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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Sylwii Zi¢by
Pt. ,Wtasnosci optyczne, termiczne i transportowe przewodnikow protonowych z dynamiczna, helikoidalna siccia
wiazan wodorowych utworzona przez sole imidazoliowe aromatycznych kwasow karboksylowych”

1. Informacje ogélne

Mgr inz. Sylwia Zigba przygotowata rozprawe doktorska . Wiasnosci optyczne, termiczne i transportowe
przewodnikéw protonowych z dynamiczna, helikoidalna siecia wiazan wodorowych utworzona przez sole
imidazoliowe aromatycznych kwasow karboksylowych™ pod opicka promotora, dr. hab. Andrzeja Lapinskicgo,
prol. IMPPAN. Praca zostata przygotowana w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu na podstawie
badan przeprowadzonych w ramach dwéch  projektow:  diamentowy grantu pt. . Analiza wlasciwodci
fizykochemicznych  nowych  przewodnikow  protonowych  pochodnych  kwaséw  dikarboksylowych™
finansowanego przez Ministerstwo Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego oraz Preludium 18, Wplyw temperatury i
ci$nienia na helikalna sie¢ wiazan wodorowych nowych elektrolitow statych™ finansowanego przez NCN.

Rozprawa doktorska mgr inz. Sylwii Zigby jest poswigcona zbadaniu nowej grupy zwiazkow otrzymanych na
bazie czasteczek heterocyklicznych oraz aromatycznych kwaséw karboksylowych, ktorych cecha jest wspdlny
clement strukturalny, tzn. helikoidalna sie¢ utworzona przez aniony i kationy potaczone wiazaniami wodorowymi
N+-H-O. Praca jest bardzo obszerna i poza opisem syntezy chemicznej. zawiera opis oraz analize i dyskusje
struktury czasteczkowej 1 krystalicznej otrzymanych zwiazkow, ich wilasciwosci termiczne, przewodnosé
clektryczng oraz tzw. wlasnodci spektroskopowe. oraz spektroskopowe badanej grupy zwiazkéw. Ponadto,
ramach przygotowania pracy doktorskicj zostato przygotowane stanowisko do pomiaru widm oscylacyjnych w
funkcji cisnicnia.

2. Ocena ukladu pracy, informacja o jej poszczegélnych czesciach

Praca ma typowy uktad i sktada si¢ z 13-tu rozdziatéw i bibliografia poprzedzonych streszczeniami. spisem
symboli oraz wprowadzeniem. Praca jest uzupelniona o spisy rysunkow i tabel oraz 3 dodatki. Pierwszy rozdziat
przedstawia przeglad literaturowy dotyczacy struktury i wiasciwosci badanych materiatow, natomiast drugi
opisuje strukture helikalna. zjawisko rozszerzalnosci temperaturowej. wiazania wodorowe oraz wlasciwosci
fizyczne soli imidazoliowych i pirazoliowych kwasow karboksylowych. W trzecim rozdziale przedstawiono
metodyke badan, w czwartym - synteze soli aromatycznych kwaséw karboksylowych. Rozdzial 4 rozpoczyna
prezentacje wynikow badan Autorki. Rozdzialy 5 1 6 zawicraja opis wyznaczonej struktury czasteczkowej i
krystalicznej a 7, 8 1 9 przedstawiaja odpowiednio  wlasciwosci termiczne oraz transportowe, wlasciwosci
spektroskopowe 1 opis helikalnej sieci wiazan. W rozdziatach 10-12 przedstawiono analize wlasciwosci
termicznych, transportowych oraz spektroskopowych badanych soli imidazoliowych, a rozdzial 13-ty jest
podsumowaniem calej pracy.

3. Ocena zawarto$ci merytorycznej pracy

3.1 Ocena zastosowanego pismicnnictwa

Przeglad literaturowy opracowany przez Sylwie Ziebe obejmuje zagadnienia dotyczace materiatow bedacych
przedmiotem pracy, czyli zwiazkéw organicznych w ktérych wystepuje struktura helikalna, ich struktury,
wihasciwosci fizycznych 1 zjawisk transportu. Przeglad obejmuje rowniez opis metod eksperymentalnych i
teoretycznych wykorzystanych  w rozprawie. Literatura jest bardzo obszerna (268 pozycji) zostata wybrana
prawidtowo, jest wyczerpujaca i zawiera pozycje pochodzace z okresu od 1958 do 2022 roku. Tutaj podkresle., ze
S. Zieba jest wspotautorka pieciu cytowanych pozycji.
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3:2 Cel pracy

Jako gtéwny cel pracy doktorskicj Autorka przyjeta znalezienie korelacji pomigdzy budowa helikoidalnej sicci
wigzan wodorowych, w otrzymanych zwiazkach, a whasnosciami fizycznymi (termicznymi, transportowymi oraz
spektroskopowymi) materiatow. Dodatkowym celem pracy byto wyjasnicnie natury przemian fizycznych
indukowanych temperatura w badanej grupie soli imidazoliowych.

3.3 Zastosowane metody badawcze
Warto podkresli¢, ze w celu realizacji celow pracy Autorka przeprowadzita synteze chemiczna soli aromatycznych
kwasdw karboksylowych. Te czesé pracy prowadzita pod opicka dr hab. A. Dubis w Uniwersytetu w Biatymstoku.
W celu charakteryzacji materialow zastosowane nastgpujace metody badawcze:
1) Dyfraktometria rentgenowska, ktéra pozwolita wyznaczy¢ i zcharakteryzowac strukture krystaliczna.
2) Spektroskopia w podezerwieni FTIR i spektroskopia Ramana, ktére stuzyty zaréwno potwierdzeniu
wyniku syntezy jak 1 badaniom wlasciwosci wibracyjnych wiazan.
) Analiza termiczna (DSC/TG), ktéra umozliwita przeanalizowanie proceséw i stabilnosci termicznej.
4)  Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego w fazie stalej metoda MAS
5)  Spektroskopia impedancyjna, kiéra pozwolita na zbadanic wlasciwosci clektrycznych badanych
materiatow.
6) Metody teoretyczne z wykorzystaniem teorii QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules, tzn.
Kwantowa Teoria Atoméw w Czasteczkach) pozwalajace na analize rozktadu gestodei elektronowe;.

Stwicerdzam, ze metody badawcze zastosowane do realizacji celow pracy doktorskiej Sylwii Zieby sa bardzo
réznorodne. zostaly wybrane i zastosowane prawidtowo a wyniki dzieki nim otrzymane pozwolity na realizacje
celéw pracy.

3.3 Omowienie 1 ocena wynikow badan

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Sylwii Zigby zawicra bardzo wicle bardzo cickawych i nowych
wynikow, ktére zostaly osiagnigte w efekeie bardzo zaawansowanych, systematycznych, samodzielnych badan
przeprowadzonych w sposob profesjonalny. Za bardzo wazne uwazam potaczenic metod doswiadcezalnych i
teoretycznych. Ponizej wymieniam osiagnigcia 1 wyniki pracy, ktdre uwazam za najwaznicjsze:

1. Wytworzenie szesciu nowych soli na bazie czasteczek heterocyklicznych oraz aromatycznych kwasow
karboksylowych (ortoftalan, tereftalan, salicylan i benzoesan imidazoliowy oraz uwodnione hemimelitan
imidazoliowy i hemimelitan pirazoliowy) oraz opisanic ich struktur krystalicznych. Trzy nowe struktury
krystaliczne zostaly umieszczone w miedzynarodowej bazie krystalograficznej.

2. Opisanie struktury helikalnej sieci anionéw i kationdw potaczonych wiazaniami wodorowymi N+—
H---O- we wszystkich badanych solach.

3. Znalezienie korelacji pomiedzy udziatem wigzan wodorowych a temperatura topnienia.

4. Zaproponowanic mechanizmu ujemnej rozszerzalnosci termicznej w badanych solach imidazoliowych
jako zwiazanej ze skladaniem lub rozkladaniem tancucha wiazan, co z kolei, jest zwiazane z rotacja
wiazan. Za bardzo cickawa uwazam obserwacje, ze ujemna rozszerzalnosé termiczna wyslgpuje w
kicrunku wystepowania wigzan wodorowych N+—H---O— natomiast nic wystepuje w kierunku C-H"-O

5. Powiazanie parametrow helisy, liczby wiazan wodorowych i zwiazanych z nimi mozliwosci obrotu
jonow z przewodnoscia elektryczna badanych zwiazkow.

6. Obliczenie, metodami chemii kwantowej, energii zwiazanych z przeskokiem protonu wzdiuz wigzania
wodorowego oraz z obrotem kationdw i anionéw wokot wlasnych osi a takze powiazanie otrzymanych
wynikow 7z do$wiadczalnic wyznaczonymi cnergiami aktywacji przewodnictwa. Duza zgodnos¢
wynikow doswiadczalnych z obliczeniami posrednio wskazuje na wystepowanie mechanizmu Grotthusa
przewodnictwa, mimo, ze wyniki NMR tego bezposrednio nie potwicerdzity.

Praca jest bardzo obszerna, w zwiazku z tym Autorka nie ustrzegta sie tez pewnych niescistosci. Ponizej
wymieniam nicktore z nich.



3.4 Komentarze i pytania

Str. 25: Zdanic ,,Ponadto zwrdcono uwage na anizotropie przewodnosci elektrycznej w zaleznoscei od kierunku
wystepowania wiazan wodorowych.” jest trochg nicjasne. Anizotropia to jest zalezno$¢ wlasciwosci od kierunku.

Str. 31: . Zmiany izotropowe obserwujemy w krysztatach regularnych [91]. Zachodzi zaleznos¢ av=3ars [91].”
Poniewaz (a + aa;)® = a® + 3a3a;, powinno by¢ raczej napisance ,,zachodzi przyblizona zaleznos¢..”

Str. 31: ,Podczas ogrzewania ciata statego energia drgan zwigksza si¢. Z powodu asymetrii krzywej energii
potencjalnej, ktora jest typowa dla wigkszosci silnych wigzan, ...” Asymetria krzywej energii potencjalnej jest
typowa dla wszystkich wiazan a dla wiazan silnych jest mniejsza niz dla stabszych.

Str. 32: . drgania podtuzne i poprzeczne fononow™ — fonony nie drgaja.

Str. 34: . \Na podstawie spektroskopii w podczerwieni mozemy okreslic, czy drgania wigzan w badanym krysztale
sq harmoniczne czy anharmoniczne” — kazde drganie jest czesciowo harmoniczne 1 czg$ciowo anharmoniczne.

Str. 83: Co, z punktu widzenia krystalografii oznacza .polaczone translacyjnie”™ (.sq utworzone poprze:
translacyjnie potgczone kationy i aniony”).?

Str. 111: We fragmencie W zakresie temperatur od 363 do 393 K zmniejsza si¢ nieznacznie jej wartosé (do
warto$ci ope = 5,5-107 S-mr’!) i nastepnie nieznacznie zalezy od temperatury (rysunek 84).” Stowo ..nieznacznie™
wydaje mi si¢ nieco nieprecyzyjne. Np. nie jestem przekonana, ze spadek o jakie$ pot rzedu wielkosei jest
spadkiem nieznacznym.

Str. 118, Opis rysunku 91 informuje, ze pomiar byt robiony ponizej 423 K a rysunck pokazuje ostatni punkt dla
430 K. Rysunck 89 pokazuje, ze w tej temperaturze probka traci juz kilka % masy. Czy probka zmicnifa sie
wskutek pomiaru?

Str. 121 1 122, Kilka podanych temperatur jest btednych: “Pomiar impedancji przeprowadzono w zakresie
temperatir od 273 do 393 K (rysunek 95)” — chyba nie, gdyz z innych danych wiadomo, ze prébka sie topi znacznic
ponizej 393 K. .Dopasowanie w 373 K przedstawiono na rysunku 95.” Powinno by¢ 353 K, a przynajmniej tak
mowi podpis pod rysunkiem; ,Wynosi ona 1,50 eV (dopasowanie modelu do punktow eksperymentalnych
wykonano w zakresie temperatur od 323 do 380 K) (rysunek 96).” Probka w 368 K sie zaczela topi¢ i gdyby tak
zrobiono dopasowanie wynik bytby zty. Nawiasem mowiac skala a raczej opis skali na wszystkich rysunkach TGA
jest nieprawidtowy. Chyba, ze pomiar byt prowadzony bez probki, gdyz wszystkie wykresy zaczynaja sie od 100-
procentowej utraty masy.

Str. 135: w jakim celu zostat pokazany rys. 109 d? Troche zabawnic to wyglada.
Str.147: Skad wynika nicciaglo$¢ zaleznoscei temperaturowej a, w temperaturze okoto 140 K w Terlmi? (rys. 123).

Nicktore sformutowania stosowane do opisu wiazan wydaja si¢ nicco nicodpowiednie. Np.: (str. 23) W sieci
silnej mocy wigzaniami wodorowymi..” Pojecie .moc” jest $cisle zdefiniowana w fizyce i na pewno nie jest ono
tozsame z energia. Nastr. 41 ,...mozemy okreslic site wigzania wodorowego™ Sita tez w fizyce ma scista definicje.
Na str. 45 ... zacwycezaj 2 wigzan wodorowych o silniejszej mocy..” — jeszeze dziwniej brzmi. We wszystkich
przypadkach jest prawdopodobnie mowa o energii wiazania a stowa sifa i moc powinny byty by¢ uzyte w formic
przymiotnikowej (ale nie silniejsza moc).

W spisie symboli nic zostaty opisane symbole X1, X2 i X3 i wprawdzie mozna si¢ domyslic, co one oznaczaja,
ale ani razu nie jest to precyzyjnie powiedziane. Pierwsza wzmianka pojawia si¢ na str. 30 1 tutaj powinien by¢
umicszczony opis definiujacy: W pierwszym proypadku mowimy o zmianie objetosci w funkcji temperatury, a w
drugim dtugosSci (w przypadku krysztatu w kierunku osi gtownych X1, X2 i/lub X3) [23]”. Nawiasem mdwiac.
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cytowany odnosnik [23] postuguje sie osiami krystalograficznymi a. b i C.

Dlaczego w podsumowaniu w dwdch miejscach, oddzielonych od siebic dwoma akapitami, omawiana jest ujemna

rozszerzalno$¢ termiczna? Natura podsumowania powinna by¢ synteza tzn. wyniki otrzymane réznymi metodami
ale wyjasniajace te sama wlasciwos¢ powinny by¢ podsumowane wspdlnie.



Powyzsza lista uwag moze wydawaé sie dluga, ale wymienione niedociagniecia majg w wigkszosci charakter
formalny i nie zmnicjszaja wartosci naukowej wynikéw osiagnigtych i opisanych w rozprawie. Prace uwazam za
bardzo dobra.

Podsumowujac stwicrdzam, ze rozprawa doktorska pani mgr inz. Sylwii Zigby stanowi oryginalne rozwigzanic
problemu naukowego nalezacego do dyscypliny Nauki Fizyczne. Praca przedstawia cickawe, nowe wyniki a cel
sformutowany przez autorke zostal osiggniety. Sylwia Zigba wykazata si¢ samodziclno$cia w prowadzeniu pracy
naukowej. wicdza i systematyczno$cig w rozwiazywaniu probleméw naukowych 1 technicznych. Praca z
nadmiarem spetnia ustawowe wymagania (Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce, Ustawa z dnia 20 lipca 2018,
Dz.U. 2018 poz. 1668 a poz. zm.) stawiane pracom doktorskim i wnosze o dopuszczenie jej do dalszego toku
przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, uwazam ze rozprawa doktorska przedstawiona przez mgr inz. Sylwie Zigbe zdecydowanic wykracza
poza typowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim, jest w petni profesjonalna i jest przy tym bardzo dobrze
napisana. Warto réwniez podkreslié, ze wigkszosé wynikéw zawartych w pracy jest juz obecnie przez autorke
opublikowana w czterech pracach, w ktérych S. Zigba jest pierwsza autorka, a prace te sa opublikowane w
czasopismach o sumarycznym wspétezynniku oddziatywania 20.18. Co wiecej, Autorka wykazata sie
umicjetnoscia podejmowania i prowadzenia wspétpracy naukowej, co pozwolito jej na skorzystanie z metod
badawczych dostgpnych w innych niz rodzima jednostkach badawczych. Biorac to pod uwage stawiam wniosek o
wyrdznienic pracy doktorskiej pani mgr inz. Sylwii Zieby.
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