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Predlozena disertacni prace se zabyva specifickou oblasti makromolekularni chemie,
kterd mé dlouhou tradici na Fakult¢ chemicko-technologické Univerzity Pardubice,
tedy vyuzitim alkydovych pryskyfic pro formulaci natérovych hmot. Student se
zaméfil na chemické zasychani alkydovych natérovych hmot, které se déje diky
oxopolymera¢nim reakcim majicim za disledek vznik trojrozmérné molekularni site.
Tyto reakce usti v chemicko-fyzikalni stabilizaci pryskyfice, kter se timto stava |
nerozpustnou a vysoce odolnou viici vnéj$im vlivam. Cilem prace bylo nalézt vhodné
chemické latky, které by mohly byt alternativou dnes rutinné pouzivanym
kobaltnatym sikativiim, u nichz se pfedpoklada neptiznivy legislativni vyvoj
vzhledem ke zjisténé reprotoxicité a mozné karcinogenité. )

Prace je tradi¢né rozdélena na teoretickou &ast, experimentalni ¢4st, vysledky a
diskuse a zavér. Teoreticka ¢ast pfinasi pfehled jednak samotnych alkydovych
pryskyfic, jak jednoduchych, tak i modifikovanych oleji, dale pak alkydovych emulzi
a epoxyesterovych pryskyfic. Kapitola je zde vénovana oxopolymera¢nimu zasychani
alkydovych pryskyfic, sikativim obecné a zvIa$tni pozornost je vénovana sikativiim
s obsahem vanadu. Cela teoretickd ¢ast je napséna srozumitelng, fadné citovana a se
znalosti soucasného stavu ve studované problematice. Student tak dokazal, Ze se

v dané oblasti vyborné orientuje a je schopen zkompilovat piehledny text.
Nasledujici experimentdlni ¢ést je zapocata piehledem pouzitych chemikalii,
zpusobem pfipravy jednotlivych sikativii a experimentdlnim metodam vyuZitych pii
hodnocenti pfipravenych sloucenin a alkydovych systémii. Cel4 ¢4st je zpracovéna tak,
Ze by necinilo velkych obtiZi jednotlivé postupy chemické syntézy a charakterizace
zopakovat.

V ramci vysledki a diskuse jsou popsany a disledné diskutovany viechny pfipravené
sikativy a modelové alkydové systémy. Metodika, kterou lze povazovat za standardni
v ramci pracovisté studenta, se vénuje jednak makroskopickému projevu zasychani

alkydovych pryskyfic, obecné tedy zmén& viskoelastickych vlastnosti tenkych



pfipravenych filmi v ¢ase pomoci méfeni doby zasychani a relativni tvrdosti, ale
taktéz chemismu probihajicich reakci, a to pomoci infratervené spektroskopie.

V ptevazné vétsiné ptipadi byla nadto pouZita elektronovéa paramagneticka rezonance
a v ptipadé€ novych sloucenin sikativi taktéZ rentgenova difrakce na monokrystalu
syntetizovanych latek. Celkové byly v ramce prace zhodnoceny v modelovych
alkydovych pryskyficich tyto sikativy: 2-etylhexanoat kobaltnaty (rutinni sikativ pro
dané systémy slouzici k definici vychoziho stavu), slou¢enina molybdenu a jeji
kombinace s 2-etylhexanoatem kobaltnatym, vanadyl acetonat a jeho derivaty,
substituované vanadyl acetylacetonaty a 2-ethylhexanoat vanadylu. Cel4 ¢ast ptinasi
uspokojivé piehlednou prezentaci vysledki a diskuzi pozorovaného chovani. Misty se
student neubranil chybam ve vysvétlivkach k tabulkdam ¢&i preklepim (inhibiéni
namisto indukéni periody apod.), oviem celkové je dand ¢ast prace presvédéive
argumentovana.

V rémci posledni ¢asti prace, zavéru, si student opravnéné osobuje pravo vyslovit
hypotézu, Ze jeho prace vedla k pfipraveé sikativii alkydovych pryskyfic na bazi
molybdenu a zejména vanadu, které by v budoucnu mohly Gspésné nahradit
kobaltnaté katalyzatory oxopolymera¢niho sit'ovani alkydovych pryskyfic, pricemz
navrzené systémy v nékterych ptipadech svym chovanim sledovanym v ramci
disertacni prace pfed¢i soucasny stav.,

K celé praci mam nésledujici dotazy a komentafe:

1. Zatimco piiprava struktura sikativi je popsana vy&erpavajicim zpisobem,

v pfipad¢€ pouzitych alkydovych pryskyfic se student spokojil s uvedenim
velmi obecnych charakteristik jejich molekularni struktury a modifikace
pfislusnym olejem. Bylo by nadmiru vhodné, aby tyto informace byly
doplnény v ramci obhajoby piedlozené prace.

2. 'V popisu experimentélnich technik je zcela vynechdna rentgenovi difrakce na
monokrystalu pfipravenych novych slou¢enin. Popis piipravy monokrystalu i
samotné podminky méfeni by mély byt doplnény v ramci obhajoby prace.

3. Nastr. 59 je konstatovéno, Ze ,, pro smésny katalyticky systém 2:1 (Mo:Co)
byla zaznamenana anomalni kfivka se dvéma inflexnimi body, coZ naznaduje,
ze v pribéhu autooxidace katalyzované smésnymi systémy probihaji dva na
sob€ nezavislé procesy”. Lze se domnivat, Ze stejnym mechanismem probih4
oxopolymerace i pfi ostatnich kombinacich sikativil, coZ by bylo mozné

dolozit dislednou analyzou naméfenych kiivek.



4. Na vice mistech je konstatovano, Ze systém je ,,pfesikativovan®, coz vede
k rychlému vytvoteni povrchového filmu dale branicimu difazi kysliku, ktery
je nutny k oxopolymera¢nimu sitovani alkydovych pryskyfic. Byla tato
hypotéza dale ovérovana? Bylo by mozné navrhnout experiment, ktery by ji
jednoznaéné potvrdil?

5. V ramci obhajoby diserta¢ni prace by mély byt jednoznaéné popsany dalsi
kroky, které jsou nutné ve vyzkumu popsanych systému udélat, aby se
ptiblizily situaci, kdy budou redlnou alternativou kobaltnatych sikativ.
Zvlastni pozornost by v ramci obhajoby méla byt vénovana navrhu ovéfeni
stability natéra vaci UV zéfeni a povrchovym a mechanickym vlastnostem
film1 a jejich dlouhodobému vyvoji v podminkéch pfedpokladaného vyuziti.

Zminéné dotazy a komentafe se nesnaZi zpochybnit kvalitu pfedloZené diserta¢ni
préace, nybrz pomoci studentovi v pfipravé obhajoby. Zavérem mohu jednozna¢né

konstatovat, Ze doporu¢uji pfijmout praci k obhajobé.

V Brancaleone, 23. 8. 2018 %W ﬁ/

Roman Cermak



Oponentsky posudek disertacni prace

Ing. Ondieje Preiningera s nazvem:

Pouziti komplexi vanadu a molybdenu jako aditiva do oxopolymeraéné zasychajicich
nitérovych hmot

a) Aktudlnost tématu

Diserta¢ni prace se vénuje moZnostem aplikace koordina¢nich slou¢enin vanadu a molybdenu
jako ndhrady kobaltovych sikativ pro natérové hmoty na bazi alkydovych pryskyfic.
V soucasnosti pouzivana sikativa na bazi sloucenin kobaltu jsou totiz reprotoxicka a existuje
podezieni na jejich karcinogenitu.

b) Cile prdce a jejich spinéni

Cile prace jsou explicitng zminény v Uvodu. Prace se vénuje hleddni novych sloucenin,
schopnych nahradit kobaltnaté sikativy zcela, nebo alespofi umoznit sniZeni jejich mnozstvi v
natérové hmoté. Z dat uvedenych v disertaci lze vycist, Ze cile byly splnény - byla nalezena
jedna organokovova sloufenina molybdenu, pouzitelnd jako aditivum ke kobaltnatému
sikativu a dale fada komplext vanadu, z nichz né¢které vykazovaly lepsi sikativa¢ni schopnosti
nez standardni sikativa na bazi kobaltu.

¢) PouZité metody

Bylo syntetizovano celkem devét komplextd vanadu, které byly pfidavany do alkydovych
pryskyfic. Sikativaéni aktivita byla testovana nékolika metodami — méfenim doby zasychani,
tvrdosti vysledného filmu, monitorovanim kinetiky zasychani technikami FTIR a EPR. Tato
stranka prace sveédéi o adekvatnim zvladnuti interpretace vysledki Sirokého spektra riznych
technik.

d) Formdlni uroven disertacniho spisu

Formalni a jazykova uprava je nejvétsi slabinou piedlozené disertaéni prace. TéméF na kazdé
druhé stran¢ lze nalézt jazykové nedostatky. Namatkou lze uvést: jiz v uvodu prace na str. 14
je véta ,Diky dvojné vazb¢ v nenasycené mastné kyseliné je pojivo schopné reagovat se
vzdudnym kyslikem a nasledné reakce vedou k vytvofeni rigordzni trojrozmérné struktuie.®.
Str. 17: ,Kvili tvorbé filma je dilezité, aby oleje obsahovali mastné kyseliny alespori s jednou
dvojnou vazbu. Je ale lepsi, aby mastné kyseliny obsahovali vice nenasycenych vazeb.“
Podobné na str. 24: ,.Ze by mohli alkydové pryskyfice zasychat...“ nebo str. 28: ,studie
prokazali®, str. 25: ,,.Byly to hlavné kovova mydla®, kyselina 2-etylhexdnova, str. 37: ,,usuSen
na vakuu®, str. 58 .,...katalytickou aktivitu na autooxidaci* apod.

e) Vysledky disertacni prdce, nové poznatky a prinos k soucasnému védeckému pozndni

Pocet impaktovanych praci publikovanych béhem doktorského studia uchazefe &ini (4),
u vSech je O. Preininger uveden jako hlavni autor. Publika¢ni aktivita je tedy zcela adekvétni
kritériim kladenym na postgradualni studium. Syntetizované latky vykazovaly vysokou



sikativaéni aktivitu, experimentalné byla stanovena kinetika vysychdni studovanych alkydové
pryskyfic, FTIR a EPR experimenty dale umoznily zjisténi zakladnich informaci o
mechanismu sikativa¢niho Gé¢inku.

Otazky a pFripominky:

1. Str. 31: ,,V soucasné dobé existuje 8 komeréné dostupnych sikativ, které umoziuji
zasychani natérového filmu v celé jeho tloustce. Jsou to: olovo, zirkonium,
neodymium, bismut, stroncium, lanthan, hlinik a baryum.* Jde skute¢né o elementarni
kovy? Podobné na str. 33: ,Tyto sikativy jsou zndmé také jako promotory,
koordina¢ni sikativy nebo jako ob&tované sikativy. Pouzivaji se &tyfi kovy: draslik,
zinek, vapnik a lithium.” Je tfeba striktné rozliSovat mezi elementidrnimi kovy a
kovovymi kationty ¢i slou¢eninami.

2. Jaky je rozdil mezi zasychanim a prosychanim natéru?

3. Str. 41: Jakou rychlosti je taZena jehla pii méfeni doby zasychani pomoci hrotu? Na
str. 40 je uveden rozmér filmu pro méfeni pomoci piistroje B.K. Drying Recorder, na
str. 41 je pak popsano méfeni pomoci piistroje BYK Drying Time Recorder, avak
informace o rozméru filmu chybi. Jde stejny pfistroj a jde posuv jehly po draze o délce
cca 30 cm po dobu nékolika hodin?

4. Testované komplexy molybdenu (Mo-1 a Mo-oktoat) nejsou v soupisce chemikalii,
ani neni uvedena jejich syntéza. Slo o komeréni chemikalie, nebo byly tyto latky
syntetizovany? :

5. Lze u navrhovanych sikativ na bazi vanadu posoudit ekonomickou stranku véci? Jaka
by byla cena ve srovnani s béznymi sikativy na bazi kobaltu?

Zavér:

Zavérem lze konstatovat, Zze student prokazal tviréi védecké schopnosti v dané oblasti
vyzkumu. Prace spliuje pozadavky kladené na disertaéni prace v oboru Anorganicka chemie
jak po strance odborné tirovné, tak i svym rozsahem.

Proto doporucuji, aby se predlozena disertaé¢ni prace stala podkladem pro Fizeni ve véci
ziskani titulu Ph.D. v oboru Anorganicka chemie pro Ing. Ondieje Preiningera.

V Olomouci dne 19. 08. 2018 "
Doc. RNDr. Jan Hrba¢, Ph.D.



OPONENTSKY POSUDEK

Oponovana prace:  Diserta¢ni prace, Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-
technologickd, Ustav chemie a technologie makromolekularnich
latek, Odd¢leni natérovych hmot a organickych povlaku
Studijni program: P2833 Chemie a technologie materiala
Studijni obor: Povrchové inzenyrstvi

Nazev prace: Pouziti komplexu vanadu a molybdenu jako aditiva do

oxopolymeraéné zasychajicich natérovych hmot

Autor prace: Ing. Ondiej PREININGER

Skolitel: Prof. Ing. Jaromir Vinklarek, Dr.

Skolitel specialista: Ing. Jan Honzigek, Ph.D.

Autor posudku: Dr. Ing. Petr ANTOS, Ph.D., EUR ING, EurChem
Vypracovano v: Usti nad Labem, 17. 8. 2018

1. Zhodnoceni prubéhu, vysledki a splnéni cilu prace

Cilem diserta¢ni prace Ing. Ondfeje Preiningera je hledani novych sloucenin, které by zcela
nahradily kobaltnaté sikativy, nebo alespon vyrazné snizily koncentraci kobaltnatych sikativu
pfi zasychani alkydovych pryskyfic. Tato disertaéni prace se zabyva studiem vlivu komplexi
molybdenu a vanadu na zasychani na vzduchu schnoucich natérovych hmot pojenych
alkydovou pryskyfici o rizné olejové délce. Disertatni prace ma celkem 108 stran a
obsahuje 62 literarnich odkazii véetné seznamt zkratek a znacek, tabulek, grafii, obrazki a
schémat.

Prvni ¢ast prace mé charakter literdrni reserSe a zabyva se moznostmi piipravy alkydovych
pryskyfic a mechanismem jejich samovolného vytvrzovani na vzduchu. Jsou zde uvedeny i
ruzné druhy a skupiny sikativii, véetné jejich plsobeni pfi zasychani natérového filmu a
moznosti jejich kombinace a vzajemného pusobeni.

V experimentalni c¢asti disertacni prace je shrnuta piiprava siranu vanadylu a deviti
vanadi¢nych komplexti. Experimentalni ¢ast je doplnéna o popis pouzitych analytickych
metod: infracervené spektroskopie s Fourierovskou transformaci, elektronové paramagnetické
resonance, meéfeni zasychani pomoci hrotu a méfeni tvrdosti Perzosovym kyvadlem.

Vysledky analyz a experimentalnich testli jsou obsahem pomeérné obsahlé predposledni

¢asti prace, za nimi nasleduje zavér s uvedenim novych poznatki a pfinost pro védeckou



praci. Vysledky jsou uvedeny piehledné, maji logickou navaznost a jsou diskutovany na
vysoké turovni. Cile prace jsou soucasti uvodu, coz nepovazuji za piili§ Stastné. Prace

kon¢i seznamem pouzité literatury.

2. Pripominky a dotazy

a) Cile prace jsou pouze zbézné¢ zminény v Givodu, byva zvykem je specifikovat ve zvlastni
kapitole.

b) Technicka schidnost nahrady kobaltu slou¢eninami vanadu byla nezpochybnitelné
v disertatni praci prokazana, postraddm posouzeni, aspofl piiblizné, ekonomické
schiidnosti feseni.

¢) Doporuceni autora pro dalsi smér vyzkumu v dané oblasti — nahrada sikativ na bazi
kobaltu.

d) Postradam piehledny seznam v3ech autorem publikovanych praci.

e) Str. 44 (9-12 radek): Prosim vysvétlit, zda se jednd o ATR méfeni na krystalu NaCl,
nebo v tableté z krystalického NaCl v transmisnim rezimu potazené filmem.

f) Kde se wvzala sloutenina Mo-1, neni uvedena ani v seznamu chemikalii, ani

v syntetizovanych komplexech.

3. Celkové zhodnoceni priace

Vysledky prace svym obsahem napliiuji cile disertaéni prace. Disertacni prace je na vysoké
urovni a jeji vysledky byly publikovany v impaktovanych ¢asopisech (Progress in Organic
Coatings, Journal of Coatings Technology and Research a Inorganica Chimica Acta). Pfi
feSeni ukoli disertaéni prace byly pouzity vhodné zvolené metody - infralervena
spektroskopie a elektronova paramagnetickd rezonance v kombinaci s lakafskymi
metodami méfeni tvrdosti a rychlosti zasychani. Dosazené vysledky maji vysokou
vypovidaci hodnotu a jsou pouzitelné pro dalsi vyvoj v oblasti sikativa¢nich sloucenin.

v

piehledna a dobfe ¢lenénd, je napsand dobrou ¢estinou s minimem pravopisnych chyb.

4. Zavér

PredloZenou disertacni prdaci doporucuji k obhajobé.

Usti nad Labem, 17. 8. 2018 Petr Anto$




