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,,Fosfore¢nanova a borofosforeénanova skla modifikovana oxidy trojmocnych kovu“

PredloZena disertadni prace se zabyva pripravou a vlastnostmi skel na béazi oxidu
fosfore¢ného. Skla né&kolika podsystémi byla pFipravena v masivni formé tavenim. Pro
charakterizaci pripravenych vzorkdl, hlavné jejich struktury, byla pouZita celd fada
experimentélnich technik jako NMR spektroskopie, DSC, rtg. difrakce, Ramanova
spektroskopie, Zarovy mikroskop a Mossbauerova spektroskopie.

Cile préce nejsou samostatné definovany, z ivodu je v3ak patmé, Ze prace je zaméfena
jak na doplnéni vysledki pfedchozich studii, tak na piipravu a zakladni charakterizaci novych
skelnych systémi. Celd prace je prehledné uspofadana po jednotlivych skelnych
podsystémech.

Teoreticka &ast je celkové dobfe a piehledné zpracovdna a je napsdna veécné.
V experimentalni &4sti jsou dobfe popsany postupy piipravy vzorki i postupy méfeni. Hlavni
pozornost v kapitole Vysledky a diskuse je vénovdna pfipravé a zjiStovani vlastnosti
pipravenych vzorkd po jednotlivych podsystémech. Ziskané vysledky jsou ptehledng
uspofadany, logicky prezentovany a interpretovany. Zavéry jsou logické, vécné spravné a
vychazeji z doloZenych vysledkit. Nekolik nepiesnosti je uvedeno dale. Celkovy rozsah
experimentalnich praci je aZ mimofadny. BohuZel je to spojeno s velmi rozsahlym
zpracovanim vysledk®, které je do znatné miry pouze popisné a misty aZ povrchni bez
otekavaného nadhledu a zevieobecnéni. 1 zavér je zpracovan pievazné popisné bez
potfebného zevieobecnéni. V tomto piipadeé lze konstatovat, Ze méné€ by bylo vice pfi
podrobné&j$im a hlubsim zpracovani méné podsystémd.

Po formalni a jazykové strance je prace jako celek dobra, obsahuje vSak urcité
mnoZstvi drobnych chyb a nepfesnosti. Na né&kolika mistech je nekorektni vyjadfovani
&iselnych hodnot s jednotkami (bez mezery mezi ¢islem a jednotkou, nebo ¢islo a jednotka na
rtznych Fadcich). Pomérné &asté jsou i problémy s nespravnym umisténim &arek v textu, které

jsou v8ak pouze formalniho charakteru.



Konkrétni pfipominky k pfedlozené diserta¢ni praci:
1. s. 5, obrazek 2 Nespravné az nesmyslné terminy (bod tani u skla, sodnovapenaté sklo neni
znamo, pouze sodnovapenatokiemidité) v disledku pouZiti nekorektniho webu (hlidat si
kvalitu zdroje)

.s. 13 Vazba Pb-In-P-O ?

. s. 39 Sklolaminatova sit’ka ?

.s.40 np = 589,3 nm, ne 589,9 nm

.s. 51 tab. II Poloha a obsah jednotek na setiny procenta je velmi odvazné

2
3
4
5
6. obr. 27 a 40 totozné (zbyteéné)
7. s. 87 zmatek v argumentaci

8.s. 123 obr. 87 Podle popisu je zavislost na obsahu ZnO ?

9.s. 139 a fada dal3ich mist Energie vazby Fe-O 219,54 +10 kJ mol ' ?

10. s. 157 a 160 Z n&kterych k¥ivek DSC je velmi odvazné n€co odeditat, napiiklad obr. 113,
x = 10 a 15, nutno rozliSovat spolehlivost vysledk

11. pro vysokoteplotni mikroskopii je n€kde pouZivéna zkratka HSM, né¢kde HMTA

12. obr. 51 Podle textu DSC, podle popisu pod obrazkem DTA

Dotazy

1. Jaky tvar disperzni k¥ivky pro zavislost indexu lomu na vinové délce byl pouzit a pro¢?

2. Lze na zékladé vysledkt rtg difrakce vyloudit pfitomnost rutilu a/nebo anatasu ve
zkrystalizovanych vzorcich série F? Jakou roli mohou hrat krystalické faze TiOz2 ve skelné
krystalickych hmotach ?

3. Pro¢ byly takové problémy s me&fenim vlastnosti skel série H?

Zavér

Ing. Antonin Racgicky prokéazal schopnost systematicky v&decky pracovat, orientovat
se v odborné problematice, provadét experimenty a jejich vysledky spravné interpretovat.
PiedloZena prace obsahuje fadu novych védeckych poznatkl, které mohou byt zajimavé

i z praktického hlediska. Proto jeho praci doporucuji pfijmout k obhajobé.

V Liberci 26.7.2017

Doc. Ing. Petr Exnar, CSc.
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Oponentsky posudok

na dizerta¢nu pracu Ing. Antonina Racického
»Fosfore€nanova a borofosforeénanova skla modifikovana oxidy trojmocnych kova”,

vypracovand na Katedre obecné a anorganické chemie, Fakulta chemicko-technologicka Univerzity
Pardubice.

Skolitel prof. Ing. Petr Mogner, Dr.

ing. Antonin Racicky sa v ramci doktorandského studia venoval problematike, ktora je dlhodobo
sledovana na Skoliacom pracovisku, a to priprave a studiu vlastnosti fosforeénanovych

a borofosfore€¢nanovych skiel modifikovanych oxidmi trojmocnych kovov. PredloZena, znacne
rozstahla, praca md 188 stran a autor pouzil 82 odkazov na literarne zdroje. V ramci experimentalnej
prace pripravil celkom 53 vzoriek skla v deviatich kompozi¢nych radach. Ich Struktdru studoval
pouZitim RTG difraktometrie, Ramanovej spektroskopie, M6ssbauerovej spektroskopie a NMR. Pre
Stadium tepelnych viastnosti pripravenych skiel zvolil DSC/DTA, termodilatometriu a Ziarova

mikroskopiu. Odolnosti voci vode sledoval pomocou statickych testov.
Zial' v préci je aj niekotko formalnych nedostatkov.

V oznalovani jednotiek. V tejto suvislosti by som poprosil autora o vysvetlenie o aku jednotku pre
koeficient teplotnej roztaZnosti sa jednd, - ppm.°C? a ako suvisi z Sl ststavou jednotiek a aku
jednotku ma viskozita v ramci jednotiek S, kedZe na obr. 2 je vlavo jednotka Pa.s a v pravo P a ako

spolu suvisia.
Na obrdazku 2 je uvadzany bod tani, nema tam byt bod taveni ?

Na str.17 autor uvadza ,, Pfidavek oxidu Zelezitého vede k rozpadu vazeb P=0 a tvorbe vazeb P-O-Fe,

coZ zvySuje chemickou odolnost skel.“ Mohol by to objasnit ?

Na str. 22 poslednad veta. Nie je pravdou, Ze po dosadeni AE = E; — E; = hv, predpokladam, Ze do

vztahu (7), dostanem vztah (4). Prosim vysvetlit.

Na str. 31, $tvrty odstavec zhora, autor asi pozabudol na rozdiel medzi hodnotou Gibbsovej energie

G, a hodnotou jej zmeny AG. Maohol by to uviest na prava mieru ?



Na str. 34 ... pfedstavujici zavislost relativnich zmén délky, Sirky a plochy vzorku na teploté. ... Nema

byt ...vySky aSirky ...?

Pri vysledkoch chemickych analyz, ktoré sa robili na EDX nie si uvadzané chyby merania. Do
budtcnosti by som odporudil venovat vacsiu pozornost chemickej analyze skimanych skiel, ¢o by

pravdepodobne prispelo k sprehfadneniu sledovanych zavislosti.

Na druhej strane je potrebné ocenit rozsah urobenych experimentalnych prac a mnozstvo ziskanych
vysledkov stanoveni vlastnosti, ktoré su nepopieratelnym prinosom pre Studovanu vednu oblast a
zarovef poskytuju zakladriu pre dal$ie teoretické studium napr. v oblasti $truktdry skiel. TieZ je

potrebné vyzdvihnat publikaénu €innost autora.

Autor v praci, okrem §tudia $truktary skamanych skiel, znaénl pozornost venuje sledovaniu ich

tepelnych vlastnosti. K tejto problematike mam nasledujuce otazky, namety na diskusiu.
Mohol by autor podrobne vysvetlit pojem ,termicka stabilita” ?

Mohol by autor podrobne vysvetlit proces kry3talizacie, predovietkym z pohladu teplotnej zévislosti
rychlosti nukledcie a rychlosti rastu krystalov ? A pokusit sa z tohto pohfadu vysvetlit svoje zistenie,
se skld AR Fe4OK a ARFe40Pt maju vysoké rychlosti chladenia, ale zérover aj dobre krys$talizuja pri

ohreve ?

NeuvaZoval autor pri hodnoteni rozdielov v krystalizacii skiel tavenych v Al;0; kelimkoch a v Pt

kelimkoch aj o vplyve Pt a aj o vplyve pouZitych chemikalii ?

Zaverom konstatujem, Ze Ing. Antonin Racicky svojou, predovietkym experimentalnou ginnosfou, ale
aj teoretickym spracovanim ziskanych vysledkov, preukazal schopnost samostatnej vedeckej prace

a preto doporuéujem predloZend dizertacnd pracu k obhajobe.
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doc. Ing. Alfonz PISko, CSc.



Oponentsky posudek disertacni prace Ing. Antonina Racického

Nazev prace: Fosforeénanova a borofosfore¢nanova skla modifikovana
oxidy trojmocnych kovu.

Skolitel: Prof. ing. Petr Mosner.

Téma posuzované prace, vyzkum fosfore¢nanovych a borofosforeénanovych skel
modifikovanych oxidy trojmocnych kovi (In,O;, Ga,O3 a FexOs), povazuji za vyznamné a
védecky zajimavé. Je to zejména s ohledem na prakticky vyznam téchto materiald, ktery
zasahuje od fixace radioaktivnich odpadd pifes biockompatibilni materialy aZ po materialy
s vyznamnymi optickymi vlastnostmi. Podle mého nazoru proto zapadd do soucasnych
svétovych trendt v oblasti materidlového vyzkumu. Téma disertace je soucasti dlouhodobého
vyzkumného programu, ktery je na Skolicim pracovisdti feSen na vysoké mezindrodné
srovnatelné urovni, coZ garantuje i odpovidajici uroven posuzované disertacni prace.

Samotnd diserta¢ni prace je zpracovéana piehledn€. V Gvodni ¢asti autor prokazuje
dobré znalosti vlastni feSené problematiky disertaéni prace, tj. otazek spojenych se
sklotvornosti obecné a zvlastnosti skel na bazi oxidu fosfore¢ného a je schopen ji zasadit do
§irSich souvislosti v ramci oboru studia skelného stavu. Autor prehledné popisuje podstatu
strukturnich siti ve fosfatovych i boratovych sklech a popisuje vliv pfisad trojmocnych kovi
tak jak jsou zndmé z literatury. Uvadéna literatura pouZita v disertaci zahrnuje vyznamné
zdroje v této mezioborové problematice. Autor prokazuje dobré znalosti jak materidlové
stranky FeSené problematiky, tak i souvisejici problematiky chemické. Rovnéz popis metod
vyuzitych ke studiu struktury téchto skel je vystizny. Tuto ¢ast disertace tedy povazuji za
zcela adekvatni a dobfe zpracovanou.

Prace ma ziejmy cil, i kdyZ neni explicitné v praci definovan, ale je zfejmy. Metodika
experimenti i pouZité syntetické postupy jsou dobfe popsany a umoziuji &tenafi orientaci ve
vysledcich. Vysledkova &ast disertace je podle mého nazoru jak svym obsahem, tak i
rozsahem kvalitni a odpovida poZadavkim kladenym na disertace v oblasti chemie materiald.
Je napsana srozumitelng, je piehledné ¢lenéna a diskuse vysledki je adekvatni. Hloubka
diskuse vysledkl prokazuje, Ze autor nejen problematice velmi dobfe rozumi, ale Ze ma i
celkov& dobré znalosti jak z oblasti specidlnich skel, tak 1 vysokou uroveni vicobecnych
chemickych znalosti.

Vysledkova &ast disertace je znaén&€ rozsahla. Zahrnuje dikladny popis celkem Sesti
systémﬁ skel, ZnO-In203-P205, MgO-Fe203-P205, MgO-F6203-B203-P205, F6203-Ti02-P205,
PbO-Ga,03-P,05 a PbO-Ga,0s-B,03-P,0s5. 'V kazdém systému byla studovana fada
konkrétnich sloZeni a jednotlivé vzorky byly strukturné charakterizovany fadou vzajemné
komplementarnich metod. Popis experimentl je diikladny a vcelku phsobi promySlené a
vérohodné, vysledky vypadaji presvédéivé. Vysledky byly alespofi z&4sti publikovany
v Casopisech uvedenych na WOS a prosly tak mezinarodnim recenznim fizenim.

Charakterizace materidlii je zaloZena pfedev§im na spektroskopickych metodéich
(NMR, Ramanova spektroskopie), u vzorkd obsahujicich Zelezo byla pouZita 1 Méssbaucrova
spektroskopie. Vzorky byly charakterizovany rovn&Z stanovenim nékterych fyzikalné
chemickych vlastnosti, jako je hustota. Termické chovani skel, zejména stanoveni teploty
skelného pfechodu a vznik krystalickych fazi, umoznilo skla charakterizovat i z tohoto
hlediska, vyznamného zejména pro potencidlni technické aplikace v praxi. Velmi zajimavé
vysledky byly ziskdny pomoci vysokoteplotniho mikroskopu HSM. Tato méfeni dobie
dopliiuji vysledky z termické analyzy a XRD a mohou byt vyznamné zejména z praktického
hlediska. Presentované vysledky prokazuji, Ze autor dobfe rozumi moZnostem i omezenim



t&chto metod a pouZil je adekvatné feSenym problémum. PouzZité metody jsou v kombinaci
schopné poskytnout komplexni pohled na struktury studovanych vzorkti a po korelaci
s materialovymi vlastnostmi pochopit parametry, uréujici finalni vlastnosti produktd. Diskuse
vysledkdl je zajimava a nenaSel jsem v ni Zadna tvrzeni, ktera by bylo moZné jednoduse
zpochybnit.

Mohu konstatovat, Ze vlivy riznych parametrii (chemické slozeni, podminky pfipravy
vrstev, metody tvorby miiZky aj.) pfedstavuji velmi slozZity systém a uplné poznani
jednotlivych vlivi na kvalitu mfiZky jisté neni moZné v ramci jedné disertacni prace. Ziskané
vysledky jsou v8ak zajimavé a predstavuji jednozna¢ny pfispé€vek poznani vlastnosti
studovanych skelnych systémi. Z mého hlediska je sympatické, Ze autor se nesnazi existujici
problémy a negativni vysledky zastirat a hodnoti své vysledky kriticky a realisticky.

Dotazy:

1. Jaky vysvétlujete vyznamny vliv materialu kelimku na rozpoustéci rychlost (obr. 48)?
Vyznamny vliv materidlu kelimku je i na DTA kiivky. Méni se chemické sloZeni
povrchové vrstvy pti louZeni (obr. 49)?

2. Piedpokladam a v praci je to kone¢n€ i uvedeno, Ze tento vliv kelimku je zplsoben
znecisténim skla oxidem hlinitym. Pro¢ byl viibec korundovy kelimek pouzivan?
3. Jakym postupem byl stanoven obsah boru pomoci EDS? Je spravné uvedeno, Ze

stanoveni obsahu tohoto prvku metodou EDS je zatizeno zna¢nou chybou. Snazil jste
se tuto chybu z¢asti eliminovat kalibraci?

Jako celek hodnotim praci jako velmi kvalitni. Negativni pfipominky k ni nemam.
Pozitivné hodnotim i dosavadni publikaéni aktivitu disertanta, tfi citace publikaci v kvalitnich
mezinarodnich €asopisech povaZuji za publikacni aktivitu odpovidajici pozadavkim na
udgleni titulu PhD. Nicméné, v disertaci je obsaZeno daleko vét§i mnoZstvi publikovatelnych
vysledki, neZ je presentovano v téchto publikacich. Kone¢né i zna¢né mnoZstvi citaci
konferen¢nich piispévkld ukazuje na dal§i publikaéni mozZnosti. Pfedpokladam proto vznik
dal8ich publikaci na zékladé vysledkl uvedenych v této disertaci.

Zavérem proto konstatuji, Ze podle mého nazoru Ing. Antonin Racicky splnil viechny
pozadavky vyZadované pro udé€leni titulu PhD pfislu§nymi zdkony. Doporucuji proto, aby
prace byla k obhajob¢ piijata.

V Rezi 1. 8. 2017

Ing. Jan Subrt, CSc.



