Oponentsky posudek diserta¢ni prace Ing. Jany Berounské

SPECIALNi ANORGANICKE PIGMENTY NA BAZI CeO,

Ing. Jana Berounskd se ve své disertadni praci zabyvd moznostmi  piipravy netradicnich
vysokoteplotnich pigment na bézi oxidu cericitého dvoustupnovym zpisobem. Cilem tohoto nového zpasobu
piipravy bylo sniZit teplotu vypalu nutnou pro dosazeni sytych a cistych barevnych odstini. Byl sledovan vliv
zpusobu syntézy, piidavku praseodymu a teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmenti. Pigmentova fada
Cey«PrO,, kde x = 0,1; 0,3 a 0,5, byla ptipravena dvéma zpasoby, kalcinaéni teploty pro klasicky suchy zptsob
byly 1100, 1200 a 1300 °C, pro dvoustupiiovy zpusob 700, 800, 900 a 1000 °C. U dvoustupiiového zpiisobu
pripravy bylo nutno vzdy pridévat k vychozi smési mineraizétor, proto byl sledovan i vliv pouZiténo
mineraizétoru (Na,COs, Li,CO;, K,CO3) na vysledné barevné vliastnosti pigmentu CeygPrg10,.

K moznému pramysl ovému pouZziti byly zkoumany také fyzikané — chemické vlastnosti pigmenta typu
Ce.«PrO,, ato velikost ¢astic, mérnd hmotnost, sypné a setiesnd hmotnost, obsah vodorozpustnych latek, mérny
odpor vodnych vyluht, pH vodnych vyluhi a stupei zreagovani pigmenti. U vybranych pigmenta pripravenych
dvoustuptiovym zptsobem byla provedena rentgenova difrakéni analyza k ovéreni fazového slozeni. V dalsi
¢ésti pak byla disertaéni prace zaméiena na zmapovani barevnych vlastnosti systému CeO, — PrO, — Ln,Os, kde
dalSim pridavanym prvkem byly oxidy vzacnych zemin LayOs, Nd,O3 a Y,0s. Byly piipraveny pigmenty typu
Cep 05-xProosLnOa2, kde x = 0,05; 0,15; 0,25; 0,35; 0,65 a 0,85, ato jak klasickym suchym, tak dvoustupiovym
zpasobem s pridavkem mineralizétoru.

Pri experimentovani postupovala autorka systematicky. Kvalitu pfipravovanych pigmenti hodnotila
logickym zpiisobem za pouziti moderni experimentdni techniky, piedevSim metody rentgenové difrakéni
analyzy, méieni distribuce velikosti ¢astic, ataké objektivniho méieni barevnosti.

Prinos diserta¢ni préace |ze shrnout v nasledujicich bodech:
o byly pripraveny nové ekologicky pfijatelné vysokotepl otni oranzové az cervené hnédé pigmenty na bazi
Ce0, - Pro,
vedle klasického suchéno zpiisobu byl vyzkouSen i nekonvenéni zptisob dvoustupioveé piipravy
byly nalezeny vhodné poméry obsahu Ce vs Pr, resp. Cevs PrvsLn, kdeLn=La Nd, Y
byla nalezena optimalni teplota kalcinace pro piipravu jednatlivych typd pigmenta

o O O o

byl ovéien vliv piidavku mineralizatori na vysledné vybarveni pigmenti pripravenych dvoustupiovym

zpasobem ataké vliv pridavku mineralizétori nateplotu kalcinace

o

byl zjisén vliv jednatlivych prvki ze skupiny vzacnych zemin na barevné vlastnosti pigmenta typu
Cep,95-xPro,0sL Oz

byl sledovéan vliv promyvaciho ¢inidlana barevné vlastnosti pigmentt

byl o ovéreno fazové slozeni barevné nejzajimavéjSich pigmenta

pomoci méieni distribuce velikosti ¢astic byla ovétena vhodnost pro keramickeé aplikace

o O O o

pomoci objektivniho méteni barevnosti byly ovétovany barevné moznosti u pigmentt aplikovanych do

organického pojivového systému a do keramické glazury G 07091



o byly stanoveny fyzikdné — chemické vlastnosti pripravenych pigmentti (mérna hmotnost, sypna
a setiesna hmotnost, obsah vodorozpustnych latek, mérny odpor vodnych vyluhi, pH vodnych vyluht

a stupei zreagovani pigment)

Préace je velmi rozséhld, a to jak nadprimérnym poétem stran, tak i mnozstvim experimentélnich

vydedka. Tiinact prispévka na ¢eskych i mezindrodnich odbornych konferencich pak svédei o schopnosti

autorky experimentdlni data vyhodnotit, interpretovat a prezentovat odborné veignosti. Disertaéni prace je

vyznamnym prispévkem ke zmapovéni moznosti vyuZiti ekologicky nezdvadnych prvka ze skupiny vzécnych

zemin v oblasti vysokotepl otnich pigment.

K predkladané préci mém nékolik dotazt a pripominek:

1

2)

3)

4)

5)

6)

Jakym zpiisobem byly v pripadé piipravy pigmenti dvoustuptiovym zptisobem vychozi |atky pirevedeny do
suspenze? (mezi uvedenymi surovinami postradam néjakou kapalinu)

Zgjimalo by mne, zda v ptipadé ovérovani vlivu promyvaciho ¢inidla na barevné vlastnosti pigmentt bylo
néjakym zpasobem ovérovano chemické slozeni téchto pigmentt pied a po promyti (napf. energiové-
disperzni rentgenovou anayzou).

V pripadé stanoveni obsahu vodorozpustnych latek byl u pigmentt piipravenych dvoustupiiovym zptisobem
stanoven obsah vodorozpustnych |&ek az 8,99%. Bylo ovérovano sloZeni pigmentt pied a po stanoveni?
Byla brénav Gvahu ptitomnost mineralizatoru?

Ddle by mne zgiimalo, jakym zpisobem byl stanovovan stupen zreagovani u pigmenti pripravenych
dvoustupiiovym zptsobem — byl stanovovan az po promyti destilovanou vodou?

Jak si autorka vysvétluje sniZzovéani stupné zreagovani, ke kterému dochazelo srostouci teplotou kalcinace
u pigmentu Cey oPro,0; (str. 97)?

S ohledem narozsah textu je pocet jazykovych a typografickych nedostatkti velice nizky, pouze si dovolim
podotknout, Ze se v textu objevuje odkaz na literaturu 39 (napf. str. 86, 89), ktera v seznamu Literatury neni
uvedena. Ddeje nastr. 38 chybné uveden odkaz narovnici piipravy ¢. 15, spravné méa byt 16. Vzorec ¢. 18
pak dokonce Uplné chybi (str. 40).

Ing. Jané Berounské se podaiilo splnit vSechny odborné a legislativni pozadavky kladené na doktorskou

diserta¢ni praci. Z téchto diivoda doporuduji, aby disertacni prace byla prijata k obhajobé.
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Oponentsky posudek disertaéni prace Ing. Jany Berounské
vypracované na téma Speciéini anorganické pigmenty na bazi CeO;

Posudek na disertaéni préci Ing. Jany Berounské byl vypracovén na zéklad& Zadosti (ze dne
2.7. 2010, zn. CH-C/35-10) ptedsedy komise pro obhajobu disertatni prace ve studijnim
programu P2832 doc. Ing. Bohumila Bernauera, CSe.

Disertatni prace se zabyvé piipravou anorganickych pigr;lentﬁ, které by mé&ly poskytovat po
jejich aplikaci v glazufe riiZové oranZové a ervenohn&dé odstiny. Vedle klasického postupu,
ktery spo¢iva v kalcinaci smési pragkovych oxidd za vysokych teplot, aZ 1 300 °C, byl ze-
jména testovan dvoustuptiovy zpiisob pripravy, kdy z vychozich latek, kterymi byly siran
. cericity a oxid praseodymu spolu s pfidavkem mineralizatoru, se pfi teplot& 400 °C p¥ipravi
- meziprodukt, jez se po rozmélnéni podrobi vypalu pii teplotich 700 aZ 1000 °C, popt.
1100 °C. Uskuteénéné experimenty lze roz&lenit do dvou zékladnich skupin. Prvni skupinu
pfedstavuji syntézy pigmentt provedend dvoustupfiovym postupem nejprve s rozdilnym a na-
sledné se stejnym zastoupenim ceru a praseodymu, kdy k vychozim surovindm byly pii-
dévany tfi druhy mineralizatort, uhligitan sodny, draselny a lithny. Druhou skupinu tvoti
experimenty, kdy k vychozim latkam, siranu ceri¢itému a oxidu praseodymu, byly navic
pfidavany oxidy tH prvkd vzacnych zemin, a to lanthanu, neodymu a ytria. U viech synte-
tizovanych vzorkd byly vedle jejich barevnych vlastnosti stanoveny také stupeni zreagovani,
rozpustnost ve vodg, velikost &astic a jejich hustota. '

Znaén}'/ pocet pfipravenych vzorki anorganickych pigmentt spolu s proméfenim jejich vlast-
nosti se promitl do rozsahu disertadni prace, ktera &ita 220 stran, kdy jenom zavér nasledujici
za zevrubnou diskusi vysledki se rozprostird na vice nez 9 stranach. Téma price vychazi ze
zkuSenosti ziskanych na katedfe anorganické technologie pfi piipravé pigmenti obsahujicich
cer a praseodym tzv. suchym zptisobem. Chronologicky piehled poznatkii z obdobi posled-
nich cca 15 let podava autorka na str. 23 aZ 27. Zde mi vak chybéla citace jedné ze sté&zejnich
praci citované pod &islem 27 v seznamu pouZité literatury. Predkladana prace tak ptispiva do
mozaiky vysledkl vyzkumné skupiny zabyvajici se pfipravou novych typt anorganickych
pigmentd. K praci nemém Z4dné ptipominky z4sadniho vyznamu. Pouze bych si dovolil uvést
n€kolik otazek do diskuse pti obhajobé prace:

o Nas. 38 je uvedeno, Ze ,,v piipadé speteni vzorkd bshem kalcinace byly pigmenty po
vychladnuti rozmélnény ve vibraénim mlyn&“. Které vzorky byly tedy mlety a které
vzorky nemusely byt mlety? Jaké byly podminky operace mleti? Byly dodrzeny
konstantni podminky operace mleti?

© Mobhla by autorka objasnit, prog je v rovnici (21) na s. 42 sou&initel 2,57

o Jaky byl divod pfidavat do smé&si pigmentu a glazury pravé 1,8 ml destilované vody
(viz s. 45)?



o Pon€kud odvainé se mi zd4 konstatovani na s. 88, Ze ,vliv teploty vypalu ... je
takovy, Ze nejprve s rostouci teplotou hodnoty mémych hmotnosti klesaji, aviak od
teploty 1200 °C dochézi u vech obsahti praseodymu k jejich ristu®, kdyZz byly sta-
noveny hodnoty mémé hmotnosti pouze pro 3 hladiny teploty vypalu.

o Nas. 92-93 je pojednéno o rozpustnosti vzorkil pigmentii ve vodé, kdy u vodnych
vyluht byla také proméfena jejich méma vodivost a hodnota pH. Jednotlivé veli¢iny
Jsou diskutovany vidy s ohledem na zastoupeni prvki (cer, praseodym) ve vzorku a
teplotu vypalu. Jaka je ale korelace mezi mnoZstvim vyluhovanych latek na strang
jedné a mémou vodivosti, resp. hodnotou pH na strang druhé?

Predkladana prace je napsana peélivé a ma velice dobrou obsahovou i formalni trover, takze

nékteré drobné nedostatky nejsou v rozsihlém textu snadno postiehnutelné. Pfesto bych si
dovolil uvést jednu poznamku:

o Na ngkterych obrazeich znazomiujicich zévislosti mezi barevnymi soufadnicemi, kdy
dal3im parametrem jsou teploty vypalu nebo zastoupeni prvka, se jevi n&které kfivky
nepiehledné (napf. obr. 19) & hodnoty parametri nesnadno identifikovatelné pro
jednotlive zavislosti (obr. 38, 39, 40, 56, 57 na s. 154 a 57 na s. 158). Snad by
pomohlo barevné odliSeni parametrtl, jejich zestru¢néni na 1 ¢i 2 znaky, poptipadé
prerueni osy pofadnic.

Autorka splnila cil price a ovéfila, Ze dvoustupfiovy zplsob pfipravy anorganickych pig-
mentit, kdy teplota kalcinace je men3i neZ v piipadé jednostupfiového postupu, umoZiuje do-
sahnout piiznivéjdiho granulometrického slozeni, coz lze pokladat za zdkladni pfinos FeSeného
tématu. PredloZenou disertatni praci Ing. Jany Berounské proto jednoznaéné doporuduji pii-
jmout k obhajobé jako jeden z podkladi k ud&leni akademického titulu Ph.D.

V Pardubicich 30. &ervence 2010

prof. Ing. Frantisek Potidek, CSc.
Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Ulstaw chemie a technologie makromolekulimich latek



Oponentsky posudek disertaéni prace ing. Jany Berounské

ndpeciilni anorganické pigmenty na bazi CeQ,“

V piedloZené diserta¢ni praci se autorka, ing. Jana Berounsk4, zabyva velice aktuslnim
problémem - p¥{pravou novych typi riZovych, oranZovych a ervenych pigmentd, které by
mohly nahradit dosud pouZivané, ale ekologickym normam nevyhowvujici pigmenty pro
vybarvovani keramickych glazur, plasti a natérovych hmot. Cilem prace bylo nalézt postup
pfipravy t&chto pigmenti se srovnatelnymi barevnymi vlastnostmi pii niZsi teploté kalcinace a
tedy pfi niZ$i energetické naro¢nosti ne? dosud pouZivanym suchym zptsobem. Price je
pokradovanim dlouholetého vyzkumu pigmentd na bazi oxidu ceriditého na Katedte
anorganické chemie Univerzity Pardubice.

V prvni €asti prace autorka p¥ipravila klasickym suchym zptsobem pfi tfech teplotach
kalcinace (1100 — 1300°C) pigmenty typu Ce,,Pr,0,, kde x = 0.1, 0.3 a 0.5. Pigmenty
stejného sloZeni syntetizovala té% dvoustupfiovym zpisobem pti &tyfech taplotach kalcinace
(700 - 1000°C) za pfidavku Na,CO, jako mineralizatoru pro urychleni reakce vychozich latek
a dosaZeni uplného zreagovéni pii niZSich teplotach. U pfipravenych pigmentt studovala
zavislost barevnych vlastnosti na obsahu praseodymu. Barevné vlastnosti pigmenti hodnotila
na zaklad® méfeni barevnosti po jejich aplikaci do organického pojivového systému v plném
tonu a do olovnaté transparentni glazury. Na zékladé ziskanych vysledkt porovnala barevné
vlastnosti pigmenti pfipravenych ob&éma zptisoby. B

Ve druhé &asti prace studovala autorka vliv mineralizitor (Na,CO,, K,CO,4a Li,CO,)
na barevné vlastnosti pigmentu Ce,5Pro;0, piipraveného dvoustuptiovym zptisobem a
nasledn€ promytého &tyimi Cinidly (destilovanou vodou, koncentrovanou a zfedénou
kyselinou chlorovodikovou a zfed&nou kyselinou sirovou).

U pfipravenych pigmentd Ce,Pr,0,, pfipravenych klasickym suchym zptsobem i
dvoustupiiovym zplsobem ptipravy, urdila fyzikalng-chemické vlastnosti, které jsou
dileZitym parametrem z hlediska jejich aplikace (stfedni velikost ¢astic, mérnou hmotnost,
sypnou a setfesnou hmotnost, obsah vodorozpustnych létek, mémy odpor vodnych vyluht, pH
vodnych vyluhti a stupefi zreagovani pigmentt). U vybranych ovéfila fazové slozeni pomoci
rentgenové difrakéni analyzy.

Ve tieti €4sti prace studovala autorka barevné vlastnosti pigmentd Ceg g5 Prj 0sL0, 0, 1,
kde Ln je lanthan, neodym a yttrium a x = 0.05, 0.15, 0.25, 0.35, 0.65 a 0.85. Pigmenty
syntetizovala klasickym suchym zptsobem pfi &tytech teplotéch kalcinace (1100 — 1350°C) a
dvoustupfiovym zplisobem pii teplotach 700 — 1100°C. Dvoustuptiové syntéza byla provedena
za pfidavku mineralizdtoru Na,CO;. Barevné vlastnosti pigmenti op&t hodnotila na zakladé
méfeni barevnosti po jejich aplikaci do organického pojivového systému v plném ténu a do
olovnaté transparentni glazury. Na zdklad& ziskanych vysledki porovnala barevné vlastnosti
pigmentl pfipravenych ob&éma zplsoby. U vybranych pigmentti zméfila velikost &astic a
ovefila fizové sloZzeni pomoci rentgenové difrakéni analyzy.



Prinos disertatni prace lze shrnout v nasledujicich bodech:

. Dvoustupiiovou syntézou pfi niZi teploté kalcinace byly pfipraveny vysokoteplotni
ekologicky pfijatelné pigmenty se Sirokou $kalou odstint Zluté, oran¥ové a hngdé barvy.

. Byla nalezena vhodna kombinace koncentrace praseodymu a teploty kalcinace, ktera pri
dvoustuptiové syntéze poskytuje pigmenty s barevnymi vlastnostmi srovnatelnymi
s pigmenty piipravenymi klasickym suchym zptisobem.

. Bylo zji§téno, dvoustuptiovd syntéza poskytuje pigmenty se stfedni velikosti &astic
vintervalu vhodném pro pfimou aplikaci do keramickych glazur a neni tedy nutné
nasledné mleti, na rozdil od pigmentd pfipravenych klasickym suchym zplisobem.

. Byl nalezen vliv mineralizitor na barevné vlastnosti pfipravenych pigment.

. Prace prokazala, Ze dvoustupfiovy zpdsob ptipravy je vyhodnym novym smérem pfi
vyrobé anorganickych pigmentd, ktery poskytuje Sirokou $kélu barevnych odstini pri
niz8i energetické naro¢nosti.

Prace je rozsahla jak pottem pfipravenych pigmentt tak i mnoZstvim experimentalnich

vysledki a jeji vysledky jsou ptehlednd uspotadény. Obsahla je i publika¢ni ¢innost autorky.
Vysledky prace jsou pfedmétem tiinacti piisp&vkii na domacich a mezinarodnich
konferencich. Price je vyznamnym ptinosem pro technologii vyroby anorganickych
pigmentti, nebot’ pfipravené pigmenty mohou nahradit ekologicky nepfijatelné vysokoteplotni
pigmenty pro keramickych glazur a nat&rovych hmot..

K ptedklddané praci mam n&kolik dotazi a ptipominek

Homogenizaci reakénich smési provadéla autorka v porcelanové tfeci misce. Jakym
zpusobem homogenitu smési posuzovala?

V kapitole Experimentalni ¢4st uvadi autorka pfistroj pouZity pro rentgenovou difrakéni
analyzu Seifert XRD7. Timto pfistrojem byla analyzovéna pouze &ast vzorkil. Druha &ést,
jak vyplyva z kapitoly Vysledky a diskuse, byla méfena pfistrojem D8 Advance. Tuto
informaci by méla autorka doplnit i do experimentalni &sti prace.

Ing. Jana Berounskd, prokéazala schopnost samostatné védecky Fesit zadané téma a

srozumiteln€ interpretovat dosaZené vysledky. Price vyhovuje poZadavkéim kladenym na
disertaCni praci a proto doporuduji jeji pfijeti k obhajobs.
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