Oponentsky posudek disertaéni prace Ing. Petra Kleina “NMR Spectroscopy of
Cations in Extra-framework Sites in Zeolites”

V disertatni praci Ing. Petra Kleina je zpracovano téma ureni pozic
mimomfiiZkovych kationtd a struktur jejich okoli v n€kterych typech zeoliti metodami
zaloZenymi na nukledrni magnetické rezonanci. Byla studovana detailni struktura
zejména ferrieritd a v men$i mife chabazitd. Zamé¥eni prace pokladdm za aktudlni
nejen vzhledem k potencidlnim aplikacim ziskanych poznatkG pfi objasnéni
katalytickych a sorpénich vlastnosti uvedenych materialt, ale i z hlediska vyvoje
NMR  experimentalnich technik pevné faze a interpretaci ziskanych vysledkd
metodami  kvantové fyzikdlni chemie. Vysledky prace byly publikovany
ve vyznamnych odbornych &asopisech a na konferencich.

PfedloZend disertaéni prace je rozdélena do 10 kapitol. V prvnich dvou
kapitolach disertant uvadi ptehled dosavadnich poznatkd o nékterych vlastnostech
vybranych strukturnich typi zeolitd, zejména sohledem na strukturu t&chto
krystalickych mikroporéznich latek, a objastuje sloZitost problematiky uréeni poloh
mimomiizkovych Kkationtli. Ve tteti rozsghlé kapitole (21 stran) jsou popsany
fyzikalni zaklady pouZitych experimentalnich metod NMR. Ve Ctvrté struéné kapitole
Jjsou uvedeny cile prace, kde postraddm jasné vymezeni hranice mezi doposud
existujicimi poznatky a pfedpoklddanym pfinosem préce. V péaté kapitole jsou
popsany pouzité vzorky zeolitt a experimentdlni NMR  techniky pouzité
v experimentalni ¢asti prace. Sest kapitola Je vénovéna vysledkiim a jejich diskuzi.
V sedmé kapitoly jsou shrnuty vysledky prace. V zavére¢né &asti prace jsou obsazZeny
odkazy, seznam autorem publikovanych praci a dodatky.

Disertaéni prace Ing. Petra Kleina pfedstavuje pomémné& rozséhly soubor
experimentélnich dat ziskanych v &asové naroénych ssNMR experimentech a jejich
interpretaci na zaklad& kvantové-mechanickych modelt. Hlavnim pfinos prace
spatfuji ve vyvoji a pouZiti metod ssNMR k objasnéni detailni struktury okoli
mimomfizkovych kationtd prakticky vyznamnych zeolitt (FER, CHA). Tyto
informace jsou nezbytné k detailnimu objasnéni sorpénich a katalytickych vlastnosti
t€chto materiald.

Poznamky k ptedloZené praci d&lim na formalni a na naméty k diskuzi.
Po formdlni strance text obsahuje nekteré neptesnosti a chyby:

Nizka kvalita n&kterych obrazkt (napt. Obr. 37, str. 75).

Nedokonéena véta str. 80.

Nedostateény komentaf k obrazktm 41, 42 a 43 na str. 81-83.

Netplné citace, napt. odkazy 22 (str. 101), 44 (str. 102), 61 (str. 105), dale
odkazy str. 105-106.

5. Nejednotna symbolika pro vektorové veli€iny (font bold str. 32), Sipky nad
symboly veli¢in (str. 33).
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Nésledujici ptipominky necht’ slouzi Jjako podklad k diskuzi

1. Pomé&mé malé rozdily v chemickych posunech u Li-FER vzorkd (Obr. 31
na str. 66, Tabulka 1 na str. 67) davaji vzniknout otazce, sjakou
presnosti Ize tyto posuny uréit. Je rovng pozoruhodné, Ze rezonanci R3
(-0.55 ppm) poskytuje pouze vzorek Li-FER/30 a nikoliv relativng
podobny Li-FER/27(Obr. 32, str. 67). Je pro tento jev n&jaké vysvétleni ?

2. Vndvaznosti na pfedchozi diskuzni namét se naskytd otdzka jakymi
parametry a podminkami ptipravy zeolitickych materidld Ize struktury
mimo  miiZkovych kationtovych mist ovlivnit a jakd je
reprodukovatelnost pfipravy t&chto zeolitickych materidld z hlediska
mozZnosti pfipravy zeoliti se stejnym nebo podobnym zastoupenim
riiznych struktur mimo miiZkovych kationtd.

3. Li-FER sorbent by mohl byt podle autora vhodny materidl pro
zachycovani CO; (str. 49). Jak by se mohla lisit sorpéni kapacita
materidll vykazujici rizné zastoupeni struktur uvedenych na str. 68,
napf. TIB pfevladajici ve vzorky Li-FER/30 je znadn& odlitnd od
struktur pfevladajicich ve vzorku Li-FER/27. Je totiz znémo, Ze sorpéni
kapacity n&kterych zeoliti (napf. typ MFI) se shodnym obsahem a
druhem vyménéného kationtu a shodnym pomérem "Si/Al vykazuji
zna¢n€ rozdilné saturaéni sorpéni kapacity pro stejny druh adsorbatu
(napt. COy).

4.  MuZe byt rezonance s posunem 0 o vzorku Na-FER/20 (Obr. 44, str. 85)
zpisobena pFitomnosti NaNO3 ?

5. Zévéretné konstatovani na str. 88 fika, Ze Na ssNMR nelze pouZit pro
uréeni polohy Al v 8-&etném kruhu, ale Ize urgit zastoupeni sodiku
vodliSnych kruzich. V Dodatku A (str. 108 a dale) jsou popsany
teoretické vypodty Na-FER systému, umoziujici navrhnout odpovidajici
struktury (polohy Al a Na") jako vpfipad¢ Li-FER. Je moné
prezentovat tyto teoretické vysledky a porovnat je s experimentem ?

Zdvér

Doktorska disertaéni prace Ing. Petra Kleina pfedstavuje origindlni pfispévek
k poznani detailni struktury prakticky vyznamnych zeolitickych materidld, Vyse
uvedené pozniamky a pfipominky nesniZuji celkovou kvalitu predlozen¢ préce.
Doporuéuji  proto PFijmout piedlofenou disertaéni prici Ing. Petra Kleina
k obhajobé v oboru Anorganickd technologie (studijni program Chemie a chemickdg
technologie).
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Posudek disertaéni prace Ing. Petra Kleina: NMR Spectroscopy of Cations in Extra-framework Sites

in Zeolites

Zeolity bezesporu patfi mezi materidlové stilice. Jejich Siroké aplikaéni zakotveni jako zmékcovadel
vody v pracich préscich, jako ,zelenych” katalyzatorl, jako sorbentd, iontoménict a separatorll se
zda byt neotfesitelné. Na druhé strané viak védce neustale fascinuje krasnd, pestra, ale slozita
architektura zeolitovych struktur. Na zeolitovych strukturdch je stale co fedit, takie zaméfeni
pfedloiené dizertace na stanoveni mezimfizkovych pozic alkalickych kationtd v modelovych
zeolitech metodou NMR spektroskopie v pevné fazi je aktudlni téma. Mezimfizkové kationty, spolu
s distribuci a rozmisténim atom@ hliniku v zeolitovych hlinitokiemicitanovych sitich, toti vyrazné
ovliviiuje katalytické vlastnosti téchto materiald. Pro studium byly zvoleny modelové struktury
dehydratovanych ferrierit( lithnych a sodnych s vysokym obsahem kiemiku, ale rozdilnou distribuci
Al ve skeletu. Pro potvrzeni nalezenych kationtovych pozic byly porovnany parametry NMR spekter
ziskanych experimentdlné a vypoctenych kvantové-chemicky. Obecné bylo dosaZeno dobré shody.
Vdaldi Casti prace byl zkoumén vliv kationtu na koordinaci Al v dehydratovanych chabazitech

lithnych, sodnych a draselnych. Také zde bylo dosazeno pozoruhodnych vysledkd.

Prvnich 50 stran dizertace je vénovadno ponékud delgimu uvodu, popisu zeolitovych struktur a
vysvétleni princip NMR spektroskopie, se zvlaétnim zamérenim na techniky ssNMR. Druhych 50
stran dizertace je vénovéno vymezeni cild prace, popisu pouZitych materiald a metod a predevsim
dosazenym vysledkim a diskusi. Nezbytny zévér prace, z kterého vyplyvd, Ze cild prace bylo
dosazeno, je doplnén o pouZitou literaturu a soupis autorovych publikaci, které se p¥imo vztahuji
k tématu dizertace (3) a ostatni (14). Bohuzel, u Fady téchto ostatnich praci vypadl| rok publikovani
(str. 106), takZe nelze posoudit, zda vznikly v pribéhu doktorského studia nebo jesté pred nim.

Dizertace je sepséna ve velmi slu$né angli¢ting.

MUj pohled na pfedlozenou dizertaci vychazi z pozice experta v RTG difrakéni krystalografii. Z tohoto
hlediska je prace a7 nekriticky zaméfena na neotfesitelnou viru pouze v ssNMR techniky. Na jedné
strané ddvam autorovi za pravdu, protoze experimentalni éast préce je zastiténa $pitkovou laboratofi
NMR spektroskopie Ing. Jifiho Bruse Dr., UMCH AV CR, oviem na druhé strané bych uvital vétsi
rozhled. Misto dlouhého, a? ué¢ebnicového popisu principd NMR spektroskopie bych ocenil kritické
srovnani souasnych metod pro vyzkum struktury zeoliti: ssSNMR — RTG difrakce — UV-Vis
spektroskopie — pfipadné dalsich (FTIR spektroskopie) + kvantové-chemické vypocty. Vyhody,
nevyhody a perspektivu téchto technik pro fedeni zeolitovych struktur. K této ndmitce by se mél

autor v rozpravé pfi obhajobé vyjadfit predeviim.
V prdci jsem nalezl nésledujici nedostatky:

Str. 14: Svétou ,,...... main commercial applications of zeolites: in detergents....” Ize polemizovat,

protoZe, pfesné vzato, zeolity nejsou detergenty.

Souhrn dole : u tetraedrického aniontu Al je chybné uveden néboj, nikoliv AlO,, ale spravné AlO,”.



Str. 17 nahote: Konstatovéni ¥e, RTG difrakce patii mezi spektroskopické metody, je hrubé chybné.
PFi citaci literatury na konci véty je spravné napf. ... are not frequent *%, A nikoliv .... frequent.®!

V zapisu chemickych vzorcli ferrieritu (str. 20) a chabazitu (str. 21), nelze pF¥i uvedeni nabojt

pFitomnych kationtd opomenout i kompenzujici néboje aniontd.

Str. 20: Pfi zépisu orthorombické buriky se neuvadi kolmé Uhly mezi jejimi hranami. Ty definitoricky

vyplyvaji ze symetrie.

Str. 20: Je zvykem uvadét symboly krystalografickych rovin v kulatych zévorkach (hkl) a nikoliv

v hranatych. Hranaté zavorky jsou vyhrazeny krystalografickym sméraim [uvw].

Str. 21: Pfesné vzato, takto formulovani elementérni burika neni trigonaini, ale hexagonalni s
trigondini symetrii (ovSem, ne véechny trigondlni prostorové grupy lze popsat hexagonalnimi

burikami)

Vedle toho predkladam (kromé jiZ zminéného porovnani metod pro ureni struktury zeolitt) i dalgi

dotazy a naméty k diskusi:

Vysledek celé prace jasné ilustruji obr. 33 (str. 68) a 49 (str. 93), které zobrazuji pozice kationtl v
“mezimfizkovych” polohach. Pozice kationt isou zde vyjadieny velikosti jejich kontaktt (v A) k
“mfiizkovym” atomam kysliku. Na rozdil od NMR krystalografie, kterd pouvaiuje za “miskové” pouze
atomy zeolitovych siti (Si,AL.0), RTG krystalografie zahrnuje do “mfizkovych” atoma i kationty,
protoze spoluvytvéieji RTG difrakéni obraz. V RTG krystalografii jsou pozice viech “mfizkovych”
atomd standardné vyjadreny jako frakéni koordindty x,y,z vztafené ke zvolenému soufadnému
systému (elementdrni burice). Tim dochdzi mezi NMR krystalografii a RTG krystalografii k
terminologickému zmatku.

V pfedlozené préci, napf. na obr. 33 u levé posledni struktury dole, vyhovuje danym kontaktim i
druhd mozna konfigurace: kontakty 2.01 nahote a 2.45 a 2.22 dole. Tim by se ale kation Li* vzdalil od
atomu Al ve srovnani s nakreslenou prvni konfiguraci (toté# posledni struktura vpravo). Lze uréit,
ktera konfigurace bude spravna ?

Pozice “mezimfizkovych” kationta, vyjadiené meziatomovymi kontakty, jsou v predlozené préci
uvedeny na dvé desetinna mista. To znamena, Ze smérodatna odchylka zfejmé postihuje pravé druhé

desetinné misto. Lze z ssNMR spekter viibec uréit smérodatné odchylky kontakt( ?

I pfes uvedené nedostatky a diskusi vyvoldvajici otazky hodnotim pfedloZenou disertaci Ing. Petra

Kleina kladné a doporuéuji ji k obhajobé. DosaZené vysledky jsou pfinosem.

V Praze 9. 11. 2018 Prof. RNDr. Bohumil Kratochvil, DSc.
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Posudek disertaéni prace ,NMR spectroscopy of cations in extra-framework sites
in zeolites” Ing. Petra Kleina

Prace kolegy Kleina je vénovéna komplikované a aktualni problematice studia pozic
mimomfFizkovych kationtd v zeolitech. Kolega Klein ve své diserta¢ni praci pouZil pro ziskani
informaci o pozicich mimomf¥izkovych kationtt v Li- a Na-FER zeolitech s rdznym Si/Al
pomérem a M-CHA zeolitu (M=Li, Na, K) pokrocilych technik NMR spektroskopie pevné fize.
Price je sepsdna na 109 stranach. Je opatfena Uvodni stati a kratkym shrnutim zékladnich
faktli o NMR spektroskopii vpevné fizi a o zeolitech a problematice uréovani distribuci
hliniku v mfiZce a koordinace mimomfizkovych kationtt, které Citaji 35 stran. Druhou &asti
disertace je popis cild price a vlastnich vysledkl Eitajici 49 stran. Vysledky prace byly
publikovény ve tfech odbornych &lancich v renomovanych odbornych €asopisech (2x Journal
of Physical Chemistry C, 1x Chemical Communication), pfiéem? u dvou z nich je kolega Klein
prvnim autorem, nikoliv v&ak korespondujicim. PFi &teni prace mé nejvice zklamala hlavni
Cast nazvand ,Resulsts and Discussion”, kterd obsahuje popis dosaZenych vysledkd
interpretovanych pomoci DFT simulaci, provadénych kolegou Sklendkem, aviak diskuze
vysledkl v kontextu fakt(i a jejich interpretaci publikovanych jinymi autory v bohaté
literatufe vénujici se této problematice je, dle mého soudu, velmi omezend a neni ji
vénovana dostate¢na pozornost. | popis vlastnich vysledki a jejich propojeni s teoretickymi
simulacemi je, na nékterych mistech prace, nejasny a zaslouzil by rozséhlej$i komentsr.
K praci mam tedy Fadu komentara a dotazd, na které by bylo vhodné pfi obhajobé reagovat
a prodiskutovat je.

1) Strana 60: Vobrazku 26 jsou uvedena spektra Li-FER/20 mé&Fena pfi 303 a 260K.
Disertant konstatuje, e méfeni pfi 260K je vyhodnéjdi nes pfi 303 K, aniz by jasné
vysvétlil pro€. Pozice pas jsou mirné odligné, takie na prvni pohled neni mozné
rozhodnout zda polositky pasa, & jejich rozlisenti je pii 260K leps$i neZ pfi 303K. Co tedy
vedlo k tomuto zavéru?

2) Obr. 31 na strané 66 zobrazuje spektra Li-FER zeolit( s vysledky fitd. Nezd3 se, ze by pfi
dekonvoluci byly parametry spektralnich signdlt konstantni (pozice, polositka). V textu
vsak o podminkach simulaci a dekonvoluci také mnoho informaci neni. Mohl by
disertant upFesnit metodologii, kterou pouyil?
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3)

4)

5)

6)

7)

Obrézek 34, strana 69 - V disertaci je uvedeno, 7e souhlas mezi experimentalnimi daty
a teoretickymi vypoéty a simulacemi je velmi dobry a diky tomu bylo moZno signaly
interpretovat a pfiradit riznym pozicim kationtd. Nicméné mé zarasi, 7e ve
zmifiovaném obrazku jsou pfifazeni spektralnich signdld R2 a R3 ke kationtovym
pozicim T1B a T2B prohozeny ani by to bylo Fadné komentovéno a predloZeny divody
a dikazy pro tuto interpretaci. Tim je zaroveri také ¢asteéné zpochybnén zmifovany
souhlas mezi teorif a experimentem. PoZéddal bych disertanta o podrobnéjsi komentér 3
vysvétleni vy3e uvedenych skuteénosti.

Podle vysledkii DFT vypotti prezentovanych v obrazku 33 na strané 68 je Li v pozici
T1B dvou-koordinované. Tato skutecnost neni v praci komentovéna ani diskutovina. le
tento zévér v souladu s jinymi studiemi?

Obrazky 41-43 zobrazuji vysledky dekonvoluci 22N MAS NMR spekter Na-FER zeoliti,
Grafy obsahuijf signal pfi chemickych posunech -20 a3 -70 ppm, ktery mé obvykle velmi
komplikovany tvar naznacujici, Ze se skldda z nékolika signdll. Tento signal véak neni
Vv textech nikde zminén a chemické posuny vétdi nei -25 ppm nejsou uvedeny ani
v Tabulce 3 na strané 84. Bez tohoto signalu by viak nebylo mozné obalovou kfivku
experimentdlnich spekter popsat. Nemélo by se stavat v textech tohoto typu, Je tak
podstatna informace nebude nilesité komentovéna a diskutovana. Pfedpokladam, ze
to kolega Klein pfi obhajobé napravi.

Obrazek 45 na strang 87 zobrazuje pozice spektrélnich signalli ziskanych dekonvoluci
spekter a hodnoty chemickych posunt vyplyvajici z teoretickych vypoctl. Souhlas mezi
teorii a experimentem neni zcela ziejmy, velmi &asto se experimentalni data vyskytuji
mezi teoretickymi hodnotami a pfifazeni signalu jedné & druhé interpretaci tak neni na
prvni pohled zfejmé. Bohuzel ani text disertace nepfinasi informace o tom, jak byla
interpretace provddéna a na zikladé jakyeh kritérii bylo prirazeni provedeno.
Pfedpokladam, ze se k tomu kolega Klein pfi obhajobé vyjadfi a problematiku ozfejmi.
Posledni ¢ast disertace se vénuje 2’Al MAS NMR spektroskopii na M-CHA zeolitech.
Studované vzorky mély Si/Al rovno 2.2, ale teoretické vypoctu byly provadény na
modelech obsahujicich pouze jeden atom Al v jednotkové cele, tedy s Si/Al pomérem
35. Pro¢ byl zvolen takto rozdilny model? Jakd uskali mohou vyvstat pfi interpretaci?
Ocenil bych pfi obhajobé diskuzi tohoto problému.

Mimo vyhrad a dotaz(i tykajicich se védeckych aspekti disertaéni prace nebylo moZné si
nevSimnout také nékterych formélnich nedostatkd piedloZené price, svédéici o malé
pozornosti pfi sepisovani prace. Ty nemaji vliv na hodnoceni védecké zévaZznosti predlozené
préce, a tudiZ neni tfeba se k nim v rozpravé pfi obhajobé vyjadFovat, nicméné je zde uvadim
pro studenta, aby se jim mohl pFisté vyvarovat.



i) Velmi ¢&astou chybou v zévéreénych pracich student(i je nevhodné definovani cild
prace. BohuZel ani kolega Klein se jim nevyvaroval. Kapitola 4 »Aim of the Study“ za&ina
vétou: , The aim of this study is to employ techniques of solid-state NMR spectroscopy
for analysis ...“ Cilem ale neni poufZit, i vyuZit, néjaké techniky, ale ziskat informace o
néfem (v tomto pfipadé o pozicich mimomfizkowych kationtd v zeolitech) a NMR je jen
nastroj, ktery se pousil.

i) V tabulce 2 a obrazku 34 na strané 69 jsou uvedeny kationtové pozice s oznaéenim T3
a T4, nicméné v textu na strané& 70 jsou uvedeny jako T3A a T4A. Navic se text odkazuje
na Obr. 2, co? je ziejmé chybny odkaz.

iii) Na strané 80 je odstavec zakoncen netplnou vétou, ktera kon¢i v pili (This procedure
is very exacting, but b

iv) Citace uvedené na konci prace maji také fadu nedostatkd, napf. v citaci 22 chybi
nazev prace, v citacich 13 a 44 chybi rok, v citacich 34 a 35 jsou Spatné zobrazeny znaky
a citace 36 je neuplna (uvedeny pouze autofi, zbytek citace chybi).

Upfimné musim konstatovat, e mé disertacni préce trochu zklamala. Tim ale nechci snizovat
kvalitu védecké studie a ziskanych vysledkd. O kvalits vypovidd skuteénost, ze viechny tfi
prace obsahujici vysledky disertace prodly naroénym recenznim fizenim vV renomovanych
odbornych &asopisech a prvni z nich je velmi dobfe citovana (40 citaci). Problém spatruji
spiSe v nedostate¢né preciznosti a pozornosti vénované pfipravé disertace. Vzhledem
k nestandardné dlouhé dobé studia kolegy Kleina bych ocekaval, 7e prace bude po tak
dlouhém &ase vénovaném jeji pfipravé vycizelovans a propracovana do viech detaild. Na
druhou stranu je tieba zminit, Ze student splnil vdechny pozadavky kladené na védeckou
droven disertace, a tudi¥ tento svilj posudek uzaviram konstatovénim, je price spliuje
vSechny naleZitosti nezbytné k tomu, aby mohla byt doporuéena k obhajobé&, a pevné
Véfim, Ze vy$e zminéné dotazy, komentare a vyhrady kolega Klein pfi rozpravé vysvétli a
prokaZe tak svoji zptisobilost pro ziskani titulu doktor.

V Pardubicich dne 10. 12. 2018 Prof. Ing. Roman Buldnek, Ph.D.



