
Oponentsky posudek na disertacni praci:

Jan Labuta: "Study of interactions in macromolccular and supramolccular
systems*'

Doktorska disertacni pracc Jana Labuty so zabyva studiem mczimolckulovych
interakcf vc dvou ruznych systcmcch. K tomuto ucelu bylo pouzito kombinace
nekolika metod. jako jaderne magnelicke resonance (NMR), diferencialnf skanovanci
kalorimetric (DSC), opticke rnikroskopic, dynamickc'ho rozptylu svctla (DLS) a
UV/VIS spektroskopie. Pracc se sklada ze dvou casti: prvni cast je vC'novana sludiu
lazoveho chovani' a interakcf v roztocich polyvinylmcthylcthcru (PVMH) ve smesich
voda/ethanol, druha intcrakcim derivalu porfyrinu s ionty v rozpoustedlech o ruzne
polarite. V obou pfipadeeh hraji hlavni roll interakee prostfednictvim vodikovych
va/cb.

Co se tyce prvni casti, jedna se o tcma vysocc aktualni kvul i vyuziti syslemu
zalozenych na fazovc scparaci ve vodnim roztoku pfi teplolaeh blizkych tern, /a
klerych. se odehravaji procesy v 2 ivy eh organismech, v lekafskych aplikaci'ch, jako
napf. fizenem uvolnovani leciv. /a nejvctsi pfinos pracc povaz.uji znacne zlepseni
NMR melody stanoveni fazove separovaneho podilu polymeru zavedenim ..spin-echo
pulse sequence" a xiskanf delai lnich informacf o prubchu fazove separace v systemu
PVMFVvoda/cthanol na molekulove urovni pomoei NMR.

Za jisty nedostatck pracc z tcmatickcho hlcdiska povazuji zvolenou kombinaci
uvedcnych dvou syslemu v jedne dizertacni praci, ktera piisobf ponekud neobvyklym
dojmem. Myslim, ze by bylo mnohem vhodncjsf, kdyby si autor vybral jenom jeden
system (osobnc bych upfcdnosthoval polymerni) a ten zpraeoval detailne. Kdyz LIZ
byla provedena vyse zminena kombinace, bylo by dobre zafadit do pracc cast, vc
ktere by bylo provedeno porovnani a diskuse toho, co je pro obe casti spolecne, l.j.
intcrakci prostrcdnictvim vodikovych vazeb.

Pracc je misty psana nepfehledne a dost popisne. co/, znesnadiiuje sledovani
textu a vlastniho vykladu. V /.avCrech neni dostateene jasne formulovany a
zdurazneny pfl'nos ziskanych vyslcdku pro makromolekularni lyziku fazove separace.

K prvni east! mam nasledujicf poznamky:

• V tabulkach uvedenc hodnoty znieny cnthalpie pro znovusmiseni (behem
chla/cni), maji mf t zaporne znaminko (teplo se uvolnuje) - viz napf. tabulka 7,
sir. 45.

• Nasel jsem nekolik tvrzeni, ktere jsou velice nepfesne formulovany. Pro
ilustraci. na sir. 46, fadek 3: .,On the molecular level almost all hydrogen
bonds in the sample are disrupted uniformly with subsequent formation of
globules/' Za prvc vodikove vaxby v systemu predstavuji dynamicky
system, t.j. jsou rozrusovany a znovu obnovovany s vysokou frckvenci, ktera
zavisi od tcploty, za druhe, i po fa/ove separaci je v systemu stale mnoho
vodikovych vazeb mezi molekulami vody a ethanolu a to v obou fazich.

• Myslim, ze pro ziskani pfedstavy o temodynamickem chovani studovaneho
systemu (PVMli/HsO/ethanoI) by bylo nanejvys vhodne uvest v praci jeho
lazovy diagram nebo alespon fa/.ovy diagram pro binarni system PVML'7I12O.



Je dobfe znaino, ze fazovy diagram systemu PVMLVF^O je dost neobvykly
obsahuje dva kriticke body, kterych poloha xavisi ruznym xpusobem od
molekulovc hmotnosti polymeru (viz napf. odkaz [28], II. Sehafer-Soenen a
kol., Macromolecules 30, 410 (1997)). Jakaje poloha kritickeho bodu,
binodaly a spinodaly na fazovem diagramu autorem studovancho systemu 7 ,lc
system bchcm iaxove separace pfi mefeni pomoci DLS a opticke mikroskopie
v metastabilnim nebo neslabilnim stavu? Poloha na fazovem diugramu pfitom
urcuje mcchani/mus, ktcrym tazova separace probiha.
V praci jsem rovnez nenalezl srovnani hodnot, stanovcnych autorem pro
nektcrc paramctry (napf. zmenu cntalpic behem ia/ovcho pfechodu) systemu
s hodnotami publikovanymi jinymi aulory (napf. v odkazu [31 ], V.Aseycv a
kol.. Polymer 46, 7118(2005)).

Ve druhe east! jsem rovnez nasel nekotik nejasnosti, jako napf,:

Na str. 78 neni vysvetlcna fyzikalni podstata rudcho posuvu - vlivu polarity
roxpoustedla na clcktronovc absorpcnf spcktra komplexu poriyrinu s ionty.
Str. 79, obr. 35: co znamcna la.acetone hydrogen bond N-O distance ?
Str. 80, tab. 10: nejsou vysvetleny pojmy donorovc ci'slo (donor number) a
parametr//. Proc jc donorovc cislo uvadeno v jednotkach kj/mol ?
Str. 81, neni vysvetlcno, co znamena ,,linear solvation energy relationships"
Jak vyplyva z linearni zavislosti uvcdcne na obr. 37 (str. 82) /aver: ,,solute-
solvent hydrogen bonding is primarily responsible for the observed
solvatochromic effect of potphyrinogens" ?

Byl bych rad, kdyby autor v diskusi zodpovedel naslcdujici ota/ky:

1. Jak bylo vyse zmineno, praee sc sklada x ponekud neobvykle
kombinaec dvou casti. Muze autor vysvctlit. proe zvoli l takovouto
kombinaci?

2. Hodnota indexu polydisperzity u PVMH pou/itcho pro pfipravu

systemu v prvni praci je ne/vykle vysoka ( A/u /Mn ^3 , str. 16).
Mu/.e autor vysvetlit, proc ?

3. Fazovy diagram polymernich roztoku je do velke miry ovlivnen
polydisperzitou polymeru. Mu/e autor okomentovat v l i v
polydisperzity na termodynamickc chovani systemu, kterym se zabyval
(napf. na polohu kritickeho bodu ve fazovem diagramu, obr. I , str.6) ?

4. Zmena enlalpie behem fazove zmcny nabyva pro systemy
PVMli/H2O/EitOI I pomcrne vysokych absolutnich hodnot (\AH\ 50 -
60 J/g vztazeno na hmotnost polymeru = 3 3.5 kJ/mol monomcmich
jednotek). Tyto hodnoty jsou srovnatelne s hodnotami entalpie tani u
systemu, kde hraji vyznamnou roli vodikove va/by: 333 J/g (6 kJ/mol)
(voda) ncbo 148 J/g (18 kJ/tnol) (kyselina bcn/oova). Mu/c autor
vysvctlit proc tomu tak je ? Jaky je vliv pohlccneho (uvolneneho) tepla
behem odmi'seni(znovusmiseni) na proees tvorby (rozpadu) globuli ?

5. Proccs odmiseni/znovusmiseni systemu byl studovan pomoci DSC
v nckolika cyklech ohfev/chlazeni. Ve dvoufazovem stavu, behem
ohfevu, vznikaji v systemu globule PVMR. Mezi cykly ohfev/chlazeni
se u DSC mefeni ohvykle zafazujc jcste izotcrmicky interval, behem



nehoz se system dal vyviji (napf. globule se stavaji vice kompaktnimi).
Bylo tomu tak u DSC m£feni uvedenych v praci ? Jak sc podle autora
projevi delka izotermickeho intervalu intervalu na kalorigramu behem
nasledneho chlazeni systemu ?

Podle meho nazoru, pfes fadu zminenych nedostatku, ktere do jiste miry
snizuji kval i tu prezentace ziskanych vyslcdku, si myslim, ze autor prokazal
schopnosti samostatne vedecke prace ve zvolenem oboru na vysoke urovni a ziskal
fadu novych zajimavych vysledku. Na zav6r proto konstatuji, ze pfedlozcna prace
splhujc pozadavky kladcnc na doktorskou diserta£ni praci a
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