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Recenzja pracy doktorskiej mgr Damiana Paliwody -,,0ddzialywania miedzyczasteczkowe
w Kkrysztalach pod wysokim ci$nieniem” wykonanej w Zakladzie Chemii Materialow

Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Tematyka pracy mgr Damiana Paliwody plasuje si¢ w gléwnym nurcie badan grupy
badawczej prof. dr. hab. Andrzeja Katrusiaka dotyczgcym wplywu cisnienia
hydrostatycznego na wiasnosci wigzan chemicznych oraz efektéw tych oddzialywan na
mozliwe zmiany budowy krystalograficznej krysztatdw molekularnych. Zjawisko
polimorfizmu bedgcego odzwierciedleniem tych zmian jest obiektem intensywnych badan
wielu grup badawczych na swiecie wérod ktorych grupa badawcza prof. dr. hab. Katrusiaka
zajmuje bardzo znaczace miejsce. Badania takie pozwalaja nie tylko na charakterystyke
indukowanych ci$nieniem nowych faz krystalograficznych ale takze modyfikowanie
wiasnosci fizykochemicznych badanych materiatéw i stuzg poznawaniu mechanizmow
proceséw zachodzgcych w réznego rodzaju krysztatach. Sg zZrédtem wielu informacji
pozwalajgcych migedzy innymi na weryfikacje obliczen teoretycznych oraz przewidywania
mozliwosci zastosowan praktycznych badanych materiatéw jako ze odmiany polimorficzne
charakteryzujg si¢ réznymi wlasciwosciami fizycznym i chemicznymi. Wiedza z zakresu
polimorfizmu ogranicza si¢ zwykle do identyfikacji odmian polimorficznych oraz warunkéw
ich powstawania. Mato natomiast wiadomo w kwestii mechanizméw oraz kinetyki przemian.
Prace badawcze prowadzone pod kierunkiem prof. dr. hab. Katrusiaka wychodza znacznie
poza ten schemat dostarczajac unikatowych informacji o naturze przemian fazowych

wywotywanych wysokim ci$nieniem. W badaniach takich niezmiernie istotny jest takze
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warsztat badawczy pozwalajacy na otrzymywanie ,,in situ” krysztaléw w réznych warunkach
1 ich badanie nowoczesnymi metodami analizy strukturalnej w warunkach wysokich cisnien.
Wiasnie baza techniczna i wiedza z zakresu wlasnosci materialow pod wysokim ci$nieniem
to byty te elementy, ktére mialy decydujacy wptyw na powodzenie nowatorskich i ambitnych
projektow badawczych zrealizowanych przez mgr Damiana Paliwode w niniejszej pracy
doktorskiej. Celem pracy doktorskiego, co stwierdza Autor w streszczeniu, byto otrzymanie
oraz charakterystyka strukturalna nowych materialéw na bazie krysztaléw molekularnych, w
aspekcie ich przemian strukturalnych zwigzanych z transformacjami oddziatywan miedzy-
czasteczkowych oraz agregacja molekut w sieci krystalicznej. Praca sktada sie z trzech na
pozor odrebnych zadan badawczych, ktore taczy wspdlny motyw oddziatywan
migdzyczasteczkowych w badanych zwigzkach.

W badaniach imidazolu, opublikowanych w Crystal Growth & Design, tymi oddziatywaniami
byly wigzania wodorowe typu NH---N , ktére determinuja wlasnosci wielu materiatéw w tym
ferroelektrykow, obiecujacych w zastosowaniach optoelektronicznych. Imidazol w warunkach
normalnych krystalizuje w strukturze nie dajacej nadziei na zastosowania jako ferroelektryk.
Zastosowana metoda krystalizacji w warunkach wysokiego ci$nienia, powyzej 1.2 GPa,
doprowadzita do powstania nowej fazy posiadajacej strukture rombowg o pozadanych
wiasnosciach polarnych. Faza ta jest stabilna w cisnieniach powyzej 1.2 GPa, chociaz byla
obserwowana takze przy nizszym cis$nieniu podczas dekompresji. W ten sposéb udalo sie
otrzyma¢ po raz polarng forme imidazolu. Wykonano obliczenia teoretyczne mozliwosci
transferu protonu w tancuchu wigzan wodorowych w B-fazie imidazolu i wykazano, ze
bariera energetyczna procesu zmniejsza si¢ ze wzrostem cisnienia. Przeprowadzono pomiary
scisliwosci obu faz zaré6wno klasyczna metoda w aparaturze ttok cylinder jak i w kowadtach
diamentowych przy czym tylko o faza byta mierzona klasycznie. Scisliwosci obu faz
poczatkowo rozne, stajg si¢ podobne dla wyzszych cisnien. Stosunkowo niewielka zmiana
objetosci, ok. 2% towarzyszy przejsciu fazowemu od o do B-fazy pomimo znacznych zmian
struktury. Z uwagi na zar6wno zmiang objetosci wskutek transformacji fazowej jak i
szerokiego zakresu wystepowania obu faz, tego rodzaju przejscie nalezy sklasyfikowaé jako
przemiang fazowa pierwszego rodzaju.

W oparciu o obliczenia teoretyczne i dane doswiadczalne przeprowadzono szczegélowa
analize zaleznosci dtugosci wigzan wodorowych od cisnienia. Jako niewgtpliwy sukces tej
czgsci pracy nalezy uznaé otrzymanie nowej fazy o charakterze polarnym imidazolu i jej

szczegblowa charakterystyke krystalograficzna i fizykochemiczna. Nalezy tez podkreslié
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bardzo dobre opanowanie trudnej techniki krystalizacji w warunkach wysokich cisnien w
kowadlach diamentowych.

Druga czes¢ pracy dotyczy wysokocisnieniowych badan ferrocenu, materiatu bardzo
popularnego jako przyktad zwigzku metaloorganicznego, szeroko badanego ze wzgledu na
Jego zastosowania w syntezie chemicznej, medycynie i elektronice. Ferrocen pod normalnym
cisnieniem wykazuje trzy odmiany polimorficzne w zaleznosci od temperatury jednakze
badania wysokoci$nieniowe sg nieliczne. Struktura przestrzenna czgsteczki ferrocenu wydaje
si¢ by¢ bardzo prosta. Dwa plaskie pigciocztonowe pierscienie cyklopentadienu tworzg z
dwuwartosciowym jonem zelaza rodzaj kanapki. Pierscienie te mogg byé wzgledem siebie
symetryczne lub nie dajac dwie podstawowe konformacje. Badania rentgenowskie i
neutronograficzne sugerowaly istnienie réznych modeli struktury ferrocenu. Pomiary
scisliwosci w kowadtach diamentowych ferrocenu do cinienia 11.6 GPa nie wykazaty zadnej
anomalii. Niespodzianke sprawit natomiast wynik szczegétowej analizy parametréw komorki
jako funkcja cisnienia. Okazalo sig, ze parametr b w strukturze jednoskos$nej zachowuje w
sposoOb niezwykly ze wzrostem cisnienia. Poczatkowo maleje aby pod cignieniem wiekszym
od 2GPa wzrasta¢ do cisnienia 3.2 GPa i ponownie male¢ wskutek dalszego wzrostu
ci$nienia. Jednoczesnie obserwowano silny spadek wartosci parametru ¢ ze wzrostem
cisnienia i niecigglo$¢ zmiany kata . Takie niezwykle zjawisko w ferrocenie, rzadko
obserwowane dla innych zwigzkéw, interpretowano jako indukowane cisnieniem przejscie
izostrukturalne w ramach tej samej symetrii krysztatu. Interpretowano to przejscie wzrastajaca
kompresjg migdzyczasteczkowych oddziatywan eliminujgcych nieporzadek w fazie I
ferrocenu czego przejawem jest ewolucja widma Raman w obszarze oscylacji wegiel-wodér.
Przejscie to klasyfikowano jako przejscie pierwszego rodzaju wg Ehrenfesta chociaz brak
Jest zmiany objgtosci molowej zwigzku, obszaru wspotistnienia obu faz i raczej trudne bytoby
stwierdzenie o istnieniu ciepta przemiany jako klasycznych parametrow dla takiej
klasyfikacji. Czgsto tego rodzaju przejscia klasyfikowane sg jako fluktuacje ponadkrytyczne
lub przejscia fazowe ponad potréjnym punktem krytycznym. Zestalanie sie wodoru w
temperaturze pokojowej przy cisnieniu ok. 5.5 GPa czy przejscie o—p w wodorku palladu
ponad punktem krytycznym sa przyktadami takich przejsé.

Podsumowujgc osiggniecia tej czgsci pracy, opublikowanej w ,,The Journal of Physical
Chemistry Letters” pragne przede podkresli¢ trafno$¢ wyboru badanego obiektu
wskazujgcego na wyjgtkowa intuicje naukowa Promotora. To, ze tak popularny zwigzek
organiczny o bardzo szerokim zastosowaniu analitycznym i praktycznym wiasciwie dotad nie

byt badany w warunkach wysokich cisnien jest zaskakujgcy. Jak juz pisatem wnikliwogé
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badawcza grupy prof. dr. hab. A. Katrusiaka i dgzenie do opisu mechanizméw badanych
skomplikowanych proceséw fizykochemicznych i strukturalnych indukowanych wysokim
cisnieniem znalazla petne potwierdzenie w niniejszej pracy. Badania zostaty perfekcyjnie
wykonane przy bardzo zaawansowanym warsztacie badawczym a analiza wynikéw wskazuje
na dogtebne zrozumienie badanych proceséw poparte obliczeniami kwantomechanicznymi.
Trzecia czgs¢ pracy dotyczy syntezy i badan wysokocisnieniowych hybrydowego zwiazku:
dwuetylodwutiokarbaminianu ztota. Takie zwigzki ze stabymi oddziatywaniami pomiedzy
atomami metalu, wykazujg interesujgce wtasnosci optyczne i sg stosowane jako sensory
fotochemiczne. Sita takich wiazan jest czgsto pordwnywana z wigzaniami wodorowymi a te
od lat sg obiektem zainteresowan badawczych grupy prof. dr. hab. Andrzeja Katrusiaka. Nie
dziwi wigc wybdr obiektu badan. Znane sg dwie odmiany polimorficzne; tetragonalna a i
rombowa B. Obie fazy zbudowane sa dwuczgsteczkowych monomerow
dwuetylodwutiokarbaminianu ztota zwiazanych oddziatywaniami miedzy atomami zlota .
Stwierdzono, ze otrzymywanie tych faz mozna kontrolowa¢ poprzez dobér rozpuszczalnika i
krystalizacje¢. Badania wysokoci$nieniowe wykazaly przejscie fazowe przy stosunkowo
niskim ci$nieniu z fazy tetragonalnej do rombowej przy czym niesolwatowana faza rombowa
nie powraca do fazy tetragonalnej po obnizeniu ci$nienia. Stwierdzono, ze oddziatywania
miedzy sgsiednimi quasi jednowymiarowymi taficuchami zwigzku powodujg modulacje
spiralng powstatej struktury.

Pod wzgledem edytorskim praca przypomina raczej typowe prace habilitacyjne, ktérych
wstep poprzedza kilka prac oryginalnych. Jest to dla mnie pewne novum, ktére przyjmuje
pozytywnie. Ulatwia to recenzje w tym sensie, ze opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach prace przechodza dos¢ gruntowna i krytyczng ocene zardwno donosnie wagi
badan jak i prezentacji wynikéw. Wstep spinajacy prace daje poglad na catoksztatt zagadnien
podjetych w pracy doktorskiej. Byto by dobrze aby podobnie jak w przypadku prac
habilitacyjnych podawa¢ udziaty poszczegélnych Autoréw w prezentowanych pracach.
Dotyczy to zwlaszcza badan wykonanych w osrodkach zagranicznych. Oczywiscie bardzo
czesto taka wspolpraca jest niezbedna i w znacznym stopniu podnosi walory publikacji ale nie
pozwala na jednoznaczng ocene zaangazowania Doktoranta w te badania czy pomiary. Jest to
uwaga o charakterze ogélnym i nie zmienia mojej wysokiej oceny przedstawionej mi do
recenzji pracy.

Pod wzgledem redakcyjnym praca jest napisana bardzo dobrze z bardzo nielicznymi
literowkami, poprawionymi zreszta przez Autora. Wstep z literaturg obejmujgcg 58 pozycji

liczy 45 stron.
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Moje uwagi polemiczne dotycza klasyfikacji przejscia fazowego w ferrocenie. Jak pisalem
wezesnie] klasyfikacja ta zalezy od podejscia i bardziej w tym przypadku przemawia do mnie
przejscie z jednej fazy do drugiej ponad punktem krytycznym przy braku nieciagtosci
objetosci, braku obszaru dwufazowego i ciepta przemiany. Sg to raczej dyskusje filozoficzne
niz merytoryczne a fakt przejscia zostat ewidentnie udokumentowany odpowiednimi
pomiarami.

Wydaje mi sig, ze ewolucja widma Ramana ferrocenu, w zakresie modéw C-H, ze
zwigkszeniem ci$nienia wymaga szerszego komentarza. Struktura widma miedzy ci$nieniem
5.4 GPa 11.9 zmienia si¢ dos¢ znacznie i to ze wzgledu zaréwno na przesuniecie jak i liczbe
pikéw. Czy w obszarze widmowym ponizej modéw C-H takze wystepuja jakie$ anomalie?
Ponadto wydaje sig, ze tytut pracy: ,,Oddziatywania migdzyczasteczkowe w krysztatach pod
wysokim ci$nieniem” jest stanowczo zbyt obszerny. Pod takim tytutem mozna zmiescié
bardzo obszerng monografie.

Te nieliczne uwagi nie obnizaja mojej wysokiej oceny pracy doktorskiej mgr Damiana
Paliwody, ktéry wykazal si¢ znakomitymi umiejetnosciami nie tylko w sferze technik
pomiarowych ale takze w interpretacji i wyjasnianiu skomplikowanych mechanizméw
indukowanych ci$nieniem przej$¢ fazowych w wybranych materialach.

Ponadto, zwazywszy na wysoki poziom pracy, naukowg wage przedstawionych wynikow,
opublikowanych w czasopismach o najwyzszej renomie, uwazam, ze praca ta ze wszech miar

zastuguje na wyr6znienie.

Stwierdzam, Ze praca doktorska mgr Damiana Paliwody-,, Oddzialywania
mi¢dzyczasteczkowe w krysztalach pod wysokim ci§nieniem” spelnia kryteria okreslone w
art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki ( Dz.U. Nr, 65/2003 poz. 595).

Stawiam, wiec wniosek o jej przyjecie i dopuszczenie jej Autora do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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i Prof. dr hab. Marek Tkacz
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