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Posudek disertacni prace Mgr. Evy Slovakové

Disertacni prdce Mgr. Evy Slovdkové je zméfena na koordinacni polymerace acetylenickych
monomerU vedoucich k sesiftovanym produktm s mikroporézni az mesoporézni texturou. Byly vyuZzity
zejména katalyzdtory na bdzi komplexd Rh (polyinserce) HIPE polymeraci se podafilo pfipravit i
hierarchizované materidly obsahujici meso/mikro- i makropdry, jejichz strukturu bylo ddle mozno
ovlivnit termickym dositovdnim.

Alternativné byly pfipravovdny vysoce vétvené/Cdstecné sitované polyacetylenové polymery
polycyklotrimerizaci multiethynylarent katalyzovanou TaCls/PhsSn. Tyto polymery vykdzaly zajimavé
sorpcni chovdni, pro jehoz vysvétleni byl navrzen dudini mechanismus sorpce v mikro a mesopdrech
a docasnych pérech.

Préce je velice dobfe zpracovdna graficky i jazykoveé, pouze s malym mnoZstvim preklepU a
slangovych vyrazl. Zejména diskuzni Cdast je psdna velmi Ctivé. Prdce obsahuje jako piilohy
publikované prdce, na které je z Experimentdini Cdsti a casti Vysledky a diskuze odkazovdno.
V piipadé odkazovanych obrdzk( by bylo vhodnéjsi uvadét jejich konkrétni oznaceni v jednotlivych
publikacich. Podstatné Udaje by méli byt uvedeny pfimo v prdci (napf. popis 13C CP/MAS NMR
kvantitativni méfeni je pouze odkdzdn na literaturu). Odvozeni vypocetnich vztahd neni v prdci
obsazeno vUbec a neni ani odkdzdno na pripojené publikace (viz. nize).

Literarni prehled je moznd az piilis stru¢ny a neuvdadi ctendire do Sirsich souvislosti. Lepsi prehled
tak paradoxné poskytuji Uvodni odstavce Casopiseckych publikaci.

AC zvolené katalyzdtory hraji pfi syntéze klicovou roli, jsou zminény pouze typické centrdini kovy
vyuzivanych komplext, prehled ligand(d neni uveden. Vybér studovanych katalyzdtord tak nelze
podeprit literdrni resersi.

Prehled je ddle zaméren predevsim na obdobi poslednich 15 let. V tomto asovém rozsahu je
o studované katalyze polymerace ethynyl substituovanych arend skutecné& minimum informaci.
Postrdddm viak alespon strucny vycet diivéjsich praci (ze 70. let minulého stoleti), kdy byly pro
polymeraci napf. diethynylbenzenu vedouci k sesifovanym produktdm studovdény klasické Zieglerovy
systémy na bdzi Ti komplexU. Starsi prdce se navic zamérovali spise na potlaceni sifovani, kterého je
mozno snadno dosdhnout termicky (jiz pfi 200°C) nebo radiac¢né, jak si autorka sama ovéfila
v kapitole 4.1.6. Tyto jednoduché mechanismy sifovdni by také mély byt zminény. Velké mnoZstvi
informaci vénujici se fet€zovym polymeracim diethynylarend Ize najit rovnéz v patentové literature,
kterd byla zcela opomenuta.

Pfes neUplnou resersi jsou cile prdce zvoleny vhodné a zaméfuji se na Uzkou oblast vysoce
sitovanych produktd s mikro/meso/makro porézni strukturou pro sorpci plynd. Texturni viastnosti totiz
nebyly v pionyrskych pracech studovdny a pozornost byla soustfedé zejména na primdarni
charakteristiku konjugovanych polymer0, 1j. vodivost.

Experimentdlni ¢ast: PrestoZe jsem zastdncem preciznich laboratornich technik a prdce se
sklem musim se vyjadfit k pouZitym experimentdinim metoddm. Pokud jsou stabilni dokonce roztoky
komplex( (W, Ta) a provadéné experimenty s koncentraci katalyzdtoru fddové 103 M trvaji fadové
10'h, neni v souCasné dobé, kdy jsou dostupné kvalitni PTFE ventily, dOvod k vyuZiti zdlouhavych
break-seal technik. V pfipadé Mo komplex(, vroztoku nestabilnich, je spise dUleZitd rychlost
provedeni experimentu a zde ,,pomald* break-seal technika mizZe vest i k horsim vysledkim nez
jednodussi Schlenkova technika vyuZivajici kohouty/ventily.

Experimentdiné rychlejsi metody by umoznily i vyssi mnozstvi experiment(, které by pomohli
hloubé&ji porozumét studovanym procestim. Praci by slusela alespon jednoduchd kinetickd studie.
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Vysledky a diskuse: Vybrané experimenty uvedené v prdci na sebe logicky navazuji a ukazuji
na dobré pldnovéani experimentd. Postrdddm vsak informaci o reprodukovatelnosti vysledkd.
Experimenty jsou presvédcCivé dokumentovdany spektroskopickymi, chromatografickymi a sorp&nimi
mérenimi. Vysledky jsou vyborné diskutovdny, kde nelze jednoznacné pozorovani vysvétit, jsou
navrzeny teoretické hypotézy.

Pfi Cteni disertacni prdce mé napadlo nékolik otdzek, jejichz zodpovézeni se mi nepodaiilo v textu ani
prilozenych publikaci nalézt. Uchazecku tedy prosim, pokud moino, v pisemné formé pied vlastni
obhajobou, o odpovédi/rekace na ndsledujici otazky/poznamky:

Kap. 1:
p]‘ Str. 24 Schéma 7: do které vazby (kov-222) dochdzi k inzerci monomeru?

2. str. 25, Schéma 8, LnRh—C=CR nemuUze se monomer inzerovat primo do vazby Rh-C vzniklé
3. Schéma 8 obsahuje pouze iniciacni krok, jak by probihala propagace?

PouZivd se v piipadé Rh komplexd v nékterych pripadech i kokatalyzdtore

5. Je moino vyuzit vodik pro regulaci moldrni hmotnosti polymerd pii Rh katalyzované
polyinzerci?

6. Jaky je vliv topologie na vodivost polymeru odvozeného z derivatd acetylenu?

Jak se lisi termickd stabilita linedrnich a sifovanych polyacetylen(?

8. rozporné tvrzeni na str.27: ,,Podle naseho zjisténi v literatufe doposud neni studie zabyvaijici se
polymerizacemi vedoucimi pfimo k polyacetylenovym sitim. “: ref. [114-118] pfitom dle autorky
popisuji zabrdnéni sitovdni prfidavkem monofunk&niho monomeru, sitovéni tedy bylo jiz
pozorovdno. (Ve starsich necitovanych pracech by takovych piikladd bylo i vice)

Kap. 3:

9. Jakd je opakovatelnost stanoveni konverzi monomeru, XBU a specifickym povrchi?2

10. Jak byla provddéna terminace polymeraci (napt. pii odbéru vzorkd u Rh kat. reakci)e

11. Jsou systémy WCI6/Ph4Sn a MoCl5/Ph4Sn homogenni?

12. Jak byly piitazeny signdly 13C CP/MAS NMR spekter (lit. data, modelové slouceniny, vypocet,
korelacni experimenty)?2

13. Str. 31 k suSeni benzenu byl vyuzivan netradicné NaH. Jak efektivni susidio NaH je ve srovndni
s Na nebo Na/K slitinou, byl zisfovdn obsah vody v takto suseném benzenu? (V pfipadé
nemoznosti vihkost analyzovat by bylo vhodné&jsi vyuziti samoindikacnich susicich systému,
napf. Na/benzofenon/(tetraglym) nebo jimi alespon semikvantitativné ovéfit suchost
pripraveného rozpoustédia.)

14. Jak se lisi absolutni (LS) hodnoty Mn linedrnich/vétvenych polyacetylenickych polymerd (napr.
polyfenylacetylenu) od hodnot ziskanych z PS kalibrace?

15. Bylo ovéfovdno, Ze pfi experimentech provddénych v CH2Clp pfi 75 °C nedochdz pfi delsich
reakcnich casech k Uniku rozpoustédla?

Kap. 4:

>

N

16. Str.42 substrdtovd inhibice na aktivnim centru, neni uveden z&ddny exp. dikaz pro toto tvrzeni,
literdrni odkaz se tykd jiného kat. systému

17. Pfestoze vodivost pfipravenych polyacetylenovych siti nebyla studovdna, md autorka
predstavu o jejich moznych faddovych hodnotdch (ve srovndni's linedrnimi polyacetyleny)?2
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Str. 45 Pro hodnoceni rozsahu vétveni vzorkd je vyuZita velicina ,,moldmi frakce vétvicich
jednotek v polymerni siti (XBU)". V jakém je vztahu k bézné&ji vyuzivané veliciné - stupni vétveni
(degree of branching)?

Bylo by rovnéz vhodné do préce zafadit odvozeni rovnice (4) pouzité pro vypocet XBU (str.
45), tak jak je to v casti vénované polycyklotrimerizacim ucinéno u rovnice (6) pro stupen
konverze ethynylovych skupin, & (str. 81) alespon v supporting info publikace 154.

Jak snadno podléhagji prenosovym reakcich Rh AC (napf. ze studii dvoufunkcnich
monomer()?2

Str. 46, Obr. 9, jaké skupiné odpovidd pds okolo 1480 cm-1 ve spekiru vzorku P42

Je monomer 1,4- DEB rozpustny v pentanu a methanolu?

Str. 57 Na jaké Urovni vypoctu byly spocteny vzddlenosti C atomU v molekuldch monomerU
(neni popsdno)?

Str. 85 je Pc(2,6-DEA) nerozpustny i za zvysenych teplote € < 0.75 neni presvédcivym dikazem
pribéhu polycklotrimerizace pouze v modu A

Str. 85, posledni odstavec: ProC¢ by cyklotrimeriza¢ni sitovdni v modu B a C mélo probihat
pouze intramolekuldrné?

Drobné pozndmky nevyzadujici odpovédi:

Zavér:

Hodina md zkratku h, nikoliv hod

Obr. 24 dolni kfivka md& mit popisek P20M

str.26 ,tekutych krystald*: obvyklejsi pojem je kapalny krystal

str .37 Styragelovou ndpini SEC, bez uvedeni koncentrace vzorku neni informace o
ndastiikovém objemu prilis cennd.

Str. 85, text odkazuje na experimentdini hodnoty konverze ethynylovych skupin do Tab. 13
misto Tab. 12

Uvedené vyhrady nikterak nesnizuji Uroven prdce, kterd vedla k fadé novych a zajimavych

poznatkl o koordinacnich polymeracich acetylenickych monomer( a zejména sorpcnimu chovani
takto pripravenych polymerd.

Vysledky disertace byly publikovény v renomovanych casopisech a ¢lanky jiz byly i citovdny.

Kvalita predlozené prdce je nepochybné dostateénd pro jeji obhajobu a odborné komisi mohu préci
bez obav doporucit k obhajobé, pokud uchazecka spliuje ostatni zdkonné podminky a kritéria
kladend fakultou.
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