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Prace sc zabyva studiem teplotne indukovand fazove separace ve vodnych roztocich kopolymeru
poly(N-isopropylmetakrylamid-co-akrylamid) (P(NIPMAmM/AAm)) a dvou interpenetrujicich polymernich
sitich (IPN)  poly(N-isopropylmetakrylamid)/ poly(N-isopropylakrylamid) (PNIPMAmM/PNIPAmM) a
poly(vinylkaprolaktam)/poly(N-isopropylakrylamid) (PVCL/PNIPAm). Vlastnosti  obou  systémi
(Kopolymery 1 IPN) jsou dnes hojné studovany s ohledem na jejich potencialné nové viastnosti a aplikace.
Napt. PVCL je kvl své biokompatibilité pouzivin v kosmetice a lékatskych aplikacich. Analyza vzorki
je provedena za pouziti mnoha experimentalnich metod: 'H a “C NMR spektroskopie. relaxace a dituze.
kalorimetric DSC. opticka mikroskopie. rozptylovi DLS méfeni. analyza viskozity a dynamicka
mechanicka analyza (DMA). Takto siroky zaber. dle mého ndzoru, nebyva v disertaci zcela bézny a svéddi
o znacné flexibilite autorky. Vysledky zjednotlivyeh metod jsou vzajemné porovnavany a dobfe se
dopliuji.

Dizertagni prace (celkem 105 stran) obsahuje stru¢ny dvod do teorie polymerQ. hydrogelt, fazové
separace a pouzitych experimentdlnich metod. Nasleduje celkem podrobny popis soucasného stavu
problematiky fazové separace v syntetickych polymernich systémech. Cile prace jsou zaméfeny na zakladni
charakteristiky teplotné indukovandého tazového prechodu v nahodném kopolymeru PINIPMAmM/AAm) a
dvou interpenctrujicich polymernich sitich (IPN) PNIPMAmM/PNIPAmM a PVCL/PNIPAmM. Podrobngji lze
fici, ze se prace zumétuje zejména na studium vlivu slozeni jednotlivych systémt na teplotu fazové separace
(pfipadn¢ objemového fazového prechodu v IPN). jeji rozsah, urceni entalpie a entropie spojené s fazovou
separaci. vliv smeésnych rozpoustédel a dynamické chovani rozpoustédla (zejména vody) pied a po separaci.
Nasleduje kapitola tykajici se metodiky zpracovani experimentalnich vysledka ('H NMR, van't HofT plot.
difuze. NMR relaxace a DSC) a kapitola s popisem piipravy vzorkilt a nastavenim jednotlivvch
experimentalnich technik. Nasledné jsou tfi kapitoly vénovany vysledkiim (43 stran). V zavéru prace je
strucné shrnuti vysledka. seznam literatury, pouzité zkratky a seznam publikaéni ¢innosti autorky. Seznam
citované literatury (95 polozek) doklada. ze autorka vénovala odpovidajici péci resersi a srovnani jejich
vysledkl s ostatnimi autory.

Piipominky k dizerta¢ni prici bych rad rozdelil na formalni a véené. Rad bych také, aby se autorka
vyjadrila k bodim oznac¢enym plnou te¢kou (@), V ostatnich piipadech se jednd o mé komentire (< ).

Formdalni:

e Nezvyklé fazeni citaci. Seznamu literatury je fazen abecednd (az na posledni citaci [95]).
V takovém pripadé byva zvykem citovat jméno prvniho autora a rok. V textu jsou ale citace
Cislovany. coz vede K tomu, 7e s¢ za¢ing citaci [42] na str. 5, na daldi strané pak nasleduje citace
[49]. [81} atd. Logictéjsi by bylo Fazeni podle vyskytu v textu. Musim se pfiznat, 7e jsem
v odborném textu néco podobného jesté nevidél.

o Prace je psana v anglickém jazyce na celkem obstojné drovni. Co ale zara (pti dnesnich
moznostech softwarového vybaveni) je nezvykle vysoky pocet pieklepd a drobnych chyb. Jako
extrémni pfiklad uvadim chyby napt. na stran¢ 29: 9~ aceton(c)", “dimethyllormamid(c)™,
2xwethylen(e)glycol™, “enthropy™, “consequenc(e)” a na strané 45: “assig{n)ment, “alimost,
“dissap(plear, “(N)IPMAm™ (v obrazku). ...composition n(?) mobile.. (posledni fadek na



Veene:

stran¢). Celkem je v dizertaci asi 190 podobnych preklepd. coz ¢ini 1.8 chyby na stranu. Hodnota
stale pfijatelna, spise svéd&ici o nepozornosti autorky.

Rada dalsich drobnych nedostatktn (uvedu jen nékteré): V obsahu (str. 3) nejsou zminéni kapitoly,
které se v praci nachazi za ¢asti Conclusions. Strana 35. nekonzistentni znac¢eni proménnych. napt.
Dot @ Prmav. Na strané 51, 4. tadek odspoda: “From this figure (7.6) it also follows that virtually
no phase separation was found for theP(NIPMAmM/AAmM) - 94/6 copolymer in D:()/acctone mixture
containing 40 vol% of acctone, and for PINIPMAmM/AAmM) : 84/16 copolymers in D>O/acetone -
80/20 mixed solvent.”, kfivky kter¢ by toto tvrzeni dokladaly se v gratu 7.6 nevyskytuji. V témze
grafu chybi (daj o koncentraci kopolymeru ve smésném rozpoustédle. Strana 67, odstavec “The
relative decrease of 1PNs diameters determined from their photographs (in Figure 8.4) ... se
zfejmé odkazujc ne na Figure 8.4 ale na Table 8.1. V obrazku 8.5 na str. 70 chybi oznaceni “(a)” a
*(b)". Strana 73, 3. fadek odshora: ~... hydrogels are summarized in Table 8.3, 1st column. The
values of the fraction ot bound water fluctuated in the range 0.11-0.16.", se jedna o druhy (nikoliv
prvni) sloupec a tam je mozné vidét. Zze hodnoty frakce vazané vody se pohybuji v rozmezi 0.11 —
0.22. Strana 80. fadek zacinajici na 6.3 oznaceni PNIPAm (a NIPAm) je chybné zamén¢no za
PNIPMAm (a NIPMAmMm). Strana 80. 6. bod: “Viscosity of all samples increase marginaly atter the
phase transition, ... ma zf¢jm¢ misto marginally byt spi$ substantially ncbo significantly.

Strana 34, rovnice 5.2: Derivace rovnice 5.1 dava pro smeérnici m v inflexnim bode hodnotu
s opa¢nym znaménkem.

Strana 34: Rovnice 5.3 popisujici jak se uréuje frakee fazové separovaného polymeru (p-frakee)
7 experimentalnich dat je platnd pouze pro jednoslozkové systémy. V textu pod rovnici je uvedeno,
Ze se 7a integralni intenzitu dosazujc (jeden?) dany peak polymeru. Ktery peak sc¢ pouzival pro
konstrukci p-kiivek v obr. 7.3 (str. 47)? JestliZe to byl peak odpovidajici jen jednomu komonomeru,
tak pak i vysledna p-frakce vypovida prevazné jen o této slozce a nikoliv celém kopolymeru.

V ptipadé kopolymeri i IPN (obecné viceslozZkovych systémi) je. die mého nazoru. tieba
definovat celkovou p-trakcei preciznéji jako néasledujici podil:

IAJsep(T) + IB]scp(T)
[A]tol + [B]tot

pap(T) =

Lze definovat i fazové separované frakce jednotlivych komponent systému (jednotlivych
komonomerl nebo slozek 1PN} jako:

(Al (T
T B

_ sep
pB(T) B [B](nl '

kde [Alwep(T) a [Blwp(7) jsou molarni koncentrace tazové separovanych komonomerd A {napfi’.

NIPMAm) a B {(napi. AAm) pii teploté 7 Ti. [Alwr @ [Blw jsou celkové moldrni koncentrace

jednotlivych komonomerii A a B pii teploté 7, (pfed fazovou separaci). Lze zavést [AJoonsep( T @

[B Jnonsep( T jako molarni koncentrace neseparovanych komonomerti A a B pro které plati rovnice:
Ao = 1A]sep(T) + lAlnonsop (T, [Blio = [Blsep(T) + [B]nonscp(T)



Pro [Alin @ [Blu pak plati, Z& [Aliot — [Alnonsep{ 70) @ [Blior = [Bluonsep{ 76)- SloZeni kopolymeru (nebo
IPN) oznacinie R — | A |io/| B i (napt. 94/6, jedna z hodnot z dizertace). Celkovou p-frakei lze pak
vyjadrit jako:
R X pa(T) + pe(T)

R+1

pas(T) =

Kli¢ové je pak experimentalni uréeni pa(7) a pu(7) pro které z vySc uvedeného plyne:

|A]n(msep(T)
MN=1-—,
pA( ) [BllAltot (T)
— nonsep
pu(T) =1 TRl

[AJmm,\cp(T) a [B]mmsep(n ]lZ 1ze uréit 7. CXpCrilnen[éln{Ch dat jak():

T
[AJnonsep(T) = IX;‘;;{;SQP(T) X T_ X k,
(4]

T
[B]nunscp(T) = ,Ir;?l‘;;mnqep(T) X T_ X k'
0

kde IR Yonsep(T) a IgSonsep (T jsou integralni intenzity fazoveé neseparovanych komonomeri A a
B normované na pocet atomd vodiku v integrované ¢asti pro A a B oddélené. Autorka tento postup
pouziva jen ¢aste¢né (na str. 46) pro urceni pouze dvou hodnot. Z experimentalnich dat, i v ptipad¢
ze se peaky pro jednotlivé slozky kopolymeru piekryvaji, 1ze urgit I3 onsep (T} @ g nonsep(T)
postupem ktery autorka popisuje na str. 40. rovnice 6.1. T/Tq je oprava na teplotni zavislost intenzity
a kjc konstanta amérnosti (ktera je volitelnd). 7 takto zavedenych p-frakci dostavame nejen
celkovy obraz o fazové separaci kopolymeru (nebo IPN) pan(7). ale i o rozsahu fazové separace
v jednotlivych slozkach kopolymeru (nebo IPN) pa(7) a pu(7).

L.ze se tak vyhnout nejasnosti co vlastné p-frakce vyjadiuje, jako napt. obr. 9.7 na str. 86.
kde kfivky “C a “H*" odpovidaji jc jedné slozce IPN (PNIPAm) a kifivka “G™ odpovida mixu obou
slozek v poméru zastoupeni protond 'H 8/2 PVCL/PNIPAm a v poméru sloZeni IPN 54/46 (resp.
50/50) PVCL/PNIPAm. S tim se poji naslednd analyza celého fazového prechodu, stanoveni jeho
teploty. rozsahu a jestli se jednd o jedno- nebo dvou-stupitovy prechod. Mohla by se autorka
vyjadiit k vyznamu p-frakei, jak je z experimentalnich dat uréuje ona a o ¢em realné vypovidaji?

S piedchozim bodem je spojen i vyznam rovnice 7.1 uvedené na stran¢ 46, ktera dle mého soudu
nemiize vyjadroval molarni frakei AAm jednotek po fazové separaci (oznacenou jako (AAM avove).
Rovnice obsahuje hledanou proménnou na obou strandch. Mohla by autorka osvétlit jak rovnici 7.1
odvodila? Vypocet tii fadky pod zminénou rovnici dosazujc hodnotu pripmam = 0.68, kterou jsem
nebyl schopen nijak dohledat (nebo dovodit napt. 7 grafu 7.3).

Strana 35: Rovnici 5.8 popisujici kfivku. kterou autorka pouziva pro fitaci p-frakce se mj
nepodatilo odvodit dle uvedeného postupu. Taktéz je ziejmé, Ze modra kiivka v obrazku 5.1 (str.
35) nemdze byt rovnice 5.8, jak se uvadi v popisu. Jaky je pfesny predpis pro modrou (fitovanou)
kiivku a které parametry jsou v nf fitlovany”?

Strana 36: Rovnice 5.10 (vyjadfujici rovnovaznou konstantu K jako funkci p-frakce) plati pouze v
systémech, kde dochazi ke kompletni fazové separaci (tj. pmax = 1). Obecné ma rovnice pro X tvar:



o e
Pmax — P '
ktery vychazi z definice K:
. koncentrace (resp. frakce) separovanych monomernich jednotek
~ koncentrace (resp. frakce) neseparovanych, ale separovatelnych jednotek

Nasledujiciho obrazek (obr. X1) srovnava “linearizaci* p-frakce (tj. van't Hoff plot, graf R In(p/(a-
p)) vs. b/T) dle autorky (obr. X1(b)) a dle vy3e uvedeného vztahu (obr. XI(c)) pro vzorek
NIPMAmM/AAm = 84/16.

(b) Obr. 7.5 (vlevo dole) z dizertace:
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Obr. X1: Transformace (van’t Hoff plot) p-frakce (a) dle rovnice pro K uvedené v dizertaci (b) a
zobecnéné varianty (c). V (c) je také patrné jak se transformuje chyba, kterd byla odhadnuta na Ap
=+ 0.025 v (a).

Je patrné, Ze dochazi k “narovnani* zavislosti a odpada diskuse o dvou intervalech rizného chovani
kopolymer s dvéma hodnotami zmény entalpie a entropie. Zde by mé zajimalo, jak se urovaly
intervaly I a Il v obr. 5.2 a 7.5? Neni mi jasné, jak lze rozpoznat dvé linedrni ¢asti. Z Obr. X1(c) je
navic patrné, Ze je na okrajich van’t Hoff plotu velka chyba zpisobend transformaci.

Strana 40: V tabulce 6.1 jsou uvedeny molekuldarni hmotnosti pfipravenych kopolymerti. Na prvni
pohled se jedna o zna¢né rozdilné hodnoty, napi. M, (g/mol) =37 140 (100/0 NIPMAm/AAm) a



M, (g/mol) = 626 900 (99/1 NIPMAm/AAm). Pro& nebyli pFipraveny systémy s alespoii podobnou
hmotnosti?

* Strana 55: Pfi uréeni potu monomernich jednotek v cooperativni doméné se v rovnici 7.2 pouZiva
pomér entalpif uréenych z NMR a z DSC méfeni. Z &eho se automaticky usuzuje, Ze zména entalpie
urtend z NMR odpovida cooperativni doméné a m4 jednotku J/(mol koop. domén)?

Celkové lze fici, Ze dosazené vysledky davaji komplexni pohled na fizovou separaci ve
studovaném kopolymer a na objemovy fazovy pfechod ve dvou interpenetrujicich polymernich sitich. Je
Castetné ku Skodé préce, Ze autorka nezkusila vy&erpat cely potencial naméfenych dat pfi jejich zpracovéni.
Prezentované vysledky jsou konzistentni s pracemi daldich autor, ale pravé mnoZstvi pouZitych metod
davd moZnost srovndni a hlubsiho pochopeni fazové separace ve viceslozkovych systémech, jejich
vlastnosti od molekuldrni trovné (NMR) aZ po makroskopické efekty (optickd mikroskopie, viskozita).
Autorka tento pozitivni aspekt hojné diskutuje ve svych vysledcich.

Zavérem bych dodal, Ze dizertatni price obsahuje znatné mnoZstvi origindlnich vysledki
prezentovanych na tfech konferencich a publikovanych ve &tyfech impaktovanych dasopisech: 3xColloid
Polym. Sci. (1F=2.4) a | xEur. Polym. J. (IF=3.2), kde je autorka dizerta&ni prace dvakrét uvedena na prvnim
mist&. Dle mého nézoru, i pfes vySe uvedené kritické poznamky, predloZens dizertace dokladé schopnost
autorky samostatné védecké prace a spliiuje kritéria pro udéleni doktorského titulu.
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