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Recenzja

pracy doktorskiej mgr Igi Jankowskiej pt. ..Otrzymywanie i wlasnosci polimerowych
przewodnikow  protonowych  zbudowanych z  mikrokrystalicznej  celulozy
funkcjonalizowanej molekulami heterocyklicznymi™.

Praca zostata wykonana w  Srodowiskowym Laboratorium Badan
Radiospekiroskopowych pod kierunkiem prof. dr hab. Jadwigi Tritt-Goc, a
promotorem pomocniczym byl dr Adam Rachocki.

Praca poswigcona jest bardzo waznemu i aktualnemu zagadnieniu jakim jest
poszukiwanie nowych cialostalowych przewodnikéw protonowych.

Jej zasadniczym celem bylo poszukiwaniec materialu o wysokim przewodnictwie
protonowym w wysokich temperaturach (powyzej 100 "C). Autorka skupila swoja
uwag¢ na kompozytach  celulozowych  funkcjonalizowanych — czasteczkami
heterocyklicznymi  zawierajacymi  atomy  azotu.  Funkcjonalizacja  celulozy
czasteczkami heterocyklicznymi miata na celu zwigkszenie stabilnosci termicznej
kompozytow oraz zwigkszenie ich przewodnictwa.

Autorka otrzymala kompozyty sfunkcjonalizowane kilkoma roznymi molekulami
heterocyklicznymi, okreslita ich sklad, wiasnosci fizyko-chemiczne, przewodnos¢
elektryczng, dynamike molekularng oraz zaproponowala mechanizm opisujacy
transport protonow.

W tym celu zastosowala szereg metod badawczych: analiz¢ elementarng. proszkowa
dyfrakcj¢ rentgenowska, metody termiczne (DSC, TG), skaningowa mikroskopig
elektronowa (SEM), spektroskopie fourierowska w  podczerwieni (FTIR),
spektroskopi¢ impedancyjng i spektroskopic NMR.

Metody badawcze zastosowane w pracy zostaly wybrane wlasciwie.



Recenzowana praca jest obszerna, liczy 169 stron, 175 pozycji cytowanej literatury i
podzielona jest na pige¢ czeSci: wprowadzenie, czgs¢ literaturowa, opis metod
badawczych, czesé¢ doswiadczalng i podsumowanie. Za najciekawsze uwazam dwie
ostatnie czesci 1 ich ocenie poswigcg najwigcej miejsca w mojej recenzji.

We wprowadzeniu Kandydatka przedstawita krétko i w przekonywajacy sposob
motywacje oraz cel i zakres pracy.

W czgsci literaturowej opisala skladniki z ktorych otrzymala badane pozniej
kompozyty, czyli celuloz¢ i wybrane zwiazki heterocykliczne. a w kolejnej cze¢sci
stosowane metody badawcze.

Ta czg$¢ pracy napisana jest jasno i w sposob wyczerpujacy. Nie znalaztem w niej
powazniejszych usterek, wyjatkiem moze by¢ podwdjna strona S1. Jest tez kilka
niezrecznych sformulowan: ,,Probka zawicrajaca cialo state staje sig¢, dzigki wirowaniu
pod katem magicznym, podobna do cieczy.” (strona 63) czy ..Pojawienie si¢ nowych
sygnalow na otrzymanym dyfraktogramie.” (strona 53). Autorka uzywa réwniez
okreslenia ,,wysoki moment dipolowy™ (strona 40) albo ,,wspotczynnik p jest niski”
(strona 70). Uwazam, ze w obu przypadkach prawidlowe bytoby okreslenie duzy albo
maly lub o duzej albo malej wartosci.

Autorka podaje w pracy nazwy aparatury przy uzyciu ktérych wykonywala badania ale
nie pisze w jakich laboratoriach je wykonywata.

Kompozyty mikrokrystalicznej celulozy (stopien krystalicznosci 66%) z imidazolem,
benzimidazolem, triazolem. pirazolem, oksazolem i niacyna Kandydatka otrzymala
stosujac rozne rozpuszczalniki (polarne i niepolarny) i stezenia. Sklad chemiczny
otrzymanych ukladéw okreslita przy pomocy analizy elementarnej. Jako$¢
otrzymanych probek (przez co rozumiem liczbg monomerdéw celulozy przypadajacych
na liczb¢ molekul heterocyklicznych) oznaczyla parametrem n. ktory okreslita jako
Srednig ilos$é¢ reszt glukozowych na jaka przypada jedna czasteczka heterocykliczna w
danym kompozycie i stlusznie uzyla go do ich oznaczenia. Najlepsze rezultaty
(najmnicjsze n) otrzymala dla kompozytéw 7z imidazolem i niacyna.

Przekonywujacym dowodem na funkcjonalizacj¢ celulozy dostarczyly widma dyfrakcji

rentgenowskiej. Nie zaobserwowano na nich refleksow pochodzacych od krystalitow
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zwigzkow  Ktorymi  sfunkcjonalizowano  celuloze co oznacza, ze molekuly
heterocykliczne istotnie zostaly do niej przylaczone. Mankamentem moim zadaniem
jest to, ze Autorka nie wyindeksowata obserwowanych pikéw dyfrakcyjnych
pochodzacych od krystalicznej celulozy.

Niezbyt szczesliwe jest tez postugiwanie si¢ pojeciem ilos¢ monowarstw (Tabela
4.2.2.)i(Tabela 4.2.5) gdy dotyczy to co najwyzej pojedynczej warstwy. Lepiej byloby
uzy¢ sformutowania stopien wypelnienia warstwy czy monowarstwy.

Na stronach 75 i 76 znajduj¢ bardzo wazne moim zdaniem stwierdzenia Autorki:
.Celuloza jest nierozpuszczalna w wigkszosei rozpuszczalnikow, w tym w
chloroformie i tworzy w nim zawiesing. Dlatego czasteczki heterocykliczne maja
mozliwos¢ przylaczania si¢ jedynie do pierwszorzedowych grup funkcyjnych
znajdujgcych si¢ przy weglu C6 w tancuchu polimerowym na powierzchni
mikrokrystalicznych ziaren celulozy. Funkcjonalizacja jest mozliwa jedynie w
obszarach amorficznych na powierzchni mikrokrystalitow celulozowych. Powody te
ograniczaja ilos¢ czasteczek heterocyklicznych, ktore moga przylacza¢ si¢ do matrycy
celulozowej.”

Jest to moim zdaniem bardzo interesujaca uwaga i szkoda tylko. ze w dalszej czesci
pracy nie znajduj¢ zadnego odniesienia si¢ do niej. Mozna sobie bowiem wyobrazi¢, ze
by¢ moze lepszym materialem do tworzenia kompozytéw bylaby celuloza o mniejszym
stopniu krystalicznosci czy wrecz amorficzna. Autorka wspomina natomiast (strona 9)
o prowadzonych probach z nanokrystaliczng celuloza.

Wykonane badania termiczne (TG i DSC) pozwolily na okreslenie zakreséw
temperatur w ktorych badane uklady pozbywaly si¢ wody slabo i silnie zwigzanej oraz
ulegaly dekompozycji. Na rysunku 4.2.4 zamiast wynikow TG dla probki Cell-Tr
znajdujg si¢ wyniki dla Cell-Im, co jest powtoérzeniem poprzedniego rysunku.

Ciekawe informacje o zachowaniu si¢ molekul wody w kompozycie 5Cell-Im
otrzymala Autorka z badan FTIR w funkcji temperatury. Pokazala, ze przy
podgrzewaniu ukladu ubywa molekul wody zwigzanych z celuloza, a pozostaja
molekuly wody zwigzane jednoczesnie z celuloza i molekulami imidazolu. Autorka

piszgc o drganiach molekuly wody nie precyzuje o jaki rodzaj drgania chodzi. Nie
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wiem dlaczego pokazala na rysunku 4.2.12 widma FTIR tylko w przedziale temperatur
od 25 do 105 “C gdy pomiary wykonata az do 225 °C, a na kolejnym rysunku pokazata
integralng intensywno$¢ pasm dla czestosei 1590 1 1649 cm™ tylko do temperatury 150
°C.

Metoda spektroskopii  impedancyjnej wyznaczyla przewodnosé elektryczng
otrzymanych kompozytoéw. Najciekawsze wyniki otrzymata co oczywiste dla probek o
najwigkszym stopniu funkcjonalizacji czyli, imidazolu (5Cell-Im) i niacyny (6Cell-
Nik). Badania wykonata szerokim przedziale temperatur od -30 °C do 250 °C.
Poréwnanie przewodnosci elektrycznej kompozytu 5Cell-Im z przewodnoscia
elektryczng matrycy celulozowej pokazalo, Zze roénie ona o co najmniej trzy do pigeiu
rzedow wielkosei i wynosi 2¢10* S/m w temperaturze 160 "C. Wyznaczona z
nachylenia przewodnosci elektrycznej od odwrotno$ci temperatury energia aktywacji
dla molekul imidazolu wyniosta 79 kJ/mol.

Powyzsze wyniki pokazaly, ze jeden z celéw pracy zostal osiagnigty. Udalo sig¢
otrzyma¢ kompozyt, ktory posiadal znacznie wigksze przewodnictwo i w znacznie
wyzszych temperaturach w stosunku do matrycy.

Dla probki 5Cell-Im (dla drugiego cyklu grzania) Autorka zaobserwowal dwa
przyczynki do przewodnosci, z ktorych jeden przypisala do powierzchni ziaren, a drugi
do kontaktow migdzyziarnowych. Takie przypisanie wydaje si¢ prawidlowe jednak
zastanawia mnie, ze zaleznos$¢ temperaturowa obu udziatow jest bardzo podobna
(rysunek 4.2.21). Uwazam. ze poddanie tego ukladu dzialaniu cisnienia
hydrostatycznego zwigkszyloby udzial przyczynku migdzyziarnowego, a tym samym
potwierdzitoby prawidlowo$¢ takiego przypisania.

Opisane wyzej pomiary wykonane byly w szerokim przedziale czgstosci od 0.1 Hz do
10 MHz. Co zupelnie zrozumiale Autorka skupila si¢ na silnej odpowiedzi badanego
uktadu w zakresie niskich czgstosci zwiazanego z przewodnictwem. Jednak nie
wspomina wcale czy podjela probe poszukiwania odpowiedzi tego uktadu w obszarze
wysokich czestosci, ktora powinna by¢ widoczna zwlaszcza w niskich temperaturach.
Jezeli taka odpowiedZ istnieje to dostarczy informacji o czgstosci reorientacji

obdarzonych momentem dipolowym molekut imidazolu oraz o energii aktywacji.



Autorka podsumowuje opis wiasnosci makroskopowych kompozytow celulozy
sfunkcjonalizowanej imidazolem modelem perkolacji. Pokazuje w przekonywujacy
sposob, ze zaleznos¢ przewodnosci stalopradowej kompozytu od koncentracji molekul
imidazolu mozna opisa¢ modelem perkolacyjnym dla progu wynoszacego 0.18.

Bardzo ciekawe informacje na temat tautomeryzacji imidalozu w kompozycie
otrzymata z badan "N CP MAS NMR wykonanych w funkcji temperatury (-30 — 80
°C). Zapewne ze wzgledu na nieuporzadkowang struktur¢ kompozytu zaobserwowala
dwie frakcje imidazolu (wolno i1 szybko wymieniajacej protony), ktérych udzialy
zaleza od temperatury (rysunek 4.2.29a). Autorka jednak nie wspomina w jaki sposob
wyznaczala te udzialy. Co wigcej analiza zarejestrowanych widm "N CP MAS NMR
pokazala, ze wymiana protondw jest wspomagana reorientacjami molekul imidazolu.
Energia aktywacji dla tautomeryzacji wynosi 42 kJ/mol (w maksimum) i
charakteryzuje si¢ rozkladem o szerokosci okolo 8 klJ/mol. Potwierdza to moim
zdaniem nieuporzadkowany charakter matrycy celulozowej. Natomiast zdziwienie
budzi fakt, ze stala czasowa wymiany w temperaturze pokojowej jest zaledwie rzgdu
10*-10° s Zadziwiajace jest rowniez to, ze dla temperatury ponizej -10 °C
reorientacje molekul imidazolu zostaja zablokowane, co jest zaskakujace zwlaszceza dla
procesu termicznie aktywowanego. Autorka nie proponuje zadnego mechanizmu, ktory
moglby wyjasnic takie zachowanie molekul imidazolu.

Analiza widm dwuwymiarowych 'H-""N HECTOR NMR wskazuje wyraznie na to, ze
molekuly imidazolu tworzq wigzania wodorowe z woda i grupami hydroksylowymi
celulozy. Autorka proponuje model przewodnictwa protonowego oparty na
reorganizacji sieci wigzan wodorowych, ktére prowadzi do dysocjacji imidazolu i
transportu protonow. Jest on mozliwy dzigki reorientacjom molekul imidazolu, wody
oraz lokalnym ruchom lancuchow celulozy, a zatem 1 grup hydroksylowym. Ten model
wydaje si¢ by¢ przekonywujacy i uwazam. ze bardzo istotng rol¢ odgrywajg w nim
molekuly wody. Jednak dla temperatur powyzej 90 °C z pewnoscig wigkszos¢ silnie
zwigzane] wody z kompozytu ubywa, a przewodnictwo dalej rosnie. Czy reorientacje

molekul imidazolu plus ruch lokalne nicuporzadkowanych lancuchéw celulozy
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calkowicic objasniaja obserwowane przewodnictwo elektryczne? Moze proponowany
model w niewystarczajace sposob opisuje badany uklad?

Zastosowanie metody dynamicznej polaryzacji jader (DNP) do badanego ukladu
pokazato jej niewatpliwg uzytecznosc¢. Ten fragment pracy ma jednak moim zdaniem
prawie wylgcznie znaczenie metodyczne. Na stronie 137 Autorka napisala:
LPrzesunigcie to w przypadku sygnalow atomoéw azotu N3 wynosi 3 ppm. Przesunigcie
sygnalu odzwierciedla dlugo$¢ wigzania wodorowego, ktéra dla wigzan N1-H--O
wynosi 0.002 nm, a dla wigzania N3---H-O jest rowna 0.006 nm [172].” W ostatnim
zdaniu chodzi zapewne nie o dlugo$¢ wiazania wodorowego ale o jej zmiang.

Przedstawiona mi do recenzji praca zawiera bardzo ciekawe wyniki badan
kompozytow celulozowych funkcjonalizowanych czasteczkami heterocyklicznymi.
Autorka pracy otrzymala kompozyt celulozy z imidazolem o przewodnictwie
elektrycznym rzedu 10 S/m w temperaturze 160 °C, opisala jego whasnosci fizyko-
chemiczne i zaproponowala model przewodnictwa.

Reasumujac uwazam otrzymanc przez mgr Ige Jankowska wyniki badan za
wazne i interesujace, prace za bardzo wartosciowq i mogacg stanowi¢ punkt wyjscia
dla aplikac;ji.

Stwierdzam, Ze recenzowana praca spelnia wszelkie wymogi stawiane przez
Ustawe o Stopniach i Tytule Naukowym i wnioskuje o dopuszczenie mgr Igi
Jankowskiej do dalszych etapow przewodu doktorskicgo. Wnosz¢ réwnoczesnie o

wyré6znienie pracy.
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