OPONENTSKY POSUDEK DISERTACNI PRACE
ING. JIRIHO PALAR CiKA NA TEMA:

,Studium zeta potencialu titanové Eloby*

Prace se zabyva velmi specializovanou problematikomsienim zeta potencialu
titanové Kloby. Rozlenéni prace je logické aiphledné a row¥ graficka Uprava a rozvrzeni
tabulek a graf usnaduje dobrou orientaci v textu, nabenych hodnotach a v jejich hodnoceni.
Preklepy, popipad chyby v interpunkci, se vyskytuji spiSe sporadieky mensSim p&iu nez
byva obvyklé, takZe nijak negati&¥meovliviiuji vyzréni prace.

Cast ,1. Uvod* dobe odpovida svou néaplni tomu, co se od dgkava. Je nasledovana
¢asti 2. Teoretick&ast". Podkapitola ,2.1 Oxid titasity” obsahuje gkterd nespravna tvrzeni.
Je samazjmé, Ze tak slozitou vyrobu, jakou vyroba pigmegtwm oxidu titaniitého bezesporu
je, by nenglo smysl podrobéji rozebirat v praci, ktera se zabyva jedinou viasti vysledného
produktu, zeta potencidlem. Z tohotdvddu je mozné tolerovat drobna zkresleni v popisu.
Nicmére tvrzeni na strahl7, ze zarodkyiidavané do hydrolyzy rozhoduji o preferenci vzniku
anatasové nebo rutilové slozky je velmi zayad. Smyslem zérodkv hydrolyze je zabranit
vzniku nevhodnych ¢astic z hlediska tvaru a velikostifiFkalcinaci materialu za obvykle
pouzivané teploty by vznikal hlagroxid anatasové modifikace, ale #$li3 vysokym podilem
modifikace rutilove, takze by byl nepouzitelny jainatasovy pigment. S vyraznym zvySenim
kalcinaini teploty by pevazila rutilova modifikace, nicmérneji podil by nebyl dostatay, aby
byl tento material pouzitelny jako rutilovy pigmer® krystalové modifikaci se rozhoduje
piidavkem (nebo néfanim) rutilovych zarodk do kEleni a gidanim vhodnych slaienin
(podporujicich nebo naopak pdilgicich tvorbu rutilové modifikace) do operace z&an
impregnace. Podkapitoly ,2.2 Elektrokineticky (Jetaotencial* a ,2.3 Stanoveni velikosti
castic praskovych materidl jsou zpracovany ighledre a &eln¢ z hlediska shrnuti poznaik
potrebnych pro lepSi pochopeni experimentdiasti. Experimentalnéast podava vystiznym
zpusobem informace o pouzitychrigtrojich, z#éizenich, chemikaliich, &tenych vzorcich i
pracovnich postupech. Postradam informace o poongmasoftwaru jak pro ovladantigtroja
na nereni zeta potencialu a velikostastic (pouziti pipadnych nadstandardnich programovych
moduli, pokud existuji), tak i proifpadné vypéty matematicko-statistickych charakteristik a
porovnavani soubérdat metodou ANOVA.

Pokud jde o kapitolu ,4. Vysledky a diskuse”, pgehledna a rozsahentiméiena
objemu zpracovavanych dat. Mimo zeta potencialitgne vyuzivano i néreni velikosticastic.
Rad bych se zeptal nagsny vyznam tvrzeni §asti 4.1 na str. 72: ,...... na polohu IEP nema
pouzity @istroj a tvar zavislosti zeta potencialu na pH \amany vliv.* Mysli se tim, Ze ifistroj
aktivné neovliviiuje veliinu, kterou ndii (je rejaky davod se ovliveni pristrojem obavat?)
nebo se jen neobratrkonstatuje, Ze giteni tiznymi @istroji vede v podstatke stejnym
vysledkim? Pokusil se autor prace @jakou objektivizaci pibéhu kivek zavislosti zeta
potencialu na pH, ndjklad regresi, kdyz iedpoklada ovlivaini hodnot nefesnym odétem
z grafické zavislosti? Nenabizeji vyrobckigiroji sami rjaky software pro vypeet IEP
z provagnych mnefeni? V souvislosti s vlivem koncentrace na hodnpéta potencialu ip
meéteni na elektroakustickémiiptroji DT — 1200 (str. 73) by z hlediska praxe kméo mleti
titanové kloby, pfiprava vysoce koncentrovanych suspenzi apod.) \slimi zajimave vdét
také rgco o op&ném konci intervalu pouzitelnych koncentraci, tedgoncentracich kolem 50
hm %. Pro vlastni disertaci to samejr¢ potrebné neni, jde jen o zdjem oponenta o podobna,
obvykle nedostupna data. V préaci uvedené porovpésiroji je velmi uzit€éné, se zauy lze
souhlasit.

Pfinosnou a zajimavotasti diserténi prace je takéast ,4.2 Vliv povrchové Upravy na
zeta potencial titanovecloby”. Vysledky ¢asti 4.2.1.1 az 4.2.2.3 jsowepwdcive, podlozeny



meienimi a teoretickymi jfgdpoklady. Komenta vyswtleni namgtenych hodnot jak z hlediska
sloZeni tak z hlediska teploty pouZité v operacirpbovych Uprav, povaZuji za spravi@st
4.2.3 vyhodnocuje vzorky, které maji mimo obdobmédrganické povrchové Upravy také
raiznou upravu organickou. Podchycen a hodnocen jé Wik anionu kyseliny pouZzité pro
Upravu pH.Cést 4.2.4 hodnoti vzorky, které byijnmit diky stejné fipraw prakticky totozné
vlastnosti. Ukazuje se, Ze zeta potencidl ma, @klao pedpokladat, cdici i k posuzovani
reprodukovatelnostiiznych laboratornich i provoznich postu@kinosné je i testovani vzark
titanové Kloby pro laminatové papiry (4.2.5), které praktiakystruje vliv vodorozpustnych
soli na zeta potencidl. Pro aplikaci v papirechg® potencial velmiidezity a je vyuZivan pro
fizeni operace spojené #dgavkem plniv a pigmefit SnmEs se Upravou pH vede
k izoelektrickému bodu, aby se dosahlo maximalténee drahého pigmentu v papiravin
Vysledky jsou tedy dobrou inspiraci pro vyuziti &gtotencialu ve vyzkumu a hodnoceni
titanové Kloby pro podobny zjsob aplikaci.

Cast 4.2.6 si zaslouZi dogini o specializované poznatky, kteréejmé nensl autor
disertace k dispozici. Kalcinaty, bez Al i s Alajnunely predkalcing&ni pifidavek slodenin
hliniku. Fidavek pro ,bezhlinikové" kalcinaty je jen maly arkpenzuje deformace krystalové
miizky zpisobené gimocnymi ionty ze suroviny a zlepSuje tak optickastnosti. V druhém
piipad je piidavek mnohem &Si a je uken k potl&eni fotoaktivity a to Gdagh dvojim
mechanismem:

a) nadbytek hlinitych iont vytvori defekty v nitizce, které pednosts likviduji radikaly
fotokatalytického cyklu (toho, ktery je v disertaeniren na obr. 6 na str. 23)

b) malacast slodenin hliniku se Bhem kalcinace dostane na povidstic a pokryje ho
vrstvickou korundu (,povrchova Gprava®)

Namet pro diskusi v rdmci obhajoby:fiRasi vysledky z disertai prace wtjaké poznatky
potvrzujici fedpokladané mechanismy?

Cast 4.2.7 hodnotifit vzorky titanové Bloby vyrobené v Precheze. Se &dv Ize
souhlasit. K formulovani obeé&rplatnych zagra by bylo nutné zr¥it mnohem ¥tSi paet
raznych vzork.

Cast 3 se zabyvéa &renim zeta potencialu titanovéldby v nevodném prostdi. Jak se
autor zmhuje, nefeni bylo mimo jiné motivovano snahou nahradit hagmd sedimentace
titanové Eloby v ethylenglykolu. Vysledky umoznily novy pollena tuto problematiku a
piinesly zjiS€ni, Ze zeta potencialy v tomto priesti se pro &Sinu vzorki prilis nelisi.

Diserta&ni prace obsahuje velké mnoZstvi odkaza odbornou literaturuglanky
v odborném tisku i naipdnasky. Jeiejme, Ze bylo vyuZzito také internetu. Soupis viastn
publikaci doktoranda $d¢i o jeho zapojeni do vyzkumné prace. &awa abstrakt jsou
formulovany vystizy. Volba tabulek umighych do pilohy je spravna a zvysujerghlednost
prace.

Doktorand podle mého nazoru prokazakdqioZzenou disertai praci velmi dobrou
schopnost samostatnéatyi prdce a vyhodnocovani dat. Prace ma nepochylmo9 i
Z hlediska poznatkbezprostedre aplikovatelnych v praxi.

Praci doporucuji pro p rijeti k obhajobé.

V Prerow dne 27.8.2009

Ing. Adolf Goebel, Ph.D.
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Disert&ni  prace se zabyva pigmentovou formou oxidwunitttého a sousedi se na
souvislosti mezi sloZzenim titanovélbby a jejim chovanim viznych disperznich prasdich.
Takovéto vyzkumné zasreni pokldddm nejen za zajimave, ale, s ohledenysedni postaveni
titanové kloby v celéradt praimyslovych a spaebnich aplikaci, i za velmi aktualni.c&gjni
experimentalni technikouripreSeni disertacetipom bylo studium zetal] potencialu s vyuzitim
optického (laserového) i elektroakustického (ulitdeoveho) analyzatoru.

Disert&ni prace je experimentalniho charakteru a m&neou a logickou stavbu. &&i
piehlednosti experimentalaati by prospla prezentace zavislostigta potencial vs. pHpouze
grafickou formou, simultarn uvac€né vysledky v tabelované fogmmohly byt z#azeny
v priloze. Za velmi cenné afiposné pokldddm studium shody v (dajich zeta p@tknc
stejnych vzork ziskanych s vyuzitimiit peistroji - od fiznych firem a pracujicich na
odlisnych principech (opticky resp. elektroakusfickZa ne zrovna aovodreéné vSak pokladam
uvactni hodnot zeta potencialu gggnosti na setiny mV, kdyz smdatna odchylka vysledk
se pohybuje v jednotkach mV.

Z drobrgjSich gipominek, které k praci mam, uvadim nasledujici:

* str. 22: Pokladam za ,chemicky piud zavadjici* formulaci, Ze jonty T mohou byt oxidovany
adsorbovanymi molekulami kysliku za vzniku iorfty Q"

« str. 40:Cislovani vztah (rovnic) neni postupné — po rovnici (3) na strn@3leduje jiz rovnice (7) na
str. 40, gicemz situaci na str. 40 jédtomplikuje odvolavka na (neexistujici) rovnic).(5

» str. 45+46: Pro elektroforetickou pohyblivost véazich (9) a (10) je pouzita rozdilna symbolikae-
respektiveu.

o str. 132: V kontextu celé prace nepokladam zrowmamodstaténé tvrzeni, Ze mereni { potencialu
je realizovatelné pouze v suspenzich o velice kizkéentraci a nelze tedy simulovat predi, jaka
se pouzivaji p testu sedimentace.“. Vzdyt' v praci byl pouZzit ,ultrazvukovy* zeta analyzatom
1200, ktery pracuje s koncentracemi pevné fazoas0% (viz tab. 5. str. 68).

e str. 134. U obr. 74 chybi popis vodorovné osy.

» str. 156. tab. P10: Obsahy zinku pro vzorky LW-&WC-S jsou uvathy az na 6 platnychisel
s neredlnouigsnosti naetinyppb.

Celkow praci hodnotim jako (vyzkunghextenzivnikdyz disledna niteni zeta potencialu byla
realizovana na rozsahlém soubgftajicim vice nez padeséiznych vzorki titanové loby.
Minimalné ve dvou aspektech vSak prace nabizsstypintenzivi|si:



a) Ve vodném a nevodném (,glykolovém®, kap. 4.3) piedi autor prowiil odlisSné
vzorky titanové Bloby; prongienistejnychvzorka skytalo moznost ziskat podklady pro
hlubSi diskusi o vlivu progedi na hodnoty zeta potendidlresp na polohy
isoelektrického bodu.

b) Poznatky o chovani suspenzi (Zjis ze zavislosti zeta potencialvs pH' a
charakterizované polohou resp. posunem isoel&ktic bodu) jsou diskutovany a
vyswtlovany vyhrad® pomoci vysledik analyz elementarniho slozeni vzirk
.Nabizela se" moznost (alespo vybranych vzork) stanovit jejich vniini povrch, coz
by umoznilo nahlizet (a diskutovat) zeta potencjako velginu komplexd
charakterizujici mezifazové rozhrani.

Muj nasled® uvadny dotaz nech pak je prosim chapan jako n&ndo diskuze p vlastni
obhajolz.

« Kromé¢ hodnot zeta potencialu umafi zeta-analyzatory (zpravidla) preéfit také
distribuci castic podle jejich velikosti. Tato moznost byla ¥ya i v praci, picemz
vysledek &chto stanoveni je prezentovan hodnotoazna&ované (str. 10) jak@rimer
castice¢i velikostcastic (nentlo by se jednat o #dni pramér ¢astic(?)). Stanoveni
hodnoty d suspenzepred méienim zeta potencialu @o jeho prondteni autorovi
umoznily nazora prokazat moznou nestabilitu dané suspenze - prpggvse jako
»Shlukovani“, koagulacéastic, a tedyaristemhodnotyd po prongteni zeta potencialu.
Zaregistroval jsem vSak iripady, kdy hodnotyl po prongteni zeta potencialu naopak
poklesly (nap. str. 107, tab 38, 3. a 8addek). Jakou fyzikélnifpdstavou je mozné
takovéto ,poklesy” vysvétlit ?

Celkové hodnoceni:

Zameieni doktorandské prace na problematiku titanosléby a jeji chovani %
disperznich prostdich pokladam za aktualni &impsné. Autorovi se poditb nantfit obsahly
soubor ¥rohodnych a experiment&@icennych adaij. Vytcené cile prace (str. 13) byly spiy.

Praci doportuji piijimout k obhajoB.

Ostrava 2. za 2009 |8slav Taraba (Prof.,Ing.,CSc.)
katedra chemid-P
Ostravska univerzita
30.dubna 22, 701 03 Ostrav

(Oponentem ustanov@woc.Ing. B. Bernauerem,CSg
fedsedou komise pro obhajoby dis. praci ve studipriogramu
P2801 na zaktadbpisu ze dne 78/4/09, zn. CH-0331-C/35-09)



Oponentsky posudek
disettsi prace Ing Jiriho Palaré¢ika

»otudium Zeta potencialu titamé zloby*

Rednttem posuzované prace bylo studovat a kriticky zbtilprocesy probihajiciip
zZjistovani Zeta-potencialu titanovélbby riznymi elektroforetickymi metodami — klasickou
elektroforetickou metodou pouzivajici ke sledov@dwtiybucéstic viozenym elektrickym polem
laserovy paprsek a inversni elektroforézou vyuzivalektroakustické metody sfigajici ve
vyvolani pohybu koloidnicliastic gisobenim ultrazvuku a sledovaniipthu vzniklého
vibrujiciho elektrického pole. Prace je hléwaantiena na hledani moznosti jak optimalizovat
vlastnosti vyrabné titanové Bloby. Uvedené téma je vysoce aktudlni a vysledig@maji
proto jasny prakticky vyznam a okamzité vyuzitiasive fy Precheza a.gelov.

Vlastni prace ma obvykéteneni a jeji usptadani a sepsani je provedeno velicgipé.

V praci snad ani neexistuj&jaky preklepdi jina podobna formalni chyba. dgvé sepsana

s jasnymi a fesnymi formulacemi. Konstatuji popis a pouziti wyzfth poznatk pro vlastni
praci frevazig z domaci ale i stove literatury. Chybi vSak blizSi popis cile dis&ni prace.
Teoretickaiast je zansfena pouze na elektrokinetické vlastnosti disperssduistav a je
poplatna tradinim a v podstétdnes jiz pekonanym nazam, kterymi je vSak zaplavena i
souwrasna ¥decka literatura. Jde zejména o definici Zeta poédm a rozhrani, na kterém se
uplatiuje. Hlavni picina jeho uéeni totiz speiva v problematickém vymezeni rozhranighlé
a difusnicasti elektrické dvojvrstvy, které je redlaréeno stiznymi silami, potazmo
rychlostnim gradientem, tj. vlagtimtenzitou michani disperse, préadn p'es porésni kota
apod. \abec Zadna zminka neni o imobilizované &ddera je hlavni ficinou vzniku gilehlé
casti elektrické dvojvrstvy a bez které je regstavitelné chovani hydrofilnich polymernich
soustav, kdyZ k tomuto cilétSina experimeritsmeiuje Wetrg této disertani prace.

Cile a moznosti prace jsou vyvazené a diécgege bylo dosazeno zajimavych a novych
vysledki a informaci majicich praktické dopady. Byl shrod@wrozsahly material o
problematice zji€ovani Zeta potenciélu titanovélbby. Dalezité je roviz, Zefada poznatk
byla jiz autorem publikovana a prezentovangad odbornychtasopisi a odbornych akci.
Postradam vSak jakoukoliv publikaci ¥kterém ¥deckém curentovanésasopise s koloidni
nebo podobnou problematikou, coz by bylo jasnyikedem o novostidkterych ziskanych
poznatk.

Vlastni pisemnda prace ma odpovidajici rozsmbvei a je popsana sttne a jasg. Swdci
o hlubokych znalostech i zkuSenostech s danouemaiikou. Autor vykonal fipadré zajistil
ziskani velkého mnozstvi experimentalnich vystealnformaci charakterizujicich proces
povrchovych Uprav titanové&loby. K ttmto mefenim bylo vyuZito nejmodeésich
experimentalnich metod sfwajici v pouziti celkemit nejmodergjSich gistroja. Pristup
k feSeni zadané problematiky je zodgahwy s maximalni snahou dosédhnout co nejvice poénatk
o feSené problematice. K tomuto disertant vyuzil vdachdostupnych experimentalnich a
matematickych metod a dluzno dodat natasné arovni jejich vyvoje a poznétkPouzité latky
jsou dolse popsané. Totéz lze konstatovationych pouZzitych metodach, pouZzityctigrojich
a pomickach.

Uvedeni dosazenych vyslédk jejich interpretace je provedeno objekdivprehledrg a
jasre. Diskuse ziskanych vysletlle vedena objektivhporovnavanim s literarnimi adaji. Vse
je doprovazeno vzdy sitnym komentéem. Postrddam vSak snahu o jejich hlubSi &tysri a
zdavodreni. Nag. prac dochazi ke snizeni absolutni hodnoty Zeta potenzigySovanim
koncentrace pigmentu (viz obr. 36) — zvySenim katrege se zvysiiginé sily v disledku
vétsiho rychlostniho gradientu, protoZe pohybliw@stic vyvolana fisobicim ultrazvukem je
cca konstantni? Nebo free s pouzitim procedury PO (vodné pifedt) doséahlo vysSich



hodnot pH izoelektrického bodu (IEP) ve srovnapiacedurami P1 (pragtdi KCI) — Zejme
objemrgjsi K™ ion zaujme ¥tSi prostor nez k0" ion, pokud je tlougka milehlé ¢asti elektrické
dvojvrstvy konstantni? Z vysledknabyvam pocitu, Ze smyslem vSech modifikaci a
povrchovych Uprav titanov&loby je snaha zvysit pH IEP. Postradam jakékolitnvadinsni
této snahy.

DosaZené vysledky jsou vyznamny¥impsem pro dalSi rozvoj modifikaci a povrchovych
Gprav titanove #oby pripadre jeho optimalizaci.

Res nesporna pozitiva disefite prace mam k ni vSakkteré vyhradyi poznamky.
Prace ma &které chyby a nedostatky, které jsou nicshtarmalniho charakteru.

Konkrétni gipominky a otazky

Str. 17, gel hydratovaného Ti©- jedna se skuta¢ o gelci o dispersi hydratovanyatastic
TiO,?

Str. 18-2Q jedna se o mleti drceni?

Str. 27-28 konstatuji pregnantni definici pojnilokulace a koagulace.

Str. 28, elektroosmoza neni zcel&gepreé definovana, neliopienos kapaliny z anodového
prostoru do katodoveého zavisi péava Zeta potencialech pérovitého presi.

Str. 30— obr. 11 neni zcela@stre zvolen na demonstraci elektroforézy, nebastice pisku
jsou [ilis velké a&zké nato, aby se pohybovaly ve vlozeném elektnickéli.

Str. 31, vznik elektrické dvojvrstvy disociaci neionogertmskupin?

Str. 37, pri diskusi ovliviiovani difusnicasti elektrické dvojvrstvy by se sluselo zminit i
zakladni Schulz-Hardyho pravidlo koloidni stabilikgeré z tohoto ovliovani gimo vyplyva.
Str. 41-42 vliv pH na Zeta potencial je v zasadan gitomnosti ionoaktivnich skupin wifehlé
casti elektrické dvojvrstvy a charakterem disociag®naktivnich (aniony vznikaji

v alkalickém prostdi) a kationaktivnich (kationy vznikaji v kyselgmostedi) skupin.

Str. 43, vyznamny vliv teploty je nejen apoben minici se pohyblivosti ioiit ale zavisi na
tlou&’ce imobilizované vody, jejiz vyznam ve vztahu k&pbtencialu nenitbec zmirn. Jak
bylo jiz zmiréno vySe, préa¥ tloug’ka imobilizované vody wuje velikost pilehlé casti
elektrické dvojvrstvy a tedy i vysledného Zeta paialu.

Obr. 60, 67, ozn&eni vzorki na €chto obrazcich neodpovida skiresti?

Str. 69, co znai symbolLp 4 (neni uveden v seznamu)?

Str. 87, ,,..., coZ je v souladu s literaturou, ...“, jakou?

Str. 117, ,To je v souladu s teorii, Ze ionty s velkym @oErem ... posouvaji polohu IEP

k vy$Sim hodnotam pH*" - v souladu s jakou teorii?

Str. 129 prat se s pouzitim procedury PO dosahlo vysSich hoplHdEP?

Str. 129 co je mySleno vyrazem mokré mleti - mleti v &hglykolu nebo jen ve va@

Fes tyto vyhrady, které jsou spiSe formalniho charak se jedna o practipmérené
védecké arova s teoretickymi i praktickymi dopady. Prace je ldgi clenéna, obsahuje
poznatky s jashformulovanymi zavry. Ziskané poznatky vSak nejsou zcela nové, ale js
pouze na prohlubujici Urovni stavajicich pozidatkFimym dopadem do praxe.

Domnivam se proto, ZéggalloZenou disertai pracilng Ji¥i Palar¢ik prokazal
zpasobilost ke tvéivé védecké préci, ovlad&decké metody aimesl| adekvéatni poznatky.



Navrhuji proto, aby po usfSné obhajol a vys¥tleni vySe uvedenychipominek bylo
Ing Ji¥imu Palar¢ikovi

u@lena wdecka hodnost ,philosophiae doctor” (zkracéPhD).

Prof. Ing. Miloslav MilichovskyrSc

Ustav chemie a technologie makromolekuldridatek
Oddeni dreva, celuldzy a papiru
Univerzita Pardubice

V Pardubicich dne 21. 08. 2009



