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Prace se tyka dvou ruznych, i kdyz v hloubi vzajernne ponekud souvisejicich
tematickych okruhu, jednak kritickeho teplotniho chovani vodnych roztoku polymeru s dolni
kritickou teplotou, reprezentovanych /;o/y(vinylmethyletherem) a pfedstavujicich jednu
z moznosti polymeru citlive reagujicich na podnet, jednak supramolekularnich komplexu
derivatu porfyrinu s anionty. Obe temata jsou pfedmetem ziveho zajmu soucasnych
molekularnich ved a byla tedy dobfe vybrana.

Prace uz na prvni pohled zaujme velkou pestrosti experimentalnich metod, pouzitych
se zfejmou znalosti. Staci jen zbezne vyjmenovat: H a C NMR spektroskopie a relaxace,
kalorimetrie DSC, opticka mikroskopie s digitalnim zpracovanim obrazu, rozptylova DLS
mefcni, UV/Vis spektrometrie, rentgenova krystalografie a konecne, avsak nikoliv naposled,
chemicka synteza a izolace produktu. Takova bohatost pouzitych metod my slim neni
v disertacich bezna a svedci o znacne flexibilite autora. Riziku povrchnosti, ktere v takovych
pfipadech hrozi, se autor vetsinou vyhnul, takze variabilitu pfistupu Ize povazovat za jasny
klad pfedlozene prace.

V uvodu k prvni casti autor celkeni zdafile abstrahuje vysledky dosavadnich praci na
ruznych polymerech s dolni kritickou teplotou resp. kolapsu gelu, zalozenych na podobnych
polymernich strukturach. Takovych praci jsou mnohe stovky ne-li tisice, proto autorovi
nevycitam, ze neuvedl jejich podrobnejsi resersi. Jenom je skoda, ze se alespon nezminil o
paralelni cele rodine /w/y(pentapeptidu) pfipadne /?o/y(heptapeptidu), puvodne z d i l n y
Urryho, ktera ma zhruba stejne dlouhou historii a vykazuje mnohe analogic se zajimavymi
odlisnostmi. Prave uvaha nad temito systemy by autorovi poskytla jisty odstup od teorii
pfechodu klubko-globule, ktere jinak prezentuje pekne a s pochopenim: pfitazlive interakce
mezi monomernimi jednotkami resp. entropie fetezce jsou jiste vyznamne, ale je to jen pulka
obrazu - zejmena prave pokud prostfedim je voda s vyznamnymi enthalpickymi a
entropickymi pfispevky k celkove Gibbsove energii systemu. Role nejen vodikovych mustku,
ale tez hydrofobni hydratace a toho, co nazyvame trochu nepfesne hydrofobni interakci, by
mohla byt trochu podrobneji rozebrana, i kdyz se nakonec pfece jen zmiiiuje v souvislosti
napf . s pracemi Maedy na PVME. Mozna by autor mohl alespon pfi obhajobe vyjadfit svuj
postoj k roll entropie molekul vody, uvolnenych pfi teplotnim pfechodu z hydratacnich obalu
molekuly polymeru.

Vlastni obsah prvni casti disertace se ovsem netyka polymeru s dolni kritickou
rozpousteci teplotou obecne, ale zcela specifickeho systemu PVME v tezke vode za
pfitomnosti promennych mnozstvi ethanolu. V tomto ohledu prace navazuje na fadu studii,
systematicky zkoumajicich fazove chovani PVME a analogickych polymeru v ruzne
modiilkovanem vodnem prostfedi.

V experimentalni casti jsem byl pomerne nepfijemne pfekvapen vysokou
polydispersitou pouziteho PVME. Ano, komercni produkt tuto sirokou distribuci ma, j in i pfed
autorem jej takto pouzivali, nicmene rad bych se autora dotazal, zda aspon neuvazoval o jeho
frakcionaci. Ta muze byt obtizna, ale na druhe strane by uspofila spekulace o mozne roll
nizkomolekularnich podilu.

Ve vysledcich teto casti je na str. 22 zdanliva kontradikce mezi dvema nasledujicimi
vctami, kde sc nejprve rika, ze zadny pokles integralni intenzity EtOH nebyl pozorovan a
vzapeti, ze taz monotonne klesa s teplotou; jde vsak pouze o neobratnou formulaci. V Obr. 4
by met byt pfifazen signal CH (PVME). Proc jsou vsechny signaly PVME zdvojene, jsou to
iso- a syndio- diady? Co se tyce vyrazu pro pfirozenou zavislost intenzity signalu na teplote
(str. 23), pak uvedena forma odpovida historicke metode CW mereni s konstantnim



o/arovanim a promennym polem; zadny saturacni faktor pfi pulsnim mefeni nemame -
nicmene je pravda, ze intenzita zavisi pfiblizne na 1/T (je to dano Boltzmannovou distribuci)
Obr. 7d je mi trochu zahadou: pres tvrzeni, ze jsou signaly skeletalnich protonu potlaceny,
cvidentnc tarn nejaky CH2 signal je, zatim co v 7c neni. Ma pro to aiitor vysvetleni nebo jde
pou/.e o artefakt ruzneho zesileni? Dale bych rad podotkl, ze spin-echo technika sice pfi jernne
fesi problem dekonvoluce signalu, ale muze umele zuzovat interval pfechodu tim, ze muze
potlacovat i mene extremne rozsifene signaly (mame-li distribuci T2).

(I

Rovnice 7 (str. 32) ma (nehlede na /^ ) vice promennych parametru: relativni posun
\o (v rad/s) mezi vymennymi misty, r..x (nebo £cx) a populace vymennych mist. V textu
ncv id im ziskanou hodnotu prvniho ani pfedpoklad poslednich. Autor take nekomentuje
napadne vyssi hodnotu '/2(OH) pfi 6%ni koncentraci a 37 C (Tab. I, str. 31) Jel ikoz prave na
torn systemu myslim autor provadi dynamickou studii, bylo by dobre vedet, dim je vyjimecny.
Nasledujici uvahy o ]3C relaxaci jsou vesmes spravne, prispevku chemicke vymeny se ncni
ireba obavat, pokud neni zadny relativni chemicky posun mezi vymennymi misty. Ten, jak se
zda, je jenom pfi 20%ni koncentraci polymeru, coz je samo o sobe hodno komentafe; zda
existuje take pfi nizsich koncentracich, ale je setfen vymenou, je tezke z prezentovanych dal
usoudit. V Tabulce 6 postradam rozmery: zatimco 7'i jsou zfejme v s, rc musi byt zfejme v ps,
coz ze zahlavi nevyplyva.

V partii o DSC merenich by nebyl nadbytecny nazor autora na fyzikalni podstatu
podstatu endo- resp. exo-thermnich procesu pfi zahfivani resp. chlazeni: tani hydrofobne-
hydratacnich obalu nebo trhani vodikovych vazeb nebo necojineho? V Obr. 15 a 16 ponekud
mate osa y: dava zfejme jen mefitko, n ikol iv absolutni hodnotu (melo by byt uvedeno, pro
ktorou k f ivku osa plati) . J inak provedeni a interpretace jsou pine uspokojive; musim se vsak
pfiznat, ze asymetrii exothermnich pcaku pfi chlazeni v obr. I5a nerozumim ani po autorove
vykladu .

Pokusy s optickou mikroskopii a digitalnirn zpracovanim obrazu byly provedeny
s vyraznou peclivosti a invenci, take proti jcjich interpretaci je tezko neco uvest. Tato cast,
n i k o l i v uplne bezna v tomto oboru, vhodne doplnuje ostatni pozorovani. Totez se da fict o
heznejsich DLS merenich, zde jenom nechapu, proc u kfivek v obr. 23 a 24 je uvedcna Jen
absorbance a n ikol iv ak tua ln i tcplota. Provcdene srovnani distribuci velikosti globuli
/ mikroskopie a DLS je provedeno se zfejmou invenci a je hodno pochvaly. Vzhledem
k odlisnostem obou metod je shoda dubra a fekl bych, ze jde o jeden z vysledkii teto prace,
ktere pfinaseji oboru zfejiny zisk ncjen fakticky, ale i metodicky.

Zavery teto prvni casti jasne a pfehledne shrnuji nalezy jednotlivych casti. Uvital bych
ale jeste jejich explicitni abstrakci: co tedy v souhrnu ethanol v systemu d e l a j i n a k , nez voda,
kteraje tain v pfebytku (jeho role je na ruznych mistech vykreslena trochu dialekticky)9

Prvni cast by patrne zcela stacila na dobrou disertaci, nicmene pfitomna je jeste druha
cast, venovana supramolekularnim interakcim porfyrinu nebo presneji porfyrinogenu, jcjichz
chemicke nazvy jsou prills dlouhe na to, abych jc tu uvadel. Bylo by ovsem skoda druhou cast
neuvest, nebot' je jednak krajne zajimava, jednak jeste vice prokazuje mnohostranne
schopnosti autora: k memu pfekvapeni obsahuje dokonce syntezu pouzitych latek, tedy jev
j i s t e ne zrovna obvykly ve fyz ika ln im prostfedi; synteza sice neni extremne slozita, nicmene
neni tr ivialni a prokazuje chemicke znalosti autora. Nasledujici pruzkum solvatochromismu
obou latek je zajimavy, korelace posunu maxima v elektronovem spektru s dvema ruznymi
kr i te r i i akceptorove schopnosti rozpoustedel zdafila; /aver o roli vodikovych mustku je
zfejme spravny. Zaujala me izolace a krystalograficka struktura inkluzniho komplexu
s acetonem - necekal bych, ze se muze tak pekne podafit.

V paitii o mefeni stechiometrie a rovnovaznych konstant vazeb aniontu mam nekolik
drobnych nejasnosti. Pfedcvsim, jak je defmovana konstanta K^ u latky I? Pokud je spravne
ro/mer L.mol"1 , jde o rovnovahu mezi komplexem s jednim aniontem a komplexem se dvema.



Podle Tabulky 11 jsou u nekterych aniontu K\m 2 - 4 krat vetsi, nez Ki\a se mi, ze
v takovem pfipade musi byt pfi titraci obtizne ostfe oddelit vznik jednoho a druheho
komplexu, i kdyz je druhy kvadraticky zavisly na koncentraci aniontu. Je to obtizne posoudit,
jelikoz nikde nejsou uvedeny koncentrace vychozich latek - to je formalni chyba, ktere se
autori obcas dopousteji, ke skode posouzeni jejich vysledku.

Diskuse 'H NMR spekter latky 1 v obr. 42 mi pfipada trosku pfilis stroha. Je snadne
autorovi vefit, ze H-vazba s aniontem stabilizuje tautomerni formu 1, ale nechce se mi vefit,
ze by spektra teto formy a komplexu byla identicka, jak se zda text implikovat. Co se spektra
latky la v obr. 43 tyce, pfifazeni signalu v aromaticke oblasti se zda byt spravne; nicmene
bylo by zdvofile vysvetlit, jakou metodou bylo provedeno. Pohyb signalu je tu pruhledny.
Naproti tomu se spektry s fluoridovym aniontem (Obr. 44 a 45, pfesne feceno jde tu pouze o
NH signaly) si nevim o nic vice rady, nez autor sam; chovani je tu nepruhledne, bylo by tfeba
vice dat. Bylo by take zajimave spocitat si nejakou duveryhodnou kvantovou metodou, zda a
jak je maly fluoridovy aniont schopen vazat oba protilehle NH vodiky.

Posledni cast o solvatochromii v kombinaci s vazbou ruznych aniontu je velmi
logicka, vynalezava a zaroven obcerstvujici zobrazenymi barvami. Nabizi se, ze tento
zajimavy jev urcite musi mit nejake perspektivni vyuziti; sam si je netroufam odhadnout.

Vcelku je prace vypracovana peclive, az na nekolik vytcenych formalnich nedostatku;
je napsana jasne a pfehledne, se zfejmou znalosti a potfebnym vedeckym nadhledem, take
docela dobrou anglictinou az na mensi fadku pfeklepu a jazykovych drobnych lapsu, ktere
jsem nezaznamenaval. Jeji uroven dokumentuje fada publikaci, jichz je adept spoluautorem
nebo hlavnim autorem: 4 clanky v dobrych casopisech, 2 kapitoly v monografiich a 10
ruznych sdeleni na konferencich a ve sbornicich.

Velmi rad proto doporucuji tuto nadprumernou disertaci k pfijeti jako podklad pro
udeleni doktorskeho titulu.
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