Oponentsky posudek na diserta&ni prici
Ing. Jana Bourka
“UV stabilizace disperzantii pro inkousty Ink-jet tiskdren”.

ZhorSovéni vlastnosti materidld pisobenim viditelného a pfedevsim ultrafialového zéfeni
(fotodegradac) je obecnym problémem. Ten je aktudlni i pro potiSténé materidly, v daném ptipadé pro
tisky aplikovéné inkjetovou technologif na papir. Jednou z cest, jak fotodegradaci tiskdl brénit, je pfidani
UV stabilizétord do tiskovych inkoustd. Stabilizitory mohou byt zakomponovény do systému riiznymi
zpiisoby. Mezi nimi vyniké jejich zakotveni pomoci chemické (kovalentni) vazby pouZité v oponované
disertaéni préci.

Konkrétni obsah predkladané préce spogival ve studiu G&innosti dvou UV stabilizatord, typu UV
absorbéru (UVA) a stericky branéného aminu (HALS), chemicky navézanych na metakrylatové
kopolymery a inkorporované do Zlutych inkoustd, obsahujicich Pigment Yellow 74, ve formé specifickych
aditiv nebo disperzantii. Préce vznikla ve spolupréci se SYNPO a.s., Pardubice v rdmci feSeni
vyzkumného projektu, jehoZ zahraniéni zadavatel je utajen. Autorovym (ikolem bylo formulovat z
dodanych kopolymeri s navézanym UV stabilizétorem a pigmentdl findinf inkousty, potisknout jimi
inkjetovou technologii riizné typy substrati, vyvinout a aplikovat metodiku urychlené fotodegradace,
vytesit zpilisob hodnoceni exponovanych vzorki a vyhodnotit G€innost stabilizace.

Doktorand FeSeni zadané problematiky zvlad| na patfi¢né védecké Grovni a adekvétnim zpilisobem
je popsal v predkladané disertaéni préaci. V Gvodu je zdiiraznén vyznam a aktuélni problémy inkjetového
tisku a ndsledné je ve 2. kapitole stanoven vlastni cfl price. Je otézkou, zda je nutno jiZ v této kapitole
podrobn& operovat s terminy (Tab. 2.1. a 2.2.), které jsou v préci teprve pozdéji definovény a detailng
rozebirdny. Ve 3. - 6. kapitole autor pom&rné vyvéZené shruje sou¢asny stav technologie inkjetového
tisku, pouZivané komponenty tiskovych inkoustil, obecné aspekty fotodegradace a UV stabilizace a
problematiku hodnoceni fotostélosti.

Experimentélni &4st (kap. 7) je pomémé rozsahla a popisy pouZitych materidld i metod jsou velmi
detailni, s vyjimkou syntéz pouZitych kopolymeril, kde n&které podrobnosti musely byt vynechéiny z
diivodi utajeni. Z této &4sti je také zfejmy zna¥ny rozsah doktorandem provedené experimentélni prace.

K experimentdlni &4sti mam nésledujici otdzky, vyhrady a poznamky:

- ProtoZe ziejmé nebyl k dispozici klasicky Xenotest, nejlépe simulujici vliv denniho svétla, bylo
provadéno ozafovéni stfedotlakou rtut'ovou vybojkou v zafizeni, které je primarné uréeno pro UV
vytvrzoviéni (str. 54). Sém autor vyslovuje obavu (str. 56), Ze emise této vybojky v oblasti pod 300 nm
(nepomé&mé vice zastoupend oproti spektralnimu profilu denniho svétla) miiZe mit vyrazny degrada&ni
G&inek. Nebylo mo#né zéteni pod 300 nm (zvI45té vyraznou &iru 254 nm) odfiltrovat (napfiklad



vloZenim b&zného skla mezi zdroj a ozafovany vzorek) a tim simulovat mnohem realistict&jsi
podminky studia fotostalosti?
V &asti 7.6. je autor veden dobrym Gmyslem ukézat, Ze pro primérni fotochemicky krok ve
fotodegradaénich procesech je rozhodujici pfekryv emisniho spekira pouZitého zdroje zéfeni a
absorpénich spekter jednotlivych sloZek ozafovaného systému. Nicmén& normované spektra na Obr.
7.10 (str. 60) netikaji nic o tom, kolik zéfeni na dané vinové délce je ve skuteéném systému jeho
jednotlivymi slozkami absorbovovino. To je ddno souginem koncentrace, moldrniho extinkéniho
koeficientu sloZek a optické dréhy, tedy Lambert-Beerovym zikonem. Véta »Spektrélni ¢dra 366 nm
nepfekryva absorpéni spektrum Zidné sloZky systému, pouze pfiblizn& 30% absorpci pigmentu a UV
stabilizétoru* (str. 61) je tedy spiSe zavadé&jici, protoZe zéfeni této vinové délky miiZe byt systémem
pfi dostateéné vysoké koncentraci alespoft jedné z téchto sloZek zcela absorbovéno, i kdyZ neodpovida
maximu absorpce. DokaZe autor odhadnout, jakd je viastné skute¢né absorbance na této vinové délce
v redlném tisku? Dalo by se misto v praci uZivané keramiky potisknout i sklo a pokusit se absorbanci
zméfit?
Absorpéni spektra obou pouzitych UV stabilizitorli v chloroformu (Obr. 7.11, str. 61-62) v rozmezi
200 — 400 nm jsou obecné zkreslena. V obou piipadech neni respektovéna absorp&ni hrana
chloroformu (nejméné 250 nm, podle kvality), pod niZ jiZ nelze absorpci rozumné méfit, jak je vidét
z poklesu absorbance do zépornych hodnot. To je zfejmé zdrojem ,,faleSného™ maxima Tinuvinu R
796 u 241 nm, které vyrobce neuvadi ve specifikaci (str. 61). V pfipadé TAA-ol-MA se autorovi
vitbec nepodafilo spektrum zméfit (str.62), Easte¢né kvilli nizké pouZité koncentraci a &dstené pravé
kvilli spektralng nevhodnému rozpoustédlu.

Vysledky a diskuse (8. kap.) jsou ovlivnény tim, Ze zkoumany problém je velmi komplexni,

Zavisly na mnoha faktorech a detailni mechanismy fotodegradace celého systému nejsou zcela jasné.

Z tohoto hlediska hodnotim kladn& autorliv pokus o rozumnou klasifikaci vysledkid formou jejich
rozdéleni do ,,modeld* dle zplisobu chovéni p¥i ozafovani a jeho zdvislosti na koncentraci UV
stabilizatoru. Ocefiuji také, Ze se snaZi i ne zcela jasné vysledky poctivé diskutovat s odkazy na alespoii
&éstetné podobné rysy chovéni nalezené v literatufe. Kladem je jisté také to, Ze &ast vysledki je pozitivni
ve smyslu nalezené G&inné UV fotostabilizace, pfevaZng pfi pouZiti benzotriazolového UVA stabilizitoru.
K diskusi mam nasledujici otdzku:

Autor uvédi (str. 92), Ze jeden z moZnych mechanismil degradace polyakryldtovych polymer miiZe
spogivat v oxidaci singletovym kyslikem, ktery je generovén pfedchozim pfenosem energie z
excitované molekuly Pigment Yellow 74 na kyslik v zdkladnim stavu. Mysli si autor, Ze se takova
degradace plivodné nebarevného polyakryldtu miiZe vyrazné projevit v jim sledovaném parametru,
jimz je barvové odchylka? Neni dominantnim zdrojem zmén v 4E” jen degradace jediné barevné



slozky v systému, tedy pigmentu (a moZnd &dstedn& degradovaného prévé singletovym kyslikem,
ktery sdm generoval)?

Soupis literatury je mimofadné rozsahly (259 citacf), jednotlivé odkazy jsou uvedeny v jednotném
formétu a plném znéni, coZ Stendfi usnadiiuje orientaci. Odkazy pochézi z védecké, patentové i firemni
literatury, &dsteéné jsou také citovény www stranky, u nichZ by mélo byt uvedeno i datum, kdy z nich byl
odkaz &erpén. Citace [183] je neiplna. Nevim, jak 1ze dohledat citaci [258].

V préci neni desky souhrn (nevim, zda je pfedepsan), anglické Summary je pfeloZeny téméf cely
Zavér (str. 94) a je tedy, podle mého nézoru, zbytetné podrobné. K préci mi nebyla dodéna separitni
anglicky psand Annotation.

Grafick4 tiroveil préice je vybornd, pouze mi subjektivné nebylo pfili3 pffjemné pouZité husté
#adkovéni v kombinaci s minimélnimi okraji, zvIaSté# v &asti ,Soupis literatury™. Autoriiv styl psani je
nékdy ponékud rozviekly, obéas se opakuje, n€kdy pouZije i tutéZ vétu dvakrat na téZe strance (str. 65, 1.
véta &asti 7.7. a 3. véta Easti 7.8.). Nadmémé je pouZiti kurzivy (str. 65, &ast 7.7.: prubéh zdvislosti
hodnot, pokles optické hustoty, zavislost lesku atd). Naopak, gramatickych chyb bylo nalezeno minimélné
a spiSe pouze v interpunkci. Z obsahu (str.6) autorovi vypadla kap. 3. Inkjetovy tisk, na strance 20 (6.
¥adek odshora) neni odstranéna pozndmka ,,napsat Ze literatura to nazyva hybridni dosperze®, na strance
92 (8. tadek odspodu) neni doplnéno &islo odkazu ,Literatura [x] uvadi ...“. Nicméng, tyto ani jiné
formélni nedostatky neovliviiuji podstatnym zpiisobem kvalitu préce.

V Pardubicich, dne 8.1.2010 RNDr. Stanislav Luftdk, CSc.
CHEMPARD spol. s r.o.

Doporutuji pFijmout préci k obhajobé.



Oponentni posudek disertaéni prace Ing. Jana Bourka ,UV stabilizace
disperzantu pro inkousty inkjet tiskaren

Disertaéni prace Ing. Jana Bourka se zabyva moZnostmi vyuZiti UV stabilizator(
chemicky zabudovanych v polymernim disperzantu pouZitém v inkoustu pro inkjet
tisk. Tyto stabilizatory byly studovany pfedevsim pro pigmentové typy zminé&nych
inkoustl. V praci byly pouzity dva typy UV stabilizatord liSici se mechanismem UV
stabilizace (benztriazolovy typ a HALS). Uginnost stabilizatorl byla studovana na
inkoustech s riznymi typy polymer(, ale obsahujicimi jen jeden typ organického
pigmentu. Zaroven s hodnocenim stability na svétle byl uvazovan mozny sougasny
viiv substratu.

Znacna cast prace byla také vénovana samotné pfipravé vzorkl pro hodnoceni tak,
aby byly pokud mozno eliminovany dal$i nékteré mozné faktory ovliviiujici chovani
inkoustoveé vrstvy a jeji UV stabilitu . Cela prace je vlastné srovnavaci studie vlivu UV
stabilizatort za riznych podminek.

Disertaéni prace obsahuje teoretickou ¢ast v rozsahu pfiblizné tficeti stran. Tato &ast
shrnuje poznatky o inkjetovych inkoustech, jak z hlediska pouZivanych barviv a
pigmentl, tak napf. disperzantl, stabilizace pigmentové disperze, aditiv apod. Dale
jsou popsany principy UV stabilizace inkoustli a méfeni a hodnoceni svétlostalosti
inkjet inkoustu.

PovaZuji teoretickou &ast za napsanou tak, Zze poskytne kazdému, kdo se bude
podobnym problémem zabyvat, uceleny pohled na sou&asny stav této problematiky.
Podle mého nazoru je tato ¢ast svym pojetim velmi zdafila a cenna.

Experimentaini &ast rovnéz vrozsahu priblizné ftficeti stran, popisuje pouzité
polymemi disperzanty, pfipravu inkoustli a tiskovych vzorkl, pouzité analytické
metody a zpusoby hodnoceni. Z charakteru provedenych experimentli jsem
pfesvédCen, Ze muselo byt vykonano znacné vyssi objem experimentaini prace nez
se v konecné fazi v disertaci objevuje. To souvisi s jiz zminénou eliminaci riznych
faktor(, které by mohly komplikovat nebo i znemoznit hodnoceni jednotlivych vzork.



Z hlediska pouzitych metod hodnoceni, jejich aplikace a zvladnuti pomérné Sirokého
spektra rlznych metod nemam k praci zadné zavaznéjSi pfipominky. Jen snad
poznamku, Ze v praci takovéhoto experimentalniho rozsahu by bylo mozno vice
vyuzit statistickych metod nebo napf. DOE. Tato poznamka ale nema Zadny vliv na
kvalitu provedenych experimentd.

Vysledkova ¢ast a diskuse vysledkl je podle mé podana piehledné. Za dobry napad
lze povazovat i rozdéleni experimentalnich vysledki  skupin — modeli - a
vyhodnoceni experimentl podle tohoto navrzeného schématu. To nepochybné
pfispélo k ur¢itému logickému usporadani velkého mnozstvi experimentalnich dat.
K dosazenym vysledkim bych dodal, Ze prace se v podstaté omezuje jen na jeden
typ organického pigmentu. Pfi této studii byly zjiStény dalSi mozné vlivy na UV
stabilitu inkjet tisku a nékteré vysledky by si zaslouzily hlubsiho pohledu. To vSak
zcela jisté neni zvladnutelné z hlediska jedné disertace. Zda se, Ze prace spise
nékteré probléemy oteviela, neZ aby se je podafilo uspokojivé vyresit. Rad bych se
pfesto zeptal na nazor, jaké vysledky by bylo moZzno ofekavat pfi pouziti dalSich,
obvykle stalejSich, ervenych a modrych pigmentt v inkoustech pfi stejném typu UV
stabilizace.

Po formalni strance je prace takika bez obvyklych nedostatkl (preklepl) a ne pravé
vhodnych formulaci apod.). Z tohoto hlediska byla praci zfejmé vénovana velka
pozornost.

Disertaéni prace Ing. Jana Bourka podle mého nazoru spliiuje poZzadavky kladené
na tento typ praci. Autor prokazal velmi dobré znalosti ve svém oboru, schopnost exp
prace a dosaZené vysledky na patficné Urovni zhodnotit a diskutovat s ohledem na
soucasny stav znalosti v daném oboru.

Disertaéni praci Ing. Jana Bourka doporuéuji k obhajobé.

V Pardubicich 8. 1. 2010 Ing. Vladimir Spaéek, CSc.



OPONENTSKY POSUDEK
disertaéni prace Ing. Jana Bourka
,, UV stabilizace disperzantii pro inkousty ink-jet tiskdren®

Zvolené téma disertaéni prace je velmi aktudlni — zvy3eni svétlostélosti inkoustd je
celosvétové pfedmétem zvyseného zdjmu.

Na zad4tku price jsou velmi precizné definované rozséhlé cile disertatni prace
ndsledované popisem ink-jetové technologie a vlastnosti a sloZenim inkousti. V dal3ich
kapitolach je vénovéna pozornost principiim UV stabilizace barvovych vrstey, svétlostalosti
tiskovych inkoustli a jejim hodnocenim. Popis souasného stavu problematiky ve vyse
uvedenych kapitoldch je jasny a vystizny, doplnény velmi velkym mnoZstvim literdrnich
odkazii, navic spravné citovanych (259 citaci). Teoretickou &ast dopliuji pfilohy 1 az 3, kde
jsou uvedeny seznamy barviv a pigmentl pouzivanych v ink-jetové technologii a seznam
norem vztahujicich se ke svétlostalosti materialu.

Experimentalni &ast je kapitolou velice rozsahlou, detailné popisujici materidly, syntézu
UV stabilizatord, pripravu testovanych inkoustl, jejich zpisoby nanéaSeni, charakterizaci
materidli a metodiky méfeni. V této kapitole jsou uz uvedeny nékteré dil¢i vysledky méfeni.
Pfipravené vzorky byly diisledné charakterizované vhodnymi a dostupnymi metodami.

Vysledky jsou v praci prehledné sefazeny podle jednotlivych modelii popisujicich chovéni
studovanych UV stabilizatorti a charakterizaénich metod a jsou pomérné dobfe diskutovany,
aviak v nékterych &astech bych pfivital hlubsi diskusi vzdjemnych souvislosti namé&fenych
hodnot.

Cely text price je pichledny a typograficky &isty. Pfesto se autor nevyvaroval nékterych
chyb jako typograficky nerozliSené proménné a konstanty, Spatnd Citelnost nékterych grafu
bud’ z diivodu mnoha prekryvajicich se ¢ar nebo Spatné odliitelnych barev stejnych symboli
(str. 37, 38, 62), nejednotnost uvadéni jednotek intenzit ozéfeni a davek ozafeni nutici étenafe
k neustilym prepodtim (mJ.em™, MJm™ a pod.), piili§ mnoho zkratek neuvedenych
v souhrnném seznamu zkratek, ale hlavné rusivé pisobici zdvojené popisky grafi.

Pfes viechny tyto pfipominky disertaéni prace Ing. Jana Bourka obsahuje mnoZstvi velmi
cennych poznatkii. Velmi velky pocet testovanych kompozic a nasledné mnoho parametril
potitanych z naméfenych dat degradace inkoustl UV zéfenim si vyZzadal zpracovat mnoho
zavislosti a korelaci mezi naméfenymi veli¢inami. Autor spravné vyhodnotil vysledky a uginil
z nich logické zavéry.

K praci mam nasledujici otizky a pFipominky:

I. Chybi porovnéni zdroji UV zéifeni z hlediska poskytované intenzity ozéfeni z pracovni
vzdalenosti (str. 55).

2. Na zdklad¢ vétsiho poétu emisnich ¢ar neni moZné urit vykonn&jsi zdroj bez znalosti
intenzit zdfeni v méfeném rozsahu vinovych délek (str. 56).



3. V textu se popisuje pokles barvové odchylky s teplotou, ale grafy jsou prezentované jako
zéavislost teploty na barvové odchylce (str. 63).

Papir pro inkoust ultrachrom (str. 62) neni v seznamu vzork (str. 48).
Jakou technikou byly méfeny FTIR spektra papirti a jejich vyluhy (str. 50)?
Jak byl poéitany index polydisperzity Edstic pigmentd v pastach (tab. 7.8)?

Pro¢ jsou remisni kfivky Zlutého pigmentu prezentované aZ od 450 nm?

oy N, & B e

Hodnota pH pfijimacich médii pro inkoustovy tisk miZe velmi vyrazné ovlivnit svétlo-
stdlost vytiski s barvivovymi inkousty. Jaké interakce ovlivijici svétlostalost mohou
prob&hnou mezi barvivem a kyselymi & bazickymi skupinami v piijimacim médiu?

Ve své disertaéni praci prokazal Ing. Jan Bourek schopnost tviréi prace. PredloZenou
disertaéni praci povaZuji za vyznamny pfinos pro vyvoj novych inkousti a hodnoceni svétlo-
stalosti ink-jetovych vytiskii.

Doporuéuji, aby price byla pFijata k obhajobé jako podklad pro udéleni stupné PhD.

doc. Ing. Michal Vesely, CSc.
Fakulta chemicka

Vysoké u€eni technické v Brné
Purkynova 118, 612 00 Brno

V Bmné 28. 1. 2010



