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heterocyklicznymi”.

Mgr inz. Pawel Lawniczak jest absolwentem Wydzialu Fizyki Technicznej
Politechniki Poznafiskiej. Prace magisterska pt. ,,Badanie przewodnictwa elektrycznego
zwigzkéw zawierajacych molekute imidazolu” wykonat w roku 2006 w Zakladzie
Ferroelektrykéw Instytutu Fizyki Molekularnej PAN pod kierunkiem profesora Czestawa
Pawlaczyka. Po studiach, w tym samym Zaktadzie i pod tym samym kierunkiem odbyt studia
doktoranckie i wykonal przedstawiona do recenzji pracg doktorska.

Przedmiotem badan opisanych w rozprawie jest przewodnictwo elektryczne nowych
zwigzkéw organicznych o potencjalnym zastosowaniu, gléwnie w wodorowych ogniwach
paliwowych, ale nie tylko, bowiem protonowe przewodniki o odpowiednich
charakterystykach wlasnodci elektrycznych, sa poszukiwane w wielu galgziach przemystu
energetycznego, alternatywnego dla paliw kopalnych. Wybdr tematu rozprawy jest wigc
bardzo trafny i interesujacy zaréwno z punktu widzenia badan podstawowych jak i ich
zastosowan w praktyce.

Nowe zwigzki badane w rozprawie to powiagzane mostkami wodorowymi kompleksy
r6znych kwaséw dikarboksylowych i zasad zawierajacych pieciokatne pierscienie
heterocykliczne imidazolu. W sumie dokonano syntezy pietnastu réznych kompleksow.
Poniewaz otrzymywane krysztalki byly niewielkich rozmiaréw i niemozliwe byty badania
monokrysztaléw, obiektami badan byly sprasowane pastylki uprzednio zmielonych
krysztatkow. Oczywiscie zawsze w takich przypadkach zasadne jest pytanie w jakim stopniu
wyniki pomiaréw otrzymanych dla takich preparatow reprezentuja wiasnosci naturalnie
powstatych krysztaléw. Sztuczne scalenie sproszkowanych preparatow Kkrystalicznych
prowadzi zawsze do dwoch zasadniczych odstgpstw od natury krysztalow. Po pierwsze, jest
to anizotropia wlasnosci krysztatow. Ta spektakularna i istotna cecha krystalicznosci znika w

prébkach uformowanych w postaci pastylek. Po drugie, w procesie scalania zmielonych



krysztalkdw, nawet przy zastosowaniu najwyzszych cisnien, powstaje uktad niejednorodny, a
ta cecha, jak wiadomo ,,0od wiekéw”, moze modyfikowaé w sposéb szczeg6lny wilasnie
przewodnictwo elektryczne. Oczywiscie doktorant zdaje sobie sprawe z tego faktu i dlatego
przy analizie swoich danych doswiadczalnych, jako uklad odniesienia, traktuje on dane
doswiadczalne uzyskane dla monokrysztatéow KDP, jako wzorcowych przewodnikéw
protonowych. Jest jednak tutaj istotna, moim zdaniem, niekonsekwencja polegajaca na tym,
ze uktadem odniesienia powinny by¢ tutaj raczej pastylki uformowane ze sproszkowanego
KDP. Majgc dane doswiadczalne réwnoczes$nie dla monokrysztaléw i sproszkowanych
monokrysztatéw, miatby doktorant (a rowniez 1 czytelnik tej rozprawy) poglad na
modyfikacje wlasnosci elektrycznych, jakie wprowadza zmiana stanu fizycznego probki z
krystalicznego na proszkowy.

Wiasnosci elektryczne otrzymanych zwigzkoéw organicznych zostaly zarejestrowane
jako widma impedancyjne w szerokim zakresie czestotliwo$ci: od 1/10 herca do 10
megahercow. Podstawowg dla tej pracy wielko$¢ fizyczna, a mianowicie przewodnictwo
staloprgdowe probki, wyznaczono na podstawie wartosci oporu omowego uzyskanego z
ekstrapolacji potokregu Nyquista odpowiadajacego najwyzszym czestotliwosciom pola
mierzacego 1 t¢ procedure nazywa autor podstawowym zalozeniem spektroskopii
impedancyjnej, bez odnosnika do literatury. Jezeli widmo impedancyjne w plaszczyznie
zespolonej ma posta¢ jednego pdtokregu, to inaczej by¢é nie moze niz podaje powyzsza
procedura, ale jezeli widmo jest bardziej zlozone, skilada sie z dwoch, trzech Iub wigcej
pélokregdw, to mozna tutaj mie¢ watpliwosci.

Analiza widma impedancyjnego pokazala, ze przewodnictwo statopradowe badanych
zwigzkow wykazuje zalezno$¢ od temperatury typu Arrheniusa, jest wiec aktywowane
termicznie, przy czym energia aktywacji tego przewodnictwa jest w wickszosci przypadkow
proporcjonalna do dlugosci molekuly donora protonu, tj. do liczby grup CH> taczacej grupy
karboksylowe w kwasach dikarboksylowych. Jest to zalezno$¢ wazna, bowiem wskazuje ona
na to, ze wyznaczone przewodnictwo elektryczne na sensowny zwiazek z budowa chemiczna
badanych komplekséw z wigzaniem wodorowym.

Istotnym wynikiem badan bylo stwierdzenie istnienia pewnych typéw uniwersalnosci
w  czestotliwosciowym  zachowaniu si¢ przewodnictwa elektrycznego badanych
przewodnik6w protonowych. Uniwersalno$¢ ta, zapostulowana przez Klausa Funke z
Uniwersytetu w Miinster (Niemcy) dla jonowych struktur nieuporzadkowanych, znalazla tutaj
swoje zastosowanie rowniez dla struktur z wigzaniem wodorowym. Godnym podkreslenia jest

tutaj fakt potwierdzenia tego typu zachowania badanych kompleksow rowniez w



izotermicznym procesie zmian cisnienia wywieranego na probki. Ten cigg badan
termodynamicznych, a wiec izobaryczna zmiana temperatury probek oraz izotermiczna
zmiana ci$nienia wywieranego na te probki wskazaty do$¢ jednoznacznie na przeskokowy
charakter przewodnictwa protonowego w badanych materiatach. Jest to moim zdaniem
najwazniejszy rezultat recenzowanej rozprawy doktorskiej. Interesujace tutaj byty réwniez
uzupetniajace badania jednego z komplekséw wykonane metoda jadrowego rezonansu
magnetycznego.

Z przeprowadzonych badan wynikla réwniez wazna propozycja polegajaca na
wytypowaniu konkretnej grupy materiatdw sposréd badanego zestawu roéznych zwigzkow,
mianowicie komplekséw imidazoli z kwasem malonowym, do ewentualnego ich
zastosowania jako najbardziej obiecujacych materialéw z przewodnictwem protonowym.

Koncowa moja uwaga dotyczy braku udokumentowanej informacji o stanie
dielektrycznym badanych probek w stosowanym zakresie czgstotliwosci. Informacje te sg
zawarte w danych doswiadczalnych rejestrowanych przez doktoranta jako widmo
impedancyjne ukladu, ktére po odpowiedniej transformacji moga by¢ przedstawione jako
widma dielektryczne. Problem jest wazny przy omawianiu czgstotliwosciowej zalezno$ci
przewodnictwa, ktére w ogélnym przypadku moze by¢ suma przewodnictwa jonowego
(protonowego) i efektu wynikajacego z relaksacji dipolowej w ukladzie. Z tym ostatnim
efektem zwigzany jest tzw. prad przesunigcia.

Rozprawa jest zredagowana na og6t starannie, a liczba bledow jezykowych i uzytych

zargondw jest stosunkowo nieduza.

Reasumujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Pawla Lawniczaka pt
wPrzewodnictwo elektryczne wybranych elektrolitow statych z molekutami heterocyklicznymi”
zawiera wazne nowe informacje o protonowych przewodnikach organicznych i spelnia
wymagania stawiane pracom doktorskim. Wnosze o dopuszczenie autora tej pracy do

publicznej obrony.




