OPONENTSKY POSUDEK DISERTACNI PRACE

Autor prace: Lucie Karolova

Nazev prace: Smésné pigmenty oxidického typu -

Oponent prace: Vaclav Slovak, Katedra chemie, Prirodovédeck4 fakulta, Ostravska univerzita

Pfedkladana disertatni prace je zaméfena na piipravu a vlastnosti kasiteritovych pigmenti
obecného vzorce Sni(x+)CoxPyO2 (a dopovanych variant) s vyraznym zaméfenim na ziskani
fialovych odstind.

Prace ma standardni ¢lenéni a velmi dobrou formalni uroveri. V textu prakticky nejsou preklepy
nebo gramatickd pochybeni, kvalita grafii a obrazovych piiloh je vyborna. Autorka se zarovei
umi velmi dobfe vyjadfovat, jeji text je jasny, podavané informace na sebe pfirozen& navazuji,
uspofadani kapitol je logické. Ve dohromady puisobi na &tenafe velmi pifjemné.

V ivodu autorka struéné popisuje motivaci vyzkumu a jasn& formuluje cile prace. Teoreticka &ast
obsahuje zékladni informace o anorganickych pigmentech, ale dale se autorka logicky
soustied’uje na kasiteritové pigmenty, dal$i pigmenty s obsahem SnO. a pot&ujici je zafazeni
specidlni kapitoly o fialovych pigmentech. Teorie je doplnéna popisem metod piipravy
keramickych pigmentd. Experimentalni &ast je prehledna a detailni. Cast s vysledky a jejich
diskusi je skvéle uspofadana a ukazuje logickou cestu od prozkoumani vlivu sloZeni a ptipravy
na vlastnosti zékladniho pigmentu, jeho dalsi vylepSovéani dopovanim aZ k optimalizaci ptipravy
nejlepsich kandidatii. Zavér prace pak zdafile sumarizuje ziskané vysledky.

Védecky piinos prace je jednoznaény - byla detailné prozkoumana Siroka skupina
vysokoteplotnich pigmentii, z nichz n&které maji velmi zajimavé fialové odstiny. Velka &ast
vysledkii byla publikovéna Casopisecky (3 ¢lanky) a formou konferenénich prisp&vké (5
piednasek, 10 plakatovych sdéleni).

K praci mam nékolik drobnych pfipominek a dotazd, které piipadné mohou slouzit jako podklad
pro diskusi u obhajoby:

e ' Pro¢ autorka pouzivd obecny vzorec Sni.(x+)CoxPyO2, kdyZ ve viech studovanych
pigmentech bylo y = 2x? Je v potadku vzorec v nadpisu kapitoly 3.2 (str. 54)?

e Zdat vtabulce 10 autorka vyvozuje, Ze ,,S rostouci teplotou syntézy a soucasné se
vzristajicim obsahem chromoforu dochézi k nérdstu hodnot dso.“ (str. 51). M4 autorka
predstavu, jaka je chyba stanoveni dso? Uvedené tvrzeni (a jina podobna v praci) by bylo
vhodné doloZit alespoii jednoduchym statistickym testem (napt. ANOVA v Excelu).

e Vdiskusi termickych ptemén spojenych s ptipravou pigmentti autorka uvadi ,,rozkladem
Co(OH)2 na monoklinicky Co304, ,,C0304 oxiduje na CoO* (oboji str. 55) nebo ,,dochézi
k oxidaci Tb>" iontii na Tb** (str. 57). MiZe autorka vysvétlit, jak uvedené reakce
konkrétné probihaji ve studovaném systému zahiivaném v atmosféte argonu (jak je
uvedeno na str. 54)?

e Velmi se mi libilo shrnuti vysledkd v kapitole 3.2.4 a sou¢asn& mne zarazilo, jak velké
rozdily mohou byt v barevnych vlastnostech mezi pigmenty aplikovanymi v organickém
pojivu a v keramické glazufe (obr. 27 a 28, str. 76 a 77). Jsou takové rozdily b&zné? Cim
Jjsou zpusobeny?

Zaver: PredloZenou disertacni praci doporuduji ptijmout k obhajobg.

V Ostravé dne 21.3.2020.
V. Slovak
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Posudok dizerta¢nej prace

Autor: Ing. Lucie Karolova

Nazov price: Sm&sné pigmenty oxidického typu

Skolitel’: doc. Ing. Zaneta Dohnalova, Ph.D.

Studijny program: P2832 Chemie a chemické technologie
Obor: Anorganicka technologie

Skoliace pracovisko: Katedra anorganické technologie, Fakulta chemicko-technologicka,
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Dizertatnd praca Ing. Lucie Karolovej s ndzvom ,,Smésné pigmenty oxidického typu®
je praca s rozsahom 135 stran, ktor4 zahriiuje aj desat’ stran prilohy s ilustraénymi obrazkami.
Z hl'adiska po¢tu stran jej hlavni Sast’ tvori experimentélna &ast’ s vysledkami a diskusiou.
Teoreticka Cast’ pribliZne na 20 stranich tvori iba malt &ast’ tejto préace, aviak povaZujem ju
za uplne postatujicu. Vyber tém je v nej logicky. Zoznam pouzitej literatiry obsahuje 136
poloZiek. AZ na niekolko vynimiek, tieto price boli publikované v tomto storo¢i, ¢o
dokladuje relativne kratku histériu pigmentov, ktoré si predmetom tejto prace. Nie je preto
prekvapujuce, Ze velkd &ast zcitovanych zdrojov je pristupnd odbornej verejnosti
v elektronickej forme. V3etky citované prace moZno povaZovat za hodnotné.

Ciel dizertatnej price mozno néjst’ v zavere uvodu. Je formulovany jasne a na rozdiel
od mnohych obdobnych pric venovanych materidlovej anorganickej chémii na Slovensku,
neobsahuje rdzne zbytotné ciele parcidlnych experimentov, ktoré by mali byt sudastou
experimentélnych &asti. Ciel tejto prace mozno skratene vyjadrit’ ako optimalizaciu zloZenia
kasiteritovych pigmentov s konkretizovanym rozsahom zloZenia, priCom hlavnou vlastnost'ou
si objektivne stanoviteIné parametre sfarbenia tychto pigmentov. VzhFadom na redlny
aplikatny potencial tychto pigmentov v keramickych glazurach, sa v skuto¢nosti jedna
o sibor rbznych vlastnosti pigmentov (napriklad krycie vlastnosti, termicka a chemick4
stabilita). Experimentalne boli testované $tyri metédy pripravy tychto pigmentov: keramicka
metéda, mechanochemickd aktivacia suchych vzoriek, mechano-chemicki aktivécia
v nepritomnosti kvapalnej fazy (za sucha) atermické spracovanie reaktantov v teplotnom
rozsahu 1200 °C aZ 1500 °C (kalcinciou).

Vo vSeobecnosti mozno konstatovat’, Ze téma predloZene;j dizertaCnej prace je aktualna
a ma aj realne praktické vyuzitie. Vyber pouZitych experimentdlnych metéd a metéd
spracovania vysledkov zodpoved4 vytyéenym ciefom. S pristupom rieSenia zadania moZno
suhlasit’. Interpretdcie vysledkov st korektné. Zavery dizertatnej prace su pomerne rozsiahle.
Mozno ocenit, Ze su prehladne zoradené v poradi, zodpovedajiicom jednotlivym skupindm
experimentov. MoZno konstatovat’, Ze so stanovenymi cielmi koreSponduju a stanovené ciele
boli splnené. :

PredloZenu dizertadnu précu hodnotim velmi pozitivne ako z obsahového hladiska,
tak aj po stranke jej formélneho spracovania.

Pripomienky a otdzKky:

1. Poznamka k ndzvu dizertatnej prace. Vo vieobecnosti plati, Ze odborné prace by mali ¢o
najlepsie vyjadrovat’ ich obsah. N4zov tejto prace je vSak dost vSeobecny, pretoZe oxidické
pigmenty zahrtiujii pomerne velké spektrum latok, ktoré je znagne Sirsie ako skupina
pigmentov sledovana v tejto préci. Preto snad’ vhodnejsi by bol nézov , Oxidické pigmenty



na baze....atd. alebo ,,Optimalizdcia pripravy pigmentov na béze ...... urenych pre
keramické glaziiry.

2. Poznamka k vyberu klaéovych slov. Problém naznadeny v predchadzajicom bode bolo
moZné vyrieSit' aj zaradenim klitovych slov vyjadrujucich aspofi veobecne zloZenie
sledovanych pigmentov. TieZ by som zmenil slovo kasiterit za kasiteritové pigmenty (v ich
anglickej verzii).

3. Obe poznamky vbode 1. a2. si podstatnymi z hladiska vyhl'addvania odbornych
informécii v informaénych databazach. Na druhej strane je pravdou, Ze vicSina
dizertanych préc st skor jednoucelové prace zamerané na preukazanie uritych odbornych
schopnosti ana $kodu veci sa inym spdsobom velmi nevyuZivaju. Hlavny informacny
doraz sa tak kladie na publikécie autora, aviak aspofi na Slovensku &asto oba typy prac
vzajomne obsahovo nekoreSponduju, pretoZe sa prednostne hodnotia iba pocty tychto
publikacii.

4. Pri mechano-chemickych pripravach pigmentov sa v oboch pripadoch (mletie za mokra
a mletie suchych vzoriek) pouZil jeden (rovnaky) &as mletia reaktantov (5 hodin). Jedn4 sa
zrejme o dobu mletia, ktord je vysledkom nejakej predchadzajicej optimalizécie. T4 by
mala byt podla mojho nézoru nejakym spdsobom spomenutd napriklad citidciou na
publikaciu alebo nejaku kvalifikaént pracu, napriklad diplomovu alebo dizertatnu pracu.

5. Aky je dovod pridavku etanolu do vody v pripade ,,mokrého mletia®. Nedochédza v tomto
pripade k vyraznému zahrievaniu obsahu mlecej nadoby?

6. Nepochybujem o tom, Ze séria obrazkov v prilohe zobrazuje redlne vzorky. Prekvapujice
na tychto obrazkoch je viak ich plogna farebna homogenita bez pritomnosti povrchovych
nerovnosti a akychkol'vek detailov. V tejto stvislosti by som chcel vediet’, ako boli tieto
obrazky urobené. Prvé moZné vysvetlenie by bolo to, Ze sa jednd o vyrazne zmenSené
obrazky. Je to tak?

Zaver:

Na zaklade predloZenej dizertanej prace s ndzvom ,,Smésné pigmenty oxidického
typu™ odporG¢am prijat' pracu k obhajobe a po jej wispesnom obhéjeni udelit’ Ing. Lucii
Karolovej akademicky titul ,,philosophiae doctor.

Bratislava, 8. 3. 2020 ‘ Prof. Ing. Karol Jesenak, Ph.D.
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Oponentsky posudek disertacni prace Ing. Lucie Karolové
SMESNE PIGMENTY OXIDICKEHO TYPU

Ing. Lucie Karolova se ve své disertalni praci zabyva syntézou a popisem pigmentové
aplika&nich vlastnosti vysokoteplotnich kasiteritovych pigmentd. Hlavni diraz byl kladen piedevsim
na ziskani sytych modrofialovych aZ fialovych odstint, zejména po aplikaci do keramické glazury.

Z tohoto diivodu byl zkouman vliv rostouciho mnoZstvi ionti kobaltu a teploty syntézy na
barevné vlastnosti pigmentii obecného vzorce Sni-x+y)CoxPyO. MnoZstvi iontu kobaltu bylo zvoleno
jako x = 0,01 —0,06 a 0,08 a 0,1. Syntéza pigmenti probihala pfi teplotach 1200 az 1500 °C s vydrzi 3
hodiny. Jako nejvhodngjsi se ukézala koncentrace odpovidajici x = 0,08. Od této koncentrace byly
odvozeny pigmenty Sno752C00,08P0,16Z0,00802, kde v roli druhotnych chromoforovych slozek vystupoval
cer, praseodym, terbium, zirkonium, titan, mangan a kiemik. Praskové materidly o sloZeni
Sno 752C00,08Po,16Z0,00802 (kde Z = Tb, Ti, Mn) byly podrobeny dal$imu vyzkumu, ktery se tykal zmény
zpiisobu piipravy. K tomuto ucelu byla zvolena metoda suché a mokré mechanické aktivace.

Syntéza kasiteritovych pigmentd probihd nejefektivnji pfi vysokych teplotach kalcinace,
jejich vyroba je tedy energeticky naro¢na. Za Gcelem sniZeni teploty syntézy a podpory reakce v tuhé
fazi byly do reakéni smési barevn& nejzajimavéjich pigmenti pfidavany tzv. mineralizatory, pficemz
byl sledovan vliv jejich pfitomnosti na vyslednou barvu pigmentu a pfipadné téz na snizeni teploty
syntézy téchto sloucenin.

Pfi experimentovéni postupovala autorka systematicky. Kvalitu pfipravovanych pigmentii
hodnotila logickym zpiisobem za pouziti moderni experimentalni techniky, piedev§im metody
rentgenové difrakéni analyzy, m&feni distribuce velikosti &astic, termické analyzy a také objektivniho

méfeni barevnosti.

Ptinos disertaéni prace lze shrnout v nasledujicich bodech:

o byly ptipraveny nové ekologicky pfijatelné vysokoteplotni modrofialové pigmenty odvozené
od stabilni kasiteritové struktury

o byl nalezen vhodny pomér obsahu Sn, Co a P

o byl odzkousen vliv druhotnych chromoforovych slozek (Ce, Pr, Tb, Zr, Ti, Mn, Si)

o byla nalezena optimalni teplota kalcinace pro pfipravu pigmenti

o u barevné zajimavych pigmentd byla dale zkouména moznost piidavkem mineralizatori sniZzit
teplotu kalcinace, resp. pfiznivé ovlivnit jejich barevné vlastnosti

o byl sledovan vliv pfitomnosti mineralizatorii na stfedni velikost ¢4stic dso vybranych pigmenti

o bylo ovéfeno fazové slozeni pigmenti

o vedle klasického keramického zplisobu piipravy pigmenti byla vyzkouSena i metoda suché a

mokré mechanické aktivace



o

pomoci objektivniho méfeni barevnosti byly ovéfovany barevné moZnosti u pigmenti

aplikovanych do organického pojivového systému a do keramickeé glazury G 07410

Prace je velmi rozsahld, a to jak nadprimémym poCtem stran, tak i mnoZstvim

experimentalnich vysledki. Osmnact prispévki na Eeskych i mezinarodnich odbornych konferencich a

jedna publikace vrenomovaném &eském védeckém &asopise pak svédéi o schopnosti autorky

experimentalni data vyhodnotit, interpretovat a prezentovat odborné vefejnosti. Disertalni prace je

vyznamnym piispévkem ke zmapovéni moZznosti vyuZiti vysokoteplotnich kasiteritovych pigmenta.

K piedkladané praci mam nékolik dotazi a pfipominek:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Pro¢ byla kalcinace vSech pigmentd provadéna s vydrzi po dobu 3 hodin? Vychazi tato doba
z predchozich pokusii, napf. ze stanoveni stupné zreagovani?

Vzhledem k tomu, Ze z pouzitych koncentraci chromoforu — kobaltnatych iontl — se ukazala
jako nejvhodné&jsi koncentrace x = 0,08, bylo by zajimavé ovéfit t€sné vedlejsi koncentrace
x=0,07 ax = 0,09, zda by nebyly barevné jest¢ zajimavejsi.

Zkusila doktorandka ptipravené pigmenty porovnat s néjakym standardem? Nabizi se napf.
v teoretické &asti zmifiovana Kasiteritova violet’ (Chrome Tin Orchid Cassiterite).

Chybi obr. 4 (nebo byl preskoden v &islovani). Stejné tak ziejmé vypadla €isla obrazkd 16 a
36. Dale chybi obrazky 40, 42 a 44. Z popiski obr. 32 a 33 vypadly pigmenty pfipravené
metodou mechanické aktivace za mokra (MM).

V rovnici 1 na str. 46 je Spatné vyé&islen P (v nasledujici konkrétni rovnici 2 je jiz vycisleni
v pofadku). Pro tdplnost by bylo vhodné uvést i vycislenou rovnici se sekundarnimi
chromoforovymi slozkami (Z).

Na str. 102 v tabulce 35 u pigmentu s mineralizatorem MgO-MgCl, pfi teploté 1400 °C

vypada hodnota soufadnice b* spise jako chyba, neZ jako vyjimka.

Ing. Lucii Karolové se podafilo splnit v§echny odborné a legislativni pozadavky kladené na

doktorskou disertaéni praci. Z téchto divodi doporucuji, aby disertaéni prace byla pfijata k obhajobé¢.

Kolin 1.4.2020 Ing. Miroslava JareSova, Ph.D.

Lucebni zavody a.s. Kolin
Prazska 54
280 02 Kolin IT
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