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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Malgorzaty Widelickiej
Pt. ,,Wlasnosci optyczne, termiczne oraz transportowe przewodnikéw protonowych soli
kwasow dikarboksylowych o rdznej wymiarowosci sieci wigzan wodorowych”
wykonanej w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu.
Promotor: dr hab. Andrzej Lapinski, prof. [IFM. PAN.
Promotor pomocniczy: dr inz. Katarzyna Pogorzelec-Glaser.

Przedstawiona rozprawa doktorska ma form¢ opracowania liczacego 146 stron,
podzielonego na 7 rozdziatow zatytulowanych odpowiednio do ich tresci.

Rozprawe otwieraja dwustronicowe streszczenia po polsku (Streszczenie) i1 angielsku
(Abstract) , spis symboli (skrétow) stosowanych w rozprawie oraz Wstep.

W Rozdziale 1. Zagadnienia teoretyczne, omoéwiono (1) zasady dziatania ogniw
paliwowych z membrang protonowa, (2) zasady dziatania przewodnikoéw protonowych , (3)
zasady dziatania przewodnikow protonowych zawierajacych czasteczki heterocykliczne i
kwasy dwukarboksylowe 1 zwigzang z tym (4) wymiarowos¢ sieci wigzan wodorowych oraz
(5) teoretyczne podstawy oddziatywan (energii wigzan wodorowych) we wigzaniach
wodorowych. W rozdziale 1.3.3 przedstawiono mozliwe klasyfikacje wigzanh wodorowych ze
wzgledu na kryteria energetyczne (silne, $rednie, stabe), spektroskopowe i geometryczne
(strukturalne — centrowo$¢ HB). W rozdziale 1.4 oméwiono mozliwe mechanizmy dyfuzji
czasteczek w roznych osrodkach (prawo Ficka) oraz zalezno$¢ przewodnictwa o od
wspoélczynnika dyfuzji D okreslone rownaniem Nernsta — Einsteina. Przedyskutowano takze
mechanizmy transportu protonow we wigzaniach wodorowych  oparte o zjawiska
przeskokowe i tunelowe (1.4.1). W mechanizmie nosnikowym (dyfuzji molekularnej)
migracja protonu nastgpuje wraz z translacja wiekszych molekut (dyfuzja molekularna).
Proton dyfunduje poprzez sie¢ wigzan wodorowych tworzonych pomiedzy sasiednimi
czasteczkami, w wyniku zrywania i tworzenia wigzan wodorowych. Podczas transportu
protonu nastgpuje zerwanie wigzania wodorowego, reorientacja molekuty/jonu wskutek
przeniesienia wraz z protonem oraz przekazanie protonu poprzez nowo utworzone wigzanie
wodorowe do kolejnej molekuly. Na skutek przeniesienia  protonu powstaja defekty
strukturalne. W mostku wodorowym mogg znajdowac si¢ albo dwa protony (defekt Bjerrium
D) lub zaden (defekt Bjerrium L). Gdy na skutek przeniesienia protonu w wigzaniu
wodorowym oba potozenia sa zajgte, aby przenies¢ tadunek konieczna jest zmiana orientacji
molekut (rotacja czasteczki) Wraz z rotacja czasteczki nastepuje utworzenie nowego wigzania
chemicznego/wodorowego i przeniesienie protonu. Przenoszenie protondéw wraz z ruchem
molekul nosi nazw¢ mechanizmu Grotthussa.

W Rozdziale 2. oméwiono stosowane w rozprawie techniki eksperymentalne takie jak
spektroskopia oscylacyjna (spektroskopia w podczerwieni (IR) i spektroskopia Ramana) i
spektroskopia impedancyjna oraz metody analizy termicznej (DSC 1 TGA).



Szczegdlnie duzo uwagi poswiecono metodom spektroskopii oscylacyjnej (strony od 24
do 43 ). Autorka starala si¢ przedstawi¢ wtasciwosci oscylacyjne wigzan wodorowych,
kwasow karboksylowych oraz pigcioczionowych (atomowych) czasteczek aromatycznych
zawierajacych atomy azotu (azoli = imidazolu, triazolu i pirazolu). Na rysunku 16,
niepoprawnie przedstawiono drgania walencyjne (symetryczne (vsCOQ’) i asymetryczne
(vaCOQ") drgania rozciggajace) grupy COO™ (zamiast grupy COO’™ narysowano grupe
COOH). Na stronie 29 btednie podano czestosci drgan symetrycznych (viCOO™ =1540-1652
cm™) i asymetrycznych (vaCOO™ =1360-1450 cm™) grupy karboksylowej. Jednak juz na
nastepnej stronie (30) przypisania sg podane poprawnie.

Z przykro$cig musze stwierdzi¢, ze w prezentacji zastosowania teorii grup w spektroskopii

oscylacyjnej (2.1.6 Teoria grup) wystepuje szereg niepoprawnych stwierdzen, jak np. grupa
przestrzenna komorki elementarnej; czy tez  ,,grupa przestrzenna okresla symetri¢
nieskonczonego krysztatu, ktéra traktuje kazdy atom jak identyczny” .
Niezwykle waznym jest zagadnienie relacji komoérki elementarnej z komoérkg prymitywna,
ktéra nazywana jest rowniez weztem. W przypadku grup przestrzennych typu P, komoérka
prymitywna jest tozsama z komorka elementarna . W przypadku grup przestrzennych typu
B,C, A,F, 1 i R komorka elementarna zawiera w sobie kilka rownowaznych (translacyjnie)
komoérek prymitywnych (weztow sieci). W komorce prymitywnej (wezle) zawarte sg
rownowazne pozycje lokalne (z ang. sites). Oddzialywania pomigdzy réwnowaznymi
pozycjami w komorce prymitywnej (wezle) prowadze do rozszczepien dynamicznych
noszacych nazwe rozszczepien typu Davydova.

W dalszej czgéci tego rozdziatu (2.1.7 Analiza struktury oscylacyjnej, strony 34-43)
prowadzona jest dyskusja dotyczaca widm oscylacyjnych (IR, R) dla jednego z 6 krysztalow
(wodoroszczawianu pirazoliowego; 1H-pyrazol-2-ium hydrogen oxalate (PirOX) bedacych
podmiotem rozprawy doktorskiej. Widma IR dla tego krysztal zmierzono na probce
monokrystalicznej (E//x, E1x). Autorka pisze, ze w tym celu ,, niezbedne byto zorientowanie
krysztatow przy uzyciu metod dyfrakcji rentgenowskiej”. Nalezy doda¢, ze pomiary widm
absorpcyjnych na probkach monokrystalicznych, powinny by¢ prowadzone z zastosowaniem
spolaryzowanego promieniowania , ktorego orientacja wektora elektrycznego (polaryzacja)
powinna by¢ rownolegta do gtownych kierunkdéw optycznych okreslonych orientacja osi
glownych indykatrysy wspoiczynnika zatamania Swiatla, ktore okreslaja makroskopowe
wlasciwos$ci optyczne badanego krysztatu. W przypadku krysztatow trojskosnych, kierunki
optyczne (X,Y,Z), z regulty nie sg rownoleglte do osi krystalograficznych (a,b,c), jak to ma
miejsce w przypadku pozostatych uktadow krystalograficznych (rombowy, tetragonalny,
heksagonalny, trygonalny 1 jednoskosny (tylko o$ b)). Wykonujac pomiar tylko dla jednej
probki monokrystalicznej, z reguly nie otrzymamy informacji o wszystkich drganiach w
krysztale. Dlatego nie jest zaskoczeniem, ze dwa widma IR (E//X, ELX) zmierzone na
probce monokrystalicznej (Oll(')) krysztalu PirOX sg tak bardzo podobne do siebie
(Rysunek 20).

W celu identyfikacji pasm pochodzacych od drgan , w ktorych decydujaca role odgrywaja
atomy wodoru , otrzymano deuterowane pochodne badanego krysztatu, w ktérych protony
przy atomach azotu i tlenu zostaly zamienione deuterami. Zmierzone widma IR 1 Ramana dla
deuterowanych i normalnych/wodorowych probek przedstawiono na Rysunku 21b. Wydaje
mi si¢, ze te widma zmierzono dla probek proszkowych, a nie dla ,, monokrysztalu’ jak
poinformowano w podpisie do rysunku. Widma IR (Rys.21b, patrz takze na rys. 80) sa
bardzo dobre i r6znig si¢ od widm IR pokazanych na rysunku 20 i to nie tylko skalami
(transmitancja — rys. 20; absorbancja —rys. 21 i 80.)

W dalszej czgs$ci tego rozdzialu, prowadzona jest dyskusja wtasciwosci oscylacyjnych w
oparciu o teori¢ grup. Autorka stwierdza, ze ,jony pirazolu i jony wodoroszczawianu
ulokowane sa w weztach o symetrii Ci” (strona 37, 4 linijka). Jest to niepoprawne



stwierdzenie, poniewaz ani jon wodoropirazolu (1-H —pyrazol-2 —ium) ani wodoroszczawianu
nie mogg obsadza¢ pozycji lokalnej o symetrii Ci, a tylko o symetrii C; w przypadku
badanego krysztatu. Nie jest zrozumiatly fragment tekstu na stronie 37, linijki 4-11, i chyba
jest biedny. Na stronie 38, Autorka poprawnie przyjmuje, ze obydwa jony
(wodoropirazyniowy i wodoroszczawianowy) obsadzaja pozycje lokalne o symetrii C;.
Niepoprawnie (niezrozumiale) Autorka sugeruje ,ze ,,jezeli rozszczepienie pasm byloby
mozliwe, to po prawej stronie wykresu korelacyjnego rozszczepione mody wystepowatyby
Kilkukrotnie (???) wsrod modéw aktywnych w IR lub Ramanie.

W akapicie dotyczacym analizy drgan normalnych anionéw wodoroszczawianowych, na
jego koncu, jest dziwne stwierdzenie , ze ,, podobnie jak w przypadku pirazolu nie powinno
obserwowaé si¢ rozszczepien pasm pochodzacych od anionu kwasu szczawiowego. W
tabelkach korelacyjnych (Rys.22 1 23) jedno z drgan libracyjnych nazwano modem
akustycznym. Modem akustycznym moze by¢ jeden z modow translacyjnych. Nalezy
rowniez podkresli¢, ze modow akustycznych krysztatu powinno by¢ 3, podczas gdy w
obydwu diagramach (Rys. 22 i 23) w pracy sa tylko 2 mody akustyczne.

Rozdzial 3; (Techniki obliczeniowe) dotyczy podstaw teoretycznych metod
obliczeniowych oraz sposobu ich wykorzystania i analizy w odniesieniu do badanych
uktadow krystalicznych. Podano podstawy analizy powierzchni Hirshfelda w zastosowaniu do
badania oddziatywan w krysztatach. Omowiono podstawy zastosowan obliczen metoda
QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules) w badaniu wigzan wodorowych. Podano
réwniez podstawy teoretyczne metody DFT, funkcjonalu B3LYP, metody perturbacyjnej
MP2 oraz mozliwo$ci wyboru baz obliczeniowych.

W Rozdziale 4 przedstawiono stosowang aparature, sposoby przygotowania probek do
pomiaréw eksperymentalnych przeprowadzonych w ramach rozprawy.

Pomiary widm oscylacyjnych przeprowadzono zaréwno metoda w podczerwieni (Bruker
FT-IR; Equinox 55, sprzgzonego z mikroskopem Hyperion 2000) jak i metoda ramanowska
(dyspersyjny spektrometr LBRAM HR 800 UV Horiba Jobin-Yvon). Widma IR (w zakresie
sredniej, bliskiej i dalekiej podczerwieni zmierzono na probkach monokrystalicznych lub na
probkach polikrystalicznych (proszkowych) w matrycy KBr (IR) lub w Nujolu. Widma
Ramana mierzono na prébkach monokrystalicznych. Widma mierzono réwniez w funkcji
temperatury.

Pomiary DSC zmierzono za pomoca kalorymetru Neuzsch DSC 200. Doktorantka
informuje, ze pomiary TGA zostaly wykonane na zlecenie w Wielkopolskim Centrum
Zaawansowanych Technologii przy uzyciu termograwimetru Perkin-Elmer TGA 4000.

Badania wtasciwosci przewodzenia pradu elektrycznego przeprowadzone metodg
spektroskopii impedancyjnej oraz analiz¢ otrzymanych wynikow wykonano we wspolpracy
z dr.inz. Pawlem Lawniczakiem. Pomiary wykonano na spektrometrze ,,Alpha high-
performance frequency analyzer firmy Novacontrol GmbH w zakresie czgstosci 1Hz- 10
MHz od temperatury cieklego azotu do temperatur, w ktorych  probki ulegaty
uplastycznieniu”.

Badania /pomiary dyfraktometryczne zostaly zrealizowane w wspolpracy z

prof. dr. hab. Adamem Pietraszko (INTiBS PAN we Wroctawiu) oraz z dr. hab.
Andrzejem Gzellg , prof. Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu.

Obliczenia 1 wizualizacj¢ powierzchni Hirshfelda zostaty wykonane za pomoca programu
CrystalExplorere 3.1. Obliczenia DFT i MP2 przeprowadzono korzystajac z programow
Gaussian 03 i GausView 4.1. Obliczenia QTAIM wykonano programem AIMAIIL. W
obliczeniach drgan normalnych 1 optymalizacje geometrii stosowano funkcjonat B3LYP . W
obliczeniach PED zastosowano program VEDA.

W Rozdziale 5 (Materiaty) przedstawiono procedury syntezy badanych krysztalow oraz
uzasadniono wybodr takich wilasnie krysztaldéw do dalszych badan. W celu utworzenia



dynamicznej sieci wigzan wodorowych, jako kationy wybrano trzy heterocykliczne azolowe
/amforteryczne czasteczki (pirazolu, 1,2,4 triazolu oraz imidazolu) , ktére moga petni¢ rolg
akceptora lub donora protonu we wigzaniach wodorowych. Na cze$¢ kwasowa (anionowa)
wybrano nast¢pujace dwa kwasy dikarboksylowe: kwas szczawiowy oraz kwas malonowy.
Tak wigc, otrzymano 6 zwigzkow krystalicznych ,,metoda wolnego odparowani roztwordéw
nasyconych” substratow ,,odwazonych w proporcjach molowych azolu do kwasu rownych
2:1”. Substraty rozpuszczono w tym samym rozpuszczalniku ( w acetonie lub w wodzie). W
przypadku ,,wodoromalonianu triazolowego (TriMal)  zastosowano réwniez metode
krystalizacji dyfuzyjnej, ktéra pozwolita na uzyskanie krysztatlow o lepszej jakosci”.
Morfologi¢/ksztalt otrzymanych monokrysztaléw zestawiono w Tabeli 12. Z tej tabeli
wynika, ze otrzymane krysztaly miaty ksztatt bezbarwnych ptytek o wymiarach pomigdzy 10
mm i 4mm 1 grubosci pomiedzy 2 a 0.01 mm. Otrzymano takze probki deuterowanych
analogdéw badanych krysztatéw poprzez wielokrotng (4- krotng) rekrystalizacje z roztworu w
D,0. Proces deuterowania przeprowadzono w wspolpracy z profesorem R. Pankiewiczem z
UAM w Poznaniu.

W Rozdziale 6, przedstawiono  eksperymentalne i teoretyczne wyniki badan
otrzymanych soli kwasu szczawiowego i malonowego.

Dla kazdego z otrzymanych 6 krysztalow normalnych (niedeuterowanych) , jako

pierwsze przedstawiono wyniki badan probek monokrystalicznych metoda — dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego. Dla kazdego krysztatu podano parametry krystalograficzne
(komorki elementarnej, state sieciowe, grupg przestrzenng, Z) . Nie podano jednak wzoroéw
sumarycznych badanych substancji (krysztalow). Podano tylko parametry geometryczne
wigzan wodorowych. Dla wigzan wodorowych obliczono metodami chemii kwantowej
(QTAIM) punkty krytyczne VZgcp (laplasjan gestosci elektronowej w punkcie krytycznym
wigzan wodorowych;), Hecp (ggstos¢ energii catkowitej w p. krytycznym HW) oraz Eyg
(energie wigzan wodorowych). Za pomocg obliczonych powierzchni Hirshfelda
przedyskutowano oddziatywania migdzyczasteczkowe, w tym wystepujace w krysztatach
sieci wigzan wodorowych. Na postawie tych rozwazan zaproponowano mozliwe ,$ciezki
przewodzenia” protondéw (przewodnictwo protonowe) w badanych krysztatach.
Dla kazdego krysztalu przeprowadzono pomiary DSC i TGA oraz pomiary widm
oscylacyjnych (widma w podczerwieni i widma Ramana) i przewodnictwa protonowego w
funkcji temperatury. Jak juz wczesniej podano, szczegdtowo przedyskutowano widma
oscylacyjne PirOX (1H-1,2,4-pyrazol-1-ium hydrogen oxalate, strony 34-43).

Wszystkie (3 ) monokrysztaly soli wodoroszczawianow z azolowymi kationami r6znig sig¢
strukturami. Doktorantka dzieli te struktury na dwa rodzaje: (1) o jednowymiarowej sieci
wigzan wodorowych (PirOX) oraz o dwuwymiarowych sieciach wigzan wodorowych (TriOX
1 ImiOX). Krysztaly te nalezg albo do ukladu trojskosnego o grupie przestrzennej P1
(PirOX, TriOX) lub do jednoskosnego (P2:/n; Z=4) (ImiOX).

Wedhlug Doktorantki, krysztat PirOX (P71, Z=2) ma struktur¢ warstwowa (Str. 63, rys.
33c). Autorka pisze dalej ze ,,Warstwy utworzone sg z powielonego translacyjnie uktadu
czterech molekul (oznaczonych niebieskim kwadratem na Rysunku 33); dwoch czgsteczek
pirazolu oraz dwoch czasteczek kwasu szczawiowego potaczonych wigzaniami wodorowymi
N-H...O.” Autorka pisze dalej , ze ,,uktady 4 czasteczek tacza si¢ ze sobg wigzaniami
wodorowymi O-H...O utworzonymi pomiedzy czasteczkami kwasu szczawiowego (dimer
kwasu szczawiowego- oznaczony czerwonym prostokatem na rys. 33d)”. Wigzania wodorowe
w tym krysztale przedstawiono takze na rys. 35a. Z przykro$cig muszg stwierdzié, ze
oznaczenia (numeracja) atomow na tym rysunku nie odpowiadaja ani tym podanym na rys.
23, ani na Figure S7 (Suplement do publikacji 3). Analizujac rysunki nr 33d 1 35a wydaje
mi si¢, ze bardziej prawidtowe byloby poinformowaé, Ze aniony wodoroszczawianowe
tworzg centrosymetryczne dimery (o konfiguracji anti-anti) poprzez dwa wigzania



wodorowe typu O-H...O. Te dimery sa polaczone poprzez 4 kationy w warstwy (tasmy)
biegngce wzdtuz kierunkow [-1-1 2 ]

Struktury dwoéch pozostatych krysztaldw wodoroszczawianow (TriOX 1 ImiOX)
charakteryzuja si¢ obecnoscig linowych tancuchdéw anionéw wodoroszczawianowych
potaczonych w warstwy odpowiednio kationami triazolowymi (1H-1,2,4-trizol-4-ium) w
krysztatach TriOX i kationami imidazolowymi (1H-imidazol-3-ium) w krysztale ImiOX.
Warstwy te sg plaskie w przypadku krysztatow TriOX 1 pofaldowane w przypadku
krysztatow ImiOX. Co wigcej, aniony wodoroszczawianowe sg tak samo zorientowane w
sasiednich lancuchach tej samej warstwy w przypadku krysztaléw TriOX, a przeciwnie
skierowane w sgsiednich tancuchach tej samej warstwy w przypadku krysztaléw ImiOX.

Doktorantka juz w tytutach do podrozdzialéw dotyczacych pozostatych trzech otrzymanych
krysztatbw z kwasem malonowym informuje, ze sg to krysztaly ,,wodoromalonianu” o
Htrojwymiarowej sieci wigzan wodorowych”. By¢ moze (na pewno ?) w tych krysztatach
wystepuja tréjwymiarowe sieci wigzan wodorowych, ale podawane ich chemiczne nazwy sg
niepoprawne. Analiza rysunkow struktury krysztalu o nazwie PirMAL (wodoromalonian
triazolowy) pokazuje, ze w strukturze tego krysztatu oprocz anionow wodoromalonianu (-1),
wystepuja takze obojetne molekuty kwasu i1 kationy pirazolowe (pirazolium). Autorka
zauwaza ze ,,Czasteczki kwasu malonowego w strukturze znajduja si¢ w rdznych
otoczeniach” i rozréznia je jako 11 11, nawet na rys. 58, gdzie podane s3 wykresy obliczonych
fingerprintow dla tych dwoch réznych przypadkow.

Nazwa drugiego krysztalu z tej serii; ,,wodoromalonian triazoliowy” jest roéwniez
niepoprawna. Jak wynika z analizy rysunkow (Rys. 63, 66) przedstawiajacych struktury tego
krysztalu wyraznie wynika, ze w tym krysztale nie ma anionéw wodoromalonianowych(-1),
ale sa aniony malonianowe(-2). W zwigzku z tym krysztal powinien zawiera¢ dwa razy
wiecej kationéw triazoliowych niz aniondéw malonianowych. Stad jego stuszna nazwa
powinna by¢ di-trazolium malonian.

Trzeci z tej grupy krysztatdow, nazwany jest przez Doktorantke jako ,,wodoromalonian
imidazoliowy (ImiMAL)”. Doktorantka wie o tym, ze ,w komorce znajduja si¢ dwie
czasteczki kwasu malonowego i trzy czasteczki imidazolu” (Rys. 72a). Struktura tego
krysztalu, w T = 120 K, zostala opublikowana w cytowanej publikacji [39], gdzie nadano
krysztalowi nazwe ,tri-imidazolium di-malonate”. Ta nazwa nie oddaje w pelni poprawnie
nazwe tego zwigzku chemicznego. Zamiast “di-malonate” powinno by¢ “hydrogen-
malonate(-) — malonic acid complex”.

W podrozdziale 6.6 przeprowadzono kompleksowa analiz¢ widm oscylacyjnych dla
wszystkich badanych 6-ciu krysztatéw. Widma pokazano na Rysunku 80 (IR) i 81 (R), a w
Tabeli 19 podano liczby falowe dla drgan waznych / istotnych z punktu widzenia wigzan
wodorowych (vOH, yOH, vNH, yNH, v;COO’, v,COOQO’, vC=0, vring ). Co najmniej dwa
proponowane przez Doktorantke przypisania pasm pochodzacych od drgan vOH =1017cm™
i VvNH = 3470 cm™ , odpowiednio w widmach ImiMAL i ImiOX s3 problematyczne.
Uwzgledniajac publikacje [74] (Rys. 2) oraz parametry geometryczne (AN ....0 =2.751 2.73
A) wigzan wodorowych N-H...O w krysztale ImiOX (patrz str.76, Tabela 15) wydaje si¢
oczywiste, ze drgania VNH tych wigzan powinny mie¢ liczby falowe okoto 2800 cm™, a nie
3470 cm™. Chcialbym delikatnie zasugerowac, ze to pasmo (przy 3470 cm'l) moze pochodzié¢
od wody zawartej w wilgotnym KBr, ktory zostat uzyty do przygotowania pastylki
pomiarowej. Nalezy dodaé, ze w zakresie ok. 2800 cm™ widma ImiOX sa obecne pasma,
ktorych liczb falowych niestety nie podano. Bardzo istotna wada prezentowanych widm w
rozprawie jest to, ze nie podano liczb falowych (i wzglednych intensywnos$ci) dla wszystkich
pasm obecnych w prezentowanych widmach.

W przypadku pasma przy 1017 cm™ w widmie krysztalu ImiMAL (strona 96, rys. 75) jest
informacja, ze ,,Na podstawie analizy widm absorpcyjnych ImiMAL i ImiMALD zauwazy¢



mozna, Ze intensywne, nisko potozone pasmo zwigzane z rozcigganiem mostka wodorowego
wigzania O3-H4....04 znajduje si¢ przy czestosci rownej 1017 em™; jego przesunigcie
izotopowe wynosi (vOH/vOD) = 1.30 (dla swobodnej czasteczki wartos$¢ ta jest rowna 1.355
[73]). Warto$¢ przesuniecia izotopowego wskazuje, ze wigzanie O3-H4...04 jest
symetryczne.” Trudno jest si¢ zgodzi¢, ze pasmo przy 1017 cm™ jest intensywne; w widmie
ImiMAL jest widoczne, ale o matej intensywnosci, a w przypadku ImiMALD jest widoczne
przy 785 cm™ , ale tylko jako przegiecie na pasmie (Rys. 75).

Interesujaca jest sugestia dotyczaca obecnosci wigzan wodorowych typu N-H...N w
krysztale TriMAL w oparciu o analiz¢ powierzchni Hishfelda (Rys. 64). Z analizy struktury
krysztatu okreslonej metodg rentgenograficzng (str. 87, rys. 63) wynika, ze ,,Czasteczka
triazolu oddziatywuje z trzema sgsiednimi czasteczkami triazolu oddziatywaniami N...N
(rysunek 64a)”. Odlegtosci pomiedzy nimi zawierajg si¢ z zakresie 3,25 —3.85 A. ,,Jedna z
czasteczek lezy na plaszczyznie réwnoleglej do czasteczki (w centrum powierzchni
Hirshfelda), a dwie sa wzgledem niej skrecone . Przy wychyleniu ok. 45° (czyli obrocie tak,
by ptaszczyzny czasteczek triazolu byty réwnolegle) w najkrotszym z oddziatywan odlegtosé
pomiedzy atomami (azotu?) wynosi 2.8 Angstrema. W rozprawie jest stwierdzenie (str.89), ze
,» Z analizy powierzchni Hirshfelda wynika, ze w ukladzie mozliwe jest rowniez
wystepowanie wigzan wodorowych N-H...N”. Analizujagc zmierzone widma IR dla tego
krysztatu 1 jego deuterowanego analogu (Rys. 67), Autorka stwierdza , ze ,,przy liczbie
falowej rownej 2800 cm™® (i przesunieciu izotopowym réwnym vNH/VND =1.27)
obserwowa¢ mozna  Szerokie, intensywne pasmo zwigzane z rozcigganiem mostka
wodorowego ,, ; chyba Autorce chodzi o drganie rozciagajace (walencyjne ) vNH.
Rzeczywiscie , ,.koreluje ono dobrze z wykresem przesunigcia izotopowego i potozenia
pasma rozciaggajacego VNH dla wigzan N-H...N [55, 73].” Jednak, trudno jest si¢ zgodzi¢ z
Autorka, ze w widmie IR zwiazku TriMAL (rysunck 67 i 80) przy okoto 2800 cm™
wystepuje ,,intensywne pasmo”. Jest co§ bardzo szerokiego ale nie intensywnego. Natomiast
w widmie IR deuterowanego analogu przy 2200 cm™ wystepuje w miare intensywne pasmo,
ktore Autorka przypisuje drganiu vND. Jako poparcie swojej propozycji, Autorka sugeruje,
ze wyrazne (dobrze wyksztalcone) pasmo przy 957 cm™ pochodzi od drgan deformacyjnych
poza-plaszczyzne (yNH) i przesuwa si¢ do 696 cm™ po deuterowaniu ( (yYNH/yND)= 1.37),
co moze potwierdza¢ obecno$¢ wigzanh wodorowych ~ N-H...N.

Autorka analizuje zalezno$¢ energii, przesunigcia izotopowego (VOH/vOD) oraz dlugosci
wigzan wodorowych od polozenia pasma drgania vXH dla wigzan wodorowych N-H...O
(Rys. 82a) oraz O-H...O (Rys. 82b) dla badanych krysztatow. Na stronie 103, wiersz 5,
Autorka stwierdza, ze ,, Wedlug danych literaturowych [70, 73] (patrz Rysunek 15 w
rozdziale rozprawy 2.1.3) warto$¢ przesunigcia izotopowego w wigzaniach O-H...O maleje
wraz ze wzrostem czestosci 1 osigga minimum dla wigzan o dlugosci ok. 2.6 A.” Na rysunku
15¢, minimum parametru vOH/vOD (ok. 1.00) wystepuje przy parametrze d, , rownym
okoto 2.2 A. W publikacji [73] , na rysunku 11, minimum tego parametru (ca. 0.96 (2.49A)
; 0.95 (2.512A) wystepuje przy dla dO...O pomiedzy 2.512 A (0.95) a 2.49A(0.96) .
Przypuszczalnie Autorka niepoprawnie wyskalowata poziomg o§ wspoétrzednych na rys 15¢.
Na rysunku 83 przedstawiono zalezno$¢ energii wiazan (Eng) 0d parametru dy .y dla wigzan
wodorowych N-H...O i O-H...O. Autorka rozr6znita te dwa typy wigzan (kolor czerwony —
O-H...O, kolor zielony N-H...O) ale nie podata nazw krysztatow dla ktorych one pochodza.
Autorka nie tlumaczy dlaczego wigzania wodorowe O-H...O o takich samych odleglosciach
dy.y = ca. 2.45 A charakteryzuja si¢ tak duzymi réznicami warto$ci energii w obydwu
krysztatach (26.5 kcal/mol w PirMAL, ; 60 kcal/mol dla ImiMAL).

Dla kazdego z 6-ciu badanych krysztalow (podrozdzial 6.9) wyznaczono temperaturowe
zaleznosci przewodnictwa stalopradowego (wyznaczonych z pomiaréw zmiennopradowych)
przedstawiono na Rys. 86, gdzie podano rowniez energie aktywacji (Ea) przewodnictwa.



Sole kwasu szczawiowego; 0 jedno- i dwuwymiarowych sieciach wigzan wodorowych
charakteryzuja sic przewodnoscia siegajaca wartosei 10 Sm™.  Sole kwasu malonowego
charakteryzuja si¢ trojwymiarowymi sieciami wigzan wodorowych i1 przewodnictwem
stalopradowym przekraczajacym 10*sm™.

Z Rys. 87 wynika, ze ze wzrostem udziatu oddziatywan O...H w krysztatach, wzrasta
energia aktywacji przewodnictwa oraz maleje przewodnos¢ uktadow (Rys. 87 b,c). Z
rysunku 87a wynika, ze silne wigzania wodorowe zardwno stabilizujg jak 1 usztywniaja
strukture. Jest to korzystne ze wzglgdu na wzrost potencjalnej temperatury pracy badanego
materiatu. Jednak nie jest to pozadane ze wzgledu na wzrost energii aktywacji
przewodnictwa i spadek przewodnictwa elektrycznego zwigzku.

Na wykresach Nyquista zwigzkéw PirOX, TriOX i ImiOX (rysunki 40 i 55) obserwuje si¢
jeden potokrag, a w przypadku PirMAL, TriMAL i ImiMAL (Rysunki 62, 71 177) wystepuja
dwa potokregi. Podobne efekty podawane sa w literaturze. W przypadku zwigzkow o
dwuwymiarowych sieciach wigzan wodorowych, odpowiedzi impedancyjne charakteryzuja
si¢ jednym potokregiem. Natomiast  zwigzki o tréjwymiarowych sieciach wigzan
wodorowych charakteryzujg si¢ dobrze widocznymi dwoma poétokrggami. Autorka stwierdza,
ze dla wyjasnienie przyczyn obserwowanych wilasciwosci wykresow Nyquist nalezatoby
wykona¢ dodatkowe badania spektroskopii impedancyjnej w funkcji wielkosci  ziaren w
probkach 1w zaleznosci od zastosowanego ci$nienia prasowania w trakcie przygotowywania
probek, a takze przeprowadzi¢ badania NMR pozwalajace na okreslenie energii aktywacji
rotacji czasteczek (strona 109).

Aby przeanalizowa¢ wpltyw wymiarowo$ci sieci wigzan wodorowych na wlasciwosci

termiczne 1 przewodzace zestawiono wyznaczone eksperymentalnie parametry fizyczne z
wymiarowos$cig sieci. Na rysunku 88 zestawiono maksymalne wartosci przewodnictwa
stalopragdowego oy4. z energig aktywacji przewodnictwa (Ea). Na rysunku 89, maksymalne
warto§ci  przewodnictwa statopradowego 4. zestawiono z temperatura (T) , w ktorej
wykonany zostat pomiar. Na rysunkach tych oznaczono roéwniez wymiarowo$¢ sieci wigzan
wodorowych (kolor zotty- przewodniki o jednowymiarowych sieciach HB; kolor ré6zowy — 0
dwuwymiarowych; kolor niebieski — o trojwymiarowych sieciach). Zwigzki o
jednowymiarowych §ciezkach przewodzenia charakteryzuja si¢ najmniejszymi wartoSciami
przewodnosci (<107 S m™), zwiazki o tréjwymiarowych sieciach w.w. charakteryzuja sie
najwyzszymi warto§ciami przewodnictwa ((<10” Sm-1). Na tle calej grupy zwiazkéw,
badane w pracy przewodniki PirMAL i ImiMAL osiagaja najnizsze energie aktywacji
przewodnictwa (Ea < 5eV).
W Podsumowaniu (Rozdzial 7.) zestawiono podstawowe wtasciwosci fizyczne w relacji do
charakterystyki struktur molekularnych otrzymanych zwiazkéw. Uzyskane wyniki badan
pozwolity na dokonanie uogolnien i okreslenie kryteriow strukturalnych, jakie powinny by¢
spelnione, aby dany material wykazywat dobre whasciwosci przewodzace (ogex 10" Sm™)
oraz wysoka temperature pracy (T>373K). Autorka stwierdza, ze aby to osiggnaé , nalezy
rozwaza¢ zwigzki krystaliczne o trojwymiarowej sieci wigzan wodorowych. Aby zapewni¢
wysoka temperaturg pracy takiego zwigzku, nalezy zastosowac substraty, ktorych rozmiary
czasteczek, beda zblizone.

Doktorantka przedstawita w pracy wyniki badan eksperymentalnych i teoretycznych dla

sze$ciu otrzymanych zwigzkow (krysztalow) kwasu szczawiowego oraz malonowego (kwasy
dikarboksylowe) z piralizyna, triazolem (1,2,4-triazol ) oraz imidazolem.
Doktorantka informuje, ktére z eksperymentow przeprowadzita we wspoOtpracy
(rentgenografia, spektroskopia impedancyjna) lub na zlecenie (TGA). Rozumiem, ze
wszystkie pozostate eksperymenty i obliczenia zostaty przeprowadzone samodzielnie przez
Doktorantke, lub z jej decydujacym udziatem.



Doktorantka jest wspotautorkg 4 publikacji, z ktorych 3 ([1; 119]; [3], [4, 135]) dotycza
tematow pracy doktorskiej, a jedna [2] innego tematu badawczego realizowane przez
Doktorantke. Wyniki swoich badan Doktorantka prezentowata w formie 8 wystgpien ustnych
na krajowych konferencjach, oraz w formie 7 wystgpien plakatowych na krajowych
konferencjach oraz w formie 5 wystapien plakatowych na konferencjach mi¢edzynarodowych.
Jedno z jej plakatowych wystapien [,, Badanie przejscia  porzadek-nieporzadek w
przewodniku protonowym szczawianie pirazolu™; 59 Konwersatorium Krystalograficzne, 28-
30.06.2017, Wroctaw] zostatlo nagrodzone dyplomem honorowym za zaje¢cie 2 miejsca w
konkursie o nagrode¢e Przewodniczgcego Komitetu Krystalografii PAN za najlepsza
prezentacje¢ plakatowag 59 KK.

Pod wzgledem formalnym, rozprawa nie wzbudza istotnych =zastrzezen. Autorka
prezentuje i z wielkim zapalem bardzo szczegdlowo dyskutuje prawie wszystkie wyniki
pomiarow. Troche¢ za malo precyzyjnie przedyskutowano wyznaczone metodg
monokrystalicznej dyfrakcji  struktury krysztaléw. Koncowa korekta nie byla dostatecznie
precyzyjna i nie udato si¢ Doktorantce unikngé btedéw (np. dotyczgcych drgan walencyjnych
grupy COO").

Przedstawione w recenzji uwagi dyskusyjne oraz dostrzezone uchybienia w rozprawie nie
majg istotnego wplywu na mojg pozytywng jej ocene. Dostarcza ona wielu interesujgcych
wynikéw i wnioskow, ktére mogg by¢ wykorzystane w pracach nad dalszym doskonaleniem
przewodnikow protonowych.

W podsumowaniu stwierdzam, ze pani mgr inz. Malgorzata Widelicka przedstawita
rozprawe doktorska, zawierajacag elementy nowosci naukowej. Spelnia ona wymagania,
zarOwno zwyczajowe , jak i formalne, stawiane rozprawom doktorskim i okreslone w ustawie
z dnia 14 marca 2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz.U. z
2016 poz. 822 ze zm.) oraz w Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z
dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdélowego trybu przeprowadzania czynnosci w
przewodach doktorskich i habilitacyjnych oraz w postegpowaniu o nadanie tytulu naukowego
profesora ( Dz.U. z 2018 r. poz. 261).

Na podstawie powyzszego, skladam wniosek do Rady Naukowej Instytutu Fizyki
Molekularnej PAN w Poznaniu o dopuszczenie pani mgr Malgorzaty Widelickiej do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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