(80) 01

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac | Th ([ Pa| U Np | Pu Am Cm Bk |Cr | Es Fm Md No | Lr

1,4 1,4 0,2 | 0,075 0,8

Na technické vyuzitie supravodivosti si v porovnani s Cistymi prvkami ovela zaujimavejsie kombinacie
viacerych prvkov, najméa vo forme zliatin alebo chemickych zlucenin. V roku 1973 material Nb, Ge prejavil
supravodivost” pri teplote 23,2 K (- 269.95 °C). Supravodivost keramickyvch materidlov bola objavena 1986.
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V keramickom materialy (kuprate) YBa:CuzO sa supravodivost” prejavila pri teplote 92 K (181,15 °C). Pri
teplote 120 K (-153,15 °C) bola supravodivost” zistena v materialy HgBa:Ca:Cuz0s, avsak pri tlaku 30 GPa.
Takéto materialy uZ nemusia byt chladené kvapalnym héliom, ale lacnejSim a dostupnej$im kvapalnym
dusikom 77 K (- 196,15 °C). Neustale sa hl'adaju materialy, ktor¢ by supravodivost” prejavovali pri izbovych
teplotach. Pri teplote 260 K (- 13,15 °C) supravodivost’ vykazoval material LaH1o, avSak pri tlaku 190 GPa.
Material, ktory je supravodivy len pri vysokom tlaku, nema Ziadne praktické vyuzitia. V st¢asnosti s zname
vz tisice supravodiCov z rébznych materialov, ale zatial’ ani jeden pr1 izbovej teplote a atmosférickom tlaku.

130 z ~ O Hg-Ba-Ca-Cu-0O
Cenazaliter:
190 O, ,Ba,Ca,Cu;0,,
110~ = © Bi,Sr,Ca,Cu,0,,
100 o Tekuty
g 90 — ; dusik © Y832CUSO7-x
o = (b
£ 80— 2
70 o mm % @ Pb,Y,,Cu,Cr,Cu 0y,
: - | & 0" e
g 60 < _ % © La, Sr,CaCu,0y
g °07 Tokuté | gt © (La, Sr),CuO,
40 — (La, Ba)Ba,Cu0,©  ©OMgB,
30 — 4 (BaK)BIO yC C
20 Nb,Sn Nb;Ge, -
NbNO o OO beAlLGa Nd2 XCG CuO,
10— p, PP2P ™ NbTic . ’)Ba(Pb Bi)O,
?Hq Nb SrTIO 8 ronzy ;

|
1910 1930 1950 1970 1990 2010 2030
Rok objavenia —
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Supravodivé materidly sa uplatiiuju pri distribici elektrickej energie z elektrarni na miesto spotreby. Nutnost’
chladenia supravodicov a relativne vysoké zaciatotné naklady su v8ak uz v niektorych pripadoch vyhodnejsie
pre malé rozmery kdblov anajmid ovela nizSie straty vedenim. Prikladom s silové podzemné kable
z vysokoteplotnych supravodicov s dizkou az do 1 km, ktoré uz niekolko rokov funguju ako prototypy
v elektrickych rozvodnych sietach vacsich miest po celom svete. V Japonsku vroku 2015 skusobny
supravodivy bezkolajovy vlak dosiahol rychlost’ 603 km.h'. Supravodide sa uplatiiujii aj pri ochrane pred
ucinkom elektrického skratu. Ak velkost’ elektrického pradu presiahne kritickti hodnotu, supravodivost’ rychlo
prejde do nesupravodivého stavu a prudkym zvysSenim jeho odporu (asi 1 000-krat rychlejsie ako v pripade
konvencnych rieSeni) dokaze GicinnejSie ochranit’ elektricky obvod pred u¢inkom skratu.

Co sposobuje rozdielne chovanie daid’ovych kvapiek na prednych sklach starsich a novych automobilov?

Sucasna veda na celom svete prejavuje mimoriadny Rozvoj chemickych vied je podmieneny aj
rozvojom ostatnych prirodnych a technickych vied. Pristroje novych parametrov umoznujid vedcom nazriet
priamo do mikrosveta. Nové moznosti k ur¢eniu vlastnosti latok poskytuje aj sledovanie elektronovej hustoty
molekul. Mikrosvet v nanorozmeroch umoznil poznat® dostato¢ne vykonné rastrovacie a transmisiné
mikroskopy. V roku 1981 bol zostrojeny rastrovy tunelovy mikroskop, pomocou ktorého moZzno pozorovat’
jednotlivé molekuly a atomy.

Richard P. Feynman (1918-1988), nosite] Nobelove) ceny za fyziku v roku 19635, predlozil prva
predstavu o nanostrukturnych materialoch na vyro¢nom zasadani American Fhysical Society v Californii v roku
1959: ,,Som pevne presvedCeny, Ze ked budeme mat’ uritii kontrolu usporiadania veci v malom meritku,
dosiahneme v enormne vicse) miere nez doteraz poznanie moznych vlastnosti, ktoré latky mézu mat’.* Takmer
20 rokov pred prvou realizaciou predpovedal, Ze materidly, ktorych S$truktiru moZzno ciclene menit’ az do
extrémnych oblasti, budi vykazovat’ nové, prekvapivé vlastnosti. R. P. Feynman vedeckej komunite predlozil
dve vyzvy za rieSenie ktorych prisl'ibil finanénu odmenu 1 000 dolarov. Prva vyzva sa tykala miniaturizacie,
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stavby nanomotora a druha hromadenia informacii. Uz do roka od vyzvy W. McLellan vyriesil stavbu
nanomotora. Zaznamenanie vsetkych zvézkov encyklopédie Britannica na ploche velkosti Spendlikovej
hlavicky sa T. Newmanovi podarilo realizovat’ az v roku 1985. Sucasna veda v réznych odboroch sa prave
sustred’uje na mikrosvet, resp. nanosvet. Objavy v intervale 1 az 100 nm odhaluji zayjimavé a vyuzitel'né
fyzikalne spravanie latok zaloZené na kvantovych javoch.

zdujem o nanoStruktirne materialy (nanomaterialy). Tempo rozvoja nanomaterialov je také vysoké, Ze
rychlostou a rozsahom pravdepodobne nema obdobu v celej histérii Mudstva. Len v Eurdpske; tnii sa danému
vyskumu venuje takmer 200 vyskumnych timov. Vyskum sa sustreduje na nanomateridly zloZzené prevazne
z uhlika, nanostruktume kovy, nanostruktirne keramické, polymérne a kompozitné materialy.

S vyuZivanim vlastnosti nanomateridlov sa stretdvame aj v beznom Zivote anemusime mat o tom
ziadne vedomosti. Ako priklad mozno uviest’ skla pouzivané v automobiloch. Na ¢elné sklo v automobiloch
byva nanesena vodovzdoma (hydrofébna) vrstva obsahujuca nanocastice kremena (S10,). Sklo ziska
hydrofébne vlastnosti, takze kvapky dazd’a sa na fiom nezachytivaju, stekaja. Pri dazdi a pri rychlosti 80 km.h™
nie je potrebné aktivovat stierace. Tlak vzduchu pri pohybe auta odstrani kvapdcky vody z ¢elného skla.

m tratament
hid rof&ﬁi@p
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Sucasna spolocnost’ I'udstva sa vel'mi intenzivne zaobera stavom prirodnych podmienok. Na rozdiel od
vel'mi davne) minulosti, ked” ¢lovek poznaval zakonitosti prirody, prispdsoboval sa prirodnym podmienkam,
sucasny clovek vyuziva prirodu pre svoje potreby. Nestati mu to Co priroda poskytuje opakovane pre jeho
Zivotné potreby, ako je napr. rastliny, zZivoCichy. Pestovanim rastlin a chovom zivolichov v ekonomicky
vyspelych krajinach dochadza aj k plytvaniu nielen potravinami, ale aj k I'ahostajnému pristupu k technickym
zariadeniam bezného zivota. Coraz komplikovanejii je problém s odpadom. Zmenou zlozenia atmosféry (CHy,
CO2, SOy atd’.), narGSanim zemskej kory tazbou surovin (ropa, zemny plyn, rudy apod.) dochadza
k nepredvidanym reakciam prirody (zmeny teploty, extrémy v klimatickych podmienkach). Clovek sa dostal
svojim spravanim, nerespektovanim prirodného prostredia, do pozicie, ked’ respektuje len svoje poziadavky bez
ohl'adu na ich vplyv na okolie, Zivotné podmienky celého I'udstva. Svetové organizacie s environmentalnym
zameranim podnecuju k tvorbe zdkonov na udrzanie prirodnych podmienok. Ide naymé o regulovanie zdrojov
energie, recyklaciu odpadov, Cistotu vodnych tokov, mori a pod. Tieto aktivity budi mat’ Gspesnost’ len vtedy,
ak sa zmeni zmySlanie l'udstva. Vtomto velmi vyznamna ualohu zohrdva aj vyucba, predovsetkym
prirodovednych predmetov (fyziky, chémie, bioldgie). Vysledkom vyulby je tvorba urovne prirodovedne)
gramotnosti. Prirodovedna gramotnost’ je tvorena poznatkami vedy o prirode, ale predovsetkym pochopenim
ich vzajomnych vztahov, vzajjomnym podmienenim, ovplyviiovanim prirodnych javov. Ide nielen o beZne
vnimané prostredie, ale aj prostredie mikro a makro sveta.

Z, uvedenych poziadaviek vyplyva nepretrzita aktualizacia vo vzdeldvacom procese. Tato poziadavka
nie je novodoba. Historia nas uci, Ze vyucba sa nemdze orientovat’ len na individudlne poznatky vedy, ale musi
sa sustredit’ aj na ich vzdjomné prepojenie, vyuzivani poznatkov k zlepSeniu Zivotnych podmienok
s reSpektovanim prirodnych zdkonitosti. Sucastou vyucby chémie ma byt osvojenie si ur€itych vSeobecne
platnych zakonitosti v prirodnych podmienkach, ale predovsetkym poznavanie, reSpektovanie a vyuzivanie ich
vzajomnych prepojeni, ale aj prehladnd a zaujimava histéria ziskavania poznatkov. To si1 vyZaduje ststavné
medzipredmetové prepojenie, hl'adanie vhodného riesenie problémovych uloh a schopnost’ prezentovat’ svoje
postoje a nazory na riesenie problémov bezného Zivota.
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Chémia je oblast’ poznania v ktorej prax vyrazne predbehla teériu, cieleny vyskum. Zaciatky chémie
moino spajat’ so vznikom nasho Vesmiru. NajpravdepodobnejSou tedriou vzniku Vesmiru je tedria Velkého
tresku (Big Bang). Teoria predpoklada, ze na zaciatku bolo vSetko sustredené do jedného, nekonetne hustého a
extrémne horuceho bodu, singularity. Tato tedria Big Bangu popisuje pravdepodobné udalosti prebichajuce od
104 sekundy (0,0000000000000000000000000000000000000000001 s) po velkom tresku. Vesmir zadal
expandovat’ a chladnat’. Prava pri€ina expanzie nie je znama. Expanzia mdze mat’ pdvod v samotnej singularite,
pripadne ju podnietila Bozska prozretelnost’. Tedriu Big Bangu akceptoval aj papez Jan Pavol II. Informacie
o pociatkoch vesmiru ziskava l'udstvo z reliktného mikrovinného Ziarenia, ktoré mozno sledovat’ na pozadi
kozmického priestoru. V dase 10* s vznikali kvarky a antikvarky. V priebehu prvych troch mintit vzniklo
v kozmickom priestore extrémne hortice prostredie (10> K) obsahujiice elementiarne d&astice, protony,
neutréony a elektrony. V roku 2021 vedci zistili, Ze najl'ah§imi Casticami vesmiru st neutrina, dovtedy sa
zdalo, Ze nemaju kl'udovli hmotnost’ Ich hmotnost’ (0,086 ¢V) je 6 milidnkrat 'ahsie ako hmotnost’ elektronu.
Slnko vysiela na Zem asi 65 miliard neutrin za 1 sekundu na 1 em® Neutrina st druhou najrozsirenejsou
Casticou vo vesmire. Neutrina vznikaji v jadrach hviezd, podobne ako fotony. S okolim reaguji len velmi
vynimocne atak sa na povrch hviezdy dostanu za 3,2 sekundy, kym fotéonom to trva desiatky tisic rokov.
Elementarne Castice sa pohybovali vel'mi rychlo, nardzali do seba a ich interakciami zacali v priebehu tisicroci
vznikat’ jadra, zakladné stavebné kamene vSetkej hmoty. Obdobiu asi 100 000 rokov po velkom tresku, pri
teplote vesmiru 3 000 K sa dava privlastok — éra latky. Vznikaju molekuly, uplatiiuji sa chemické vizby.
V roku 1920 vedci uviedli, Ze vo hviezdach prebieha fuzia vodika, jeho premena na hélium. Pocas d’alSicho
chladnutia jadra vodika a hélia zachytavaju elektrony a vznikaji neutralne atomy. Ostatné prvky vznikaju v
jadrach hviezd a pri ich vybuchoch (nov, supernov) sa rozptyl'uji do medzihviezdneho priestoru a stavaju sa
sucastou novo vznikajicich hviezd a planét. Tieto informacie su zname od 50. rokov 20. storocia.. Toto
obdobie uz mozno pokladat’ za zaciatok chémie.
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Vznik jednotlivych prvkov vo vesmire skimaji astrochemici.

V jadrach hviezd pri teplotach 10° az 107 K prebiehaji termojadrové reakcie, pri ktorych sa vodik meni na
deutérium a hélium.

H + H — 2D + v (1,44 MeV)
D +'H — 3He +y (5,49 MeV)
He + He — “He + 2'H + v (12,85 MeV)

Ked sa znatna Cast’ vodika v jadre hviezdy spotrebuje, dochdadza ku spalovaniu hélia na tazsie prvky. Dej
prebieha pri teplotach 108 K.
‘He + ‘He <> Be+ 7y (-95 ke V)
Be + ‘He — 1’C + vy (7,4 MeV)
Vznik berylia je endotermicka reakcia, berylium sa rychlo rozpada na dve alfa Castice.
12C 4 4He _— 160 3 v
160 + ‘He — 2°Ne + vy
2Ne + ‘He — Mg +v
Pri vel'mi vysokych teplotach mdze dochadzat’ aj k spalovaniu uhlika za vzniku »*Na.
12C 4 12C ey 23Na 4 lH
Spalovanim uhlika, resp. kyslika vznikaju aj prvky 2°Ne, Mg, 26Al, 2881, 3°P, 328,
160 + 160 —>28$i _|_4He + 31P .3 lp s 32S ) v
Zastupenie prvkov v jadre hviezd zavisi nielen na teplote, ale aj na vizbovej energii. Pri teplotach okolo 4.10°
K vznikaju prvky V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni.
32S y8 4He _ 36 Ar
3Ar + ‘He — °Ca
“Ti + ‘He — “Cr
BCr + ‘He — Fe
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Prvky vznikaju aj bombardovanim l'ahSich prvkov neutrénmi, napr. Sr, Zr, Ba, Po. Pri vys§ej koncentracii
neutréonov vznikaju tazsie prvky, napr. uran. V rokoch 2016 a 2017 obrovsku pozorovaciu kampan vyvolala
udalost’ splynutia dvoch neutrénovych hviezd. Do vyskumu sa zapojila asi 1/3 vSetkych profesiondlnych
astronomov sveta. V priebehu rozpinania po vybuchu vznikali rychlou transmutaciou prvky — lantanoidy. Boli
pozorované aj jadra zlata a platiny. Dovtedy sme nepoznali povod zlata. V suCasnosti vieme, ze zlato je
produktom gravitatne splyvajicich neutronovych hviezd. Pri splynuti neutrénovych hviezd sa do vesmirneho
priestoru uvolnilo velké mnozstvo jadier tych prvkov, ktoré vznikaji termonukledrnymi reakciami vo vnutri
hviezd.

Hviezda, ktora aspon 8-krat prevysuje hmotnost’ Slnka sa v zaverecnych fazach zivota stava producentom
tazkych prvkov.

POZNAMKA

Pri prvom oboznamovani sa s histériou chémie, nie je potrebné podrobne, detailne sa venovat’ vzniku
chemickych prvkov prostrednictvom chemickych rovnic. Ide len o vytvorenie predstavy o tom, ako vo vesmire
vznikaji chemické prvky, resp. zluceniny. Ked’ sa chceme venovat’ histérii chémie, teda obdobiam od vzniku
chémie, cez obdobie alchymie, ku obdobie vedeckej, experimentéalnej, Specializovanej chémie, mozno zacat’
tym, ako l'udstvo poznavalo jednotlivé prvky. K danému acelu je mozné vyuzit’ PSP v ktorej st uvedené
obdobia objavenia jednotlivych prvkov.

Po predlozeni tabul’ky obsahujtice tidaje o objave prvkov, vyzveme ziakov, aby nasli tie, ktoré ¢lovek
poznal najskér. Su to prvky, ktoré poznal ¢lovek v obdobi nazyvanom pred Kristom. Dospejeme so Ziakmi
k poznaniu, ze najskor poznal Elovek med,, zlato striebro. Polozime otazku, Ze preCo tieto prvky tak skoro
objavil v prirode. Dospejeme k poznaniu, ze vSetky sa v prirode vyskytuji aj v rydzom stave, samostatne, nie
v zlucenine.
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Poznamka:

Niektoré kovy boli vyuzivané uz eneolite (najstarSej doby kamennej — 4 000 az 3 000 pred Kristom).
V tomto obdobi uz l'udia Zili usadenym spdsobom, pestuju plodiny, chovaju wzitkové zvierata- Clovek uz
dospel do vysSieho poznania prirody, ktori cielavedomejSie vyuzival. Kamen sa nepouzival len na vyrobu
nastrojov dennej potreby a zbrani, ale slazil aj na stavebné ucely. Na sklonku doby kamennej sa ¢lovek Coraz
Castejsie zauyjimal o suroviny abiotickej prirody. Zacali pouzivat’ I'ahkotavite'né a opracovatel'né kovy — zlato,
striebro, med’ a nasledne aj ich zliatiny (bronz — zliatina Cu a Sn).

Zlato

V Egypte pochovali Tutanchamona v hrobke a jeho truhla obsahovala asi 1500 kg zlata. V Egypte bolo
vzacnejsie striebro ako zlato, pretoze sa v danej oblasti nachadzali zriedkavejSie jeho naleziska. Zlato sa
nevyskytuje len v malych kuskoch. V roku 1869 bol najdeny najvacsi kus zlata, ktory vazil 85 kg. Ro¢na t'azba
zlata na svete sa odhaduje na 2 700 az 3 000 ton. Najviac sa tazi v Cine (460 t), dalej v Rusku, Juhoafrickej
republike, Peru, Ghane, Kanade, Australii, Uzbekistane a Indonézii. NajvacSou zasobarnou zlata je morska
voda, ktora obsahuje 5,5 ton zlata na 1 km? vody. Odhaduje sa, Ze na Zemi je az do 2,5 miliénov ton zlata.

Z historickych bani na Slovensku mozno spomenut’ lokality Kremnica, Banska Stiavnica, Zlata Idka,
Zlata Bana, Hodrusa, Pezinok. Najbohat§im rokom bol rok 1690, ked’ sa v hutach banskostiavnickej oblasti
vyrobilo 29 000 kg striebra a 605 kg zlata. Banské spolo¢nosti k 1.1.2011 registrovali povolenia na prieskum
zasob zlata v 23 oblastiach Slovenska. Zaujimava je lokalita Biely vrch pri Detve. Zlato sa ryzovalo aj na
Dunaji (od Prievozu po Citov) s roznym tspechom. V roku 1934 sa vytazilo 32 kg zlata, ale v roku 1937 to
boli len 2 kg zlata.

Striebro
Striebro sa vyskytovalo v Eurdpske) Casti sveta vyraznejSie ako v Afrike. NajkrajSie ukazky rydzeho
striebra st zname z Noérska a najtazsi kus rydzeho striebra s hmotnostou 20 000 kg bol objaveny v 15. storo¢i
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v Sasku. Na Slovensku sa striebro t'azilo v Kremnici a Banskej Stiavnici. Z bohatstva striebomych slovenskych
striebornych bani vznikla v Banskej Stiavnici Banska akadémia (1743-1918) s pdsobnostou pre cela
monarchiu. V 20. storoCi vyznamnym dodavatel'om striecbra boli Mexiko, Peru, USA, Kanada, Australia
a predovsetkym Rusko (Altaj, Ural). Spotreba striebra neustile rastie atak sa hladajia nové zdroje, napr.

v morskej vode sa nachadza 0,3 g.m™.

Med’

Na sklonku doby kamennej ¢loveka uputala zelena farba malachitu (CuCO3), ktory sa pri styku s ohfiom
menil na Cervenkasty kov — rydzu med’. Historické nélezy poukazuji aj na to, Zze med’ sa tavila v peciach na
vyrobu keramiky.

Historické nalezy medi z roznych miest sveta od Azie po Ameriku si aj zo starSieho obdobia 5 000
rokov pred Kristom. Historia dala prvku aj nazov. Rimania medi taZzenej na ostrove Cyprus hovorili aes
Cyprium (kov z Cypru). Slovensky nazov pochadza zo skomoleniny nemeckého slova ,,geschmeide™ (Sperky).
Z medi sa zhotovovali napr. sekery. Aj znamy muz Otzi, ktorého telo bolo objavené v l'adovei v roku 1991, mal
pri sebe medenu sekeru.

Med’ sa do Eurdpy dostala asi 3 000 pred Kristom z Egypta, ktory bol zasobovany z lozisk v Arménsku
ana Cypre. NajstarSia doba kamennd — eneolit- sa niekedy nazyva aj ,,doba medena”. Rydza med vznika
spravidla redukciou oxidov medi v zone zvetravania lozisk s pritomnymi sulfidmi a sulfosolami s obsahom
medi.

V Amerike, pri Hornom jazere sa naSiel kus rydzej medi s hmotnost'ou 42 000 kg. Najvacsi zvon je
ulozeny v Kremli v Moskve. Ma hmotnost” as1 200 000 kg, ale je poSkodeny. Najvacsi zvoniaci zvon sveta, s
hmotnost'ou 42 000 kg je v katedrale sviatého Petra v Rime, presnejsie vo Vatikane. NajstarSie vyrobky z medi
na naSom uzemi boli objavené v lokalite Tibavy. V smere z vychodu na zapad nasho Uzemia sa zniZovala
frekvencia vyskytu vyrobkov z medi (naramky, sekeromlaty).

V minulostt sa medend ruda na Slovensku tazila predovsetkym v okoli Banskej; Bystrice
a spi§skogemerskej oblasti. V uz spominanej Spanej doline a tiez v Smolniku. Slava slovenskych medenych hut
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a hamrov siaha az do obdobia Marca Aurélia (2 stor. n. 1.). Oblast’ Spanej doliny, Starych hér a Fubietove;
bola dodavatel'om medi do celej strednej Eurdpy. V sticasnosti sa v baniach net’azi.

Cin

Cin je sucastou zliatiny nazyvanej bronz, ktora dala pomenovanie dlhému obdobiu l'udskej historie. Je
pravdepodobné, Ze &isty cin poznali Egyptania pred 4 000 rokmi. O nieto neskér sa vyrabal aj v Cine
a Japonsku (asi 1 800 pred Kristom.). Cin sa vyraba redukciou cinovea SnO2 koksom. Jeho teplota topenia je
231,8 °C.
SnO2(s) + C(s) = Sn() + 2CO (g
Nasi predkovia ho pdvodne pravdepodobne ziskali asi tak, Ze cinovcom oblozili ohnisko. Cin sa nepouzival ako
Cisty kov, pretoze sa vyskytuyje v dvoch modifikaciach (biely asivy) odliSne reagujicich na teplotu. Pri
teplotach nizsich ako 13,6 °C je staly sivy cin, so §trukturou podobnou diamantu. Pdsobenim mrazu sa na
bielom cine objavuy sivé Skvrny, ktoré sa zvacSuju, az nakoniec pokryju cely predmet. Ide o cinovy mor,
zmenu bieleho cinu na sivy, pri ktorom sa predmety rozpadaju na prach. Cinovy mor sa odstrani po preneseni
predmetov do miestnosti nad 20 °C. Cin za normalnej teploty nereaguje s vodou, ani so vzduchom.

Do historie sa viak viac ako Cisty kov zapisala jej zliatina medi a cinu, bronz. Sved&i o tom aj historické
obdobie — doba bronzova. Bronzové sochy odlievali uz 500 rokov pred Kristom. Znamy je napr. 32 m vysoky

Rodosky kolos, socha rozkroteného muza, pod ktorym plavali lode. Bronzova socha Budhu v Japonsku ma
hmotnost” 400 000 kg.

OTAZKA

Z, historie pozname, ze obdobia, v ktorych zili I'udia delime podl'a uréitych vyznamnych charakteristik.
Pozname dobu Zeleznud, bronzovi, medenu. Vedeli by Ziaci zoradit” podla predchadzajucich informacii ich
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poradie? Spravna odpoved’ : najstarSia je doba medend, nasleduje doba bronzova a v stiCasnosti Zijeme v dobe
zelezney.

Akym sposobom zili I'udia v dobe kamennej? Vyznamné je poznanie, Zze¢ koncom doby kamennej uz
I'udia zili usadenym sposobom Zivota a vyuZzivali poklady zivej (biotickej) a neZivej (abiotickey) prirody.

Na zéklade udajov z prezentovane] PSP je velmi zretelné, Ze obdobie do 17. storocia neposkytovalo
vela informdacii o objavoch chemickych prvkov, oich vlastnostiach. Toto obdobie nazyvame obdobim
alchymie.

Historické obdobie alchymie sa zadina priblizne od roku 400 pred Kristom a trva do 17. storocia. V 4.
storo¢i pred Kristom Alexander Macedonsky (356-323 pred Kr.) vytvoril velku risu, v ktorej sa vzajomne
prepajali grécka a egyptska kultara. Prelinanie grécke filozofie a eurdpskych poznatkoch o vyrobe kovov,
mumifikacii a pod., vytvorili myslienkovi bazu alchymie. Vyraz alchymia sa zacal pouzivat’ po expanzii
arabskej kultary do Eurépa v rokoch 632-750.

Kto boli alchymisti? Cim sa alchymia zaoberala a aké mala ciele?

Alchymisti verili v transmutaciu latok, premeny neuslachtilych kovov na zlato, hl'adali elixir veéného Zivota,
lick na vSetky choroby, kamena mudrcov, ktory by zarucil veéni mladost. Alchymiu mézeme vnimat™ ako
predvedeckn disciplinu, ktord sa na zdklade urcitych teoretickych predpokladov a praktickych poznatkov
usilovala o uskutoénenie radikdlnych premien hmoty. Znamy chemik Justus von Liebig (1802-1873) sa
domnieval, ze ,,alchymia nebola nikdy ni¢im odlisnym od chémie. Alchymia bola veda a zahfrala vSetky
procesy, v ktorych sa chémia technicky uplatiovala®. V histéorii vied atechniky povazujeme alchymiu za
predchodcu chemickych vied. Od 11. storocia destilaciou vin ziskali ¢isty alkohol. Objavili kyselinu dusi¢na,
sirovll, chlorovodikovil, octovil. Rozlastili tajomstva spracovania kovov, tvorbu atramentu, farieb ¢i kozmetiky.
Alchymiou sa zaoberali aj taky ucenci ako fyzik Isaac Newton, astrondm Tycho Brahe &i filozof Tomas
Akvinsky. Mnohi alchymisti pdsobili na dvoroch §lachticov a mamili od nich peniaze s prisl'ubom, Ze dokazu
najst’ spésob vyroby zlata z neusl'achtilych kovov. Medzi alchymistami boli aj mnisi.

630



Otazky
Ako sa vyvijala alchymia v europskej oblasti? Ktorych vyznamnych ucencov mozno zaradit’ medzi
eurdpskych alchymistov? Zachovali sa do dne$nych ¢ias niektoré podvodné texty alchymistov?

Alchymia vznikla nezavisle v dvoch kultarnych oblastiach, jednou bola Cina a druhou oblast

Stredomoria. Do Eur6py sa dostavali knizné vedomosti arabskych u¢encov.

Aristoteles (384-322 pred Kr.) — jeden znajviacSich europskych alchymistov, jeho knizné vedomosti sa
rozSirovali;

Abu Bakr Muhamed ibn Zakarya al Razi, znamy ako Rhazes (866-925) — vypracoval ststavu chemikalii,
syntetizoval nerastné, rastlinné a zivoc¢isne latky;

Abu Ali Musa Dzabir ibn Hajjan znamy pod menom Geber (720-800) — vo svojich spisoch opisuje rdzne
chemické postupy, napr. destilaciu, sublimaciu, filtrovanie, Zihanie, ale aj chemické pristroje
a zariadenia;

Abu Ali Hosejn ibn Abdollah ibn Hasan ibn Ali ibn Sind, znamy pod menom Avicena (980-1037), perzsky
ucenec sa zaoberal spracovanim kovov, farbiv alie¢iv. Dodnes sa zachovalo asi sto jeho textov.
Vyznamné st Kitab as-Sifa (Kniha uzdravenia) a Al Kanuon fittib (Kénon lieCitel'stva);

Albert Magnus (1193-1280) prelozil do latininy Aristelove prace, pisal o kovoch, zlageninach siry s kovmi,
popisal vlastnosti arzénu;

Alchymisti sl'ubovali vyrobit’ zlato, prizivovalo sa na tom vela podvodnikov a preto v roku 1317 papez Jan
XXII Dal alchymiu do kliatby.

Philipp Aurola Theophrat Paracelsus (1493-1541) - nemecky lekar, zakladatel' lekarske; chémie
(1atrochémie). Za ciel’ alchymistov urcil vyrabat’ nie zlato, ale arkanum, G¢inny proti chorobam. Za
ucelom skumania drahych kovov navstivil aj Slovensko (Bratislavu, Bansku Bystricu a Smolnik;

Gregor Bauer, znamy pod nazvom Agricola (1494-1555) — venoval sa problémom mineralégie, hutnictva
a metalurgie. Jeho vyznamnym dielom je Dvanast’ knih o hutnictve;

631



Otazky

Boli aj na tizemi Slovenska alchymisti? Ako sa zneuzivali vedomosti alchymistov o kovoch? Rozvijala
sa alchymia na Slovensku v jej zaciatkoch &1 skér ku sklonku tohto obdobia? Kde je zbierka diel alchymistou,
ktorti zhromazdil §l'achtic Pavol Dovelicény?

Alchymisti pdsobiaci na Slovensku neprisli do priameho kontaktu s arabskou vedou a kulturou, ako sa
dialo v niektorych krajindch zapadnej a juznej Eurdpy. Pociatky alchymie na Slovensku sa datuji do 14.
storo¢ia. Alchymia sa rozvijala v klastoroch. Zaznam z roku 1475 uvadza, ze v klastore pri Letanovciach sa
alchymiou zaoberal Jan zo Sedmohradska. Celé imanie bratov premarnil, zlato popretavoval, striebro na dym
premenil, klastor zbedacdil a preto musel byt’ zbaveny uradu.

Alchymistické experimenty boli realizované v 16. storodi v Cervenom Klastore mnichom Martinom
Kasperborovcéom. V roku 1563 bol klastor zruSeny a tak mnich Martin odisiel do Olomouca a zobral si so sebou
aj celé zariadenie na experimentovanie. Pred odchodom vsak svoje vedomosti a skisenosti odovzdal
organistovi Ondrejovi Smoczkému. Zaujimal sa o bane v Smolniku. Juzne od Spisske; Novej Vsi Smoczky
objavil lozisko hematitu o ktorom pisal, ze zastavuje krvacanie. Smoczky vo svojich spisoch spominal aj
Avicenu, Alberta Magna, Tomasa Akvinského a mnoho d’alSich vyznamnych uéencov, alchymistov.

Alchymisti posobili aj v Kezmarku a Bardejove. Aj V Bratislave, ktora bola centrom Horného uhorska,
pdsobilo niekol’ko alchymistickych skupin a dielni. Alchymisti sa ststredili aj na dvore uhorského kral'a Mateja
Korvina (1443-1490). Pocas Korvinovej vlady pdsobil na pdde Academie Istropolitany vo funkcii profesora J.
Miller-Regiomontanus (1436-1476), ktory sa ako polyhistor zaoberal 1 alchymistickym badanim.

Zo0 spisov alchymistov Cerpali poznatky aj rézny Spekulanti, podvodnici, ktori sa zamerali na falSovanie
penazi. V dejinach sudnictva sa zachovalo niekol’ko ukazok stihania falSovatel'ov penazi. Napr. v Bratislave
zadrzali v roku 1437 1. Kolweisa, ktory Zidovskym obchodnikom platil faloSnymi peniazmi. V roku 1478 bol
na smrt’ odsudeny H. Schefftenberger za falSovanie penazi. Po bitke pri Mohaci (1526), ked’ sa rozputal boj
o uhorsky tron, falSovanie penazi sa tolerovalo na mnohych hradnych panstvach. St dokumenty o falSovani
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penazi na hrade Krasna Horka, Muran, v Hricovskom Podhradi, TrebiSove, Vranove nad Topl'ou, Lipovei, ako
aj v Uhrovei.

O uzemie Slovenska sa v 16. storo¢i zaujimali mnohi zahrani¢ni alchymisti. Dévodom bola cementacna
voda v Spanej Doline a Smolniku. Ak sa do danej vody vloZilo Zelezo, zmenilo sa na med’. Zazraéné schopnosti
sa davali do suvislosti s transmutdciou kovov. Kezmarsky rodak D. Frohlich v diele Medulla geographiae
practicae pise, ze v ,,Smolniku sa med ziska transmutaciou Zeleza“.* Voda zo Smolnika obsahovala siran
mednaty, ktory pri styku so Zelezom vyluc¢oval med’.

CuS0O4 + Fe — FeSO4 + Cu
O nezvyCajnych vlastnostiach smolnickej vody pisal aj alchymista G. Agricola a mnoho inych. G. Agricola
v jednom zo svojich diel pise: ,,Tam sa voda tohto druhu ¢erpa zo studni a pista sa do zl'abov, cez ktoré preteka
arozoziera zZelezo, ktoré tamojsi banici tam nakladaju, zmeni sa jeho farba a zelezo sa obrati na med.”
V transmutaciu kovov veril aj znamy vyznamny anglicky ucenec Sir Isaac Newton (1642-1727) a v tejto oblasti
realizoval aj svoje experimenty.

Slovensko ldkalo zahrani¢nych alchymistov aj svojimi mnohymi minerdlnymi pramenmi. V roku 1537
navstivil nemecky lekar a alchymista T. B. Paracelsus von Hohenheim (1493-1541) aj Bratislavu. Radni pani
ho uctivo uvitali a bohato hostili, pretoze oCakavali, ze im vyrobi zlato alebo prezradi tajomstvo transmutécie.
Paracelsus urcity Cas stravil aj v Banskej Bystrici. V meste si zriadil laboratérium, v ktorom robil pokusy
s kyselinou sirovou, antiménom, ortut'ou, med’ou, striecbrom a zlatom. Paracelsove diela prekladal v Kosiciach
z1jaci Georg Joachim Rheticus (1514-1574), ktory v dejinach vedy je zaradeny medzi astronémov, pretoze bol
stipencom Kopernikovho heliocentrizmu.

Experimenty alchymistov boli velmi néaro¢né na financovanie. Dokladuji to napr. informacie
o posobeni dvoch slavnych anglickych alchymistov na dvore kezmarského §l'achtica Alberta Laského. Dr. John
Dee (1527-1607), ktory bol aj dvornym astrolégom cisara Rudolfa II. a Edward Kelley (1555-1595) odisli
z Kezmarku, ked’ panstvo prislo o majetok.

Sedemnaste storoCie sa Casto povazuje za obdobie vrcholenia ,klasickej” alchymie. Prave z tohto
obdobia sa zachovalo vel'a rukopisov, ktoré svedcia o pritomnosti alchymie na Slovensku. Medzi alchymistov
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17. a 18. storo¢ia mozno zaratat” ostrihomskeho arcibiskupa grofa Juraja Lippayho (1600-1666) narodeného
v Bratislave. Poprednym slovenskym alchymistom sa stal Jan Cutzi-Cech, narodeny v Ludenci v rodine biskupa
reformovanej cirkvi. Vo vypocte vyznamnych alchymistov nemozno prehliadnut’ ani Mateja Bela (1684-1749),
& jeho priatela Davida Gomora (1708-1759), ktory posobil v Bratislave. Trendiansky Zzupan Stefan Pavol
Bacsmegyi, ktory posobil na Slovensku ako fyzikus a lekar, zahynul v roku 1735 pr1 jednom zo svojich
alchymistickych pokusov. Pokracovatel'om alchymistov pdsobiacich v Cervenom Klastore bol mnich Cyprian,
vlastnym menom Franz Ignatz Jaschke. STachtic P. Dolevicényi (1743-1823) zo Slovenskej Vsi bol tak nadseny
knithou Chemie od S. Kriebela (1747-1811), ze zacal zbierat’ prace alchymistov. Diela, ktoré nemohol kupit’
prepisoval. Svoju zbierku 287 alchymistickych diel odkazal kniznici evanjelického lycea v Kezmarku.

Otazka

Ktory jav pozorovany na Slovensku podporoval redlnost’ transmutéacie kovov?

Mali alchymisti snahu svoje objavy, poznania prezentovat’ aj inym alchymistom?

Mali alchymisti spoloéne uznavané pomenovanie jednotlivych nimi pouzivanych latok?

O obdobi vedeckej chémie mozno hovorit’ vtedy, ked’ problémom skiimania nie je transmutacia kovov
a hl'adanie ,kamena mudrcov®”, ale predovsetkym skimanie vlastnosti a zlozenia latok nachadzajucich sa
v bezprostrednej blizkosti ¢loveka, vyuZzivanych pri vyrobe pracovnych a obrannych nastrojov.

Chemici uz mali svoje laboratoria vybavené dostupnymi technickymi zariadeniami tej doby. Neboli uz
viazany na mecenasov ako alchymisti. Obdobie nayma v 18. a 19. storo¢i je charakterizované objavovanim
chemickych prvkov, pozniavanim ich fyzikdlnych a chemickych vlastnosti. Roky objavenia prvkov aich
autorov st uvedené v tabul'kach 2, 3. V tomto obdobi neboli objavené vsetky prirodné prvky. V 20. storo¢i bolo
objavenych 17 chemickych prvkov, st vyznacené v tabul'ke 1. Ale este aj v 21. storo¢i dochadzalo k objaveniu
prvkov. I§lo predovSetkym o prvky, ktoré sa v beznej prirode nenachadzaji, pretoze su radioaktivne s vel'mi
kratkou dobou polpremeny. Na ich priprave sa podielal velky kolektiv prirodovedcov a bol wvyuzity
urychl'ovac.

634



Tabulka 2 Objavy a objavitelia chemickych prvkov v 15. aZz 18. storo&i

Znacka prvku | Nazov prvku | Rok objavu | Objavitel’

Bi bizmut 1450 B. Valentin

Pt platina 1557 J. C. Scalinger

P fosfor 1669 H. Brand

H vodik 1671 R. Boyle

Co kobalt 1735 G. Brandt

Ni nikel 1751 A. F. Cronstedt

Mg horcik 1755 J. Black

F fluor 1771 C. W. Scheele

N dusik 1772 D. Rutherford, C.W. Scheele,

H. Cavendisch

O kyslik 1773 C. W. Scheele

Cl chlor 1774 C. W. Scheele

Mn mangan 1774 C. W. Scheele

Mo molybdén 1778 C. W. Scheele

W volfram 1781 C. W. Scheele

Te telir 1782 E. J. Miiller von Reichenstein
Be berylium 1789 N. L. Vauquelin

Zr zirkonium 1789 M. H. Klaproth

Cr chrom 1797 N. L. Vauquelin
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Tabulka 1

Obdobia objavenia jednotlivych chemickych prvkov

1 2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16 17

0-17. storocie

18. storocie
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and the NE part of the Vienna
Basin. |1 ]




Plavecka jaskyma belongs to the
warmest caves in Slovakia with air
temperature of 11 to 12.8 °C

Karst sprint — water temperature
11.6 to 13.6 °C
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The Plavecka jaskyiia and Pec caves
mostly contain mostly horizontal
passages and chambers with flat
corrosion bedrock floors, fissure
discharge feeders, wall water-table
notches, replacement pockets, and as
well as some a few other speleogens
associated with sulfuric acid
speleogenesis.
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subvertikalna zlomova porucha bvertikalna & pi
subvertical fracture subvertical fracture

/_.y tNHﬂ'&H

korézna podiahova platia
corrosion floor plate

dvojity hladinovy zarez
double water-table notch

kordzna podlahova platia
corrosion floor plate

Audra (2008), Audra et al. (2009), De Waele et al. (2016) Vattano et al. (2012, 2013)
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The sulfuric low-temperature sulfuric acid development phases of the Plavecka Jjaskyiia are also
indicated by the presence of sulfate minerals (i.e., gypsum and jarosite).
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Pla-11
Plavecka/popcorn:
upper part

Pla-11
Plavecka/popcorn:
lower part
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The water table in the lowermost cave level probably dropped after the tectonic reactivation of
the Podmalokarpatska zniZenina Depression just in the front of a marginal horst structure of the
Malé Karpaty Mountains.
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Development phases

Cave morphology and sediments

Period/Altitude

Phreatic development of
the primary conduits of the
Pec Cave

Formation of fault-controlled feeders and primary larger cavities
by rising carbonic waters

Early Pleistocene

Epiphreatic development of
the upper, middle, and
lower levels of the Pec
Cave

Formation of flat corrosion bedrock floors and associated water-
table notches by sulfuric dissolution, ceiling and wall speleogens
originated by condensation corrosion above the water table

late Early Pleistocene
(>0.99-1.07 Ma?)
283-295 m asl

Phreatic development of
the primary conduits of the
Plavecka jaskyna

Formation of fault-controlled high and more or less narrow
chimneys by rising carbonic low-thermal waters — the upper
discovery opening and the high chimney above the north-eastern
edge of Kvapl'ova sien most probably representing the oldest
groundwater outlets to the surface (Bella et al., 2019c)

early Middle Pleistocene
~225-236 m asl

Epiphreatic development of
two highest levels of the
Plavecka jaskyna

Formation of flat corrosion bedrock floor and associated water-
table notch by sulfuric dissolution, ceiling and wall speleogens
originated by condensation corrosion above the water table,
accumulation of fine-grained sediments, and their partly alteration
to jarosite

early Middle Pleistocene
(>600 ka)
223-225 m asl

Epiphreatic development of
the middle level of the
Plavecka jaskyna

Formation of flat corrosion bedrock floor and associated water-
table notch by sulfuric dissolution, ceiling, and wall speleogens
originated by condensation corrosion above the water table

mid-Middle Pleistocene
220 m asl

Epiphreatic development of

Formation of flat corrosion bedrock floors and associated water-

late Middle Pleistocene

the lower and lowermost table notches by sulfuric dissolution, ceiling and wall speleogens |(>270 ka)
levels of the Plavecka originated by condensation corrosion above the water table, less [214-216 m asl
jaskyna intense accumulation of fine-grained sediments in which a low
content of alunite was found (Bella et al., 2019¢)
Precipitation of cave rafts (sample PJ 5) in the shallow lake (calcite | ~228 ka
speleothems), probably also the thin white layered part of popcorn |214 m asl
(sample Pla-11) during short-lived shallow lake
Recent groundwater table |main spring near the Plavecka jaskyna 208 m asl
lake at the bottom of the Plavecka priepast’ 205 m asl
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Prirodovedné vzdelavanie — vplyv Kritickych oblasti vyucovania prirodovednych
predmetov na postoje k vede a technike

Renata Bellova

Katedra chémie a fyziky, Pedagogicka fakulta, Katolicka univerzita v RuZzomberku, Hrabovska cesta 1, 034 01 RuZomberok, Slovenska Republika.
e-mail: renata.bellova@ku.sk
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PRIRODOVEDNE VZDELAVANIE

VPLYV KRITICKYCH OBLASTI

VYUCOVANIA PP
NA POSTOJE K VEDE A TECHNIKE

Ing. Renata Bellova, PhD.

Katedra chémie
Pedagogicka fakulta

Katolickej univerzity v Ruzomberku
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Problémy prirodovedného vzdelavania
« Zaujem o studium prirodnych vied
* Prirodovedna gramotnost’

V sucasnosti zaujem mladych ludi o prirodovednée a technicke predmety
dlhodobo klesa nielen na Slovensku (Fancovicova, Kubiatko, 2015), ale

i v celosvetovom meradle (Osborne, Simon, Collins, 2015).

Klesajuci zaujem mladych talentov o vedecku karieru je podla Europskej
komisie spésob vyucovania tychto predmetov na zakladnych a strednych
skolach (European Commisson, 2007).

Ucitel hra vo vyucovacom procese dve funkcie: organizuje individualnu
vzdelavaciu cinnost Ziaka a posobi ako jeden zo zdrojov, z ktorych Ziaci
ziskavaju informacie a tym ovplyvnuje jeho postoje k vede. Jeho poslanim
je najst rovnovahu medzi umoznenim ziakov diskutovat o probleme a
zasahovanim do diskusie.

Efektivny dialog (Kinchin, 2003; Mclaue et al., 2016) umoznuje ucitelom
a ziakom aktivne sa podielat na rozvijani spolocného porozumenia tym, ze
sa prekryvaju ich ulohy a ucitel kona v triede ako partner (Wormstead,
Becker, Congalton, 2002; Bonwell, Eison 1991).
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Problem klesajuceho zaujmu o studium prirodnych vied na
Slovensku pretrvava a vyznam vedy a techniky rychlo narasta.
Zavadzanie inovacii by malo smerovat k vyuzivaniu
prirodzeného sposobu poznavania sveta.

Ziaci ako dovody nezaujmu uvadzajl narocnost a nedéleZitost
danych predmetov pre ich zivot a buduce povolanie (Held et al.,
2011).

Do edukacného prostredia sa tak dostava klasické vedecke
skiimanie, ktoré ma za ciel riesit problém motivacie aj probléem
kvality vzdelavania, ako i rozvoj schopnosti vedecky pracovat’
(Brestenska, 2014), a to komplexne, co by mohlo smerovat

k interdisciplinarnemu pristupu a k uzkej spolupraci v ramci
prirodovednych predmetov.

Cielom efek. vzdelavania je nielen viest Ziakov k pochopeniu
dejov prebiehajucich v realnom svete, ale aj naucit ich kriticky
mysliet, ziskavat a hodnotit informacie (Eurydice, 2020).
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Prirodovedna gramotnost
Porovnanie SR, CR a OECD
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Zatial co v predchadzajucich cykloch PISA (2006 a 2009) bol
vykon slovenskych studentov pod priemerom OECD (uroven 3),
od poslednych (2015, 2018, 2022) klesol na uroven 2.
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Slovenski Ziaci maju osvojené velké mnozstvo prirodovednych
poznatkov a tedrii, ale maju problémy:

« samostatne uvazovat’ o prirodnych javoch a suvislostiach,

skumat’ich

« vytvarat’ hypotézy,

« hladat’ a navrhovat’ cesty riesenia,

* interpretovat’ zistené data,

« formulovat’ zavery,

* pouzivat’ argumentacie pri formulacii zaverov

(Narodna sprava OECD PISA)

Pre kaZzdého, ulitel’a je dolezZité:

Ci to &o uéime je potrebné pre Zivot a pracu v réznych oblastiach a & metédy, ktoré
pouZivame, zabezpecuju poZadované vedomosti, zru¢nosti a postoje na budtice uplatnenie sa
v realnej praxi? (Korsnakova, 2005)
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Ovplyvnuju krritické oblasti prirodovedného vzdelavania
postoje k vede?

* Postoje k vede a technike

* Vyucovaci proces z pohladu 3 cielovych skupin

» |dentifikacia kritickych miest vo vyucovani

* Ovplyvnuju kriticke miesta postoje k vede?

« Vysledky, nové vyzvy, odporucania

Pristup zamerany na ziaka/studenta
Interdisciplinarita vo vyucovani
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Kriticke oblasti prirodovedneho vzdelavania
Vyskumné otazky:

Akeé su rozdiely medzi postojmi k vede u ucitelov prirodnych vied,
buducich ucitelov a Ziakov?

Ako vnimaju vsetky cielové skupiny vyucovaci proces?
Existuju kritické oblasti vo vyuCovani prirodovednych predmetov

Z pohladu ucitelov, buducich ucitelov a Ziakov, ktoré suvisia
s postojmi k vede?
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Do elektronického dotaznikového vyskumu sa zapojilo celkom 657
respondentov - nahodny vyber CRVTI SR
- zaklad dotaznik PISA- pomocou 4 stupnovej Likertovej skaly

98 ucitelov prirodnych vied,

498 ziakov (63,10% boli ziaci zakladnych skol a 36,90% ziaci
strednych skol a gymnazii)

61 studentov vysokych skol, pripravujucich sa na drahu ucitela PP
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PolozZka Utitelia Budaci Ziaci

ucitelia
Veda pre spolo¢nost’ (VS) Pl‘l;gler
Veda a technika st pre spolo¢nost” d6leZité 3.75 3.56 3,49
0,438 0,501 0,532
Veda a technika méZzu vyriefit rézne problémy vo svete 3,75 3,41 3,58
0,459 0,616 0,543
Krajina potrebuje vedu a techniku, aby sa rozvinula 3,62 3.51 3,51
0,53 0,566 0,554
Veda a technika pom6Zu néjst’ lieky na vazne choroby/ Aids, rakovina 3,55 3,36 3.35
0,520 0,606 0,631
Veda a technika st pri¢inou environmentalnych problémov 3.35 3,28 3,27
0,561 0,686 0,639
Vd’aka vede budu mat’ generacie lepsie prileZitosti 3,16 3,03 2,82
0,620 0,605 0,691
Vyhody vedy su viactie ako mozné §kodlive udinky 2,50 2,67 2,37
0,803 0,870 0,729
DéleZitost’ §kolskej vedy (SV) Pl‘iegef
S
Vyucovanie PP je dnes aktudlne 3,40 3,31 3,09
0,622 0,564 0,637
Vyudovanie PP pripravuje Ziakov na kazdodenny Zivot 3,36 3.25 2.9
0,662 0,699 0,808
Vyudovanie PP dava Ziakom v§estranné vzdelanie 3.34 3,23 2,89
0,642 0,589 0,801
Vyucovanie PP pripravuje Ziakov na buducu pracu 3,26 3,12 2,92
0,662 0,608 0,751
Vyudovanie PP mbze zvysit Sance ziskat’ pracu 3,18 ol 2,81
0,647 0,618 0,799
Zoznam je zoradeny podla relativhych priemerov vysledkov ucitela

zostupne
(4 = suhlasim, 3 = skor suhlasim, 2 = skor nestuhlasim a 1 = nesuhlasim)
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Ako hodnotia vyucovaci proces ucitelia a ich
studenti?

Identifikovat’ kritické miesta vo vyucovani prirodovednych
predmetov

6 dimenzii:

« zakladnée prvky aktivneho vyucovania
« prvky badatelského vyucovania

« prakticka praca vo vede

« klima v triede

* hodnotenie ucitela
 medzipredmetove vztahy
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Nazory vsetkych troch ciel'ovych skupin na vyucovacie hodiny PP

Dimenzie vyucovania Ucitelia Buduci Ziaci
ucitelia

Priemer Poradie Priemer Poradie Priemer Poradie
SD SD SD

Klima v triede (KL) 3,01 L. 2,97 3. 2.87 I
0,523 0,479 0,524

Medzipredmetove vztahy (MV) 2.99 2. 2,92 4. 2,59 4.
0,313 0,314 0,378

Hodnotenie (H) 2,99 3. 2,82 5 2,54 5
0,472 0,382 0,643

Prvky badatel'ského vyu€ovania (BV) 2,94 4. 2,98 Z 2,78 2,
0,314 0,323 0,409

Prvky aktivneho vyucovania (AV) 292 5 3,00 L 2,60 3.
0,322 0,523 0,392

Prakticka praca vo vede (PP) 2,44 6. 2,34 6. 2.16 6.
0,497 0,517 0,535
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Ucitelia Buduci Ziaci
Polozky (otazky) ucitelia

Priemer Poradie Priemer Poradie Priemer Poradi

Ziaci medzi sebou diskutuji o 2.81 23 3.15 22. 2,96 8.
vysledkoch uloh (BV)

Ziaci riesia ulohy z bezného Zivota (AV) 2,79 24. 3,26 11. 2,43 23.
Pracyjeme spolo¢ne s odbornym textom 2,79 25 3.25 13. 2,76 14.
(AV)

Hovorim  ziakom, ako napreduyju v 2,73 26. 3.14 23. 2,66 19.
danom predmete (H)

Vyzaduyjem od Zziakov prezentaciu 2,69 27 3,12 25. 215 28.
rieSenia ulohy (BV)

Pracujeme v laboratoriu, kde robime 2,64 28. 2,60 31. 2,25 26.
ziacke praktickeé pokusy (PP)

Pripravujem zZiakov na rozne sutaze (PP) 2,63 29. 2,63 32 2,90 30.
Chodime do prirody, na exkurzie (PP) 2,43 M 2.95 30. 2,14 29
Vyzadujem od ziakov, aby svoje napady 2,17 31. 2,96 29. 1,85 31
overili vyskumom (PP)

Ziaci mdzu navrhovat’ vlastné pokusy 2,15 32. 3,02 28. 1,70 32.
(PP)

Hodnotenie najslabsich poloziek vsetkych skupin
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Polozka Poradie | Poradie | Rozdiel
ziak | ucitel’
VyuZivame informac¢né technologie v triede (AV) 27, 8. 19
Ucitel’ dava Studentom spdtmit vézbu o ich silnych strankachv | 7. 23 16
prirodovednych predmetoch (H)
Studenti medzi sebou diskutuji o vysledioch viloh (BY) 8. 24. 16
Uditel’ pozaduje, aby Studenti predloZili riesenia aloh (BV) | 24. 9. 15
Uditel’ nas Ziada, aby sme z experimentov vyvodili zavery 28. 13. 15
(PP)
Uditel’ nam umoznuje navrhnat’ postupy riesenia uloh (BV) | 30. 18. 12
Po zadant vilohy pracuje kazdy individudine (BV) 16. 27. 11
Odborny text ¢itame s porozumenim (AV) 25. 14. 11
Studenti riesia problémové ulohy, ktoré si vyZadujii navrhy 13, oL 10
rieSent (BV)
Ucitel hovori Studentom, ako napreduju v predmete (H) 19. 29. 10

o0 W We
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Zistovali sme pripravu ucitelov na svoje hodiny a na ich nazory
na Standardy PP.

Co ovplyvruje ucitelov prirodovednych predmetov
pri ich kratkodobej priprave na svoje vyucovanie?

« (85 %) je ovplyvnena Standardami (ISCED 2,3),

« dalej vlastnymi napadmi (67 %),

* npapadmi z internetu (61 %)

« dolezité otazky v spolocnosti (41 %)

» skolske ucebnice (40 %)

« 21 % pri priprave svojich hodin konzultuje témy so svojimi
kolegami

* 18 % ucitelov zaujimaju priania ziakov

* npajmenej ich ovplyvnuju priania rodicov (8 %)

* a kontakty s firmami, ktore sa zaoberaju vedou (7 %).
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Zodpovedaju predpisané standardy potrebam ziakov?
43 % pozitivne (8 % rozhodne stihlasim a 41 % Ciastocne sthlasim).

Su standardy dobre obsahovo spracované?
pozitivnu odpoved’ len 35 % ucitelov (12 % rozhodne sthlasim a 23
% Ciastocne suhlasim).

Ako ste spokojny s casovou dotaciou na vas predmet?
pozitivne 54 % ucitelov (23 % rozhodne sthlasim a 31 % Ciastocne
suhlasim).

Z toho vyplyva nespokojnost takmer polovice ucitelov s casovou
dotaciou a s Obsahovym standardom PP, ktory urcuje ucebny
obsah, na ktorom sa predpisany vykon realizuje, vymedzuje
zakladne ucivo a pojmy, ktoré by mal ziak aktivne pouzivat.
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Ako vyuzivajua ucitelia prirodovednych predmetov
medzipredmetove vzt'ahy vo svojich predmetoch?

Na otazku, Ci ucitel vyzaduje od Ziakov vedomosti aj z inych
predmetov pocas vyucovania?

odpovedalo 11 % ucitelov velmi Casto, 52 % Casto, 32 % zriedkavo
a len 5 % nikdy.

V tejto suvislosti nas zaujimalo, Ci potrebovali niekedy Ziaci na
vyucovani vedomosti (zrucnosti) z iného predmetu, ale
vzhfadom na ucebné plany, to este nepreberali?

Tu odpovedali ucitelia velmi casto 12 %, Casto 35 %, niekedy 44 %
a nikdy 9 %.
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Prekazky ucitelov pri vyuzivani medzipredmetovych vztahov

yd
ni¢ mi nebrani - 10%

nutnost dohody s druhym G s
vyucujacim

slabé materialne vybavenie ucebni G o
a laboratorii

nedostatok vhodnych ucebnych G -
materialov

nizka casova dotacia — 30%
nedostatocné vedomosti z druhého G

predmetu

podobné témy sa v predmetoch 51%
nepreberaju v rovhakom case
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Zachovanie samostatnych PP bez dérazu na
medzipredmetové vztahy

l\

11%

Zachovanie samostatnych PP s ¢iastonym
vyuzivanim medzipr. vztahov

0%

Zachovanie samostatnych PP s vacsim
ddrazom na medzipr. vztahy + integrovana
vyucba niektorych tém

2%

Uplnd integracia PP 7%

Nazory ucitelov na stupen integracie prirodovednych predmetov
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Suavisia kritické oblasti vo vyucovani PP s postojmi k vede?

Pri celkovom hodnoteni dimenzii vyucovania, ziaci aj ucitelia
hodnotili klimu v triede najpozitivnejsie, ale korelacna analyza
nepotvrdila vyrazny vplyv na formovanie postojov ziakov k vede pri
tejto dimenzii.

Korelacna analyza ukazala, ze planovanie hodin u ucitefov
signifikantne suvisi takmer so vsetkymi premennymi vyucovania.
Najsilnejsi vztah ma planovanie ucitelov s dimenziou prakticka
praca ziakov.

Zistili sme, ze najsilnejsi vplyv u zZiakov na ich postoje k vede ma
prave dimenzia prakticka praca a taktiez dimenzia zakladné prvky
aktivheho vyucovania.
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Korela¢na analyza —

Dizka praxe uditel’a - koreluje s vedou, preto mozeme zhodnotit, Ze uditelia
s dlhSou praxou maju lepsi vzt'ah ku Skolskej vede.

Ucitelia pocas svoje] pedagogicke] praxe si postupne uvedomuju vyznam
vedeckych poznatkov v Skole, z toho predpokladame, ze starsi ucitelia
pozitivnejSie vplyvaju na postoje ziakov k vede a technike.

Pri sledovani vztahu dlzky praxe ucitela s vyucovanim, sme zistili
silné korelacie najma s dimenziami prakticka praca a klima v triede.
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Celkové zhodnotenie vysledkov vyskumu:

Pozorujeme tu urcity rozpor medzi vel'kou snahou ucitel’ov pr1
planovani svojich hodin, sustredenim na praktické aktivity

a skutocnym pricbechom vyucovacicho procesu (ked’ze prakticka
praca vysla ako kriticka oblast).

Tento problém by mohol suvisiet’ s hodnotenim kurikularnych
dokumentov - Standardov, pri ktorych ugitelia nie st uplne
stotozneni s obsahom, ¢asovou dotaciou, ako 1 s d’alSimi
problémami, ktoré konkretizovali.

Je to dlhodoby problém, ktory musia ucitelia riesit’, aby Casovo
zvladali vyucovanie PP.
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Navrhy
Pri vyucovani PP je potrebné dbat na vyvazeny pomer teoretickeho a
praktickeho poznavania.

Problemy so zabezpecenim praktickych aktivit je mozné riesit napr.
zvysenim podielu vyucovania prebiehajuceho mimo budovy skoly. V tejto
suvislosti navrhujeme vyuzivat vo vicsej miere vytvarat v ramci
vyucovania situacie, v ktorych Ziaci studuju a pracuju v zmiesanych
(prospechovo, vekovo, zaujmovo...) skupindch, pretoze prave tu sa
otvara priestor na diskusie o vysledkoch uloh, o postupoch riesenia,

o zdovodneniach.

Navrhujeme vytvarat v ramci vyucovania situacie, v ktorych sa zZiaci
ucia jeden od druhého. Malo by byt sucastou bezneho vyucovania:
kladenie otazok (ziakov ucitelovi aj medzi ziakmi navzajom), diskusie s
ucitelmi aj medzi ziakmi, formulovanie vlastnych nazorov, ich
prezentdcia, obhajoba, zdévodnovanie argumentmi, pripadne
overovanie praktickymi, badatelskymi aktivitami.

Navrhujeme ucitelom zamerat sa i na problémove ulohy, pretoze prave
tu sa formuje vedeckeé myslenie a ziak hlada sposoby riesenia problémoy,
s ktorymi sa mozno stretnut v skutocpych situaciach.
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Navrhujeme vytvorit vo vyucovani priestor na komentovanie
aktualneho diania. Najst v kurikulu casovy priestor na to, aby
ucitelia mohli na hodinach reagovat na aktualne dianie doma a
vo svete, komentovat vyznamné udalosti a vyuzivat ich na
prepojenie uciva s kazdodennym zivotom a tymto sposobom
motivovat ziakov a pozitivne ovplyvnit ich postoje k aktualnym
otazkam vedy.

Dolezitym cielom vyucovania je rozvijat nielen prirodovednu
gramotnost, ale zamerat sa viac na Citatelsku gramotnost’ na
zaklade prace s vedeckym textom. Ziaci by mali porozumiet
textu a pouzit informacie na riesenie konkretnych uloh.

Zlepsenie existujuceho stavu by mohlo spocivat v ucinnejsej
spolupraci ucitelov pri vytvarani a zadavani komplexnych prac,
na ktorych by ziaci mohli pracovat v ramci viacerych
vyucovacich predmetov. Vyuzitim komplexnych aktivizujucich
metod by ziakom atraktivnym sposobom dali moznost lepsie
pochopit suvislosti medzi jednotlivymi predmetmi a lepsie
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Vase nazory resp. pripomienky k nasim navrhom - spatna vazba

Ci je moZné realizovat predloZené navrhy vo vasich podmienkach?

1. Ako by ste zvysili prakticke aktivity vo vseobecnosti?

2. Implementujete do vyucovania problémove ulohy?

3. Aktualne dianie s kazdodennym zivotom je sucastou Yasho
vyucovania?

4. Ako je mozné posilnovat aj cCitatelsku gramotnost v ramci PP?

5. Spolupraca ucitelov je na to vhodna a dostatocna?

6. Komplexné interdisciplinarne ulohy?
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Odprezentovany vyskum bol uverejneny v casopise:

7

s

Research in Science & Technological Education

ISSN: (Print) (Online) Journal homepage: https://www.tandfonline.com/loi/crst20

%{ Routledge
Taytor & Francis Group

Are attitudes towards science and technology
related to critical areas in science education?

Renata Bellovd, Maria Balazova & Peter Tomcik
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Pre nasich ziakov nie je ani také dolezité to, co sa budu ucit, ale ako.

Podstatné su ucebné cinnosti, ktore ucitel zaradi do edukacneho
procesu a aky vzdelavaci pristup zvoli.

Nespokojnost ucitelov s kurik. dokumentami - (formalizmus)
Vzdelavanie je vyrazne zatazené akademickymi tradiciami tak v oblasti
kurikula (obsahu — ¢o uc¢ime), ako aj v oblasti vyucovacich metéd
(ako ucime).

Hladat moznosti zlepsenia situacie -
Modernizovat’ vzdelavaci system, aby bol zmyslupiny.
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Vizia vzdelavania pre 21. storocie

Mysliet a konat

Porozumiet
vedomostiam

Mysliet

a konat
L I I _ J

Zapamatat si

Porozumiet
vedomostiam

informacie

Zapamatat si Informacie

Obrazok 1 Obrdtené kurikulum = vizualizdcia zmeny v obsahu vzdeldvania
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Vyucovanie- oblast Clovek a priroda

Skola méZe obsah vzdelavania v 3. cykle (6. - 9. rocnik) realizovat
ako integrovany vyucovaci predmet alebo ako samostatné vyucovacie
predmety Bio, Ch, F.

Rozvoj prirodovednej gramotnosti je realizovany poznavanim realnych
javov a procesov a ma dominantne cinnostny a induktivny charakter.

1 e
@

. OQ

Interakeie

Povaha vedy
Evolucia

vedicnost a
premenlivest

Postoje

Ekosystém Vesmir
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Vo svete je velmi moderné vzdelavanie

STEM (Science Technology Engineering Math),

ktore je integraciou viacerych disciplin a zameriava sa na to, ako
implementovat’ najlepsie postupy pre vyucbu prirodovednych
predmetov, techniky, inzinierstva a matematiky.

STEM (Breiner, 2012) zahrna obsah, zrucnosti a sposoby myslenia kazdej
discipliny, ale zahrna aj pochopenie interakcii medzi disciplinami a
sposobmi, ktorymi sa navzajom podporuju a doplfiaju. Pre kazdi
disciplinu vo vzdelavani je dolezite budovat pojmy s lepsim
porozumenim kazdého ziaka.
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Skiimanie prirody si vyzaduje komplexny a interdisciplinarny
pristup, a tym i uzku spolupracu jednotlivych
prirodovednych disciplin a odstranovanie bariér medzi nimi.

Dobre integrovaneé vyucovanie poskytuje studentom
prilezitosti ucit sa v relevantnejsich a stimulujucich
podmienkach, podporuje vyuzivanie zrucnosti kritického
myslenia na vyssej urovni, zvysuje sposobilosti vedeckej prace,
zlepsuje zrucnosti pri rieseni problémov a zvysuje retenciu.

Formovanie kompetencii ucitelfa prekracujucich ramec

urciteho predmetu sa javi v sucasnosti ako klucova uloha v
didaktickej priprave ucitelov.
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,Vsetci jednotlivci maju v sebe schopnost’ viest svoj vlastny
Zivot sposobom, ktory je osobne uspokojivy a spolocensky
konstruktivny ......

podporovat jednotlivca v hladani jeho vnutornej mudrosti a

dovery ... “

Carl R. Rogers

690



Dakujem za
pozornost



Senzory na baze diamantu dopovaného borom

Eva Culkova

Katedra chémie a fyziky, Pedagogicka fakulta, Katolicka univerzita v RuZzomberku, Hrabovska cesta 1, 034 01 Ruzomberok, Slovenska Republika.
e-mail: eva.culkova@ku.sk
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SENZORY NA BAZE DIAMANTU

DOPOVANEHO BOROM

doc. Ing. Eva Culkova, PhD.

Katedra chémie a fyziky, Pedagogickad fakulta, Katolicka

univerzita v Ruzomberku, Hrabovska cesta 1, 034 01 Ruzomberok
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Ciele prednasky

nove principy elektroanalytickych metoéd pre stanovenie
roznych analytov anorganicke; a organickej povahy
s pouzitim chemicky nemodifikovanej elektrédy z diamantu
dopovaného borom

priama rozpustacia analyza tazkych kovov (Zn a Sb)

stanovenie anorganickych latok na zédklade kombinacie
clektrochémie s chemickou reakciou (F-, Sn?t a Agt)

stanovenie organickych molekal omeprazolu a cetirizinu ako
vyznamnych lie¢iv v naSom Zivote
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Diamant dopovany borom (BDD)

- atraktivny, elektricky vodivy material

- aby bol diamant vodivy, musi sa dopovat
- stupent dopovania borom 0,1 % atomov

- 1€ dopanty: dusik, fosfor a sira

- vysoka tvrdost’, vysoka tepelna kapacita

Diamantové elektrody maju

BDD elektréda:

1. elektricky kontakt,
2. telo elektrody,

3. kremikova dosticka
s diamantovym filmom,
4. aktivny povrch
elektrédy.

- vel'mi Siroké potencialové okno vo vodnych a nevodnych

elektrolytoch

- vysoka chemicka stabilita aj vo vel'm1 agresivnych mediach

- vel'mi nizku kapacitu elektrickej dvojvrstvy, vel'mi nizky prud

pozadia a vysoko opakovatelny pradovy signél
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Stanovenie zinku vo vzorkach z gumarenského priemyslu na
BDD elektrode

Detekcia zinku

- zino¢naté¢ kationy moézu byt katodicky redukované na kov
akumulovany na povrchu elektrody a potom anodicky
rozpustené¢ ASV technikou

Depozicny proces
- zalozeny na progresivnej nukleaci
- opticka a ex-situ AFM mikroskopia

Zakladny elektrolyt — 0,1 mol L-! KCI

Redlne vzorky — kusy odpadu z gumy z vyroby pneumatik,
odpadova a rie¢na voda

696



Mechanizmus depozicie zinku

86.71 nm

Onm
5pm

173.42 nre
[ 345.06 nrr

0 pm 0pm

(A) (B)

Obr. 1 (A) Ex-situ AFM 3D snimka nanocastic zinku vytvorenych z 1 x 10® mol L roztoku Zn**
16nov, (B) Ex-situ AFM 3D snimka BDD elektrédy morfologie zm pre depoziciu zinku
z 1 x 107 mol L roztoku Zn** i6nov. Podmienky: 0,1 mol L1 KCI ako zakladny elektrolyt, cas
depozicie 120 s, potencidl depozicie -1,7 V vs. Ag/AgCl elektrode.
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Interferencna Studia

Pb

6.0

I/ pA

0 -0.4 0.8 1.2
E/V (vs. Ag/AgCl)

Obr. 2 DPAS voltampérogramy predstavuju signal 1 x 10% mol L7 roztoku Zn?'
v 0,1 mol L1 KCI na BDD elektréde v pritomnosti d’alsich tazkych kovov ako moznych
interferujucich &inidiel. PreruSovana &iara: Hg>" (1 x 107 mol L) a Cu?*, Pb*" a Cd**
(1 x 10® mol L), plna &iara: Hg>", Cu?*, Pb?", Cd** v100-ndsobnom nadbytku (vSetky
s koncentraciou 1 x 10°mol L1). DPV podmienky: potencial depozicie-1,7 V vs. Ag/AgCl
elektrode, ¢as depozicie 120 s, amplituda pulzu 100 mV, $irka pulzu 50 ms a polarizaéna
rychlost’ 25 mV s,
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Tabul’ka 1: Analyza realnych vzoriek s obsahom zinku (n = 4 pre obidve metody).

' Obsah 7Zn* SD Obsah Zn** SD
Vzorka 7 7 _
[ng kgl [ng kgl [ng kg [ng kg
A 1,5x106 1.8x10° 1.8x10¢ 1,9x103
B 8 1 10 1
g 45 5 42 4

A: Kusy odpadu z gumy z vyroby pneumatik z Continental Matador Rubber Company,
Puchov, Slovensko

B: Riecna voda (vzorka odobrana z ricky Vah blizko mesta Puchov)
C: Odpadova voda

* stanovené navrhnutou metédou DPASV

** stanovené AAS ako referen¢nou nezavislou technikou
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Stanovenie antimonu v prirodnej vode na katodicky
predupravenej pracovnej elektrode

Detekcia antimonu

- Antimén ako environmentalne dolezity prvok pochadza z
erodovanych usadenin (depozitov) kovovych rud.

- obidve redoxné¢ formy antiménu Sb(IIl) a Sb(V) maju odlidné
elektrochemické vlastnosti

Zakladné elektrolyty

HCIO, (c=6 mol L)

HCI (c=1mol L1, c=6mol L)
HCl + KBr (¢c=1mol L)

H,SO, (c=3mol L', c=6mol L)
- HNO; (c=3mol L)

Redlne vzorky — prirodné vody te€uce v blizkosti byvalej antimonove;
bane v Dubrave (Stolna, potok, studna)
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Llektrochemické spravanie Sh(Ill) na povrchu BDD elektrody

3.0x10™

0.0

| /A

-3.0x10° |

-0.4 0.0 04
E/V vs. Ag/ AgClI

Obr. 3— Cyklické voltampérogramy 5 = 10 mol L roztoku SbCl, v 6 mol L HCIO, (plna ¢iara), 6 mol
L HCIO, (preruSovana ¢iara) na BDDE pri polarizacnej rychlosti 100 mV st
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3.0x10™

/A

0.0

-3.0x10™

Interferencna Studia — vplyv As(I1l) na signal Sb(I1l)

2.0x10*

0.0

I7A

-4.0x10™

| 1 1

04 0.0 04
E /V vs. Ag/ AgCI

Obr. 4A — Cyklické voltampérogramy 5 * 103 mol L!
roztoku SbCl; v 6 mol L1 HCIO, (plna ciara), a 10 uL
pridavok 0,1 mol L As(IlT) (prerusovana Ciara) na
BDDE pri polarizaénej rychlosti 120 mV st
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E /V vs. Ag/ AgCI

Obr. 4B — Cyklické voltampérogramy 5 x 10-* mol L™
roztoku SbCl, v 0,2 mol L NaH,PO, + 2 mL 0,02
mol L~ EDTA (plna ¢iara), a 1 mL pridavok 0,1 mol L!
As(IIl) (prerusovana ciara) na BDDE pri polarizainej
rychlosti 120 mV s,



Specidcia Sb

B
2.0x10° F
<
= A
1.0x10° |
0.0 1 L 1
-0.1 0.0 0.1

E/V

Obr. 5 A — DPAS voltampérogram 1 x 10-° mol L:! roztoku SbCl; a 1 x 10~ mol L! roztoku SbCl;v 6 mol L!
HCIO,. B — DPAS voltampérogram 1 x 10-* mol L-! roztoku SbCl; a1 x 10-> mol L-! roztoku SbCl; v 6 mol L-!
HCI1O, po redukcii Sb(V) na Sb(Ill). DPASV paramefre: polarizacna rychlost’ 25 mV s71, modula¢na amplitida
40 mV, modulacny ¢as 50 s, potencial depozicie —1 V vs. Ag /AgCl a ¢as depozicie 240 s.
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Nepriame stanovenie fluoridov pomocou tvorby komplexov
[FeF]* a [CeF]*

Princip metddy - komplexacia elektroaktivnych latok s fluoridovym iénom za tvorby
elektroinaktivnych hexafluoridokomplexov znizujicich tak difizny prid volného kovu
na BDD elektrode podl'a nasledujicich reakcii:

Fe** +6F — [FeF [~ Ce* +6F — [CeF [©

Zdkladné elektrolyty — H,SO, (0,1 mol L1), HC1 (0,1 mol L), NaCl (0,2 mol L!) a
Na,SO, (0.2 mol L"); Reclne vzorky — pitné vody obsahujice prirodné F-

Elektrochemické spravanie redoxnych systémov e’/ Fe" a Ce?'/Ce*" na povrchu BDD elektrédy

-40 100
20 <
S J 00
o
b
=100
20
T T
04 0.7 1.0 1:3 1.6
T
00 02 04 06 0.8 E/Vvs. Ag/ AgCl
E /V vs. Ag/AgClI
(A) (B)

Obr. 6 (A) Cyklicky voltampérogram 1 x 10-* mol L! FeCl; v 0,2 mol L-! NaCl na BDD elektrode. Polariza¢na rychlost’ 100
mV sl (B) Cyklicky voltampérogram v 1 x 10° mol L Ce(SO,), v 0,1 mol L' H,SO, na BDD elektrode. Polarizaéna
rychlost” 100 mV s,
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Analytické charakteristiky

4.0x10°

T

-/A

2.0x10°®

T

-1/ A

0.0 |-

E/V

Obr. 7 Vplyv LSV odozvy BDD elektrédy pre redukceiu
Ce(1V) pridavkami fluoridu. Roztok objemu 20 mL
obsahoval 1 x 10 mol L' Ce(SO,), v 0.1 mol L1
H,SO,. Najvyssia krivka je bez fluoridu, nizsie krivky:
pipetované 100 ul. 0,1 mol L' NaF, najnizsia krivka:
pipetované 700 ul. 0,1 mol I NaF. Polanzaéna
rychlost’ 100 mV s, Signal pozadia bol odpoditany.

Parametre kalibracnej kriviky:

A=391x10"A
B =639 x 10* A L mol!
R?=0,998

LOD=1,5x 10 mol L

705
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50x10°% -

30x10°®

10x10°°

04 0.6 0.8 1.0
E/V

Obr. 8 Vplyv LSV odozvy BDD elektrody pre
redukciu Fe (III) od pridavkov fluoridu. Roztok
objemu 20 ml obsahoval 2 x 10-* mol L FeCl, v
0,2 mol L' NaCl. Najvy$dia krivka bola
zaznamenana bez pridavku fluoridu, nizsie krivky:
pipetované 5 ul 0,05 mol L' NaF; najnizsia krivka:
pipetované 35 ul. 0.05 mol L' NaF. Polarza¢na
rychlost’ 100 mV s1. Signal pozadia bol odpoditany.

Parametre kalibracnej krivky:

A=T74x108A
B=0,42 AL mol-!
R?=0,994

LOD=5x10%mol 1!



-1/A

8.0x10° |-

8x10°¢ -
A =668 x 107 A
B =0.357 A Lol

_— S wono® - R? = 0,996

LOD=6x10"mol 1.}
0.0
T T 0.0 L L L
0.2 04 0.6 0.8 8.0x10° 1.6x10° 2.4x10°
E/V ¢/ mol L’
(A) (B)

Obr. 9 (A) SW voltampérogramy 1 x 10 mol 11 FeCl; v 0,2 mol 1."! NaCl na BDD elektrode s
rozliénymi koncentraciami fluoridu. Najvy&sia krivka: bez fluoridu 0, nizsie krivky:0,5; 1; 1,5; 2;
a najnizdia krivka: 2,5 x 10" mol L-! F-. Optimalizované SWYV parametre: frekvencia - 25 Hz,
amplitida pulzu - 50 mV a potencialovy krok - 5 mV. (B) Kalibracna krivka experimentu
opisan¢ho na obr. 9 A.
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Stanovenie cinu v kordoch pneumatik vyuzitim redoxného
systému L,/2T

Princip metody — elektrochemicka generacia

j6du z jodidu a nasledna oxidacia Sn(Il) na

I
Sn(IV) E
B I (bulk phase)
21 -2¢ > 1, L |
|
|
I, +Sn* >2I" +8n* | S
|
|
|
Zakladné elektrolyty (¢ = 0,1 mol L) BDD
electrode
_HCI (pH=1), HCIO, (pH=1) t
-H,PO, (pH=1,7), NaH,PO, H,0 (pH=4,6), Sn?*

_ABS (pH=4,7), KC1 (pH=7)
NaHCO, (pH=8,3) a Na,HPO,. 12H,0 (pH=9,8)

Realne vzorky — bronzy na vyrobu (bulk phase)

pneumatikovych kordov _ _
Obr. 10 — Princip navrhovane] metody na

detekciu Sn(IT) na BDD elektrode
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100 |
0 0 L
r 1 s r 1 1
0 4 08 1.2 0 0.4 0.8 1.2
E/N vs. Ag/AgCl E/N vs. Ag/AgCl

Obr. 11 — Cyklické voltampérogramy 5x10-° mol L1 roztoku KI v réznych zdkladnych
elektrolytoch (0,1 mol L) na BDD elektride s polarizaénou rychlostou 25, 50, 100, 150, 300 mV
s1. A-HCIO,, B-HCI, C-H,PO,, D-NaH,PO,, E-octanovy tlmivy roztok, F-KCl, G-NaHCO;,
H-Na,HPO,.

708



o Eu / TV

Kinetika prenosu ndaboja

Koeficient prenosu naboja a vypocitany podla kritéria:

'Ep -E\,

oz

= —47'7 mV pr125°C

Standardna heterogénna rychlostnd konstanta(k®) vypocitand podla rovnice:

RT

P ozF

E. = E°’+—|:O.78+ In

]

5 ) ln('azF\"
RT

|

Difiizny koeficient jodidu vo vode D = 2,05x10~ cm? 57!

S0

100

200 300

v/mVs'
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Obr. 12 Zavislost potencialu piku 5x107 mol L1
roztoku KI v 0,1 mol. L NaH,PO, od polarizatnej
rychlosti na BDD elektrode.



Tabul’ka 2:
Udaje charakterizujice prenos naboja pre oxidaciu jodidu na elektrode z diamantu
dopovaného borom pre rozne zakladné elektrolyty s koncentraciou 0,1 mol L1

RO SD,
elektrolyt o SD,, k°[10%cm s7!]
[V] [V]
HCIO, 0,46 001 0,652 0,004 4.1
HCI 0,35 0,01 0,690 0,004 2,9
H.PO, 0,58 0,03 0,843 0,003 4.6
NaH,PO, 053 0,02 0,829 0.004 2.3
ABS* 0,57 0,02 0,831 0,005 2.7
KCl 0,56 0,02 0,835 0,007 3.8
NaHCO, 0,37 0,01 0,898 0,005 2.2
Na,HPO, 0,52 0,02 0,875 0,006 2,6

*octanovy tlmivy roztok
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Stanovenie striebra v komercénych produktoch
elektrochemickou rozpast’acou analyzou pri znizenom
potenciali v pritomnosti tiosiranovych ionov

Detekcia striebra
-Striebro je analyt, ktory sa rozpusta pri znizenom potenciali za
pritomnosti tiosiranovych 10nov.

-moOze byt kombinovana s chemickou reakciou, ktora posava
rozpustaci signal striebra ku negativnejSiemu potencialu, aby sa
eliminovali mozné interferencie

Zdkladné elektrolyty — HNO; (0,1 mol L-1)
Na,S,0; (0,1 mol L)

Redlne vzorky — komer¢né produkty (nosovy sprej, tonikum na
pokozku krku, mydlo)
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Elektrochemické spravamie striebra na povrchu BDD elektrody

A
5,0x10°
1,0x10" |-
< 00
< L
=~ 00— —
-5,0x10°
-1,0x10* |-
L 1 1 1 1
0,0 0,4 0.8 0.6 0,3 0,0
E/V (vs. Ag/AgCl) E/V (vs. Ag/AgCl)

Obr. 13 Porovnanie cyklickych voltampérogramov Ag* v rozlicnych roztokoch. A: Cyklické
voltampérogramy 5 x 10 mol L roztoku AgNO; v 0,1 mol L-! HNO; (plna ¢iara) a 0,1 mol L-!
HNO; (preruovana ¢iara) na BDD elektrdde pri polariza¢nej rychlosti 50 mV sl B: Cyklické
voltampérogramy 5 x 102 mol L roztoku AgNO, v 0,1 mol L~ Na,S,0- (plna ¢iara) a 0,1 mol L
Na,S,0; (prerusovana ¢iara) na BDD elektrdde pri polarizacnej rychlosti 50 mV s-!
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1.6x10™

< 5
— 8.0x10

0.0

Interferencna Studia

T

|

0.0
E/V (vs. AgiAgCl)

Obr. 14 Vysetrovanie vplyvu interferujucich zlicenin na detekciu Ag. DPASV parametre:
polariza¢na rychlost 10 mV !, modulaéna amplitida 40 mV, modulaény ¢as 40 ms, potencial
depozicie — 0,18 V vs. Ag / AgCl, cas depozicie 240 s a rychlost miesania 250 ot / min. A: (0)
DPAS voltampérogramy 0,1 mol L-! HNO,, (1) 1 x 10° mol L roztok AgNO, v 0.1 mol L-!
HNO,, (2) 2,5 puL pridavok 0,1 mol L CuSO, a (3) 5 pL pridavok 0,1 mol L-! CuSO, na BDD
elektrode. B: (0) DPAS voltampérogramy 0,1 mol L-! HNO,, (1) 5 pL pridavok 0,1 mol L-!
glukdzy a (2) 10 pL pridavok 2.5 x 10-* mol L' AgNO; na BDD elektrode.

-3
1,2x10 B
<C 3,0x10° |
~
—
s
4.0x10”° |-
ﬁ
0 /
| 1 1
0, 0,3

0.4
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Stadium a analytické vyuZitie oxidacie a redukcie omeprazolu
(OMZ) na elektrode z diamantu dopovaného borom

Detekcia omeprazolu
- omeprazol je katodicky aj anodicky elektroaktivna molekula

Zakladné elektrolyty (0,1 mol L) s pH: 1.0x10°
3 - NaH,PO,. H,0 + H,PO,

T

5 - NaH,PO,. H,0 + Na,HPO,. 12H,0 + H,PO,
7 - NaH,PO,. H,0 + Na,HPO,. 12H,0; KCI <
8 - NaH,PO,. H,0 + Na,HPO,. 12H,O

9 - NaH,PO,. H,0 + Na,HPO,. 12H,0 + NaOH
10 - Na,HPO,. 12H,0 + NaOH; Na,B,0O, . 10H,0 2.0x10% [

-1.5 0.0 1.5
Redl f ické pripravk -
‘ zorky — farm 1 riprav

eaine vzo a aceUt CKC p p a y Obr. 15 - Cyklicky voltampérogram 1.2 x 103
l, d ’ v mol L7 roztoku OMZ v 0,1 mol L' PBS s
u Sk—y moc pH=3 (plna &iara) a PBS s pH=3 (preruSovani
¢iara) na BDD elektrode pri polarizacnej

rychlosti 50 mV sl
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Vol'ba vhodného pH

pH=3

8.0x107

pH=

1.16 |
Q.
-1.20 i)
/ / .
XX
08

-1/A
E /V

I

pH=51
pH=6 l'
4.0x107
= I

00 |

-1.6 -1.2
E/V oH

Obr. 16 A: LS voltampérogramy redukcie 1,2 x 10-* mol L1 roztoku omeprazolu pri réznych
hodnotach pH 0,1 mol L zakladného elektrolytu (PBS s hodnotami pH 3, 4, 5, 6, 7). Polarizaéna
rychlost’ 25 mV s na BDD elektrode. Pozadie bolo odpoditané. B: Zavislost’ potencidlu
redukéného piku 1,2 x 10 mol L-! roztoku omeprazolu pri r6znych hodnotach pH 0,1 mol L
zakladného elektrolytu na baze zmesi Na,HPO,, NaH,PO, and H;PO, na BDD elektrdde.
Polariza¢na rychlost’ 25 mV s-1. Pozadie bolo odpoéitané.
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LIA

Analytické charakteristiky oxiddcie a redukcie OMZ

810"

3010’

00
os 10 12 14
EIV

Obr. 17 SW voltampérogramy oxidacie OMZ na BDD
elektrode — 5 uL pridavky 5,8 x 10~ mol L' roztoku OMZ v
0,1 mol L' PBS s pH = 10,
Koncentracie OMZ: (0) 0, (1) 1.2 x 10, (2) 2,3 x 10,
(3) 3.5 x 105, (4) 4,6 x 105, (5) 5,7 x 10%, (6) 6,9 x 10
mol L. Parametre: potencialovy krok 5 mV, modula¢na
amplitida 50 mV a frekvencia 25 Hz. Pozadie odpocitané.

Tab. 3 Parametre kalibracnych kriviek

1.5x107

1.0x10”7

/A

5.0x10°®

0.0

1

-1.6 -14 -1.2

E/V

Obr. 18 DP voltampérogramy redukcie OMZ na BDD elektrode
— 10 uL pridavky 5,8 x 10-* mol L' roztoku OMZ v 0,1 mol L
PBS s pH = 3.

Koncentracie OMZ: (0) 0, (1) 2,3 x 106, (2) 4,6 x 10,

(3) 6,9 x 105, (4) 9,3 x 10, (5) 1,2 x 105, (6) 1,4 x 10°S

mol L. Parametre: polariza¢na rychlost’ 25mV s,

modula¢na amplituda 100 mV a modulaény ¢as 50 s. Pozadie
odpocitané.

A B " LOD
A] [A L mol'] [mol L']
oxidacia 8.70 x 10°® 0.1 0,996 9.1 x10*®
redukcia 1,51 x 10°® 0,01 0,987 9.1 x107




Elektroda z diamantu dopovaného borom ako
voltampérometricky sensor pre cetirizin
Detekcia cetirizinu
- cetirizin dihydrochlorid (CTZ) patri do skupiny antihistaminik druhej
generacie zaloZzeny na piperazine
- prvy krat na BDD elektrode
Zakladné elektrolyty
- 0,ImolL-'PBSspH=2,4,6,7,8
Redlne vzorky — farmaceutické pripravky, F'udsky moc

Elektrochemické spravanie CTZ na BDDE

/A

0.0 |

Obr. 19 Cyklické voltampérogramy 1 x 10-* mol L-! roztoku CTZ v 0,1
mol L' PBS s pH = 8 (plna c¢iara), 0,1 mol L' PBS s pH = 8
(preruSovana ¢iara) na BDD elektrode pri polarizacnej rychlosti 50
mV st

-2.0x10° |

E /V (vs. Ag/AgCl)
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/A

Volba vhodného pH

A
1.5x10°
14
1.0x10°
>
—
LLl\.‘A 1.2
5.0x107
1.0
0.0

Obr. 204 LS voltampérogramy oxidacie 1 x 107
mol L1 roztoku CTZ merané pri rdznych pH
hodnotach 0,1 mol L' PBS (pH =2, 4, 6, 7, &) pri
polarizatnej rychlosti 50 mV s!. Pozadie bolo
odpoéitané.
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pH

Obr. 20B Zavislost LSV anodického potencidlu piku
1 % 10 mol L' roztoku CTZ od pH hodnét 0,1 mol L
PBS (pH =2, 4, 6, 7, 8) pri polarizadnej rychlosti 50 mV
51, Pozadie bolo odpoéitané,

Parametre kalibraénej krivky: A =1,544 ¥, B =0,0662V,
sy=1,34 x 102 V,s5=2,3 x 102 V,R?=0,998.



Kinetika prenosu ndaboja

B
1100 Ep :A—l— V A=E0’
C+v
>
E qo00 |-
i Obr. 21 Zavislost LSV anodického potencialu piku 1 x 10~ mol L-! roztoku

CTZ v 0,1 mol L' PBS (pH =8) od polarizacnej rychlosti (10, 25, 50, 100,
150,300 mV s') na BDDE.

1 1 1
100 200 300
vimvs'

Tabul’ka 4. Udaje charakterizujice prenos naboja pre oxidaciu cetirizinu na elektrode z diamantu
dopovaného borom v rdéznych zakladnych elektrolytoch s koncentraciou 0,1 mol L-!

A 0.18 0,01 1,310 0.003 233
B 0.20 0,01 L1157 0.005 2.22
e 0.25 0,02 1,000 0.010 2.18
D 0.30 0,02 0.821 0.009 1.40

A-PBS pH =2, B-PBS pH =4, C-PBS pH =6, D-PBS pH =28
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Zavery

Vvinuli sme jednoduchu metodu pre stanovenie zinku

- mechanizmus depozicie — optickd a AFM mikroskopia

- DPASYV technika s LOD =4,7x101Y mol L-!

- selektivna — bez vplyvu interferentov (Hg?*, Cu?*, Pb?*" a Cd?*")

WWsetrilo sa elektrochemické spravanie antimonu na BDD elektrdde

- Speciacia Sb - stanovenie Sb(IIl) a celkovej koncentracie
antimonu, =z C¢oho sa potom stanovi  koncentracia
elektroinaktivneho Sb(V)

- interferencia - As(IIl) — eliminacia v NaH,PO, s pridavkom EDTA
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Prispeli sme k rozvoju reakcnej elektrochémie kombinovanej s
BDD elektrdodou

* Metdéda vyuziva tvorbu elektroinaktivnych flouridokomplexov
[FeF ]’ a [CeF(]* znizujucich difuzny prad volného kovu na
BDD e¢lektrode

dynamickd technika, rychlejSia a presnejSia alternativa oproti
ISE analyze

* pomocou redoxné¢ho systému [,/21- sa jod elektrochemicky
generuje z jodidu a nasledne reaguje s Sn(Il) v difuzne) vrstve
pracovne] elektrody

Elektrogeneracia I, charakterizovana:
a=0,58-0,35

K =46-22x107 cm s’}

EY - pozitivny posun so vzrastom pH (0,65 — 0,90)
rychlejsia a lacnejSia alternativa k optickym metodam
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Mozna aplikdcia aj v stripping analyze
- Mozna interferencia — posun rozpustacieho signalu striebra (pri citlivosti
znizenej o dva poriadky) smerom k negativnejSim potencialom

komplexovanim striebornych ionov s ionmi S,05* (z 0,1 mol L' Na,S,0;
ako zakladného elektrolytu)

Co sa tka stanovenia organickych ldtok

»  Oxidacia OMZ * Redukcia OMZ
- Kinetika prenosu naboja: - Kinetika prenosu naboja:
E? - negativny posun so vzrastom pH E? - negativny posun so vzrastom pH
(1,07 — 0,89 V) - mechanizmus (-0,95 do -1,18 V) -mechanizmus

Tieto procesy su ovplyvnené hodnotou pH roztoku a su limitované difuziou.

* vyvin jednoduchej elektroanalytickej metédy pre detekciu C77Z vo
farmaceutickych pripravkoch a ludskom mo¢i na nemodifikovaney BDD
elektrode

- Kinetika prenosu naboja je ireverzibilna
E? - negativny posun so vzrastom pH (1,310 — 0,821 V) — mechanizmus

- LOD=1,6 x 10¥*mol L
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Dakujem za pozornost’
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Uvod do protolytickych rovnovah

Peter Tomcik

Katedra chémie a fyziky, Pedagogicka fakulta, Katolicka univerzita v Ruzomberku, Hrabovska cesta 1, 034 01 Ruzomberok, Slovenskéa Republika.
e-mail: peter.tomcik@ku.sk
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Uvod do protolytickych rovnovah

-suvisia s prenosom proténu H*.

- nestabilna Castica

-okamzite viaze na jednu, alebo viac molekul vody a tvori oxdniovy kation H,07,
alebo zlozitejsie kationy.

- v analyticke] chémii sa zvykne pisat’ pre jednoduchost’ iba H*.

Podla vztahu k proténu sa rozpustadla rozdeluju na:

-protofilné — viazu proton (napr. kvapalny amoniak NH,)

-protogénne- uvolfuju protdn (napr. ladova kyselina octova CH,COOH)

-aprotné- nemaju nijaky vztah k proténu a ani ho sami necbsahuju
(napr.tetrachlormetan CCl,)

-amfiprotné - mozu proton prijat’ @ odovzdat' (napr. voda H,0)

NajCastejSim rozpustadiom v analytickej chémii je voda - amfiprotné rozpustadlo

mbze protdn prijat’

H,O+ H*— H,O*

alebo ho uvolnit

H,O — H* + OH-
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uvazujme, ze voda disociuje podla tejto rovnice, ak su aktivitné koeficienty rovné jedne;,
rovnovazna konstanta sa vyjadri takto

_[H'][OH] _
[H,0]

1,8 x 1016

K

Rovnovazna koncentracia vody [H,0] je 1000/18 t;j. 55,56 mol/] a upravou dostaneme
vztah pre i6novy sucin vody

K, = [H*] [OH] =1 x 1014

Pri konstantnej teplote je sucin rovnovaznych koncentracii [H*] a hydroxylovych
anionov [OH-] konstantny a pri 25 °C sa rovna prave hodnote 1 1014,
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-prebytok [H+] i6nov — kysly roztok
-prebytok [OH-] 16nov - zasadity .roztok
- ak [H+] =[OH-] = 1 x 107 mol dm™ - je neutralny roztok.

-Sorensen v roku 1909 vodikovy exponent pH

pH=-log a(H,0") = -log a(H")
pH=-log (v.[H;07]) = -log(y [H"])

kde v je prislusny aktivitny koeficient.

Pri nizkych koncentraciach sa aktivitné koeficienty blizia k jednotke

pH=-log [H+]

vypocet [H+] je vel'mi komplikovany.

-napiSu rovnovazne chemické rovnice

-zisti sa aké Castice (katidny, anidny a molekuly) sa nachadzaji v danom roztoku.
-ndjde rovnaky polet rovnic, ¢o zabezpeuje rieSitelnost’ systému.

-komplikované rieSenie
-vztahy pre vypocet pH len pre ¢asto pouzivané a jednoduché protolytické systémy
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Protolytické rovnovahy v roztoky silnych protolytov

-vychadzame z Arrheniovej tedrie

-silny protolyt je vo svojom vodnom roztoku uplne disociovany
-disociaciou poskytne H* 16ny - silna kyselina

- alebo 16ny OH- - silna zasada.

a) roztok silnej jednosytnej kyseliny
napr. HCI je uplne disociovana
HCl — H" + CI
cast rozpustadla je takisto disociovana
H,0 — H"+ OH
na rovnovahe sa budi zucastiiovat’ tieto Castice:

kationy: [H]
aniény: [OH], [C17]

[H*] pochadza z vody aj kyseliny
[OH-] len z vody
[C]-] len z kyseliny.
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-Neuvazuyjeme [HCI] ani [H20] .

-Na popis rovnovahy potrebujeme teda tri rovnice

1. Ak je kyselina chlorovodikova uplne disociovand, plati [HCI] = 0 a rovnovazna
koncentracia chloridovych aniénov sa rovna analytickej koncentracii HCI

[Cl-] = cyey

2. roztok je elektroneutralny i CZ = 0
[H+] = [OH-] + [CI-] B

po dosadeni dostaneme

[H+] = [OH-] + ey

3. Iénovy sucin vody musi ostat’ zachovany a preto pre [OH-] plati

[OH-]= —
R
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po dosadeni dostaneme

Ky
[H']=[m + ¢y

Vypocet smeruje ku kvadratickej rovnici v normovanom tvare
[H'P - cye[HT-Ky=0

a rovnovazna koncentracia [H'] sa vypocita podl'a vzt'ahu

Cha T \/CHG2 +4K,
[H*] = 9

-exaktny vzt'ah pre vypocet [H']

Ak [OH'] je omnoho mensie ako ¢y dostaneme znamy jednoduchy vztah
[H'] = ¢y

Ak je koncentracia ¢y, < 10° mol/l, hodnota pH ziskana pouzitim tejto rovnice je zo
zasaditej oblasti, Co svedéi, ze chyba urCenia [H*] je velka.
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b) roztok silnej dvojsytnej kyseliny

Ak mame dvojsytnu silnu kyselinu (napr. H,SO,, alebo H,CrO,), predpoklada sa,
ze je uplne disociovana do druhého stupna podla tejto rovnice

H2804 — 2 H+ + 8042_

V roztoku nie su pritomné nedisociované molekuly H,SO,
ani hydrogensiranové iony a plati

[SO4#1= Chosoa

Potom podmienka elektroneutrality sa mdze vyjadrit’ ako
[H*] = [OH] + 2 [SO,]
po dosadeni z predchadzajucich rovnic dostaneme

[H*] = K/[H*] + 2 o504
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Co je exaktna kvadraticka rovnica

[H*]2 - 2 cpgoq [H] - Ky = 0

ktorej riesenie je

[H*] = [2Chos04 + SORT(4 Cppsos? + 4 K )I2

ak je koncentracia H,SO, vacsia ako 1x10® mol.dm- mozno rovnovaznu
koncentraciu proténov vypocitat’ podla jednoduchého vztahu

[H*] =2 chog04
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c) roztok silnej jednosytnej zasady

Silnymi jednosytnymi zasadami su silné alkalické hydroxidy napr. NaOH a KOH.
Podl'a Arhéniovej tedrie vo vodnom roztoku uplne disociuju podla rovnice

NaOH — Na* + OH-

Vo vodnom roztoku budd mat vplyv na rovnovahu iony H* pochadzajuce z disociacie
vody, Na* pochadzajuce z disociacie silného hydroxidu a idny OH-, ktoré pochadzaju
aj z vody aj z hydroxidu.

V systéme nebudu pritomné nedisociovane molekuly NaOH,

lebo zasada je uplne disociovana a nedisociované molekuly vody nebudu mat vplyv
na rovnovahu.

Potrebujeme podobne ako v predchadzajucich pripadoch tri rovnice.

1.z uplnej disociacie silnej zasady vyplyva podmienka

[Na*] = Cyaon

2. l6novy sucin vody musi ostat’ zachovany

Ky = [H*] [OH]
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3. podmienka elektroneutrality roztoku

[Na*] + [H*] = [OH]

po dosadeni z predchadzajucich rovnic dostaneme kvadraticku rovnicu
cNaOH + [H*] = K /[H"]

ktord upravime na normovany tvar

[H*T? + Cyaon [H*]- Ky =0

pre [H*] plati

[H+] = [-Cyaon + SQRT(Cp 0 + 4 K\)I2

Rovnice su exaktnymi vztahmi, ak je koncentracia silnej jednosytnej zasady vyssia
ako 10 mol dm-* mozno [H*] oproti ¢, .oy Zanedbat' a rovnica nadobudne tvar

Cnaon =Ky/[H']
A Upravou dostaneme jednoduchy vztah pre vypocet [H*] silnej jednosytnej zasady
[H*] =K\/Cnaon
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d) roztok silnej dvojsytnej zasady

Silnou dvojsytnou zasadou je napr. Ca(OH), a Ba(OH),.
Tieto latky disociuju Uplne az do druhého stupna podl'a rovnice

Ca(OH), — Ca2* + 2 OH-

Na popis rovnovahy potrebujeme tri rovnice, pretoze tri druhy idonov sa zucastiuju
rovnovahy.

Prvé dve rovnice su analogické rovniciam ktoré sme si odvodili pre silné jednosytne
zasady.

1. z uplnej disociacie silnej dvojsytnej zasady vyplyva podmienka
[Ca*]= Com,

2. pre rovnovaznu koncentraciu hydroxylovych idnov plati

[OH] = K/[H']

3. podmienka elektroneutrality roztoku bude vyzerat' inak, pretoze ién Ca?* je
dvojmocny.

2 [Ca+] + [H+] = [OH-]
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po dosadeni z predchadzajucich rovnic dostaneme kvadraticku rovnicu,

ktora je tak ako v predchadzajucich pripadoch exaktnym vztahom pre vypocet [H+]
v roztoku silnej dvojsytnej zasady

2 Ceaonyz + [H+] = K/ [HY]

rovnicu upravime na normovany tvar

Riesenie vypoclitame pomocou diskriminanta

[H+] — 2001(0]1)2 + ‘\K'q'cca(omg2 +4Ku
2

Ak je koncentracia silnej dvojsytnej zasady vysoka, plati
2 Coaonyz = Ky/ [H]
a upravou dostaneme zjednoduseny vztah, ktory sa pouziva naj¢astejsie

[H+] = Ky/ 2 Cepomp2
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Protolytické rovnovahy v roztokoch slabych protolytov

vyuziva sa Bronstedova tedria kyselin a zasad.

slaba kyselina vo svojom roztoku uvolnuje proton (disociuje).

Narozdiel od silnej kyseliny disociacia slabej kyseliny nie je uplna

ustaluje sa rovnovaha, ktoru urCuje jej disociacna konstanta K.

slaba zasada protdn viaze. (protonizuje).

protonizacia, v pripade slabej zasady takisto nie je Uplna

ustaluje sa rovnovaha podla prislusnej protonizacnej konstanty K"
a) vodné roztoky slabych jednosyinych kyselin
-prikladom slabej jednosytnej kyseliny je kyselinu octovd,

-na rozdiel od silnych kyselin nedisociuje uplne, ale v sulade s rovhovahou,
ktora sa ustali podlla hodnoty je disociacnej konstanty.

CH,COOH —> CH,COO- + H*
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- Pri disociacii vznika octanovy anion, ktory je Brénstedovou zasadou.
- Spolu s kyselinou octovou tvoria konjugovany par.

-Disociacna konstanta kyseliny octovej je rovnhovazna konstanta rovnice disociacie,
vyjadrena cez rovnhovazne koncentracie
(aktivitné koeficienty povazujeme pre jednoduchost’ za jednotkové)

. _[H][CH,CO0]
areett - [CH,COOH]

- Z tejto rovnice vyplyva, €im je hodnota disociacnej konstanty vyssia, tym vyssie su
rovnovazne koncentracie H*a CH3COO- a tym je disociacia vacsia.

K

-Cim viac kyselina disociuje, tym je silngjsia.

-KedZze hodnoty disociaénych konstant su velmi malé Cisla,

zaviedla sa veliCina pK,, ktora predstavuje zaporny dekadicky logaritmus
hodnoty disociaCnej konstanty.

-Pre kyselinu octovi mozno ngjst’ v tabulkach hodnotu pK = 4,75
z toho vyplyva, ze disociatna konstanta = 10475 = 1,78 x 10-°.
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Pri odvodeni vztahu pre vypocet [H*] berieme do Uvahy okrem disociacie kyseliny
aj autoprotolyzu vody,

-v roztoku bude nenulova rovnovazna koncentracia tychto Castic:
-neutralne molekuly:H,O (nema vplyv na rovnovahu), CH;COOH,
-aniony:CH;COO-, OH-,
-kationy: H*
Na popis sustavy potrebujeme teda 4 rovnice:
1. Prvou rovnicou je vztah pre idnovy sucin vody
Ky = [H*][OH] = [OH] = Ky/[H']
2. Dalej plati podmienka elektroneutrality roztoku
[H*] = [CH3COO] + [OH] = [CH;CO0] = [HY] - K/[H*]
3. latkova bilancia kyseliny octovej hovori, ze sucet rovnovaznych koncentracii sucasti

pochadzajucich z kyseliny octove] sa rovna analyticke] koncentracii kyseliny octovej

[CH;COOQOH] + [CH;COO] = cepzcoon
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= [CH3COOH] = copscoon - [CH3CO0] = copcoon - Ky/[H'] + [HT]

4. Poslednou rovnicou je vztah pre disociacnu konstantu kyseliny octovej

K - K. = [CH,COO].[H"]
CH3COOH K [CHSCOOH]
Dosadzovacou metddou vypocet smeruje k vztahu
e {[H+]- . }-[H*]
K = [CH,COO"][H'] = [H']
CH,C00H [CH,COOH] K,

€ cm,coom _[H+]+ N
: [H"]

Potom mozno postupovat’ Styrmi spdsobmi:
1. exakiné riesenie pre [H*] vedie ku kubickej rovnici
[H*P + Kepacoon [H PP - (Kenscoon: Ceracoon + Ky ) [H] - Kepacoon-Ky = 0
z ktorej mozno vypocitat koncentraciu [H*] iteracnym spdsobom.
- je to vSeobecny vztah pre vypolet rovnovaznej koncentracie vodikovych idnov vo

vodnom roztoku slabej kyseliny. Pre nulovd koncentraciu slabej jednosytne;
kyseliny je riesenie 107 mol. dm=3, (&o plati pre samotné rozpustadio).
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2. Ak mozno zanedbat’ [OH_] voéi [H']

(spravidla ak je koncentracia slabej kyseliny vyssia ako 1x10% mol.dm-3), dostaneme:

[H'T
KCH COOH — +
3 CCH3COOH _[H ]

€o mozno upravit na kvadraticku rovnicu v normovanom tvare

[H+]2 + KCHSCOOH'[H+] - KCHSCOOH - CcHacooH = 0

Rovnica je riesitelna napr. pomocou diskriminanta (fyzikalne vyznamny koren je kladny).

2
[H+] —  Keueoon t \/KCHSCOOH + 4K eH,c00H CeH,CO0H
2

3. Ak mozno zanedbat' [H*] a teda aj K,/[H"]
oproti Coyscoon (Ubytok Kyseliny disociaciou), ale [H*] oproti KV/[H*]
nemozno zanedbat’ (uvazuje sa autoprotolyza vody), dostaneme

o Ky .
KCH3COOH = [[H ]_[H+]}[H]

Con SCOOR

ktorého rieSenim je kvadraticka rovnica bez linearneho ¢lena
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[H+] = '\/ KCH3COOHCC‘H]<:H00H +Kv
Tento vztah je vSeobecnym vztahom pre vypocet [H*] pre velmi slabé kyseliny s pK>8

4. Ak mozno zanedbat’ aj [H*] voCi Cqpyzcooy (Ubytok kyseliny disociaciou)
aj autoprotolyzu vody

potom dostaneme:

K [H+]2

CH,COOH =
CH,COOH

a teda

[H+] = '\/ KCH3COOH‘CCH3COOH
Tato rovnica sa najcastejsie pouziva pri vypocte [H*] slabych kyselin.

V pripade velmi slabych kyselin s pk>8 sa mbze pouzit' ak je koncentracia velmi slabej
kyseliny s pK=8 vyssia ako 2 x10° mol dm-3, s pK=9 vys§sia ako 2 x104*mol dm-3,

s pK =10 vyssia ako 2 x10-° mol.dm3 atd. Ak tomu tak nie je musi sa pre vypoc&et

[H*] pouzit kvadraticka rovnica bez linearneho ¢lena. Rovnica sa pouziva aj pre bezné
slabé kyseliny, ak koncentracia kyseliny je aspon 500 krat vacsia ako je

hodnota disociaénej konstanty prislusnej slabej kyseliny.

Ak toto nie je splnené pre vypocet sa musi pouzit’ kvadraticka rovnica.
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b) vodné roztoky viacsytnych slabych kyselin

-Viacsytne slabé kyseliny uvolfuju viac protonov vo viacerych stuprioch.

-Prikladom méze byt kyselina uhli¢ita H,COs,

-neuplne disociuje v dvoch stuprioch

|. stupen

H,CO; — H* + HCO;

a rovnovazna konstanta pre tento stupen sa rovna
[H[HCO; ]

Ki= "m,co,] PK; = 6,35

Il. Stupen

HCO, — H* + cCor

s prislusnou rovnovaznou konstantou do druhého stupna

K, = B, K, = 10,33
2= [HCO;] PRo =10,
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-v systéme bude viacej latok ako v pripade jednosytnych slabych kyselin

-pocet matematickych rovnic bude tiez vacsi

-Vypocet smeruje k rovnici vyssieho radu ako je kubicka rovnica

-Preto sa v praxi pri vypocéte zanedbava disociacia do druhého a dalSich stupna
- a viacsytna kyselina sa povazuje za jednosytnu

-platia vztahy pre jednosytnu kyselinu

-Zanedbanie viacnasobnej disociacie mézeme urobit’ len vtedy
ak je rozdiel pK pre jednotlivé stupne vacsi ako 3,

c) vodny roztok slabej jednosytnej zasady

-slaba zasada je taka chemicka substancia, ktora vo vodnom roztoku prijima protén
-protonizacia nie je stopercentna, ale ustaluje sa rovnovaha

-medzi protonizovanou a deprotonizovanou formou podla prislusnej

protonizacnej konstanty. Budeme hovorit’ len o slabych jednosytnych zasadach.

Najtastejsie sa ako priklad slabej jednosytnej zasady uvadza amoniak NH,
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amoniak protonizuje podla rovnice
NH; + H* —> NH,*

Rovnovaznou konstantou tejto reakcie je protonizacna konstanta

i INHi]
* [NH,][H]
V tabulkach sa protonizacna konstanta uvadza ako jej dekadicky logaritmus log . K§

NH;

-amoniak je tato hodnota rovna 9,24,

-v porovnani s disocia¢nou konstantou kyselin je protonizaéna konstanta obrovské Cislo.

Vo vodnom roztoku amoniaku bude od nuly odliSha rovnovazna koncentracia:
neutralne molekuly : [ H,O ] (nema vplyv na rovnovahu), [NH;]

aniony : [OH]

kationy : [H*], [NH,*]

Na opis sustavy potrebujeme 4 rovnice:
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1. Podobne ako vo vSetkych predchadzajucich pripadoch idnovy suéin vody musi ostat’ zachovany

Ky
Ky =[H*]. [ OH ] = [OH] = fr]

2. Podmienka elektroneutrality roztoku

+ +1 = - +1 = Ky - +
M+ [NH; 1 =[OH] = [NH,] = - [H]

3. Latkova bilancia amoniaku

K
= [NH;]=Cypz - [ NH T = Gz - gy + [H]
INHy] + [NH1= Gy o

Cywaz = analyticka koncentracia amoniaku

- o r - . H
4. \/ztah pre protonizacnui konstantu amoniaku %

" INH,][H']
Dosadzovacou metdédou vypocet smeruje k rovnici

K
-]
kr ]

| {cmz— s +[H+]}.rﬂ+1

[H]
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mozno postupovat’ 4 spésobmi

1. Exaktné riesenie smeruje ku kubickej rovnici v normovanom tvare,

KE, [0 +(KE, o +1JH [ -K2% K [ ]-K, =0

NH;

v8eobecny vztah, zlozité rieSenie

2. Ak mbdzeme zanedbat [H*] oproti [OH"], vzt'ah prejde na kvadraticku rovnicu
K

v

t, - 1]
—-— ¢ [H"
{""“3 [H*]}[ |

ktora ma po uprave na normovany tvar

K o [H - K [H' -k, =0

NH,

ktorej rieSenie predstavuje kladny koren diskriminanta

K™ K, + (K%K, T +4K™, K o
2K 1, ©

[H"]=

NH;
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3. Ak mézeme zanedbat’ [OH-] voCi ¢yy3, ale [H*] oproti [OH-] zanedbat nemézeme
(ako pripade velmi slabych kyselin) dostaneme vztah

Kv +

bl

Corr. [H']

H
KN'H3_

e, [

co je kvadraticka rovnica bez linearneho ¢lena

(K% Com, +1)[H T -Ky =0

Jej riesenie je

4. Ak mézeme zanedbat [H*] a sucasne [OH-] oproti cy5, dostaneme
najjednoduchsi vztah

KV
cr _ [

NH; —

Sy, [H']

ktorého riesenie pre [H*] je

K
H+ — v
[H] KH ¢

NH; " MNHj
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Tuto rovnicu mézeme pouzit' vtedy ak je koncentracia slabej zasady
vacsia ako koncentracia vypocitana z rovnice

log ¢c= log 469,89 + log KH— 14

pre amoniak ako najbeznejsiu slabu zasadu vychadza tato koncentracia
8.2 x10°mol dm-3.

Ak je koncentracia amoniaku nizsia ako uvedena hodnota,
pre vypocet sa pouziva kvadraticka rovnica.

d) vodny roztok hydrolyzovanej soli

Soli su zlu€eniny, ktoré vznikaju pri neutralizacii t.j. ked reaguje kyselina so zasadou.
Spravidla rozlisujeme $tyri druhy soli:

1. sol silnej kyseliny a silnej zasady napr. NaCl
- tato sol nehydrolyzuje a preto pH jej roztoku bude rovné 7.

2. sol slabej kyseliny a slabej zasady- tieto soli z hladiska titraénych metéd maly vyznam.

3. sol’ silnej zasady a slabej kyseliny-zasadita sol
4. sol slabej zasady a silngj kyseliny - kysla sol

Posledné dva typy soli su velmi vyznamné v analytickej chémii: délezity je vypocet pH
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d1) Vypocet pH vodného roztoku octanu sodného

- Predpoklada sa , ze tato sol je uplne disociovana
- v roztoku neexistuju molekuly nedisociovaného octanu sodného
- rovnovazna koncentracia [Na*] sa rovna jeho analytickej koncentracii =c,

- v roztoku octanu sodného su nenulové rovnovazne koncentracie tychto Castic:
- nedisociované ¢astice: [CH;COOH]

-kationy: [H*], [Na*]

-anioény: [OH], [CH,COO]

Systém mozno opisat’ nasledovnymi rovnicami:

1. AK je sol Uplne disociovana, plati
[Na*] = ¢,

2. I6novy sucin vody musi b1)</t’ zachovany
Ky= [H"].[OH] = on ==X

[H']
3. Podmienka elektroneutrality roztoku
(pre jednomocné Castice plati: sucet koncentracii katidnov a anidénov je rovnaky)

[Na*] + [H*] = [OH] + [CH,COO]
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4. Latkova bilancia octanu
(sucet koncentracii €astic obsahujucich octanovy anién sa rovna
analytickej koncentracii octanu sodného)

[CH;COO] + [CH;COOH] = ¢4
- pre rovnhovaznu koncentraciu octanovych aniénov dostaneme

K,
[H']

[CH;COO] =c, +[H] -

po dosadeni pre rovnovaznu koncentraciu kyseliny octovej dostaneme

K
[CH;COOH] = ¢ -c-[H]+ Ko = o [H]

5. DisociaCna konstanta = K, vzniknute] kyseliny octovej je definovana takto:

K.= [CH,COO"[H*]
K™ |CH,COOH]
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exaktné riesenie vedie ku kubickej rovnici, ktora je vSeobecnym vztahom
pre vypocet pH hydrolyzovanej zasaditej soli

[H'P + (¢, + Ky). [HF - Ky [H]- KKy =0

Ak je koncentracia proténov omnoho mensia ako koncentracia OH-
&o plati skoro vzdy okrem extrémne zriedenych roztokov (c <10 M) vztah

{Cs +[H"]- K, } [H"]

K, = [H']
K
v o_ H+
] [H']
prejde na
(e, I
K, = K,
[H']

ktorej normovany tvar je kvadraticka rovnica
c, [H? - Ky [H]1 - K Ky =0
rieSitel'na napr. pomocou diskriminantu. Riesenie ma tvar
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K, +K? +4c K K,
2c,

[HY] =

Ak mézeme zanedbat’ K,/[H*] a teda aj [H*] oproti ¢cLscoona:
ale K\/[H*] oproti [H*] nemozZno zanedbat, vztah sa zjednodusi na tvar

.[H']

CS
Kk = K, _rut

¢o je kvadraticka rovnica bez linearneho ¢lena. Jgj rieSenie je

[H] = \/W
c, +K,
Najjednoduchsim pripadom pri praktickych vypoctoch je, ze okrem zanedbania
rovnovaznej koncentracie protdnov oproti rovnovaznej koncentracii hydroxidovych
anidnov mézeme zanedbat' aj rovnovaznu koncentraciu hydroxidovych aniénov oproti
analytickej koncentracii octanu sodného cq. Vztah mozno zjednodusit’ takto:
c,. [H']

Kk = KV
[H']
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Po uprave dostaneme najjednoduchs$i vztah

KkKV
C

[H*]=
x=0,0228

= 2- 3-
CH,COO CO,” PO,

aye,b i
najjedmoduchsia rovnica |—@

754

14



d2) Vypocet pH vodného roztoku chloridu amdnneho

-kysla sol - vznika pri reakcii kyseliny chlorovodikovej a amoniaku podla rovnice
HCIl + NH; — NH,CI
a vo svojom vodnom roztoku hydrolyzuje takto

NH,Cl + H,0 — NH,OH +H* + CI-
NH,OH —> NH,+ H,0

NH; + H* — NH,*

pri hydrolyze vznika slaby hydroxid amonny, ktory zoslabuje silno kysly ucinok
vznikajucej silnej kyseliny HCI, preto pH roztoku bude kyslé,

ale nie ako v pripade, ked sa silna kyselina nachadza v roztoku samotna.
Hydroxid amoénny okamzite uvolnuje amoniak, ktory ako slaba zasada protonizuije.

Vo vodnom roztoku chloridu amoénneho su nenuloveé rovnovazne koncentracie tychto
castic;

nedisociovane Castice: [NH;],

katidny: [H*], [NH,*],

aniény: [OH], [CI].
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-Dalej predpokladame, ze sol je Uplne disociovana.
-v roztoku neexistuju molekuly nedisociovaného chloridu amdnneho, preto
-rovnovazna koncentracia Cl- sa rovna jeho analytickej koncentracii = c..

-Na popis tohto protolytického systému potrebujeme, pat' rovnic a to:

1. KedZe sol je uplne disociovana plati, ako sme spomenuli vyssie
[CI] =c,
2. Ako pri kazdej protolytickej rovnovahe musi byt zachovany idénovy sucin vody

Ky = [H].[OH] =] on L

KV
[H]
3.Podmienka elektroneutrality roztoku

-(ako sme spomenuli vyssie, pre jednomocné Castice plati:
-sucet koncentracii katibnov a aniénov je rovnaky)

[H*] + [NH,]= [OH] + [CI]
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upravou dostaneme pre rovnovaznu koncentraciu amoniového katidonu

K, .
[NH4+] =Gt [H'] ~ [H ]

4. Latkova bilancia chloridu amdnneho
[NH,] + [NH;] = ¢4

po dosadeni a Upravou pre rovnovaznu koncentraciu amoniaku dostaneme

K. 1 e K
[NH3]=CS _[NH4]= CS _CS_[H+] +[H]_[H]'[H+]

5. Protonizaéna konstanta K, = KM vzniknutého amoniaku:
[NH,]

H= s
K*= e, )

Dosadenim za amoniak a amoniovy katidn dostaneme vztah

oo STy

K
[[ ][H+J[ ]
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ktory v normovanom tvare predstavuje kubicku rovnicu
KR [HP + [H- (K, K" + ¢ )[H*] - Ky =0
exaktny vztah — iteracné algoritmy-nepohodiné

- hfadame aproximativne riesenia

Ak je koncentracia [OH] omnoho menSia ako koncentracia [H*], vztah prejde na tvar

KH = .- [H']
[H'T

ktory predstavuje kvadraticku rovnicu v normovanom tvare
KA [H*? + [H*] -c, =0

Jej riesenim je vztah

[H*] = -1+,/1 +4K"¢,

2K™
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Ak popri prvom predpoklade mozno predpokladat, Ze aj [H*] << ¢, dostaneme

a ziska sa najjednoduchsi vztah pre [H*]

[H+] = / IC(SH x = 0,0228 NH;

2 -
0+
1 najjednoduchsi vztah ab.e
=,
-4 kvadraticka rovnica
o 1
(&) -6 a
o (-\\c? &
o 7 = i S P
s kubicka rovnica )
-8 O
N RS
1 P o c
RS
-10 &
22
14 -
-16 +——————+———7—7——
0 2 4 6 8 10 12
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Pri soliach silnej kyseliny a slabej zasady s vys$s$im log KH

mozno zanedbat' [H*] oproti ¢, ale [H*] oproti K /[H*] nemozno zanedbat’

CS
KH = [H*-K"]E
[ ][H+] [H"]

€o je kvadraticka rovnica bez linearneho ¢lena, ktorej rieSenim je vztah

H+ - CS—KVKH
= [ K

e) Vypocet pH timivych roztokov
- udrzuju pH roztokov na konstantnej hodnote.

- Su to spravidla zmesi slabych kyselin a ich zasaditych soli, alebo slabych zasad
a ich kyslych soli.

- zlozky tvoria konjugovany par.

- TImivé roztoky su odolné vodi pridavku silngj kyseliny, alebo silného hydroxidu,
av8ak mnozstvo latky, ktora sa snazi zmenit pH timivého roztoku je limitované
a vola sa timiva kapacita timivého roztoku.
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Tlmivy roztok, ktory timi v kyslej oblasti
- prikladom je acetatovy timivy roztok

- Je to je zmesou kyseliny octovej a jej konjugovane] zasady,
ktorou je najcastejsSie octan sodny.

TImiaci u¢inok mozno vysvetlit' na nasledujucich reakciach:
octan sodny je uplne disociovany

CH,COONa — Na* + CH,COO-

aj kyselina octova neuplne disociuje

CH;COOH — H* + CH;COO0O-
Silna kyselina reaguje s octanom na kyselinu octovy, ktora je omnoho slabsia

Silna zasada OH- reaguje s protdnom uvolnenym s kyseliny na vodu a ostava octan

Aké pH ma roztok s koncentraciou cy kyseliny octovej a cg octanu sodného?
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V takomto roztoku su pritomné ¢astice:

- katibny H* a Na*,

- aniény OH- a CH;COO-

- a neutralne ¢astice CH;COOH.

Na riesenie tohto systému potrebujeme 5 rovnic a to:
1. Octan sodny je uplne disociovany a preto plati
[Na*] =c,

2. Aj v tomto pripade musi byt zachovany idnovy sucin vody

Ky = [H*OH1= [OH] = 1

3. Pre tento systém plati podmienka elektroneutrality v tomto tvare

[Na*] + [H*] = [CH;COO] + [OH]
a pre rovnovaznu koncentraciu octanu plati

K
[CHyCO0 = ¢, + [H*] - 157
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4. Octanovy anidon méze pochadzat' aj z octanu aj s kyseliny octove,
rovnako aj nedisociované molekuly kyseliny octovej mdzu byt
z pbvodnej kyseliny octovej aj sa mbzu vytvorit’ z octanového anionu

[CH,COO"] + [CH,COOH] = ¢, + ¢,

Z tohto vztahu pre rovhovaznu koncentraciu nedisociovanych molekul kyseliny octovej

KV
[CH;COOH] = ¢ + c- ¢ - [H7] + [I[fl—"’] =C - [H']+ (1

5. Vztah pre disociacnu konstantu kyseliny octovej

_  [CH,COO J[H']
k [CH,COOH]

Dosadenim dostaneme vSeobecny vztah pre vypocet pH timivého roztoku pH<7

K
+[H]- —Y yH*
K = {CS ] [H*]}[ :
ck-[H+]+KV

[H7]
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V analytickej praxi sa timive roztoky pripravuju v relativne vysokych koncentraciach
radu 0,1 M, to znamena, ze ¢, a ¢, su omnoho vyssie ako [H*] aj [OH]
a preto vztah sa zjednodusi na

K, = Z—*[H*]

k

upravou dostaneme Hendersonovu-Hasselbachovu rovnicu pre vypocéet [H*]
kyslého timivého roztoku

[H'] = K

Z tejto rovnice po logaritmizacii dostaneme
log [H*] = log K, + log‘;—z

po vynasobeni minus jednotkou dostaneme

-log [H*] = -log K - log™

. - v c C,
beric do uvahy ze, -log * = log

k

pH = pK + log = , . | . ,
C. ak su koncentracie kyseliny a soli rovnakeé vtedy pH =pK
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Amoniakalny timivy roztok

- udrzuje hodnotu pH v zasaditej oblasti.

- Sklada sa z amoniaku ako slabej jednosytnej zasady a jej konjugovanej kyslej soli,
ktorou je chlorid amoénny.

TImiaci ucinok roztoku a jeho odolnost voci pridavku silnej kyseliny, alebo zasady
neprekracujucu jeho timivu kapacitu mozno vysvetlit' na nasledujucich rovniciach:

chlorid amoénny je uplne disociovany

NH,Cl — NH; + CI-
a amoniak protonizuje
NH; + H* — NH]
Silna kyselina reaguje s amoniakom na amoénnu saol, ktora je omnoho slabsia kyselina

Silna zasada OH- reaguje s amdnnou solou na slaby hydroxid aménny a ten sa rozpads
na amoniak a vodu

Aké pH ma roztok s koncentraciou ¢, amoniaku a ¢g chloridu amonneho?
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V amoniakalnom timivom roztoku su pritomné tieto Castice:
- katidbny H* a NH;

- aniény OH-a CI-

- neutralne ¢astice NH.

Na riesSenie tohto systému potrebujeme takisto 5 rovnic a to:
1. Chlorid aménny je uplne disociovany a preto plati

[CH =c,

2. VVzt'ah pre iénovy sucin vody

KV
[H']

Ky =[H*][OH]= [OH] =

3. Pre amoniakalny timivy roztok plati podmienka elektroneutrality

[NH] + [H*] = [CIT + [OH]
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z tohto vzt'ahu pre rovnovaznu koncentraciu amoéniového katidénu plati

+ — - + KV
o] =[]+ Ko

4. Amoniovy katidn médze pochadzat’ aj z amoniaku aj z chloridu aménneho,
rovhnako aj molekuly amoniaku mézu byt z pévodného amoniaku ako aj sa mdzu
vytvorit' z améniového kationu, preto latkova bilanciu amoniaku mbézeme zapisat
takto

[NHi] +[NH;] = ¢, + ¢
Z tohto vzt'ahu pre rovnovaznu koncentraciu amoniaku vyplyva

NH;l=c, + ¢;- ¢, +[H]- B =¢, +[H]- Xy
[ 3] z s S [ ][H+] 4 [ ] [H']

5. Vztah pre protonizanu konstantu amoniaku

[NIL ]
H— el
K™= INH,H ]

dosadenim dostaneme vS§eobecny vztah pre vypocfet pH timivého roztoku pre pH>7
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K
-[H* v
Cs [ ]+[H+]

{cz +[H+]-%} [H']

KH =

Ak suU koncentréacie c, a c, vysoké, mozno oproti nim zanedbat [H*] aj [OH]
a vztah sa zjednodusi na

c, 1

K=

upravou dostaneme Hendersonovu-Hasselbachovu rovnicu pre vypocet [H*]
zasaditého timivého roztoku

l c,

[H']= k",

z tejto rovnice po logaritmizacii dostaneme

log [H*] = -log KH + log -
po vynasobeni minus jednotkou dostaneme

cs
-log [H*] = log KH - oz *
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z toho pre hodnotu pH, beruc do uvahy ze plati, - logz—s =logz—‘ dostaneme

pH = log KM + logz—z

Pri rovnakej koncentracii slabej zasady a jej konjugovanej kyseliny
(v tomto pripade kyslej saoli), druhy ¢len rovnice sa rovna nule
a pH je rovné hodnote log KM slabej zasady, ktora je zlozkou timivého roztoku.

V pripade amoniakalneho timivého roztoku bude pri rovnakom mnozstve amoniaku
a chloridu amonneho pH rovné logk®, teda priblizne 9,24.
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Vypocet pH roztoku amfolytu
-je latka, ktora je schopna za istych okolnosti proton odstiepit, ale aj prijat’.
-s0da bikarbona, hydrogenuhli¢itan sodny NaHCO,
- obsahuje hydrogenuhliitanovy anién, ktory ma amfolyticky charakter.
HCO, +H'—-H,CO,
HCO, —H"+ CO;

-vo vodnom roztoku hydrogenuhlicitanu sodneho so znamou koncentraciou ¢, su
pritomné tieto Castice:

-kationy H*, Na*,
-aniony OH- HCO; COY
- a neutralne molekuly H,CO,

. - potrebujeme 6 rovnic na popis uvedencho protolytického systému
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1. HydrogenuhliCitan sodny je uplne disociovany ([NaHCO,]=0)
[Na'] =c,

2. Zachovany musi byt 16novy su€in vody

K\l’

Ky=[H'][OH]= [OH] = -

3. V podmienke elektroneutrality sa zohl'adiuje fakt, ze uhli¢itanovy anidn je dvojmocny

[Na*] + [H*] = [HCO; 1+2[CO*] +  [OH]

z tejto rovnice dostaneme

KV
Cp+[H']- @] =[HCO; j+2[cor ]

predpokladajme, Ze analyticka koncentracia amfolytu je vysoka, a preto mézeme oproti
nej zanedbat’ [H+] aj

[H']

potom dostaneme
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¢, = [HCO + 2 [0 |

4. Bilancia amfolytu bude vyzerat takto
[H2C03] - [HCO; ] + [ COi_ ] =C,

Ked do tejto rovnice dosadime za ¢, z predchadzajucej rovnice dostaneme

[H2CO3] + [HCO; 1+[C0i = geo+2[ €O ]

3

z toho vyplyva délezita rovnost
[H2CO3] = [CO; ]
5. Vztah pre disociaén( konstantu kyseliny uhliitej do L. stupfia

_ [HCO;1[H']
L [H,CO,]

6. Vzt'ah pre disociaénu konstantu kyseliny uhliéitej do 1I. stupna

[CO; 1[H"]
K1 ~ [HCO:]
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Urobme sucin tychto disociaCnych konstant

_ [HCO; J[H"] [COS ][H"]
[H,CO,]  [HCO;]

KIKZ
kedze plati rovnica ddlezita rovnost’ dostaneme

K K —[HCOJH'] [H,CO,][H']
"2 T[H,CO,]  [HCO,]

po vykrateni rovnakych Clenov v Citateli a menovateli dostaneme
K K=[H?
z toho pre vypocet [H*] dostaneme

[H]= VKK,
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Vyhodnejsie je logaritmovat’ tuto rovnicu
log K, +log K, =2 log [H]

po vynasobeni minus jednotkou dostaneme
-log K, -log K, =2 (-log [H'])

upravou dostaneme najcastejsi vztah pre vypocCet pH vodného roztoku amfolytu

pH — pK, +pK,

2
pH amfolytu zavisi od hodnoét disociacnych konstant do prvého a druhého
stupna prislusnej slabej kyseliny.

V pripade NaHCO, bude pH rovné hodnote

6,35+1033
pH=—"———=83
v pripade hydrogensiri¢itanu sodného bude pH uplne iné, pretoze kyselina siriita je

omnoho silnejSia nez kyselina uhli¢ita (nizSia hodnota pK, aj pK,). 1914718

=455
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Chemické zbrane ako

potencialne nastroje
chemického terorizmu

7



V roku 1993 boli CHZ definované pre ucely Zmiuvy o
zakaze vyvoja, vyroby, hromadenia zasob a pouzitia
chemickych zbrani a o ich zni¢eni. CHZ znamenaju
samostatne alebo spoloc¢ne:

— bojové toxické chemickeé latky a ich prekurzory;

— municiu a prostriedky urcené na usmrtenie, alebo iné poskodenie
zdravia prostrednictvom toxickych chemickych latok;

— lubovolné zariadenia urCené na priame pouzitie v navaznosti na
pouzitie uz uvedenej municie.
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Za priciny zaujmu teroristickych skupin a bojové TCHL
mozno v rozhodujucej miere povazovat”

— relativnu nizku vyrobnu cenu:;

— zodpovedajuce fyzikalne, fyzikalno-chemické, chemické a
toxikologické vlastnosti;

— relativne [lahka dostupnost, vyplyvajuca z nenarocnostosti ich
chemickej syntézy;

— moznost vyuzitia pracovnych nehdd a havarii na ich skryté pouzitie;

— vznik situacii, ktoré su charakterizované strachom a naslednou
panikou civilného obyvatelstva.
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Pre teroristické uCely najvhodnejsSie chemické latky
s nervovoparalytickym ucCinkom, ktoré su obecne
oznatované ako G - latky. Medzi ne patria nasledovné
organické zluceniny fosforur

— cyklosin (cyklohexylmetylfluorofosfonat);
— sarin (O-izopropylmetylfluorofosfonat);

— soman (O-pinakolylmetylfluorofosfonat;

— tabun (O-etyldimetylamidokyanofosfat).
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CHz=0, 0
PCl, + 3CH.0 . 7+ cna
H /
CH5-0O H
DIMETYLFOSFIT
tepelny presmyk |
l nad 100°C .
CH, O CH, CH, .O
\3P/ chloracia \ / _+2IF \?,P/
/7 \ / \ /
CH-0~ OH Ci i N
CH
CH, / 2 2i-CH,OH
\CH— / \

4
CH,

781

+ 2HCI




Za rozhodujucu hrozbu zo Sirokého spektra G-latok
mozno povazovat’ z hladiska chemického terorizmu
predovsetkym sarin a soman.

Sarin GB-GAS Soman GD-GAS
(O-izopropylmetyfluorofosfonat)  (O-pinakolylmethylfluorofosfonat)
CH, (|3H3 (|3H3
H;-CH— —C—=GR
CH: € o\P//,o CH;-C—CH o\/o
i CH /
CH, F > CH, N
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Vybrané fyzikdalno-chemické viastnosti NPL latok

VLASTNOST JEDNOTKA SARIN SOMAN
Teplota rozkladu °C 108 - 190 150 - 170
Teplota varu °C 146 167
Teplota tuhnutia °C -56 -42
Hustota g.cm™ 1,094 1,035
. 3 16,4/25°C .
Vypamost g.m 13.2/20°C 3/20°C
Rozpustnost vo wode % dobra 1,6-1,8
v org. rozpustadlach dobra dobra
Hutnost par bezrozmemé Cislo 4,86 6,33
viete 2 -6 viete 6 -8
Stalost vteréne hodiny , vzime i
vzime 6 - 12
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Rychlost’ a ochotu hydrolyzovat’ vyjadruju konstanty
rychlosti hydrolyzy, ktoré u sarinu dosahuju hodnoty
6,06.10°% s a u somanu 3,7.10° s-1.Priebeh samotnej
hydrolyzy dokumentuje uvedena reakéna schéma:
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Vyparnost- 16 mg.|-!

ICts, ECtsg LCtso L Ctgo.100
(mg.min.I"") | (mg.min.I'") | (mg.min.I'"y | (mg.min.I™"

SARIN 0,0004 0,013 0,03 0,07
SOMAN 0,002 0,05 0,08 0,1

— perkutalna otrava LD, = 7 mg.kg™’

— peroralna otrava LDs, = 0,2 - 0,5 mg.kg"’

— spojivkova otrava = 0,05 mg.kg™"

— perkutalna otrava LDt;; = 0,7 mg.min.kg™"

— prienik cez odev EDt,,= 5 mg.kg™’
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ALFA
retazec
BETA

hydrofébna oblast’

esteratické }—QOH

miesto

o — anionické miesto

\ J
Y

katalytické centrum

B — anionické miesto

e

I i
F|> 0—C{ + H0 —= E—0 F|> OH +  CH—OH
C C
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Toxiny - jeden z potencialnych nastrojov chemického
terorizmu

— moznost byt umelo syntetizované;

— nedochadza k mnozeniu v tele hostitela ako u PBN ani k prenosu z
infikovanej osoby na vnimavého hostitela;

— nevyznacuju sa inkubacnou dobou, ale DOBOU LATENCIE (cas,
ktory je potrebny na prienik toxinu do organizmu, na prislusné
receptory).
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Toxiny - rozmanité clenenie aj z toxikologického hladiska

Neurotoxiny Kardotoxiny
Dermatotoxiny — <— TOXINY — Hepatotoxiny
Hematotoxiny Mykotoxiny

Nefrotoxiny

Vo véaésine pripadov maju zdruzeny ucinok, pricom niektory z ucinkov je
viac ¢i menej prevazujuci
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Toxiny - podlPa pévodu su rozdelené do réznych kategorii

— zivocisne toxiny;
— rastlinné toxiny;

— bakterialne toxiny;

— mykotoxiny.

Intoxikaciu organizmu méze vyvolat mnoho toxinov, ale podstatne menej
je ich mozné pouzit aj realne na konkrétne teroristické ucely.
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Vhodnost’' toxinov pouzitelnych realne k terostickym
akciam limituju konkrétne faktory.

— dostupnost alebo jednoducha produkcia v dostatoénhom mnozstve;
— schopnost toxinu usmrtit, alebo doc¢asne vyradit zivu silu;
— moznost pouzitia formou aerosolu;

— stabilita behom skladovania;

— odolnost voci vonkajsiemu prostrediu.
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Formy intoxikacia cielovej populacie pri teroristickych
akciach:

— Aerosélom - je mozné Sirit aj toxiny, ktoré sa za prirodzenych
podmienok tymto sposobom Siria minimalne, alebo sa nesiria vobec;

— Vodou - uplatiuje sa pri Sireni toxinov vtedy, ked si toxin zachovava
toxické ucinky i pri velkom zriedeni.

Jednou z bran vstupu chemickych latok do organizmu je pokozka. Proti
vniknutiu toxinov do [udského organizmu vsak vytvara pomerne dobru
bariéru.

Vstupnou branou méze byt tiez sliznica a ocné spojivky.
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Botulotoxin

E.Brodukovanfr baktériou Clostridium botulinum

Styri hlavné skupiny tejto baktérie produkuji antigénne odlidné toxiny
A-G s identickymi farmakologickymi vlastnostami.

Epidemiologické charakteristiky botulizmu v prirodzenych, teda
mierovych podmienkach neplatia pre vyskyt tejto intoxikacie v pripade jej
umelého vyvolania prostrednictvom aerosolu.

Botulotoxin méze byt, ako nastroj terorizmu, pouzity vo vsetkych
svojich typoch. Najvacsi vyznam sa priklada z hladiska praktickeho
vyuzitia botulotoxinu typu A.
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Saxitoxin '

Je jednym z najtoxickejSich a naju€innejsSich toxinov. V roku 1975
bola vyrieSena jeho Struktura. Je to biela amorfna latka, empirického
vzorca C;H,,N,O,.2HCI. Pochadza z morskej riasy

Saxidomus giganteus

/N
>:N+ 2Cl
~——_ H,
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Saxitoxin - vyznacuje sa:
stermostabilitou;
srozpustnostou vo vode - inaktivacia pri pH> 7;

scitlivostou voci kysliku.

Porovnanie toxicity saxitoxinu a NPL I

TOXIKACIA INHALACNOU CESTOU
sarin soman saxitoxin
LCtso (mg.min.I™") 0,08 0,03 0,005
PERORALNA INTOXIKACIA
LDtso (mg.kg‘1) 0,2-0,5 0,05-0,1 0,01-0,05
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U saxitoxinu prichadzaju do uvahy rézne formy jeho
pouzitia.

— posobenie prostrednictvom aerosolu;

— moznost vyuzitia malokalibrovej municie;

— ako mixtova zbran.
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K priznakom otravy saxitoxinom obvykle patri:

—- pocit znecitlivenia pier, jazyka a koncekov prstov, ktory sa modze
prejavit uz behom niekolkych minut po prieniku toxinu do organizmu;

— pocit znecitlivenia koncatin a sije;

— zvysSujuca sa porucha svalovej koordinacie a vznik paralyzy;

Smrt spravidla nastava zlyhanim respiracnych svalov a nastava za 2 az
12 hodin. Pokial jedinec prezije prvych 24 hodin, je jeho vyhliadka na
uzdravenie dost velka.

Nie je doposial k dispozicii ziadny specificky ucinny antitoxin ani iné
antidotum.
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Ricin

Ziskava sa zo semien rastliny Ricinus communis.
Je povazovany za predstavitela supertoxickych
biogénnych jedov.

Uz v minulosti bol totiz podrobne Studovany a
hodnoteny ako potencialna bojova TCHL.

797



Ricin je mohutnym inhibitorom biosyntézy bielkovin a ma priamy
vplyv na oblicky a pecen. Spésobuje aglutinaciu cervenych Kkrviniek,
hemolyzu a embdliu.

Charakteristické je pomerne dlhé bezpriznakové obdobie, ktoré v
zavislosti na davke a stave organizmu trva niekofko hodin az dni.

Letalna davka (LDsy) = 3 - 5.10° mg.kg™', s dobou latencie 18 - 24 hod
Letalna koncentracia (LCts,) pre osoby ma hodnotu 0,03 mg.min.|-".

Ricin I
— bolestivé palenie v ustach a hrdle;

— miestne drazdenie sliznice a svaloviny tenkého ¢reva;
— zvracanie, niekedy s primesou krvy;

— hnacky;

— krée a smrt' do 10 - 12 dni.
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Chemickeé zluceniny
infrastruktury- realny nastroj
chemickeho terorizmu
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V désledku teroristického posobenia méze dojst’

— k uniku anorganickych latok;
— k uniku organickych latok;

— Kk iniciacii rozsiahlych poziarov, pricom termickymi procesmi pesticidov,
insekticidov, herbicidov vznikaju zvlast nebezpecné kontaminanty
(fosgén, difosgén, uhlovod., dioxiny, dibenzofurany a iné.)

800



PREHLAD ZDROJOV OHROZENIA NCHL NA
TERITORIU SR

*120 zdrojov NCHL republikového vyznamu:
* viac ako 100 ton NCHL

*30 objektov skladujucich a manipulujucich s NCHL:
* viac ako 50 ton NCHL

*Viac ako 100 obt. skladuj. a manipulujucich s NCHL:
* viac ako I tona NCHL

Spolu cez 250 zdrojov ohrozenia
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Fyzikalno chemické charakteristiky amoniaku a chloru

BOD TEPLOTA TEPLOTA ROZPUST. HUSTOTA TEPLOTA MEDZé
NCHL | VARU | VZPLANUTIA | VZNIETENIA d | YOVODE ke m“’] TUHNUTIA | VYBUS.
[C] [C] €] [gI ' [°C] [obj. %]
pri 20°C
531 pri-33,4°C
amoniak -33.4 nehorlavy 630 0,59 -77,74 16-27
Pri S0°C 681
230
BOD TEPLOTA TEPLOTA ROZPUST. HUSTOTA TEPLOTA MEDZVA
NCHL | VARU | VZPLANUTIA | VZNIETENIA d | VOVODE ke m.(}] TUHNUTIA VYBUS.
[’C] []] [’C] lgl’] ' [°C] [ obj. %]
pri—40 °C
pri 20°C 1507
chlor -33.8 nehorl’avy - 2.5 -101 -
7223 pri 0 °C
3214
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POROVNANIE TOXICITY BOJOVYCH TCHL S TOXTKOLOGICKYMI
VLASTNOSTAMI NCHL

Bojova TCHL Priemyselna NCHL
| Nazov TCHL o Néazov NCHL

FOSGEN AMONIAK
Ccocl, NH;

YPERIT CHLOR

S(CH,-CH,-Cl), Cl,

SIROVODIK
H,S
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Latka

Polomer smrte/ného pasma pre 10t

Polomer pasma ohrozenia pre 10t

Formaldehyd [1.964 km 9119 km
Amoniak  [0,928 km 4,308 km
Chlor 3452 km 16,022 km
Oxid sincity |0.461 km 2,140 km
Sirovodik 4,355 km 20216 km
Latka Polomer smrtelného pasma pre 50t |Polomer pasma ohrozenia pre 50t
Formaldehyd 5,745 km 20665 km
Amoniak  |2.713 km 12,596 km
Chlgr 10,093 km 46,850 km
Oxid sincity |1,348 km 6,257 km
Sirovodik 12,735 km 59111 km
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Herbicidy - su hodnotené ako nebezpecné TCHL,

Ich pouzitie na teroristické ucely sa lisi od ich mierového pouzitia v
tychto aspektocl®

— ciel, ktory ma byt dosiahnuty;
— pouzitou koncentraciou;

— spdsobom aplikacie.
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Herbicidy - z chemického hladiska ich mozno zaclenit’ do
tychto skupin:

. Derivaty fenolu (DNBP, DINOSEB)

Derivaty fenoximastnych kyselin (2,4D, 2,4,5,-T)

Derivaty diazinov a triazinu (PYRAZON, BROMACIL)

Derivaty mocoviny (BUTURON, CHLOROXUNON)

Karbamaty (ESTER KYSELINY KARBAMIDOVEJ)

. Chlorované mastné kyseliny (MONO a TRICHLOROCTOVA KYSELINA)
Kvartérne amodniové soli (DIQUAT, PARAQUAT)

. Ostatné herbicidy (PICLORAM, KYS. KAKODYLOVA)

® N ® O A w N =
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Karbamaty - obecného vzorca: '

R2

G 2\ O—C—NH—CH,
T _ ||

. R3 ')

R1—O

R1 — arylové alebo alkylovéskupiny
R2, R3 — H alebo alkylové skupiny

lde o latky, ktoré inhibuju aktivitu acetylcholinesterazy a boli zavedené
i v chemickej municii. K znizeniu toxicity dochadza pri Stiepeni vazby C—N,
kym rozstiepenie vazby C—-O zabezpecuje ucinné odmorenie.
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Halogenované dioxiny a dibenzofurany

— supertoxické synteticke jedy:
O

O @)

o PCDD ¢, **¥=1-8 7 PCDF ¢,

Pocet polohovych izomérov PCDD je 75
Pocet polohovych izomérov PCDF je 150

Vznikaju. -z chlorovanych aromatickych uhlovodikov;
- pri termickych procesoch org. CHL obsahujucich Cl,
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TCDD
33

VX
Ro 3

SARIN
tabun
armin

metylfluoracetat
kyanovodik
yperit

parathion
lewisit

fosgen

chlorkyan

chlor

104

10°°

102

107"

10’

102

10°

botulotoxin A
(amorf.)

palytoxin

batrachotoxin

ricin (kryst.)
saxitoxin
tetrodotoxin

d - tubokurarin

akonitin
fysostigmin
strychnin

nikotin
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STRUCNY SYSTEM

* Rad: Hymenoptera — blanokridlovce

* Na hrudi 2 pary blanitych kridel s hustou Zilnatinou. Larvy si ap6dne, tzv.
bezndozky,

* Nadcel’ad’: Apoidea (vcely)

* Nadcel’ad’: Vespoidea (osy)

* Nadcel'ad’: Formicoidea (mravce)
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APOIDEA (VCELY)
OCHLPENE BLANOKRIDLOVCE (650 DRUHOYV)

a) solitérne vcely — hniezda maju v suchom dreve a v hrubych dutych byliach. Zberacie
koSiky na pel su po bokoch bruska na spodnej strane

b) socialne vcely (Apidae) — u nas Ziju zastupcovia troch rodov:

* Apis s jedinym druhom A. mellifera (véela medonosna);

* Bombus 25 druhov B. terrestris (¢. zemny)
r

"\

.. P

-

814



APIS MELLIFERA
VCELA MEDONOSNA
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PRODUKTY

W 7 W
‘ ) ' )
& O & G

818



MED

15-20% vody (slovenska norma hovori do 18% vody)

30-38% fruktozy (cukor hroznovy)

26-33% glukézy (cukor ovocny)

I-10% sacharozy (cukor repny, najmenej obsiahnuty v kvetovych medoch okrem agitového a
Cistcového)

I-10% vyssich cukrov

0,1-1,0% mineralnych latok (draslik, sodik, vapnik, horcik, zelezo, fosfor, sira, mangan, zinok, med)
0,1-0,6% enzymov (glukézooxidazou, fosfataza, invertaza, diastaza, kataldza)

0,1-0,5% organickych kyselin (k.glukonova, k.citronova, k.jablecnd, k.jantarova, k.mravenci, k.§t’avelova a
dalsie)

0,1-0,5% aminokyselin (fenylalanin, prolin, alanin, valin, cystein, lyzin a dalSie)

0,1% vitaminov (Bl, B2, B3, biotin, C, kys.pantotenova)

hormonalne latky (adrenalin, acetylcholin, noradrenalin, dopamin a latky z materskej kasicky)
farbiva (rutin, kverutin a iné flavonoidy a antokyany)

vonné latky (diacetyl, acetaldehyd, propionaldehyd a 50 dalSich)
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MED - SUPERPOTRAVINA

krystalizacia je prirodzena vlastnost’ medu.V kazdom mede prebieha tento proces — skor, i neskor.
Tento fakt sa tiez vyuziva ako jeden z indikatorov pravosti medu.

To, ako dlho proces krystalizacie prebieha, zavisi od pomeru glukézy (hroznovy cukor) a fruktézy
(ovocny cukor) v mede.Aky je pomer tychto dvoch prirodnych cukrov, zavisi od druhu medu - od druhu
rastliny, z ktorej je nektar resp. medovica ziskavana. Kazdy ma rozdielny pomer glukézy a fruktozy.

Kazdy med ale obsahuje vy$si pomer fruktdzy a to, o kolko je vy3si, uréuje dizku jeho krystalizicie
Repkovy med skrystalizuje do niekolkych dni - nizky obsah fruktozy

Agatovy med moze zotrvat' v tekutom stave aj viac ako rok - vysoky obsah fruktézy (v pomere ku

glukoze).

(Glukoza ma vlastnost’ tvorby krystalikov, fruktéoza nie?)
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PRAVOST MEDU

T
>

UVB

—
4

Test MIC

na stanovenie antibakterialnej aktivity medov je

AKREDITOVANOU
METODIKOU

MIC = minimalna inhibicna koncentracia
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Zlata

Etiketa znazornujuca testovany med _ ey
s najvyssim antibakterialnym # Medové laboratérium .g
potencidlom

Strieborna

Etiketa znazornujlca testovany med
s vy$Sim antibakteridlnym
potencidlom

, .. L )
& Medové laboratérium .:

Bronzova

Etiketa znazornujlca testovany med

s vysokym antibakteriaﬁl}nym : # Medové laboratérium
potencialom

Biela

Etiketa zndzornujuca med otestovany
v Medovom laboratériu
s antibakteridlnym potencialom.

: .
& Medové laboratérium .:
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VOSK
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PROPOLIS

Vcely zbieraju zivice z pacikov a kéry stromov.Vdaka enzymom v slinach vciel a zmieSanim s voskom
vznika propolis.

Vyuzitie v uli - dezinfekcia

Zlozenie surového propolisu je premenlivé.
Zivicové latky 50 %
Vosky 30 %
Balzamy a éterické oleje 10 %
Pel' 5 %

Iné organické latky a mineraly 5 %
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APITERAPIA
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MATERSKA KASICKA

Véeliu materska kasiéku poznali uz Egyptania a Rimania a pouzivali ju na kozmetické ucely.
Materska kasicka je vyluCovana z hltanovych Zliaz v€ely robotnice, ktoré ma ulozené v hlave.
Schopnost tvorit matersku kasicku maju véely mladusky, Sest az Strnast diiové. Najviac
materskej kasi¢ky sa nachadza v materskej bunke.

Materska kaSicka - obsahuje rozne ziviny, ako st vitaminy, mineraly, aminokyseliny, peptidy a d’alSie
biologicky aktivne zlGCeniny. Je zndama pre svoje Sirokospektralne prospesné Gcinky na zdravie.
Materska kaSicka - je spojena so zlepSenim imunitného systému, podporou rastu, zdravym vyvinom
a ma Sirokospektralne Gcinky na rézne zdravotné problémy.
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VCELIA RODINA - SOCIETA - SUPERORGANIZMUS
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VYVOJ APIS MELLIFERA

Vajicko - kladie matka do buniek plastov alebo do materskej misky
Larva - je biela, stocena v bunke.Neskor larvu zavieckuju a zakukli sa.
Kukla - Stadium kukly trva u matky 5 dni a u robotnic a tradov 8 dni.
Dospelec - vylieza z bunky po prehryznuti viecka.

Celkovy vyvoj:  matky trva |6 dni (3-5-8)
robotnice 2| dni
trida 24 dni

Matka Zije 2 az 6 rokov, robotnice | az 4 mesiace (v lete len niekolko tyzdnov) trudy zija asi 30 az 60 dni.
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VYVOJOVA STADIA VCELIHO PLODU
DEN 5.16.17.18.19.110
MATKA
2.13.14.15.11.1 2
DELNICE
2.13.14.]5.]6.| 1
TRUBEC
2123 14.1.5.16:] L
F éZE vaji¢ko - embryonalni vyvoj VFAZE vzpiimena larva - larva se zapiada do kokonu
OTEVRENEHO stocena larva - larvalni vyvoj ZAVICKOVANEHO predkukla - zacatek metamorfézy
T T
ELAny ELOny - kukla - priibéh a konec metamorfozy
bez znaku faze ristu a vyvoje X faze svlékani 7 zakukleni 1 lihnuti
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L Euf ;ou 1% au 3 jour

anve nousrie de gelde | du 4° au 6" jour

7. Naissance ' 21" jour
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ZIVOT VCELSTVA

Matka - jej ulohou je klast’ vajicka, ¢im zabezpecuje obnovu vcelstva
Trid - ich dlohou je oplodnit’ mladé matky; pomahaju zahrievat’ véeli plod.
Robotnice - vykonavaju pre vcelstvo vSetky ostatné potrebné prace,

Den Stadium Cinnost’

poes Sisticka Eistenie buniek
hodinach

4.Den kimicka zasobovanie lariev potravou

6. Den dojicka kfmenie matky materskou kasickou
12. Den stavitelka stavanie vcelieho diela

18. Den straz'kvyna strazenie vchodu do Ulu

letaca
21 Def letzvica nosenie potravy do ulu

(nektar, medovica, pel, voda)

838



HISTORIAVCELARSTVA

Vcely st na Zemi 40 milionov rokov (150 milionov rokov).

Mezoliticka skalna malba lovca medu, ktory zbera med a vosk z
vcelieho hniezda na strome.At Cuevas de la Arana en Bicorp.
(Datovany okolo 8000 pred n. |.)
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