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Text posudku (rozsah dle zvaZeni oponenta) ...

Dizertaéna praca Petra Dvofaka sa zaobera tromi oblast'ami. Prva sa zaobera chemickou
vymenou v zmesiach I'ahkej a tazkej vody. Druha riesi korekciu Stokes-Einsteinovho vzt'ahu
pre difuziu tak, aby bol platny aj pre malé molekuly s rozmermi porovnatelnymi

s molekulami rozpustadla. Tretia sa zaobera relaxivitou magnetickych nano-gastic.

Praca ma pomerne velky rozsah, 115 stran bez referencii, s tradiénym ¢lenenim na Teoreticku
¢ast’, Vysledky, Diskusiu a Zavere¢nu &ast’. Vysoko som ocefioval detailny teoreticky popis
v3etkych relevantnych metodologii. Ku tejto teoretickej éasti mam jedini mala otazku:
‘Preéo sa v pulznej NMR sekvencii na Obr 1.1. doba D1 nazyva opakujicou dobou?*

Za netradiné som povaZoval dva aspekty predloZenej dizertaénej prace: i) ide asi o vobec
prvu dizertaéni pracu, ktori som vo svojej kariére videl nenapisanu v angli¢tine. Avak
rozumel som tomu, Ze pod Easovym tlakom sa Studentovi I'ahSie pisalo v ¢estine. Na druhej
strane obzvlast’ prva vysledkova kapitola, ktorej vysledky neboli uzatvorené a teda ani
opublikované, tak pre vedecki komunitu by si zasluzila byt’ dostupna nie len esky
hovoriacim vedcom.

ii) V tématickej oblasti dizertaénej prace Petr Dvoidk opublikoval 5 publikacii. Jeho hlavnou
prvoautorskou publikaciou je: P. Dvorak, M. Soltésov4, and J. Lang: Microfriction correction
factor to the Stokes—Einstein equation for small molecules determined by NMR diffusion
measurements and hydrodynamic modelling. Mol. Phys., vol. 117, no. 7-8, 868-876, 2019,
doi: 10.1080/00268976.2018.1510144, ktora zhriuje vel'mi pekné vysledky druhej
Studovanej oblasti. Dalsie 4 spoluautorské publikécie siivisia s tretou Studovanou
oblast'ou. TroSku ne$tandardné je, Ze z 5tich publikicif je len jedna z nich spoloéna s jeho
Skolitel'om. Zvy3né 4 publikacie boli vypracované s inym autorskym kolektivom.

Uvedené faktory ale nezniZzuju kvalitu vypracovanej dizertatnej prace.

Ked’Ze prvu tématicku oblast’ zaoberajticu sa chemickou vymenou v zmesiach 'Tahkej a
t'aZkej vody’ sa nepodarilo uzavriet’ do publikovanej formy, tak ocefiujem, Ze jej Student
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venoval najvacsi rozsah svojej dizertacnej prace. Z jej opisu vidiet, Ze Student investoval
vel’ké usilie do pripravy ultra ¢istych vzoriek mixov 'ahkej a tazkej vody. A aj ked’ to
obzvlast’ nezdoraznoval, tak zvladol aj technicky naroénti manipuléciu s kremennym sklom,
kde uZ len zatavovanie kremennej NMR kyvety je omnoho naroénejsie ako u beZnej sklenenej
kyvety. Pri analyze pripravovanych vzoriek Student starostivo zmeral aj také ‘nezjavné’
potrebné veci pre spravnu interpretaciu merani ako bolo experimentaine stanovenie
relativneho izotopového zastipenia atémov '’O v pouzitéj vzorke D20 na 0,000645.

Bolo tam ale zjavne zvladnutych omnoho viac technicky naroénych tikonov vratane uspes$ne
navrhnutej metddy potla¢enia radia¢ného timenia pri NMR meraniach. ‘Tu sa chcem opytat’,
¢i sa da aspoii priblizne kvantifikovat stupeit potlacenia radiaéného timenia
prezentovanou metodou?*

Nasledne boli namerané NMR relaxaéné data na precizne pripravenych ultra €istych vzorkach
zmesi lahkej a taZkej vody. Napriek zjavne velkému usiliu ako pripravy vzoriek, tak aj
samotnych relaxaénich NMR merani, ziskané data vykazuji viacero zvlaStnosti, ktoré sa zo
znacnej &asti nepodarilo objasnit’, ¢o je aj ddvod, Ze tato vel'mi zaujimava $tidia nie je zatial
publikovand. Napriek komplexnosti problematiky je tato sekcia popisana vel'mi putavym
spdsobom, ktory aj oponenta motivoval rozmysl'at’ nad moznymi dovodmi pozorovanych
z&vislosti, viackrat sa vracal ku predoslym sekciam a vysledkom st nie len otazky, ale mozno
aj doporuc¢enia ku budicim meraniam.

i) Na Grafe 2.1 je vel'mi zvlatny ten vyrazny odskok medzi najCerstvejSou vzorkou
reprezentovanou &iernou krivkou vogi hned’ nasledujticimi krivkami v sivej a
hnedej farbe. Naznaduje to minimélne dva rozdielne relaxacné procesy v radoch
hodin aj desiatok dni. To je pekne vidiet’ aj vo vynesenom grafe 2.2 zavislosti R2
na fase medzi pripravou vzorky a jej meranim. Technicky dotaz: ‘S oh’adom na
fakt, Ze prvy relaxaény proces je pomerne rychly na ¢asovej Skale hodin, tak
nebolo by vhodnejsie realizovat’ prvi sadu merani po kratSich asovych
rozostupoch ako bolo ~22hodin?’

ii) Vobec mi nedavalo zmysel, preco su v Tabulke 2.11 teplotné zavislosti
rychlostnej konstanty chemickej vymeny pre rézne pripravené vzorky iplne
rozdielne a nevidiet’ tam Ziaden systematicky trend (niektoré maju rastici trend,
iné klesajici a iné su nemonotonne). ‘Chcem sa opytat’ nakol’ko ide o
reprodukovatePné sa chovanie. T.j. ako vyzera rovnaka tabulka pre ind,
iplne nezavisli sadu vzoriek pripravenych rovnakym postupom?’

A este dodato¢ny technicky dotaz ‘Prefe je u vzorky 2 hodnota
kex(281,6K)=670+-560 s-1, uréena s tak vel’kou relativnou chybou?*

Student so svojim kolitePom vylugili mnoZstvo moZnych artificidlnych faktorov, no zjavne
niektoré ostali pritomné. Oponenta napadli uZ len dva d’alsie vplyvy, o ktorych by rad nechal
studenta diskutovat’: ‘a) Ci tak vyrazné odli¥né teplotné zavislosti u réznych vzoriek by
nemohli byt’ spésobené aj tym ako st pripravované pri dialyze vody, kde je ve’mi t'azké
zabezpelit reprodukovatel’nost’ a je tu moznost tvorby dost’ rozdielnej klastrovej
Struktiry vody. b) Nech uZ s po priprave vzoriek akékol’vek faktory nerovnovazneho
stavu — nie je moZné ich dostat’ omnoho rychlejsie do rovnovazneho stavu ohriatim
vzoriek na vysoki teplotu, tesne pod bod varu na niekol’ko hodin a nasledne ochladit’ na
cielovu teplotu? Ak by to viedlo k predpokladanému rovnovaZnemu stavu, tak by to
mohla byt’ aj cesta ku konzistentnej$im a reprodukovatelnej$im vysledkom.’

iti) V ramci interpretacie boli diskutované tri modely chemickej vymeny odvodenymi
od Meiboomove;j interpretacie. ‘Moze $tudent blizSie objasnit vzt'ah
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R2_CSA=(7/6)R1_ CSA na strane 67?¢ a tiez: ‘Co presne sa da interpretovat’
z faktu, Ze Model 2 a 3 vyrazne lepSie zodpovedali nameranym NMR datam
ako Model 1 pre chemicki vymenu?*

Druha ¢ast’ vysledkovej sekcie predloZenej dizertaénej prace sa zaobera korekciou Stokes-
Einsteinovho vzt'ahu pre difuiziu tak, aby bol platny aj pre malé molekuly s rozmermi
porovnatel'nymi s molekulami rozptstadla. Vel'mi sa mi padilo elegantné rieSenie, Ze
konkrétny charakter molekiil bol do teoretickych modelov vneseny pomocou programov
HydroNMR a DiTe. Tato $tudia viedla aj ku uz spominanému prvoautorskému ¢lanku Petra
Dvoréka. K tejto ¢asti mam len dve otazky: ‘Uvedené zovSeobecnenie Stokes-Einsteinovho
vzt’ahu pre difiziu bolo ukazané pre molekuly v organickych rozpustadliach. Bola
testovana jeho platnost’ aj v rozpustadlach, kterych molekuly medzi sebou interaguja
silnymi vodikovymi viizbami, ako napr. voda?‘ A druhy dotaz: ‘Nakel’ko existujuice
parametre silovych poli pouZivané v molekulovej dynamike vedia reprodukovat’ tieto
difdzne hodnoty z NMR experimentov?*

V ftretej Casti vysledkovej sekcie zaoberajucej sa relaxivitou magnetickych nanoéastic oxidov
zeleza bola navrhnutd ¢o najoptimalnejsia metéda potladenia radiaéného tlmenia pre merania
NMR relaxa¢nych dob. Tu Student zuzitkoval svoje skusenosti z popisanej prvej sekcie svojej
vysledkovej Casti. To umoznilo stanovit’ relaxivitu $ir§ieho spektra tychto nanoéastic a aj ich
detailne ocharakterizovat’. Vysledky takychto charakterizacii boli pre rozne nanocastice
prezentované v Styroch publikaciach, kde je Peter Dvorak spoluautorom.

Zhrnutie: Druhu a tretiu vyzkumnu éast’ predloZenej dizertatnej prace, PhD §tudent aspesne
uzavrel a vysledky boli prezentované v niekol’kych publikaciach. Dévodom, Ze zatial neboli
publikované vysledky aj prvej vysledkovej ¢asti nebol nedostatok tsilia a ve’'mi preciznej
pripravy experimentov, ale komplexnost’ a naro¢nost samotného vedeckého problému.
Napriek tomu autorom silne Zelam, aby sa im aj toto vyrazné silie podarilo ¢asom pretavit’
do publika¢ného vystupu. Predlozeni dizertaéni pracu Petra Dvoidka plne doporuéujem
k obhajobe.

Zavér

V disertacni praci student prokdzal tvaréi schopnosti v dané oblasti vyzkumu:
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Diserta¢ni praci doporucuji k obhajobé:
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