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Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Pauliny Peksy jest klasyczng monografia.
skladajaca si¢ ze 120 stron maszynopisu z 69 rysunkami. 7 tabelami oraz 160 pozycjami pismiennictwa.
glownie zagranicznego. uporzadkowanego zgodnie 7 kolejnoscig ich cytowania w tekscie pracy.

7a cel rozprawy Autorka przyjgla sbadanic. jak zmicniajg si¢ wlasciwosci fizyczne, temperatury
i charakter przejsé fazowych. jak rowniez dynamika molckularna kationu Organicznego UWigzionego W
materialach hybrydowych metalo-mrowezanowych typu MOF. Tematvka badawceza podjgta przez
Doktorantke jest bardzo cickawa i wrecz doskonale wpisuje sic w obecne trendy naukowe na swiecie,
Potwierdzeniem tego jest stale rosngca liczba publikacji naukowych poswigconych metalo-organicznym
zwigzkom hybrydowym (doskonale to ilustruje rys. | w pracy doktorskiej). Tak duze zainteresowanie
materiatami MOF jest $cisle zwigzane 7 ich potencjainym wykorzystaniem w wielu galeziach przemystu,
miedzy innymi W wySoKo wydajnych ogniwach slonecznych. katalizie heterogeniczne). do
magazynowania gazow. itd. Jako glowny obiekl badan Autorka wybrala zwiazki oparte 0 ligand
mrowezanowy kationu metalu (cynku. micdzi. manganu). jak i kationy organiczne (dimetyloamoniowy.
amonowy. diprupylunulriummi-;m'y). Matcrialy MOF byly otrzymywanc na drodze syntezy 1zw.
metodami mokrej  chemi) wykorzystujacymi dyfuzj¢ reagentow na granicy faz. Dodatkowo
wyprodukowano rowniez mrowezan cynku 7 kationem dimetyloamontowym przy uZyciu Zewngtrznego
pola elektrycznego (I-=52 V/mm) oraz dokonano podstawienia atomu wodoru w jJonic mrowczanowym
na deuter. Wszystkie te zabiegl wraz 7 Jomicszkowaniem mrowezanu cynku kationami micdzi mialy
sluzy¢ lepszemu srozumicniu zaleznosei pomigdzy struktura MOFa. sztywnoscig szkicletu metalo-
mrowczanowego. dynamikg kationu organicZnego. (emperaturami przejsc fazowych. W mojej ocenie,
olrZymano szereg wartosciowych wynikow. ktore zreszig opublikowane zostaly w bardzo dobrych,
rcm;mwwanych czasopismach. takich jak Journal of Physical Chemistry C czy Dalton Transactions.,
10jg  uwage. dotycza zwigzku. w  Kktorym  jon
syntezowanego w polu elektrycznym. Sa 1o
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innowacyjne i niestandardowe pod
bariera aktywacji dla ruchéw reorie
niezmieniona. o tyle czasy relaksacji byly wyraznie
Ponadto pomiary kalorymetryczne wyraznie wykazaly, 12 temperatura przejscia [azowego | rodzaju jest
przesunigta o kilka K w stron¢ wyzszych temperatur w probce sdeuterowanej. Jest to cickawe. biorgc
pod uwagg. 2¢ zazwyczaj efekty izolopowe nie dajg a7 lak duzych efcktow w temperaturach przejsc
fazowych. chyba ze mamy do czynienia z¢ zmiany komorki elementarne). ¢o ruczej nie mialo tu miejsca.
Nadmienie tez. z¢ pomiary dielektryczne wykonane dla probki synlczuwunuj w polu elektrycznym.,
pozwolily ~ Doktorantce  uwidocznic skomplikowany  dynamikg molekularng ~ kationu
dimetvloamoniowego zardwno w fazie wysokotemperaturowey. przejsciowe. jak | niskotemperaturowe;.
Wskazaly one obecnosé na zarcjestrowanych widmach kilku procesow celaksacyjnych. jednak ich natura
molekulama nic zostala wystarczajgco wyjasniona (przedstawiona W pracy doktorskicj argumentacja nie
do konca mnie przekonuje). Z pewnoscig dla lepszego srozumicnia tego problemu konieczne bylyby
badania dielektryczne wykonane dla dimetyloaminy, dipropylenotriaminy nicuwiezionej w MOFie. W
mojej ocenie mogloby to ulatwi¢ interpretacj¢ widm diclektrycznych.

Chcialbym rowniez zwrdcié uwagg, 1Z przedstawiona dysertacja doktorska jest praca
multidyscyplinarng. obejmujgca zagadnienia chemii. inzyniertl materialowej i lizyki. Co waznc. watek
chemiczny | materialowy zawiera si¢ w syntezic metodami mokrej chemi materialow MOF oraz dalsze
ich modyfikowanie/domieszkowanic kationami Cu'’. deuterowanic anionu MrOWCZanowego, synteza w
polu elektrycznym. Watek fizyczny obejmuje 2 kolei badania z wykorzystaniem szeregu metod
eksperymentalnych. takich jak skaningowa kalorymetria réznicowa. spektroskopia w podczerwieni,
Ramana czy tez szerokopasmowa spektroskopia  dielektryczna. Multidyscyplinarne  podejscie
Doktorantki pozwolilo jej scharakteryzowac otrzymane materialy. jak i wykaza¢ wplyw domieszki Cu*?,
kationu organicznego. deuterowania, na przejscia fazowe, dynamikg molekularng w fazie wysoko- I
niskotemperalurowe.

W ukladzic recenzowanej pracy wyrdzni¢ mozna wsigp obejmujaey osiem rozdzialow, w ktorych
Autorka przybliza cel pracy (I). omawia zagadnienia zwigzane z nomenklatury zwigzkow metalo-
organicznych. jak réwniez ich budowg ([L111). Kolejne dwa rozdzialy (IV.V) poswigeone s3 przemianom
fazowym w MOF-ach. Dalej przedstawione sj podstawy teoretyezne relaksaci diclekiryczney oraz
krystalografii (VL.VII). W rozdzialach VIII i 1X Doktorantka opisuje procedurg synlezy zwigzkow
wybranych do badan. jak réwniez pokrotce charakteryzuje zastosowane metody cksperymentalne.
Nastepnie omowione sq uzyskane przez niy wyniki (X) oraz najwaznicjsze wnioski. jakie na ich
podstawie mozna bylo wysungc (X1). Praca doktorska koncezy si¢ krotkim podsumowaniem (XI), po
ktorym jest spis pismiennictwa (XI11) oraz zalaczniki (X1V) obejmujgce wykaz: publikacji, konferenc)i.
rysunkow oraz tabel.

Wstep (rozdzialy I-VIII) jest napisany przejrzyscie. bardzo dobrze wprowadza w tematykg badan
prowadzonych w ramach pracy doktorskiej. Niemniej jednak najwaznie)szy czgs¢ pracy slanowig
oryginalne wyniki, ktore zostaly zaprezentowane § omowione w czytelny sposob. Tuta) skuptg si¢ 1 opiszg
zawartosé tego rozdzialu. W pierwszej kolejnosei (podrozdzial 10.1). Autorka opisuje
picrwszego rodzaju

Wartym podkreslenia jest. iz o ile

ntacyjnych kationu dimetyloamoniowego pozostala praktycznie
krotsze niz w przypadku probki nie deuterowane.

ejscia do problemu badawczego.

pokrotce
termogramy. jak rowniez wyznaczi zmiane entropi dla przejscia lazowego
obserwowanego w T=156 K lub 167 K podczas odpowiednio chlodzenia i grzania mrowezanu cynku z
kationem dimetyloamoniowym. Dalej omawiane s3 dane dielektryczne, kiore wykazaly obecnosé
jednego procesu relaksacyjnego w tym ukladzie. Analiza temperaturowej zaleznosci czasow relaksacyi
pozwolifa wyznaczyc energi¢ aktywacji £,=0.28 eV dla ruchow reorientacyjnych odpowiedzialnych za
lenze proces. Dodatkowe pomiary w podezerwieni wykazaly rownicz. 17 kation dimetyloamontowy
(worzy wigzanie wodorowe o $redniej mocy. W kolejnych podrozdzialach (10.2-10.3) Doktorantka
skupila si¢ na zbadaniu  wplywu domieszkowania  jonuami Cu-" oraz deuterowania  anionu
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mréwczanowego na zmiang (emperatury przejscia fazowego pierwszego rodzaju. dynamikg
molekularma. encrgi¢ aktywacji reorientacji kationu dimetyloamoniowego. jak rowniez sztywnosc
szkieletu metalo-mrowezanowego. Stwierdzono. iz wigzania wodorowe z udzialem deuteru sg silniejsze
niz te tworzone przez wodaor. W dalszej kolejnosei (10.4) omawiane sy wyniki otrzymane dla mrowczanu
cynku z kationem dimetyloamoniowym otrzymanym w zewnetrznym polu elektrycznym. O ile
zmierzone termogramy nie wvkazaly zadnej fluktuacji w temperaturze. w ktorej zachodzi przemiana
fazowa pierwszego rodzaju o tyle dane diclekiryezne ujawnily istnienie wielu procesow relaksacyjnych
zarowno w fazie wysokotemperaturowej. w regionie przejsciowym. jak rowniez w fazie
niskotemperaturowej. Bylo to zaskakujace biorge pod uwage. iz w literaturze twierdzono. ze ponizej 160
K reorientacja kationu organicznego powinna by¢ calkowicie zamrozona. Niestety nie udalo sig
Doktorantee zidentvlikowac. jakic ruchy reorientacyjne sg odpowiedzialne za pochodzenie dodatkowych
relaksacji na zarcjestrowanych widmach. Na usprawiedliwienic trzeba dodaé. iz jest to z pewnoscig
bardzo trudne zagadnicnie. W dwoch ostatnich podrozdzialach (10.5-10.6) zaprezentowane sg z kolei
dane zmicrzone dla mrowezanu miedzi z Kationem amonowym. jak rdwniez mrowczanu manganu z
kationem dipropylenotriamoniowym.  Szczegolowo omowiono przemiany fazowe na podstawie
otrzymanych (crmogramow. jak réwnicz dynamike molekularng wewnatrzezgsteczkowg (pomiary
Ramanowskic). jak i miedzvezasteczkowa (pomiary z wykorzystaniem spektroskopii dielektryczne)).
Dla pierwszego zwiazku zidentyfikowano przejscie fazowe picrwszego rodzaju w temperaturze T=355
K oraz drugiego rodzaju w T=220 K (przemiana izostrukturalna). Co ciekawe. niespodziewanie
temperaturowa zalezno$¢ czasow relaksacji w tym MOFie wykazala niearrheniusowski charakter,
dlatego Autorka opisala te dane wykorzystujgc model VRH. Warto jeszcze nadmienic. 1z termogramy
uzyskane dla mrowezanu manganu z kationem dipropylenotriamoniowym wykazaly obecnosé przejscia
fazowego w T=337 K (chlodzenie) oraz T=347 K (grzanie). Z kolei analiza strat dielektrycznych
wskazala na istnienie jednego procesu relaksacyjnego. dla ktdrego wyznaczona bariera aktywacji byla
bardzo podobna do tej otrzymanej dla pozostalych przebadanych w pracy doktorskiej kationow
organicznych. Stad wysnuto wniosek. i1z reorientacja jedne] protonowanej grupa aminowe) jest
odpowiedzialna za pochodzenie tego modu.

Na koniec Doktorantka podsumowala w 6 punktach rezultaty swoich badan nad hybrydowymi
materialami metalo-organicznymi, wyciggajac najwazniejsze wnioski plyngee z przeprowadzonych
eksperymentow.

Reasumujac. wyniki zaprezentowane w recenzowanej pracy doktorskiej sa interesujace i wnosza
istotny wklad do obecnego stanu wiedzy na temat zwigzkow hybrydowych, zrozumienia natury
molekularnej procesow dla nich obserwowanych i ich roli w przejsceiach fazowych. Bardzo ciekawym
watkiem sg pomiary wykonane na deutcrowanym MOFie. Ta metodologia pozwala sledzi¢ wplyw
najmnicjszej 2 mozliwych modyfikacpi strukturalnych na przejscie fazowe. jak rowniez mobilnosé
kationu dimetylamoniowego. Ponadto umozliwia wykazaniec wplywu wigzan wodorowych na
zachowanie ukladu. ewentualne usztywnienia szkicletu metalo-mrowezanowego. Nalezy jeszeze raz
podkresli¢. iz omowione przez Autorke wyniki staly si¢ przedmiotem publikac)i w czasopismach z listy
filadelfijskiej. takich jak: jak Journal ol Physical Chemistry C. Dalton Transactions. Materials,
stanowigcych uznane periodyki w Swiccie naukowym. Co wigee). byly rowniez prezentowane na
polskich i zagranicznych konlerencjach naukowych.

Z obowiyzKu recenzenta, cheialbym opisac¢ watpliwosci, ktdre nasungly mi si¢ podczas lektury pracy
doktorskiej. jak rowniez zasugerowa¢ pewne cksperymenty/analizy celem wyjasnienia niektorych z
obserwowanych zjawisk/ zachowan.
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Sugerowalbym wykonanie pomiarow referencyjnveh dla dimetyloaminy. dipropylenotriaminy
celem porownama ich odpowicdzi dielektrycznej do (¢ uzyskanej dla kationow umieszezonych
w materialach hybrydowych. W mojej ocenie to znacznie ulatwiloby interpretacjg otrzymanych
danych eksperymentalnych.

W pracy doktorskicj opisywane s3a nickomercyjne materialy hybrydowe syntezowane w
laboratorium. W takim przypadku oczekiwalbym rozdzialw/podrozdzialu, w ktorym opisano, w
jaki sposob. w oparciu chociazby o elementarng analize. wykazano/okreslono stopien czystosci
otrzymanych zwigzkow. Jaki wplyw maja ewentualne zanieczyszezenia na uzyskane wyniki?

W rownaniu 32 g to nie jest stala dielektryczna, a przenikalnosc elekiryczna prozni. Poza tym
Autorka nie zdefiniowala oy, jest to zapewne symbol przewodnictwa statopragdowego.

Jak wyznaczano czgstosci charakterystycznych pasm z pomiarow Ramana lub w podczerwieni?
Jakie byly bledy w wyznaczeniu tych czestosci?

Doktorantka pisze, iz roznice w czestosciach pasm vNH2 | ONH> s3 znaczace w temperaturze
przemiany fazowej dla probki zdeuterowanej i oryginalnej. co swiadezy o silniejszym wigzaniu
wodorowym dla zdeuterowanego MOFa. W mojej ocenie jest to za daleko idaey wniosek. jako
ze roznice w czestosciach tych pasm oscylujg wokot 1-2 cm™

W rownaniu 21. k to nie jest stala szybkosci reakji. tylko stala Boltzmanna.

Rownanie 34 jest niepoprawne. we wzorze pojawia si¢ symbol N. ktorego uzycie nie jest
uzasadnione.

Stwierdzenie ..Prawo VFT moze by¢ stosowane do dielektrykow, w ktorych moze potwierdzac
wlasciwoscl szkliste poprzez wyznaczenic temperatury zamrazania obszarow polarnych™ mie jest
do konca poprawne. Zachowanic eksponencjalne czasow relaksacyi jest bardzo  czgsto
utozsamiane ze wzrostem kooperatywnosci molckul w miarg zblizanmia si¢ do temperatury
zaszklenia.

W rownaniu 29 - symbol Z* okreslono jako zlozona impedancja. Nie jest to poprawne. Autorka
miala pewnie na mysli zespolong impedanc)g.

10) Na stronie 62 Doktorantka pisze: ..Dla zwigzku DMAZn zaleznos¢ wykazuje wyrazne liniowe

zachowanie zgodne z prawem Arrheniusa, dla ktorego réwnanie mozna zapisaé¢ rowniez w
postaci: k=Ae—Ea/RT, gdzie k jest stalyg szybkosci reakc)i ukladu., A to czynnik
przedwykladniczy. od ktérego zalezy szybkoS¢ procesu, Ea to energia aktywacji. R to
uniwersalna stala gazowa, natomiast T to temperatura™. 016z we wzorze zamiast k powinno by¢
7 z racji tego. ze w pracy doktorskie] analizowano zachowanic czasow relaksacji. a nie stale
szybkosci reake)l.

11) Na stronie 62 Autorka pisze: .Maksymalne wspélrz¢dne tych widm pozwolily okresli¢ czas

relaksacji. czyli czas powrotu ukladu do stanu rownowagi™. Zdanie to jest nicpoprawne

12) Doktorantka stosuje rownanie Arrheniusa w jego klasyezne) formie, pdzie we wzorze pojawia sig

stala gazowa R. ktdra ma jednostkg J/mol*K. natomiast wszgdzie podaje wyliczony energig
aktywacji w eV. Jest to bardzo dziwne, poniewaz powinna uzyskaé energig aktywacyi w J/mol.
Jezeli chee uzyskaé barierg aktywacji w eV, we wzorze powinna znalez¢ sig stata Boltzmanna, &.
Samo podanie energii aktywacji w eV nie jest blgdem, ale ta jednostka nie wynika z
zastosowanego wzoru,

13) Autorka micrzyla zwigzek deuterowany. natomiast nie pisze nic o tym, jak go otrzymala, jak

oceniala stopien podstawienia deuterem. juka byla stabilnos¢ ducterowanego zwigzku? Czy
zawartosc deuteru byla sprawdzana po pomiarach, jeshi tak. to w jaki sposob?

14) W pracy doktorskiej zasugerowano usztywnienie szkieletu mrowezano-metalowego ze wzgledu

na silniejsze wigzania wodorowe w deuterowanym zwigzku. Niestety po analizie ¢zg¢stosct pasm
nie wida¢ tego efektu. Czestosei drgan vNH2 1 6NH: pozostajy prakiycznie niezmienne (w ramach
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niepewnoscei pomiarowej) w o deuterowanym zwigzku. Stgd pytanic. na jakiej podstawie
aszacowano. ze wigzania wodorowe sy silniejsze w DMAZnD?

I5) Niepoprawny jest opis osi y na wykresach przedstawiajgcych zaleznosci czaséw relaksacji od
odwrotnosci  temperatury.  Zapis  uzyty przez  Doklorantke sugeruje. 2e wartos¢ po
zlogarytmowaniu ma jednostke, co nic jest prawda.

16) Opis rownania 34 ., Asi. w. au. i [ to odpowicdnio wytrzymalosé diclektryczna, czas relaksacji,
symetryczne widmo strat dielektrycznych oraz asymetryczny pik star dielcktrycznych™ jest
mepoprawny. Pierwszy parametr w literaturze polskicj opisuje si¢ jako inkrement dielektryczny
|lfb sila diclcktryezna. Opis  parametrow  ksztaltu  procesu relaksacyjnego jest rowniez
niepoprawny.

I'7) Niewlasciwy jest takze opis rownania 36: £o na pewno nie jest stalg dielektryczng. Jest to
pr,?unikulnm';é elekiryezna mierzona dla bardzo wysokich czestotliwoscer. Ponownie Doktorantka
opisuje A jako wytrzymalos¢ dielektryezng. co nie jest poprawne.

18) Strona 76: uzywanie nazewnictwa prazki do opisu pasm Ramanowskich jest niepoprawne.,

19) Na stronie 89 Doktorantka pisze. z¢ oslabicnie lub wzmocnienie wiqz.ilﬁ wodorowych mozna
zauwazy¢ za pomoca spektroskopii diclektryeznej. To stwicrdzenie jest niczgodne z prawda.
Analizujae dane diclektryczne mozna posrednio wyciagaé waioski na temat wiazan wodorowych.
Niemnicj jednak. metody dedykowany do badania sily wigzan wodorowych jest spektroskopia w
podczerwicni.

20)Na stronie 42 Autorka pisze. iz narastanie polaryzacji pod wplywem zewnglrznego pola
elektrycznego wiaze sig z relaksacjg dielektryczng przewodnictwa elekirycznego. Zdanie to jest
nieprawdziwe | wprowadza w blad.

21) Doktorantka micrzyla probki. kiore sg heterogeniczne z natury (materialy hybrydowe). ktére maja
dodatkowo wolne przestrzenie wypelnione powietrzem. W takim przypadku na widmach
dielcktrycznych powinno si¢ obserwowaé dodatkowy proces. tzw. relaksacje Maxwell-Wagnera.
Czy Doktorantka zidentyfikowata ten proces na widmach dielektrycznych?

Na koniec. kompletujge oceng rozprawy. chcialem zwroci¢ Autorce uwage na szereg uchybien

dotyczacych strony redakeyne). jak rowniez wskaza¢ na niezrgezne lub bledne sformulowania. kiére
pojawiajg si¢ w tckscic pracy. Jest ich trochg. chociaz trzeba przyznag, iz praca napisana jest starannie i
dobra polszczyzng. Ponize) wymienig tylko niektore z nich.

Na stronie 101 napisano: ..reorientacji pojedynczej koncowej grupy NHY™, co jest niewatpliwie
pomylka. bo z pewnoscig chodzilo o kation NI+,

Na stronic 14 napisano: .w zwigzkach metalo-mrowezanowych nie ma bezposredniego wplywu
migdzy liczbg protonéw w Kationie organicznym. a energig aktywacji®. Z pewnosciy zamiast
wplywu™ powinno by¢ ..zwigzku™,

Na stronie 29 napisano: ..Zaleznos¢ temperatury ¢(T.n) jest zawarta™, Zapewne chodzilo o zaleznosé
temperaturowa.

Na stronic 62 napisano: .Maksymalne wspolrzedne tych widm pozwolily okresli¢ czas relaksacji.
czyli czas powrotu ukladu do stanu rownowagi™. Jest to zdanie niepoprawne. Nie wiadomo. o jakie
maksymalne wspolrzedne widm Autoree chodzilo.

Bardzo czgsto w tekseie pracy pojawia si¢ wyrazenie . wykonano eksperyment szerokopasmowej
spektroskopii dielektryczney™. przykladowo na stronie 69. Jest ono niepoprawne. Co najwyze) mozna
napisac. 12z wykonano pomiary z wykorzystaniem szerokopasmowe) spektroskopii dielektryczney.
Na stronie 74 napisano: ..oddzialywania atomu wodoru z atomem weglem w ligandzie™. Powinno by¢
Z alomem wegla.
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e Strona 78. zdanie ..Dodatkowo obecny ksztalt dzwonu widm ¢ jesl niepoprawne.
e Strona 84. zdanie ..Analiza krzywych zespolone; przenikalnosc diclektryczne)™....jest niepoprawne.
Powinno by¢ analiza krzywych dyspersji badZ strat dielektrycznych.

Pragne podkreslic. 12 pomimo szeregu wyszezegolnionych pOWYyZe) uwag merytorycznych |
redakcyjnych. przedlozong mi do recenzji prace doktorska oceniam pozytywnic. Stwierdzam. iz spelnia
ona wymogi formalne i merytoryczne stawiane w ustawie 0 stopniach naukowych 3 tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresic sztuki (z dn. 14 marca 2003 r. z pozniejszymi zmianami). Na tej
podstawie wnioskuj¢ do Rady Naukowej Wydzialu Podstawowych Problemow Techniki Politechniki
Wroclawskiej o przyjecie niniejszej rozprawy i dopuszczenie mgr Pauliny Peksy do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.
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