Oponentsky posudek disertaéni prace Ing. Markéty Vontor&ikove
vypracované na téma Syntéza a studium perovskitovych sloucenin

Posudek na diserta¢ni praci Ing. Markéty Vontor¢ikové byl vypracovén na zakladé zadosti (ze
dne 31. 3. 2015, zn. CH-0218-C/35-15) predsedy komise pro obhajobu diserta¢ni prace ve
studijnim programu P2832 doc. Ing. Ladislava Svobody, CSc.

Diserta¢ni prace se zabyva pFipravou perovskitovych pigmenti, u nichz byl vy3etfovan jednak
vliv rizné vychozi suroviny (oxidy lanthanoid®) a mineralizitori a Jednak pro vybrané fady
vliv substitu¢niho iontu na barevné vlastnosti pigmentd. Zakladnim cilem pak bylo pfipravit
pigmenty, které by poskytovaly oranZové nebo Zlutooranzoveé odstiny, nebot’ termicky stabilni
a ekologicky nezavadné pigmenty ¢ervenych a oranzovych odstini nesta¢i pokryt v soucasné
dobe pozadavky trhu. Téma disertaéni prace je tedy velice aktualni, protoZe pravé pigmenty
perovskitového typu spliuji vySe uvedené pozadavky. Vedle barevnosti byla u nékterych
pripravenych vzork proméfena distribuce velikosti ¢astic a charakteristika sloudenin byla
doplnéna vysledky ziskanymi rentgenovou difrakéni analyzou, termickou analyzou a
sledovanim optickych vlastnosti pii rlizné teplotg.

Rozsah disertadni prace je 109 stran, z ¢ehoz teoreticka ¢4st zahrnuje 26 stran, experimentalni
Cast 7 stran a t&Ziste je poloZeno do vysledkové &asti, ktera se rozprostira na 52 stranach.
Obsazny zavér, ve kterém mohla byt naznac¢ena perspektiva dalsiho vyzkumu v této oblasti, je
na 5 stranach. Autorka cituje 74 literarnich zdroju. Trochu mé prekvapilo, Ze mezi nimi neni
disertatni prace Ing. Michala Tamy obhéjend na pracovisti v roce 2008, ktera byla rovnéz
vénovana piipravé pigmenti perovskitového typu, i kdyZ pF vétsich teplotach kalcinace.
MozZné by pak autorka mohla také porovnat své vysledky s predchazejici studii a rozsiFit tak
diskusi vysledkt. Prace Je napsana prehledné, peclive a dosazené vysledky jsou zevrubne
diskutovény. Piedkladana prace tak prispiva do mozaiky vysledki vyzkumné skupiny
zabyvajici se pfipravou novych typt anorganickych pigmenti. K praci nemam Zadné
pfipominky zasadniho vyznamu. Pouze bych si dovolil uvést nékolik poznamek do diskuse pfi
obhajobé prace:

0V praci mohly byt uvedeny také barevné fotografie alespoil nékterych vybranych
pigmenti aplikovanych do organického pojiva, nebo do keramické glazury.

© Velikost pigmentovych &stic mohla byt také dokumentovina distribuéni kiivkou
alespoti pro slou¢eniny obsahujici zinek a zirkonium, které se ziejmé nejvice ligily
velikosti ¢astic.

© V seznamu symboli chybéji symboly x a d, které se vyskytuji v ¢iselnych indexech ve
vzorcich pripravenych slouenin.



Predkladana prace ma velice dobrou obsahovou i formélni droven. takze nékteré drobné
nedostatky nejsou v rozsdhlém textu snadno postiehnutelné. Oviem o kvalité dosazenych
vysledki svedei jejich zvefejnéni, a to prevazné na védeckych konferencich, ale také ve dvou
Casopisech, z toho v jednom s impaktnim faktorem.

Autorka splnila cil priace a podafilo se ji pripravit perovskitové pigmenty cerveného az
Zlutooranzového odstinu, kdy barevny odstin byl ovlivnén slozenim vychozich latek, teplotou
kalcinace a pridavkem mineralizatoru, coz Ize pokladat za zakladni prinos k fesenému tématu.
Predlozenou disertatni praci Ing. Markéty Vontorcikové proto jednoznac¢né doporucuji
piijmout k obhajobé jako jeden z podkladii k udéleni akademického titulu Ph.D.

V Pardubicich 28. dubna 2015

\Ljfg/

prof. Ing. Frantidek Potii¢ek, CSc.

Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka
Ustav chemie a technologie makromolekularich latek



OPONENTSKY POSUDEK DISERTACNI PRACE

Autor prace: Markéta Vontortikova
Nazev prace: Syntéza a studium perovskitovych slou¢enin
Oponent prace: Vaclav Slovak, Katedra chemie, Pfirodovédecka fakulta, Ostravsk4 univerzita

Predkléadané disertaéni prace je vénovéna syntéze a charakterizaci pigmentt perovskitového typu.
Prace je ¢&lenéna do standardnich kapitol a ma vcelku dobrou formélni trovei (minimum
preklepii, pravopis, grafy a tabulky, atd.). V nékterych ptipadech se ale autorka dopustila uritych
pochybeni v textu (napf. na str. 91 nahote tvrdi, e pigment pFipraveny ze siranu zirkoni¢itého ma
pet fézi, podle Tab. 19 to ale plati pro pigment z ZrO,) nebo pfi piipravé obrazk (Obr. 19 a 20
na str. 58 se zdaji byt zcela totozné aZ na legendu, v textu Je v3ak uvedeno, Ze se lisi vyskou piku
LuFeOs3). Tyto ptehmaty do jisté miry snizuji diivéryhodnost jinych autorcinych tvrzeni.
Po stylistické strance je prace primérna. Zvlaste nepovedend je v tomto smyslu kapitola 2.2.1,
kterd obsahuje mnoho zvlastnich formulaci (vybiram napt. , Tyto saze jsou paleny na uhlik jako
findlni produkt.”) a z jejihoz stylu Cisf angli¢tina piivodnich zdroji. I v jinych &astech ale lze
nalézt velmi nepovedena vyjadieni (napt. véta ,,Oh¥ivani probiha v idealnim pfipadé konstantni
rychlosti, kterd je imérmna teploté jednoho ze vzorkii nebo teploté okoli...“ na str. 35).
Vivodu autorka zmifiuje divody pro studium perovskitovych pigmentd a struéné definuje cil
prace. V teoretické Casti pojednava o pripravé a aplikacich perovskitovych slou¢enin (prekvapive
malo zastoupeny jsou pigmentéaiské aplikace) a o experimentalnich technikéach, které pouziva
kjejich studiu. V experimentalni &asti je pak struéné popséna piiprava vzorki a Jjejich
charakterizace. Kapitola Vysledky a diskuse obsahuje popis ohromujiciho mnoZstvi pfipravenych
materiali. Skoda, ze v textovych astech autorka v podstaté jen opakuje data prezentovana
v grafech a tabulkach, vlastni diskuse je velmi chuda. Zaver je pak jen struénou verzi predchozi
kapitoly.
Pfes vySe uvedené vyhrady tykajici se v podstaté zpracovani a vyhodnoceni dat Jje piinos prace
znacny piedevsim kvantitou pripravenych a otestovanych pigmentl, znich? mnoho ma
zajimavou barevnost. Jejich aplikaéni potencidl ve spojeni s jejich termickou stabilitou a
predpokladanou ekologickou nezivadnosti je velmi Siroky. Vzhledem k mnozstvi pfipravenych a
otestovanych pigmenti je ponékud prekvapiva nizka publikacni aktivita autorky, piedevsim
Casopiseckd. Jsem si jist, Ze jeji vysledky jsou obecnd zajimavé nejen pro anorganické chemiky, a
mély by byt proto zvefejnény.
K praci mam nékolik dotazi, které pfipadné mohou slouZit jako podklad pro diskusi u obhajoby:
* Pro¢ byly studovany sloudeniny pravé s pomérem LngosCag? Byly testovany i jiné

poméry nebo sloZeni (napt. v literatufe)?

Jaké indexy lomu byly pouzity pfi mé&teni velikosti ¢astic pripravenych materiala?

Pfi popisu barevnosti ziskanych latek jsou &asto v praci zmitiovany velikosti substituénich

iontd (napf. str. 80 a dal3i). Existuje n&jaka souvislost mezi velikosti iontii a jejich vlivem

na barevnost ptipravenych latek (v dané fade sloucenin).

Zavér: PredloZenou diserta¢ni praci doporuéu Ji pfijmout k obhajobg.

V Ostravé dne 14.5.2015.
V. Slovak
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Oponentsky posudek disertaéni prace ing. Markéty Vontordikové

»Syntéza a studium perovskitovych slouc¢enin®

V pfedlozené disertadni praci se autorka, Markéta Vontoréikova navazuje na
dlouhodoby vyzkum na Katedfe anorganické technologie FCHT Univerzity Pardubice a
zabyva velice aktualnim problémem, ptipravou novych typi anorganickych pigmentd, které
by mohly nahradit vsoutasné dobé jiz zakazané, ekologickym norméam nevyhovujici
pigmenty pro vybarvovani natérovych hmot, keramickych glazur a plasti. Cilem prace bylo
pripravit pigmenty perovskitového typu. které by poskytovaly oranZové nebo oranzovo-
gervené odstiny, zhodnotit jejich barevnost a aplikatni schopnosti pro vybarvovani
organickych pojivovych systémi a keramickych glazur.

V prvni &asti prace autorka pfipravila klasickou keramickou metodou zaloZenou na
syntéze v tuhé fazi pigmenty typu Lng¢gCago2FeOs:s, kde Ln = La, Gd, Lu, Tm, Yb a Lu pii
teplotach 800°C, 900°C a 1000°C. Jako zdroj Zeleza pouzila Fe;O3; a FeOOH. Pripravené
pigmenty autorka aplikovala do organického pojivového systému v plném tonu. Jejich
barevné vlastnosti hodnotila v zavislosti na pouzitém lanthanoidu, zdroji Zeleza a teploté
vypalu. U ptipravenych pigmentl stanovila téZ stfedni velikost Castic. Pigmenty s nejlepSimi
nejlepsimi barevnymi vlastnostmi (Ln = Yb a Tm pro Fe;O; jako zdroj Zelezaa Ln = Lu a Ho
pro FeOOH jako zdroj Zeleza) syntetizovala pii teploté 800°C a 900°C s pridavkem
mineralizatori a hodnotila jejich barevné vlastnosti po aplikace do organického pojivového
systému v plném tonu v zéavislosti na pouZitém mineralizatoru (AlFs, LiF, Na,SiFe, NazAlFs.
NaF) a teploté vypalu. Pro pigmenty pfipravené s pfidavkem mineralizatoru opét stanovila
stiedni velikost ¢astic.

Ve druhé ¢&asti prace autorka vybrala barevné nejzajimavéjsi pigment
(LugogCag 02FeOs.5 pripraveny z hydroxidu Zelezitého). Procesy probihajici pfi tvorbé tohoto
pigmentu studovala pomoci simultdnni TG/DTA analyzy vychozi reakéni smési. Termickou
stabilitu pigmentu pripraveného bez mineralizatoru a s vybranymi mineralizatory pfi teploté
900°C studovala pomoci zarové mikroskopie. Rentgenovou difrakéni analyzou urcila
ptitomnost jednotlivych fazi v pigmentu a hodnotila stupefi proreagovani reakéni smési
v zavislosti na teplot¢ vypalu pro pigment pfipraveny bez mineralizatoru a s vybranymi
mineralizatory.

Ve tieti ¢asti prace autorka pfipravila fadu pigmenti s ¢aste¢nou nahradou Zelezitych
iont s obecnym vzorcem LnggsCag 02Fe1xMxO345, kde M = Zr, Sn, Ti, Bi. Sb, Zn, Co a x =
0,1; 0,3; 0,5) pfi teplotach 700°C, 800°C, 900°C a 1000°C. Jako zdroj Zeleza pouZila hydroxid
zelezity. Pripravené pigmenty autorka aplikovala do organického pojivového systému v plném
ténu. Jejich barevné vlastnosti hodnotila v zavislosti na pouzitém substitu¢nim iontu a jeho
koncentraci a teplot® vypalu. Pro koncentraci substitu¢niho iontu x = 0,1 hodnotila vliv
mineralizatord pouZitych pii syntéza na barevné vlastnosti po aplikaci do organického
pojivového systému v plném toénu. Pro pigmenty pfipravené pii 900°C a x = 0,1 stanovila
stfedni velikost &astic. Pigmenty pfipravené pii teploté 900°C, kterou uréila jako nejvhodnéjsi,
bez mineralizatoru a s nejvhodn&j$im mineralizatorem LiF aplikovala do organického pojiva
v fedéném ténu (1 : 1 s TiO,) a keramické glazury a hodnotila jejich barevné vlastnosti.
Termickou stabilitu pigmentd pro x = 0,1 pfipravené s mineralizatorem LiF studovala pomoci
Zarové mikroskopie. Rentgenovou difrakéni analyzou uréila pfitomnost jednotlivych fazi v



pigmentech pro x = 0,1 pfipravenych s mineralizatorem LiF a hodnotila stupefi proreagovani
reakéni smési v zavislosti na teploté vypalu a pouzitém substitu¢nim iontu.

Piinos disertaéni prace lze shrnout v nasledujicich bodech:

1. Reakci v tuhé fazi byly pFipraveny nové perovskitové pigmenty typu LngosCag.02FeOs-5,
Lng.osCag o2Fe - «MyOs.5 se zajimavymi barevnymi odstiny.

2. Byly zméfeny jejich barevné vlastnosti po aplikaci do organického pojivového systému a
keramické glazury. Byla zméfena stiedni velikosti &astic, kterd je dileZitd z hlediska jejich
aplikace.

3. Ziskana data byla zhodnocena v zéavislosti na pouzitém lanthanoidu, dopujicim prvku,
mineralizatoru a teploté vypalu.

Prace je rozsahld jak poétem pripravenych pigmenti, tak i mnoZstvim
experimentélnich vysledkd a jeji vysledky jsou pfehledné usporadany. Bylo pfipraveno a
proméieno 98 perovskitovych pigmentii. Vysledky prace jsou pfedmétem osmi piispévki na
domaécich a mezinarodnich konferencich a dvou ptispévki v odbornych ¢asopisech. Prace je
vyznamnym piinosem pro technologii vyroby anorganickych pigmentli, nebot’ pfipravené
pigmenty poskytuji v organickém pojivovém systému zajimavé Cerveno-hnédé az zluto-
oranzové odstiny a mohou tedy nahradit ekologicky nepfijatelné pigmenty. Pro jejich
komer&ni vyuZiti je potfebny daldi vyzkum jejich aplikagnich vlastnosti, ale to pfedstavuje
dalsi ¢asové naroéna méfeni a proto nemohl uz byt soucésti této disertalni prace.

K piedkladané praci mam nékolik dotazi a pfipominek

-V tabulkach 1 — 6 uvadi autorka kromé barevnych vlastnosti i stfedni hodnoty velikosti
¢4stic, aviak tato informace chybi v popisu tabulek.

- Ve vzorcich pigmentd méa byt uvedeno Os.; AvSak v nékterych vzorcich (patrné
v diisledku nepozornosti autorky) je uvedeno minus nebo plus minus.

- Slouteniny lanthanoidli patii k draz$im surovinam. V pfipravenych pigmentech je
jejich obsah vyznamny. Byly by studované pigmenty cenové konkurenceschopné
s komerénimi pigmenty?

Ing. Markéta Vontoré&ikové prokazala schopnost samostatné védecky fesit zadané téma
a srozumitelné interpretovat dosazené vysledky. Prace vyhovuje pozadavkim kladenym na
disertaéni praci a proto doporucuji jeji pfijeti k obhajob¢.

Pardubice 27.4.2015 Ing. Milan VI&ek, CSc.
Spole¢na laboratof chemie
pevnych latek UMCH AV CR v.v.i. a UP
Studentska 84
532 10 Pardubice



