Oponentsky posudek disertacni prace:

Ing. Simona Brazdova:
» V1iv valenéni sféry koviu na vlastnosti metafosfore¢nanovych skel”

Piedlozena disertani prace je vé€novana studiu vlivu médi, zinku, vapniku a hor¢iku na
strukturu a fyzikalné-chemické vlastnosti metafosfore¢nanovych skel.

Po stru¢ném uvodu, kde autorka uvadi motivaci ke studiu téchto systému, nasleduji presné
definované vytcené cile disertacni prace.

Druha kapitola predstavuje teoreticky Uvod, je vénovana popisu anorganickych skel,
skelnému piechodu a zdkladnimu termodynamickému popisu skel. Dale autorka popisuje
fosfore¢nanova skla a jejich aplikac¢ni potencial, zejména v oblasti biomediciny. Piehledné tak
shrnuje dosavadni Grovern problematiky, na kterou v dalSich ¢astech prace navazuje.

V dalsi ¢asti kapitoly se pak zabyva moznymi strukturnimi jednotkami fosfore¢nanovych skel
a jejich vyskytem v souvislosti s technologii pfipravy skel. Stim souvisi dalsi ¢ast kapitoly,
popisujici pouzité kovy ve studovanych skelnych systémech. Autorka na piikladech z literatury
uvadi, jak jednotlivé pouzité kovy mohou ovlivnit vlastnosti skel, zejména s ohledem na jejich
aplika¢ni potencial v biomedicing. )

Subkapitola 2.5 je vénovana pouzité metodice studia skel. V prvé rade je vyuzita Rentgenova
difrakce (XRD) pro potvrzeni skelného charakteru vzorki. Dale pak rentgenova fluorescencni
analyza (XRF) pro uréeni chemického slozeni vzorku. Vyznamnou roli pfi studiu skel hraje i
Ramanova spektroskopie. Dale je to nuklearni magnetickd rezonance (NMR) a elektronova
paramagneticka rezonance (EPR), poskytujici informace o mikrostruktute latky.

Z oblasti termickych analyz pak autorka uvadi termomechanickou analyzu (TMA) a
diferen¢ni skenovaci kalorimetrii (DSC), zejména pro zjisténi charakteristickych teplot, kapitolu
uzavira popis metodiky studia rozpustnosti a chemické odolnosti.

Nasleduje treti kapitola — Experimentalni ¢ast. V prvni c¢asti kapitoly popisuje autorka
syntézu binarnich a terndrnich vzorka, vcetn€ detailniho nominalniho sloZeni. Déle nasleduje
identifikace ptripravenych vzorkii — XRD a XRF, Ramanova spektroskopie, NMR, EPR, TMA a
DSC, stanoveni mérné hmotnosti a méfeni rozpustnosti a UV-VIS spektroskopie.

Nejcennéjsi a nejrozsahlejsi ¢ast celé prace predstavuje kapitola ¢tvrta, kde disertantka uvadi
spektroskopie, zejména sledovani vlivu zvolenych kovil na intenzity a posuvy maxim vibra¢nich
pasu. Z vysledkl autorka vyvozuje, ze Cu, Zn a Mg maji koordina¢ni Cislo 4, zatimco u vapniku se
jedné o koordinaéni €islo 6. Déle ze zmény intenzit vibraénich maxim lze usoudit na zménu relativni
iontovosti Zn, Ca a Mg v kompozi¢nich fadach (Obr. 28).

Kwvalitativni a kvantitativni posouzeni fosfore¢nanovych jednotek lze ucinit na zdkladé NMR
spektroskopie. Relativni zastoupeni fosfore€nanovych strukturnich jednotek pak autorka uvadi na
Obr. 30 — 32 pro Zn-Cu, Ca-Cu a Mg-Cu rady. Na zékladé srovnani s po¢itaCovou simulaci usuzuje,
ze méd’ v oxidacnim stavu +II se v téchto sklech vyskytuje ve dvou paramagnetickych centrech
s orthorhombickou symetrii.

Na zékladé€ téchto analyz uvadi disertantka v subkapitole 4.5 chemicky model studovanych
skel, tedy realné chemické slozeni vyjadrené skuteCnymi slouc¢eninami. Modely pro jednotlivé fady
pak uvadi na Obr. 45 — 47. Vytvoreni téchto modell lze povazovat za jeden z nejcennéjsich vysledku
celé prace.



V ramci termické analyzy byla nejprve studovana teplota skelného piechodu, jako zdkladni
charakteristika skelného stavu. Kompozi¢ni zavislosti teplot skelného ptechodu autorka diskutuje na
zakladé modelové predstavy stinéni naboje jadra prostfednictvim d-elektrond. Na to navazuje
studium kompozi¢nich zavislosti koeficientu teplotni roztaznosti, které jsou diskutovany na zakladé
oCekavané vazebné energie.

Dale byla studovana tepelna kapacita tavenin, dokladujici, Ze vytvofena skla nejsou Cisté
mechanickou smési bindrnich slou€enin a nelze uvazovat platnost Neumann-Koppova pravidla.

V souvislosti s moznym aplika¢nim potencidlem byla rovnéZz studovana rozpustnost
jednotlivych skel ve vodném prostiedi. Z experimentu vyplyva, ze s pfidavkem Mg, Ca a Zn
rozpustnost skel roste. Z asové zavislosti prib&hu rozpousténi byla odvozena i tloustka povrchové
VIStVy.

V zavéru prace autorka struéné shrnuje diivody pouziti jednotlivych kovi a metafosfore¢nanu
jakoZto anionu. U jednotlivych kova doklada, jak vypada jejich koordina¢ni polyedr. U vSech tfi fad
doklada chemické modely, kde ukazuje, ze u téchto skel existuji 2 odlisné koncentrac¢ni oblasti —
vysoka a nizka koncentrace médi. Disertantka odpovida na stanovené cile a shrnuje detailni diskusi
jednotlivych subkapitol. Ukazuje, Ze teplota skelné transformace souvisi s hustotou slabych interakci
ve skle, zatimco koeficient teplotni roztaznosti souvisi senergiemi vazeb kovu a kysliku a
rozpustnost skel je urena iontovosti vazeb. Vysledky prace potvrzuji dominantni vliv elektronové
konfigurace kationt( na vlastnosti metafosfore¢nanovych skel a tim i na jejich aplika¢ni potencial.

Nasleduje bibliografie prace, ktera obsahuje 123 citaci. V kapitole 7 je uveden seznam
publikaci disertantky jak k tématu prace, tak i na jina témata.

K praci nemam zadné zavazné vyhrady, naopak ocenuji piehlednost, ndzornost a dobrou
Citelnost celé prace. Zejména jsem ocenil dobrou Citelnost a nazornost grafi. Po experimentélni
strance prace obsahuje obrovské mnozstvi cennych puvodnich experimentalnich vysledkd, na
zékladé nichz byly vytvoreny pfislusné chemické modely a formulovany zobecnujici zavéry. Ocenuji
i podstatné jednozna¢nou diskusi jak u dil€¢ich vysledkt tak i u shrnujicich zavérti. Velmi cenné je
vytvoteni chemickych modela jednotlivych skel.

Zavérem rad konstatuji, Ze Ing. Simona Brazdova piedlozila praci, ktera je jak po modelové,
tak i po experimentalni strance vyznamnym piispévkem do vysoce aktudlniho vyzkumu
fosfore¢nanovych skel s vyraznym aplikaénim potencialem. Navic, jak plyne ze zavérecné kapitoly
prace, ¢ast vysledkd prace byla jiz publikovdna na mezinarodni Grovni.

Ing. Simona Brazdova jednoznacné prokazala schopnost samostatné védecké prace, vyuziti
dostupného experimentalniho vybaveni, kritické analyzy vysledki a jejich interpretace v ramci
vytvotenych a detailn€ diskutovanych chemickych model.

Praci doporucuji k obhajob¢ a rad vétim, ze po Gspe&sné obhajobé bude Ing. Simoné Brazdové
pfiznan titul Doktor (Ph.D.).

V Praze, 11. 10. 2023 doc. RNDr. Pavel Svoboda, CSc.



Posudek disertaéni prace: Simona Brazdova ,Vliv valencni sféry kov( na vlastnosti
metafosforecnanovych skel”.

Diserta¢ni prace je vénovana dlleZitému problému, a to chemickému pohledu na to jak a proc

valen&ni sféra kovl modifikuje vlastnosti skel na bazi metafosforecnan.

race ma klasické ¢lenéni. V teoretické C¢asti, str. 13-15, je velmi sympaticky predloZena reserse
relevantni naplni a cildm prace. Autorka prakticky vyuZivda chemicky model pro oxidova skla, v tomto
pfipadé v souvislosti se studiem substituce atomd médi atomy Ca, Mg a Zn v metafosfore¢nanech.
Znacna pozornost je tedy vénovana i témto elementlm. Velmi pékné, v relaci k cildm prace, jsou
predstaveny diagnostické metodiky uzité ke studiu skel. Experimentalni ¢ast (str. 36 — 45) stru¢né a
jasné popisuje pripravu skel a zafizeni uZita k jejich diagnostice véetné zplisobu méreni rozpustnosti
skel. To nejdllezitéjsi je v kapitole ,, Vysledky a diskuze” na strankach 46 — 95. Prezentace vysledka je
pFesvédéivé a kompletni. Diskuze vysledk( je velmi pékna. Je tfeba konstatovat, Zze autorka ma
skutecné hluboky vhled do podstaty uZitych diagnostik coz vedlo k jejich kompiexnimu vyuziti pfi
interpretaci vysledku a v diskuzi. Autorka jasné ilustrovala uZite¢nost a nutnost aplikace chemického
modelu k vysvétleni pozorovanych zavislosti vlastnost vs. chemické sloZeni. Pfedstava oblasti
koexistence binarnich metafosforecnan( a nasledné oblasti smésnych metafosforeénand, v zavislosti
na chemickém sloZeni, je nazornou ilustraci vyznamu chemického modelu oproti jednoduchému

L»principu aditivity”.

K prdci nemam pfipominky. Z hlediska vécného i forméiniho je dle mého nazoru velmi pékné
zpracovana a nepochybné je dalsi ilustraci uzitecnosti ,,chemického modelu” ke studiu oxidovych

skel.

Mam jen jeden dotaz: Zajima mne ndzor autorky na soudasny riist hodnot CTE a T, u skel kde je

substituovana méd vapnikem.
Zavér.

Autorka prokdzala experimentalni zruénost a schopnost pracovat s velmi rozsahlou diagnostikou.
Prokazala téZ schopnost velice pékné a plvodni interpretace vysledkd. Je spoluautorkou celkem ti
pubiikaci vimpaktovanych ¢asopisech a své vysledky presentovala na tfech mezindrodnich a jedné
narodni konferenci. PfedloZena prace podle mého nézoru splfiuje bez vyhrad kritéria kladena na PhD

disertaci. Doporucuji tedy, aby predioZenad disertace byla pfijata k bezpochyby Uspésné obhajobé.

Ladislav Tichy



