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soli kwsow dikarboksylowych o réznej wymiarowosci sieci wigzan wodorowych

Przedstawiona do recenzji rozprawa sktada si¢ z siedmiu (7) rozdziatow, stu trzydziestu
(130) stron maszynopisu, osiemdziesieciu dziewieciu (89) rysunkoéw, dwudziestu dwoch
(22) tabel i stu trzydziestu szesciu (136) pozycji literaturowych.

W ramach omawianej rozprawy Autorka otrzymata sze$¢ (6) kompleksow
molekularnych, kwas-zasada, o rdéznej stechiometrii i réznej strukturze wigzan
wodorowych. Wigzania wodorowe sg gtownie typu O-H--O, N-H--O i N'-H--O-.
Zaobserwowano tworzenie si¢ rowniez wigzan wodorowych niekonwencjonalnych. Mam
pewne zastrzezenia, co do tytulu rozprawy, opisz¢ to w dalszej czesci recenzji.

We Wstepie Autorka stwierdza (str. 7), Ze istnieje potrzeba zastosowania ekologicznych
zrodet energii np. do napedzania pojazdow mechanicznych, nie generujacych
zanieczyszczen. Oczywiscie widzg potrzebe stosowania nowych zrédel energii bardziej
przyjaznych srodowisku. Jednak Doktorantka nie uwzglednita faktu, ze produkcja tego typu
ogniw rowniez w znacznym stopniu zanieczyszcza srodowisko, z powodu koniecznosci
chociazby wytworzenia membran, a wigc zwigzkow organicznych o niejednokrotnie
skomplikowanej budowie, oraz wyprodukowania zbiornikéw wodoru.

W swojej pracy Doktorantka przebadatla nastepujace potaczenia



- wodoroszczawian pirazoliowy

- wodoroszczawian triazoliowy

- wodoroszczawian imidazoliowy
- wodoromalonian imidazoliowy
- wodoromalonian triazoliowy

- wodoromalonian pirazoliowy

W pracy Autorka uzyla nastepujacych metod pomiarowych do charakteryzacji uzyskanych
potaczen:

- rentgenografia strukturalna

- spektroskopia oscylacyjno-rotacyjna w podczerwieni i ramanowska

- metody termiczne, réznicowa kalorymetria skanningowa (DSC), analiza

termograwimetryczna (TGA) i réznicowa analiza termiczna (DTA)

- spektroskopia impedancyjna

- obliczenia teoretyczne

Rentgenografia strukturalna zostata uzyta do okreslenia struktury krystalicznej
uzyskanych polgczen. Od razu stwierdzam, ze struktury krystaliczne prezentowanych
komplekséw molekularnych nie sa dobrze opisane. Nie podano temperatury, w ktérych
wykonano pomiary rentgenograficzne, nie podano stechiometrii ani wzoréw sumarycznych,
nie podano, czy pojawiaja si¢ oddzialywania z ustawianiem si¢ czasteczek w stosy
(stacking). Rysunki wykonano nie uwzgledniajac elipsoid termicznych, ktére moglyby dac¢
pewne wyobrazenie o mozliwej dynamice czasteczek. W tego typu ukladach czasteczki
moga wykonywa¢ libracje szeroko-kgtowe, przeskoki miedzy dwoma lub wigcej
potozeniami lub tzw. wobbling, wychylanie si¢ czasteczki poza swoja plaszczyzne. W
moim przekonaniu nniej prawdopodobny jest obrot wokol osi dwukrotnej (imidazol,
pyrazol) lub pseudo-dwukrotnej (triazol).

Wszystkie uktady krystalizuja (przypuszczam, ze w temperaturze pokojowej lub w 100
K) w uktadach krystalograficznych o niskiej symetrii, jednoskos$nej lub trdjskosnej, w
grupach niecentrosymetrycznych (P-1. P2i/n lub P2i/c). Na str. 60 podano stechiometrie, z
ktorej wynika, ze mamy do czynienia z uktadami kwas:zasada 2:1. Nie zgadza si¢ to z
rysunkami krystalograficznymi. Nasuwa si¢ pytanie, jak sprawdzany byt sktad krysztalow?

We wszystkich zwigzkach mamy przeniesienie protonu z czgsteczki kwasu do

czasteczki zasady, a wigc tworzy sie¢ para jonowa z wigzaniem wodorowym. Za wyjatkiem



wodoromalonianu imidazoliowego, poniewaz tutaj nie wiadomo. Doktorantka pisze, ze w
komorce elementarnej sg dwie czasteczki kwasu i trzy czgsteczki zasady (str 93). Niestety
nie wiadomo, co ma na mysli. Czy to jest cze$S¢ niesymetryczna (asymetryczna) w
strukturze krystalograficznej, czy co$ innego, wskazujgcego na przyktad na inng
stechiometri¢? Proszg o wyjasnienie na obronie.

W strukturach kompleksow pojawiajg si¢ tetrametry sktadajgce si¢ z dwodch czasteczek
kwasu i dwdch zasady. W jednym z nich (wodoromalonian imidazoliowy) dwie czasteczki
kwasu potaczone sg wigzaniami wodorowymi O-H:-O. Po obu stronach dimeru kwasu
doltaczajg sie dwie czasteczki zasady. W innym (wodoroszczawian pirazoliowy) czasteczki
kwasu naprzemiennie potaczone sg z czgsteczkami zasady wigzaniami wodorowymi typu
N*-H---O" tworzac tetrametry, dodatkowo potaczone przez czasteczke kwasu.

W innych z kolei potgczeniach mamy do czynienia z lancuchami naprzemiennie
polaczonych czgsteczek kwasu i zasady (wodoroszczawian triazoliowy i wodoromalonian
triazoliowy). Czasteczki potgczone sa wigzaniami wodorowymi typu N-H---O i N*-H--O" z
przeniesieniem protonu. Bardzo skomplikowana sytuacja, jesli chodzi o wigzania wodorowe
i dynamike czgsteczek zachodzi w wodoroszczawianie imidazoliowym. Dwie czasteczki
kwasu tworza dimer otwarty, ktory otoczony jest przez trzy czasteczki zasady. Dwie
czasteczki sg uporzadkowane, a jedna wykazuje nieporzadek i obsadza dwie pozycje, ze
wspdbtczynnikiem obsadzenia 0,5. Oczywiscie w badaniach rentgenowskich nie wiadomo,
czy mamy do czynienia z nieporzadkiem statystycznym czy dynamicznym. Doktorantka nie
zaproponowata zadnej metody w celu sprawdzenia tych dwdoch mozliwosci.

W krysztatach molekularnych z wigzaniem wodorowym, takimi jak kompleksy
molekularne kwas-zasada, wystepuja dwa konkurencyjne oddzialywania: (i) dazace do
minimalizowania energii krysztatu poprzez geste upakowanie czasteczek; (ii) tworzenie si¢
wigzan wodorowych miedzy atomami donoréw i akceptoréw protonu. Nic dziwnego zatem,
ze tam, gdzie tworzy si¢ sie¢ wigzan wodorowych, upakowanie moze by¢ mniejsze.
Wigzania wodorowe utworzone mig¢dzy czasteczkami kwasu i zasady w prezentowanych
potaczeniach wykazuja duza réznorodnosé, sa jednowymiarowe (0D), dwuwymiarowe (2D)
lub tréjwymiarowe (3D).

Spektroskopia oscylacyjno-rotacyjna pozwolita na przesledzenie charakterystycznych
drgan wewnetrznych czgsteczek, jak i drgan zwigzanych z utworzonymi wigzaniami

wodorowymi, a takze sily wigzania wodorowego. Wykonano réwniez pomiary
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spektroskopowe w szerokim zakresie temperatur, od 5 K do temperatury topnienia lub
rozktadu (str. 54). Sprawdzono tez efekt izotopowy, podstawienie wodoru przez deuter w
wigzaniu wodorowym.

Widma oscylacyjne sa wazne poniewaz okreslaja charakter wigzan wodorowych. W
zwyktych wigzaniach wodorowych wystepuja spektakularne efekty obejmujace drastyczny
spadek czestosci drgan rozciggajacych v(X-H), wzrost intensywnosci integralnej i
szerokosci pasma. Wiazanie wodorowe czgsto opisane jest charakterystycznym ksztaltem
potencjatu dla protonu z podwdjnym minimum.

Metody termiczne (DSC, DTA 1 DTG) postuzyly gtownie do okreslenia stabilnosci
zwigzkow, tzn. do wyznaczenia ich ewentualnych temperatur topnienia i/lub rozktadu.
Szkoda, ze nie wykorzytano metody DSC do okreslenia sytuacji faowej w fazie stalej, tzn.
do znalezienia potencjalnych strukturalnych przemian fazowych. Skad na przyktad
wiadomo, ze w wodoromaleinianie imidazoliowym nieporzadek kationéw imidazoliowych
ma miejsce nawet w 120 K? Rysunek 30 na str. 55 pokazuje, ze analiza piku DSC i opis na
rysuku 30 po przyjrzeniu (bardzo mate literki na rysunku) pokazata, ze byty liczone efekty
cieplne, nie podano ich.

W koncu spektroskopia impedancyjna miata przynies¢ informacje o tym, czy Autorka
rzeczywiscie ma do czynienia z przewodnikami protonowymi. Poszukiwania przewodnikow
protonowych maja szczegdlne znaczenie dla ich zastosowan w ogniwach paliwowych, jako
membran przepuszczajacych protony. W membranach protony, tzn. jony wodorowe HY,
powinny przez nig przenikaé, aby po jej drugiej stronie mogta zajs$¢ z ich udzialem reakcja
chemiczna utworzenia wody w polaczeniu z czgsteczakami/jonami tlenu. We wspolczesnie
konstruowanych ogniwach stosuje si¢ jako membrany prefluorowany polimer zawierajacy
silnie kwasowe grupy sulfonowe, np. nafion. Membrana jest pokryta porowatg platyna,
dziatajacg jako katalizator. Okre$lenie ,silnie kwasowe” oznacza, ze mozliwe jest
odszczepienie protonu (kationu H"), ktory nastgpnie przemieszcza si¢ w kierunku elektrody
ujemnej. Wedtug Autorki zatem spektroskopia impedancyjna miata pozwoli¢ jej okresli¢,
czy dana substancja ma zdolnos$¢ przewodzenia jonéw wodoru, H'.

Oprocz technik eksperymentalnych Autorka podj¢ta si¢ wykonania obliczen, po
pierwsze zwigzanych ze struktura krystaliczng i mozliwych oddziatywan miedzy
czgsteczkami opisanych za pomocg powierzchni Hirshfelda i tzw. ,fingerprint”, czyli

,»odcisku palca™ okreslonych grup funkcyjnych uwiktanych w wigzanie wodorowe w



czasteczce, np. Rys. 64 dla czasteczki triazolu lub Rys 58 dla pirazolu i kwasu malonowego.
Zastosowata rowniez kwantowa teori¢ atomdéw w molekutach do analizy gestosci
elektronowej i okreslania tzw. punktéw krytycznych. Obliczenia chemii kwantowe;j
wykonata gtoéwnie z uzyciem teorii funkcjonatu gestosci (dft) dla roéznych baz
obliczeniowych.

Warto wspomnie¢ o wlasnosciach dielektrycznych uktadéw z wigzaniem wodorowym.
Przede wszystkim utworzenie normalnego wigzania wodorowego prowadzi do wielu
przypadkach do spektakularnego wzrostu momentu dipolowego zlokalizowanego w mostku
X-H:-Y. Mostkom wodorowym przypisuje si¢ niezwyklag polaryzowalno$¢ wynikajaca
miedzy innymi z powstania krzywej potencjalu z podwojnym minimum. Proton moze
obsadza¢ jedno z tych minimoéw oraz przeskakiwaé ponad barierg. Te przeskoki ujawniajg
si¢ w pomiarach dielektrycznych i elektrycznych, w tym pomiarach przewodnictwa.
Niestety Doktorantka nie wykorzystala pomiaréw dielektrycznych do charakteryzowania
swoich uktadow.

Silne, konwencjonalne wigzania wodorowe sg odpowiedzialne za tworzenie krysztatow
z grupy ferroelektrycznych. Wtlasnie dynamika protondéw jest odpowiedzialna za
polaryzacje spontaniczng. Obecne w takich krysztatach slabe niekonwencjonalne wigzania
wodorowe majg w wielu przypadkach role czynnika upakowujgcego. Rowniez w wielu
innych przypadkach niekonwencjonalne wigzania wodorowe moga odgrywac istotne
znaczenie w upakowaniu krysztatow i przejsciach fazowych w ukltadach skondensowanych.

Podsumowujac nalezy podkreslié, ze wyniki uzyskane w trakcie realizacji pracy
doktorskiej mgr inz. Matgorzaty Widelickiej zostaly opublikowane w czasopismach o

zasiggu miedzynarodowym.

W opisie wynikdw Doktorantka niestety nie ustrzegta si¢ bleddéw i niescistosci. Moje

gléwne uwagi krytyczne sg nastepujace:

1. Zaczne od tytulu. Wiasnosci optyczne krysztaléw (wymienione w tytule) to nie to
samo, co na przyktad wiasnosci spektroskopowe, ktére zwigzane sg z wlasciwosciami
mikroskopowymi. Chyba wilasnie te wlasciwosci miata na mysli Doktorantka.
Wiasciwosciami optycznymi okresla sie¢ wielkosci makroskopowe zwigzane na

przyktad z obserwacjami pod mikroskopem polaryzacyjnym (obserwacja domen



ferroelastycznych), pomiarami dwojtomnosci, czy generacja drugiej harmonicznej (z
angielskiego second harmonic geneation, SHG).

. Autorka nie podaje temperatur, w ktorych zostaty wyznaczone struktury krystaliczne
oraz tego, czy zostaly wyznaczone po raz pierwszy. Nie ma tez podanych numerow
CCDC, co umozliwitoby ewentualne ich sprawdzenie.

. Pomiary spektroskopii impedancyjnej. Autorka nie podaje parametrow dopasowania
(R1, Ra, Ci1, C2) w obwodzie zastepezym zaproponowanym na stronie 46. Wzor (13) na
stronie 46 nie ma sensu, jesli bra¢ pod uwage obwod z Rys. 46. Prawdopodobnie
wynika to z pomylenia wzoru na obwdd zastgpczy z wzorem Cole’a-Cole’a. Wzor
Cole’a-Cole’a dotyczy zespolonej wartosci przenikalnosci elektrycznej, * = &' — ig”.
We wzorze tym « odpowiada pewnemu rozktadowi statystycznemu czasow relaksacji
dielektrycznej. W obwodzie zastepczym dla Z* o odpowiadaloby szeregowemu
polaczeniu wielu obwodow réwnoleglych o réznych statych czasowych R:Ci.

. Doktorantka nie odroznia drgan mostka wodorowego, np. O-H---O, ktore zwykle
wystepuja w widmie IR przy niskich czestosciach (~300 cm™) od drgan
rozciggajacych N-H, a juz w ogole nie uwzglednia drgan N*-H, pojawiajacych si¢ w
zwiazku z przeniesieniem protonu (z angielskiego proton transfer, PT) w wiazaniu
wodorowym.

. Wydaje mi si¢, ze na Rys. 63 brakuje protonéw w czasteczkach kwasu przy grupach
OH. Jezeli mamy stechiometri¢ kwas-zasada 1:1 i nastepuje PT jednego protonu z
czasteczki kwasu na czasteczke zasady, to drugi proton powinien pozosta¢ w
czasteczce kwasu. Tymczasem na zadnym tlenie w tej czasteczce nie widaé protonu.

. Przeanalizowano sze$¢ (6) potaczen kwasoéw z zasadami (2 kwasy i 3 zasady), jednak
nie znalaztam analizy mozliwych odziatywan czasteczek zasad ustawiajacych si¢ w
stosy  (stacking).  Autorka  podaje, co prawda, odlegtosci  miedzy
tancuchami/warstwami czasteczek, ale nie podaje, jak byly liczone. Nie podano
odlegtosci ,,centroid to centroid”. W przypadku stosow czasteczek, oddzialywania n-n
mayja silne znaczenie w stabilizacji struktury krystaliczne;j.

. Obliczenia teoretyczne byly wykonywane dla izolowanych czasteczek, jak rozumiem
nie uwzgledniajacych przeniesienia protonu ani oddzialywan z otoczeniem w
krysztale. Dla wielu krysztatow molekularnych to dziata, jednak przy omawianiu

wynikow obliczen i poréwnywaniu z eksperymentem (IR i raman) powinno to by¢



przynajmniej skomentowane. Czy struktura molekularna byta optymalizowana? Na str.
37 1 38 podano co prawda diagramy korelacyjne wskazujgce na rozszczepienie drgan
czgsteczki zwiazanych z symetria otoczenia w krysztale, ale nigdzie tego nie
wykorzystano. Str. 34, Autorka wspomina o rozszczepieniu drgan czasteczki przy
przejsciu od molekuty izolowanej do fazy statej. Nastgpuje ono wtedy, gdy czgsteczka
zajmuje pozycje szczegdlng w sieci krystalicznej. Jesli znajduje sie w pozycji ogdlnej
rozszczepienie nie musi nastapic.

Dlaczego nie przedstawiono wynikow analizy DTA i wynikdw pomiarow
dielektrycznych, chociaz przedstawione sa w opisie metod eksperymentalnych?
Znalaztam niezgodnos¢ w streszczeniu polskim i angielskim: W polskim czytamy
»Najwyzsze wartosci przewodnosci i energii aktywacji uzyskano dla materiatow....”,
podczas gdy w angielskim: ,,The highest values of conductivity and the smallest values

9

of activation energy were obtained for crystals....”.

10. Autorka utrzymuje w streszczeniu, ze ,, Podczas transportu protonu nastepuje zerwanie

11.

wigzania wodorowego, reorientacja molekuly wraz z protonem oraz przekazanie
protonu poprzez utworzone wigzanie wodorowe do kolejnej molekuty.” Niestety w
calej pracy nie znalaztam zadnego przekonujgcego dowodu na taki mechanizm
przewodzenia. Przeciwnie, mamy tylko spekulacje. Wielkos$¢ energii obliczona dla
rotacji molekuty (w przypadku kationu imidazoliowego - obrot wokot osi dwukrotnej)
1 jej zgodnoS¢ z energia aktywacji wyznaczong z pomiaréw przewodnictwa nie jest
dowodem. Aby czasteczka si¢ przeorientowata, zgodnie z modelem opisanym w pracy
Doktorantki, konieczne jest zerwanie wigzania wodorowego, obrot czgsteczki i
pokonanie przeszkod sterycznych. Naklad energetyczny bylby w takim razie znacznie
wigkszy od obliczonego tylko dla rotacji. A energia aktywacji wyznaczona z
pomiaréw przewodnictwa moze dotyczy¢ przerwy energetycznej dla przewodnictwa
elektronowego lub bariere dla przeskokow protonu w wigzaniu wodorowym.

W wigkszosci znanych mi zwigzkéw imidazoliowych, jak i w prezentowanym w pracy
wodoromalonianie imidazoliowym, nieporzadek Kkationow w krysztale dotyczy
przeskokow kationu wokot osi prostopadtej do ptaszczyzny czasteczki (lub moze jest
to nieporzadek statystyczny, bo nie mamy dowodu na dynamike czgsteczek?). Trzeba
by tu zastosowac jakas metod¢ czula na dynamike czgsteczek, na przyklad relaksacje

dielektryczng lub drugi moment w 'H NMR w funkcji temperatury. W podrozdziale



2.3.1 (Rozdzial 2 Techniki eksperymentalne) Autorka opisuje modele relaksacji
dielektrycznej, ale nigdzie tego pdzniej nie wykorzystuje. Wracajac do mozliwosci
przewodzenia protonu (tak jak w membranach ogniw paliwowych) to jest ona moim
zdaniem niemozliwa. Mysle, ze przewodzenie w obserwowanych zwigzkach dotyczy
przeskokéw protonu w wigzaniu wodorowym (przewodnictwo zmiennopradowe),
natomiast nie ma mowy o transporcie protonéow z jednej strony krysztatu na druga.
Oznaczatoby to oderwanie protonu od kationu, co jest raczej niemozliwe. Transport
jonow jest mozliwy w roztworach wodnych elektrolitow, ale tam mamy do czynienia
ze zdysocjowanymi czgsteczkami elektrolitu.

12.Na Rysunku 37 opis prawej osi na dolnym wykresie jest nastepujacy ,,Pochodna utraty
masy”, a w tekscie Autorka pisze ,, Na termogramach wyr6zni¢ mozna trzy piki

kb

endotermiczne..... . Czy Autorka nie pomylila czasem pochodnej utraty masy z
wynikami z rdznicowej analizy termicznej (DTA)? Dlaczego nie sprawdzila, czy te
piki sg widoczne na przebiegach DSC? Oczywiscie trzeba by mocno rozszerzy¢ skalg.
Ponadto strumien ciepta (opis lewej osi na rysunku gérnym) mierzy si¢ zwykle w
watach lub miliwatach (W lub mW) czasem na gram probki, a nie w V/g, a efekt
cieplny w dzulach na gram [J/g] lub w dzulach na mol [J/mol].

13. W opisie wigzan wodorowych czesto uzyto okreslen ,.,donor” i ,,akceptor”. Rozumiem,
ze odnosi sie to do akceptoréw i donoréw protonu. Mozemy tez uzywacé pojecia
akceptora i donora elektronu, przy czym akceptor protonu jest jednoczesnie donorem
elektronu. Trzeba zawsze na poczatku zaznaczy¢, co si¢ ma na mysli.

14.Na stronie 25 Autorka wspomina o modelu Carabatosa-Nedeleca. Warto pamietac, ze
model ten stosuje si¢ tylko do cigglych przemian fazowych w fazie statej, typu
porzadek-nieporzadek.

15.Przynajmniej raz w pracy powinny by¢ podane chemiczne nazwy
zwigzkéw/kompleksow 1 ich wzory sumaryczne, np. kwas malonowy, kwas
propanodiowy, HOOC—CH,—COOH.

16. Najwazniejsze moje uwagi krytyczne odnoszg sie jednak do pomiaréw elektrycznych.

Aby zmierzy¢ przewodnictwo zmiennopradowe, oue, nalezy zalozyé, ze mamy do
czynienia z uktadem zastgpczym rownoleglym, Y*=G,+iwCp, gdzie G, i C, sa
przewodnictwem i pojemnoscia kondensatora potaczonych réwnolegle. Z kolei w

przypadku, gdy wykonuje si¢ pomiary impedancji zaktada si¢ obwod szeregowy,



Z2*=Rs-i(1/0Cs), czyli szeregowe potlaczenie pojemnosci, Cs, 1 rezystancji Ry
(oczywiscie Ry # R, 1 Cs # Cp). Nalezy podkresli¢, ze obojetne jest, czy mierzy sie
admitancj¢, czy impedancje. Wazne jest, aby uzyskaé¢ jak najwiecej informacji z
pomiaréw przewodnictwa, co ma miejsce w przypadku pomiaréw admitancyjnych. Do
recenzji dotaczytam opis, jak nalezatoby zrobi¢ analize¢ przewodnictwa materiatu.

17.7 danych impedancji wynika, ze w niektorych uktadach uzyskano jedno, w innych -
dwa potkola na wykresie Nyquista. Skad wiadomo w przypadku wystgpienia tylko
jednego potkola, czy dotyczy ono przewodnictwa objgtosciowego, czy tego na granicy
ziaren? Przewodnictwo stalopragdowe mozna tez zmierzy¢, biorgc pod uwage obwaod
do pomiaru duzej wartosci oporu i przyrzad mierzacy mate prady (np. elektrometr, w
naszym laboratorium mierzymy duze opory uzywajac elektrometru firmy Keithley).

Uwagi koncowe

Praca przygotowana jest dos$¢ starannie, choé¢ rysunki moglyby by¢ bardziej czytelne.
Autorka opracowata liczne korelacje dotyczgce wigzan wodorowych i ich przejawach w
widmach podczerwonych i ramanowskich, np. Rysunki 14, 15, 17. Wykonata sporo pracy
przy obliczeniach i pomiarach. Poréwnata uzyskane wyniki.

Jesli oceniaé jezyk rozprawy, to jest kilka miejsc, gdzie Autorka nie unikneta pewnych
btedéw gramatycznych i tzw. literowek. Wymieni¢ tylko niektére. Chodzi o okreslenia
typu:

Str. 26, ,,W spektroskopii oscylacyjnej widma absorpcji przedstawia si¢ w jednostkach
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liczb falowych...” chodzi o przedstawianie absorpcji promieniowania w funkcji liczb
falowych, czyli po prostu widma.

Str. 33, ,,Aby stwierdzi¢ ilo$¢ i rodzaj drgan....” powinno by¢ oczywiscie ,liczba i
rodzaj drgan..”

Str. 59, ,.Do badan wybrano czasteczki amfoteryczne o roznej ilosci oraz pozycji
podstawienia atomu azotu w pierscieniu” chodzi oczywiscie o liczbe atomow azotu.

Str.43, Autorka pisze ,Ze wzgledu na fakt, ze nie wszystkie przemiany mozna
obserwowa¢ metodg DSC, wykonano roéwniez pomiary metodg termograwimetrii”. Po
pierwsze metoda DSC stuzy do rejestracji wymiany ciepta z otoczeniem przez probke, ktore

towarzyszy przemianie (nie do obserwacji przemiany), ponadto tak naprawde to w praktyce

rejestruje sie efekty cieplne tylko dla przemian niecigglych. W przemianach ciggltych mamy
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do czynienie ze skokowg zmiang tla w przebiegach DSC, wigc nie zawsze daje si¢ to
uchwycié w aparaturze pomiarowej. Metoda termograwimetrii stuzy do czego$ innego.

Str. 56, wydaje mi sie, ze nastepujgce zdanie jest niedokonczone: ,.Pozycje atomow
wodoru zwiazanych z atomami azotu i tlenu uzyskano z réznicowych map Fouriera i
analizowano.”?

Str. 57, w zdaniu ,,Otrzymano zalezno$¢ energii w funkcji odlegtosci protonu od donora
lub zmiany kata molekuty od plaszczyzny poczatkowej.” — wydaje mi sie, ze plaszczyzna i
kat powinny by¢ zdefiniowane. Prosze o wyjasnienie na obronie.

Str. 90, Autorka pisze ,.Przy liczbie falowej rownej 2500 ¢cm™' obserwowa¢ mozna

2

drganie zwigzane z oczywiscie chodzi o obserwowane pasmo absorpcyjne
odpowiadajace (lub przypisane) drganiu zwiazanemu...” (dalej nie cytuje, bo przypisanie
jest btedne). Pomylono drgania mostka z drganiem rozciagajacym N-H lub N™-H.

Str 80, na stronie jest takie zdanie: ,,W ImiOX, podczas obrotu imidazolu, obserwowac
mozna dwa maksima energetyczne w 0 i 135°.”, a ja na rysunku widze¢ minima przy tych
warto$ciach katow.

Rysunek 46 na str. 72 dotyczy chyba wodoroszczawianu triazoliowego, a w podpisie

mamy, ,,niebieskim kotem oznaczono pirazol”.

Podsumowanie

Biorgc pod uwage tematyke badawcza i jakos¢ uzyskanych wynikéw oraz fakt
opublikowania wynikéw dotyczacych szczawianéw w liczacych si¢ czasopismach
mi¢dzynarodowych, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Matgorzaty Widelickiej
pt.: Wlasnosci optyczne, termiczne oraz transportowe przewodnikdéw protonowych soli
kwaséw dikarboksylowych o réznej wymiarowos$ci sieci wigzan wodorowych” spetnia
wymogi stawiane pracom doktorskim zawarte art. 13 Ustawy z 14 marca 2003 roku ,.,0
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” (Dz.
U. 2003 nr 65 poz.595, z pdzniejszymi zmianami) i wnosze o dopuszczenie Autorki do

kolejnych etapow przewodu doktorskiego.
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Opis pomiaréw przewodnictwa zmiennopradowego.

Nalezy sobie zdawa¢ sprawe, ze w przypadku pomiaréw impedancji milczaco zaktada
sie, ze G, 1 Cp sa warto$ciami statymi (liczbami) i ze sa niezalezne od czgstotliwosci. To
ostatnie zatozenie nie jest prawie nigdy spetnione.

Zalezno$¢ impedancji od parametréw obwodu rownolegtego, R, (=1/Gp) i Cp, wyraza sie
wzorem

_UR, . e,
(/R f+@C,? (R} +(aC,)

(D
Przyjrzenie si¢ temu wzorowi pokazuje, ze na plaszczyznie -Z” vs. Z' dostajemy
potokrag, ktory przecina o$ Z' w punkcie R, i 0. Z tym, ze warto$¢ R, mozemy mierzy¢
bezposrednio, zmieniajac tylko nastawy w przyrzadzie (np. na Gp i Cp lub Cp i D, gdzie D —
tangens delta, lub wyliczy¢ w programie wartosci przenikalnosci elektrycznej e* = €’- ie” 1
wyliczyé 6,.(T,0) = gyoe’(T,0), gdzie & jest przenikalnosciag w prozni, a o =2af{/[Hz])
odpowiada czestotliwosci. Oczywiscie analizator Novocontrol pozwala na to bez problemu.
Przewodnictwo z pomiaréw dla pradu zmiennego jest ztozona wielkoscig okreslong

wzorem Jonshera [A.K. Jonscher, Nature 267 (1977) 673], czyli w modelu uniwersalnego

prawa potegowego. Zgodnie z tym modelem, catkowite przewodnictwo o, moze by¢ opisane
jako:
640 (T,0) = 64 (T)+A0 +eywe” (T,m) (2)

gdzie g, jest przewodnictwem wlasciwym stalopradowym, Aw” opisuje czgstotliwosciowa
zalezno$é przewodnictwa ac, w ktérym A jest statg zalezna od temperatury, a n wyktadnikiem
potegowym mieszczacy si¢ w przedziale (0,1). W przedstawionym wyzej modelu trzeci
skladnik jest zwigzany z wkladem pochodzacym od relaksacji dielektrycznej. Zaleznos¢
przewodnictwa (z uwzglednieniem dwoch pierwszych skladnikow) od czestotliwosci
pokazana jest na Rys.1.

W modelu tym drugi sktadnik we wzorze (2) jest zwigzany z transportem tadunku, tzn.
przeskokami pomiedzy zlokalizowanymi stanami ponad ich bariera lub mechanizmem
hopingowym w pétprzewodnikach. Taki model mozna opisywa¢ przewodnictwo elektronowe
w materialach nieuporzgdkowanych lub w przewodnikach jonowych.

W celu ustalenia mechanizmu przewodnictwa w materiatach, nalezy przeanalizowac¢
zmiany wyktadnika » w funkcji temperatury i czgstotliwos¢. Zmiany te mozna opisac

nastepujaca teorig [A. Ghosh, Phys. Rev. B 42 (1990) 1388.]:



(1) Model kwantowego tunelowania mechanicznego (QMT): wartos¢ wykladnika
wyktadniczego n wynosi 0,8 1 nieznacznie wzrasta z temperaturg. Zatem w
przypadku modelu QMT przewodnictwo jest liniowe i zalezy od temperatury,
podczas gdy wyktadnik » jest zalezny od temperatury, ale niezalezny od
czestotliwoscl.

(i1) Model pokrywajacego si¢ tunelowania duzych lub matych polaronow (OLPT): n
powinny by¢ zalezne zaréwno od temperatury, jak i czgstotliwosci, oraz » silnie
maleje od jednosci wraz ze wzrostem temperatura.

(ili)  Model skorelowanego przeskoku barierowego (CBH): tadunek przenosi sie
miedzy zlokalizowanymi stanami w zwiazku z przeskokami nad barierg (lub

hopping elektrondéw) i spadek wartosci » wraz ze wzrostem temperatury.
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Rys. 1. Warto$¢ przewodnictwa obliczonego na podstawie wzoru (2) w funkeji czgstotliwosci.
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