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Ptedlozena prace predstavuje vyznamny pokrok ve vyvoji stavové rovnice vody, zalozené na
molekularnich piredpokladech. Vlastni teze jsou stru¢né — 29 stranek, ale poskytuji dostatecné
shrnuti. Podstatnou ¢asti prace jsou piilohy — pietisky ¢tyt publikaci v renomovanych
casopisech, které obsahuji podrobné;jsi vysvétleni.

Dosazeni v disertaci stanoveného cile
V disertaci jsou na str. 11 stanoveny tyto cile (volné ptelozeno):

1. Navrhnout vhodnou funkéni formu stavové rovnice, zalozené na tzv. primitivnim
referenénim modelu.

2. Probadat potencial této rovnice pro zachyceni kvalitativniho obrazu kapalné vody,
podle moznosti identifikovat jednotlivé interakce, zptisobujici pozorované chovani
(anomalie).

3. Pouzit navrzenou rovnici pro redlnou vodu nebo pro jeden z realistickych modeld,
zalozenych na interak¢nich mistech, a posoudit kvantitativni vysledky rovnice.

Tyto cile jsou dostate¢né ambicidzni a byly v disertaci splnény vybornym zptsobem.

Rozbor a naméty k diskusi (naméty jsou vytistény kurzivou)

Mezi cile prace patii vystiZzeni kvalitativnich a kvantitativnich charakteristik vody pomoci
stavové rovnice zalozené na molekularnich ptfedpokladech. Vzhledem ke své aktivité

v Ceském narodnim komitétu IAPWS se nejprve zastavim u empirické reprezentace
termodynamickych vlastnosti vody. Ve vSech oblastech podloZenych experimentalnimi daty
jsou tyto vlastnosti ziejmé nejlépe (pfinejmensim s nejniz§i mirou nejistoty) popsany
formulaci IAPWS-95. Autorovi prace je tato formulace znama, piesto ji vyuziva jen nékdy —
napf. na obrazku 1 na strané 18 je tepelna kapacita vypoctena pomoci IAPWS-95 a hustoty a
stlacitelnosti jsou vypocteny podle Asadovy korelace. Ackoli se vysledky v ramci rozliseni
grafii od IAPWS-95 nelisi, myslim, Ze tato nekonzistence je prinejmensim kosmetickou vadou.

V praci jsou popsany anomalie termodynamického chovani vody. NejznaméjSimi projevy jsou
extrémy funkeci teploty pfi konstantnim tlaku: maximum hustoty a minima izobarické tepelné
kapacity a izotermickeé stlaCitelnosti. Autor dale diskutuje vliv tlaku na tyto anomalie. U
maxima hustoty spravné popisuje, Ze se posunuje do niz§ich teplot. Ty pro vysoké tlaky
odpovidaji staviim podchlazené vody, pro které neexistuji experimentalni udaje. Pokud
pouzijeme IAPWS-95 pro extrapolaci, zjistime, Ze maximum hustoty nemizi pii 200MPa, ale
velmi vyrazné maximum se projevuje i pii tlacich 300MPa. Empiricka extrapolace je ale
nejista a pravé v tomto ohledu by mély pomoci fyzikalné podlozené stavové rovnice.

Doktorské prace vychazi z modelti mezimolekularnich potenciali vody, hojné€ pouzivanych
v molekularnich simulacich: SPC/E, TIP4P, TIP5P. Tyto potencidly modeluji silové ptisobeni
dvou molekul vody formou Lennard-Jonesova potencialu a elektrostatickou interakci nékolika
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kladnych a zadpornych naboja, jejichZ rozmisténi v molekule je hlavnim délitkem rtiznych
modeld. Aby bylo mozné analytické feseni, je nutné tyto modely zjednodusit. Jako u jinych
poruchovych postuptl je interakce mezi molekulami rozdélena na referenéni potencial sil

s kratkym dosahem (SSR, short-range reference potential) a potencial sil s dlouhym dosahem,
jehoz efekt je reprezentovan stiedni hodnotou (aproximace stiednim polem). Specifickym
postupem je, ze do referencniho potencidlu je zahrnuta také ¢ast elektrostatickych interakei,
ktera reprezentuje zejména vodikové mistky. Sily s dlouhym dosahem se potom redukuji na
interakci dipolu. Referen¢ni model je dale zjednodusen az do formy tzv. primitivniho
referencniho modelu (zkracené PM), ktery zahrnuje odpudivy potencial tvrdych téles a
pravouhlé potencialni jamy (square well), reprezentujici vodikové mustky (elektrostatické
pusobeni pii malé vzdalenosti).

Nerozumim tomu, proc jsou disperzni sily (pritazliva c¢ast Lennard-Jonesova potencialu)
zahrnuty v SSR (napr. rovnice 2). Myslim, Ze vzus je zahrnout tyto sily v perturbacni casti,
nikoli v SSR. Ucinek téchto sil je ve vyslednych stavovych rovnicich reprezentovan stiedni
hodnotou. Disperzni sily nejsou zahrnuty v PM, coz je v souladu s vizem, ale PM tak neni
zjednodusenim SSR. V textu to vede k zavedeni dalsi definice tzv. core-modelu, kterym je SSR
po odecteni disperznich sil. Domnivam se, Ze je to zbytecné a mdlo prehledné.

Zéakladem odvozenych rovnic je potencial odpudivych sil (pseudo-hard body, PHB).
kompresibilitni faktor latky interagujici pouze témito silami je byl parametrizovan do
zévislosti dané rovnici 13 v Ref. A. Parametry, fitované pro uvazované potencidly jsou
uvedeny v Tab. 1 v Ref. A. Je zajimavé, ze zatimco parametry oy, a,, a5 pro modely SPCE a

TIP4P jsou podobné, parametry pro TIP5P se vyznamné [isi.

Vliv elektrostatické interakce na kratkou vzdalenost (vodikové mustky) je zahrnut
poruchovou metodou. V této souvislosti je citovana poruchova teorie TPT2, odvozena

Vv ptedchozi praci. Otdzkou pro mne ziistdava, zda tento postup umoznuje adekvatni
reprezentaci struktury kapalné vody. Domnivam se, Ze pri nizkych teplotach (napr. pod bodem
varu) a neprilis vysokych tlacich pravé vodikové miistky diktuji vzajemné polohy molekul.
Zahrnuti jejich viivu poruchovou metodou (byt podle textu presnou) mize byt nedostatecnée.

Pritazlivé disperzni sily jsou zahrnuty aproximaci stfednim polem (¢len Helmholtzovy energie
umérny hustoté, Ref. A, rovnice 22), coz je klasicky postup, pouzity jiz ve van der Waalsoveé
rovnici. Alternativné je pouZzita kvadratickd forma (rovnice 19, Ref. B). Jeden (linearni
model) nebo dva (kvadraticky model) parametry jsou ur€eny na zéklad¢ termodynamickych
dat pro realnou vodu nebo vysledkli numerickych simulaci. V Ref. B je zminéno, Ze
kvadraticky clen podle literarnich udaju miize ménit znaménko. Takové chovani lze ocekavat.
Kvadraticky clen ma v plynné fazi charakter tretiho virialniho soucitnitele, jehoz velikost je
silnou funkci teploty. To Ize ocekdavat i u koeficientu Iy, byt reprezentuje pouze disperzni
interakce. Obavam se, Ze takto vyjadiend zavislost na hustoté miize byt podstatné horsi nez
prosta linearni (lec fyzikalné podlozZena) linearni aproximace. Pro zvySeni presnosti
representace disperznich sil by bylo mozno uvazit lomené vyrazy, které byly uspésné pri
modifikaci disperzniho ¢lenu van der Waalsovy rovnice do empirické Peng-Robinsonovy nebo
Redlich-Kwong-Soave rovnice.

Diilezitou ¢asti odvozenych stavovych rovnic je ¢len reprezentujici interakci dip6li, na kterou
se redukuji elektrostatické sily pfi velkych vzdalenostech. Cast Helmholtzovy energie,
odpovidajici ptsobeni dipold, je reprezentovana vztahem 23 v Ref A, kde Q-funkce jsou

A, rozdil mezi obéma je obrovsky — kriticky tlak pii aproximaci DD2 je téméf dvojnasobny.
V Ref. A autor uvadi ,,nevyhodu* aproximace DD2, kdy pfi vysokych hustotdch mize dojit

k divergenci funkce Q2. Tato skute¢nost je dale popsana v Ref. D, kde autofi uvadéji pol pro
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redukovanou hustotu o =1.91 (v Ref. A je oznacena jako Y). Hustota (neredukované), pii

které dojde ke zminéné divergenci, zavisi na parametru K. Tento parametr patfi mezi
»externi‘ parametry, fitované na zéklad¢ experimentalnich dat. V praci A byla odhadnuta
hodnota K=1.5, v praci B je na zdkladeé realné vody odhadnuta hodnota K=2.4389. Poloha
divergence je pritom zavisla na treti mocniné K. Znamenda oblast ,, extreme conditions *

v grafech 8 a 9 v prdci B oblast, kde funkce Q2 diverguje? Stavova rovnice ma zakladni
divergenci pri =1 (rovnice 13 ref. B).Pokud by k divergenci funkce Q2 dochdazelo pri nizsi
hustote, bylo by zapotrebi fyzikalni vysvétleni. V této souvislosti je treba poznamenat, Ze riizné
zpuisoby uddvani hustoty | V ramci jedné rovnice (napr. rovnice 22 a 23 v praci B), plus
ruznost znaceni v ruznych pracich, neprispiva k prehlednosti.

V praci B jsou nékteré parametry modelu odhadnuty tak, aby vysledna stavova rovnice
reprodukovala hustotu a tlak na mezi sytosti simulované TIP4P vody. V této praci jsou
parametry Klasifikovany do dvou skupin: 10 parametrti primitivniho modelu a 6 parametra
externich. Fitovéna byla stavova rovnice 23, kterd je rovnici 22 ,,08izenou” o ¢len
odpovidajici interakci dip6la. Neni mi jasné, proc¢ nebyla fitovana celd rovnice. S ohledem na
vliv interakce dipolii, demonstrovany na obrdzku 2 Ref A, se to jevi jako chybné. Jisté je
vhodné porovnat vliv ¢lenu, ale prednost by méla mit rovnice uplna — pokud je fyzikalné
podlozena.

Fitovaci procedura ukazala, Ze je sice mozné reprodukovat fitované vlastnosti, ale vlastnosti,
které nebyly pfedmétem fitu, jsou ptfedpovézeny jen semikvantitativne.
Ackoli aplikace rovnice na simulovana data danych modelovych potenciali je dilezita pro
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vodu. Takové pouziti neni, bohuzel, v praci obsazeno.

Vyhodou fyzikalné podlozeného modelu by meéla byt zejména moznost spolehlivé extrapolace
do oblasti nedosazitelnych experimentalnimi metodami. Zajimava by byla zejména
extrapolace do oblasti podchlazené vody pri vysokém tlaku (pres 100MPa). V této oblasti je
predpovidan tzv. druhy kriticky bod vody. Pod kritickou teplotou by mély (ko)existovat dvé
kapalné faze o riizné hustote. Existence kritického bodu poskytuje alternativni vysveétleni
pozorovanych anomdlii vody. Vypocty pomoci stavovych rovnic, uvedenych v prdci,
nenasvedcuji existenci druhého kritického bodu. V tomto bodé by izotermicka stlacitelnost a
tepelna kapacita mély divergovat, zatimco (jak autor uvadi na strané 19) minimum
izotermické stlacitelnosti, predpovédené primitivnimi modely, se pri velmi vysokych tlacich
ztrdci. Muize byt druhy kriticky bod lokalizovin v oblasti zapornych tlakii? Lze z aplikace
primitivniho modelu usoudit na moznost existence dvou kapalnych fazi?

V zé&véru na stran€ 26 autor uvadi zajimavé kritické zhodnoceni souc¢asného stavu a fadu
podnéti pro dalsi praci.

Formalni stranka prace

Préce je uspotfadana piehledné a je napsana dobrou anglic¢tinou. To plati 1 o ¢asopiseckych
publikacich, v€lenénych do prace jako ptilohy. Prace navazuje na fadu predchozich praci
Skolitele s jinymi spoluautory. Nékdy je obtiZné rozlisit originalni pfinos autora od
rekapitulace soucasného stavu.
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Zaver
Shledavam doktorskou praci predlozenou Mgr. Janem Jirsadkem za originalni dilo,

odpovidajici vécnym a formalnim pozadavkim. Na zakladé vyse uvedeného rozboru
doporucuji praci k obhajobé.

V Praze dne 25.6.2008

Ing. Jan Hruby, CSc.

4/4



