Oponentsky posudek doktorske disertacni prace
Jan Labuta: Study of interactions in macromolecular and supramolecular systems.

Prace se tyka dvou riznych, 1 kdyz v hloubi vzajemné ponékud souvisejicich
tematickych okruhd, jednak kritického teplotniho chovani vodnych roztoki polymert s dolni
kritickou teplotou, reprezentovanych poly(vinylmethyletherem) a pfedstavujicich jednu
z moznosti polymerti citlivé reagujicich na podnét, jednak supramolekularnich komplexd
derivatli porfyrinu s anionty. Ob& témata jsou pfedmétem Zivého zajmu soucasnych
molekularnich véd a byla tedy dobfe vybrana.

Prace uz na prvni pohled zaujme velkou pestrosti experimentalnich metod, pouzitych
se zrejmou znalosti. Stadi jen zb&zné vyjmenovat: 'H a *C NMR spektroskopie a relaxace,
kalorimetrie DSC, opticka mikroskopie s digitalnim zpracovanim obrazu, rozptylova DLS
mcéreni, UV/Vis spektrometrie, rentgenova krystalografie a kone¢né, avsak nikoliv naposled,
chemicka syntéza a izolace produktu. Takova bohatost pouZitych metod myslim neni
v disertacich bézna a svéd¢i o znatné tlexibilité autora. Riziku povrchnosti, které v takovych
ptipadech hrozi, se autor vétSinou vyhnul, takze variabilitu pfistupl lze povazovat za jasny
klad predlozené prace.

V Gvodu k prvni ¢asti autor celkem zdafile abstrahuje vysiedky dosavadnich praci na
riznych polymerech s dolni kritickou teplotou resp. kolapsu gell, zalozenych na podobnych
polymernich strukturach. Takovych praci jsou mnohé stovky ne-li tisice, proto autorovi
nevycitam, ze neuvedl jejich podrobnéjsi reSersi. Jenom je skoda, Ze se alespon nezminil o
paralelni celé rodiné poly(pentapeptidi) pripadné poly(heptapeptidd), plvodné z dilny
Urryho, ktera ma zhruba stejn€ dlouhou historii a vykazuje mnohé analogie se zajimavymi
odlisnostmi. Prav€ uvaha nad témito systémy by autorovi poskytla jisty odstup od teorii
prechodu klubko-globule, které jinak prezentuje pékné a s pochopenim: pritazlivé interakce
mezi monomernimi jednotkami resp. entropie fetézce jsou jist€ vyznamné, ale je to jen piilka
obrazu - zejména pravé pokud prostiedim je voda svyznamnymi enthalpickymi a
entropickymi prispévky k celkové Gibbsove energii systému. Role nejen vodikovych mastkil,
ale 1€z hydrofobni hydratace a toho, co nazyvame trochu nepfesné hydrofobni interakci, by
mohla byt trochu podrobngji rozebrana, 1 kdyz se nakonec piece jen zmifiuje v souvislosti
napf. s pracemi Maedy na PYME. MoZzna by autor mohl alespofi pfi obhajobé vyjadrit sviij
postoj k roli entropie molekul vody, uvolnénych pfi teplotnim pfechodu z hydrataénich obald
molekuly polymeru.

Vlastni obsah prvni Casti disertace se ovSem netyka polymer( s dolni kritickou
rozpousStéci teplotou obecné, ale zcela specifického systému PVME vtézké vodé za
pritomnosti proménnych mnoZstvi ethanolu. V tomto ohledu prace navazuje na tadu studii,
systematicky zkoumajicich fazové chovani PVME a analogickych polymer v rizné
modifikovaném vodném prostredi.

V experimentalni  Casti  jsem byl pomé&mé nepfijemné piekvapen vysokou
polydispersitou pouzit¢ho PYME. Ano, komeréni produkt tuto Sirokou distribuci m4, jini pred
autorem Jej takto pouZivali, nicméné rad bych se autora dotazal, zda aspoft neuvaZoval o jeho
frakcionaci. Ta miiZe byt obtizna, ale na druhé strané by uspofila spekulace o mozné roli
nizkomolekularnich podild.

Ve vysledcich této Casti je na str. 22 zdanliva kontradikce mezi dvéma nasledujicimi
vetami, kde sc nejprve fika, ze zadny pokles integralni intenzity EtOH nebyl pozorovan a
vzapéti, ze taz monotonné klesa s teplotou; jde vSak pouze o neobratnou formulaci. V Obr. 4
by mél byt pfitazen signal CH (PVME). Pro¢ jsou viechny signaly PVME zdvojené, jsou to
150- a syndio- diady? Co se tyCe vyrazu pro pfirozenou zavislost intenzity signalu na teploté
(str. 23), pak uvedena forma odpovida historické metodé€ CW méfeni s konstantnim



ozafovanim a proménnym polem; Zadny saturagni faktor pfi pulsnim méfeni nemame —
nicméné je pravda, Ze intenzita zavisi piiblizn& na 1/T (je to dano Boltzmannovou distribuci).
Obr. 7d Je mi trochu zahadou: pres tvrzeni, ze jsou signaly skeletalnich protontt potlaceny.
evidentne tam né&jaky CH; signal je, zatim co v 7c neni. Ma pro to autor vysvétleni nebo jde
pouze o artefakt ruzneho zesileni? Dale bych rad podotkl, ze spin-echo technika sice prijemné
rest problem dekonvoluce signali, ale mize uméle zuzovat interval piechodu tim, ze mize
potlacovat i méné extrémné rozsirené signaly (mame-li distribuci T»).

Rovnice 7 (str. 32) ma (nehledé na R,") vice proménnych parametra: relativni posun
\@ (v rad/s) mezi vyménnymi misty, 7.« (nebo ki) a populace vyménnych mist. V textu
nevidim ziskanou hodnotu prvniho ani predpoklad poslednich. Autor také neckomentuje
napadné vyssi hodnotu 73(OH) pfi 6%ni koncentraci a 37° C (Tab. 1, str. 31). Jelikoz prave na
tom systému myslim autor provéadi dynamickou studii, bylo by dobré vedét, &im je vyjimecny.
Nasledujici uvahy o C relaxaci jsou vesmés spravng, piispévku chemické vymény se neni
tieba obavat, pokud neni zadny relativni chemicky posun mezi vyménnymi misty. Ten, jak s¢
zda, je jenom pHi 20%ni koncentraci polymeru, coZ je samo o sobé hodno komentate: zda
existuje také pri nizSich koncentracich, ale je setfen vyménou, je t&7ké z prezentovanych dat
usoudit. V Tabulce 6 postradam rozméry: zatimco 7} jsou ziejme v s, 7. musi byt ziejmé v ps,
coz ze zahlavi nevyplyva.

V partit o DSC mérenich by nebyl nadbytedny nazor autora na fyzikalni podstatu
podstatu endo- resp. exo-thermnich procesti pii zahfivani resp. chlazeni: tani hydrofobné-
hydratacnich oballi nebo trhani vodikovych vazeb nebo néco jiného? V Obr. 15 a 16 ponékud
mate osa y: dava ziejme jen méfitko, nikoliv absolutni hodnotu (mélo by byt uvedeno, pro
Kterou kfivku osa plati). Jinak provedeni a interpretace jsou plné uspokojivé; musim se viak
piiznat, Ze asymetrii exothermnich peakd pri chlazeni v obr. 15a nerozumim ani po autorove
vykladu.

Pokusy s optickou mikroskopii a digitalnim zpracovanim obrazu byly provedeny
s vyraznou peclivosti a invenci, také proti jejich interpretaci je tézko néco uvést. Tato ast,
nikoliv aplné bézna v tomto oboru, vhodng dopliiuje ostatni pozorovani. Totéz se da Fict o
bézngjsich DLS méfenich, zde jenom nechapu, pro¢ u kiivek v obr. 23 a 24 Je uvedena jen
absorbance a nikoliv aktualni teplota. Provedené srovnani distribuci velikosti globuli
z mikroskopie a DLS je provedeno se ziejmou invenci a je hodno pochvaly. Vzhledem
k odlisnostem obou metod je shoda dobra a rekl bych, ze jde o jeden z vysledki této prace,
které pfinaSeji oboru zrejmy zisk nejen takticky, ale i metodicky.

Zavery této prvni Casti jasné a pichledng shrnuji nalezy jednotlivych &asti. Uvital bych
ale jeste jejich explicitni abstrakci: co tedy v souhrnu ethanol v systému déla jinak, nez voda.
kterd Je tam v piebytku (jeho role je na riznych mistech vykreslena trochu dialekticky)?

Prvni Cast by patrné zcela statila na dobrou disertaci, nicméné pfitomna je jesté druha
Cast, vénovana supramolekularnim interakcim porfyrindi nebo presnéji porfyrinogend, jejichz
chemickeé nazvy jsou pfilis dlouhé na to, abych je tu uvadél. Bylo by ovSem Skoda druhou &ast
neuvest, nebot’ je jednak krajné zajimava, jednak jeste vice prokazuje mnohostranné
schopnosti autora: k mému piekvapeni obsahuje dokonce syntézu pouzitych latek, tedy jev
ISt ne zrovna obvykly ve fyzikalnim prostiedi; syntéza sice neni extrémné slozita, nicméne
neni trivialni a prokazuje chemické znalosti autora. Nasledujici priizkum solvatochromismu
obou latek je zajimavy, korelace posunu maxima v elektronovém spektru s dvéma rliznymi
kriterii akceptorové schopnosti rozpoustédel zdafila; zavér o roli vodikovych mustkd je
ziejmé spravny. Zaujala mé& izolace a krystalograficka struktura inkluzniho komplexu
s acctonem -- neCekal bych, Ze se mize tak p&kné podafit.

V partit o méteni stechiometrie a rovnovaznych konstant vazeb aniontd mam nékolik
drobnych nejasnosti. Predevsim, jak je definovana konstanta K, u latky 1? Pokud je spravng
rozmér L.mol™ | jde o rovnovahu mezi komplexem s jednim aniontem a komplexem se dvéma.
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Podle Tabulky 11 jsou u nékterych anionti K, jenom 2 — 4 krat vétsi, nez K»; zda se mi, ze
v takovém pripad€ musi byt pfi titraci obtizné ostfe oddélit vznik jednoho a druhého
komplexu, i kdyZ je druhy kvadraticky zavisly na koncentraci aniontu. Je to obtizné posoudit,
Jelikoz nikde nejsou uvedeny koncentrace vychozich latek — to je formalni chyba, které se
autofi obCas dopoustéji, ke Skodé posouzeni jejich vysledki.

Diskuse '"H NMR spekter latky 1 v obr. 42 mi pfipada trosku pfili§ stroha. Je snadné
autorovi véfit, ze H-vazba s aniontem stabilizuje tautomerni formu 1, ale nechce se mi VErit,
ze by spektra této formy a komplexu byla identicka, jak se zda text implikovat. Co se spektra
latky 1a v obr. 43 tyce, prifazeni signali v aromatické oblasti se zda byt spravné; nicméné
bylo by zdvofilé vysveétlit, jakou metodou bylo provedeno. Pohyb signalii je tu pruhledny.
Naproti tomu se spektry s fluoridovym aniontem (Obr. 44 a 45, presné feceno jde tu pouze o
NH signaly) si nevim o nic vice rady, nez autor sam; chovani je tu nepriihledné, bylo by tieba
vice dat. Bylo by také zajimavé spoéitat si néjakou diivéryhodnou kvantovou metodou, zda a
jak je maly fluoridovy aniont schopen véazat oba protilehlé NH vodiky.

Posledni Cast o solvatochromii v kombinaci s vazbou rtiznych anionté je velmi
logicka, vynalézava a zaroveri ob&erstvujici zobrazenymi barvami. Nabizi se, ze tento
zajimavy jev ur€it€ musi mit néjaké perspektivni vyuziti; sam si je netroufam odhadnout.

Vcelku je prace vypracovana peclivé, az na nékolik vyt&enych formalnich nedostatku;
je napsana jasné a prehledné, se ziejmou znalosti a potiebnym védeckym nadhledem, také
docela dobrou anglictinou az na mensi fadku preklepi a jazykovych drobnych lapsu, které
jsem nezaznamenaval. Jeji uroveii dokumentuje fada publikaci, jichz je adept spoluautorem
nebo hlavnim autorem: 4 ¢lanky v dobrych Easopisech, 2 kapitoly v monografiich a 10
riznych sdéleni na konferencich a ve sbornicich.

Velmi rad proto doporu¢uji tuto nadprimérnou disertaci k prijeti jako podklad pro

udéleni doktorského titulu. — S S
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