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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra inz. Pawla L awniczaka
pt. ,Przewodnictwo elektryczne wybranych elektrolitéw stalych
z molekulami heterocyklicznymi”

Rozprawa doktorska Pana magistra Pawla PLawniczaka dotyczy przewodnikéw
protonowych, ktére sa przedmiotem duzego zainteresowania od przeszto dwudziestu lat, w
duzej mierze ze wzglgdu na swoja odmienno$é w stosunku do typowych przewodnikow
jonowych i superjonowych. W ostatnim okresie zainteresowanie to wzrosto jeszcze bardziej,
ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania niektérych przewodnikéw protonowych jako
elektrolitow w ogniwach paliwowych typu PEM FC (Proton Exchange/Polymer Electrolyte
Mebrane Fuel Cell). Standardowym przykltadem jest polimer organiczny o handlowej nazwie
Nafion, ktory wykazuje wysokg przewodnosé protonowa w warunkach dostatecznie duzej
wilgotnosci wzglednej. Ma to zwigzek z faktem, Zze transport protonow odbywa si¢ za
posrednictwem czasteczek wody. Naturalng tego konsekwencja jest ograniczenie pracy
takiego ogniwa paliwowego do 100°C. Ze wzgledu na wady uwodnionych przewodnikéw
protonowych, jak ta wspomniana powyzej, w wielu osrodkach badawczych prowadzone sg
intensywne prace nad wytworzeniem przewodnikéw, w ktorych transport protondéw nie
zalezalby od obecnosci molekut H,O.

Znaczne osiggnigcia w zakresie badan nieorganicznych i1 organicznych przewodnikéw
protonowych maja grupy naukowe Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu, skupione
wokot profesoréw: Bozeny Hilczer, Stefana Waplaka oraz Czestawa Pawlaczyka — promotora
niniejszej pracy.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska liczy 145 stron, sklada si¢ z 9. rozdziatow i
podsumowania. Wykaz literatury obejmuje 203 pozycje, w tym 4 publikacje, ktorych
wspdlautorem jest mgr Pawel Lawniczak. Praca ma charakter eksperymentalny. Znaczne jej
fragmenty zwigzane sa z promotorskim grantem MNiSW, w ktérym uczestniczytl Doktorant.
Nalezy tez zauwazy¢, ze praca jest jednym z ogniw wieloletniej i owocnej wspolpracy
naukowej doktoranta i promotora z innymi fizykami. Badanymi przez Autora rozprawy
przewodnikami protonowymi byly, malo poznane do tej pory, zwiazki kwasoéw
dikarboksylowych (oraz kwasu cytrynowego) z substancjami heterocyklicznymi. W tym
miejscu nalezy doda¢, ze tzw. molekuty heterocykliczne, ze wzgledu na amfoterycznosc¢ i
mozliwos¢ tworzenia wigzan wodorowych moga zastgpowaé czasteczki wody w niektdrych
przewodnikach protonowych. W rezultacie, mozna otrzyma¢ materialy o podwyzszonej
stabilno$ci termiczne;.



Celem pracy bylo otrzymanie nowych, wspomnianych wyzei, krystalicznych przewodnikow
protonowych oraz wykonanie wszechstronnych badan ich przewodnictwa clektrycznego a
takze dyskusja danych uzyskanych metoda spektroskopii impedancyjnej za pomocg
formalizmu r6éznych funkeji dielektrycznych. Wnioski wynikajace z tych badan poparto
wynikami badan struktury krystalicznej, badaniami stabilnosci termicznej metodg DSC,
badaniami jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR) oraz badaniami wplywu ci$nienia
hydrostatycznego na przewodnictwo protonowe.

Jak juz wspomnialem, rozprawa sklada si¢ z dziewigciu rozdzialéw. Rozdzial 1. jest
wprowadzeniem w tematyke przewodnictwa jonowego, superjonowego i przede wszystkim
protonowego. W rozdzialach 2-4 Autor opisuje zastosowane metody eksperymentalne oraz
kwasy karboksylowe i zwigzki heterocykliczne. Sposroéd metod eksperymentalnych, najwiecej
miejsca Autor poswigca spektroskopii impedancyjnej, za pomoca ktorej wyznaczana byla
przewodnos¢ elektryczna badanych zwiazkéw oraz badane byly rozne procesy dielektryczne.
Pozostalymi metodami pomiarowymi byly: dyfraktometria rentgenowska (XRD), réznicowa
kalorymetria skaningowa (DSC) oraz jadrowy rezonans magnetyczny (NMR).

Rozdzialy 1-4 (str. 6-53) dowodza, ze Autor rozprawy posiada gruntowna wiedze o kwasach
karboksylowych 1 zwigzkach heterocyklicznych oraz specjalistyczng wiedze z zakresu
spektroskopii impedancyjnej, ktéra byla gléwna metoda eksperymentalna pracy. Stosujac
pozostale metody badawcze, Autor korzystal z do$wiadczen wspdlpracujagcych z nim
specjalistow: z INTiBS PAN we Wroclawie (badania strukturalne), z UAM w Poznaniu
(NMR) oraz z Jego rodzimego Instytutu (technologia, DSC, wysokie ci$nienia).

Rozdzial 5. rozprawy stanowi opis otrzymywania krystalicznych probek kwasow
dikarboksylowych i substancji heterocyklicznych oraz otrzymywania sprasowanych tabletek
do pomiarow przewodnosci elektrycznej.

Gléwne wyniki badan Autora zawarte sq w rozdziatach 6-8. Rozdzial 6 poswiecony jest
strukturze 1 przewodnictwu elektrycznemu badanych zwiazkow kwasdéw hydroksylowych z
substancjami heterocyklicznymi. W rozdziale 7 opisano wplyw cisnienia hydrostatycznego na
przewodnictwo  elektryczne  jednego z  badanych  zwiazkéw  (azelelainianu
benzimidazoliowego, w skrocie AzeBen). Rozdzial 8. pos$wiecony jest wlasciwosciom
elektrycznym pozostalych (nie objetych grantem promotorskim) zwiazkéw, za$ ostatni — 9
rozdzial — dotyczy dynamiki protonéw w zwigzku AzeBen, ktérg zbadano metoda
klasycznego NMR.

Zwigzki kwaséw dikarboksylowych i substancji heterocyklicznych byly dotychczas stabo
zbadane pod katem ich przewodnictwa protonowego. Uzyte przez Autora kwasy
karboksylowe o wzorze HOOC-(CH),-COOH, to miedzy innymi kwas: bursztynowy,
glutarowy, adypinowy, pimelinowy, suberynowy i sebacynowy. Réznig sie one od siebie
liczba grup CH,, ktéra w wymienionych kwasach wynosi odpowiednio: n= 2, 3,4, 5,61 8.
Substancje heterocykliczne, ktore wykorzystano w badanych zwiazkach, to azole o
sumarycznych wzorach: C;H3N3 (1,2,4-triazol), C4HgNy (2-metyloimidazol) oraz C;HgN,
(benzimidazol). Sg to uktady pierscieniowe, ktore w pieciokatnym pierscieniu oprocz wegla
zawieraja takze atomy azotu.

Kwasy dikarboksylowe i substancje heterocykliczne sa same w sobie przewodnikami
protonowymi, ale ich przewodno$¢ elekiryczna jest nizsza od przewodnosci ich zwiazkow
chemicznych, tworzacych krysztaly molekularne. Na podkre$lenie zastuguje fakt, ze Autor
rozprawy otrzymat i zbadal 15 zwigzkow, co $wiadczy o duzym nakladzie pracy oraz
kompleksowym podejsciu do zagadnienia. Chemiczne nazwy tych zwigzkéw sg dosyé zawite,



dlatego Autor uzywa w pracy skrétéw, np. BurBen (bursztynian benzimidazoliowy), AzeBen
(azelainian benzimidazoliowy), itp.

Zwiazki otrzymywano z roztworéw wodnych (lub roztworéw w acetonie) poprzez powolne
odparowanie rozpuszczalnika. Produktem byly male monokrysztaty o strukturze
jednoskosnej. Nie znalazlem w pracy informacji (moze przeoczytem), czy wybor
rozpuszczalnika mial znaczenie. Do okreslenia szczegolow  struktury krystalicznej
wystarczajaca okazala si¢ by¢ metoda dyfraktometrii rentgenowskiej, pomimo ze prébki
zawieraly wodor (nie stosowano dyfrakcji neutronéw). Z bardzo cennych badan
strukturalnych (wykonanych przez prof. Adama Pietraszko) wynika, ze otrzymane krysztaly
molekularne wykazuja strukture warstwowa z dwoma rodzajami wiazan wodorowych w
warstwie. Wiazanie pierwszego typu (N-H...O) laczy czasteczki heterocykliczne z
czgsteczkami kwaséw dikarboksylowych zas wiazanie drugiego typu (O-H...0) laczy dwie
sasiednie grupy karboksylowe COOH. W niektorych z badanych zwiazkéw stwierdzono takze
wigzanie typu N-H...N, migdzy molekutami heterocyklicznymi a takze wigzanie C-H...O z
czgsteczkami kwasu. Wyniki te sa bardzo istotne, bowiem wiazanie wodorowe, a raczej ciagla
sie¢ tych wiazan, odgrywaja podstawowa role w procesie transportu protonowego.

Podobnie, jak w wielu innych przewodnikach protonowych, w otrzymanych zwiazkach
postuluje sig, ze przewodnictwo elektryczne zachodzi zgodnie z mechanizmem Grotthussa. W
klasycznej postaci, mechanizm ten wymaga wspétudziatu czasteczki wody. Jest to proces
dwuetapowy. Pierwszy etap to odpowiednia reorientacja czasteczki wody, a drugi - to
przeskok protonu wzdtuz wigzania wodorowego. Jedna z podstawowych idei pracy
doktorskiej Pawla FPawniczaka, bylo zastapienie czasteczek wody czasteczkami
heterocyklicznymi, ktére tatwo tworza wigzania wodorowe i moga uczestniczyé w hoppingu
protonowym.

Dane dotyczace whasciwosci elektrycznych (i dielektrycznych) badanych zwiazkéw stanowia
najwigksza czes$¢ pracy. Uzyskano je za pomoca spektroskopii impedancyjnej, w szerokim
zakresie czgstotliwodci. Widma impedancyjne sa typowe dla przewodnikéw jonowych. W
najprostszym przypadku - probki jednorodnej - skladajg si¢ z pojedynczego potokregu,
zakonczonego fragmentem ,,0strogi”, przy niskich czgstotliwosciach. W przypadku probek
wyraznie niejednorodnych (sprasowane tabletki) uzyskano bardziej zlozone widma,
skladajace si¢ np. z dwdch potokregow. W tym miejscu cheiatbym pochwalié Autora za cenng
dyskusj¢ wplywu obszaréw mig¢dzyziarnowych na widma impedancyjne i wykresy
Arrheniusa.

Pomiary impedancji wykonywano w zakresie od temperatury pokojowej do okoto 110°C.
Wyznaczone wartosci  stalopradowej przewodnosci elektrycznej (wewnqtrzziamowej,
migdzyziarnowej, jak i caIk0w1teJ) zmlenlajq si¢, w zalezno$ci od temperatury i badanego
zwigzku, w zakresic od 10° do 10" S/m, za$ odpowiednie wartoéci energii aktywacji
przewodmctwa elektrycznego wynosza od 0.69 do 2.75 eV. Podane wartosci przewodnosci i
energn aktywacji odbiegajq nieco od wartosci cechujacych tzw. przewodniki superprotonowe
(6=10"-10 S/m, E=0.2-0.45 eV), poréwnywalne sa natomiast z parametrami klasycznego
przewodnika protonowego, jakim jest KDP. Rozumiem jednak, Ze w tej pracy nie chodzito o
bicie rekordow, lecz o syntezg nowych, bezwodnych przewodnikéw oraz o zrozumleme
mechanizméw transportu protonowego Najwyzsza przewodno$é protonowa, ok. 107 S/m w
temperaturze 50 C oraz najnizsza energi¢ aktywacji (0.69 eV) zmierzono w zwigzku o
akronimie MalTri. Jest to zwigzek kwasu malonowego (z jedng grupa CHa) z 1,2,4 triazolem.
Zdaniem Autora, wysoka przewodno$¢ protonowa tego zwigzku wynika z osobliwosdci jego



warstwowej struktury, w ramach ktorej warstwy sa ziozone z diugich lancuchow z
naprzemiennie wystepujacymi czasteczkami kwasu i triazolu. Kierunek tancucha, to
prawdopodobnie $ciezka latwego przewodnictwa protonowego, na zasadzie mechanizmu
Grotthussa.

Metoda spektroskopii impedancyjnej zostala wykorzystana przez Autora rozprawy do
przedstawienia kilku waznych i interesujacych zagadnien. Mam tu na mysli: skalowanie
czestotliwosciowych zaleznosei przewodnosci za pomoca rereguty Summerfielda, analize
widm impedancyjnych w reprezentacji modutu elektrycznego oraz analiz¢ tangensa strat
dielektrycznych. Ponadto sprawdzono stosowalno$¢ prawa Jonschera (uniwersalna odpowiedz
dielektryczna) oraz przedyskutowano problem prawie statych strat dielektrycznych (NCL).
Podejmujac w swojej pracy wymienione zagadnienia, Autor zgromadzit wyjatkowo bogaty
material do$wiadczalny, ktéry zostal wlasciwie przedyskutowany na prawie 30 stronach
dysertacji.

Bardzo cenne i oryginalne, moim zdaniem, sg badania wptywu cisnienia hydrostatycznego na
przewodno$¢ elektryczna. Z badan tych wynika, ze temperaturowe zaleznosci przewodnosci
elektrycznej probek poddanych ci$nieniu nie speiniaja prawa Arrheniusa. Wykazano przy
tym, ze powyzej okoto 50°C cisnienie hydrostatyczne zmniejsza przewodnos¢ w poréwnaniu
z warunkami normalnymi, za$ ponizej tej temperatury zwigksza ja. Autor wigze obserwowane
zjawiska z nieliniowoscia $cisliwosei krysztatn wzgledem temperatury oraz z faktem, Ze
przylozone ciénienie modyfikuje efektywna barier¢ energii potencjalnej, ktora warunkuje
przewodnictwo protonéw. W tym miejscu troch¢ mi zabrakto nawiazania do, do czgsto
przywolywanego przez Autora, mechanizmu Grotthussa.

Ciekawy jest rozdziat pracy po$wigcony badaniom NMR, wykonanych na probkach zwiazku
AzeBen, ktorego czasteczki skladajg si¢ z dwoch pierscieni benzimidazoliowych oraz
liniowego lancucha kwasu. Probki te wykazujg nieskomplikowane, $wiadczace o
jednorodnosci materiatu, widmo impedancyjne (pojedynczy polokrag) i dlatego zostaly takze
zakwalifikowane do badan przy uzyciu podwyzszonych cisnien, o czym wspomniatem
wezesniej. W badaniach protonowego rezonansu magnetycznego stwierdzono korelacj¢
miedzy zwezeniem podstawowej (szerokiej) linii absorpcyjnej NMR a wzrostem
przewodnosci protonowej przy okolo 250K. Ponadto, powyzej te] temperatury
zaobserwowano pojawienie sie waskiej linii absorpeyjnej, ktora przypisano mobilnym
protonom. Interesujaca argumentacja prowadzi do hipotezy, ze wklad do waskiej linii
absorpeyjnej daje jeden proton kazdej czasteczki zwiazku AzeBen, opisanej wzorem
Cy3H,7N,404. Obliczone wartoéei drugiego momentu linii NMR wskazuja na to, ze ponizej
250K sie¢ krystaliczna AzeBen jest sztywna, natomiast w zakresie wyzszych temperatur
uruchamia sie ruch konformacyjny tancuchéw kwasu oraz obrét pierscieni heterocyklicznych
o 180" Zestawienie tych obliczen z obserwacja waskiej linii NMR powyzej 250K
zinterpretowano, moim zdaniem trafnie, jako dowod tego, ze przewodnictwo protonowe
mozna opisa¢ mechanizmem Grotthussa.

Wydaje mi sie, ze w ewentualnych przysziych badaniach transportowych tych i podobnych
zwiazkéw, warto by bylo zastosowaé nowoczesna metode wyznaczania wspoOlczynnika
dyfuzji protonéw metoda PFG NMR (tzn. impulsowego NMR z impulsowym gradientem
pola magnetycznego).

Praca jest klarownie napisana i przedstawiona. Rysunki wyr6zniaja si¢ starannoscia. Tekst
czyta si¢ dobrze, pomimo bardzo wielu szczegélowych informacji. W sumie nie mam zbyt
wielu uwag krytycznych czy polemicznych. Pierwsza ma charakter terminologiczny. Otoz do



okreslenia gtownej wielkosci fizycznej, ktéra wyznaczano w pracy, Autor uzywa terminu
.przewodnictwo elektryczne”, co jest czgsto spotykana nieprawidtowoscia. ,,Przewodnictwo
elektryczne” (conduction) to zjawisko fizyczne, natomiast wyznaczana eksperymentalnie
wielko$¢ fizyczna o, wyrazana np. w S/m, to ,,przewodnos¢ elektryczna” (conductivity).
Termin ,,przewodnictwo” stosuje si¢ niekiedy jako synonim konduktancji G (conductance,
[G1=S).

Z innych uwag, uwazam za niefortunne umieszczenie w podsumowaniu rozprawy opisu
badan innych autoréw (grupy prof. Funkego z Miinster). W pracy nie doszukalem sie tez
szerszej dyskusji faktu, ze energia aktywacji przewodnictwa protonowego, w niektorych z
badanych zwigzkow przekracza 2 eV, czyli jest wyraznie wyzsza od energii aktywacji
charakteryzujacej najlepsze przewodniki protonowe (czy etapem krytycznym jest reorientacja
molekut heterocyklicznych?).

Niezaleznie od tych uwag, moja sumaryczna ocena dysertacji doktorskiej mgr. Lawniczaka
jest zdecydowanie pozytywna. Praca jest, moim zdaniem, znakomita pod wzgledem
eksperymentalnym. Rezultaty przedstawione sa w sposéb nie budzacy watpliwosci. Autor z
niezwykla systematycznoscia zgromadzit bardzo duzo oryginalnych i cennych danych. W
sposéb wysoce profesjonalny zastosowano w pracy kilka bardzo dobrze dobranych metod
badawczych. Wyniki badan ukazaly si¢ w prestizowych czasopismach naukowych, a zatem
zostaly docenione przez migdzynarodowe Srodowisko fizykow.

Do najwazniejszych, oryginalnych rezultatéw pracy zaliczylbym:

- synteze nowych, bezwodnych przewodnikow protonowych, okreslenie ich struktury
krystalicznej oraz wskazanie wiazan wodorowych, ktére tworza sie¢ Sciezek przewodnictwa
protonowego,

- gruntowne zbadanie wlasciwosci elektrycznych otrzymanych zwiazkow, tzn. przewodnosci
protonowej w funkcji temperatury oraz proceséw opisywanych réznymi funkcjami
dielektrycznymi,

- zbadanie wplywu ciénienia hydrostatycznego na temperaturowe zaleznosci przewodnosci
protonowej,

- zbadanie lokalnych ruchéw protonéw za pomoca metody NMR i zaproponowanie
mechanizmu przewodnictwa protonowego w badanych zwigzkach.

Konkluzja koncowa:

Nie mam cienia watpliwosci, Ze recenzowana rozprawa z nadmiarem spelnia wszystkie
wymagania stawiane pracom doktorskim w ustawie o tytule naukowym i stopniach
naukowych. Biorge to pod uwage stawiam wniosek o dopuszczenie Pana mgr. Pawla

Lawniczaka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ze wzgledu na przedstawione wyzej walory pracy, wnioskujg takze o jej wyrdznienie, przy
zatozeniu, ze zostana spetnione inne, przewidziane regulaminem IFM PAN, warunki.
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