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Dizertatnd prica ,SYNTEZA A STUDIUM SMESNYCH WOLFRAMANU“ zapadé
do kategérie experimentélneho vyskumu novych environmentalne prijatelnych pigmentov, latok,
ktorych farebny efekt zavisi od chromoférovych zloZiek — oxidaéného stupiia ionov prechodnych
kovov (fazkych prvkov), a teplotn4 rezistencia zavisi od teplotnej odolnosti hostitel'skej mriezKy.

Praca predloZena k obhajobe pani Ing. Veronikou Machalikovou spliia vSetky predpisané
atributy pisomnej dizertaénej prace.

Teoretickd Cast’ prace obsahuje zdkladni charakteristiku pigmentov a charakteristiku
vlastnosti a pouZitia wolframanov. Metodikém $tadia materidlov, ktoré poméhajii mapovat aj
zmeny pocas syntéz, je venovana znacna ast’ teoretickej Casti. Na skodu je, Ze vSetky tieto
metodiky nie st v praci zaradené pod hlavny nadpis, napr. Metodiky §tidia prdskovych
materidlov* a taktiez, nie je medzi nimi ,»,obsahovd a rozsahova rovnovaha®.

Experimentélna ¢ast' sa venuje syntéze wolframanov suchou amokrou cestou, ato
vdvoch stupfioch. Rozsah experimentélnej prace prekraduje poZiadavky na dizertaénii pracu.
Spracovanie tak velkého poctu vysledkov je naro¢né. Vysledky su poctivo popisané,
analyzované a nésledne diskutované.

Neobvykle rozsiahli zaver upriamuje pozornost’ na najdolezitejsie poznatky, ku ktorym
urCite patri farba ziskanych pigmentov ale aj fizova charakteristika.

Pracu uzatvéra ob3irny zoznam pouZitej literatiry (117) a zoznam autorkinych publikécii
v pocte 20, prac uverejnenych v dobre hodnotenych vedeckych periodikach a prac z konferencii.

K experimentélnej &asti by som si dovolila maf pripomienku: Za &islami tabuliek X, X
a XI za nachadza identicky text »Teploty vypalu a doby vypalu pro jednotlivé kalcinadni stupng*
€o je nepripustné.

TaktieZ oddelenie vysledkov termickej TA zrézanych PR podvojnych oxidov —
medziproduktov (kap. 4.2.2) od findlnych zmesi PR pigmentov (kap. 4.2.4) nie je najvhodnejsie.
Zaznamy TA v kapitole 4.2.2 priamo stvisia a napomahaju vysvetleniu dejov prebiehajucich pri
kalcinacii zmesi podvojnych oxidov popisovanych v kap. 4.2 4.

Zaznamy rtg. analyz kalcindtov si precizne vySetrené. Sprehl'adneniu vysledkov by
pomohla prehl'adnd tabulka s vypisanim identifikovanych dominantnych fiz v jednotlivych
kalcinatoch. Preukazanie CoNd;W,0,p a MnNd,W,0,9 faz v dvoch pripravenych



pigmentoch suchym spésobom (SS) je dokladne. Je prekvapujiice, Ze po kalcindci zmesi
amorfnych praskov ziskanych zraZanim (PR) neboli v kalcinate ticto fazy identifikované.

Vzhladom k rozsahu vykonanych prdc a prezentovanych vysledkov si

dovolim poloZit viacero otdzok:

L

Co je dovodom, Ze ste si zvolili syntézu suchou (SS), tak mokrou (PR) cestou v dvoch
stuprioch (medziprodukt — produkt)? Nebolo by jednoduchsie kalcinovat' komplexnii zmes
a vyuzit pri tuhofdzovych syntézach rozklad, modifikacné premeny a defektnost §truktiry na
urychlenie difiiznych procesov a zabudovanie katiénov do hostitelskej mriezky?

Na zdklade coho boli volené doba ateploty prerusovanych kalcindcii - pripravy
medziproduktov a findlnych produktov? Mézu mat’ vysSie teploty kalcindcie vplyv na
termicku stabilitu (str. 124)?

Povazyjete ziskané fazy dvojzloZkovych a trojzlozkovych oxidov za termicky stabilné v
glazirach? Ktory zo spésobov (SS v PR) povazujete za vhodnejsi pre vyrobu pigmentov?
Paleta farieb syntetizovanych podvojnych oxidov — medziproduktov je zaujimavd. V com boli
aplikované pigmenty, ktorych farba je prezentovand v prilohe 8.3. obr. 10? Jednd sa v aj
v pripade PR o kalcinat?

V podstate podvojné oxidy MWOy si uz pigmenty. Zaujimalo by ma ako sa lisila farba 2
zloZkovych zmesi medziproduktov pred a po kalcindcii (pred a po findlnej syntéze).

Je do budiicna pravdepodobné, Ze v pripade ziskanie fizovo Cistejsich kalcindtov

wolframanov, by boli globdlnejsie Studované ich viastnosti (teoret.cast prdce)?

Doktorandka urobila nesmierny kus uZitonej prace, zvladla metodiky, ktorymi

charakterizovala procesy avybrané vlastnosti pripravovanych pigmentov rady MWO,
a MNb,W,019. Som presvedéend, Ze doktorandka Ing. Veroniku Machalikovd bez problémov
obhaji svoju pracu. Dizertaéna préca je na dobrej odbornej tirovni a praca prina$a nové poznatky.

Préca predloZend k obhajobe spiiia podmienky stanovené v ,,Studijnim a zkuSebnim fadu

Univerzity Pardubice”. Pricu odporuam k obhajobe v $tudijnom programe P2832 Chemie
a chemické technologie, obor Anorganicka technologie (2801V001).

Kosice, 20.12.2015 P

prof. Ing. B. Plesingerov4, CSc.
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OPONENTSKY POSUDEK DISERTACNI PRACE
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Nazev prace: Syntéza a studium smésnych wolframani
Oponent prace: Vaclav Slovak, Katedra chemie, Piirodovédecka fakulta, Ostravska univerzita

Predkladana disertacni prace se zabyva syntézou smésnych wolframanii typu MNd;W2010 (M =
Ni, Zn, Mn, Co a Cu) a moznostmi jejich vyuziti jako pigmentt.
Prace ma standardni ¢lenéni a velmi dobrou formalni Groven. V textu je jen minimum pieklepi,
z4dné pravopisné chyby, autor¢ina Cestina je ptikladna vetné stylistiky. Solidn& jsou zpracovany
také tabulky a grafy. Jedinou formélni vyhradu mam k obrazkiim s termoanalytickymi zdznamy a
difraktogramy, které byly pfevzaty bez Upravy z vyhodnocovaciho software, takze jejich Cteni je
obtizn&jsi (malé pismo).
V Gvodu autorka shrnuje divody studia smésnych wolframanii (jako pigmentii) a struéné definuje
cile své prace. Teoreticka ¢ast je vénovana anorganickym pigmentiim (7 stran), wolframaniim (8
stran) a experimentalnim technikdm pouzitym v praci (24 stran). Vzhledem k zaméfeni prace
bych ogekaval mnohem detailngji rozbor soucasného stavu studia wolframanti, piedevsim
moznosti jejich syntézy, tfeba i na Gkor pomérné zbyte¢ného popisu experimentalnich technik
(zde obsazené informace jsou vesmés dostupné z béZznych vysokoSkolskych studijnich texti).
Tato nedostate¢na reSer$ni prace se pak negativné projevuje v diskusi vysledki. V experimentalni
¢asti jsou detailné popsany pouZzité postupy syntézy a charakterizace pripravovanych materiala.
Kapitola Vysledky a diskuse obsahuje popis vysledkl termoanalytického studia meziprodukti a
syntéznich smési, RTG analyzy, velikosti ¢astic, morfologie (SEM), specifického povrchu,
barevnosti, hustoty, spotieby oleje a Zarové mikroskopie (vSe pro meziprodukty a finalni
produkty). BohuzZel, ve vétsiné kapitol jde opravdu pouze o popis — text obsahuje pouze to, co je
na obrazcich ¢i vtabulkach. Prakticky uplné chybi diskuse vysledkd, jejich porovnani
s literaturou, zamysleni nad pFic¢inami pozorovanych zavislosti (nebo nezavislosti). Cestnou
vyjimkou jsou pouze termoanalytické kapitoly, kde se autorka snaZzi nalézt zdivodnéni
pozorovanych efektil. Zavér prace pak z vétsi ¢asti pouze opakuje zjidt€na fakta. Oviem posledni
dvé strany zévéru, kde se autorka zamysli nad splnénim cilii prace a v souvislosti s tim opravdu
diskutuje pfi¢iny netspéchu pii piipravé pfedpoklddanych slou¢enin, povazuji za nejzdafilejsi
Cast celé prace (z pohledu védeckého mysleni).
Pres vySe uvedené vyhrady povazuji predlozenou praci celkové za védecky piinosnou predevsim
diky mimotadné komplexni charakterizaci sloucenin typu wolframani a mnozstvi ziskanych
experimentalnich dat. Doplnéni vysledkd jejich fadnym rozborem (zalozenym na podrobné
reSer§i) by jist¢ umoznilo jejich dals§i publikovani v kvalitnich c¢asopisech (nejen
termoanalytickych).
K praci mam nékolik dotazi, které piipadné mohou slouzit jako podklad pro diskusi u obhajoby:
e Jak byly ur¢eny pouzité teploty a ¢asy kalcinace pfi pfipravé meziprodukta (Tabulka IX)
a finalnich pigmentt (Tabulky X a XI)?
e Na Obr. 24 na str. 76 je exotermicky pik pfi 427 °C komentovan jako krystalizace. Tento

déj je ale evidentn& doprovazen zietelnym hmotnostnim ubytkem. Jak to Ize vysvétlit?

Pro¢ byly pro studium morfologie (SEM) vybrany pouze slou¢eniny kobaltu?

Jaky vyznam ma méfeni specifického povrchu u meziprodukti a findlnich produkta? Je

tato vlastnost vyznamna pro syntézu nebo vyuziti jako pigmenti?



e Na zéznamech méfeni z zZarového mikroskopu (Obr. 58 a 59 na str. 117) se u slou¢enin
Cu objevuje zvl4stni efekt — po poéateénim zmenseni plochy dochézi k jejimu zvétSeni

s maximem asi pfi 900 °C a poté se plocha opét zmen3uje. Jak Ize vysvétlit toto zvétSeni
pozorované plochy vzorku?

V Ostravé dne 4.1.2016.
V. Slovak .
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Oponentsky posudek disertatni prace ing. Veroniky Machalikové

,»Syntéza a studium smésnych wolframana®

V predlozené disertaéni praci autorka, Veronika Machalikovd, navazuje na
dlouhodoby vyzkum na Katedfe anorganicke technologie FCHT Univerzity Pardubice a
zabyvé velice aktudlnim problémem, pfipravou novych typi anorganickych pigmentt, které
by mohly nahradit v soucasné dobé jiz zakazané, ekologickym normam nevyhovujici
pigmenty pro vybarvovani natérovych hmot a keramickych glazur. Cilem prace bylo pfipravit
slou¢eniny smésnych wolframani a ovéfit moznost jejich vyuziti jako pigmentd, zhodnotit
jejich barevnost a aplikaéni schopnosti pro vybarvovani organickych pojivovych systémii a
keramickych glazur. V téchto pigmentech je Cast drahého lanthanoidu nahrazena wolframem a
tim dochézi ke snizeni ceny vysledného produktu. Smésné wolframany nebyly dosud
zkoumany jako mozné pigmenty.

Autorka pripravila vychozi meziprodukty MWOy, (M = Ni, Zn, Mn, Co, Cu) a NdWO4
dvéma zplsoby, klasickym suchym zpisobem reakei v pevné fazi a srazenim dusi¢nani
ptislusnych kovii a wolframanu sodného. Z takto ziskanych meziprodukti syntetizovala reakci
v pevné fazi ve ¢tyfech kalcinagnich stupnich finalni pigmenty MNd; W20, (M = Ni, Zn, Mn,
Co, Cu). Optimalni teplotu kalcinace ur€ila na z4kladé méFeni simultanni termické analyzy.
Na zdklad® vysledkii simultanni termické analyzy definovala d&je probihajici v reakénich
smésich a zjistila, pfi jaké teploté¢ vznikaji meziprodukty a findlni pigmenty. Pomoci
rentgenové difrakéni analyzy identifikovala vzniklé sloudeniny v meziproduktech i findlnich
pigmentech. U pfipravenych meziproduktti i findlnich pigmenti stanovila stiedni velikost
&stic, specificky povrch, hustotu, spotiebu oleje a pomoci Zarové mikroskopie termickou
stabilitu. U meziprodukti a findlniho pigmentu obsahujiciho wolfram studovala morfologii
pomoci elektronové mikroskopie. Pripravené meziprodukty a finalni pigmenty autorka
aplikovala do organického pojivového systému v piném tonu. Findlni pigmenty aplikovala téz
do keramickych glazur G 0289 a PW 14191. Jejich barevné vlastnosti hodnotila v zavislosti
na pouzitém kovu a zpiisobu piipravy meziproduktl.

Piinos disertadni prace lze shrnout v nésledujicich bodech:

1. Reakei vtuhé fazi byly pripraveny nové pigmenty typu MNd>;W>010, byly nalezeny
optimélni podminky jejich pfipravy 2 byly zméfeny jejich barevné vlastnosti po aplikaci
do organického pojivového systému a keramické glazury. Byly zméfeny dalsi vlastnosti,
které jsou dulezité z hlediska jejich aplikace.

2. Byly syntetizovany dv& nove slouteniny CoNd;W2010 a MnNd>W200. Byla
identifikovana jejich struktura a uréeny mfizkove parametry.

Prace je napséna prehledné a peclive a jeji vysledky jsou podrobné& diskutovany. Bylo
pripraveno a proméfeno 12 meziprodukti a 22 finalnich pigmentu. Vysledky prace jsou
predmétem deseti pfispévkl na domacich a mezinarodnich konferencich a dvou piispévkil
v odbornych &asopisech. Prace je vyznamnym ptinosem pro technologii vyroby anorganickych
pigmentil, nebot’ se podafilo pfipravit pigmenty, které mohou byt vyuZity jako nahrada
ekologicky nepfijatelnych pigmentt.



K predkladané praci nemam zadné pripominky zasadniho vyznamu. Mél bych jen dva
dotazy:

- Pfi pouziti Nd;O3 korigovala autorka navazku na zakladé hmotnostniho ubytku pfi
gravimetrické analyze. V ptipadé pfipravy pigmentii z meziproduktii pfipravenych
srazenim pouze uvadi, Ze bylo navaZeno stechiometrické mnozstvi meziprodukti.
Podle vysledkii simultinni termické analyzy obsahuji vSechny meziprodukty
pripravené srazenim hydratovanou vodu. U meziproduktii pfipravenych srdZenim ale
gravimetrickou analyzu neprovadéla. Znamena to tedy, ze pro korekci na pfitomnou
vodu pouzila vysledky simultanni termické analyzy?

- Autorka uvadi, ze smésné wolframany obsahujici Co a Mn jsou pouzitelné
v pigmentaiské oblasti. Maji i dal§i pfipravené meziprodukty a pigmenty, kde
nevznikly pfislusné smésné woframany ale vicefizové systémy, barevné odstiny
vhodné pro komeréni vyuziti?

Ing. Veronika Machalikova prokazala schopnost samostatné védecky fesit zadané téma
a srozumitelné interpretovat dosaZené vysledky. Prace vyhovuje poZadavkim kladenym na
disertaéni préci, a proto doporuduji jeji piijeti k obhajobé.

i

Pardubice 6.1.2016 Ing. Milan Vigek, CSc.
Spoleéna laboratof chemie
pevnych latek UMCH AV CR v.v.i. a UP
Studentska 84
532 10 Pardubice



