Oponentsky posudek na disertaéni praci:

Jan Labuta: “Study of interactions in macromolccular and supramolecular
systems”

Doktorska discrtaéni price Jana Labuty s¢ zabyva studiem mezimolekulovych
interakei ve dvou rliznych systémech. K tomuto ucelu bylo pouzito kombinace
nékolika metod. jako jaderné magnetick¢ rezonance (NMR), diferencialni skanovanci
kalorimetric (DSC), optické mikroskopie, dynamického rozptylu svétla (DLS) a
UV/VIS spektroskopic. Prace se sklada ze dvou &asti: pryni Cast je vénovana studiu
tdzového chovani a interakei v roztocich polyvinylmethyletheru (PVME) ve smésich
voda/ethanol, druha intcrakcim derivatt porfyrinu s ionty v rozpousStédlech o riizné
polarité. V obou p¥ipadech hraji hlavni roli interakce prostiednictvim vodikovych
vazeh.

Co se tyCe prvni ¢asti, jednd se o téma vysoce aktudlni kvili vyuziti systému
zalozenych na fazov¢ separaci ve vodnim roztoku pii teplotach blizkych tém. za
kteryeh se odehravaji procesy v zivych organismech, v Iékafskych aplikacich, jako
napf. Fizeném uvoliovani Ié¢iv. Za nejvetsi pfinos prace povazuji zna¢né zlepSeni
NMR metody stanoveni fazove separovaného podilu polymeru zavedenim . spin-ccho
pulse sequence™ a ziskani detailnich informaci o priibéhu fazové separace v syst¢mu
PVME/voda/cthanol na molekulové Grovni pomoci NMR.

Za jisty nedostatek prace 7 tématického hlediska povazuji zvolenou kombinaci
uvedenych dvou systémi v jedné dizertacni praci, ktera pusobi pon¢kud neobvyklym
dojimem. Myslim, Z¢ by bylo mnohem vhodnéjsi, kdyby si autor vybral jenom jeden
systém (osobné bych uptednostiioval polymerni) a ten zpracoval detailng. Kdyz uz
byla provedena vy3e zminéna kombinace, bylo by dobré zaiadit do prace ¢ast, ve
kter¢ by bylo provedeno porovnani a diskuse toho., co je pro ob¢ ¢asti spolecné, t.j.
interakei prostiednictvim vodikovych vazeb.

Prace je misty psana nepfehledné a dost popisné, coz znesnadiuje sledovani
textu a vlastniho vykladu. V zavérech neni dostatedné jasn¢ formulovany a
zdliraznény pfinos ziskanych vysledkd pro makromolekularni lyziku fazové separace.

K prvni ¢asti mam nasledujici poznamky:

* Vtabulkach uvedené hodnoty zmény cnthalpic pro znovusmiseni (b&hem
chlazeni), maji mit zaporné znaminko (teplo se uvoliuje) — viz napk. tabulka 7,
str. 45.

o Nasel jsem nckolik tvrzeni, které jsou velice nepfesn¢ formulovéany. Pro
ilustraci, na str. 46, fadek 3:.,0n the molecular level almost all hydrogen
bonds in the sample are disrupted uniformly with subsequent formation of
globules.” Za prvé - vodikové vazby v systému pfedstavuji dynamicky
systém, t.j. jsou rozruSoviny a znovu obnovovany s vysokou frckvenci, ktera
zavisi od teploty, za druhé, i po fazové separaci Je v systému stale mnoho
vodikovych vazeb mezi molekulami vody a ethanolu a to v obou fazich.

* Myslim, Ze pro ziskani pfedstavy o temodynamickém chovani studovaného
systému (PVMIL/H,O/cthanol) by bylo nanejvys vhodné uvést v praci jcho
fazovy diagram nebo alespoii fizovy diagram pro binarni systém PVML/H,0.



Je dobte znamo, ze fazovy diagram systému PYML/H,0 Je dost neobvykly
obsahuje dva kritické body. kterych poloha zavisi riznym zplusobem od
molekulové hmotnosti polymeru (viz napt. odkaz [28), H. Schafer-Soenen a
kol., Macromolecules 30, 410 (1997)). Jaka je poloha kritick¢ho bodu,
binodaly a spinodaly na fézovém diagramu autorem studovancho systému ? Je¢
systém b&hem fazové separace pfi méfeni pomoci DLS a optické mikroskopie
v metastabilnim nebo nestabilnim stavu? Poloha na fazovém diagramu pfitom
uruje mechanizmus, kterym fazova separace probiha.

V préci jsem rovnéz nenalezl srovnani hodnot, stanovenych autorem pro
néktere parametry (napi. zménu entalpic béhem fazového prechodu) systému
s hodnotami publikovanymi jinymi autory (napf. v odkazu [31 I, V.Aseyev a
kol., Polymer 46, 7118 (2005)).

Ve druhé ¢asti jsem rovnéz nadel nekolik nejasnosti, jako napf.:

Na str. 78 neni vysvétlena tyzikalni podstata rudého posuvu - vlivu polarity
rozpoustédla na clektronové absorpeni spektra komplexii porfyrinu s ionty.
Str. 79, obr. 35: co znamend la.acctone hydrogen hond N-O distance

Str. 80, tab. 10: nejsou vysvétleny pojmy donorové &islo (donor number) a
parametr /3. Pro¢ je donorové &islo uvadéno v jednotkach kJ/mol

Str. 81, nenf vysvétleno. co znamena linear solvation encrgy rclationships™
Jak vyplyva ¢ lincarni zavislosti uvedené na obr. 37 (str. 82) zavdr: solute-
solvent hydrogen bonding is primarily responsible for the observed
solvatochromic effect of porphyrinogens® ?

Byl bych rad, kdyby autor v diskusi zodpovédé] nasledujici otazky:

1. Jak bylo vySe zminéno. prace se sklada z ponckud neobvyklé
kombinace dvou ¢asti. Mze autor vysvétlit, pro¢ zvolil takovouto
kombinaci?

2. Hodnota indexu polydisperzity u PVME pouzitého pro pfipravu
systému v prvni prici je nezvykle vysoka (M /M, =3, str. 16).
Miize autor vysvétlit, pro¢ ?

3. Fazovy diagram polymernich roztokd je do velké miry ovlivnén
polydisperzitou polymeru. M(i7e autor okomentovat vliv
polydisperzity na termodynamické chovani systému, kterym se zabyval
(napf. na polohu kritického bodu ve fazovém diagramu, obr. 1, str.6) ?

4. Zména entalpie bthem tazové zmény nabyva pro systémy
PVMIE/H,O/ELON pomérné vysokych absolutnich hodnot (J4H]| = 50 —
60 J/g vztazeno na hmotnost polymeru =3 3.5 kJ/mol monomernich
jednotek). Tyto hodnoty jsou srovnatelné s hodnotami entalpie tani u
systém, kde hraji vyznamnou roli vodikové vazby: 333 J/g (6 k]/mol)
(voda) ncbo 148 J/g (18 kJ/mol) (kyselina benzoova). Mize autor
vysvétlit pro¢ tomu tak je ? Jaky je vliv pohiceného (uvolnéného) tepla
b&hem odmiseni(znovusmiseni) na proces tvorby (rozpadu) globuli ?

5. Proces odmiSeni/znovusmiSeni systému byl studovan pomoci DSC
v n€kolika cyklech ohiev/chlazeni. Ve dvoufazovém stavu, béhem
ohfevu. vznikaji v systému globule PVME. Mezi cykly ohiev/chlazeni
se u DSC méfeni obvykle zafazuje jesté izotermicky interval. béhem



néhoz se systém dal vyviji (napf. globule se stavaji vice kompaktnimi).
Bylo tomu tak u DSC méfeni uvedenych v praci ? Jak se podle autora

projevi délka izotermického intervalu intervalu na kalorigramu béhem
nasledného chlazeni systému ?

Podle mého nézoru, pres fadu zminénych nedostatki, které do jisté miry
snizuji kvalitu prezentace ziskanych vysledk, si myslim, Ze autor prokazal
schopnosti samostatné védecké prace ve zvoleném oboru na vysoké trovni a ziskal
fadu novych zajimavych vysledkii. Na zavér proto konstatuji, ze predlozena prace
spliiuje pozadavky kladené na doktorskou disertaéni praci a doporucuji ji k.obhaiob&
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