POSUDEK RECENZENTA DIPLOMOVE PRACE
Bc. ONDREJE KOPILCE
SYNTEZA A VLASTNOSTI NOVYCH VITRIMERNYCH MATERIALOV Z
OBNOVITELNYCH SUROVIN

Hlavni cil diplomové prace Bc. Ondreje Kopilce spocival v syntéze novych vitrimert pfi
pouziti surovin biologického ptivodu, a sice polymernich siti propojenych vinylogovymi uretanovymi
vazbami. DuleZitym dil¢im ukolem bylo také maximalni vyuziti tzv. ¢isté chemie.

Vitrimery piedstavuji velmi novou a slibnou materialovou tfidu, ktera se v poslednich letech
tési znacné veédecké pozornosti. Jedna se o pfimou organickou obdobu kiemicitanovych skel. Tyto
materialy kombinuji vyhody pevnych, chemicky odolnych ale nezpracovatelnych termoseti
s tvarnosti, a nakonec s tanim v oblasti zvySenych teplot, jaké vykazuji skla. Obdobné jako
kfemicitanova skla vitrimery obsahuji pevné kovalentni vazby a souc¢asné také reaktivni skupiny, které
jsou pii vyssich teplotach schopny zplsobovat vyménné reakce, a tim umoziuji dynamicky stav,
tvarovani a teceni sit¢.

Jako zakladni monomer pro studované vitrimerni vinylogové sité byl zvolen a syntetizovan D-
isosorbid bisacetoacetat, ktery byl pripraveny z D-isosorbidu, jenz se ziskava chemickym zpracovanim
Skrobu, resp. glukézy. Tento monomer fungoval jako nahrada jednoduchého diizokyanatu v
polyuretanech, ktera je vSak na rozdil od diizokyanatu schopna nekatalyzovanych vyménnych reakci s
nadbyteCnymi aminoskupinami dvou- nebo vicefunkéniho aminového tvrdidla. Diky tomu byla
ziskana vitrimerni polymerni sit. Bylo syntetizovano osm riznych vitrimera které dé¢lily do Etyf
skupin. Lisily se pouzitymi aminovymi tvrdidly. Ta byla vzdy uzivana v podobé smési dvoufunkéniho
a trojfunkéniho aminu. Jeden z pouzitych diamint byl derivatem furanu a lze jej vyrobit
z biologického materialu. Druhy diamin a oba triaminy byly ¢isté syntetické. V disledku rtzné
velikosti a flexibility amind byla ménéna teplota skelného prechodu, zatimco hustota sitovani byla
upravovana zejména pomoci poméru triamin/diamin ve vytvrzovaci smeési.

Syntézy vitrimernich siti byly zalozené na polykondenza¢ni reakci acetoacetatovych skupin
s aminovymi skupinami, pficemz vznikaly kovalentni spojky v podobé vinylogovych uretanovych
skupin a byla eliminovana voda. Polykondenzace probihala bez uziti katalyzatord. Obdobné tomu bylo
i v pfipadé teCeni vitrimeru pfi zpracovani po syntéze, resp. béhem recyklace, které probihalo cestou
transaminacnich reakci za Ucasti nadbytecnych aminoskupin. Jednoducha chemie transaminace je
velmi vyznamnou vyhodou studovanych materialli, protoZe odstrafiuje problém s fazovou separaci a s
pozdéjsi neucinnosti katalyzatoru. Chemie polykondenzace i transaminace studovanych materiald
zaroven spliuje naroky na tzv. Cistou chemii. Také hlavni monomer D-isosorbid bisacetoacetat byl
v této praci velmi uspéSné pfipraven bez rozpousStédel a odpadl, a kromé tohoto monomeru byl
v ¢istém stavu izolovan jak nadbyte¢ny reaktant, tak i vedlejsi produkt, coz napliiuje predstavu Setrné
a Cisté chemie.

V rozsahlé fyzikalni casti prace byly charakterizovany termo-mechanické a tahové vlastnosti,
a také teceni (creep) pii teplotach nad skelnym prechodem které je kliCové pro nastaveni procesnich
podminek zpracovani a recyklace vitrimerd. Byla Gspésné testovana recyklace vzorkt v lisu a bylo
ovefeno zachovani materialovych vlastnosti po recyklaci. Vysledky zpracovatelskych a recykla¢nich
experimentd ukazaly, ze segmentalné pohyblivéjsi aminova tvrdidla vedly k snadnéj$i transaminaci.
Zajimavé vysledky byly ziskany v rozpustnostnich a bobtnacich testech, které potvrdily zna¢ny stupeni
sesitovani v produktech a jeho trvalost v “obycejnych” rozpoustédlech. Naopak bezylamin a kyselina
chlorovodikova vSechny produkty snadno rozpousti, cestou transaminace (benzylamin), resp.



hydrolyzy (HCIl) kterdzto hydrolyza predstavuje obraceni polykondenzace uzité pfi polymeraci. Tyto
posledni vysledky tedy ukazuji, Ze kromé& piimé tepelné recyklace je mozna i recyklace
problematickych vzorkt chemickou cestou véetné ptipadného odstranéni necistot. Chemicka recyklace
je také zajimava z hlediska recyklace kompozitl na bazi studovanych vitrimerii cestou oddéleni
matrice a plniva.

Celkov¢ lze shrnout, Ze cile prace se podafilo dobfe splnit: Kromé samotné piipravy a
charakterizace velmi slibnych novych materidll — vitrimert se podafilo také vyuzit suroviny
biologického plivodu, jakoz i provést klicové reakce dle zasad Cisté a Usporné chemie, aniz by tim
utrpély materialové vlastnosti. ZkuSenosti z této prace rozhodné oteviraji zajimava témata pro budouci
dalsi vyzkum, a to i vzhledem k tomu, Ze vitrimery jsou velmi atraktivni materialovou tfidou.

Diplomova prace je dobfe napsana, ivod do tématiky byl dobie reserSovan a poskytuje Siroky
piehled témat souvisejicich s piedloZenou praci, vCetné charakteriza¢nich metod. Preklepy nebo
stylistické nedokonalosti jsou vzacné. Diskuse vysledkl je usporadana prehledné, vyvozené zavéry
jsou logické a dobfe podpofené experimentalnimi vysledky. Kvalita a ptehlednost ¢etnych ilustraci je
rovn¢z velmi dobra.

Zavér

Predlozena diplomova prace zietelné prokazuje, ze Bc. Ondrej Kopilec dokaze samostatné védecky
pracovat na naroném tématu, a také dobfe prezentovat dosazené vysledky. Jeho diplomovou praci
proto doporucuji k obhajobé a k pfijeti za podklad k udéleni védecké hodnosti Magistra (znamka 1.0).

V Praze, 24. kvétna 2024 Dr. Adam Strachota, PhD

Otazky:
Experimentalni ¢ast:

1) Syntéza aminu PDFA:

Vznikala srazenina hydrochloridu PDFA jiz béhem reakce, anebo bylo na konci syntézy hydrochloridu
pridano srazeci ¢inidlo?

2) Lisovani vzorki: prvni lis mél teplotu 120—-170°C, ve druhém se pak vzorek chladil z 60°C na
pokojovou teplotu.

Jak byl vzorek pteveden ze 120—170°C na 60°C v druhém lisu? Byl ptitom vzorek stale v jedné a té
samé forme?

Diskuse:
3) Byla vytvrzovaci smés, tzv. premix amind, v nékterych piipadech ohtivana?
4) Dalo by se vytvrzovaci reakci délat v tenké vrstvé napt. na teflonové desce?

5) Jak byla odstranovana hlinikova folie z vytvrzenych vzorki? BrouSenim, nebo jinak?



6) Recyklace: Jaké je podle Vas mozné spekulativni vysvétleni problémd s pretavenim vzorka P3T,
X1J a X3J? Rozpousténi v benzylaminu cestou transaminace bylo pfitom uspésné.

7) Vzorky X1J, X3J: komentat DMTA: str. 42, posledni 3 fadky (Obrazek 22): pozorovana degradace
mize byt dynamické povahy (mensi efektivni sitova hustota kvili dynamice).

8) Vzorky X1T, X3T: komentai DMTA: Obrazek 24 na str. 45: Jedna se v pripad¢ rozdilu moduli ve
skelném stavu o vyznamny rozdil v tuhosti, nebo je zde mozna chyba upevnéni, resp. geometrie?

Technické poznamky:

1) PfestoZe byly rovnice popisujici vyhodnocovani fyzikalnich metod uvedeny v kapitole Uvod, mély
by pro Uplnost byt také u experimentalnich metod které tyto rovnice pouZzivaly pii vyhodnocovani.

2) Zacatek kapitoly Vysledky a diskuse: str. 27: zde by bylo pro ¢tenaie vdééné pripomenuti, ve
velkém schématu, reakce tvorby vinylogovych uretanovych vazeb i vyménné reakce, které umoziuji
reorganizaci sité, i pfesto Ze tyto reakce byly uvedeny v kapitole Uvod, ve velkém piehledu znamych
vitrimernich systémt. Tato chemie je velmi zajimava. Obrazky komponent v realistickém métitku
velikosti molekul by zde také byly zajimavé, pomohly by zhruba odhadovat tuhost vs. segmentalni
pohyblivost pfipravovanych siti.

3) Vyhodnoceni Ty: str. 33, 34: zde by bylo vhodné opét zopakovat hlavni pouzité rovnice a také
pfimo popsat, jak byla ziskana hodnota T,. Popiipad¢ i ukéazat dalsi graf, In(n) = f(T) kde by byla T,
stanovena graficky podobné jako t* (v Obr. 13 vlevo), resp. popsat jiny pouZzity postup.

V Experimentalni ¢asti podrobnéjsi popis také neni uveden.

4) Recyklace: v ptipadé testované recyklace by bylo dobré také v Diskusi zminit jemné uprasSkovani
vzorku v mlynku.

5) DSC, TGA: kromé¢ hodnot v tabulkach a diskuse by bylo zajimavé pro ilustraci ukdzat i po jednom
typickém piikladovém grafu DSC a TGA (napiiklad u prvniho diskutovaného systému).

6) Tahové zkousky: na str. 36 a pozd¢ji: v Tabulce 3 a v dal$ich tabulkach vysledkd tahovych zkousek
je uvedena nespravna jednotka houzevnatosti.



