Oponentsky posudok dizerta¢nej prace Ing. Jozefa Knoblocha

Fotoiniciovand polymerace hybridnich monomeri

Predkladana dizertatnd praca sa zaobera témou, ktora je zaujimava zteoretického aj
aplika¢ného hladiska. Fotopolymerizaéné reakcie sii predmetom sustavného vyskumného zaujmu
a charakterizacia vlastnosti ich zloziek a reakénych systémov vzhPadom na mozZnosti ich aplikacie
patri k trvalym ulohdm fotochémie. Kinetické a iné parametre novych systémov a konfronticia ich
vlastnosti s popisanymi a komerénymi fotopolymerizujlicimi systémami obohacuje databizu
systematickych znalosti.

Dizerta¢ny spis ma klasické, prehl'adné ¢lenenie.

Teoreticka cast’ zhriia zdkladné koncepcie a vychodiskd rieSenia. Obsah tejto Casti sa
zameriava na prehlad avlastnosti zloZziek fotopolymerizujicich systémov  a priebeh
fotopolymerizaénych reakcii. Prezentovany materidl je bohaty azdd sa, Ze predstavuje solidny
prehl'ad problematiky z viacerych stranok. V niektorych &astiach viak autor skizol do pomerne
rozvlaéneho opisu konkrétnych prac bez porovnania vysledkov zviacerych zdrojov.
Napr. v kap. 2.3.2 sa na asi 2,5 strane opisuji vysledky prace [31] a na pribl. 1 strane vysledky prace
[28]. V praci sa uvadza 96 literarnych odkazov, viac ako polovica je odkazov na vedecké prace
v zahrani¢nych ¢asopisoch a monografiach. Teoreticka Cast’ svedéi o primeranej literarnej priprave
doktoranda a vytvara vychodiskovu poziciu pri interpretovani vlastnych experimentov a vysledkov.

Vlastnym obsahom price je Stidium fotopolymerizacie hybridnych monomérov
v podmienkach radikalovej, kationovej akombinovanej fotoinicializacie. Tato Cast sved¢i o
experimentalnej vyzretosti a pracovnom nasadeni autora. Pri vyskume doktorand nadvidzoval na
tradiciu pracoviska v tejto vyskumnej oblasti.

Experimenty priniesli mnozZstvo udajov, ktoré predstavuju solidny zdklad pre interpretaciu
a diskusiu. Interpretacia experimentalnych tdajov je na zodpovedajicej urovni. Mozno by bolo
byvalo vyhodnejsie v diskusii vysledkov viac vyuZivat' grafické zavislosti namiesto rozvlaéneho
slovného opisu vysledkov (napr. diskusia o ¢asovom priebehu polymerizacie v kap. 4.2.1.2). Za
zaujimavé povazujem kinetické vypodty na str. 55 a diskusiu o identifikacii pasov v IC spektre.

V praci som nasiel niekol’ko formalnych nedostatkov, napr. nie vzdy sa zvolila najvhodnejsia
Stylistika (str. 61 prva veta —zavislost od ¢oho); resp. terminologia (str. 12 veta ,,... schopnost
rozsdhlé absorbance..” — absorbancia je veli¢ina, vlastnost’ je absorpcia); str. 46 — 47 — nejednotnost’
osi na obr. 3.1, 3.2.

K praci mam niekolko pripomienok, otazok a nametov do diskusie.

1. str. 54, zaCiatok kap. 3.4 — bolo vyuzitie karbonylovej skupiny ako vnutorného $tandardu
overené? Karbonylova skupina moéze podliehat’ viacerym fotochemickym reakciam. Text je
métuci, pretoZe v d'al$ej ¢asti sa uvadza, Ze ,,... neni mozné nalézt takovy absorpcni pds, ktery

by vykazoval dobrou intenzitu a béhem vytvrzovadni se neménil®.



2. str. 61 — hypotéza o inicidcii polymerizicie radikalmi z krycej PE folie je odvéazna, najmi ked
podla obr. 4.4 dochadza aZ k 80% konverzii. Aky by bol mechanizmus takejto inicidce? Na
obr. 4.4 chyba na porovnanie experiment oZarovania bez folie.

3. str. 64 — 65 — zda sa, Ze rozsiahla diskusia sa okrem udajov z literatiry opiera len o obmedzené
kinetické udaje v tab. 4.2.

4. str. 73 astr. 75 — uvadza sa, Ze vyber metédy merania IC spektier ovplyviiuje polymerizaciu. Je
mozné v takom pripade vysledky porovnavat? Boli hriubky vrstiev a podmienky oZarovania

v oboch experimentoch porovnatel'né?

Dizertatnd praca je cennym prispevkom v oblasti $tudia vlastnosti systémov hybridnej
fotopolymerizécie. Zaverom konStatujem, Ze Ing. Jozef Knobloch preukéazal sposobilost’ pre tvorivi
vedecku pracu, predloZeny spis vyhovuje poZiadavkam kladenym na dizertainé prace, a preto thito

pracu odporicam prijat k obhajobe.

V Bratislave 10. 12. 2010 -
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doc. Ing. Michal Ceppan, PhD



OPONENTSKY POSUDEK
diserta¢ni prace Ing. Josefa Knoblocha
»Fotoiniciovana polymerace hybridnich monomeri*

Zvolené téma disertaCni price je velmi aktudlni a atraktivni nejen pro teoretické studia, ale
i pro aplikace. Disertatni prace ma obvyklé &lenéni, s cily prace zahrnutymi do Gvodni
kapitoly. Teoretickd Cast popisuje velmi precizné a Siroce zékladni procesy pii radikalové,
kationtové a hybridni polymeraci v&etné detailniho popisu funkce jednotlivych typh
fotoinoiciatori. Zv1astni pozornost je v&novana kinetice fotoiniciované polymerace a jejich
modeliim. RovnéZz jsou popsané mnoZnosti vzniku radikdlovych fragmentti a z nich
vznikajicich produkti, jako i vznik polymernich produkti vybranych monomerti. Teoreticka
Cast vychazi z prim&feného poctu citovanych literarnich zdrojii. Urovett této &4sti prace by
jist€ dale zvysil spravny zpiisob citaci, krom& jiného s uvedenim nazvi praci. V experimen-
talni C4sti jsou popsané inicidtory a monomery pouZité v praci v&etn& jejich spektralnich
vlastnosti a dale popis provedeni jednotlivych experimentti. N&které techniky jsou popsané
obzvlast’ struéng, popis RT-FTIR uspofadani by si zaslouzit alespofi jednoduchy graficky
popis.

Vysledky jsou v praci prehledné sefazeny a diskutovany podle jednotlivych monomerid —
glycidylvinyletheru, glycidylmethakryldtu a butadienmonoxidu, a to vzdy s radikdlovym,
kationtovym inicidtorem a jejich smési. Vysledky méfeni FTIR a z nich poé&itané hodnoty
pocatecnich rychlosti polymerace a relativni konverze jsou dostatedné diskutované, stejné tak
i strukturni zmény odvozené z méfeni NMR. Na zdklad¢ t&chto méfeni byly navrZeny
mechanismy studovanych reakci. Dopliikovym méfenim vlastnosti pfipravenych polymernich
vrstev z hybridnich monomerti je méfeni mechanickych vlastnosti. V této &asti bych pivital
vétsi diskusi vzdjemnych souvislosti naméfenych hodnot.

Cely text prace je pichledny, pfesto se autor nevyvaroval né&kterych chyb jako jsou
naptiklad nejednotnost grafi, oznaceni promé&nnych jako plosna hustota energie UV zafeni vs.
davka UV zéfeni, rozsahl4 absorbance UV zifeni vs. rozsahla absorpce UV zéfeni aj.

Pres viechny tyto pfipominky disertaéni prace Ing. Josefa Knoblocha obsahuje mnozstvi
velmi cennych poznatkli. Velmi velky pocet testovanych kompozic a ndsledné mnoho
parametri poCitanych z naméfenych dat si vyzadal zpracovat mnoho zavislosti a korelaci
mezi naméfenymi veli€inami. Autor spravné vyhodnotil vysledky a uginil z nich logické
zavéry.

K praci mam nasledujici otazky a pfipominky:

1. Pro¢ byla intenzita ozafeni podstatné vét§i pro ATR méfeni v porovnani s transmisni
technikou (str. 53)?

2. Pro¢ se uvadi pocatecni rychlost polymerace v %l/s, kdyz relativni konverze je bez
rozméru (str. 54, 79 a jind mista v textu)?



3. Vysledky uvedené na obr. 4.4. Jsou velmi piekvapivé. Kolikrat byl pokus opakovan?

4. Jak byla zvolena potfebnd doba expozice v suSicim tunelu (str. 83), aby ,.dochazelo
k dobrému vytvrzeni i pomaleji polymerujicich vzorki“? Uvedend davka ozéafeni
7,83 J/em® by mohla byt dost nizkd s uvdZenim, Ze pfi experimentalnich podminkach
uvedenych na obr. 4.11 4.16 se zda byt tato potfebna davka vé&tsi nez 50 J/em??

5. Jsou vzorek a Cislo pokusu identické (str. 84 a 85, tab. 4.9 a 4.10)? Vzorky pro méfeni
mechanickych vlastnosti se pfipravily s tloustkou 80+8 pm na skle (kap. 3.3). Jak byly
pfipraveny vzorky pro méfeni pfilnavosti s tlou§tkou 61-120 pm?

Ve své disertaéni préaci prokazal Ing. Josef Knobloch schopnost tviiréi prace. PiedloZenou
disertatni préci povazuji za cenny pfisp&vek vyzkumu hybridni fotopolymerace.

Doporucuji, aby prace byla pFijata k obhajobé jako podklad pro udéleni stupné Ph.D.

,-‘4&\5/
doc. Ing. Michal %esely, CSc.

Fakulta chemicka
Vysoké u€eni technické v Brn&
Purkytiova 118, 612 00 Brno

V Brné 14. 12. 2010



Oponentni posudek disertacni prace Ing. Josefa Knoblocha

,Fotoiniciovana polymerace hybridnich monomera“

Cilem disertatni prace Ing. Josefa Knoblocha bylo sledovani pribéh
fotopolymerace nékterych hybridnich monomerl (glycidylmethakrylatu - GMA,
glycidylvinyletheru - GVE a butadienmonoxidu - BMO) v tenké vrstvé. Polymerace
byla iniciovana pomoci radikalového a kationtového iniciatoru. Zaroven s
polymeraci byla studovana struktura takto pfipravenych filmi. Byly rovnéz
hodnoceny a srovnavany nékteré mechanické vlastnosti filmiu na bazi vyse
uvedenych monomert.

Bylo zjisténo, ze GVE je schopen homopolymerovat jen v pfitomnosti iontového
katalyzatoru. Zbyvajici monomery jsou schopni polymerace jak radikalové, tak
kationtové. Zvolené kinetické modely pomérné vérné popisuji pribéh polymerace
v piipadé vSech tfi monomer(. Pfi studiu NMR vzniklych polymerd bylo zjisténo, Ze
GVE a GMA neobsahuji téméf Zadné nezreagované funkéni skupiny a béhem
polymerace je pravdépodobny vznik cyklickych struktur. Pfi studiu mechanickych
vlastnosti bylo nalezeno, Ze GVE pfiznivé ovliviiuje pfilnavost.

Disertaéni prace obsahuje teoretickou &ast v rozsahu pfiblizné tficeti péti stran.
Tato ¢ast shrnuje poznatky o fotoiniciatorech jak radikalovych, tak kationtaktivnich.
Dale popisuje hybridni polymeraci a iniciatory hybridni polymerace, monomery
polymerizovatelné hybridné, tj. GMA, GVE a BMO. Je také zminéna kinetika UV
zafenim iniciované polymerace. PovaZuji teoretickou ¢ast za napsanou tak, ze
poskytne kazdému, kdo se bude podobnym problémem zabyvat, uceleny pohled na
soucasny stav této problematiky. Podle mého nazoru je tato ¢ast svym pojetim
zdafila a cenna.

Poté nasleduje experimentalni &ast, kde jsou popsany provedeni vlastnich
polymeraci a sledovani jejich prubé&hu. Zavér této &asti tvofi postupy pfi méfeni
mechanickych vlastnosti polymer(, popf. kopolymer(. Zde bych chtél pfipomenout,



Ze v praci zmifiovana a pouzitd norma CSN 67 3076 pro méfeni tvrdosti kyvadlem
byla jiz pfed nékolika lety nahrazena normou CSN EN 1SO 1522.

Vysledkova &ast a diskuse vysledkd je podle mé podana pfehledné. DosaZené
vysledky jsou pak struéné shrnuty v zavéru. K provedenym experimentim a
zavérim z nich v praci vyvozenym snad nemam Zadnych vaznéjSich pfipominek.
Naopak bych chtél ocenit pouziti DOE pfi stanoveni tvrdosti kyvadlem, cozZ pies
nesporné vyhody této statistické metody nebyva az tak ¢astym zvykem. Jednu
poznamku si v8ak nemohu odpustit: V zavéru prace se tvrdi, Ze nedochazi ke
vzniku dvou interpenetrujicich siti, které jsou slozeny z polyetherovych a
polyvinyletherovych, respektive polymethakrylatovych fetézcli. V podstaté néco
podobného se tvrdi i na strané 18. Podle mne jsou obé funkéni skupiny jen
dvojfunkéni, takZze pokud dojde k vytvoreni sité, tak sité s rlznymi typy vazeb a ne
interpenetrujicich siti.

Po formalni strance je prace takika bez obvyklych nedostatk(l (prekleptl) a ne pravé
vhodnych formulaci apod.), i kdyz i by se pochopitelné i zde néco naslo. Napf. v jiz
zmifiovaném zaveéru.

Disertatni prace Ing. Josefa Knoblocha podle mého nazoru spliiuje pozadavky
kladené na tento typ praci. Autor prokazal velmi dobré znalosti ve svém oboru,
schopnost exp prace a dosazené vysledky na patfi€né Grovni zhodnotit a diskutovat
s ohledem na soucasny stav znalosti v daném oboru.

Diserta¢ni praci Ing. Josefa Knoblocha doporuéuji k obhajobé.
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V Pardubicich 28. 11. 2010 Ing. Vladimir Spacgek, CSc.



