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1. Zhodnoceni priibéhu, vysledkii a splnéni cili préce

Hlavnim cilem diserta¢ni prace Ing. Martina K¥izana bylo pfipravit nové bispidonové
komplexy Zeleza s dobrou rozpustnosti v organickych rozpoustédlech vyuzitelné jako sikativy
v oxidaéné zasychajicich natérovych hmotach.

Nejprve byly pfipraveny tii riizné substituované bispidonové ligandy, které byly dale
pouzity na piipravu dvou sikativi. Pfedpokladana struktura meziproduktd a vyslednych
produkti byla ovéfena pomoci vhodnych analytickych metod (hmotnostni spektroskopie,
infralervena  spektroskopie, Ramanova  spektrokospie, =~ NMR spektroskopie,
rentgenostrukturni analyza, magneticka susceptibilita).

Sikativa¢ni aktivita nové vyvinutych sikativii byla testovina ve tfech alkydovych
pryskyficich modifikovanych séjovym olejem s riiznou olejovou délkou ze sortimentu
Spolchemie Usti nad Labem. Jako standard pro hodnoceni zasychani a protvrdéni filmi byl
zvolen kobaltnaty sikativ v koncentraci doporucené vyrobcem. Priibéhy zasychani filma byly
dale porovnany se systémy, které obsahovaly komeréné dostupny sikativ na bazi Zeleza od
firmy OMG Borchers.

Diserta¢ni prace je uspofadana do odpovidajicich Casti. Prvni &4sti prace je reSerse
zaméfend na vyuziti alkydovych pryskyfic. Obsahlejsi kapitola je vénovana alkydim
Setrn€j$im nebo nedkodnym k Zivotnimu prostiedi. Patfi sem alkydové emulze, alkydy
s vysokym obsahem suliny a dale modifikované typy. Podrobné je popsino zasychani

alkydovych pryskyfic pomoci sikativii, rozdéleni sikativi a jejich vliv na pribéh zasychani
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alkydovych systémi. Druha &ast prace je vénovana experimentalni praci. Jeji soudasti je
popis pouzitych surovin a chemikalii, postup syntézy a charakterizace bispidonovych
komplexu zeleza.

Vysledky a diskuse jsou obsahem zavérecné ¢asti disertadni prace a tvoii velmi
rozsahlou kapitolu. Bylo nutné optimalizovat koncentraci sikativii pro dosazeni vysledki
srovnatelnych se standardem, kterym byl Co-Nuodex. Sikativy, pfestoze jsou v natérovych
hmotéch obsazeny ve velmi malé koncentraci, jsou vzhledem ke své funkci jeji
nepostradatelnou soucdsti. Doposud pouzivany kobaltnaty sikativ je v natérovych hmotéch,
diky své toxicité, nahrazovan sikativy na bazi manganu, Zeleza & vanadu. Kazdy z téchto
vyjmenovanych typd sikativli je vhodny vzdy pro konkrétni typ pryskyfice a vzdy je nutné
optimalizovat jeho doporuc¢ené mnozstvi. Vysledky méfeni dokazuji, 7e s vyvinutymi typy
sikativii na bazi zeleza lze dosdhnout srovnatelnych vlastnosti jako s kobaltnatym sikativem.

Diserta¢ni prace obsahuje seznam tabulek a obrazku pro lepsi orientaci v takto rozsahlé praci.

2. Piipominky a dotazy

K praci nemam zadné zévazné piipominky. Pouze bych doporuéila méfit tvrdost filmi
ve vybraném intervalu ¢astéji, ne pouze po 5 dnech a pak aZ po 100 dnech, dile mit hodnoty
tvrdosti filml vzdy svazané s naméfenou tloustkou suchého filmu. Chybi mi méfeni tvrdosti
filma systémq, které obsahuji komeréni sikativ na bazi Zeleza. Tento sikativ také obsahuje
bispidonovy komplex Zeleza, ovéfil by se vliv vyuziti dlouhého rozvétveného alkydového
zbytku jako ligandu na vlastnosti natérového filmu. Srovnavan byl pouze pribéh zasychani a
to s velmi nizkou tloustkou suchého filmu. Bylo pouzito natahovaci pravitko se Stérbinou
76 um, ¢emuz pii susiné alkydu 60 % odpovida tloustka suchého filmu maximalné 20 um.
Dale si dovoluji upfesnit informaci ohledn¢ pouzivanych norem. Zasychani pomoci
cigaretového papirku bylo sice zruseno, ale bylo nahrazeno normou CSN EN ISO 3676, kde
je misto cigaretového papirku pouZita PAD gaza. Norma CSN EN ISO 1517, zasychéni
balotina, zruSena nebyla. Souhlasim s vyuzitim B. K. drying time recorder, neni ale mozné
konstatovat, Ze zruSena norma byla nahrazena touto metodikou. Vysledky téchto metodik

v mnoha piipadech nekoresponduji.



3. Celkové zhodnoceni prace

Cile diserta¢ni prace byly splnény. Pfi feSeni bylo pouZito modernich instrumentalnich
metod, hodnoceni natéri bylo provadéno podle norem pouZivanych v lakatském prumyslu.
Uprava disertaéni prace a formalni néleZitosti prace jsou na poZadované trovni. Disertacni
prace je zpracovana svédomité, s piehledné uspofddanymi vysledky a s minimem

pravopisnych chyb.
4. Zavér
PredloZenou disertacni prdaci Ing. Martina KriZana doporucéuji k obhajobé.

Pardubice, 28.8. 2019 Jarmila Vlasdkova  /
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Oponentsky posudek disertaéni price

Ing. Martina KfiZana s nazvem:

V¥voj novych bispidonovych komplexii zeleza vyuzitelnych jako sikativa v oxidacné
zasychajicich natérovych hmotich

a) Aktualnost tématu

Diserta¢ni prace se vénuje otazce nahrady kobaltovych sikativ pro natérové hmoty na bazi
alkydovych pryskytic. V sou¢asnosti pouZivana sikativa na bazi sloucenin kobaltu jsou totiz
reprotoxickd, existuje podezfeni na jejich karcinogenitu a mohou pfedstavovat ekologickou
ZA4tez.

b) Cile prace a jejich spinéni

Prace se vénuje hledani novych slouéenin na bazi bispidonovych komplexii dvojmocného
zeleza s vysokou sikativaéni aktivitou. Cilem je vyvinout slou¢eniny, které by byly schopné
nahradit kobaltnaté sikativy (u&innost syntetizovanych komplext je v praci srovnavana s
komerénim sikativem Co-Nuodex) a dale by mély vyhodné&jsi uzitné vlastnosti ve srovnani
s komerénim  Fe-bispidonovym sikativem BORCHI®OXY-Coat(Fe), zejména lepsi
rozpustnost v natérové hmoté, ¢i nizsi citlivost na tzv. presikativovani systému. Cile prace
jsou definovany aZ pted experimentalni ¢asti prace na str. 48. Z dat uvedenych v disertaci lze
vytist, Ze cile byly splnény - byly pfipraveny ti bispidonové komplexy Fe(Il), z nich? dva
vykazovaly lepsi sikativa&ni schopnosti neZ standardni sikativum na bazi kobaltu Co-Nuodex
a ve srovnani s BORCHI®OXY-Coat(Fe) vykazovaly irsi koncentracni rozpéti pro optimalni
zasychani zkoumanych natérovych hmot.

¢) Pouzité metody

Byly syntetizoviny celkem tFi bispidonové komplexy, které byly pfidavany do trech
alkydovych pryskyfic lisicich se olejovou délkou. Sikativaéni aktivita byla testovana nékolika
metodami — meéfeni doby zasychani, tvrdost vysledného filmu, kinetika zasychani byla
monitorovéana technikami FTIR, nasazena byla technika 2D korelaéni analyzy téchto spekter.
Tato stranka prace svédéi o adekvatnim zvladnuti interpretace vysledki Sirokého spektra
riznych technik.

d) Formdlni tirover disertacniho spisu

Formélni a jazykova uprava je na dobré trovni zejména v teoretické Sasti prace, kterd je téméf
prosta preklept a jazykovych nedostatkd. Na druhé strané v experimentalni ¢asti prace jiz je
téchto nedostatkil podstatné vice. Namétkou lze uvést na str. 35 kobaltnaté sikativy, jedna se
ovSem 0 komplexy trojmocného kobaltu, str. 51 elektronicka absorpéni spektra (elektronova).
standartni sklenénd kyveta (standardni), korelace na diamagneticky pfispévek (korekce). str.
59: My jsme se rozhodly metodu syntézy modifikovat, str. 71: zfejmi vliv, str. 80: jsme
ziskaly, str. 80: kinematika zasychéani apod.



e) Vysledky disertacni prdce, nové poznatky a piinos k soucasnému védeckému pozndni
Disertaéni prace pfinadi nové poznatky. které jiz byly komunikovany ve dvou impaktovanych
Clancich v asopisech Progress in Organic Coatings a Inorganica Chimica Acta. M. KfiZan je
hlavnim autorem obou praci. Publika¢ni aktivita je tedy zcela adekvatni kritériim kladenym
na postgradudlni studium. Syntetizované latky vykazovaly vysokou sikativaini aktivitu.
experimentdlné byla stanovena kinetika vysychéani studovanych alkydové pryskytic. 2D FTIR
analyzy umoznily ziskani informaci o mechanismu sikativa¢niho u¢inku.

Otazky a pripominky:

1. Str. 21: Co je min€no pamétovymi efekty?

2. Str. 33: Neni vysvétleno, co je minéno fizi ve vété ..Tato reakce probiha pii nizsi
teploté, nez pti fzi.

3. Str. 83: Véta ...reverzibilni redox systém je dostate¢né silny, aby mohl generovat
radikaly, schopné tvofit ROOH. ..neni korektni.

4. MuzZete struéné popsat metodu stanoveni rychlosti zasychani pojiva pomoci balotiny a
cigaretového papirku?

5. Lze u navrhovanych posoudit ekonomickou strdnku véci? Jakd by byla cena ve
srovnani s béznymi sikativy na bazi kobaltu (napi. Nuodex 2) nebo zeleza
(BORCHI®OXY-Coat(Fe))?

Zavér:

Zaverem lze konstatovat, ze student prokdzal tviréi védecké schopnosti v dané oblasti
vyzkumu. Préce spliuje pozadavky kladené na disertadni prace v oboru jak po strance
odborné trovné, tak i svym rozsahem.

Proto bez vyhrad doporuéuji, aby se pfedlozena disertaéni price stala podkladem pro
Fizeni ve véci ziskani titulu Ph.D. pro Ing. Martina K¥izana

V Olomouci dne 5. 9. 2019 ; it
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Doc. RNDr. Jan Hrba¢, Ph.D.



OPONENTNI POSUDEK DISERTACNI PRACE

Student: Ing. Martin KFizan
Oponent: doc. Ing. Roman Cermik, Ph.D.
Téma: Vyvoj novych bispidonovych komplexi Zeleza vyuzitelnych jako

sikativa v oxida¢né zasychajicich natérovych hmotach

Povrchové tpravy tradi¢nich materiali pomoci polymernich natérovych hmot jsou
jednou z efektivnich cest, jak modifikovat vlastnosti finalnich vyrobkl smérem

k pozadavkim uZivatele. Vyvoj a modifikace alkydovych natérovych hmot ma svou
pevnou pozici ve vyzkumu Fakulty chemicko-technologické Univerzity Pardubice a
disertaéni prace Ing. Martina KfiZana toto téma vhodné rozviji. Béhem zasychani
alkydovych natérovych hmot dochazi k procesu autooxidace, ktery ma za nasledek
vznik trojrozmémé makromolekularni sité, diky niz se vysledny povrch stava
stabilnim, a to jak z pohledu chemického, tak i z pohledu fyzikéalné¢ mechanického.
Samovolna autooxidace je oviem proces velmi zdlouhavy. proto se vyuziva cela fada
katalyzatori nazyvanych sikativa. majicich za kol proces jednak zrychlit, ale dale
pak zajistit pfiméfenou homogenitu vzniklé sit€ v celé tloust'ce povrchoveé vrstvy.

V soucasnosti nejb&Zné&ji vyuzivanymi sikativy jsou karboxylaty kobaltu. u kterych
Ize oekavat nepiiznivy legislativni vyvoj, jelikoz byla doloZena jejich potencialni
reprotoxicita a karcinogenita. Student se ve své disertaéni préaci proto pokusil nalézt,
syntetizovat a odzkouset jako alternativu kobaltnatym sikativiim bispidonové
komplexy zeleza.

Clenéni disertaéni prace je tradiéni - obecny uvod nésleduje teoretickd Cast, poté
formulace cilti a zaméri, dale pak experimentalni ¢ast, vysledky a diskuse a v3e je
shrnuto v zavéru. Teoreticka ¢ast zalind historickym exposé do vyvoje alkydovych
pryskyfic a dale se jiz vénuje sou¢asnym problémuim. které predstavuje jednak
formulace systémi s nizkou koncentraci organickych t€kavych slozek, dale
porozuméni chemismu zasychani alkydovych pryskyfic a moznosti katalyzy vzniku
homogenni trojrozmérné makromolekularni sit¢ pomoci povrchovych. sekundarnich a
pomocnych sikativ. Zvlatni kapitola je zde vénovana 2D Korelaci infraervenych
spekter, ktera je v praci vyuzita pro charakterizaci procesu zasychani alkydovych
pryskytic. Cela teoreticka ¢dst je napsana srozumitelné a fadné odcitovana, pficemz

preklepi, chyb a formula¢nich nesikovnosti se vyskytuje velmi malo. Student



jednozna¢né¢ dokézal. Ze se v dané problematice vyborn& orientuje a je schopen
zkompilovat piehledny text. V experimentalni &asti Je popsano siroké spektrum
metod, které jsou vyuzity jednak pro popis vzniklych sloudenin, ale taktéz pro
sledovani procesu autooxidace, kinetiky zasychani a vyslednych vlastnosti
alkydovych filma. Dale je pe€livé popsana syntéza a charakterizace bispidonovych
prekurzort nasledovana krokem syntézy bispidoni a zakonéena syntézou
bispidonovych komplexii Zeleza. Tato &4st je sepsana s vhodnou mirou detailu, ktery
dava moznost jednotlivé experimenty jednoznadné zopakovat.

V ramci vysledku a diskuse je nejprve popsana struktura meziproduktd a finalnich
komplexi Zeleza a dale se jiZ tato &ast zabyva vyvojem mechanickych vlastnosti
pryskyfic s kratkym, stfednim a dlouhym séjovym alkydem pri jejich zasychani

s pouzitim syntetizovanych bispidonovych komplexii Zeleza. Kinetika autooxidace
téchto filmu je nasledné sledovana a dikladné analyzovéna pomoci infraervené
spektroskopie s findlni 2D korelaéni analyzou. Tato &ast je napsana velmi kvalitné a
argumentace je vedena s potfebnym detailem a zaroveni nadhledem nad studovanou
problematikou. Snad jen od 2D korelaéni analyzy bylo mozné o¢ekavat, na zakladé
jejiho popisu v teoretické &asti, v&tsiho pfinosu v porozuméni komplexniho dé&je
sitovani alkydovych pryskyftic.

Zaver, kromé shrnuti celé préace, prinasi taktéz Jednozna¢né konstatovani, ze
pfipravené bispidonové komplexy zeleza vykazuji podobné vysledky jako komeré&ni
Co-Nuodex. ovem pii niz3i koncentraci a pfiznivéjsich environmentélnich dopadech.
Komeréni sikativum na bazi Zeleza, BORCHI OXY - Coat umozfiuje pfipravu
alkydovych filmu, jejichz vlastnosti jsou srovnatelné s vlastnostmi filmi pfipravenych
za pouziti syntetizovanych bispidonovych komplext Zeleza.

K celé praci mam nasledujici dotazy a komentate:

I. Nastr. 21 na obr. 1 je popsana tvorba filmu alkydovych pryskyfic. Domnivim
se. ze pojem ,,rozpoustédlo™ by mél byt diisledné vyuZivan u roztokovych
natéru, nikoliv u disperznich systémi. Pojem ,,rozpoustédlo® je takto pouzit i
v dal$im textu.

2. Nastr. 23 je uvedeno, Ze ,,sniZeni teploty skelného prechodu pryskyfice vede
ke snizeni viskozity“. Teplota skelného prechodu je pouze fyzikalni vlastnost
polymeru a sama o sob& nemiZe ovliviiovat jinou fyzikélni vlastnost.
viskozitu. Bylo by tedy vhodné uvést, co v tomto pripadé Fidi jak teplotu
skelného prechodu, tak i viskozitu.



Na str. 28 je spravné uvedeno, Z¢ proces autooxidace je obecne vniman jako
degradacni proces a proto jsou v potravindistvi, ale taktés u celé rady
polymernich materidlii vyuzivany antioxidanty, které maji zvysit Z1votnost
vyrobki. Jak se stabilizuji alkydové natéry? jakou lohu hraji sikativa pti
povétrnostnim starnuti téchto natéra?

Na str. 49 je popsan zplsob tvorby zkratek Jednotlivych alkydovych pryskyfic
modifikovanych séjovymi oleji, kdy ¢islo za tivodnim pismenem ,,S* se
vztahuje k olejové délce. Neni ziejmé. pro¢ v piipadé S50 neni uvedeno 47 a
v pfipadé S60 &islo 62.

Na str. 67 a jesté nékolikrat je v textu uvedeno, e pfipravené slou¢eniny jsou
»kandrkoveé zluté“. A¢koliv toto tvrzeni dokaze vykouzlit ismév na oblieji
Ctenare, bylo by vhodné barvu bud'to exaktné definovat, nebo
nepfipodobnovat jedincim z fadu pévet.

V tab. 5 na str. 72 jsou srovnavany vlastnosti pfipravenych filmi

se syntetizovanymi bispidonovymi komplexy Zeleza spolu s vlastnostmi filmi
s komer&nimi sikativy. Bohuzel tabulka (stejné jako dalsi v textu) neuvadi
relativni tvrdost filmia s BORCHI OXY - Coat, coZ znaéné limituje moZnost
posoudit. zdali vlastnosti ziskanych filmii s novymi sikativy budou mit
podobné/lepsi/horsi uzitné vlastnosti s komeréné dostupnymi systémy.

Nejen zaver, ale i dalsi ¢asti textu pfinaseji otdzku, zdali pfipravena sikativa
jsou pfedmétem ochrany dusevniho vlastnictvi a dale pak. zdali byla
testovéana, pfipadné je v dalim planu testovat povétrnostni starnuti

alkydovych pryskyfic s pfipravenymi sikativy.

Zminéné dotazy a komentafe se nesnazi zpochybnit kvalitu predlozené disertagni

prace. nybrz pomoci studentovi v pfipravé obhajoby. Zavérem mohu jednoznaéng

konstatovat, ze doporucuji pfijmout praci k obhajobe.

V feckém Metamorfosi. 20. 8. 2019
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Roman Cermak



