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Quantum-chemical study of adsorption in microporous materials

PredloZzena dizertatna praca pozostiva z 56 stran textu a dsmych priloh, ktoré tvoria odborné ¢lanky
dizertanta RNDr. Grajciara publikované v renomovanych zahrani¢nych vedeckych periodikidch a jedna
kniZna kapitola. VSetky prilozené publikacie sa viazu k problematike predloZenej dizertaénej prace, ktorou je
kvantovo-chemické Stidium adsorpcie v mikroporéznych materidloch. V praci skimané materialy - metalo-
organické Struktiry a zeolity - vykazuju mnohé zaujimavé vlastnosti, vyuZite'né predovsetkym v chemickom
a materidlovom inZinierstve a v katalyze, ich $tadium je preto atraktivnou a aktudlnou vyskumnou témou.
Ciele a vysledky su v texte formulované jasne a detailne, celkova jazykova troven prace, ktora je napisana v
anglickom jazyku, je vysoka. Skuto¢nost, Ze publikacie tvoriace zaklad dizertaénej prace presli naro¢nym
recenznym konanim v ¢asopisoch Journal of Physical Chemistry Letters, Journal of Physical Chemistry,
ChemPhysChem, a Physical Chemistry Chemical Physics, je zarukou jej vysokej odbornej kvality. Pri
posudzovani dizertanej prace RNDr. Lukasa Grajciara hodnotim zvlast kladne fakt, Ze prezentované
teoretické vysledky st priamo konfrontované s experimentalnymi meraniami - tato kombinacia po&itadovych
simulécii s experimentom je efektivne vyuzitd nielen na reprodukciu meranych dat, ale aj na ich objasnenie

a detailn interpretaciu.

Pre kvalitu tdajov ziskanych prostrednictvom poditacovych simulacii adsorpcie je kritickym faktorom
presny popis réznych druhov interakcii medzi adsorbatom a substratom. Z povahy Studovaného problému
vyplyva nevyhnutnost’ pouzitia $truktirnych modelov pozostavajucich z radovo desiatok aZ stoviek atdmov
pri aplikacii periodickych okrajovych podmienok. Z tohto dovodu st kvantovo-mechanické simulécie
mikroporéznych materidlov zvyCajne obmedzené na metodu DFT. Ako je zname, jednym z hlavnych
nedostatkov tejto metddy je chybajici popis d’alekodosahovych disperznych interakcii. Je preto namieste, ze
vyznamna Cast dizertatnej price je venovand vypoctovej metodoldgii: kapitola 2 obsahuje prehlad
niektorych najpouzivanejSich pristupov na zahrnutie disperznych interakcii v ramci DFT a detailne
predstavuje pristup DFT/CC zaloZeny na hypotéze parovej reprezentovatelnosti chyby DFT vzhladom na
presné CCSD(T) vypolty. Ako je ukézané v kapitole 3, tito metéda nielenze dopiiia chybajice
d’alekodosahové disperzné interakcie, ale dokaze aj korigovat’ chybu popisu kratkodosahovych interakcii

(¢o sa ukazalo byt zvlast doblezité pri Stidiu interakcii molekil s koordinativne nenasytenymi centrami v




CuBTC) a po spravnej kalibracii dava presnejSie vysledky ako iné popularne korekéné metddy. Metdda

DFT/CC bola napokon pouZzitd vo vypoctoch prezentovanych v aplikacnej Casti dizertanej prace, priCom

vynikajica zhoda prezentovanych teoretickych a experimentalnych dat sved¢i o vhodnosti zvolenej metody.

Klacova cast dizertacnej prace je uvedena v prilohdch A az H a zaoberd sa $tidiom adsorpénych
mechanizmov plynov (CO, CO,, H,O, CH., C;Hg, C;Hs) sorbovanych v organokovovom mikropor6znom
materidly CuBTC (&asti A-F) ako aj v réznych zeolitoch (G, H). Studovany problém je komplikovany
existenciou mnoZzstva moznych adsorpénych centier ako sit napr. koordinativne nenasytené centra a rozli¢né
pozicie v ramci dutin mikroporéznych Struktir, ktoré vykazuji réznu silu interakcie so sorbovanymi
molekulami. DalSou komplikaciou uZ tak zloZitého problému je fakt, Ze relativna obsadenost jednotlivych
adsorpénych centier zavisi od poctu sorbovanych molekal, pricom prispevok vzajomnej interakcie
sorbovanych molekdl je pri vysSich koncentraciach nezanedbatelny. V pripade zeolitov je adsorpcia molekal
ovplyvnena pomerom Si/Al ako aj typom katiénov obsiahnutych v Struktire. Vynikajlica presnost’ pouZitej
vypoctovej metody DFT/CC umoznila dosiahnut’ vel'mi dobrii zhodu poéitanych vlastnosti (adsorpéné tepla
v limite nulového pokrytia, zavislosti adsorpénych tepiel od mnoZstva adsorbovanych molekiil, vibrainé
vlastnosti adsorbatu) s experimentom a prezentovana teoretickd analyza umoznila detailni interpretaciu ¢asto
komplikovanych experimentéinych dat. Z uvedenych prac zvlast kladne hodnotim $tidiu teplotne zavislého
adsorpéného mechanizmu metanu v CuBTC, v ktorej bola pouzitd grand-kanonicka Monte Carlo simulécia
kombinovana s DFT/CC. Takéto spojenie pokroéilych metod Statistickej a kvantovej mechaniky rozhodne
nepatri medzi rutinné a vyzaduje nielen detailnu znalost’ simulaénej metodoldgie a chémie probiému ale aj

istd mieru ,,remeselnej zrunosti®.

PredloZena dizertatna praca RNDr. Lukasa Grajciara predstavuje hodnotny prispevok k Stadiu vlastnosti
mikropor6znych materialov a dokumentuje vynikajicu odbornt erudiciu dizertanta a jeho schopnost’ riesit’
naroéné vyskumné problémy. K praci nemam ziadne zavaZné pripomienky a navrhujem, aby na zéklade

uspesnej obhajoby predloZenej dizertacie bola RNDr. LukaSovi Grajciarovi udelena

vedecko-akademicka hodnost’ Ph.D.

v obore Modelovini chemickych viastnosti nano- a biostruktur.
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