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»Studium struktury a vlastnosti fosfatovych skel modifikovanych oxidy tézkych kova*

Ptedlozena disertacni prace se zabyva piipravou a vlastnostmi zine¢natofosfatovych a
zine¢natoborofosfatovych skel s piidavky MoOs;, WO3 nebo Sh,03. Skla byla piipravena v
masivni formé tavenim a byly sledovany oblasti sklotvornosti ve vybranych kompozitnich
fadach. Pro charakterizaci ptipravenych vzorkili, hlavné jejich struktury, byla pouzita fada
experimentalnich technik jako infraervena a Ramanova spektroskopie, nuklearni magneticka
rezonance, termomechanicka analyza, DSC, rtg. difrakce a elektronova spinova rezonance.

Cile préace nejsou definovany samostatné, z textu vSak vyplyva, Ze cilem byla ptiprava
a studium vlastnosti novych typt zineénatofosfatovych a zine¢natoborofosfatovych skel. Cela
prace je prehledné uspotadana tak, aby dosazeni tohoto cile bylo postupné dokladovéno.

Teoreticka cast je velmi dobie a piehledné zpracovana, je rozsahla a opira se o 55
citaci z celkového poctu 93 citovanych praci. Tato ¢ast prace je napsana vécné a dokazuje, ze
autor je s problematikou dobfe seznamen a rozumi ji.

V experimentalni casti jsou popsany postupy piipravy masivnich vzorki tavenim.
Hlavni pozornost je vSak vénovéana zjiStovani vlastnosti piipravenych vzorka. Vedle
stanoveni hustoty, chemické odolnosti, termické analyzy, dilatometrie a rentgenové difrakéni
analyzy byla pro tento ucel pouzita fada interpretacné obtiznych metod, jako jsou infracervena
a Ramanova spektroskopie, nuklearni magneticka rezonance a elektronova spinova rezonance.
Ziskané vysledky jsou piehledné uspofadany a v navazné diskusi logicky prezentovany a
interpretovany. Zavéry jsou logické, srozumitelné, vécné spravné a vychazeji z doloZzenych
vysledku. Zde bych vyzvedl velmi zna¢ny rozsah experimentalnich praci. DosaZzene vysledky

jiz byly prubézné publikovany (9 publikaci a 17 pfednasek nebo postert na konferencich).



Po formalni a jazykové strance je prace velmi dobra, obsahuje pouze mensi mnoZstvi
chyb a nepfesnosti, jako napftiklad nepfitomnost mezery mezi Cislem a jednotkou u udaju

teploty nebo rozdéleni ¢isla a jednotky na konci fadkd.

Konkrétni pfipominky k ptedlozené disertacni praci:

1. Nekorektni rovnice (17) na s. 44 z hlediska bilance elektroni

2. Tabulka 11 (s. 104), pravdépodobné chyba v hodnoté DR pro vzorek SDW3

3. P-OH skupiny ve sklech svysokym obsahem P,0s nevznikly absorpci vody na
hygroskopicky oxid fosfore¢ny, ale nemoznosti tepelné dehydratace kyseliny fosfore¢né

béhem ptipravy (S. 125, 3. odstavec).

Dotazy

1. V préci je popisovana reakce sklovin s korundovym kelimkem (pii termické analyze)
projevujici se termickym efektem. Pfi pouziti kelimku zoxidu kifemicitého se efekt
neprojevil. K reakci v8ak také mohlo dojit (s menSim termickym efektem) a to mohlo
poznamenat dal$i prubéh kiivek. Nebylo mozné pouzit kelimek z platiny nebo jeji slitiny?

2. Jakeé teploty byly pouzity pii taveni vzorka skel s oxidem antimonitym a byl kontrolovan
jeho obsah v produktu nebo jeho tékani pii piipravé skel? Pouzité tavici teploty byly az

1280 °C a pfi této teplote jiz oxid antimonity mize vyznamné tékat.

Zavér

Ing. Jifi Sub&ik prokézal schopnost systematicky védecky pracovat, orientovat se
v odborné problematice, provadét experimenty a jejich vysledky spravné interpretovat.
Predlozena prace obsahuje fadu novych védeckych poznatkt, které jiz byly z Casti

publikovany. Proto jeho praci doporuéuji piijmout k obhajobg¢.

V Liberci 30.7.2010

Doc. Ing. Petr Exnar, CSc.
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Véc:  Oponentsky posudek dizerta¢ni prace Ing. Jitiho Subéika
“Studium struktury a vlastnosti fosfatovych skel modifikovanych oxidy
tézkych kovu“

Prace obsahuje 130 stran (Uvodni teoreticky popis 50 stran) a 93 citaci, je
napsana uhledné a prehledné, a ukazuje autortiv dobry nadhled nad problematikou
charakterizace a popisu struktury fosfatovych skel doplnénych jak oxidy wolframu a
antimonu tak jegjich dalsimi modifikacnimi kombinacemi, coz v poslednich letech
nabylo zna¢ného objemu jak v oblasti teoretické tak i experimentdni a coz ukazuje
vynikajici pfinos Univerzity Pardubice natomto mezinarodnim poli.

Dizertace je napsana ¢esky (aje Skoda, Ze autor nenapsal dizertaci anglicky,
viz dobréa anglicka anotace), je hezky upravena a dobie se ¢te (mohla byt ale vytisténa
oboustranng). V praci chybi cilena ivaha, oddélenou od vysledku a diskuze, ktera by
vymezilavlastni nazor dizertanta na optimalizaci postupti, véetné odhadd perspektivy
dalsiho vyvoje.

Piestoze je prace napsana velmi metodicky, pfesto postradam néktera presnéjsi
vymezeni, jako Ty (str. 21) nebo T, (str. 50) ato jesté pred jejich dalsim pouzivanim
Vv textu.

V textu je Casto definovana sklotvornost, coz je siln¢ experimentalné zavisly
parametr, takZe jeji vymezeni popisem “vylitim mezi dvé desky* (str. 26, 49) neni
dostatecné, stejn¢ jako Udaj tavenim v korundovém kelimku (str. 34).



Strukturni charakterizace skel nabazi spekter je vynikajici a plnohodnotné,
nicméné DTA data mohla byt GipInéjsi, misto prasku bylo mozné pouzit kelimek
sodlitym sklem (odd¢leni objemové a povrchové krystalizace), prazdny kelimek jako
standard se pouziva vyjimecné (obvykle za standard miize slouzit uz zkrystalované
sklo). Ukazky DTA kiivek (vedle ¢etnych spekter) jsou jen pro vicesloZkové systémy
(Zn-Mo/W-B-P-0O) chybi v3ak pro (Zn-Mo/W-P-0), stejné jako zplisob odeéitani
charakteristickych teplot..

Pti popisu sklotvornosti by se dal i pouzit Hrubého koeficient Ky = (T-Tg)/(
Tm-Tg). (Czech J. Phys. B22(1972)187) nebo Poulainiv koeficientu (T¢ —Tp)-(Tc - Tg)/
T4 (M. Saad, M. Poulain, Material Science 19/20 (1987) 11) rozsifeny o teplotni $ifku
DTA piku (T¢ — Tp) (mozno zpracovat na zakladé uvedenych dat tieba z Tab. 8, kdei
Tmje odecteno z DTA méfenti).

Pro charakterizaci fragility (ref. 90-91) bych pouzil i diivéjsi ¢lanky, zefména
autora Angella (napt. C.A., Moynihan C.T., Hemmati M.: ‘Strong' and ‘superstrong’
liquids, and an approach to the perfect glass state via phase transition, J. Non-Cryst.
Solids 274, 319-331, 2000 nebo Angell, C.A.: Relaxation in liquids, polymers and
plastic crystals - strong/fragile patterns and problems. J. Non-Cryst. Solids 131-133,
13-31, 1991).

V oblasti deficitnich oxidl se ¢asto pouZiva termin “non-stoichiometry” a v
oblasti struktury skel pak termin “NBQO” (non-bridging oxgen), které v préci nejsou
zminény.

i

Soucasti dizertace by mél byt i piehled piedchozich praci, mozna by bylo
vhodné zatadit i starSi citace, mimo jiné napt. N.J. Kreidl, W. Weyl, JACS 20 (1941)
372 nebo prvni prace v oblasti NMR P. Bekenkap, Vertes Ref. 20 (1966) 419

Celkové jsem s praci nadmiru spokojen ato jak zpracovanim, tak napini, a
préci hodnotim a zatazuji do lepsiho primeéru dizertaénich praci odevzdavanych
Vv souvisgjicich oborech materidlového vyzkumu. Navic zduraziuji, Ze dizertant
ukdzal nadstandardni publikacni aktivitu, tj. 7 publikaci v IF ¢asopisech.

Dizertace splituje pozadavky kladené na dizerta¢ni prace jak MSMT, tak
University Pardubice a proto doporudcuji préci k obhajobé a dizertanta k udélenti titulu
PhD.

S pratelskym pozdravem

Jaroslav Sesték
Fyzikalni ustav AV CR, Sekce fyziky pevnych latek



Posudek diserta¢ni prace J. Sub&ik: ,,Studium struktury a vlastnosti fosfatovych skel
modifikovanych oxidy tézZkych kovi“.

Disertacni prace je vénovana velmi aktudlni problematice fosfatovych a borofosfatovych skel
obsahujicich skute¢né zajimavé oxidy tézkych kovi (MO, WO; a Sh,0s) v koncentracich také velmi
zajimavych. Préce je zpracovana v klasickém formatu. V teoretické ¢asti, kapitola 2, kterd je na str.
11-54, jsou shrnuta zakladni fakta o Ramanové spektroskopii, klasické infracervené spektroskopii a o
nuklearni magnetické rezonanci. Autor se vénoval témto metodam v sympatickém rozsahu v jakém je
vyuzil pro studium ptipravenych skel. Dale jsou v této kapitole predstaveny MoOs, WO; a Sb,0; a
nektera skla téchto oxidid. Tato ¢ast kapitoly 2 je zpracovana peknym zpusobem s nadhledem,
svéenym a logickym ptistupem. Svéd¢i o opravdu dobrém piehledu autora, alespon o problematice,
kterd je ptedmétem jeho disertace. Experimentalni ¢ast na str.55-62 ptehledné shrnuje pfipravu skel a
nékteré detaily k diagnostikdm uZitym k charakterizaci skel. Fakt, Ze problematika DTA a DSC se
objevila az zde a neni zminéna v teoretické ¢asti mi nevadi. Jedna se o metodiku na pracovisti
notoricky znamou a vyuzivanou a jgi standardni uziti pro charakterizaci skel resp.pro diskuzi
fyzikalnich vlastnosti uvedeni teoretické ¢asti nevyzaduje. Vysledky disertace a jgich diskuze jsou
ptrehledné, logicky a vécné shrnuty v kapitole 4 na str. 63-122, kde jsou samoziejmé téZ velmi pékné
ilustrovany a dokumentovany.. Konstatuji, Ze toto je snad prvni disertace z praci, které jsem v pos edni
dobé oponoval, kde kapitola vysledky a diskuze piedstavuje prakticky 50% rozsahu disertace.
V zavéru disertace jsou vysledky piehledné shrnuty. Seznam literatury je pfiméfeny rozsahu prace a je
téZ pfimétené aktualni.

Formalni chyby jsem nehledal, nicméné asi existuji - posledni véta ¢asti 3.1.4.2. Sem bych zaradil i
fakt, ktery ale autorovi zakonité mohl uniknout, coz je skuteéné omluvitelné, ze sklotvornost systému
ZnO-M0053-P,05 i ZnO-WOs-P,0Os bylajiz popsana (V. Lesichkov, H.Gabrovski, R.Atamasova, God.
Visch. Khim. Tekhnol. Inst., Burgas, 5(1968) 29 a N.V.Petrovikh, Vopr. Radiolektron 1V (1963) 3 a
H.Gabrovski, V.Lesichkov, N.Damyan, St. Damyan, God. Visch. Khim. Tekhnol. Inst., Sophia,
15(5)(1968) 339.)

Z vécného hlediska prace predstavuje pozoruhodné rozsahly piispévek v oblasti fosféovych a
borofosfétovych skel obsahujicich MoOs, WO; a Sh,0;. V tabulkach je uvedeno 109 ruznych slozeni
a vétSina z nich byla studovana. Pro dany zptisob pfipravy byly nalezeny nové hranice sklotvornosti v
systémech ZnO-Mo0O3-P,0Os a ZnO-WOs-P,Os. Byla piipravena fada pivodnich borofosfatovych skel.
Podstatnym piinosem k diskuzi o struktufe jsou nepochybné vysledky NMR ziskané diky kvalitni
spolupréci skolegy z Francie. Vyhodnoceni a diskuze Ramanovych spekter a IR spekter je v souladu
se stavajicimi piedstavami o zakladnich strukturnich motivech studovanych skel. Pravdou je, Ze v tak

komplikovanych sklech rozhodujicim faktorem je solidni prehled relevantni literatury a samoziejmé



invence. Autor provedl neuvéfitelné mnozstvi experimentd, jen syntéz jsem napocital 107,
neuvefitelné mnozstvi termoanalytickych métfeni, méfeni Ramanovych spekter a IR spekter.

Podle mého nédzoru experimentalnich vysledki je v praci shromazdéno mozZna na tii disertace. I
vyhodnoceni experimentil a jejich interpretace jsou provedeny velmi solidn¢ a pfi tak neuveétitelném

mnozstvi experimentalnich dat Ize téZko Zadat vice.

K praci mam par dotazti, poznamek:

1.Fakt, Ze MoO; sniZuje hustotu taveniny je dosti zgimavy a implikuje mozny problém se
sklotvornosti-nizka viskozita- nebezpe¢i krystalizace a soucasné zajimavé chovani Ty a CTE. D¢lal
autor v tomto sméru n&jaké experimenty ¢i uvahy?

2. Co bylo divodem pfipravy skel ZnO-M0Oz-P,Os a ZnO-WO;-P,0Os spomérem P,Os/ZnO >1
Z navazek jen 297

3. Jaka je reprodukovatelnost méieni CTE?

4. Model na str. 69, obr. 37¢ je analogicky klasickym modeliim chemicky uspofadanych stavi,
¢arkované kiivky, kdy se vyskyt vazby nebo entity ¥idi podminkou maximalizace vyskytu vazby/entity
a pro né&jaké specifické slozeni je jgi pravdépodobnost vyskytu = 1. Oproti tomu experiment a piné
ktivky jsou standardnim ptikladem nahodilého usporadani vazeb/entit tedy uspotadani, kde neni zadna
preference ve vyskytu entit/vazeb a rozdéleni uvazovanych vazeb/entit se ¥idi jen koncentraci
komponent.

5. Trochu mi chybi néco co bych nazval pokusem o komplexni zhodnoceni. Pfi neuvéfitelné
rozsahlém souboru dat a pii solidni identifikaci strukturnich entit se nabizi pokusit se napiiklad
zhodnotit u studovanych skel vztah Tg aCTE.

6. Prace je skute¢né velmi extenzivni, souvisi to napf. s mapovanim systému pro pfipadné uvahy o

aplikaci?

Zaver:

Autor prokazal nepochybné neuvéfitelnou pracovitost, schopnost velmi solidniho zhodnoceni
literarnich udaja i vlastnich vysledkt. Prace je psana kultivovanym jazykem. Obsahuje ohromné
mnozstvi vysledki a nepochybné poslouzi k dalsi seriozni védecké praci. Nadprimérna publikaéni

aktivitailustruje fakt, Ze autor je schopen solidni védecké prace a neni pochyb, ze predlozena prace je:

disertabilni a doporucuji ji pFijmout k obhajobé.

Ladislav Tichy
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