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V doktorské diserta¢ni praci MSc. Pavla Pleskunova je zkoumana moznost piipravy
viceslozkovych tenkych vrstev plazmovych polymert s prostorové odliSitelnymi nanodoménami
pomoci metod zalozenych na vyuziti nizkoteplotniho plazmatu. Nanocastice plazmovych polymera
jsou pfipravovany pomoci plynovych agregacnich zdrojt, zatimco matrice plazmovych polymert
(plazmoveé polymerizovany polyetylénoxid) jsou nanaSeny v podobé tenkych vrstev pomoci
nanoc¢astic do termodynamicky nekompatibilniho plazmového polymeru i ko-depozice dvou
nemisitelnych plazmovych polymert.. Depozicni parametry jsou studovany piedevsim s ohledem
na vznik fazové separace na nanodrovni a pochopeni tohoto jevu. Je studovan vztah mezi
nanoarchitekturou pfipravovanych vrstev a jejich funkénimi vlastnostmi (chemické slozeni, stupen
zasitovani, tvar a distribuce nanodomén, bobtnaci jevy).

Syntéza bi-komponentnich polymernich smési v podob¢ tenkych vrstev a tvorba vzora
na povrchu takovych vrstev byly po delsi dobu oblasti silného védeckého zdjmu. Jsou velmi
atraktivni v mnoha védeckych oborech, véetné vyvoje separacnich a elektrolytovych membran,
systtmll pro skladovani plynu a mnoha dalSich. V biomediciné¢ byly zkoumény jako
kontrolovatelné latky dodéavajici léky, funkéni proteinové mikroCipy a imobilizované
biokatalyzatory.

Fenomeény samoorganizace vsak byly zkoumany ptevazné v roztocich nebo taveninach
polymernich smési. Experimentalni ptistupy s vyuzitim plynné faze byly studovany v mnohem
mensi mife, ackoli syntéza polymernich tenkych vrstev bez rozpoustédel mize byt vyhodna,
zejména pokud jde o implementaci do stavajicich technologii, které jsou zaloZeny zejména na
pouziti vakua.

Diserta¢ni prace MSc. Pavla Pleskunova je primarné zaméiena na vyvoj pokrocilych
plazmovych metod, tvorbu novych nanostrukturovanych a viceslozkovych plazmovych
polymertt a studium mechanismi jejich samostrukturovani, vcetné zmén chemickych a
fyzikélnich vlastnosti, mezifdzovych jevl, bobtnani a bio-interakce. Pro uspé$nou realizaci
tohoto vyzkumu sledoval disertant nasledujici cile uvedené na strané¢ 3 pisemné zpravy
(vzhledem k tomu, ze néktera slovni spojeni nemaji pfesny cesky pieklad, cituji v anglicting):
1. The synthesis and characterization of carboxyl-functionalized plasma polymer nanoparticles
with tailor-made architecture and chemical composition by gas aggregation. The study of the
mechanisms responsible for nanoparticle formation and growth.



2. The development of the approach to the synthesis of multicomponent and nanophase-
separated thin films of plasma polymers by combining the gas aggregation spatially decoupled
from the plasma-assisted vapor phase deposition technique and following characterization of
the resulting materials, including testing against the spatially-resolved biomolecule attachment.
3. The investigation of the impact of plasma polymer spatial confinement and segmental
dynamics on the resulting thin film morphologies and nano-architectures.

Jak je podrobné uvedeno v zavéru prace, stanovenych cilti prace bylo uspesné dosazeno.
Autorovi se podafilo vyvinout jedine¢nou metodu na bazi plazmatu pro syntézu viceslozkovych
plazmovych polymert. V literatufe je k dispozici pouze n€kolik ¢lanki o ptipravé polymernich
nanocastic pomoci klastrovych zdroji. Dle mych informaci, spolecnd depozice takovych
nanocastic a tenkych vrstev plazmovych polymerii matric zatim nikdy nebyla realizovana.

Metoda magnetronového naprasovani polymernich vrstev je jiz znama, zejména z praci
publikovanych skupinou H. Biedermana. V téchto pracich byla hlavni pozornost vénovana
procesu piipravy napraSovanych vrstev, jejich chemickému slozeni a morfologii, a to zejména
s ohledem na jejich mozné vyuziti pro bioaplikace a pro piipravu super-hydrofobnich vrstev.
V hodnocené praci je na rozdil od téchto praci kladen velky diraz na tloustku pfipravenych
vrstev a s tim souvisejicimi vlastnostmi nandSenych vrstev plazmovych polymerd a
nanokompozitnich vrstev na nich zalozenych. Jak je v disertaci diskutovano, fada aplikaci
tenkych vrstev plazmovych polymert je pfimo zavisla na jejich tloust'ce a pro nékteré aplikace
je kli¢ova ultratenkd vrstva plazmového polymeru. Piiprava tak tenkych vrstev je prakticky
nemozna Vv bézném magnetronu, proto disertant vyuzil specialni zdroj nanocastic, klastrt, ktery
nazval ,,gas aggregation source®, GAS. V tomto zdroji se rozprasovani polymerniho materialu
provadi za relativné vyssiho tlaku desitek Pa, a depozice pak v oddélené depozi¢ni komoie se
snizenym tlakem. Deponovana vrstva tak neni vystavena aktivnimu plazmatu (nezbytnému
jinak pro rozprasovani terce), coz umoziuje jeji vlastnosti pfesnéji definovat. Disertant v praci
kombinuje dvé metody, GAS pouziva pro pifipravu nanoc¢astic a upravenou metodu s vyuzitim
magnetronu nazvanou PAVD (Plasma-Assisted Vapor Phase Deposition) pro piipravu
nanoostravkl. V tomto pfipad€ byl magnetron vybaven grafitovym teréem, a byl vyuzit jen
k vysokofrekvencni generaci plazmatu (tj. ter¢ se rozprasoval jen minimaln¢). Vlastni materialy
k depozici, PEO (polyethylene oxide) a PE (polyethylene) byly umistény ve vyhfivanych
lodickach. Obé metody byly vyuzity ndsledné bez preruseni vakua k depozici nanokompozitii
vytvofenych z nanocastic polymeru AA a polymeru PEO; jinak by nebylo mozné studované
nanokompozitni vrstvy vytvofit.

Za vyznamny ptinos disertace povazuji vyuziti Sirokého spektra metod pro diagnostiku
vlastnosti deponovanych vrstev. Disertant aplikuje spektroskopickou elipsometrii (SE), XPS,
AFM, FC-AFM (Fluid Cell AFM), SEM, XPS, FTIR, AFM-IR, SHS (Specific Heat
Spectroscopy), QCM, THz-Ramanovu spektroskopii (THz-RS), elektrochemickd a
chromatograficka méfeni. Provedl rovnéz antibakterialni testy s cilem zjistit antibakterialni



vlastnosti lysozymt v kombinaci s vytvofenymi nanokompozity. Vzhledem Kk tomu, Ze ne
vSechny metody byly k dispozici na pracovisti disertanta, fadu testi provedl rovnéz ve
spolupréci s ostatnimi pracovisti MFF a Fyzikalniho tstavu AV CR, v.v.i., a fadou dalgich i
zahrani¢nich pracovi§t. VSechna spolupracujici pracovis$té jsou zminé€na v podékovani
zafazeném do uvodni Casti prace.

Hodnocena pisemna zprava je psana v anglickém jazyce velmi dobré kvality. Obsahuje
peclivé a Siroce zpracovany uvod do problematiky depozice plazmovych polymert a
nanokompozitnich vrstev. Druha experimentalni ¢ast popisuje metody pouzité k depozici
v dané praci a metody charakterizace vlastnosti deponovanych vrstev. Stézejni ¢asti je tieti
kapitola nazvana ,Results and Discussion”, a ¢lenéna na studium jednotlivych
nanokompozitnich materidl. Nasleduje zavér, seznam literatury a piehled publikaci disertanta
v recenzovanych Casopisech a na konferencich. Disertaci doplituje seznam tabulek a pouzitych
zkratek.

Vzhledem k tomu, Ze dil¢i studie byly provadény ve spolupraci s jinymi kolegy a
pracovisti, specifikuje disertant na strané 137 Vv ¢asti ,,Author’s contribution* sviij ptispévek
k experimentalni praci, kterou disertace obsahuje. Jednoticim motivem disertace jako celku je
podle nazoru oponenta piispéni k pochopeni fyzikalnich ptipadné chemickych procest
probihajicich v uvedeném systému pii depozici zvolenych vrstev a charakterizace a aplikace
deponovanych vrstev. Rozsah experimentélni prace je veliky a z tohoto hlediska je tfeba
hodnotu disertacni prace ocenit. Disertace mé vcetné seznamil literatury a publikaci disertanta
144 strany, a text je doprovazen fadou graficky dokonalych, ¢asto barevnych, obrazka, a sedmi
tabulkami. Seznam literatury mé 187 odkazu.

Studované plazmové procesy i vlastnosti deponovanych vrstev, a zejména pak
pochopeni vzajemnych vztahl mezi nimi maji jisté perspektivu uplatnéni v praxi. Nicméné
nejen proto ma disertace vyznam pro studovany obor. Disertant v ramci svého postgradualniho
studia sestavil dobte fungujici aparaturu, provedl mnozstvi méfeni, a zpracoval a interpretoval
vysledky experimentd. Prokazal tak, ze je schopen porozumét vybranym fyzikalnim
mechanismtuim, které probihaji ve studovanych plazmatickych a chemickych procesech. Pfitom
je tfeba vyzdvihnout peclivost a systemati¢nost, s jakou disertant experimenty provadé¢l, a
ptehlednost, s jakou prezentoval experimentalni vysledky.

Disertant pfilozil do prace seznam publikaci a konferenénich pfispévka se svym
spoluautorstvim, které se k disertaci vztahuji; na prvni pohled je tak ziejmé, Ze vénoval svému
postgradudlnimu studiu znaéné Gsili, které bylo korunovano publika¢ni aktivitou. Ze seznamu
je ziejmé, ze disertant je spoluautorem 17 publikaci v renomovanych zahrani¢nich
impaktovanych védeckych casopisech (ve tfech jako prvni autor) a 9 konferen¢nich piispévkda.
Je proto mozné konstatovat, ze publikaéni aktivita MSc. Pavla Pleskunova prezentovana
v disertaci prevysuje pro PhD disertaci pozadovany standard.



Disertace je orientovana z velké ¢asti experimentalné. Jsou popsany experimentalni
systémy, principy pouzitych diagnostickych metod, a podminky a zplsob provadéni
experimentl. Z popisu je ziejma snaha disertanta o dokonalost a ¢tenaf tak ziskava dojem, Ze
predkladana data byla ziskana s patii¢nou péc¢i. Rovnéz mohu konstatovat, Ze jsem v pisemné
zpravé nenalezl preklepy; to svéd¢i o peclivosti a zodpovédnosti autora i z hlediska formalni
Upravy prace.

Disertaéni prace ma Siroky zabér a autor se vni musel sezndmit stadou
experimentalnich metod, nastudovat mnozstvi specializované literatury, a ziskat praktické
experimentalni dovednosti. Autor tak prokazal schopnost samostatné védecké prace. Ze vSech
téchto hledisek je nutné préaci autora hodnocené doktorské diserta¢ni prace ocenit.

K hodnocené praci mam nasledujici ptipominky/dotazy:

1) Kapitola 3.1. Typicky se béhem procesu plazmové polymerace do struktury
plazmového polymeru zachycuji radikdly, coz miize zpiisobit nasledovné starnuti
materialu (ztratu pivodnich vlastnosti). Jsou nanoc¢astice ppAA ovlivnény timto jevem?
Pozoroval autor degradaci chemického sloZeni anebo jinych charakteristik nanocéstic

V ¢ase?

2) Kapitola 3.2. Jaka byla pracovni vzdalenost mezi magnetronem a substraty béhem
nanaSeni vrstvy ppPEO? Byl vzorek vystaven piimo plisobeni plazmatu? M¢fil autor

teplotu substratu béhem a po depozici?

3) Kapitola 3.2. Autor zmifiuje, ze uvniti komory byla instalovana pienosnd mikrovaha
QCM, kterd méfila rychlost depozice. Jak byla pfesné¢ vypocitdna 3 nm tloustka
ptekryvové PEO vrstvy v ppAA NPs/ppPEO nanokompozitech?

4) Kapitola 3.2. Zkontroloval autor, jestli se piekryvova vrstva ppPEO nerozpousti
v roztoku? To Ize snadno ovéfit pomoci mefeni XPS pred a po inkubaci v roztoku.
Stejna otazka by méla byt zodpovézena na podporu tvrzeni tykajicitho se méfeni zeta
potencialu.

5) Kapitola 3.3. Ve spolupraci s firmou Bruker autor pouzil AFM-IR (Atomic Force
Microscopy-based Infrared Spectroscopy) jako jednu z diagnostickych metod. Danou
metodu lze povazovat za unikatni, protoZe byla uvedena na trh jen pfed nékolika lety.
V ramci diskuse bych pozadal o detailngjsi pfedstaveni a méfeni chemickych map
pomoci AFM-IR.

6) Kapitola 3.3. Obrazek 45 ukazuje lokalizovand infracervena spektra ziskand pomoci
AFM-IR. Jejich interpretace je presvéd&iva, az na oblast <1070 cm™, kterou autor
prohlasuje za ,,fingerprint region that contains the information on cooperative vibrations
of sets of molecular entities (segmental dynamics)“. V této oblasti vSak mohou byt

pfitomny i vibrace skupin Si-O-Si pochazejici se ze substratu. Postraddm komentat,



zdali signal od skupin Si-O-Si muze také pfispivat ke spektrim, zejména u 15 nm
vzorku.

7) Metoda PAVD vyuziva magnetron s grafitovym teréem, jak je v disertaci uvedeno, ,,to
ignite and maintain the nonthermal plasma in the vicinity of the pair of crucibles®. I kdyz
ma grafit relativné nizky vytézek pii rozpraSovani, nebyla ve vytvofenych vrstvach

nanokompozitl zjisténa pfimes grafitu?

8) Mohl by disertant charakterizovat procesy, které ovliviiuji vlastnosti vrstev pfi metodé
PAVD ve srovnani s depozici pomoci GAS?

9) V praci se vyskytuji mné neznamé jednotky depoziéni rychlosti (strana 35), pm™2min a

Hz/min. Prosim o jejich objasnéni.

Zaver:

Disertaci MSc. Pavla Pleskunova hodnotim jako kvalitni. Kromé krasy uvadénych
fraktdlovych/dendritovych struktur poskytuji védecké nalezy autora novy pohled na
povrchovou difuzi makromolekul a jevy samoorganizace neruSené piitomnosti rozpoustédel.
Na druhou stranu, v praci popsané ostruvky PE pfipominaji fraktalni struktury ziskavané
Vv jinych oborech. Tato prace proto miiZe byt zajimava i pro Sirokou interdisciplindrni komunitu.
Neni pochyb o tom, ze b&éhem postgradudlniho studia vykonal disertant velky Kkus
experimentalni prace a ptispél tak vyznamné k rozvoji poznani ve studovaném védnim oboru.
Publika¢ni aktivita disertanta ptevysuje pozadovany standard. Disertaci MSc. Pavla Pleskunova
s nazvem ,,Multicomponent plasma polymers with spatially controlled properties* proto
doporucuji k obhajobé.

V Praze, dne 2. fijna 2020
Prof. RNDr. Milan Tichy, DrSc.



