Posudek disertacni prace: Ing. Petr Hejda ,, Vliv vybranych prechodnych kovi na

strukturu a vlastnosti fosfore¢nanovych skel*.

Prace kolegy Hejdy je v€novand stale aktualni problematice fosforednanovych skel,
v daném pripadé vlivu V, Nb, Mo a Fe na jejich strukturu a nékteré vlastnosti. Prace je
pozoruhodnd jak dctyhodnym mnoZstvim pfipravenych a studovanych skel, tak rozsahem
pouzZitych diagnostik a nepochybn& velmi komplexni a sympatickou diskuzi kde, na rozdil od
b&Zn€ pouZivaného pfistupu, autor nezapomnél na chemii (,,Chemicky model) a myslim, ze
diky tomu se mu podafilo pfispét k pochopeni struktury studovanych skel a vysvétlit fadu
vysledki origindlnim zplisobem. Préace se mi libi, z formalniho i vécného hlediska je sepséna
pekn¢ a povazuji ji za velmi piinosnou. Vystupem prace jsou &tyfi publikace ve velmi

solidnich €asopisech a tfindct pfisp&vki na konferencich.
K praci mam n&€kolik drobnych poznamek/dotazii:
1. Na levé strané rovnice na str. 18 m4 byt 2P03.

2. Na stran€ 22 zmifiuje autor, Ze ...* Fosforegnanova skla jsou zndma svou dobrou iontovou
vodivosti a elektronovymi transportnimi vlastnostmi‘. Bylo by moZné blize specifikovat co je

miné€no elektronovymi transportnimi vlastnostmi?

3. Na stran€¢ 47 autor, zhruba uprostfed textu, zmifuje...“z vy3e uvedenych rovnic“...,

rovnice se mi ale nepodafilo nalézt.

4. Diskuze vénovana vlivu vanadu na fosforeénanova skla je zajimava ale cht&l bych se ujistit,
Ze dobfe rozumim konstatovani na str. 49, 7e Q! strukturni jednotky ve studovanych sklech
piispivaji k vétsimu zesitovéni, patrné tedy prostiednictvim tvorby V-O-P vazeb, viz str. 50.
Jsou to pak ale jests Q! Jednotky? A pokud plati, Ze jsou ale jen z hlediska fosforednanové
sité, protoZe...“ve skuteCnosti tvofi mustky mezi P a elektropozitivni slozkou skelné sité...*
miZeme bez vyhrad pouzit konstatovani o velikosti specifického objemu difosfore¢nanovych

(Q") strukturnich jednotek?

V této souvislosti mam dotaz, zda autor neuvaoval o moZnosti tvorby strukturnich entit
typickych pro fosfore¢nan vanadylu (VOPO,). VOPO, je vrstevnaty material zakladni entitou
jsou dva tetraedry, centralni atom P, navazané na oktaedr, centralni atom V. Lze patrng

pfedpokladat, Ze existence takovych entit by mohla vést k ristu »volného™ objemu (fakticky



by rostl ,empty volume*) a tedy i k riistu molarniho objemu a patrné také k poklesu T.
Myslim, Ze podminky syntézy studovanych skel moZnost tvorby VOPO4 nevyluduji. Ostatné
situace by byla tak trochu analogick4 situaci u skel s niobem, kde existenci slougenin na bazi
niobyl fosforeCnanti autor uvazuje a svym zptisobem i potvrzuje. Nékdy mize podpofrit tento
typ ivah studium krystalizace skel resp. uréeni identity produkti krystalizace podobné jako u
skel M0oO3-Zn0O-P505 nebo Fe>03-ZnO-P,0;5. Diskuze vysledkii u systémi Nby,Os-ZnO-P,0s,

Mo0O;-Zn0-P,05 a Fe;03-Zn0O-P,0s se mi velmi libi a s pfistupem autora lze jen souhlasit.
Zavér

Disertace se mi libi, zejména pfistup k analyze vysledkt a diskuzi s vyuZitim
,»Chemického modelu*. Tento piistup Jje dokonale ilustrovéan a vyuZit u skel Mo0O3-Zn0O-P,0:s.
Podle mého nézoru tento piistup v oblasti oxidovych skel je v literatufe neb&zny o to vic je
cenny v disertaci. Jak jsem uvedl v uvodni &asti prace je podloZena &tyfmi publikacemi ve
velmi solidnich &asopisech a tfinacti pfispévky na konferencich. Price bohaté splituje
formalni i v&cna kritéria kvalitni PhD disertace proto ji bez vyhrad doporuduji k nepochybné

uspésné obhajobé.
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Ladislav Tichy
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OPONENTSKY POSUDEK DISERTACNI PRACE
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Nazev prace: Vliv vybranych piechodnych kovi na strukturu a vlastnosti fosfore€nanovych skel
Obor: Chemie anorganickych material(

Skolitelka:  doc. RNDr. Jana Holubova, Ph.D.
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PiedloZena disertaéni prace Ing. Hejdy se zabyva studiem vlivu struktury a vybranych
fyzikalnich vlastnosti novych fosfore€nanovych skel na bazi metafosfore¢nanu zine¢natého s
pfidavky pfechodnych kovi - vanadu, niobu, molybdenu a Zeleza.

V pfehledu o soucasném stavu problematiky autor shrnuje zakladni poznatky o nekrystalickych
amorfnich materidlech, skelném ptechodu, stabilit¢ skel zejména fosfore¢nanovych, studovanych
oxidech piechodnych kovi a vybranych spektroskopickych metodach studia struktury skel.

Cile prace jsou uvedeny v Uvodu, prace se zaméfuje na studium vlivu prechodnych kovii na
strukturu a nékteré vlastnosti fosfore¢nanovych skel. Pro studium byly vybrany kovy (i) s moZnosti
vytvéfet/nevytvaret stabilni komplexn{ kationty a (ii) s moznosti vytvatet anionty.

V experimentalni &asti prace byla popsana velmi podrobné a piehledné: charakteristika
pouzitych chemikalii, syntéza vzorki a pouzité experimentalni metody jejich charakterizace
(Rentgenova fluorescenéni analyza, stanovani mémé hmotnosti, méfeni mikrotvrdosti
termomechanickd analyza, diferenéni skenovaci kalorimetrie, Rentgenovd difrak¢éni analyza,
Ramanova spektroskopie, MAS NMR, elektronova spinova rezonance a UV/VIS spektroskopie).

V kapitole Vysledky a diskuse autor shrnuje vysledky, které ziskal pro skla na bazi V,0s—ZnO—
P,Os (jejich fyzikdlné—chemické vlastnosti, mérnou hmotnost a molarni objem, a
termomechanickou analyzu a strukturu vybranymi analytickymi metodami). Stejny postup zvolil i
pro systém NbyOs—ZnO—-P,0s (ktery doplnil jesté o chemicky model), MoO3;—Zn0O-P,05 a Fe;O3—
Zn0O—-P,0s (urdil jesté oxidaéni Cisla Zeleza). Pro Etenafe je zajimavé a prehledné, Ze na konci kazd¢
kapitoly shrnul prehledné vysledky svych experimentli pro konkrétni studovany systém.

V Zavéru disertant shnul ziskané vysledky a konstatuje, Ze kazdy z vyse uvedenych kov( se pfi
vzniku skel chova odlisné. Vanad se ochotné redukuje, dochazi ke vzniku vO¥. vO** ,provazuji*
metafosfore€nany a difosfore¢nany pfes koordinaéni vazby a skla je mozné pfipravit v celé
kompoziéni fad€é. Niob se naopak redukuje velmi neochotné, a i kdyz tvofi komplexni kationt
NbO** (sklotvornost kon&i p#i koncentraci x=15). V piipadé molybdenu sklotvornost konéi kolem
koncentrace x=25. Zelezo ve sklech vystupuje jako Fe’", z hlediska orbitilni konfigurace d5 se
nechova jako typicky pfechodny kov. Pro skia s niobem a molybdenem byl nove€ navrzen chemicky
model zaloZeny na experimentalnich strukturnich datech a bilanci prvki. Tento model pohlizi na
skla jako na materialy, tvofené realnymi chemickymi slou€eninami a nikoliv smési oxidil. Za t&€chto
podminek se takovy systém snazi v rovnovaze dosdahnout minima Gibbsovy energie. Pomoci
modelu bylo také potvrzeno, Ze nezalezi na zplsobu pfipravy a pouzitych chemikaliich.

Podle mého nazoru se jedna o zdafilou a metodicky komplexni praci s velkym mnoZstvi
ziskanych a diskutovanych vysledkd, kde disertant dokazal zvladnout spektrum fyzikalné
chemickych i analytickych metod véetné€ vyhodnoceni vysledkd téchto méfeni.



Ing. Petr Hejda, Viiv vvbranych pFechodnych kovit na strukturu a vlastnosti fosforecnanovych skel

Dolozena publikadni aktivita studenta je dostate¢na. Nejzajimavéjsi vysledky byly publikovany

v &asopisech a ve sbornicich tuzemskych a zahrani¢nich konferenci. Podle Web of Science (ke dni
23.7.2019) je disertant autorem/spoluautorem 4 impaktovanych praci.

ANENENEN

ANERN

Disertant prokazal nasledujici schopnosti

vénovat se aktualnimu vyzkumnému tématu,

ptipravit velké mnozstvi vzork,

obsahnout a zajistit Siroké spektrum analytickych metod,

pfijeti praci v ¢asopisech sv&dd&i o originalité ziskanych vysledka.

Pripominky k diserta¢ni praci

domnivam se, ze ,,vedouci prace* se uvadi u diplomové prace, u disertace je to ,.Skolitel/ka“,
prace ma tradi¢ni &lenéni, ,, Teoretickou &ast” bych ale nazval napft. ,,Pfehled o sou¢asném stavu
problematiky“, pokud neni na Univerzité ,,doporucena struktura prace®,

v praci nejsou uvedeny cile prace ve specialni kapitole, coz byva v disertaci obvyklé,

nejednotné psani referenci, napt: [27] S. Kaoua, et al., J. Alloys and Compounds 429 (2007)
276-279 vs. [34] D. Toloman, et al., J. Alloys Compd. 556 (2013) 67—70°; nebo autofi praci [17]
J. R. Van Wazer, ...... ale [18] Westman, A.E. R, ...... s

velikost obr., pfijemné pusobi, Ze vSechny obr. maji stejnou velikost, ale pro Ctendfe by bylo
vyhodnéjsi, kdyZ by byly vétsi a nékteré, zejména spektra by byla ndzorné&jsi ,,na vysku®,

popis nékterych obrazkd mél byt podrobnéjsi, aby ¢tenaf nemusel listovat v textu, popis by mél
byt ,,samonosny* (napt. Obr. 44 ,Bilance naboji kationti a aniontd, fada B.”“, Obr. 61
,.Chemicky strukturni model*).

Dotazy k disertacni praci

ovlivituji pfechodné kovy ve ,,vasich* sklech napt. jejich barevnost, elektrické vlastnosti a nebo
odolnost skel proti jejich hydrolyze; uved’te metody, kterymi by bylo moZzné tyto vlastnosti
studovat,

lze na zakladé vaSich vysledki odhadnout, kdyz by byly p¥idavany do skel napt. 2 vybrané
kovy, jaké by vykazovalo toto sklo vlastnosti,

UV/VIS spektroskopie - experimentalni ¢ast, je spravné uvadét oblast 200-1200 nm,

odhadnete chyby méfeni pfi stanoveni mérné hmotnosti, molarniho objemu a termoanalytickych
vlastnosti u vaSich vzorki,

Obr. 28 - optické absorpéni spektrum, je vhodné uvadét Absorbanci = 107

Zavér
Na zavér svého posudku konstatuji, Ze i pies uvedené pfipominky doktorska prace Ing. Petra

Hejdy spliiuje poZzadavky kladené vysokoskolskym zakonem ¢&.111/98Sb. na disertaéni praci a je v
souladu se Studijnim a zkusebnim fadem Fakulty chemické technologie Univerzity v Pardubicich.

V.

Praci doporuduji k obhajobé a po obhajobé doporuduji udéleni akademického titulu PhD.

Svor&ik V Praze dne 23.7.2019



OPONENTSKY POSUDOK DIZERTACNEJ PRACE
Ing. Petra Hejdu:

,Vliv vybranych prechodnych kovii na strukturu a viastnosti fosforec¢nanovych skel”

Predlozenu dizertadénu pracu na ziskanie vedecko-akademickej hodnosti PhD.
vypracoval Ing. Petr Hejda na Katedre v8eobecnej a anorganickej chémie Fakulty
chemicko-technologickej Univerzity Pardubice pod vedenim S$kolitefky Doc. RNDr.
Jany Holubovej, PhD.

Dizertadna prace je zamerana na skimanie $truktary a vybranych fyzikalnych
vlastnosti fosforeénanovych skiel so zloZzenim odvodenim od metafosfore¢nanu
zinoénatého pridavkom oxidov prechodnych kovov (oxidu vanadiéného, oxidu
niobiéného, oxidu molybdénového a oxidu Zelezitého).

Komplexné &tadium Struktiry bolo realizované kombinaciou viacerych
spektroskopickych metod (*'P MAS NMR, ESR, Ramanova spektroskopia, UV-VIS
spektroskopia). Na zaklade vysledkov skumania $truktury sa interpretovali zavislosti
vybranych fyzikalnych vlastnosti (merna hmotnost, molarny objem, mikrotvrdost,
teplota skleného prechodu, teplota maknutia a koeficient teplotnej roztaznosti) od
ZloZenia skiel.

Uvedené ciele prace su struéne prezentované v suhrne prace av jej uvode
(kap. 1). Z pohladu suéasného stavu problematiky a s prihliadnutim na orientaciu na
fosfore&nanové skla mozno vytyéené ciele prace hodnotit ako nanajvy$ aktualne.
Praca sa organicky zaélenila do vedeckého profilu renomovaného Skoliaceho
pracoviska, ktoré v danej oblasti nesporne zaujima $pi¢kove postavenie.

Predlozena dizertatna praca je vrozsahu 90 stran vypracovana v Ceskom
jazyku s anglickym struénym sthrnom.

V druhej kapitole su zhrnuté teoretické zaklady a definicie teodrie skieneho
stavu a zaklady pouzitych spektroskopickych metod spolu so zakladnymi poznatkami
o §trukture fosforednanovych skiel a zadéleneni Studovanych oxidov prechodnych
kovov do ich Struktdry.

V experimentalnej ¢asti (kap. 3) je podrobne opisana syntéza skimanych skiel
spolu s metdédami skimania ich vlastnosti a Struktary. Vysledky ziskane pre

jednotlivé skimané sklotvorné slstavy sU podrobne opisané v kapitole 4, ktora



z pohladu ziskanych vysledkov a spinenia stanovenych cielov tvori taziskovu &ast
predloZenej dizertaénej prace.

Sumarne si ziskané vysledky struéne prezentované v zavere (kap. 5),
z ktorého jednoznaéne vyplyva splnenie vytyCenych cielov prace.

Vyznamnou skuto&nostou, ktori treba na tomto mieste zdoraznit je, Ze Ing.
Hejda publikoval ziskané vysledky v $piékovych odbornych &asopisoch (3 x J. Non.
Cryst. Solids a 1 x Phys. Chem. Glasses: Eur. J. Glass Sci. Technol. B), pricom v
dvoch pripadoch figuruje ako prvy autor. Tieto publikacie uverejnené v Spickovych
karentovanych ¢asopisoch boli podrobené prisnej oponentire. Tieto skutoénosti
v dostatocnej miere potvrdzuju autorovu odbornti spdsobilost’,

Po formalnej ijazykovej stranke je praca napisand na dobrej Urovni
s akceptovatelnym mnoZstvom drobnych chyb.

K praci nemam Ziadne pripomienky zasadnejSieho charakteru. Z pohladu
drobnych nedostatkov moZno upozornit na:

Nejasnu formulaciu na str. 11 - pevnou latku bez krystalické struktury, kterg
se pii zahfivani nepretrzité prechazi na kapalinu.“

Na str. 12 je teplota skleného prechodu charakterizovana viskozitou 10'® Pa s.
Spravnejsie by asi bolo 10" dPa.s.

Na str. 16 by X mali byt prvky anie oxidy: ,0,5X.0-0,5P’°0° (X — oxidy
alkalickych kovdi)”.

Frekvencia Ziarenia v rovnici (1) na str. 28 by mohla byt oznadena ako v (bez
A).

MAS NMR na str. 30 by bolo lepsie prelozit ako nuklearna magneticka
rezonancia pri rotacii pod magickym uhlom (v texte je: .nuklearni magneticka
rezonance pod magickym thlem”).

V rovnici (11) na str. 35 chyba vysvetlenie vyznamu pouzitych symbolov.

Na str.37 je nejasna formulacia: ,.do kterych byly pfidéavany oxidy vanadiény,
vanadicny, niobi¢ny, molybdenovy a Zelezity.

Nespravna stechiometria v rovnici (14) na str. 40:

ZnO + 2H3P0O4 — (ZnPO3), + 3H,0

Nejasna formulacia na str. 48: “To ve svém disledku vede k rozsifovani

spekter, viz obr.., coZ nasledné komplikuje rozklad MAS NMR spekter na pasy na

Jednotlivé pasy.”



Ako sa XRD stanovuje “realne zloZenie"? Citujem zo str. 52: “Realné
chemické sloZeni pfipravenych skel bylo posouzeno pomoci p—XRD analyzy’.

V Tab. 5 na str. 53 je uvedené nespravne zloZenie skiel.

Na str. 54 sa text odvolava na Obr. 38. Koeficient teplotnej roztaZznosti je ale
na Obr. 39.

Na str. 55 chyba &islo obrazku: ,VSechna spektra byla rozloZena na pasy a
pfiklad rozkladu jednoho spektra z kazdé kompozicni rady je uveden na obr..."

Nejasna formulacia na str. 64. ,Dalsim prechodnym kovem, jehoz viiv na
viastnosti a strukturu pii forméaini zméné chemického sloZeni od metafosforecnanu
zineénatého po molybdenan zinecnaty ((1-x/50)Zn(PO3)—(x/50)ZnMoQy), tedy v
kompoziéni fadé xMoOz— 50ZnO—(50-x)P20s.”

Na str. 66 chyba &islo obrazku. ,Z obr... je patrné, Ze pridavky molybdenu..."

V diskusii by som uvital stanovisko doktoranda k moZnostiam vyuzitia
termodynamického modelovania, ktoré by mohlo sluzit k overeniu ziskanych
zavislosti $truktiry od zloZenia skiel.

Zaverom konétatujem, Ze Ing. Peter Hejda v plnej miere preukazal sposobilost’
na tvorivi vedecku pracu. Predlozena dizertadna praca vyznamne prispela novymi
poznatkami k stiasnému stavu poznania. Na zaklade uvedeného odporuc¢am
predlozenu dizertaénii pracu prijat’ ako podklad k obhajobe na ziskanie

vedecko-akademickej hodnosti PhD.

V Trenéine 5.8.2019 Prof. Ing. Marek LiSka, DrSc., Dr.h.c.



