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OPINIA
o pracy doktorskiej mgr Igi Jankowskiej
,Otrzymywanie i wlasnosci polimerowych przewodnikow protonowych zbudowanych

z mikrokrystalicznej celulozy funkcjonalizowanej molekutami heterocyklicznymi™

Praca doktorska mgr Igi Jankowskiej wykonana zostala w Srodowiskowym Laboratorium
Badan Radiospektroskopowych Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu pod kierunkiem
prof. dr hab. Jadwigi Tritt- Goc i promotora pomocniczego dr Adama Rachockiego. Rozprawa ma
169 stron i 4 rozdzialy, podsumowanie, spis literatury zawierajgcy 175 pozycji oraz 6 dodatkow.

Praca przedstawia badania naukowe podjgte przez autorke w celu zsyntetyzowania i
przebadania materialow wykazujacych protonowe przewodnictwo elektryczne powyzej temperatury
100°C. Materialy te oparte sa na mikrokrystalicznej celulozie sfunkcjonalizowanej czastkami
heterocyklicznymi  zawierajacymi atomy azotu. Motywem wyboru przedmiotu badan bylo
poszukiwanie nowych, cialo-stalowych protonowych przewodnikow polimerowych, ktére w
przysziosci znalaztyby zastosowanie w takich urzadzeniach elektrochemicznych, jak akumulatory,
baterie, ogniwa paliwowe itp., potrzebne w dynamicznie rozwijajacej si¢ obecnie. takze w Polsce.
produkcji pojazdow o napedzie elektrycznym. Przewodniki te powinny posiadaé. jak pisze sama
autorka, nastepujace wlasnosci: wysoka przewodnos¢ jonowa. wysoka stabilnos¢ chemiczna,
termiczng 1 elektrochemiczng., wytrzymatos¢ mechaniczng oraz nie zawiera¢ cieczy. Ponadto
material powinien by¢ tani i1 ekologiczny (biodegradowalny). Takim bazowym kompozytem
polimerowym moze by¢ najbardziej rozpowszechniony naturalny biopolimer, ktérym jest celuloza.
Jednym z osrodkow naukowych, ktore od lat publikujg prace dotyczace kompozytow celulozowych
jest 8 Zaklad Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu, posiadajgcy doskonale wyposazone
pracownie naukowe. Jako doktorantka mgr Iga Jankowska mogla wiec z nich skorzystaé planujac
poznanie struktury i wlasnosci nowo zsyntetyzowanych materialow. Na rys.3.1.1 na str.51 swojej
pracy przedstawila przejrzysty schemat wykorzystanych metod badawczych. jest ich osiem. nie
wliczajac obliczen teoretycznych opartych na modelu perkolacji. W szczegolnosci sa to: analize
elementarna, dyfraktometria rentgenowska XRD, skaningowa mikroskopia elektronowa SEM.
skaningowa kalorymetria réznicowa DSC, analiza termograwimetryczna TGA., spektroskopia

fourierowska w podczerwieni FTIR, spektroskopia impedancyjna i metody spektroskopowe NMR.
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Po przeczytaniu calosci podzielitam sobic rozprawe doktorska mgr Igi Jankowskiej
zasadniczo ma dwie czgsci: wprowadzajaco-literaturowa i eksperymentalng, w ktorej przedstawiono
1 zinterpretowano wyniki wlasne. W pierwszej czgsci na 60 stronach autorka zgrabnie opisuje
struktur¢ 1 wlasnosci przewodnikéw jonowych. celulozy oraz zwiazkéw heterocyklicznych,
wlaczanych do matrycy polimerowej w procesie funkcjonalizacji. Nastepnie przedstawia
zastosowane eksperymentalne metody badawcze oraz model perkolacji. Ta cze$¢ pracy napisana
jest jasno i wyczerpujaco, fadnym jezykiem, porzadnie (bez literowek) i zawiera to, co koniecziie
(wzory i rysunki), aby pozniej zrozumie¢ interpretacj¢ otrzymanych przez nia wynikéw. Dlatego
nie widzg¢ potrzeby bardziej drobiazgowe) analizy tej czgsci pracy. napisanej tak, jak potrzeba.
Przechodz¢ wigc do czesci drugiej. Pierwszym etapem badan bylo zsyntetyzowanie kompozytow
na bazie celulozy mikrokrystalicznej. W tym celu autorka wybrala sze$¢ zwiazkow
heterocyklicznych, posiadajgcych korzystne wlasciwosci pod wzgledem tworzenia wiazan
wodorowych i przewodnictwa protondéw. Sa nimi: imidazol Im, triazol Tr, benzimidazol benzi,
pirazol Pir, oksazol Ox oraz niacyna (kwas nikotynowy). Kazdy zsyntetyzowany kompozyt
najpierw badany byl za pomocg analizy elementarnej, na podstawie ktorej oszacowano ilos¢ reszt
glukozy. co nast¢pnie zaznaczano w nazwie probki. Zbadanych zostalo 11 probek, z ktorych, ze
wzgledu na maksymalng ilos¢ miejsc aktywnych, czyli ilosci czasteczek heterocyklicznych
przypadajgcych na ziarno celulozy, do dalszych badan wybrano, jako najlepszy, 5Cell-Im.

W drugim etapie wykonane zostaly dyfraktogramy rentgenowskie oraz obrazy SEM poroéwnujace
dane otrzymane dla 5Cell-Im i czystej celulozy. W tym miejscu autorka pisze, ze przeprowadzone
proby z bezwodna celuloza jako polimeru nie powiodly si¢. Stad wniosek, ze laczenie imidazolu do
celulozy odbywa sie poprzez czasteczki wody znajdujace si¢ na powierzchni mikrokrystalicznych
ziaren. Fakt ten potwierdzony jest obrazami SEM, a nastgpnie badaniami FTIR i NMR.

Nastgpne wyniki to termogramy TGA i DSC. pozwalajgce na poznanie wlasnosci termicznych
zsyntetyzowanych kompozytéw. Niestety oba rysunki przedstawiajace termogramy TGA na str.83
(rys.4.2.3) i na str.85 (rys.4.2.4) s identyczne. mimo ze podpisane sa jako odnoszace sie do
innych kompozytéw (5Cell-im i 76Cell-Tr). W tej sytuacji pozostaje mi tylko uwierzy¢ w opis
autorki ze str.84, interpretujacej whasciwy, zamiast zdublowanego rysunek, ktéry powinien by¢ na
str.83.

Termogramy DSC wykonywane byly wedtug dwoch réznych procedur grzania i chlodzenia dla 7
probek: Cell, 5Cell-Im. 14Cell-Im. 38Cell-Im, 34Cell-Tr, 76Cell-Tr i 6Cell-Nik. Pozwolilo to na
stwierdzenie, ze w kompozytach z czagstkami heterocyklicznymi ilos¢ stabo zwigzanej wody jest
mniejsza dla kompozytow z wigksza koncentracja heterocykli. a silnie zwiazana woda jest obecna

nawet powyzej 100°C.



Spektroskopia fourierowska w podczerwieni pozwala na wykrycie wigzan wodorowych i ich
charakterystyke. Za pomoca tej metody autorka porownata widma FTIR otrzymane dla  probek
czystej celulozy, imidazolu i kompozytu 5Cell-Im oraz wykonala pomiary ich zaleznosci
temperaturowych w zakresie od 25°C do 225°C (przedstawione na malo przejrzystym rys.4.2.12. na
ktorym brakuje informacji co ile stopni mierzono widma).

Bardzo istotnymi pomiarami dla zsyntetyzowanych kompozytéw bylo wyznaczenie ich
temperaturowej zaleznosci przewodnosci elektrycznej za pomoca spektroskopii impedancyjnej. Ze
wzgledu na duza ilo$¢ wynikéow pomiaréw stworzono uzyteczne skrypty do programu Origin
(przedstawione w Dodatkach A i B), za pomoca ktorych obliczano przewodnos¢ stalopradowa
wprost z cksportowanych danych. Dla czgsci zsyntetyzowanych kompozytow wartosci
przewodnosci pokrywaly sie z wynikami otrzymanymi dla czystej matrycy celulozowej. Jak widac¢
narys. 4.2...15,16,17,20 1 24 przewodnosc¢ dla matrycy celulozowej (osuszonej i nicosuszonej). jak
i kompozytow 6Cell-Nik i 5Cell-Im silnie zalezy od temperatury. Maksymalna wartos¢
przewodnosci otrzymana zostala dla probki 5Cell-Im i wynosita 2,0.10" S$/m w temp.160°C
(podczas gdy dla czystej nieosuszonej celulozy wynosi tylko 2,0.107 S/m w temp. 70°C).

Wyniki te potwierdzaja mozliwos¢ praktycznego wykKorzystania matrycy celulozowej z
imidazolem jako wypelniaczem w syntezie bezwodnych kompozytéow, wykazujacych
dostateczne przewodnictwo protonowe w sredniotemperaturowym zakresie pracy.

Jak dalej pisze autorka, przedstawiajac na rys. 4.2.25 zaleznos¢ przewodnosci stalopradowe]
kompozytow Cell-Im od koncentracji czasteczek imidazolu. otrzymane wyniki sugeruja
wystepowanie w tych materiatach zjawiska o charakterze krytycznym, jakim jest perkolacja. W
wyniku zastosowania modelu perkolacji obliczono teoretyczne krzywe zaleznosci przewodnosci
staloprgdowej od koncentracji czasteczek imidazolu, ktdre przedstawione zostaly na rys.4.2.25.
Pokrywajg si¢ one dobrze z punktami eksperymentalnymi 1 | literaturowymi” wartosciami
parametrow dopasowania. Dodatkowo, w $wietle przyjetej teorii perkolacji okazalo sie, ze pelne
pokrycie ziaren celulozowych czasteczkami heterocyklicznymi nie jest konieczne do osiggniecia
sciezek przewodzenia.

Ostatnim rodzajem badan otrzymanych kompozytow byla spektroskopia NMR, w szczegdlnosci
spektroskopia "N w warunkach krospolaryzacji 'H-""N i rotacji pod katem magicznym (MAS).
Wyznaczenie struktury kompozytow celulozowych tymi metodami wymagato pokonania dwéch
zasadniczych trudnoscei, a mianowicie: zbyt mata koncentracje czasteczek heterocyklicznych i
malg czulos¢ jader *C i "N. Problem ten rozwiazano stosujac imidazol wzbogacony w izotop "*N.
Dodatkowo wykonano takze eksperymenty “C i "N CP MAS NMR dla kompozytu 5Cell-Im.
Poroéwnanie standardowych widm i tych po zastosowaniu DNP pokazalo. Zze nie ma ona wplywu

na struktur¢ badanego ukladu i1 dzigki niej mozna zbada¢ heterocykle zawierajgce naturalng
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zawartosé azotu N,

Podsumowujgc druga, eksperymentalng cze$¢ rozprawy nalezy podkresli¢ duza ilosc
materialu  do$wiadczalnego otrzymanego przez autorke za pomoca réznych metod fizyko-
chemicznych. Solidne opracowanie danych i ich interpretacja wymagato od mgr Igi Jankowskiej
doskonalego opanowania warsztatu eksperymentalnego i posiadania duzych umiejetnosci
badawczych.

Jako najwieksze osiggniecie pracy doktorskiej mgr Igi Jankowskiej uwazzin
potwierdzenie, ze funkcjonalizacja celulozy czgstkami imidazolu w celu uzyskania
bezwodnego, cialo-stalowego przewodnika protonowego, zakonczyla si¢ powodzeniem.

Uwazam zatem. ze zamierzony cel cpracy zostal w pelni osiggniety. cho¢. jak zwykle w
przypadku cickawego tematu., pozostaja zawsze punkty, wymagajace dalszych badan. Ale aby je do
konca wyjasni¢, potrzeba napisa¢ jeszcze niejedng taka pracg... Pisze o tym 1 sama autorka,
przyznajac sie¢ (na str.115) do prowadzenia dalszych eksperymentow z nanokompozytami
celulozowymi.

Liste drobnych bleddéw i niedociggniec rozprawy zamieszczam na dodatkowe;j stronie.
Koniczac wnioskuje o dopuszczenie mgr Igi  Jankowskiej do nastgpnych etapéw przewodu

doktorskiego. Roéwnoczesnie wystgpuje¢ 0 wyrdznienie rozprawy.
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Drobne bledy i niedociggniecia pracy mgr Igi Jankowskiej pt.
Otrzymywanie i wlasnosci polimerowych przewodnikow protonowych zbudowanych

z mikrokrystalicznej celulozy funkcjonalizowanej molekutami heterocyklicznymi™

str.6, wiersz 6 od dotu, zamiast autora ma by¢ autorki,
str.7. wiersz 15 od gory, zamiast autora ma by¢ autorki.
str.18, wzor 2.1.1. w wykladniku eksponenty brakuje stalej Bolzmanna,
str.31, wiersz 11 od gory, mysiniki przed temperaturg sugeruja temperature ujemna?
str.38, wiersz 6 od dotu, niepotrzebne stowo sprzezone,
str.41. wiersz 4 od dotu, zamiast zimniej ma by¢ zimnej,
str.41, wiersz 15 od gory, zamiast zostafy ma by¢ zostang.
str.42, wiersz 13 od gory, zamiast znajdujg si¢ ma by¢ zostang przedstawione,
str.43, wiersz 8 od gory, zamiast zostaly ma by¢ zostang,
.str.62. wiersz 7 od gory, stowo proteiny jest tu niepotrzebne,
.str.63, wiersz 12 od gory oraz 7, 8 i 4 od dotu zamiast magnetogiryczny ma byc
giromagnetyczny (albo po polsku Zyromagnetyczny),
.str.64, wiersz 5 od dotu, zamiast Slichera ma by¢ Slichtera,
str.66, wiersz 7 19 od gory, zamiast giromagnetyczny ma by¢€ Zyromagnetyczny,
51,66, na rys. 3.9.4 na osi poziomej jest ujemna temperatura w skali Kelwina,
str.70,wiersz 2 od gory, niepotrzebne 7 lub 0,
str.80 zostata wszyta do rozprawy na ,lewa” strong,
str.85, rysunek 4.2.4 identyczny jak rysunek 4.2.3,
str.97, wiersz 16 i 15 od dotu, niedokonczone zdanie ...ze srebrnej (?),
str.98, wiersz 3 od gory, zamiast okregami winno by¢ kdleczkami,
.str.100. na rysunku 4.2.15 niektére punkty (zielone tréjkaty) nie sg widoczne.
.str.104, rys.4.2.17 oraz str.113. rys.4.2.24 mala roznica migdzy kolorem czerwonym i
roézowym,
.str.128, wiersz 9 od dotu, co znaczy lubli 7 ,
.str.135,wiersz 1 pod rysunkiem, Jak widac na rysunku...tu brak numeru rysunku,
.str. 135, wiersz 4 od dotu, dlaczego numer rysunku jest pogrubiony?
. str. 138, dlaczego w podsumowaniu autorka pisze o swojej rozprawie doktorskiej jako o
inngj pracy?
.str.141, pozycja 2, niepotrzebny przecinek po nazwisku Celik,
.str.142, pozycja 19, niepotrzebny przecinek po Springer,
.str. 142. pozycja 21, brak miejsca wydania.
. str.148, pozycja 98, rodzajnik the piszemy malg litera.
.str. 150, pozycja 115, nawias w zlym miejscu.
.str.135, pozycja 133, dilute winno by¢ napisane duzg litera,
.str.154, pozycja 163, physikalische winno by¢ napisane duzg literg.



