Oponentsky posudek disertacni prace Mgr. Hany Koufilove

The study of Dynamic Behaviour and Interactions During the
Temperature-Induced Phase Separation in Polymer Solutions

Diserta¢ni prace Mgr. Hany Koufilové se zabyva studiem teplotnich zmén polymernich systéma ve
vodném roztoku a efekty, které nastavaji v roztocich polymerti ve smésich voda/ethanol, poptipadé
voda/aceton. Byly sledovany fazové separace v zavislosti na modifikovatelnych parametrech (slozeni,
koncentrace, ndboj polymert, sloZeni rozpoustédla).

Vyjadreni k aktudlnosti feSeného tématu a pouzitym metodam:

Téma disertace je aktualni z hlediska zdkladniho vyzkumu makromolekularnich latek i jejich aplikaci.
Chovani polymernich systémi zavisi na mnoha fyzikalnich a chemickych parametrech a studium
fazovych separaci v polymernich roztocich je proto cenné pro nalezeni a pochopeni souvislosti mezi
slozenim polymert, vytvofenou strukturou a teplotnimi zménami. Je vhodné zdlraznit, Ze sledovani
termodynamického chovani polymer ve smésnych rozpoustédlech (voda+nizkomolekuldrni alkohol
apod.) nebo s ptfidavkem rozpousSténych soli je relativn€é novou, aktudlni zélezitosti. Studium
vodikovych vazeb a jejich role v roztocich a pfi tvorbé komplexli riznych typli samo o sobé pak
pfesahuje oblast fyziky makromolekularnich latek. Zapojeni jaderné magnetické rezonance do
vyzkumu polymert se jiz tradi¢né fadi ke vhodnym experimentalnim metodam jejich studia.

Vyjadreni k formalnimu zpracovani:

Prace je napsdna srozumitelnou anglictinou a ma péknou grafickou upravu. Ma pfiméteny
rozsah (~ 110 stran textu véetné bibliografie) a sklada se ze Sesti kapitol. Po tvodu (kapitola 1)
nasledujici kapitola 2 je reSerSniho charakteru, obsahuje téz vysvétleni zakladl pouzité metodiky
studia (jadernd magneticka rezonance vysokého rozliSeni). Experimentalni ¢ast zac¢ina kapitolou 3, ve
které jsou popsany meétené vzorky a jejich piiprava. V kapitole 4 jsou vymezeny cile prace, obsahem
kapitoly 5 jsou vlastni experimentdlni vysledky a jejich diskuse. Ve shrnujici kapitole 6 jsou
formulovany zavéry.

K formalnimu zpracovani mam jen dvé poznamky/ptipominky. (i) Kapitola 5 je sice vhodné
¢lenénd na podkapitoly podle jednotlivych studovanych systémi, k vétsi piehlednosti by podle mého
nazoru jesté prispélo zietelnéjsi oddéleni prezentace samotnych vysledki méfeni a jejich diskuse. (i)
Zavedeni (vysvétleni) pojmu mezoglobule je v textu az o nékolik stranek pozdéji nez prvni pouziti.

Vyjadreni k obsahu prace:

Aplikaci spektroskopie jaderné magnetické rezonance jader 'H a >C autorka v priibéhu feseni
prace shromazdila systematickym zptisobem mnozstvi experimentalnich dat na n€kolika studovanych
systémech. Vedle metodiky vychdzejici z integralnich intenzit rezonan¢nich Car ve spektrech a jejich
teplotnich zavislosti byla vénovéana pozornost téz relaxacnim jevim.

Velmi podrobné byl sledovan systém poly(N-isopropylmetakrylamid) PIPMAm v rozpoustédlech
voda/ethanol (0-100 obj.%) a kopolymer snegativnim nabojem na postrannich fetézcich
P(IPMAm/MNa), tj. poly(N-isopropylmethacrylamide-co-acrylamide) (dv€ hodnoty obsahu
acrylamidu), rovnéz v binarnim rozpoustédle voda/ethanol. Dale byl studovan kopolymer P(IPMAm-



co-AAm), tj. poly(N-isopropylmethacrylamide-co-acrylamide) v rozpoustédlech voda/ethanol (pii
ttech molarnich pomérech monomertt v rozmezi 100:0 az 85:15, obsah etanolu do 40 o0bj.%) a
voda/aceton (pfi Sesti molarnich pomérech monomerd 100:0 az 0:100, obsah acetonu do 50 obj. %) a
byly nalezeny vyznamné rozdily v teplotnich zavislostech fdzovych separaci. Byly studovéany také
smésné¢ polymery PIPMAm/PVCL v D,O (oba polymery vykazujici fazovou separaci, avSak pfi
riznych teplotach) o Etyfech molarnich pomérech v rozmezi 1:0 a 0:1 a vadhovych koncentracich do
10%; v téchto vzorcich byla mimo jiné sledovana také ¢asova zavislost (v fadu hodin) separovanych
frakei a rychlosti NMR relaxace.

Data ziskana pro jednotlivé systémy jsou peclivé zpracovana a pribézné diskutovana. Vycet
ziskanych novych poznatkil je shrnut ve vice nez tfech stranach v zavéru prace.

K textu a obsahu disertacni prace mam nasledujici otazky a pripominky:
Kapitola 2

Str. 6: formulace "The absorption of energy can be detected and converted into a spectral line
using the Fourier transform. je pon¢kud neptesna

str. 6: v kontextu Blochovych rovnic je namisté spiSe mluvit o spinech se slabou interakci nez o
neinteragujicich spinech (interakce se projevuji alespon prostiednictvim relaxacnich déjt)

str. 7, posledni odstavec: "...motion of M in rotating frame...” zde rotating frame” neni na misté

str. 8: zkratka PFT (pulse Fourier transform) NMR se sice pouziva, ale ptivlastek pulse” je
veelku nadbyte¢ny, za vhodné&jsi povazuji oznaceni FT NMR.

str. 8: chemické stinéni nelze popsat jen indukovanymi elektrickymi proudy

str. 11 dole: jako "fast regime’ se oznacuje spiSe situace pro ke>>Aw

str. 13, prvni odstavec:'...if there was no relaxation ... the energy levels ... would become
equally populated” konstatovani plati pro stacionarni kontinualni metodiku, ne obecné pro pulsni.

Kapitola 3

Ptiprava vzorki, str. 44: jak je minéna vdhova koncentrace polymeru (5 vah.%) v binarnich
roztocich voda/ethanol?

Odstavec NMR spectra analysis: je zbytecné a i ponékud zavadéjici vychazet ze vztahu (3.1)
platného pro stacionarni kontinualni metodiku snimani spekter.

Kapitola 5

Obr. 5.2: neni zfejmé vzajemné normovani grafii a)-c) (ani jednotlivych spektralnich car

Obr. 5.3: byly integralni intenzity ve spektrech 'H vyhodnocovany na zakladé relativni
intenzity vzhledem ke standardu? V grafech 5.2 spekter jeho rezonance neni. Ve spektralni oblasti
mezi '"H NMR CH, polymeru a CH; ethanolu je pravdépodobné obtizné oddélit ob& komponenty
s uvadénou presnosti 1%. Ohledné uvedené chyby 2% v grafech na obr. 5.3 — tato pfesnost je podle
mého ndzoru, zejména v piipadé velkého podilu p separované frakce (tj. malého signalu)
nadhodnocena.

Obr. 5.4 a 5.6: jaka byla piesnost urleni integralni intenzity a podilu p pro rezonanci *C
v izopropylové skupin¢ pro obsah 40% ethanolu? Z grafu neni patrné, jak velky je piekryv s rezonanci
13C v CH3 ethanolu. Lze soudit, pro¢ p urené z rezonance kvarterniho uhliku je vysoké oproti
ostatnim pro obsah ethanolu nad 40 vah. %?



Str. 54: preklep ...signal of D,0... namisto ...signal of HDO...

Pouzitd voda byla podle popisu ptipravy vzorku deuterovand (99,9%), zatimco ethanol
nedeuterovany.  (Rozpoustédlo je nominidlné¢  D,O/CH3CH,OH, redlné spiSe  smés
D,O/HDO/CH3CH20H/CH3CH,0OD). MiZe mit zména koncentrace HDO s pfiddnim
nedeuterovaného ethanolu vliv na dynamiku systému? Mélo by vyznam pouzit (pln¢) deuterovany
ethanol namisto nedeuterovaného k presnéjSimu urceni integralnich intenzit komponent polymera?
Mensi vliv piekryvu s Garami 'H polymeru by téz mohl prospét presnosti pii vyhodnocovani
relaxa&nich &asti 'H. Relaxace "*C v ethanolu by pak napf. byla opro§téna od vlivu navazanych Hs.

Tabulka 5.1: z textu neni zfejmé, pro jaké rezonancni frekvence se vyhodnocovaly relaxacni
doby 'H v OH a jak vypadala spektra (ptekryvy &ar apod.). Jak by se mély ménit parametry chemické
vymény, aby daly tuto zavislost? Pouzita data relaxace C jsou lépe interpretovatelna.

Obr. 5.14 a 5.15: Problematika relaxacnich dob NMR je obecné velmi slozitd zaleZitost. Lze
alespoii na zékladé semikvantitativnich avah vysvétlit, Ze relaxaéni doba T, pro 'H v HDO pied
separaci se pro dva uvedené vzorky vyrazné lisi, zatimco T, je témét shodna?

Zavér:

Zavérem mohu konstatovat, ze se jedna o hodnotnou védeckou studii pfinasejici nové experimentalni
poznatky o fAzovych separacich ve studovanych roztocich polymeri a polymernich smési. Nékteré jeji
Casti byly prezentovany na odbornych konferencich a publikovany nebo zaslany do tisku
v mezinarodnich ¢asopisech a sbornicich. Pouzité ptistupy jsou adekvatni feSenému problému, prace
splnila stanovené cile. VySe uvedené dotazy nikterak nevyjadiuji pochyby o celkové urovni préce.
Doktorandka jednoznaéné prokazala ptedpoklady k samostatné tviir¢i védecké praci. Doporucuji proto,
aby na zaklad¢ uspésné obhajoby byl Mgr. Han¢ Koufilové udélen titul PhD.
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