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Doktorandska dizerta¢na praca Mgr. Michal Blaha
“ Katalyticka priprava polyanilini”

Dizertant Mgr. Michal Blaha si za ciel' svojej dizertatnej prace zvolil preskimanie
katalytick¢ho systému Fe** | H,0, (Fentonov systém) na vlastnosti pripraveného polyanilinu.
Pouzitie tohto katalytického systému pri chemickej syntéze anilinu nebolo dokladne prebadané,
preto hlavnym cielom predkladanej prace bolo dokladné a systematické prestudovanie tejto reakcie
s cielom ziskat’ nové poznatky o mechanizme katalytickej polymerizacie anilinu systémom Fe® |
H,O, a o struktare pripraveného polyanilinu, ktory sa svojimi vlastnostami 1i§i od polyanilinu
pripraveného klasickym spdsobom, ked’ sa monomér oxiduje peroxodisiranom amoénnym v kyslom
prostredi.

Uvod tvori literarny prehl’ad, ktory je rozdeleny do Siestich podkapitol. Autor v fiom prehl’adne
uvadza jednotlivé formy polyanilinu (PANI) aich wvznik, popis UV-vis spektier anilinov
a substituovanych anilinov. Snad’ vicsi rozsah by si zasluzila podkapitola Aplikace polyaniling.
V d’alSej Casti vystizne popisal syntézu polyanilinu meddédami chemickej oxida¢nej polymerizacie.
V tychto Castiach autor sumarizuje poznatky tykajiice sa pouZztia najbeznejSich oxidacnych c¢inidiel,
peroxodisiranu aménneho a chloidu Zelezitého auvadza aj schémy pripravy PANI tymito
oxidantami. Katalitickd priprava PANI je popisanad v separatnej Casti vel'mi vystizne. Obycajne
katalytické systémy pozostdvaju z dvoch zloziek: redoxné aktivneho katalyzatora, ktorym je
prechodny kov, pripadne enzym zo skupiny peroxidazy, a sekunddrneho oxidantu, ktory sa
premieiina na vodu. Sekundarnym oxidantom byva najcastejSie peroxid vodika, 0zén, alebo
vzdusny kyslik. Uvadza z literatrury zname priklady takychto systémov ako si: Cu®*/ Oy, Fe*'/ O,
Fe ** porfyrin/ H,0, a d’alsie.

V casi Vysledky a diskusia je prezentovany rozsiahly experimentilny material stvisiaci s
pripravou polyanilinu a substituovanych polyanilinov pomocou Fentonovho katalytického systému.
Studoval podrobne zavislost S$truktiry polyanilinu na pomere peroxid vodika/anilin, a vplyv
postupného pridavania peroxidu vodika na vlastnosti pripraveného PANI pouzitim rdznych
spektralnych metod, najmé FTIR, Ramanovej a UV-vis spektroskopie.

Prezentovana forma vysledkov v grafickej ale aj tabul’kovej forme je prehl'adna, vyskytli sa tu
len drobné nedostatky, napr. na Obr. 25 a 26 je uvedenych prili§ vel'a spektier, co mdze na Citatel’a
posobit’ neprehladne. Zavery prace su spracované na vel'mi dobrej trovni. Citovant literatiru tvori
viac ako 100 odkazov na aktualne prace stivisiace so Studovanou problematikou. Pracu dopliuju tri
vyjdené publikacie, ktoré spolu s dodatkami poskytuji Kk jednotlivym Studovanym problémom
vyborny prehl’ad.

K praci mam niekol’ko pripomienok, otazok a nametov do diskusie:



1. Str. 8, autor uvadza: ,,Polyaniliny piipravené stechiometrickymi oxida¢nimi €inidly jsou pii
svém vzniku vzdy kontaminovany redukovanou formou oxidantu. Pii polymerizaci
peroxodisiranem amonnym dochdzi ke kontaminaci vznikajiciho polymeru hydrogensiranem
amonnym, v piipad¢ chloridu zelezit¢ho pak chloridem zeleznatym.* Je to nepresné vyjadrenie.
Vplyvom roznych Strukturdlnych poruch v retazci PANI a v dosledku presietovania sa vytvara
kladny naboj, ktory musi vyvazeny anidnom pochadzajicim z oxida¢ného C¢inidla, ktory je
dopantom daného polyméru. Produkty redukcie sa z pripraveného PANI odstania filtraciou
a defacto vo vyslednom produkte sa po vysuSeni nenachadzaji. Z filtratu sa daju spracovat na
d’alSie pouzitie.

2.V &asti vplyv substiticie anilinu sa oxida¢nym systémom Fe** / H,O, a pre porovnanie aj
pouzitim Kj,S,0g pripravili polyanilin (PANI), poly(2-chloranilin) (PCANI) a poly(2-
methoxyanilin) (POMA). Pri pouziti tohto oxida¢ného systému sa dosiahli podobné vytazky
polymerizacii. Chyba vsak hodnota elektrickej vodivosti pre poly(2-chloranilin). Mdzte tato
hodnotu doplnit™?

3. Pri stadiu struktary polyanilinu na r -pomere peroxid vodika/anilin sa pomocou SEC
chromatografie urcovali molekulové hmotnosti pripravenych PANI vzhl'adom kPMMA
Standardom. Pri nizkych r sa ziskali relativne vysoké M, (Obr. 12) a aj dobré elektrické vodivosti,
ako to uvadza Tab. 4. Ako sa da vysvetlit’ tento fakt?

4. Aj Studium morfologie pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu potvrdilo
Strukturalne rozdiely PANI pripravenych pri réznych r (pomeroch peroxid vodika/anilin), bolo by
vhodné doplnit’ §tadiu o obrdzok morfoldégie PANI pripraveného klasicky, pouzitim peroxodisiranu
amonneho v kyslom prostredi. Podobne pre vysvetlenie zmien elektrickej vodivosti na r by vysledky
elementarnej analyzy alebo XPS analyzy produktov mohli poskytnat dokaz o preoxidovani
pripravenych ES foriem PANL

Uvedené pripomienky neznizujui celkovu troven prace. Autor publikoval tri ¢lanky stvisiace
s rieSenou problematikou v CC ¢Casopisoch a d’al$i sa pripravuje. Okrem toho je spoluautorom
dralsieho ¢lanku v Macromolecular Chemistry and Physics a podielal sa na priprave skript ,,Pfiklady
Z obecni chemie.,,

Zaver

Konstatujem, ze stanovené ciele prace boli v plnom rozsahu splnené. Dizertant ukazal, Ze je
schopny vykonavat samostatny vyskum v uvedenom smere, zhodnotit’ vysledky, vytvorit
zodpovedajuce zavery a publikovat’ dosiahnuté vysledky svojej vedeckej prace.

Dizertadna praca Mgr. Michala Blahy spiiia poziadavky kladené na na doktorsku dizertaén pracu a

preto navrhujem aby bola prijata k obhajobe a aby po zodpovedani otazok a pripomienok bola

menovanému  Mgr.  Michalavi  Blahovi udelend  vedecko-akademicka  hodnost’
“philosophiae doctor (PhD.)”.
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