Posudek oponenta na diserta¢ni praci pana Ing. TomaSe Koubského
»Analyza procesi degradace organickych extrakénich cinidel metodami
kvantové mechanickych simulaci‘

Predlozend disertacni prace se zabyva teoretickym studiem stability vybranych organickych
ligandli typu DGA a BTBP ve vysoce radioaktivnim a kyselém prostfedi. Vyznam téchto
latek spoéivd v jejich vyuZiti k separaci radionuklidd (iontd lanthanoidl a aktinoidll) z vysoce
aktivniho tekutého jaderného odpadu pii jeho zpracovani procesy GANEX a SANEX.
Provadény vyzkum navazuje na evropské projekty SACSESS (FP7-Fission-2012-323-282) a
GENIORS (Horizon 2020 Euratom Research and Innovation Programme, n°755171). Price je
zalozena predev§im na kvantové chemickych a molekuldrné dynamickych vypoctech
konformaénich a elektronovych vlastnosti studovanych ligandd a predpoklddanych produktd
jejich degradace provadénych programy Gaussian 09 a Materials Studio (DMol?).

Price je vhodnym zplsobem roz¢lenéna. V dvodni kapitole autor objasiiuje vyznam
studovanych organickych ligandll a definuje cile provadéného vyzkumu. Ve druhé kapitole je
velmi podrobny popis pouZzitych metod, vypocetnich algoritmii a veli¢in. V ndsledujici
kapitole je konkretizovdno nastaveni vypocetnich modeld pro jednotlivé typy vypoéta. Ctvrta
kapitola obsahuje vlastni vysledky autora vcetné jejich diskuse a srovndni s dostupnymi
experimentdlnimi daty. V posledni kapitole pak najdeme ptehledné shrnuti hlavnich poznatki.
I pfes nékteré mensi jazykové, stylistické a formdlni nedostatky je prdace dobfe Citelnd a
srozumitelnd. Jeji metodologicky rdmec je ndlezité¢ odlvodnén a jsou uvedeny odkazy na
relevantn{ literaturu. Prace obsahuje konkrétni vlastni pfinos autora k v&deckému pozndni,
hlavni vysledky byly publikovdny v mezindrodnich recenzovanych védeckych casopisech a
prezentovany na konferencich. Autor nesporné prokazal, Ze je schopen tviréim zplisobem
védecky pracovat.

Dotazy a naméty k diskusi

1. V kapitole 2.3.1 piSete ,,The long-range corrections have been proved to improve,
among others, the excitation energies provided by TDDFT.“ Jednd se o vylepSeni
vsech typll excitaci nebo jen napf. excitaci s pfenosem naboje?

2. Kap. 3.1.3 a kap. 4.1.1.1: Silovd pole uzivand pro MD vypocty €asto ddvaji chybné
torzni tdhly, pokud nejsou parametrizovdny pro danou tfidu molekul. Nehrozi, Ze
uvedenym postupem pre-optimalizace budete ndslednou DFT-optimalizaci zacinat
v blizkosti nevhodného lokalniho minima? Ddle pak shodné na konci téchto kapitol
piSete ,, The mean conformation of the ligand extracted ... from the resulting
ensembles...” Jak je moZné vytvofit ,mean conformation ze souboru, ktery
pravdépodobné obsahuje rizné konformery? .

3. Kapitolu 3.1.4 povazuji za ponékud méné srozumitelnou.
a) PiSete, Ze pouzivite bdzi 6-311++G(2d.d,p). Pocital jste ve své praci né&jakou
molekulu obsahujici atomy z druhé fady (3. periody)? Pokud ne, bylo by asi vhodnéjsi
pouZit zapis 6-311++G(d,p).
b) PiSete zde ,,Tc improve the accuracy of the calculated activation energies, we
started to recalculate the TS with the bigger basis set 6-311++G(2d,d,p) (the same case
as for the DGA ligands).” AvSak podle ptedchoziho odstavce jste poc¢ital reak¢ni cestu
se stejnou bdzi, coz se obvykle provddi privé z tranzitniho stavu (viz v manudlu
Gaussianu kli¢ové slovo IRC). Navic nerozumim pozndmce ,,the same case as for the
DGA ligands®, kdyZ celd kapitola 3.1 je v€novana pravé DGA ligandiim.

4. MiiZete odhadnout pfesnost energetickych parametr(i v tabulce 4.4 na str. 65?

5. Byla pii vypoctu reakénich energii korigovédna bazova superpoziéni chyba (BSSE)?



Nékteré formaini nedostatky prace

1.
2.

Na str. 13, f. 1 shora — chybny odkaz ,,Sections 1.3.4 and 1.34,...

Na str. 16, kap. 1.3.2, véta ,,The greater stability of the Am® complexes over their
Eu** counterparts was confirmed by the lower bonding energies...“ — Vazebnd energie
se obvykle definuje jako kladné ¢&islo, tj. &im vétdi stabilita komplexu, tim véts{
vazebnd energie.

Format citaci by mél byt jednotny: Nékde jsou odkazy pfed teckou na konci véty,
jinde aZ za ni. Viz napf. na str. 46 odkazy [103] a [105]. V seznamu literatury u
odkazu [106] chybi rok a odkaz [133] je také netplny.

V kapitole 2.11.1 piSete ,,After that, for a minimum, all second derivatives must be
zero (normal coordinates related to translation) or positive (normal coordinates related
to vibration).“ Nulové by mély byt také druhé derivace pro normélni médy
odpovidajici rotacim molekuly.

Na str. 53, . 3 shora ma byt misto vyrazu ,charge-controlled” uvedeno ,electron-
transfer-controlled*.

Posledni véta kap. 3.2.1 ,,Comparison of the results obtained by the three selected
widely used methods provides an estimate of such dependence.” jen jinymi slovy
opakuje tvrzeni pfedchozi véty a je tedy zbyte¢nd.

Na Figure 4.19 na str. 74 jsou vyznaeny nédboje u pozic 5 a 6, avak v pfisluSném
textu na pfedchozi strané se hovoii o pozicich 2 a 3.

V kapitole 4.3 a zejména v popisu Figure 4.29 by mélo byt uvedeno, Ze vypocty byly
provédény pro roztok — pfedpokladdm stejné rozpoustédlo jako experiment na Figure
4.28. Navic v popisu Figure 4.29 je uvedena jind baze neZ v textu (prvni odst. na str.
81).

Preklepy:

str. 55, 12. fadek shora: resilts

str. 73, 9. fadek zdola: ...at positions 2 (meta)... Pozice 2 je spravné€ ortho.

str. 76: of the the inevitable

str. 79, kap. 4.2.6: studiy

Podle mého nazoru tato disertaéni price spliiuje vSechny naroky kladené na tento typ
praci a dostateéné prokazuje predpoklady autora k samostatné tvorivé védecké praci.
Proto doporutuji praci k obhajobé a po jejim tispé$ném pribéhu udélent titulu Ph.D.

V Praze, dne 17. kvétna 2018

RNDr. Petr Toman, Ph.D.



