Oponentni posudek diserta¢ni prace Ing. Mgr. Lucie Zarybnické na téma
» Tvrdidla na bazi derivata hexachloro-cyklo-trifosfazenu pro epoxidové

pryskyfrice®.

Piedlozena disertatni prace se zabyva aktualni a moderni tematikou piipravy.
charakterizace a nasledného vyuziti hexachloro-cyklo-trifosfazenu pro  vytvrzovéni
epoxidovych pryskyfic. Cilem prace byla priprava ¢tyf typa derivati hexachloro-cyklo-
trifosfazenu pfipravenych reakci s vybranymi aminy a jednoho derivatu p¥ipraveného reakci
diaminotetracyklohexylamino-cyklo-trifosfazenu s vybranym  aminem. Po  dtkladné
charakterizaci a potvrzeni struktury pfipravenych substrati byly tyto derivaty dale pouzity
jakozto tvrdidla epoxidové pryskyfice s o¢ekavanym retardaénim G¢inkem hoteni.

Pomérné rozsahla prace je na 112 stranach ¢lenéna standardnim zpusobem a celkové
vytvari uceleny obraz o dané problematice. Teoreticka ¢ast prehledné popisuje nutné
informace o pfipravé zkoumanych materidli. Experimentalni &ast je vénovéna popisu
samotnych experimenti a analyz, z ¢ehoz je patrné, Ze se autorka dostateéné seznamila
s pestrou Skalou vhodnych metod pro pripravu a charakterizaci tohoto typu derivata.
Experimentalni postupy jsou adekvétni zadanym a zvolenym pozadavkim. Kapitola vysledki
a diskuse je velmi rozsahld a jednoznatné svéd¢i o intenzivnim a pe€livém piistupu.
Z koncepce disertacni prace je ziejmé, Ze se jedna o soucast vyzkumnych aktivit ve sméru
nalezeni alternativnich materidlti s retarda¢nim uc¢inkem hofeni, které by byly schopny
nahradit v sou¢asnosti uzivané chemikalie, které podléhaji regulaci pouziti z hlediska toxicity.

V préci jsou peclivé uvadény citace a odkazy na prace, které se podobnou tematikou
zabyvaly v neddvné dobé¢ a dostate¢né kriticky jsou s nimi porovnavéany ziskané vysledky. Pro
charakterizaci byly vybrany vhodné analytické techniky. at’ uz z pohledu titra¢nich metod, tak
instrumentélni techniky ( DSC, FT-IR/ATR, NMR. EDX. TGA. konicky kalorimetr).

7 vySe uvedeného je patrné, Ze se jedna o praci hodnotnou svym rozsahem i obsahem,
zahrnuje velké mnozstvi provedenych experimentl, jejich nasledné vyhodnoceni a diskusi
ziskanych dat. Ziskané vysledky byly publikovany v renomovanych ¢asopisech, coz potvrzuje
aktudlnost studované problematiky.

Po obsahové strance nemam k praci zasadnich piipominek. Mé poznamky a dotazy se
tykaji spise formalniho provedeni.

1. Na stran¢ 23 je jako tvrdilo zminovan Dikyandiamid. Jaka je jeho hlavni vyhoda,

krome hygienické nezavadnosti?
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Na strané 29 se hovofi o smérnici RoHS, ktera zakazuje uzivani bromovanych
retardéru hofeni v elektrickych a elektronickych zafizenich. Daly by se vyjmenovat
oblasti, kde je uzivani stale povoleno?

Na strané 32 se piSe, ze diaminotetrachloro-cyklo-trifosfazen byl pfipraven ,,na
Ustavé chemie. Masarykovy univerzity Brno™. Asi bylo mysleno ..V Ustavu
chemie...”.

Na strané 35 je na tietim fadku popsan index X jako ,.pocet dusiku™. Co se tim
mysli? V pracovnim postupu je popisovano pridani nékolika kapek TASHIRA. O
jaky indikator, ¢i chemikalii se jedna?

Na strané 36 povazuji vétu ..Toto stanoveni nam tedy muze podat informaci, jak
moc se vybrané tvrdidlo G¢inné, jestli byla zvolend spravna teplota a doba
vytvrzovani™ spiSe za hovorové sdéleni nez za odborny popis.

Na strané 38 jsou popsany dvé techniky infracervené spektroskopie. FT-IR s ATR
a FT s Ramanovym modulem. Jaky je zasadni rozdil ve vyuziti téchto dvou
technik?

Na strané 39 nerozumim v odstavci EDX formulaci ,,energiové rozliseni*.

U popisu DSC na strané 40 by bylo 1épe hovofit o mnozstvi, ¢i hmotnosti navazky,
ne o velikosti navazky.

Od strany 44 jsou popisovany syntézy jednotlivych derivati. Chtél bych se zeptat,
zdali syntézy mély néjaké technicka omezeni? Zejména jaka byly uzivana tésnéni
na prislusnych reaktorech a do jaké miry odolavala expozici chlorovanym
chemikaliim?

Na strané 43 se hovofi o filtraci vznikajici sole. Asi se myslela filtrace soli?

Na strané 50 se konstatuje, ze epoxidovy ekvivalent roven hodnoté¢ 5,226
prokazuje nizkomolekularni charakter pryskyfice. Jakou instrumentalni technikou

by se dala tato vlastnost také prokdzat?

. Na strané 50 se hovofi o ..zcentrifugovani™. Myslelo se odstiedéni?
13.

Na strané 51 se zminuje titrani stanoveni epoxidovych skupin u vytvrzenych
epoxidovych pryskyfic. Jak se ptipravovaly vzorky pro analyzu?

Na strané 56 se hovoii o ,.vychytavani atomi chléru™ pomoci IPDA. Toto neni
dobry chemickotechnologicky popis d¢je.

Na strané 57 se bere za potvrzené, Ze struktura neobsahuje P-CI vazbu. Na obrazku

¢. 26, ale oblast vlno¢ti 600 a 521cm™ neni prezentovana.



16. Konec véty na strané 65 ....s vysledky porovnatelnymi jak teoretické, tak
experimentalni.” je naprosto nesrozumitelny. Taktéz aminové ¢islo pro derivat
HCACTP ..bylo stanoveno™.

17. Od strany 69 a tabulky 14 jsou porovnavany vysledky prvkove analyzy ve smyslu
teorie a praxe. Lépe by bylo uvadét teoretické hodnoty ve srovnani s analytickymi
hodnotami. ¢i analytickym stanovenim.

18.Na strané 80 se piSe. 7ze vzorek epoxidu E 520 byl s tvrdidlem smichan
v pozadované navazce. Jednalo se o vypoctenou navazku?

19. Na strané 87 méla véta na druhém Fadku obsahovat zminku. Ze nejvyssi teplotu
bylo tieba pouzit....

20. Na strané 90 na 2 fadku 2 odstavee ma byt znéni ,.kdy se jednd o stanoveni...”

21.Na strané 94 je v tabulce ¢ 30 porovnavana hodnota skeln¢ho piechodu Tg pii
pouziti riznych derivati. Dalo by se detailngji vysvétlit pro¢ maji studované

materialy z hlediska tohoto parametru témef 50% rozdily ve zjisténych hodnotéch?

]
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_Na strané 96 véta zminujici potiebu .se podivat i na délku nesubstituovaného
aminu® neni dobie formulovana. Jak bychom se na tuto vlastnost méli ,.divat™?
23. Na strané 97 se pod pojmem navlhavost myslela ur¢ité nasakavost vodou?

24, Pro¢ je hodnota MARHE ze strany 99 brana jako .ekologicky parametr™?

Zavérem konstatuji, 7e disertace je dostate¢né kvalitni, posouva kuptedu znalosti v dané
oblasti a svym rozsahem piekondva pouze teoreticky pojaty typ praci. Timto doporucuji, aby

byla bez dal3ich pfipominek pfijata k obhajobe.

V Pardubicich 19.2.2018 Ing. Martin Kaska Ph.D.
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Oponentni posudek na doktorskou diserta¢ni praci Ing. Mgr. Lucie Zarybnické
S nazvem

»I'vrdidla na badzi derivdati hexachloro-cyklo-trifosfazenu pro epoxidové prysky
Fice*

Disertaéni prace Ing. Mgr. Lucie Zarybnické je pfedloZena v rameci studijniho programu P2833
Chemie a technologie materialt oboru 2808V 027 Povrchové inzenyrstvi. Prace v rozsahu 119 stran je
¢lenéna do 10 kapitol + 59 stran ptiloh (publikace) se zabyva vyvojem novych derivat hexachloro-
cyclo-trifosfazenu, pouzitelnych jako retardéra hofeni a zaroven tvrdidel epoxidovych pryskyfic.

Cilem disertaéni prace bylo pfipravit nové derivaty hexachloro-cyklo-trifosfazenu, provést jejich
dokonalou charakterizaci a vyuzit je a zhodnotit je jako retardéry hofeni a zaroven tvrdidla pro

epoxidové pryskytice (EP).

a) Zhodnoceni vyznamu pro obor
Téma je v soucasné dobé aktuadlni, jelikoz se stale hledaji nové netoxické a vysoce ucinné retardéry
hofeni pro EP, které maji v pramyslu pro své vyborné vlastnosti $iroké vyuziti. Vyvinuti novych typt

retardéri a tvrdidel pro EP je vyznamnym ptispévkem pro obor s naslednym moznym primyslovym

vyuzitim.
b) Vyjadieni k postupu FeSeného problému, k pouzitym metodam, ke splnéni stanoveného
cile

Postupy feSeni problémi jsou adekvéatni a pouzité metody syntéz, vybér analytickym metod,
charakterizace produkta i jejich hodnoceni z pohledu retardace a vyuziti jako tvrdidel EP je vhodny

a vyCerpavajici.

V teoretické ¢asti doktorandka seznamuje ¢tenare obecné s fosfazeny, historii a jejich vyuzitim. Déle
se doktorandka logicky zaméfuje na epoxidové pryskyfice, vyuzivané retardéry hoteni a aktuélni stav
vyuziti fosfazenovych derivati pro epoxidové pryskyiice. Teoretickd Cast je sestavena logicky
a poskytuje dostateény ivod do zminéné problematiky.

Experimentélni ¢ast je ¢lenéna obvyklym zptsobem — pouzité chemikalie a metody, struény popis
provedenych syntéz a vytvrzovani epoxidové pryskyfice pfipravenymi slouc¢eninami derivatl
hexachloro-cyklo-trifosfazenu. V posledni ¢asti jsou shrnuty vSechny vysledky a poznatky formou

tabulek a grafii.

prof. Ing. Karel Ventura, CSc., Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka,
Katedra analytické chemie, Studentska 573, 532 10 Pardubice, tel.: 466037086



c) Stanovisko k vysledkim disertaéni price a puvodniho konkrétniho pFinosu disertanta
Hlavnim vysledkem této disertadni prace je zjisténi vyznamného ucinku tvrdidel pfipravenych na bazi
derivati hexachloro-cyklo-trifosfazenu na snizeni hotlavosti vytvrzené EP. V8echny vzorky komer&ni
EP CHS Epoxy 520 vytvrzené pfipravenymi derivaty hexachloro-cyklo-trifosfazenu jevily z celkového
hlediska priibéhu hoteni lepsi vysledky v porovnani se vzorkem vytvrzenym pomoci b&Zné

pouzivaného tvrdidla izoforondiaminu.

Cile prace byly splnény. Je tteba vyzdvihnout vysoky podil experimentalni prace, mnoho analytickych
méfeni se spravnou interpretaci. Vyznamnym piinosem pro disertaéni praci je pouziti metody
hodnoceni procesu hoteni pomoci konického kalorimetru. Rovnéz je nutné vyzdvihnout spolupraci
s nékolika institucemi (SYNPO, a.s., Pardubice, Masarykova univerzita Brno, Ustav polymérov
Slovenskej akadémie vied, Katedra obecné a anorganické chemie UPa). Nejen tyto spoluprace, ale

celkovy piinos disertaéni prace je na vysoké védecké urovni.

d) Dalsi vyjadieni k systemati¢nosti, piehlednosti, formalni ipravé a jazykové upravé prace
Préce je zpracovana v obvyklé struktufe v pofadi kapitol shrnujici sou¢asny stav poznani, definované
cile prace, pouzité metody zpracovani a dosazené vysledky. V3e je doplnéno seznamem literarnich
pramentl, seznamem obrazki, tabulek, publika¢ni ¢innosti a pfilohami. Prace je zpracovana piehledng,
rovnéZ jazykovému hledisku nelze mnoho vytknout. Prace obsahuje 179 stran, véetné vloZzenych
separatll 5 ¢lank s IF, seznamu pouzité literatury (136 odkazi). Osnova je v souladu se zvyklostmi
zpracovani diserta¢ni prace. Vysledky jsou uvedeny piehledné formou grafii a tabulek. Citace pouzité

literatury je uvedena v souladu s platnou normou (CSN ISO 690-2011).

€) Vyjadfeni k publikacim disertanta
Piilohy separatt publikovanych ¢lanki s vysokymi impakt faktory i vycet ostatnich publikovanych
praci svédéi o mimofadné publikaéni aktivité doktorandky. Pozadavky kladené na VaV vystupy

studentti v ramei doktorského studia byly timto splnény a zna¢né piekroceny.

f) Jednoznaéné vyjadieni ohledné doporudeni disertacni price k obhajobé

Autorka disertani prace predloZenou praci jednoznaéné prokazala schopnosti samostatné védecké
prace i schopnost analyzovat a prezentovat dosazené vysledky. Disertaéni praci proto (dle zdkona
& 111/1998 Sb. §47) doporucuji k obhajobé. Po usp&$ném obhdjeni navrhuji, aby byl
Ing. Mgr. Lucii Zarybnické, pfiznan titul Ph.D.

prof. Ing. Karel Ventura, CSc., Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka,
Katedra analytické chemie, Studentska 573, 532 10 Pardubice, tel.: 466037086



K praci miam nasledujici pripominky a dotazy:

1)
2)

3)
4)

5)
6)

7
8)

9

Z jakého divodu jste zvolila téma disertacni prace?

Jak se chovaji pripravené derivaty hexachloro-cyklo-tri_fosfazenu z hlediska stability,
hygroskopi¢nosti apod. Je nutné ptipravit derivaty s ,,plnou substituci?

Pfipravila jste také ¢aste¢né substituované vzorky?

V ¢asti 4.2.2 (Instrumentalni analytické metody neni (krom elementarni analyzy) ziejmé co
méfila sama disertantka, resp. kde byla méfeni realizovana.

Pro¢ nejsou osy x IC méfeni (napf. obr. 21) ve stejném rozsahu?

Popiste vyznam a funkci pouziti konického kalorimetru z hlediska posouzeni analyzy hotfeni
a pohledu ekologického.

Jaké budou mit ziskané poznatky a vysledky pfinos pro praxi?

Jak vidite ekonomickou situaci a cenovou dostupnost pfipadné vyroby nekterych derivata
hexachloro-cykilo-trifosfazenu.

Jaka je dostupnost vychozi suroviny hexachloro-cyklo-trifosfazenu?

V Pardubicich dne 16.2.2018 ] ’"

prof. Ing. Karel Ventura, CSc., Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka,
Katedra analytické chemie, Studentska 573, 532 10 Pardubice, tel.: 466037086
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Posudek diserta¢ni prace Ing. Mgr. Lucie Zarybnické
,»Tvrdidla na bazi derivata hexachloro-cyklo-trifosfazenu pro epoxidové pryskyrice®

predlozené k obhajobé na fakulté chemicko-technologické Univerzity Pardubice

Predlozena disertaéni prace pojedndva o piipravé a charakterizaci derivati
hexachloro-cyklo-trifosfazenu a také o jeho pouziti jako tvrdidla epoxidovych pryskyfic
s pozitivnim dopadem na zvySeni nehoflavosti. Dosazené vysledky byly publikovéany a

naznacuji i potencial k vyuziti v praxi.

Teoreticka ¢ast na 20 stranach predstavuje skupinu fosfazenii a zptisoby pripravy
jejich derivati, epoxidové pryskyfice a zpisoby jejich vytvrzovani a také zpusoby
retardace hofeni spolu s mechanismem pusobeni fosfazent jako retardérii. Vhledem k $ifi

tématiky se to viak podatilo jen ve velmi stru¢né podobé.

V dalsi kapitole ,,Metody a pfiprava materiali“ jsou popsany analytické postupy a
instrumentalni metody pouzité pti charakterizaci materialii a detailné i syntézy vedouci
k piipravé derivati trifosfazenu. V logickém ¢lenéni nasleduje kapitola Vysledky a
diskuze, kde autorka na cca 50 stranich piedstavuje piehlednym zplisobem dosazené
vysledky z jednotlivych experimentalnich technik soucasné s jejich interpretaci a diskuzi.

Dosazené vysledky a splnéni cil disertaéni prace jsou pak formulovany v zavéru.

Autorka pii pripravé disertaéni prace vychazela ze Siroké reSerSe Citajici 136
literarnich zdroji, kdy se vétsinou jednalo o zahrani¢ni odborné Casopisy. Prace se mi po
formalni strance jevi v nékterych pasdzich zpracovana stru¢n€, nicméné peclive a

piehledné.

Dosazené vysledky byly zpracované do publikaci, které Gsp&€Sn€ prosly recenznim

fizenim v piislusnych asopisech, coz znamena, ze byly shledany dostate¢n& inovativnimi



a piinosnymi pro pfislusny obor. Ing. Mgr. Zarybnicka se v letech 2016-2017 stala
spoluautorkou 5 v publikaci v odbornych ¢asopisech s impakt faktory 1,2 az 3,1. U 2
publikaci se jednalo o ¢asopisy uvadéné jako Q1 v databazi Web of Science. Na uvedené
publikace bylo jiz zaznamenano nékolik cita¢nich ohlast v databazi Scopus. Mimoto
byly dosazené vysledky prezentovany formou prednasek ¢&i posterti i na nékolika

odbornych konferencich.

Predlozena diserta¢ni prace dle mého néazoru splnila zadani a obsahuje cenné
poznatky z oblasti vyzkumu trifosfazent jako tvrdidel epoxidd zlepSujici jejich odolnost
hoteni. Ing. Mgr. Lucie Zarybnicka také prokazala, ze je schopna samostatné tvirci
védecké prace a dosazené vysledky dokaze prezentovat odpovidajicim zpisobem. Praci

proto doporucuji k obhajobé.

Otazky a poznamky do diskuze:

1. Prace obsahuje vysledky z fady instrumentalnich technik. Které z nich byly
provadény samotnou autorkou disertaéni prace?

2. Jak je minéna legenda v obr. 587 Jaké je vysvétleni piitomnosti endotermickych i
exotermickych dg&ja?

3. Jakym zpisobem byla metodou DSC vyhodnocovana teplota skelného prechodu
uvedena v tab. 30?

4. Jaké jsou predstavy sméra dalsiho pokracovani vyzkumu?

)

V Kunovicich 19.2.2018 Doc. Dr. Ing. Vladimir Pavlinek
5M, s.r.o.



