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Nazev prace: Syntéza a studium fosforeénanovych pigmentii
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Ptedkladana disertaéni prace je zamé&fena na ptipravu a vlastnosti barevné zajimavych novych
pigmenti na bazi CoZra(POs)s resp. Co1xMgxZra(POs)s.

Prace ma standardni ¢lenéni a primé&rnou formalni Grovei. Misty se vyskytuji gramatické chyby
(napt. ,,Tyto omezeni snizuji ... str. 11), pieklepy (napf. ,Tyto pigmenty na rozdil od
anorganickych vykazuji velice jasné a syté pigmenty, ..., str. 11) nebo ziejm& chybé&jici Casti vét
(napt. ,,Fosfore¢nany mohou byt modifikovany chemicky, mezi které patfi napf.:
fosfomolybdenany ... nebo fosfokiemigitany.“, str. 15). Mnoho obrdzkli ma velmi nizkou
technickou kvalitu (nap¥, v8echny difraktogramy). Stylistické schopnosti autorky jsou rovnéz
spise slabé.

V uvodu autorka struéné popisuje motivaci vyzkumu a jasn€ formuluje cile prace. Teoretickd Cast
obsahuje fadu informaci o pigmentech a metodach jejich studia, hlavni (20 stran) je vSak kapitola
2.2.1 ,Fosfore¢nanové pigmenty s NASICON strukturou®, kterd se vSak fosfore¢nanovym
pigmentiim s NASICON strukturou vibec nevénuje. Praci vénovanych tomuto tématu neni
mnoho, ale existuji a pfekvapivé nejsou v teorii zahrnuty (napf. E.A. Chavarriaga et al.: Dyes and
Pigments 157 (2018) 1-10). Experimentélni ¢ast obsahuje popis pouzitych syntéznich postupt a
charakteriza¢nich méfeni. Tento popis je Casto pfili§ struény a misty nejednoznany — viz dotazy
nize. Z Casti v€nované vlastnim vysledkim a jejich diskusi je jasné, Ze autorka pfipravila,
otestovala a zhodnotila pomérné¢ velké mnozstvi vzorkd. Povedeny je zavér prace, ktery
ptedstavuje zdatilou sumarizaci ziskanych vysledki.

Védecky ptinos prace je ziejmy — byla pfipravena a popsana nova skupina barevné zajimavych
pigmentd s vysokou teplotni stabilitou. Cenna je také zkuSenost se sol-gel syntézou, i kdyZ tento
zptsob ptipravy nevedl k ,nejlepSim“ vzorkim. Ziskana data byla publikovana v kvalitnich
casopisech a prezentovana na mezinarodnich konferencich.

K praci mam nékolik drobnych pfipominek a dotazi, které ptipadn€ mohou slouzit jako podklad
pro diskusi u obhajoby:

e Co znamend dodate¢na kalcinace po dobu 12 — 48 hodin (str. 47, SSR, ve vysledcich jsou
k nalezeni pouze vzorky kalcinované 6 nebo 12 hodin)?

e Jak byly mineralizatory aplikovany u sol-gel metody? Na str. 48 je uvedeno, ze ,,do
praskové smési vychozich surovin byl pfidan mineralizator...* — je to tak?

o TA zdznamy na obr. 16 a 17 jsou v diskusi na str. 57 komentovany jako ,,zcela odli$né
vysledky“. V ¢em autorka vidi tu zdsadni odlisnost?

e U Zarové mikroskopie (obr. 20) neni zfejmé, které vzorky (na jakou teplotu a jak dlouho
kalcinované) byly testovany.

e Na str. 77 autorka uvadi, Ze pfi pouZiti mineralizatori ,,v pigmentech pravdépodobné
nevznikaji zadné rozpustné faze“. Jaky je vlastné ,,chemicky osud“ mineralizatori pti
pripraveé?

e Vzavéru na str. 92 autorka piSe ,,Pigmenty jsou stabilni do teploty 1500°C, vzorky

s obsahem hoi¢iku jsou stabilni nad 1500°C.“ Na zéklad€ jakych dat byl tento zavér
ucéinén?



e 7 formulaci pouzitych v praci vyplyva, Ze vysoka termicka stabilita pigmentd je vyhodou.
Existuji divody (nebo aplikace) pro piipravu pigmentii odoldvajicich opravdu velmi
vysokym teplotam (napt. 1500°C)?

e Jaké je reprodukovatelnost studovanych syntéz z pohledu vysledki hodnoceni barevnosti?
Byla né&jak posuzovéana?

e Literatura 109, kde je V. Kosinova uvedena jako druha autorka a na kterou je v prici
hojné& odkazovano, neni uvedena v seznamu vlastnich praci. Pro¢?

Zavér: Predlozenou disertaéni praci doporucuji pfijmout k obhajobé.

V Ostraveé dne 10.3.2020.
V. Slovak
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Dizertaéni pracu Ing. Veroniky Kosinovej s nézvom WSyntéza  a studium
Josfore¢nanovych pigmenti tvori text vrozsahu 100 stran. Teoretickej a experimentalne;
Casti je venovand pribliZne rovnaka &ast’ tohto textu. Zoznam pouzitej literatiiry obsahuje 110
poloZiek, z ktorych vetky mono povaZzovat’ za hodnotné zdroje. Zvidsa sa jedn4 o citécie
z dobrych odbornych &asopisov.

Na rozdiel od predpisov, ktoré zavézuji autorov doktorandskych pric na Slovensku
zaradit’ do nich zvla$tnu &ast’ venovani ciefom, v CR takyto predpis nie je. To vsak
neznamend, Ze v predlozenej disertadnej praci ciel prace nemozZno néjst. Naopak, je jasne
formulovany v Gvode dizertatnej prace, zaroveti je doplneny na strane 19 v zavere &asti
2.2.1.1 Struktura NASICON a koneéne aj v ivode zéveru prace. Tu sa spomina, Ze hlavnym
ciefom dizertatnej prace je $tudium pigmentov na baze fosfore¢nanovych sloudenin
s NASICON strukturou typu CoZry(POy)s a Co1.MgxZ14(POy4)s. pri€om v druhom pripade
hodota x je na trovni 0,25 a 0,5. Konkrétne sa jednalo o hodnotenie vlastnosti tychto latok pre
ich pouzitie v keramickych glazirach. MoZnost' ¢&iastotnej nahrady kobaltu v tychto
pigmentoch za horéik je zdovodneny zniZenim zdravotnych rizik vyplyvajiicich
z pravdepodobnej karcinogenity kobaltu v pigmentoch bez obsahu horéika. Hlavnou métou
bolo pri zdmene kobaltu za horéik dosiahnutie rovnakych farebnych vlastnosti ako
u pdévodnych pigmentov. Tento ciel prace moZno povaZovat zvedeckého, ako aj
z praktického hl'adiska za legitimny anavySe aj ambicidzny vzhladom za mimoriadnu
doleZitost’ néhrady tradiénych toxickych pigmentov za pigmenty prijatelné z hl'adiska
niZ§ieho rizika zdravotnych dopadov.

Vyber tém teoretickej &asti dizertatnej prace mozno hodnotit ako rozumny.
Z formalneho aj obsahového hl'adiska je vyvaZeny a poskytuje prehladny a dostatoéne
podrobny tivod k experimentalnej &asti. Tato &ast’ préce je napisand jasne a zrozumitelne a
zarovell je aj velmi prehladna. Clenenie experimentélnej dasti na jednotlivé kapitoly je
logické.

Stratégia plnenia vy$§ie uvedenych cielov Je zaloZend na syntéze pigmentov jednak
tradi¢nou keramickou metédou v tuhej fize s vyuZitim CoCO;, MgCO;s, a ZrO,, (NH,4),HPO,
a H3PO4 a jednak na syntéze CoZry(PO4)s s6l-gél metddou vychadzajicej z CoCly-6H,0
a ZrOCl,-8H,0 a (NH4),HPO, a H;PO,. Pripravené pigmenty boli aplikované v dvoch typoch
komerénych keramickych glazir, priom boli charakterizované ako farebné vlastnosti
pripravenych pigmentov, tak aj findlnych keramickych glazir. K charakterizacii pripravenych
pigmentov patrila rontgenové difrakéna analyza, termickd analyza, Ziarova mikroskopia
adistribicia velkosti &astic. Zvlastna &ast bola venovana vplyvu mineralizatorov na
vlastnosti pigmentov a findlnych glazir.

Vo vieobecnosti moZno konstatovar, Ze téma predloZenej dizertadnej prace je aktuélna
a vyber pouZitych experimentélnych met6d, ako aj metdd spracovania vysledkov zodpoveda



vytyéenym ciefom. So stratégiou vyskumu moZno veelku sthlasit’ a interpreticie ziskanych
vysledkov hodnotim ako korektné. Zaver dizertalnej price je znatne rozsiahly. Si mu
venované takmer celé tri celé strany, ktoré sa podrobne venujii najvyznamnej$im vysledkom
dizertalnej price. Tieto zévery so stanovenymi cielmi koreSpondujii a ciele moZno
povaZovat' za splnené. Taktie?, kritke v3eobecné zhrnutie ‘v zéverednej &asti zaveru je
jednozna¢né a potvrdzuje splnenie hlavného ciel'a dizertatnej préce, ktorym bola syntéza
pigmentov sniZ§im obsahom kobaltu pri zachovani pévodnych farebnych vlastnosti
referenéného pigmentu.

PredloZenu dizertaénti pracu hodnotim velmi pozitivne ako z obsahového hladiska,
tak aj po strénke jej formélneho spracovania.

Pripomienky a ot4zky:

1. Jednou z pozitiv dizertaénych prac na Slovensku je uZ spomenuté povinné zaradenie cielov
prace do samostatnej &asti v jej ivode. Této &ast’ zvy&ajne obsahuje okrem hlavného ciel’a
aj ciele parcialne. Tie lepsie umoZiiuju &itatelovi pochopit’ aj celt stratégiu vyskumu. (Ind
vec viak je, Ze v mnohych pripadoch tieto ciele v skuto&nosti Ziadnymi vedeckymi, resp.
odbornymi cielmi nie si.) Problém nejasnosti cielov a stratégie skimania sa tejto prace
sice netyka, aviak mozno sa nad takymto rieSenim v budtcnosti zamysliet’.

2. Domnievam sa, Ze do anoticie tejto prace snad’ mohla byt zaradend aj jedna veta
vyjadrujtica hlavny ciel' prace a zd6vodnenie nahradzovania kobaltu hor¢ikom.

3. V8eobecné poziadavka na velkost' &astic pigmentov je, Ze ich hlavny podiel’ by sa mal
pohybovat’ v rozsahu dvoch poriadkov od 0,01 um do 10 um. Pretoze velkost &astic
pigmentov ovplyviiuje pomerne velky podet ich vlastnosti, pre kazd existuje urgitd
optimalna hodnota. Akej vlastnosti alebo skupine vlastnosti sa ddva prednost’ pri vyssie
spomenutom rozsahu velkosti &astic.

4. Optimalny ¢as mletia pripravenych pigmentov bol 60 minat. To je doba, pri ktorej sa
krystalickd Struktira mnohych latok meni na amorfna aj u ,.nizkoenergetickych“ mlynov.
Nedochédzalo aj vtomto k nejakym zmenim zaznamenatelnym na RTG zdznamoch
pigmetov?

5. Zmeny farebnosti pigmentov v désledku ndhrady kobaltu za hor&ik sl v tejto praci
objektivne charakterizované piatimi parametrami (L*, a*, b*, S, H°. K pritazlivosti tejto
price by prispelo, ak by boli do nej zaradené aj nejaké ilustraéné obrazky pigmentov
a glaziir. Predpokladém, Ze hlavny dévod tohto nezaradenia boli obavy z farebného posunu
suvisiaceho s farebnou tlagou. Je to tak?

6. Na zéklade urdenia charakteristik farieb troch vzoriek pigmentov zahrfiujicich jednu
nemodifikovant a dve s &iastoéne nahradenym kobaltom, je asi tazké povedat’, aké by bola
zmena tychto parametrov pri vy§Som stupni substiticie kobaltu. Predsa len. vedeli by ste
tito zmenu odhadnit? Tato otizka by mohla byt motivovand ziujmom o zistenie
najvyssieho, este akceptovatelného stupiia substiticie.

Zaver:

Na zéklade predloZenej dizertatnej prace s nizvom Wyntéza  a studium
Josforecnanovych pigmenti* odporadam prijat’ pracu k obhajobe a po jej tispe$nom obhéjeni
udelit’ Ing. Veronike Kosinovej akademicky titul ,,philosophiae doctor®.

Bratislava, 22. 2. 2020 Prof. Ing. Kafol Jesendk, PhD.
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doktorand: Ing. Veronika KOSINOVA
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V snahe vyrabat ekologicky prijatelnejsie pigmenty sa testuji nové postupy pripravy
pigmentov, vyvoj sa zameriava predovietkym na substiticiu toxickych t'azkych iénov -
chromoférov v hostitel'skej mriezke. Zamerom prace ,,Syntéza a studium fosfore¢nanovych
pigmentd“ bolo pripravit’ farebne zaujimavy pigment na baze Co-Zr-P-O pre kolorovanie
keramickych glazir dvomi technikami - klasickou metédou vysokoteplotnej syntézy
ametodou sol-gel zviacero vychodiskovych surovin (prekurzorov) zahrifujuc parcidlnu
substiticiu Co za Mg a sledovanie vplyvu mineralizatorov.

Pisomnd prace predloZena k obhajobe spiiia vietky néleZitosti dizertatnej préce. Po
jasnom zadefinovani cielov préce v uvode, v teoretickej &asti, po klasifikacii keramickych
pigmentov, je pojedndvané o fosforetnanovych zli&eninach so Struktirou NASICON, ich
vlastnostiach a pouZiti. Kapitola je ukondena suborom metéd syntézy fosfore¢nanov
a doplnena o metodiky, ktoré boli v praci pouzité pri identifikdcii a charakterizacii vlastnosti
produktov realizovanych syntéz. V kontexte uvedenej Studijnej literattry, teoretickd Cast
dokazuje schopnost’ doktorandky selektovat’ informacie a spracovat’ ich v kratku vypovednu

s 11

,reders “ o dolezitosti fosfore¢nanovych zlti¢enin so Struktirou NASICON.

Na experimentalnu ¢ast’, ktora obsahuje najnutnejsie informacie o postupoch syntézy
ametod analyz produktov, nadvézuje rozsiahla kapitola ,,Vysledky a diskusia®. Tu si vel'mi
prehladne, chronologicky (podla vlastnosti) v jednotlivych fézach pripravy mapované
parametre produktov syntéz. Findlne produkty syntézy si hodnotené vo vztahu ku klaovym
vlastnostiam keramickych pigmentov (zrnitost’, fazova Gistota, termickd stabilita, farebnost’
pigmentu — prasku a vyfarbovanie glazury). Vysledky st velmi prehladne prezentované
v tabul’kach a grafoch.

Doktorandka vykonala velky podet syntéz, charakterizovala produkty, na zaklade
ktorych vyslovila jasné zavery k spdsobu pripravy a findlnych vlastnosti pripravenych
pra¥kov, porovnala efekt mineralizdtorov a potvrdila moZnosti parcidlnej substiticie Co za
Mg. Podarilo sa jej pripravit’ fialovo-modry pigment pre nizkoteplotné glaziry.



. K predloZenej prdci mdm nasledujice pozndmky a pripadne otdzky:

Pozndmky bez poZiadavky na odpoved':

Zjednotenie terminov je vhodné: V jednom pripade na str. 18 bolo pouZité menej uzivané starie

oznacenie pre krystdlové sistavy (jednoklonné, kosoctverecné) inak boli pouZivané terminy

monoklinickd, orthorombickd.

str.46: Chybne uvedené Cislo jednej z pouzitych olovnatych glazir. U glazir by bolo vhodné uviest aj

teploty natavovania glaziry.

U chemikdlii by bolo vhodné uviest ¢istotu ldtok.

V prdci chyba obr. 33 a 34.

Orazky:

- Zvysledkov aplikdcie pripravenych pigmentov v glaziirach Je zrejmy vyrazny posun vo
Jarebnom odltieni oproti Cistému pigmentu (zmena hodnét a*, b*). Je takdto zmena beznd
po aplikdcii pigmentov do transparentnych glaziir? Je posun v prospech poZadovaného
odtieria?

- Dedukujem z poradia glazir na str. 46 a poradia v tabulke na str.77, se glazura s vy$sim
obsahom PbO vyraznejsie vplyva na posun hodnét a*, b* Ako by ste zd6évodnili zmenu
parametrov a*, b?,

- Prdca  newvddza vysledky vyfarbovacej  schopnosti pigmentov  pripravenych
s mineralizdtorom v glaziirach. MozZno predpokladat, Ze efekt bude korelovat s vysledkami
prezentovanych v kap. 4.5.4?

- St pripravené pigmenty pouzitelné aj v beznych farbdch? Ako Jje to s chemickou stabilitou
Josforecnanovych pigmentov?

- Upravyje sa (je zjednotend) zrnitost vzoriek pred testovanim tepelnej stability (kap. 4.4,
kap. 4.6.4.)?

Doktorandka urobila nesmierny kus prace, podarilo sa jej pripravit’ keramicky pigment
so zniZenym obsahom kobaltu a dal§i vyskum nasmerovala na overenie vplyvu
mineralizdtorov. Dizertadnd préca je na dobrej odbornej wirovni a praca priniSa nové
poznatky. Doktorandka sa v rdmci doktorandského $tadia zudastnila viacerych konferencii
kde prezentovala &iastkové vysledky svojej vyskumnej préce. V zozname publikécii autorky
na str. 99 st uvedené aj 4 prispevky publikované v renomovanych vedeckych Easopisoch.

Dizertatnd praca predloZend k obhajobe spiiia podmienky stanovené v »otudijnim
a zkuSebnim fadu Univerzity Pardubice®. Pracu odporicam k obhajobe v $tudijnom programe
P2832 Chemie achemické technologie, obor Anorganicka technologie a po tspeinej
obhajobe odportatam udelit’ pani Ing. Veronike Kosinove;j titul PhD. (Philosophiae doctor).

Kosice, 12.2.2020 prof. Ing. B. PleSingerova, CSc.

Technicka univerzita v Kosiciach,

Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie
UMET, Oddelenie nekovovych materialov
Park Komenského 3, 040,02 Kogice


pesu0358
Textový rámeček




