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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Sylwii Zi¢by pt.:

,, Wiasnos$ci optyczne, termiczne i transportowe przewodnikéw protonowych z
dynamiczna, helikoidalng siecig wiazan wodorowych utworzong przez sole imidazoliowe

aromatycznych kwaséw karboksylowych”

Praca doktorska mgr inz. Sylwii Zieby pt. ,,Wlasnoéei optyczne, termiczne i
transportowe przewodnikéw protonowych z dynamiczng, helikoidalng siecia wigzan
wodorowych utworzong przez sole imidazoliowe aromatycznych kwaséw karboksylowych”
wykonana zostala w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu pod
kierunkiem dr hab. Andrzeja f.apinskiego, prof. IFM PAN. ‘

W os$wiadczeniu zalaczonym do rozprawy Doktorantka stwierdza , ze przedstawiona
praca jest oryginalna i napisana zostala samodzielnie. Rozprawg doktorska przygotowata
miedzy innymi na podstawie badan przeprowadzonych w ramach projektu Diamentowy Grant
VI edycja pt. ,,Analiza wlasciwosci fizykochemicznych nowych przewodnikéw protonowych
pochodnych kwaséw dikarboksylowych™ finansowanego przez Ministerstwo Nauki 1
Szkolnictwa Wyzszego w latach 2017 — 2021 (DI2016 015846) oraz czg$ciowo w ramach
badan prowadzonych w projekcie Preludium 18 ,,Wplyw temperatury i ci$nienia na helikalna
sie¢ wigzai wodorowych nowych elektrolitdw stalych” finansowanego przez Narodowe
Centrum Nauki w latach 2020 - 2023 (2019/35/N/ST5/03324).

Podstawowym celem pracy bylto znalezienie korelacji pomigdzy budows helikoidalnej
sieci wiazan wodorowych a whasciwosciami fizycznymi otrzymanych przez Doktorantke
szedciu nowych soli na bazie aromatycznych kwasow karboksylowych oraz czasteczek
heterocyklicznych., W pracy badano wlasnosci fizyczne (termiczne, traﬁsportowe oraz
spektroskopowe) dla: (1) ortoftalanu  imidazoliowego (Ortlmi), (2) tereftalanu
imidazoliowego (TerImi), (3) salicylanu imidazoliowego (Sallmi), (4) benzoesanu
imidazoliowego (Benlmi), (5) uwodnionego hemimelitanu imidazoliowego (ImiHem-H2O)
oraz (6) uwodnionego hemimelitanu pirazoliowego (PyrHem-H20). Dodatkowym celem

pracy bylo wyjasnienie patury przemian fizycznych indukowanych temperatura w badanej



grupie soli imidazoliowych oraz zbudowanie stanowiska pomiarowego, ktére umozliwitoby

temperaturowe pomiary widm Ramana w funkcji cisnienia.

Praca doktorska mgr inz. Sylwii Zigby liczy 238 stron i sklada si¢ z trzynastu
rozdzialéw. Do pracy wigczono obszerna (liczaca 267 pozycji) literaturg, spis 147 rysunkéw i
21 tabel oraz trzy zalgczniki. Wyniki pracy ukazaty si¢ w czterech publikacjach w
renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej (,,Physical Chemistry Chemical Physics
(2019)”, ,.Electrochimical Acta (2019)”, ,,Crystal Grown & Design (2021)” oraz ,,Molecules
(2021)”), w ktérych Doktorantka jest pierwszym autorem.

W Streszczeniu oraz we Wprowadzeniu do pracy doktorskiej Autorka przedstawita w
zwiezly 1 jasny spos6b cel oraz zaplanowany zakres badad na tle dotychczasowych osiggnigé
w tej dziedzinie.

W pierwszym rozdziale rozprawy doktorskiej przedstawiona jest krotka
charakterystyka zwigzkéw organicznych, w ktérych zaobserwowaho struktury helikalne.
Podkreglono niezwykle istotna role wiazan wodorowych w stabilizowaniu takich struktur.
Ponadto w rozdziale tym zamieszczono takze przeglad literatury dotyczacy soli
aromatycznych kwaséw karboksylowych ze szczegdlnym uwzglednieniem zwigzkow, ktore
moglyby byé wykorzystane jako przewodniki protonowe a takze zwigzkow, w ktc’)rych
zaobserwowano zjawisko anomalnej rozszerzalnosci temperaturowej. W podrozdziale ,,Sole
utworzone przez czasteczki heterocykliczne” Doktorantka zaprezentowala przeglad
literaturowy zwigzkéw otrzymanych na bazie imidazolu oraz pirazolu z uwzglednieniem
tworzonych przez nie wiazan wodorowych oraz zamiescila szczegblowe wyjasnienia
mechanizméw dyfuzji protondéw (wehikulowy, przeskokowy oraz Grotthussa).

W ostatnim podrozdziale przedstawiono opis zjawiska anomalnej rozszerzalnosci
temperaturowej jak rowniez charakterystyke mechanizméw wyjaéniajqcycirl ten efekt.

W drugim rozdziale opisano ide¢ struktury helikalnej a takze przedstawiono
parametry, ktore ja charakteryzuja (m. in. skok, skretno$é, promief/$rednica, pétos wielka i
mata). W dalszej czeéei rozdzialu zaprezentowano podstawy teoretyczne zjawiska anomalne]
rozszerzalnosci temperaturowe] krysztatéw. Poniewaz w badanych zwigzkach analizowano
wigzania wodorowe, dlatego w rozdziale zamieszczono charakterystyke tego rodzaju
oddzialywan miedzyczasteczkowych oraz przedstawiono klasyfikacj¢ tych oddzialywan ze
wzgledu na moc oraz ksztatt studni energii potencjalnej a takze opisano eksperymentalne

metody stosowane w tej analizie. Oprécz  spekiroskopii w podczerwieni istotng role



odgrywajg badania strukturalne, ktdre pozwalaja dokladnie zlokalizowa¢ pozycje atoméw
wodoru oraz obliczy¢ powierzchnie Hirshfelda bedgcych obecnie jednym z najlepszych
narzedzi analizy wiazan wodorowych. W powyzszym rozdziale przedstawiono najistotniejsze
informacje o sposobie generowania tego typu powierzchni oraz o danych, ktére mozna w ten
sposob uzyskaé. Doktorantka prowadzita réwniez badania za pomocg obliczen kwantowo —
mechanicznych, dlatego wspomniata takze o kwantowej teorii atomoéw w czasteczkach
(QTAIM) i scharakteryzowata krotko najwaznigjsze parametry wykorzystywane w tej
metodzie. .

W trzecim rozdziale Autorka opisuje metodyke badan, ktére przeprowadzita w ramach

rozprawy doktorskiej. Stosowane metody pomiarowe to: temperaturowa spektroskopia
oscylacyjna w podczerwieni oraz ramanowska w tym ramanowskie badania ci$nieniowe,
dyfraktometryczne badania strukturalne, badania spektroskopowe magnetycznego rezonansu
jadrowego w fazie stalej, badania termiczne (DSC) oraz termograwimetryczne (TGA) oraz
spektroskopia impedancyjna.
Zastosowanie tak szerokiego wachlarza zaawansowanych metod el&sperymentalnyc‘h byto
mozliwe dzieki wspdlpracy z wieloma osrodkami naukowymi, takimi jak: Uniwersytet
Medyczny w Poznaniu, Srodowiskowe Laboratorium Badan Radiospektroskopowych IFM
PAN, Zaklad Fizyki Cieklych Krysztalow IFM PAN, Wielkopolskie Centrum
Zaawansowanych Technologii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Zaktad
Ferroelektrykéw IFM PAN. Nalezy podkreslié, ze Doktorantka zawsze szczegdélowo
przedstawia w jakich o§rodkach naukowych zostaly przeprowadzone poszczegdlne badania i
jaki byt jej wkiad wlasny.

W rozdziale 4 opisano synteze badanych soli imidazoliowych oraz wybranych
aromatycznych kwaséw karboksylowych, ktora zostata przeprowadzona na Wydziale Chemii
Uniwersytetu w Biatymstoku pod opieka dr hab. A.T. Dubis w ramach Digmentowego Grantu
Autorki.

W rozdziale 5 Doktorantka przedstawila szczegblows charakterystyke geometrit
badanych zwigzkéw chemicznych — przedyskutowala nie tylko zmiany dhugosci wiazan C-O
w grupach karboksylanowych COO-, jak i COOH, ale takze zmiany dtugosci wigzan typu N-
C oraz C-C wraz ze zmianami kgtéw mie¢dzy tymi wigzaniami. Przeanalizowala réwniez
polozenie grupy COO™ wzgledem plaszczyzny pierdcienia fenylowego. W celu dodatkowego
potwierdzenia, Ze otrzymane zwigzki chemiczne s3 solami, przeprowadzila badania

spektroskopowe w podczerwieni i przedstawila dokladng charakterystyke otrzymanych widm.



Rozdzial 6 rozprawy zawiera zwigzly opis struktury krystalicznej oraz szczegbiows
charakterystyke oddziatywah migdzyczasteczkowych (gléwnie za pomocg metody QTAIM
oraz powierzchni Hirshfelda) dla szesciu badanych zwiazkéw. Spoérdd szesciu zwigzkéw
dane o pieciu z nich zostaly juz opublikowane oraz zdeponowane w krystalograficznej bazie
danych CCDC. Brak jest, niestety, w pracy doktadniejszych informacji dotyczacych
rentgenowskich pomiaréw strukturalnych.

W rozdziatach od 7 do 9 Doktorantka przedstawila wyniki badan wiasciwosci
fizycznych badanych soli aromatycznych kwaséw karboksylowych. W si6dmym
zaprezentowano wiadciwosci termiczne oraz transportowe dla wybranych czterech “soli.
Wiasciwosdci te analizowano na podstawie wynikéw pomiaréw uzyskanych réznorodnymi
metodami, tj. wlasciwosci termiczne za pomoca DSC, TGA, DTG, zas wiasciwoscei
transportowe za pomoca spektroskopii impedancyjnej, wysokorozdzielczej spektroskopii
NMR w ciele statym a takze z wykorzystaniem obliczes kwantowo — mechanicznych.
Rozdziat 6smy zawiera charakterystyke wlasciwosci spektroskopowych dla pigeiu zwigzkow:
ortoftalanu imidazoliowego (1), tereftalanu imidazoliowego (2), salicylanu imidazdliowego
(3), benzoesanu imidazoliowego (4) oraz uwodnionego hemimelitanu imidazoliowego (5). W
celu zwickszenia przejrzystosci analizy widm absorpeyjnych oraz ramanowskich rozdzial
zostal podzielony na dwie czeéci zwigzane z dwoma zakresami spektralnymi (tj. 3500-
1900cm™ oraz 1900-500cm™). |
Rozdziat dziewigty zawiera krétki ale przejrzysty opis i analize helikalnej sieci utworzone;
pomigdzy anionami i kationami polgczonymi wigzaniami wodorowymi N+—H:-O—.

W rozdziatach dziesie¢, jedenascie oraz dwanascie Autorka przedstawila odpowiednio
analize wiasciwosei termicznych, transportowych oraz spektroskopowych ze zwréceniem
szczegblnej uwagi na wplyw struktury helikalnej na wiasciwodci fizyczne badanych soli.
Odkryta, ze przewodzenie protonu odbywa sie wzdtuz wigzania wodorowego N'-H O od
atomu donora do atomu akceptora oraz ze im wigksza jest wartosé tempefatury topnienia soli
tym mniejsza jest wartod¢ skoku helisy podzielonej przez warto$¢ pétosi wielkiej czyli w
badanych solach istnieje korelacja pomiedzy rozmiarem helisy a wlasnosciami termicznymi.
W rozdziale 12 opisala zmiany struktury oscylacyjnej w funkcji temperatury i ci$nienia.
Analiza ewolucji temperaturowej struktury oscylacyjnej soli: (1) Ortlmi, (2) Terlmi, (3)
Sallmi, (4) Benlmi pozwolita wyjasni¢ natur¢ zjawiska anomalnej rozszerzalnosci
temperaturowe;.

W ostatnim rozdziale (13) Doktorantka podsumowata swoje osiggniecia oraz

przedstawila wnioski z przeprowadzonych badafi na bazie aromatycznych kwaséw
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karboksylowych oraz czasteczek heterocyklicznych. W podsumowaniu Autorka w sposdb
jasny i zwiezly streszcza uzyskane w pracy wyniki oraz nakre$la dalsze plany badawcze na
przysztoéé.  Analiza wiazan pozwolita Jej okredli¢ mechanizm transportu protondw oraz ich
wplyw na stabilno$¢ termiczng materiatu. Doktorantka pokazala rowniez jak wigzania
wodorowe wplywaja na mechanizm anomalnej rozszerzalnosci termicznej.

Uwazam, ze postawiony w rozprawie doktorskiej cel zostat osiggniety . Pozwoli to na lepsze

planowanie struktur i przewidywanie wiasnosci nowych tego typu materialow.

W pracy doktorskiej zauwazylem kilka niedociggnig¢:
- narys. 60 i 68, brak jest zaznaczonych blgdéw parametréw sieciowych lub informacji o tych
bledach,
- na rys 35, brakuje opisu niektérych z zaznaczonych numerkiem elementéw komory
cisnieniowej,

-1ys. 109c oraz opis czegscei ¢) jest niejasny,

W rozprawie znalaztem réwniez kilka drobnych bledéw drukarskich oraz jgzykowych,
jak np.:

- str. 14: ,,Wiagzania wodorowe wplywaja takze na mechanizm wystepowanie anomalnej
rozszerzalnoscei temperaturowej.” — powinno byc¢ ... wystgpowania ...,

- str, 26: ,,Przejscie z fazy nieuporzqdk_oWane do fazy uporzgdkowanej...” — powinno by¢ ...z
fazy nieuporzadkowanej do...

- str. 46: ,W solach alifatycznych kwaséw dikarboksylowych =z czasteczki
heterocyklicznymi...” — powinno by¢ ,,z czasteczkami ”

- str. 53: ,,Drganie rozciggajace wigzanie (...} znajdujg si¢ dla liczb falowych..” — albo drganie
inajduje sie, albo drgania znajduja sie

- str. 68: ,,Dlugosci wskazanych wigzan odczytano ze struktury krystalicznej...” — raczej
..wyznaczono ze struktury krystalicznej...

-str. 167: ,Wraz ze zmniejszaniem temperatury...” - powinno byé .. z obniZaniem
temperatury..

Niedociagniecia te, jak i zawarte w powyzszej recenzji uwagi nie obnizajg mojej
wysokiej oceny tej rozprawy. Nalezy podkresli€, ze uklad pracy jest przejrzysty mimo duzej
ilosci poruszanych zagadnien, ktére sg skomplikowane i nowe. Wprowadzony przez
Doktorantke opis metod pomiarowych oraz obliczeniowych wskazuje na dobrg znajomosé 1

zrozumienie poruszanych zagadnien.



Autorka ma roéwniez imponujacy dorobek naukowy: oprécz czterech publikacji
dotyczacych pracy doktorskiej jest wspétautorem w dwoch innych publikacjach z listy
filadelfijskiej. W swoim dorobku ma 12 ustnych oraz 5 plakatowych prezentacji na krajowych
i miedzynarodowych konferencjach. Odbyla 6 stazy naukowych i praktyk studenckich. Jest
laureatka kilku stypendiéw, nagréd oraz wyréznien. Byla kierownikiem Diamentowego
Grantu VI edycji (08.2017-08.2020) a obecnie jest kierownikiem projektu Preludium 18
(07.2020-07.2023).

Whnioski koncowe.

Wyniki rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Sylwii Zigby wnoszg istotny wklad w
badania whasnosci oraz struktury materialéw i zastugujg na wysokie uznanie. Z nadmiarem
speiniajg warunki stawiane w ustawie o stopniach naukowych. Rozprawa doktorska wskazuje
pa dojrzatos$é naukowa Autorki, duza wiedze w zakresie prowadzonych badari, oraz dobre
przygotowanie w zakresic metod eksperymentalnych i obliczeniowych. W zwiézku Z
powyzszym wnosz¢ o dopuszezenie mgr inz. Sylwii Zigby do dalszych etapéw obrony pracy

doktorskiej.

Stawiam takze wniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Sylwii Zigby
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