Oponentsky posudek disertacni price ing. Veroniky Myskové

»Syntéza a vlastnosti fosfore¢nanu dopovanych prvky vzicnych zemin*

V piedlozené disertadni praci se autorka, Veronika Myskova navazuje na dlouhodoby
vyzkum na Katedfe anorganické technologie FCHT Univerzity Pardubice a zabyva velice
aktualnim problémem, pfipravou novych typu antikoroznich pigmentd, které by mohly
nahradit v soucasné dobé jiz zakazané, ekologickym normam nevyhovujici pigmenty pro
vybarvovani natérovych hmot. Cilem prace bylo ovéfit korozné-inhibi¢ni synergicky G¢inek
znamého antikorozniho pigmentu fosfore¢nanu zine¢natého s fosfore¢nanem lathanitym,
pripadné neodymitym, které téz vykazuji antikorozni vlastnosti.

V prvni &asti prace autorka pfipravila metodou srazeni z kyseliny trihydrofosfore¢né
vzorky smésnych fosfore¢nanti Zn3(PO4),.nH,O/LnPO4.nH,0 (Ln = La nebo Nd) v molarnich
pomérech Zn/La 1,2:1, 2:1, 4,5:1 a 12:1. U vychozich surovin urcila pred syntézou obsah
Cistych oxida gravimetricky a EDX analyzou ovéfila, Ze neobsahuji dalsi pfimési. Optimalni
mnozstvi kyseliny trihydrogenfosfore¢né stanovila rentgenovou difrakéni analyzou
pfipraveného pigmentu Zn3(POy4)LnPO; v molarnim poméru 1.2:1. Jednotlivé faze
v piipravenych pigmentech identifikovala pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Termické
vlastnosti pigmentt studovala simultanni termickou analyzou.

Ve druhé ¢asti prace autorka stanovila nékteré fyzikalné-chemické vlastnosti dilezité
z hlediska jejich aplikace — stfedni velikost Castic, spotfebu oleje a hustotu.

Ve tieti ¢asti prace autorka provedla nepfimé a urychlené korozni zkouSky
pipravenych a referen¢nich pigmenti. Nepiimé antikorozni zkousky spocivaly ve stanovéni
pH a mérného odporu vodnych vyluhi praskovych pigmentl, vodnych vyluhli pigmentu
aplikovanych do syntetické natérové hmoty, vodnych vyluhii pigmentl aplikovanych do
vodou feditelné natérové hmoty, vodnych vyluhi praskovych pigmentl s plisky. vodnych
vyluhi pigmentl aplikovanych do syntetické natérové hmoty s plisky, vodnych vyluhu
pigmenti aplikovanych do vodou feditelné natérové hmoty s plisky a stanoveni hmotnostnich
ibytkdi ocelovych pliski. Ocelové plisky s nanesenymi syntetickymi a vodou feditelnymi
natérovymi hmotami, které obsahovaly pfipravené a referen¢ni pigmenty byly podrobeny
urychlenym koroznim testim (v kondenza¢ni komote, komorte s nizkou koncentraci SO, a
v komote s vysokou koncentraci SO,) a atmosférickym koroznim zkouskam. U vzorku
podrobenych urychlenym antikoroznim zkouskam sledovala autorka zmény barevnosti vlivem
korozniho prostredi.

Piinos disertaéni prace lze shrnout v nasledujicich bodech:

1. Byly pripraveny nové smésné fosfore¢nanové pigmenty, které¢ jsou svymi fyzikalne-
chemickymi vlastnostmi vhodné pro aplikaci do natérovych hmot.

2. Byly zjistény zmény barevnosti natéri obsahujicich pfipravenymi pigmenty vlivem
pusobeni korozniho prostiedi.

3. Byly provedeny nepiimé a urychlené antikorozni zkousky pfipravenych pigmenti a
zjisténo, Ze tyto pigmenty jsou z hlediska korozné-inhibi¢nich ucinki srovnatelné
s komer¢né vyrabénymi pigmenty.



4. 1 kdyz se nepotvrdil antikorozni synergicky efekt fosfore¢ngnu zine¢natého
s fosfore¢nanem lanthanitym, pfipadné neodymitym, nékteré pfipravené pigmenty maji
lepsi korozné-inhibi¢ni vlastnosti nez v soucasnosti pouzivané antikorozni pigmenty a
v ur¢itych specialnich pfipadech maze byt jejich pouziti vyhodnéjsi i pfes jejich vyssi
cenu.

Préce je rozsahla mnozZstvim experimentalnich vysledku a jeji vysledky jsou ptehledné
usporadany. Prace je vyznamnym pfinosem pro technologii vyroby anorganickych pigmenta.

K predkladané praci mam nékolik dotazti a pfipominek

- U rentgenové fluorescenéni analyzy (kap. 3.2.2.) se nevyuziva difrakce rentgenového
zafeni ale méfi se spektrum rentgenového zateni, které vznika v dusledku vyrazZeni
elektron®i z atomi primarnim rentgenovym zafenim. Vyrobce zafizeni JSM-5500LV je
firma JEOL Ltd., Japan.

- kontrola ¢istoty vychozich surovin a ur€eni sloZeni pfipravenych pigmentl nebyly
provedeny rentgenovou fluorescenéni analyzou, ale EDX analyzou. Obé metody maji
stejny zplsob detekce a zpracovani rentgenového zafeni a to energiové-disperznim
analyzatorem. LiSi se zpusobem excitace rentgenového zafeni. U fluorescencni
analyzy se vyuziva rentgenové zafeni rentgenky, u EDX analyzy elektroni z
elektronového mikroskopu.

-V obrazcich 41 a 42 nejsou znazornény zavislosti pH a mérného odporu redestilované
vody jak uvadi autorka v kapitole 4.9.1. (tyto vysledky jsou pouze v tabulkach
v piiloze).

- Nemohou byt vysledky koroznich zkousek ovlivnény rozdilnou tlouStkou vrstev
natéru?

- Jaky je cenovy rozdil mezi komerénimi pigmenty a pigmenty studovanymi v této
diserta¢ni praci?

Ing. Veronika Myskova prokazala schopnost samostatné védecky feSit zadané téma a
srozumitelné interpretovat dosazené vysledky. Prace vyhovuje pozadavkim kladenym na
diserta¢ni praci a proto doporucuji jeji ptijeti k obhajobé.
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Snaha vyvinit’ nové, chemicky stabilnejSie pigmenty do naterovych hmét, ktorych vyroba,
pouzitie a degradacia v procese uZivania menej zatazuje Zivotné prostredie, je predmetom
dizertaénej prace Ing. V. Myskovej, ktort predlozila k obhajobe

Téma prace SYNTEZA A VLASTNOSTI FOSFORECNANU DOPOVANYCH PRVKY
VZACNYCH ZEMIN je koncipovand vel'mi $iroko. Hned’ v uvodnej stati ciel'mi prace je predmet
stidia zaZeny na syntézu pigmentov fosfore¢nanu Zn a La a fosfore¢nanu Zn a Nd a hodnotenie ich
stability a korozno-inhibi¢nych u¢inkov v 2 rozdielnych spojivéch.

Praca je koncipovana do 5 klasickych Ccasti: Uvod, Teoretickd, Experimentilna ¢ast
.Diskusia a vysledky* a Zaver. Kapitoly teoretickej Casti stru¢ne priblizuji z takmer 100 literarnych
zdrojov poznatky o vlastnostiach, priprave, vyrobe a hodnoteni anorganickych pigmentov,
prednostne na béaze fosfore¢nanov. Kapitola ,,4. Diskusia a vysledky™ uvadza vel'a vysledkov, ktoré
sved¢ia o mravéej praci doktorandky. Vysledky su uvedené v 114 tabul'kach (74 tab. v kap. 4 a 40
tab. v prilohe) a zdokumentované 66 grafmi a snimkami (kap.4). PoCetnost’ vystupov, neprepdjanie
vysledkov nadvizujucich a paralelnych skusok zhorSuje prehl'adnost. Subory viacerych vysledkov
by si zasluzil diskusiu - vysvetlenie a nie len konstatovanie vysledku. V ramci realizovanych
kordznych testov boli sledované zmeny farebnosti, kvalita nateru a schopnost’ nateru s pigmentom
chranit’ kov. Hodnotenie pigmentov tak vel'kym po¢tom réznych kor6znych testov je pri zavadzani
vyroby novych farbiv do praxe pravdepodobne nutné, ale vedecko-vyskumna praca by sa mala viac
zamerat’ na vysvetlenie pric¢in rozdielov.

Zaver sumarizuje vysledky, konStatuji sa v fiom prednosti a nedostatky pripravenych
pigmentov a kriticky sa stavia k ekonomike ich realnej vyroby.

Doktorandka predloZenou pracou ukazala schopnost’ realizovat’ dlhodobé testy, spracovat’
vysledky do zakladnej formy a vyslovit’ zavery.

Ako radu do buducnosti si dovolim — pri velkom poéte experimentov je vhodné ¢iastkové
vysledky vo forme tabuliek presunit’ do priloh apre diskusiu vytvorit' kompilaéné tabulky
a obrazky tak, aby sa zvyraznili rozdiely. U grafov, ktoré sa maji porovnavat’, zjednocovat’ mierku.
Tym sa zlepsi CitateInost’ vysledkov a vytvori podklad pre diskusiu.



K vysledkom uvedenych v prdci mdam nasledujiice pripomienky a na doktorandku otdzky:
Pravdepodobne zzitie sa doktorandky s metodikami, ktoré uvadza v kap. 2.7 a ktoré nasledne
vyuzila pri charakterizacii svojich produktov, spdsobili opomenutie napisat’ naco niektoré
metodiky slizia, aka informdciu o latke ziskame a aké su ich detekéné limity. Najmarkantnejsie
je to v kapitole ,,2.7.2 Rentgenova difrakéna analyza“. Na druhej strane niektoré metodiky su
zbyto¢ne podrobne v teoretickej ¢asti popisované. Taktiez klasifikaciu urychlenych kor6znych
skiisok predpisani normou CSN EN ISO 4628 pre zaradenie naterov do kategérii, by som
nezaradila medzi vysledky (tab. 46 — 51).

Aky je detekeny limit a presnost” merania EDX (prvkova analyza)? Uvadzat’ idaje na tisiciny je
odvazne (Tab. 13 — 16).

Zaujimalo by ma, aké mnoZstva produktov sa zraZanim ziskali? Opakoval sa proces zrazania
alebo sa pracovalo vzdy len s pigmentmi jednej ,,varky*? Bol potvrdeny Ziadany moélovy pomer
Zn:La aZn:Nd (1,2:1;2:1,45:1a12: 1) v produktoch EDX metodikou, alebo inak?
Meni sa farba pripravenych produktov - pigmentov pri ohreve do teplot cca 400 °C, po uvolneni
chemicky viazanej vody? Zaujimala sa doktorandka aj o vlastnosti bezvodého produktu?

Na str. 86 sa doktorandka odvoléva na reakciu ,,dle prisludné reakce®. Je mozné reakciu uviest™?
Co pri nepriamych kor6znych skuskach Zn-La Zn-Nd pigmentov sposobuje rozdiel v hodnote
pH? NeuvaZovalo sa s analyzou vyluhov (Zn, P, La, Nd w)?

U kor6znych skusok sa v tabul'kach (tab.52/54, 60//62, 68/70) opakuju vysledky porovnavacich
vzoriek. Predpokladam, Ze sa porovnavacie vzorky Silca A, ZP-BP-M testovali vzdy stibezne
so sériou vzoriek. Vysledky vychadzajii predsa len trocha odlisne. Poprosila by som
doktorandku o stanovisko k reprodukovatelnosti koréznych testov.

(Pzn. Je jasné preco sa robia porovnavacie testy. Vysledok kordzie pri pouziti ¢istej NH je urcite

znamy, ale zmienka o ich pdsobeni by mi bola napomocna pri posudzovani efektu.)

Ciele prace, ako ich doktorandka uvadza v Gvode dizertatnej prace boli splnené. Odborna
uroven doktorandskej dizertaénej prace Ing. Veroniky Myskovej je dobra. Doktorandka preukazala
schopnost’ spracovat’ rozsiahly stibor experimentov. Préca spiiia podmienky stanovené v ,,Studijnim
a zkuSebnim fadu Univerzity Pardubice®. Pricu odpori¢am k obhajobe v 3tudijnom programe
P2832 Chemie a chemické technologie, obor Anorganicka technologie.
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Dizertatnu  pracu Ing. Veroniky Myskovej snazvom Syntéza a viastnosti
Josforecnanu dopovanych prvky vzdcnych zemin® tvori text v rozsahu 126 stran, ktorého
hlavna Cast’ je venovana popisu experimentélnej prace a hodnoteniu jej vysledkov. Zoznam
pouzitej literatury obsahuje 96 poloziek, zktorych ani jednu nemozno povazovat za
pochybny informaény zdroj.

Ciel'om dizertacnej préce nie je v predlozenom dokumente venovana zvlastna kapitola,
ale su uvedené v jej uvode. Podl'a nich bolo hlavnym cielom dizertaénej prace Wpokusit' sa
syntetizovat'"  vzorky Zn3;PO.nH,O/LnPO,;nH>O* (citované) suvedenim planovanych
moldrnych pomerov zinku a lantanu, resp. zinku aneodymu, kde v uvedenom vzorci
oznacenie ,,Ln* reprezentuje prvky lantanu alebo neodymu. Z mojho komentara uvedenom
v Casti ,,Pozndmky a pripomienky* uvadzam, Ze skutoné ciele dizertatnej prace boli znatne
SirSie. Celkovo vSak ciele prace moZno povazovat zvedeckého hladiska za legitimne
anavySe aj vel'mi ambicidézne vzhl'adom za mimoriadnu déleZitost’ témy nahrady tradi¢nych
toxickych pigmentov za pigmenty prijatené z hladiska mensieho poskodzovania Zivotného
prostredia.

Vyber tém teoretickej Casti dizertatnej prace, mozno hodnotit ako rozumny ako
z hl'adiska ich obsahového zamerania, tak aj z hl'adiska ich rozsahu. Tato ast prace je
napisana jasne azrozumitelne. Zaroven je velmi nazornd a prehladna. Clenenie
experimentalnej Casti na jednotlivé kapitoly a podkapitoly je veelku logické a zrozumitel'né;
niektoré¢ zmeny navrhujem v druhej poznamke v &asti ,,Pozndmky a pripomienky*.

Vo vSeobecnosti mozno konstatovat’, Ze téma predloZenej dizertaénej prace je aktualna
a vyber pouzitych experimentalnych metod, ako aj metod spracovania vysledkov, zodpoveda
vytyCenym cielom. So stratégiou vyskumu mozno veelku suhlasit’ a interpretacie ziskanych
vysledkov hodnotim ako korektné. Zavery dizertatnej prace kore$pondujii so stanovenymi
ciel'mi. Tie moZno povazovat’ za splnené. Za vel'mi pozitivne mozZno oznacit’ fakt, Ze pomerne
rozsiahly zdver price obsahuje aj stru¢né zhriiujuce vieobecné hodnotenie pripravenych
pigmentov, z ktorého st jasné moznosti ich pripadného priemyselného vyuzitia.

PredloZent dizerta¢nti pracu hodnotim vel'mi pozitivne ako z obsahového hladiska,
tak aj po stranke jej formdlneho spracovania. Obdivuhodny pocet metodik, ktoré boli pouzité
na testovanie pripravenych latok, mozno povaZovat' vzhl'adom na bezni prax v anorganickej
chémii za vysoko nadsStandardny.



Pripomienky a otazky:

1. Ciele dizertatnej prace su uvedené vjej tvode. Podl'a nich bolo hlavnym cielom
dizertaCnej prace .pokusit’ sa syntetizovat’ vzorky Zn;PO,.nH>O/LnPQ,.nH-O" (citované)
s uvedenim planovanych molarnych pomerov zinku a lantdnu, resp. zinku a neodymu, kde
v uvedenom vzorci oznacenie ,.Ln™ reprezentuje prvky lantanu alebo neodymu. Napriek
takto formulovanému ciel'u dizertaénej prace je jasné, Ze skutoénym cielom prace nebolo
len pripravit’ planované latky, ale zistit" aj tie ich fyzikalno-chemické vlastnosti, ktoré su
dolezité z hl'adiska ich moZného praktického vyuzitia. Daldim ciel'om dizertacnej prace
bolo na zéklade zistenych vlastnosti vyhodnotit moZnosti ich redlneho vyuzitia.
Z formalneho hl'adiska su posledné tri vety tvodu nekompatibilné s predchadzajicim
textom. Do uvodu by sa totiz nemali zarad’'ovat’ také vety v minulom ¢ase, ktoré hovoria
o tom, aké prace, resp. aké testy sa realizovali na syntetizovanych vzorkach. Uvedené
nedostatky su odstranené v uvodnej Casti ,,Zdveru®, ktord mozno povazovat' za bezchybnu
formuléciu ciel'ov dizertagnej prace. Preto mali byt predovietkym sucastou jej ,,Uvodu®.

2. Domnievam sa, ze v nazve Stvrtej kapitoly (Diskuse a vysledky) by bolo vhodnejsie
zamenit' poradie slov ,diskuse a ,vysledky”, pretoze diskusia moze nasledovat’ az po
uvedeni vysledkov. Bez ohl'adu na to, do tejto Casti by sa uz nemali zaradovat’ texty
opisujuce jednotlivé metodiky testov, ako aj informécie o pouzitych experimentalnych
zariadeniach, pretoZe tie by mali byt’ obsahom predchadzajucich kapitol.

3. Aky je obsah pojmu ,.efektni pigment*? Jedna sa o kvantifikovatel'ni vlastnost™

4. Vedeli by ste formulovat’ poziadavky na optimalne zrnitostné zlozenie pripravovanych
pigmentov?

5. Aké st najvyznamnejSie nedostatky Vasich pigmentov v pripade odchyliek od idealneho
zrnitostného zlozenia?
Zaver:
Na zaklade predlozenej dizertacnej prace s nazvom ,,Syntéza a viastnosti fosforecnanii

dopovanych prvky vzdcnych zemin® odpori¢am prijat’ pracu k obhajobe a po jej uspesnom
obhdjeni udelit’ Ing. Veronike Myskovej akademicky titul ,,philosophiae doctor*.

Bratislava, 3. 4. 2014 Doc. Ing. Karol Jesenak, PhD.



