Oponentsky posudek

doktorské disertaéni prace

“Vliv rozpoustédel na elektrostatické zvlaknovani polymernich roztoki“
kterou vypracovala

Ing. Daniela Lubasova

PfedloZena rozsahla disertaéni prace je vyznamnym ptispévkem k problematice
piipravy polymernich nanovlaken elektrostatickym zvldkilovanim z polymernich roztokd,
ktera byla vyvinuta v Liberci a je zde uspésné rozvijena. Pravé tato problematika ma na
Fakulté textilni Technické univerzity v Liberci uzZ mnohaletou uspésnou tradici a ziskala
fakulté i celé univerzité celosvétové uznani. Je $koda, Ze autorka tuto tispéSnou libereckou
tradici nezminuje alespon struén€ v ivodu své prace.

Prace ma standardni ¢lenéni. Po stru¢ném uvodu nasleduje podrobna teoretické ¢ast,
Ta prokazuje, ze autorka se velmi dobfe orientuje v problematice roztokd polymert
z teoretického i praktického hlediska. Propojeni teoretického pfistupu s redlnymi
experimentalnimi podminkami pfi tvorbé nanovlaken a jejich vyslednymi vlastnostmi patii
srozumitelna pro nezasvéceného ¢tenate. To je ¢aste¢né dano 1 premirou zkratek v celém
textu. V praci se velice ¢asto vyskytuje zkratka HSP (Hansentv parametr rozpustnosti), ale
v seznamu symboli a zkratek jej nenajdeme. Je definovan jen na jediném misté v celé praci
(str. 34). Samotna zkratka HSP pfitom muze znamenat mnoho riiznych pojmu a zejména také
Hildebrandtiv parametr rozpustnosti. Proto velmi doporucuji, aby autorka pii obhajobé¢ tyto
dva rizné parametry srozumiteln¢ definovala, vysvétlila jejich rozdil a vztah ke konkrétnimu
chovani polymernich roztoki pti elektrostatickém zvladkiovéni.

Jadrem diserta¢ni prace je jeji experimentalni ¢ast. Zde autorka na Sedesati stranach
popisuje prubeh a podminky experimenti pii zvlaknovani a také charakteristiky pfipravenych
nanovlaken. Z této ¢asti také vyplyvaji pivodni pfinosy autorky k dané problematice. Krome
metodickych poznatki jde naptiklad o ptipravu poréznich nanovlédken. Ta maji pozoruhod-
nou morfologii a velmi perspektivni aplikace. Jejich pfipravé a také problematice toxicity
rozpoustédel je vénovana velka ¢ast experimentalni ¢asti. Zajimavé a piivodni poznatky byly
také ziskany o vlivu elektrostatického pole na reologické chovani polymernich roztokd.

V prubéhu feseni diplomové prace autorka vykonala mnoho uziteéné prace v teore-
tické i experimentdlni oblasti. Pfitom ziskala fadu zajimavych a ptivodnich vysledki. Ve
spolupraci s vedouci prace a dal§imi kolegy se ji uz podatilo n¢které tyto vysledky shrnout,
publikovat a prezentovat na riznych konferencich. Dalsi publikace v mezinarodnich
recenzovanych ¢asopisech s piislusnym impaktnim faktorem budou nepochybné nasledovat.

Po formalni strance je disertaéni prace zpracovana velmi peclivé, obsahuje fadu velmi
instruktivnich grafi a mikrofotografii. Z typografického hlediska je ovSem tieba upozornit na
rozdil mezi dlouhou pomlckou ( —) a kratkym spojovnikem (-). To se v textu plete a zejména
spojovnik je uzivan nespravné. Napiiklad ,,nenewtonské chovani* piSeme podle pravidel
¢eského pravopisu dohromady. K praci je pfilozen uzite¢ny CD disk, na druhé strané vSak
postradame samostatny seznam vlastnich pivodnich praci autorky. (Ten je ovSem k dispozici
v autoreferatu.)



K praci mam n€kolik dotazli a podnétli, k nimZ by se autorka méla stru¢né vyjadrit pfi
obhajobé:

(1) Porovnejte stru¢né rozdily mezi standardnimi polymernimi vlakny, mikrovlakny a
nanovlakny z hlediska jejich piipravy, vlastnosti a ceny.

(2) Co je znamo o vlivu molekulové hmotnosti na proces elektrostatického
zvlaktiovani polymernich roztokti? Jak molekulova hmotnost ovlivni vlastnosti

vysledného produktu?
(3) Lze ptedpokladat praktické vyuziti poznatki této prace?

Uvedené pfipominky a dotazy jsou minény jako podnét pro diskusi pii obhajobg, ale
necht&ji snizovat pivodni ptinosy prace, které jsou ziejmé. Jsem presvédcen, Ze doktorandka
prokazala schopnost samostatné védecké tviiréi prace a také znacnou pili. Ziskané vysledky
uz nyni jsou a v budoucnosti jesté¢ budou predmétem pivodnich publikaci. Neni pochyb o
tom, Ze autorka si zaslouzi védecko-akademickou hodnost philosophiae doctor, PhD.
PredloZenou disertaéni praci doporucuji k obhajobé.

V Praze 18. ledna 2011
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Prof. RNDr. Miroslav Raab, CSc.
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Posudek disertacni prace:
Ing. Daniela Lubasova: Vliv rozpoustédel na elektrostatické zvlikiiovani polymernich

roztoku

PiedloZeni disertadni prace je zaméfena na piipravu nanovldkenych vrstev technikou
elektrostatického zvlakiiovéani z roztoku. Autorka fesila velmi zajimavé téma, kde zazemim
pro experimentalni provedeni této moderni technologie bylo pfimo Skolici pracovisté. Cilem
prace byla piiprava nanovlakennych vrstev z biologicky rozloZitelnych (ko)polymerti a
korelace morfologie pfipravenych vrstev s rozpoustédlem, ¢i smési rozpoustédel rozpoust&jici
dany typ polymeru a podminkami procesu. Pfi tomto postupu hraji dileZitou roli vlastnosti
rozpoustédla &i smési rozpoustédel a také vlastnosti roztoku polymeru. Vybér rozpoustédel se
provadi vétinou na zdklad® znalosti chemické struktury polymeru a zkouSenim rozpustit
polymer v fad® vuvahu pfipadajicich kapalin. Tento postup je sice asove naro¢n&jsi a
pomiiZe nejen odhalit kvalitativng rozpoustdci schopnosti testovaného rozpoustédla, ale i jeho
termodynamické kvality. Prace je podstatnou ¢asti zaméfena na vyuZiti dostupnych metod
k odhadu rozpustnosti polymerti na zakladé vypod&td parametrii rozpustnosti polymerl i
parametrii rozpoustédel s vyuzitim jednoduchych a slozit&jSich metod. Prave vyuziti téchto
modeli by mohlo usnadnit vybér rozpoustédel (kapalin) ¢i jejich smési pro polymer pfi testu
schopnosti vytvafet nanovakenné vrstvy procesem elektrospinningu zroztoku. Smésna
rozpoustédla pak hraji dileZitou roli pfi pfipravé poréznich (nano)vldkennych vrstev. Autorka
‘feSila velice zajimavé a atraktivni téma. Nanovldkenné vrstvy by mohly nalézt vyuZiti ve
filtradnich technologiich ¢&i v medicingé jako napf. materidly pro regeneraci tkani apod.
v zavislosti na typu (ko)polymeru.

Prace ma netypické Elen&ni kapitol nez na které jsem zvykly (tj. ivod, teoreticka €ast —
soudasny stav problematiky, experimentalni ¢ast, vysledky a diskuse, zavér, literatura).
Disertatni prace obsahuje pfili§ obsahlou teoretickou ¢ast tvofici skoro polovinu psaného
textu. Dle mého ndzoru je tato kapitola piili§ rozsahla, nékteré kapitoly pfili§ popisné nez by
bylo Zadouci. Téz chybi pfechod mezi jednotlivymi kapitolami tak, aby na sebe plynule
navazovaly a uvedly nejen Ctenafe, ale i recenzenta do studované problematiky. Kapitoly 2.1-
2.4. zabyvajici se roztoky polymert, rozpous§ténim polymerti a termodynamikou 1ze nalézt
v uéebnicich a neni potfeba je v disertani praci uvadét. Naopak v kap. Elektrostatické
zvlékiiovani jsem ocekéval pfehled mozZnosti experimentalniho provedeni (jeho vyvoje)
véetné odkazti na technologii vyvinutou v TUL, pfipadné pouZivanych na jinych

pracovistich. V kap. 2.8.1 aZ 6 je pfili§ podrobné¢ vé€novana pozornost vlastnostem



polymerniho roztoku a jeho sloZek a fada konstatovani neni odkazana na literarni zdroj.
Naproti tomu kapitola 2.9 (Porézni vldkna ...) je sepsana ucelengji. Neni jist¢ potfeba uvadet
seznam priloh, grafli, tabulek a obrazki. Kazdy tento objekt je v textu opatfen piislusnou
legendou.

Experimentalni &&st obsahuje popis technik pouzitych pro pfipravu nanovlékennych
vrstev a jejich hodnoceni a dale jsou pfipojeny odstavce shrnuti a diskuse. Myslim si, Ze
vyhodnoceni pokusti a diskuse méla byt samostatnd kapitola shrnujici dosaZené vysledky
s kritickym rozborem a vysvétlenim. Popis experimentii spole¢né s pouZitymi materialy mél
byt soudasti samostatné kapitoly Experimentalni ¢ast. Déle si myslim, Ze zvlékniovani
jednotlivych polymertt (pfiprava jak hladkych tak poréznich (nano)vléken) melo byt
soustfed®no do samostatnych kapitol véetné zafazeni vSech podpirnych experimenti ke
kazdému polymeru (stanoveni limitnich viskozitnich &isel, reologické chovani). Diskuse se
omezuje na popis pozorovanych jevi bez kritického hledani souvislosti. Pfipominky pak

uvadim niZe.

Zavérem mohu konstatovat, Ze cilii prace bylo dosazeno. Celkové hodnotim praci jako
zajimavou rozsifujici poznatky ve v&dnim oboru s potencidlnim uplatn€nim v praxi.
Dizertantka prokazala, e ma schopnosti pro samostatnou tviréi prici a disertalni préci

doporuduji k obhajobé.

V Praze 27.1.2011 Doc. Ing. Jifi Brozek, CSc.



Piipominky a poznidmky k praci:

Citace literarnich zdroji neodpovida ustadlenym zvyklostem.

str. 39 termin ,,..&isty, idedlni polymer. Mohou opravdu neéistoty i v primyslové vyrobenych
polymerech zasadné ovlivnit sloZky HSP?

str. 47 V Tab 2 a 3 chybi typ Nylonu a strukturni vzorec je chybny, rozpustnost nylonu
v benzenu a methanolu!

str. 48 nepresnosti v kapitole 2.7.1. (teplota, koncentrace, entropie)

str. 51 smés rozpoustédel diethyléther a aceton pro PS nevykazuje kosolventni chovani, chybi
odkaz.

str. 58 nepouZiva se ,,V ptipadg, Ze je v roztoku vysoka koncentrace molekul rozpoustedla ...
str. 59 toluen neni $patnym rozpoustédle pro poly(e-kaprolakton)

str. 61 véta ,,Obecné, ze viech provadénych studii, ... bez uvedent literarnich odkazi.

str. 64 Kapitoly 2.8.6 a 2.8.4. maji podobné ndzvy, mohly byt spojeny do jedné kapitoly.

str. 65 Cim byl DMF znegistén, Ze vykazoval tak rozdilné vodivosti?

str. 69 ,rozpustnost vysoce krystalického PGA®, rozpustnost zavisi pfedev3im na chemické
struktufe.

str. 86 ,, Kopolyester ..., chybi odkaz na zdroj literatury, sloZeni kopolymeru, neddva smysl
charakterizovat kopolymer specifickou viskozitou, coZ je veli€ina zdvisld na koncentraci
roztoku. Jednofadkova tabulka! Myslim, Ze neni potfeba uvadét v kap. PouZité chemikalie
dalsi informace o PCL.

str. 93 Tab. 8, duplikace hodnot tlaku pary nad rozpoustédlem (Tab. 7). Jak byl urfen
okamZik, kdy se rozpoustédlo skuteéné odpatilo z povrchu elektrody?

str. 95 Obr. 19, s jakou pfesnosti u daného experimentu bylo mozno odecist pocet konusi?
Neni poet kénust ovlivnén drsnosti povrchu elektrody? Pro¢ jsou daldi rozpoustédla
(kapaliny) uvedeny v piiloze?

str. 98 Na této strance jsou 4 tabulky které mohly byt spojeny do dvou.

str. 99 Jist&€ nebyl do programu zaddvan ,,pocet strukturnich jednotek, ze kterych je tvofen
monomer”“. Kap. 4.2.2 posledni véta. Jak l1ze vysvétlit rozdily v hodnotach parametri mezi
vypoétenymi a zjisténych z literatury?

str. 101 ale i jinde v textu: rozpoustédlo vs. sraZedlo. Je problém jak pouzivat tyto nazvy.
Piidavkem ,,sréZedla“ k roztoku uréitého polymeru (molérni hmotnost!) za uréitych podminek

dochazi k separaci polymeru.



str. 103 ,,... rozpustnostni okno se obtiZn& a zdlouhavé stanovuje. Nejprve je tieba
experimentalné zjistit rozpousStédla a sraZedla pro dany polymer...“.Ma pak konstrukce
Teasova grafu smysl?

str. 106 V kap. se obsahle pojednavé o vyuziti HSP pfi sniZovani toxicity smési rozpoustédel
bez ptikladi.

str. 107-112 Kopolymer PET/PLA byl rozpustén v chloroformu, cyklohexanonu a
dichlormethanu a testovan prub&h zvlakiiovani. Podle jakych kriterii byly michany smési
kapalin pro zlepSeni elektrospinningu, tj. smés chloroform/fenol/tetrachlorethan? Pro¢ byl do
smési rozpoustédel nejprve pfidan fenol, ktery byl pak dle jeho ,,umisténi* v Teasové grafu
nahrazen isopropanolem. Ocefiuji opatrnou formulaci, Ze snahou je sniZit toxicitu
rozpoudtédel (nahradit fenol), nebot pouZzitd smés diky piitomnosti halogenovanych
rozpoustédel je stejné€ dosti toxicka.

str. 113 Myslim si, Z¢ neni vhodné misto skute¢né diskuse vysledkii prace odkazovat v
seznamu literatury na konferenéni pfispévky. Stejna poznamka plati i pro jind mista v textu.
Posledni odstavec pted kap. 4.4. sem nepatfi.

str. 114 Je ndzev kap. 4.4..1 spravny?

str. 122-3. Ve shrnuti kapitoly chybi vysvétleni pro¢ a za jakych podminek vznikaji porézni
vlékna.

str. 132-4 Pomé&r smé&si dvou rozpoustédel pfi odpafovani se méni b€hem procesu a je také
ovlivnén afinitou slozek k polymernim segmentim Separaci polymeru je obtiZné popsat,
nebot’ diky fadé jeva se t€Zko realizuje rovnovazny stav na ktery jsme zvykli z fazovych
diagramu.. Proces je i komplikovéan krystalizaci polymerni faze dle schopnosti krystalizace ze
smési rozpoustédlo/srazedlo. Je b&hem elektrospinningu teplota ,;roztoku“ na elektrodé
konstantni béhem procesu?

str.137 Graf 32 vs Graf 28. Dle mého nazoru by stacil jeden Graf..

str 138-9 Neni nutno uvadét detailn€ zplisob vyhodnocovani stanoveni limitnich viskozitnich
Cisel, postaci Tab.34 s jejich naméfenymi hodnotami pro PVB a teplotu méfeni, kterou jsem
neobjevil.

str. 140 Pro¢ se problematiky podobné v kap. 4.4.4 a 4.5.2. nespojily do jedné?

str. 150 Duplicita hodnot v Tab. 37 s Tab. 7

str. 153 Zavér ma obsahovat nové poznatky vyplyvajici z vysledkd prace ne potvrzovat znamé
skute¢nosti.

str. 162 — Neni nutno do pfilohy uvadét vSechna primarni data z méfeni dané vlastnosti, staci

vysledek s uvedenim chyby stanoveni ve vysledkové ¢4sti prace.



Pouzivani terminu dobrého a Spatného rozpoustédla. Ve fyzikalni chemii polymera se pouZiva
terminu termodynamicky dobré (Spatné) rozpoustédlo na zakladé hodnoty druhého viridlniho
koeficientu (A;) pro polymer/rozpoustédlo/teplota. Pokud porovnavame dvé rozpoustédla pro
dany polymer, rozpoustédlo X je termodynamicky lep$im (hor$im) rozpoustédlem nez Y na
zaklad® vy$3i (niz8f) hodnoty A,. Rozpustnost vyrazng zavisi na molarni hmotnosti polymeru,
s kterou se pii stanoveni parametrii rozpustnosti podle uvedenych metod vypotu moc

nepocita.



