Oponentni posudek disertacni prace Ing. Ladislava Svobody na téma
»Studium mechanickych a tepelné-mechanickych vlastnosti epoxidovych
nanokompoziti na bazi funkcionalizovanych mikrogeli esteru kyseliny

methakrylové

Piedlozena disertatni prace je zaméfena na stale aktualni problematiku v oblasti
termosetickych polymernich materiali. V tomto pfipadeé se jedna vhodnou modifikaci
epoxidovych pryskyfic prostfednictvim methakrylovych kopolymert, které byly pfipravovany
emulzni polymeraci. Zvolené téma je aktualni nejen z pohledu zdokonalovani vlastnosti hojné
vyrab&nych pryskyfic, ale i z hlediska zdokonalovani metod pro analyzu t&chto hybridnich
systéma.

Struktura prace odpovida standardnimu pojeti disertacnich praci. V uvodni teoretické
&asti jsou popisovany jednotlivé typy a druhy kompozitnich plniv a modifikators. Castetng
zavad&jicim zptsobem jsou hned v pocatku teéto kapitoly zmifiovany uhlikové nanotrubky a
podobna nanokompozitni plniva. Ctenaf je pozd&ji prekvapen, Ze se tento typ ,high tech”
material@ v praci viibec neuzival.

Dalgi &ast je vénovana moznym zpusoblim studia struktury a vlastnosti kompozitnich
material spolu s popisem provedeni emulznich polymeraci. Je velkou $kodou, Ze nebyla
podrobngji popsana pfiprava core-shell &astic, které byly v dalsich experimentech uzivany.
Soucasna literatura nabizi nepieberné mnoZstvi informaci o typech a moznostech pfipravy
t&chto dvouvrstvych sférickych Castic.

Experimentélni &ast shruje pouZivane chemikalie a uZité techniky pro charakterizaci
studovanych materiald.

Kapitola diskutujici shromazdéné vysledky nazorné popisuje vztah mezi studovanymi
vlastnostmi a slozenim pfipravenych materiald.

V zavéru jsou shrnuty nejdilezitgjsi zavéry, ktere bylo moZno uginit na zakladé
ziskanych dat.

Svym rozsahem a mnoZstvim experimentli prace uspokojuje pozadavky, které jsou
kladeny na tento typ publikaci. Vysledky byly dostatetné publikovany v odbornych
gasopisech a prezentovany na expertnich konferencich. Vyse uvedené potvrzuje aktualnost

zvolené problematiky.
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Na strané 50 je popisovana syntéza mikrogelovych Castic s core-shell strukturou. Pro
lep§i porozuméni by byvalo bylo vhodné na tomto misté uvést jak a pro¢ se ménilo
slozeni nasady monomerd. Stejn& tak by byvalo bylo pfinosné, kdyby se hmotnostni
zastoupeni v tabulce 19 uvadélo v % a ne v gramech.

Na strané 54 je v prvnim odstavci uvedena zdanliva viskozita podle Brookfielda. Je
smutné, ze takovato specifikace dorazi az do disertagni prace. Zdanliva viskozita je
fyzikalni velig¢ina. Zadny pan Brookfield ani firma Brookfield si Zadné veli€iny
nepfivlastnil. Je tedy nutno uvadét, Zze zdanliva viskozita byla stanovena promoci
ptistroje Brookfiled.

Na stejné strang 54 se uvadi, Ze velikost &astic byla méfena maximalné do 14 dnt od
ptipravy. Co vedlo k tomuto ¢asovému limitu?

Na stran& 55 se pise, Ze stanoveni velikosti ¢astic bylo provadéno spolegnosti Synpo
as.. Nebylo spiSe mysleno, e méfeni se provadéla ve spoleCnosti Synpo? Kdo tedy
méfeni provadél Synpo nebo pisatel.

Podobnou poznamku mam ke kapitole 3.3.5 Gelova permecni chromatografie. Navic
mé velmi mrzi, Ze jsem nenalezl prezentaci takto ziskanych vysledkl. V pfilohach
Zadné chromatogramy téZ nejsou.

Na stran& 59 se asi myslelo, ze Xerogely byly vkladany, vnaseny, zapracovany, (i
podobng..... Zavadi se vétsinou vyroba, zmény nebo cokoliv jiného, tézko vsak
xerogely.

Na strané 65 se v prvnim odstavci mé&lo na mysli, ze na zkouSeném natéru se
pohybovalo lehce sklenénou ty¢kou v obracenych smérech. Nebo opravdu sem a tam?
Na stran& 69 je uvedeno, Ze obsah susiny pfipravenych disperzi byl zhruba 42 hm.%.
Co znamena slovo ,zhruba“? Je to néjaké nové vymezeni nejistoty méfeni. Strana 69
je velmi neobratné graficky zpracovana. Dnesni textove editory nepochybn& umoziiuji
lepsi vzhled.

V tabulce 24 na strand 70 jsou uvedeny velikosti astic. V textu pak diskutovana
unimodalni a multimodalni analyza. Jaké jsou tedy hodnoty v tabulce UNI nebo
Multi?

Na strané 71 se piSe, Ze u systém s vy38im obsahem glycidyl-methakrylatu dochazelo
ke koagulaci disperze jiz pfi syntéze. Jednalo se opravdu o koagulaci nebo o

nechténou sit'ujici reakci?
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Na strané 72 se zmifuje rozmérova analyza provedena na snimcich z elektronového
mikroskopu. Jak se tato analyza provadi? Existuje n&jaké vyhodnoceni kromé jednoho
pramérného Cisla?

Na strand 73 se popisuji podminky suSeni nad teplotou skelného pfechodu
kopolymert. Odkud jsou Tg téchto kopolymerti znamy? Jsou n€kde uvedeny?

Na strand 75 se popisuji obtize pfi dispergaci z divodu exotermni reakce EP a
tvrdidia. Byla pokusné nejdfive provedena dispergace a potom pfimichavano tvrdidlo?
Na strané 79 ve tfeti vété pisatel pide, Ze z tabulky lze vyCist, e....Vhodnéjsi by bylo
uvadét spisovnéjsi obraty, napf. 1ze vyvodit, usuzovat atd..

Spojovani jednotlivych bodd v grafech na strané 81 je nevhodné a nepiehledné.
Hodnoty razové houZevnatosti uvedené na strané 91 pro vzorek GMA 5 jsou
pozoruhodné. Bylo moZzno tento vysledek zreprodukovat?

Na strané 96 se piSe, Ze pfi 5% obsahu akrylatovych aditiv se rozdily mezi
kopolymery pohybuji spise ve ramci chyby méfeni. Co znamena slovo ,,spise®. Jak si
mam vysvétlit, ze pro vzorek GMA3 je hodnota o 7,5% vy$§i nez standard? Jaka byla
doopravdy chyba méfeni?

Na strané 96 se pise, Ze téliska z CHS E 520 byla ve skelné oblasti. Jak se to ovéfilo?
Na strané 98 se na druhém tadku pise, Ze jednotlivé lomy byly zméfeny pfi rliznych
zvétienich. Asi byly zobrazeny pfi riznych zvétSenich. Doufam, ze zvétSeni neménilo
jejich realnou velikost.

Na stran& 100 se na konci prvniho odstavce pise, ze hrani&ni koncentrace GMA byla
stanovena na 15% a navic byl tento systém pripraven pfi vySsim ziedéni. Co je
mysleno slovy a navic.... To byla jeho vlastnost dobra ¢i §patna?

Opét se chci zeptat jak se stanovovala chyba méfeni pro argument na strané 102, kde
se piSe, Ze viechny systémy maji Tg v t&sném okoli této teploty a pohybuji se v ramci

chyby méfeni. Jak velka ta chyba vlastné je?

Pies viechny uvedené pfipominky doporuguji pfijmout tuto praci k obhajobé.

V Pardubicich 22.11.2010 /JZO/ %/4



Oponentni posudek na disertaéni praci

Ing. L. Svobody : Studium mechanickych a tepelné mechanickych vlastnosti epoxidovych
nanokompozitii na bazi funkcionalizovanych mikrogeld estert kyseliny methakryloveé

Prace se zabyva piipravou a charakterizaci nanokompoziti na bazi dvou typu
epoxidovych ~matric modifikovanych mikrogelovymi  Casticemi  methakrylatovych
kopolymerd. Mikrogastice, inertni nebo funkcionalizované, byly aplikovany jako vodné
disperze do epoxidové pryskyfice CHS Epoxy 200 V55 za uelem piipravy natérové hmoty
zlepsenych vlastnosti nebo ve formé xerogela do systému s epoxidovou pryskyfici CHS
Epoxy 520. Epoxidové systémy byly sitovany aminovymi tvrdidly, telalitem 180 nebo
diethylentriaminem.

V teoretické Casti se autor vénuje charakterizaci kompozitnich a nanokompozitnich
materialt, zakladnich zpiisobl vytvrzovani a modifikace epoxidovych systémi a podrobné
popisuje princip a mechanismus emulzni polymerace. Experimentalni ¢ast zahrnuje popis
syntézy mikrogelovych polymethakrylatovych ¢astic emulzni polymeraci, jejich izolace
zvodné disperze a dispergace v epoxidové matrici. Podrobn& jsou popsany pouZzivané
experimentalni techniky. Ve tfeti ¢asti jsou uvedeny vysledky zahrnujici zejména strukturu a
termomechanické vlastnosti pfipravenych mikro/nanokompoziti.

Tematika nanokompoziti v kombinaci s vodnymi disperzemi mikrogell je vysoce
aktualni a perspektivni. Prace obsahuje velké mnoZstvi experimentalnich vysledka, je
zpracovana peclivé a na dobré technické Grovni. Autor vyuziva k charakterizaci disperzi i
nanokompoziti: irokého spektra experimentalnich technik. Pozitivni je i spoluprace s jinymi
pracovisti, napf. analyza velikosti ¢astic pomoci DLS v Synpo a.s. Pardubice, nebo SEM
vysledky ziskané v Drazd’anech a Hradci Kralové. Na druhé strané vSak ma prace i n€které
nedostatky.

Text je z&asti psan formou popisu vysledkd n¢kdy bez nasledné adekvatni diskuse a
interpretace. V praci dale postradam nekteré zékladni informace tykajici se studovaného
nanokompozitniho systému. Pro¢ byl k pfipravé mikrogelovych ¢astic pouzit tak komplexni
kopolymer sestavajici z péti komonomera? Zasadni vyznam pro vysledné vlastnosti ma pomer
monomeri MMA/BMA a monomer GMA zavadi funkéni skupiny. OvSem pfitomnost
allylmethakrylatu (AMA) a Kkyseliny akrylové neni v textu zdivodnéna a rovnéz jejich vliv
neni diskutovan. Je ziejmé, Ze sitovalo AMA je nezbytn¢ pro intramolekularni sesit€ni a
tvorbu mikrogelu, oviem tuto zakladni informaci pro pfipravu mikro&astic autor neuvadi.
Pro¢ byly piipraveny mikrogelové Castice core-shell (tabulka 21 uvadi sloZeni smési), kdyz
nebyly vyuZity pro syntézu nanokompozit a diskutovan jejich G¢inek ? Kromé toho, sloZeni
pfi piipravé disperzi vtab. 24 neni zfejmé, protoZe je uvedeno v hm. %, aviak celkové
vyrazné ptesahuje hodnotu 100 ?

Experimentalni vysledky DMA natérovych filmii na str. 83-87 a jejich interpretace
nejsou vyhovujici. Moduly vzorki ve skelném stavu jsou fadu 10 GPa (70-170 GPa)
v Tab.28 ana obr.45, coz jsou zcela nerealné hodnoty. Napf. Tab.l uvadi literarni data
epoxidovych systémi véetné kompozitu s moduly v rozmezi 2-20 GPa. Moduly stanovené u
stejnych vzorkd statickymi tahovymi zkouskami jsou podle Tab.29 o 2 fady nizsi v rozmezi
0.2-1 GPa. Modul pruznosti stanoveny DMA roste s obsahem BMA v kopolymeru, zatimco
realngj$i vysledky tahovych zkousek ukazuji naopak pokles modulu v této zavislosti.
Vysvétleni vy$§iho modulu pfi vyssim obsahu BMA vétsi absorpci energie mechanického
namahani se vztahuje k houZevnatosti materialu, nikoliv vsak k modulu pruznosti.
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Vtextu na str.§3 Je uvedeno, Ze vzorek GMA 1 m4 hodnotu Tg~120 °C, ptidemz
podle Tab.28 je hodnota Ty, ktera odpovida skelnému pfechodu Stanovenému DMA, pouze
40-45 °C. (Autor mel zfejmé na myslj Tg samotnych ¢astic?)

Pro¢ nejsou prezentovany originalni tahove kiivky, ze kterych byla stanovena pevnost
a modul ? Prog nebyla stanovena také taznost materialu, patfici k zdkladni charakteristice
mechanickych vlastnosti ? Co Je kapacitni ¢ast moduly pruznosti (str.83, t4dek 2 1)?

Nekteré nesrovnalosti v interpretaci diskutovanych vysledk?.

str.70 Autor nachazi korelaci mezi velikosti Castic a délkou bocniho fet€zce pouzitych
monomerti, BMA 2 GMA, v kopolymeruy. Tvrdi, 7e g rostoucim obsahem BMA a
GMA roste velikost ¢astic. Oviem nejvetsi velikost vykazuje vzorek GMAL,
neobsahujici Zadny BMA ? Neméla by byt vzata v ivahy kompatibilita kopolymeru
$ vodnym prostfedim a Stupen nabotnan{ &4stice ? V pfipadé rostouciho obsahy GMA
neni z Tab.24 ziejmy Zadny trend v souvislosti s velikosti &4stic. Rovngz tvrzeni, Ze
Vyssi velikost &astic Je vidét u systému s niz$im poétem estert kyseliny methakrylové
v fetézci“, neni spravné. Obsah kyseliny je ve viech smesich konstantni (2 hm.%).

str.77 a Tab.25 Tabulka tykajici se vzhledy a kvality film@ zahrnuje 25 vzorkti a v texty
Je komentaF, ze vzorky s vy$§im Zastoupenim BMA tvofi filmy s mengim zakalem.
OvSem vzorek GMAS s nejvyssim obsahem BMA vykazuje téme¥ nejvetsi zakal a sice
srovnatelny se vzorkem GMA | » heobsahujici z4dny BMA. Vysledky tedy nenaznacuji
korelaci kvality lesku s obsahem BMA v kopolymeru.

str.91 ,,VEtsi velikost &4stic ma pfiznivy vliv na pohlceni energie razu“ v pfipadé kompozith

Str.92 Pevnost v tahu roste s€ zvySujicim se obsahem MMA v kopolymeru. V praci se v této

Ize sice odekavat, avsak vysledky (Tab. 24 a 32) to nepotvrzuji. Pevnost nevykazuje

Diéle mém k praci drobné pfipominky a dotazy, véetns upozornéni na nékteré formalni
nedostatky.

str.I8 Neni jasné& vysvétlen princip zesiténi mikrogelyi. Kopolymerace monomert
obsahujicich dvé& nasobné vazby mizZe vést ke klasicke polymerni siti. Podstatoy
tvorby mikrogelu je intramolekularni reakce, intramolekuldrni sitovani.

str.31 Vzhledem k tomu, Ze v praci jsou epoxidové pryskyfice Vytvrzovany aminy, o¢ekaval
bych ponékud podrobnéjsi popis. Chybi napt. zasadni typ - aromatické aminy,
respektive rozdily v reaktivitach réiznych typl aminti a ve vlastnostech vytvrzenych
epoxidovych materiald a Jejich moznych aplikaci.

str.34 Modifikace kapalnymi kauCuky. Chybi vysvétleni principu, prog kapalné kaucuky
zvySuji houZevnatost.

str.74 Misto Homogenizace ¢4stic Jje lépe pouzit spojeni Homogenizace distribuce &4stic.

str.79 Rdist tvrdosti filmg s Casem ukazuje, e filmy vytvrzované za laboratorni teploty (7
dni) jsou vyrazné nedoreagované a nestabilni. Proto jejich experimentalni
charakterizace bezprostredné po pfipravé miZe poskytovat zkreslené vysledky.
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Pfes uvedené nedostatky, splnila prace své zadani. Byla optimalizovdna syntéza
mikrogelovych &astic emulzni polymeraci a jejich dispergace v epoxidové matrici. Dale byly
modifikaci epoxidového systému pfipraveny natérové hmoty vykazujici vy$3i tvrdost a
tvarovou stalost v zavislosti na teploté a rovnéZ epoxidové kompozity se zvySenou razovou
houZevnatosti. Proto doporu¢uji praci pfijmout k obhajobg.

V Praze 24.10.2010

i SRkl

RNDr. Libor Mat¢jka, DSc.



Oponentsky posudek disertani prace
"Studium mechanickych a tepeln&-mechanickych vlastnosti
epoxidovych nanokompozitli na bazi funkcionalizovanych mikrogeli
esteru kyseliny methakrylové"

Autor: Ing. Ladislav Svoboda
Oponent: Prof. Ing. Vratislav Duchacek, DrSc.

Oponovana disertadni prace, jak naznaluje jeji souhrn, ma byt prispévkem
k poznani mechanickych viastnosti kompozitnich materiéld na zakladé epoxidové
pryskyfice a tzv. "nano-mikroééstic" esteri kyseliny methakrylove. Svym obsahem,
rozsahem a &lenénim v podstaté odpovidad svému ucelu. gkoda, Ze neobsahuje
informaci o vytéenych cilech, a ze struéného Gvodu se dozvidame hiavné okolnost,
e kombinuje znalosti §koliciho pracovité, nespravné nazvaneho Ustavem makro-
molekularni chemie, ze dvou oblasti, jimiz se zabyva, a to akrylatovych vodnych
disperzi a epoxidovych pryskyfic.

Teoretickd &ast o 33 stranach pfipomina spiSe praci diplomovou se
gkolackymi neobratnostmi, napi. "VyztuZemi matrice pak byvaji viakna, Castice,
prepregy aj." Kompozity s polymerni matrici "oproti ostatnim kompozitim na bézi
kovi nebo keramiky se vyznaduji pPedevsim niZ§i hmotnosti ... jednoducha
technologie zpracovéni i tvarovani." (str. 11). "PouZiti plniva o velikosti nanometru
_.."(str. 12). "... malych bublinek vakua, ..." (str. 20). "Extrudér je bézné pouZivané
zaffzenl pro zpracovéni polymerd v plastikdfském pramyslu. ...Extrudéry se pouzivaji
hiavné pro homogenizaci termoplasti v taveniné.” (str. 21). U legend prevzatych
obrazk(i chybéji odkazy na literarni zdroje. Co znamena souslovi “Nanokompozitni
duté koloidy” (str. 15 a dalsi)? Na obr. 13 se jedna evidentné o vliv teploty na tvar
tahové kiivky jednoho polymeru. Jakého? Nerozumim vété, Ze tvrdidla se déli "na
dvé zékladni skupiny, a to na tvrdidla tvofici alternujici kopolymery tvrdidlo-pryskyfice
a na latky iniciujici polymeraci epoxidovych skupin za vzniku homopolymerd.” (str.
30). Tvrzeni, Ze "v posledni dobé se pohybuje roéni svétové produkce latexu kolem
2.107 tun" je podpofeno odkazem 76, coZ je ale disertatni prace obhajena na
Baskytské univerzité v roce 2004. K jakému letopoétu je vztazen citovany statisticky
udaj?

Experimentaini ¢ast je zpracovana velmi podrobné (na 26 stranach). Obsahuje
véak nékteré symboly a zkratky, které nejsou zahrnuty v "Seznamu zkratek a
symbol(” na str. 9 (jehoz zafazeni do disertadni prace jinak chvéalim), kde je zase
napt. uvedeno hydroxylové &islo (“¢. OH"), o kterém v experimentaini ¢asti neni tedi,
ale nikoli &islo aminové (".a") nebo epoxidovy ekvivalent ("EE"), jejichz stanoveni je
v experimentalni ¢asti popsano.

Zhruba stejny rozsah jako &ast teoreticka ma kapitola 5 "Vysledky a diskuze"
(31 stran). Je véak spiSe pouhym pfehledem vysledku, které jsou nékdy diskutovany
mezi sebou, nikoli véak s literarnimi Udaji. Jsou tedy vSechny Ziskané vysledky
natolik nové, Ze k nim souasny stav poznani v oblasti studované problematiky nema
co fici?
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Tabulky 28 na str. 84 a 35 na str. 97 vzbuzuji ve &tenafi dojem, Ze teploty T
byly stanoveny s presnosti na setiny °C, teploty T2a Ttma 8 presnosti na desetiny °C
a hodnoty modulu pruznosti v GPa opét na 2 desetinna mista. Podobnou pfipominku
jo mozno vznést k tab. 34 na str. 96, kde jsou uvadény teploty tvarové stalosti
pohybujici se v okoli 100 °C opét s jednim desetinnym mistem. Uchazet& by mél pfi
obhajobé objasnit, jak je tomu doopravdy, i kdyz si ctendf jisty obrazek o presnosti
stanoveni tahovych viastnosti mize udélat z tab. 29 na nasledujici strané, kde najde
hodnoty meze pevnosti v tahu a modulu pruznosti v tahu uvadéné na setiny MPa pfi
odchylkach jednotek az desitek MPa, podobné jako v tab. 32 na str. 93 a analogicky
v tab. 33 na str. 95 v pfipadé® naméhéani ohybem. Rovnéz hodnoty réazové
houZevnatosti (tab. 30 na str. 90) jsou uvadény na neuvéfiteiné setiny kJ m2 pri
odchylkach "taktné" zami&enych, podobné jako hodnoty tvrdosti podie Brinella fadu
102 MPa na jedno desetinné misto (tab. 31 na str. 92).

Zavér prace, formainé vedeny jako kapitola 5, je spiSe souhmem kapitoly
predchézejici. Doklada to viastn& i formulace posledniho odstavce (na str. 102), ktery
zadina slovy: "Zavérem Ize fici, Ze tato préce splnila vytéené cile ...", které, zel, jak
jsem jiz uvedi vySe, se mi nepodaifilo najit.

Prace je sepsana dobrym spisovnym jazykem s minimem stylistickych (napr.
na str. 15: ".. duté koloidy anorganicke i organické povahy o rozmérech v radu
jednotek ...") a gramatickych chyb (napf. na str. 11: "kompozitni materiadl s vlast-
nostmi, jez neize doséhnout ...") nebo preklepl (napf. na str. 69 Vysledky a
Diskuze" a typograficky velmi pékné vyvedena.

Formalni pfipominky:
- Nevim, co vedio autora k tomuy, Ze nazvy monomernich esterl pise s pomickou:
methyl-methakrylat, butyl-methakrylét apod.

. Taktéz nerozumim psani zkratek obrézkd a tabulek v textu s velkym pocatecnim
pismenem.

- Kombinace starii délkové jednotky se soucasnou (podle soustavy Sl) v jedné vété mi
pfipada teméf usmévna: ".. vzorky od nékolika A do cca 130 um."

-V obr. 14 (na str. 36) pfekopirovaném z anglického origindlu snad mohl byt termin
"crazing” prelozen do cestiny.

- Uvadét v legendach obrézkl obsahujicich snimky z mikroskopu giselné zvétSeni
je zbyte¢né, i kdyz by byly snimky piekopirovany v originaini velikosti, nebot je na

nich uvedeno grafickou formou. Lepsi gitelnosti, zejména tohoto udaje, by vsak
prospélo typograficke zvétseni obrazku.

Zavérem konstatuji, ze oponovanou disertaéni préaci, ktera obsahuje znacné
mnozstvi zajimavych experimentainich vysledkd, pres vyse uvedené pripominky a
vyhrady povazuji za dostateény doklad védecko-vyzkumné zplsobilosti pana ing.
Ladislava Svobody a proto ji doporucuji k obhajobé.

V Praze dne 5. listopadu 2010

Prof. Ing. Vratislav Duchacek, DrSc.



