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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Mitosza Wojciechowskiego zatytutowanej:
,Dynamika cieczy w ograniczonej geometrii przy zastosowaniu relakasometrii
Magnetycznego Rezonansu Jadrowego”.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana magistra Mitosza Wojciechowskiego
przygotowana zostata pod kierownictwem Prof. dr hab. Danuty Kruk na Wydziale Fizyki,
Astronomii i Informatyki Stosowanej na Uniwersytecie Jagielloriskim. Jej przedmiotem jest
badanie dynamiki cieczy w ograniczonej geometrii przy zastosowaniu relakasometrii

Magnetycznego Rezonansu Jadrowego.

Rozprawa skfada sie z o$miu rozdziatéw, poprzedzonych streszczeniem w jgzyku polskim i
angielskim, spisem treéci i wykazem symboli, oznaczen i skrétéw a zakoriczona kolejno
spisem literatury liczacym siedemdziesigt osiem pozycji, spisem rysunkéw i spisem tabel.
Ostatni rozdziat rozprawy stanowi aneks. Prace koriczy adnotacja o pozwoleniu na uzycie

danych i grafiki w opublikowanych pracach.

Cato$¢ rozprawy miesci sie na stu szesciu stronach. Praca jest zilustrowana piecdziesigcioma
siedmioma rysunkami i wykresami zawartymi w jej zasadniczej czesci oraz pigtnastoma
rysunkami umieszczonymi w aneksie. Zebrane dane liczbowe s zestawione w jedenastu
tabelach. We wprowadzeniu poprzedzajacym wstep do rozprawy autor umiescit zestawienie
publikacji, ktérych jest wspétautorem, a takze liste konferencji, na ktérych zaprezentowat

wyniki badan przedstawione w pracy.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska poswiecona jest badaniu dynamiki cieczy
jonowych w warunkach swobodnych i w warunkach ograniczert geometrycznych. Mechanizm
dynamiki translacyjnej i rotacyjnej jonéw Doktorant badat przy uzyciu relaksometrii

Magnetycznego Rezonansu Jadrowego.




Rozdziat pierwszy rozprawy poswiecony jest teoretycznemu opisowi zjawiska
Magnetycznego Rezonansu Jadrowego. Autor zawart w nim podstawy zjawiska,
z wyszczegélnieniem opisu ewolucji magnetyzacji jadrowej w czasie. Przedstawit rowniez
matematyczny zapis proceséw dynamicznych wystepujacych w cieczach w powigzaniu

z procesami relaksacji spinowej.

W rozdziale drugim Autor skoncentrowat si¢ na opisie materiatéw i zastosowanej metody
badawczej. Omoéwit budowe i whasciwosci dwéch badanych cieczy jonowych: triocyjanianu
1-etylo 3-metyloimidazoliowego oraz siarczanu oktylu 1-butylo 3-metyloimidazolowego,
a takze opisal zastosowana w badaniach eksperymentalnych metode relaksometrii

Magnetycznego Rezonansu Jadrowego.

Rozdziat trzeci poswiecony jest wynikom badan i ich analizie. Autor zestawia w nim wyniki
pomiaréw szybkosci relaksacji uzyskane dla badanych cieczy jonowych w warunkach
swobodnych i umieszczonych w matrycach krzemowych. Trzy badane uktady pierwszej z
cieczy w matrycy SiO2 roznity sig zawartoscia cieczy jonowej, a stosunki liczby moli SiO2
wynosity kolejno 5/10; 6/10 i 7/10. Druga ciecz bedacg w stanie swobodnym autor
poréwnuje z jednym uktadem cieczy w matrycy krzemowej o stgzeniu wagowym 40%.
Wyniki badari przedstawione w tym rozdziale zostaly juz opublikowane przez autora w
dwdch publikacjach na tamach czasopisma Physical Chemistry Chemical Physics o impact

factorze 3.9.
Rozdziat czwarty zawiera wnioski podsumowywujace otrzymane wyniki pomiaréw.

W aneksie zamieszczono przyktadowe wykresy przedstawiajgce zmiany magnetyzacji w
czasie wraz z dopasowaniami funkcji monoeksponencjalnych, na podstawie ktérych

utworzone zostaty profile dyspersyjne.

Praca doktorska opisuje szczegétowo analize i interpretacje dyspersji szybkosci relaksacji
spin-siec¢ jonozeli opartych na dwdch cieczach jonowych. Mianem jonozeli okreslony zostaty
przez Autora uktady, w ktdrych ciecz jonowa zostata unieruchomiona w statych matrycach.
Dzieki takiemu podejsciu mozna je zastosowac¢ jako elektrolity w urzadzeniach
elektronicznych. Jest to bardzo istotny aspekt zagadnienia, poniewaz fakt uwigzienia cieczy

w ograniczeniu geometrycznym wplywa na dynamike, a posrednio rowniez na



przewodnictwo jonowe finalnego produktu co jest bardzo waine z perspektywy

potencjalnych zastosowan.

W przeprowadzonych badaniach Autor stosuje metode relaksometrii Magnetycznego
Rezonansu Jadrowego typu tzw. szybkiego przemiatania pola. Dobér tej techniki jest
poprawny poniewaz ta unikatowa metoda eksperymentalna umozliwia zidentyfikowanie
mechanizméw i skali czasowej procesow dynamicznych zachodzacych w uktadach
molekularnych i jonowych, zaréwno statych jak i ciektych. Autor badat relaksacje jonowa
wodoru cieczy jonowej w warunkach swobodnych i warunkach uwigzienia geometrycznego.
Uzyskane wyniki wyraznie wskazuja na zmiang dynamiki molekurarnej w zaleznosci od
rodzaju cieczy jonowej i jej wzglednej zawartosci w polach matrycy. Analiza profili dyspersji
szybkosci relakasacji spin-sie¢ wodorow w zakresie czgstosci Larmora od 4 do 40 MHz oraz
dla szerokiego zakresu temperatur pozwolita na rozréinienie i charakterystyke roznych
mechanizmoéw dyfuzji jondw cieczy jonowych w szerokiej skali czasowej. Analize zaleznosci
dyspersyjnej szybkosci relaksacji spin-sie¢ Autor opart na dopasowaniu modelu
zawierajgcego przyczynki do catkowitej relaksacji wynikajace z fluktuacji oddziatywan dipol-
dipol modulowanych przez dynamike translacyjng i rotacyjng jonow. Dzigki roznej zaleznosci
funkcyjnej od czestoéci Larmora, wktady te s3 mozliwe do jednoczesnego rozdzielenia i

okreslenia czaséw relaksacji charakteryzujgcych dane procesy.

Parametry opisujace proces dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej otrzymane dla cieczy w postaci
swobodnej wykorzystano jako punkt odniesienia do opisu zmienionej dynamiki jonéw w
warunkach ograniczenia geometrycznego. Autor wyréznit dwie gtowne frakcje cieczy
jonowej: frakcje znajdujgca sie w centrum poru i zblizong do dynamiki czystej cieczy oraz
frakcje znajdujacy sie blizej powierzchni matrycy krzemowej. Wyznaczyt rowniez parametry
charakteryzujace dynamike cieczy, w szczegdlnosci czasy korelacji, wzgledne wspétczynniki

dyfuzji a takze ich zmiennos$¢ temperaturowa.

Rozprawa jest napisana przejrzyscie, z wyczerpujacymi odniesieniami do literatury. Uktad
pracy jest starannie przemyslany. Zjawisko Magnetycznego Rezonansu Jadrowego w
rozdziale pierwszym zostato szeroko i skrupulatnie opisane co Swiadczy o dobrym
teoretycznym przygotowaniu Doktoranta do wykonania zadan eksperymentalnych. Jesli

chodzi o cze$é eksperymentalng to zakres przeprowadzonych eksperymentéw i ich



sekwencja wykonania uktada sie w logiczng cato$¢ potwierdzajacq wysoki poziom znajomosci
zagadnienia i dojrzato$é naukowa Doktoranta. Otrzymane wyniki badan stanowig obszerny
materiat estetycznie przedstawiony na czterdziestu rysunkach sposréd, ktdrych wigkszosc
jest zestawieniem kilku wigkszej ilosci wykreséw. Wykaz literatury obejmuje siedemdziesiat
osiem pozycji. Dobér cytowanych prac jest wiasciwy i potwierdza dobrg znajomos¢ aktualnej
literatury dotyczacej zagadnief analizowanych w rozprawie. Doktorant nie tylko zna
literature przedmiotu badan, lecz réwniez potrafi jg twdrczo wykorzystac. Pan mgr
Wojciechowski wyraznie nakresla cel swoich badan, opisuje etapy realizacji i objasnia
zastosowang metode badawczy. Prawidfowo przedstawit réwniez wynik badar i wysunat
trafne koricowe wnioski z badarn. Wsrdd znaczacych wynikéw tej pracy warto zaakcentowac,
iz dynamika translacyjna w poblizu powierzchni ograniczajacych dla obu zbadanych przed
Doktoranta typow jonozeli ma charakter tréjwymiarowy, o czym $wiadczy linowa zalezno$¢
szybkosci relaksacji powigzanej z tym procesem od pierwiastka z czgstosci rezonansowe;.
Niewielka zmiana dynamiki rotacyjnej we frakcji przy powierzchni okazuje sig by¢ spojna z
obserwacjami dynamiki zblizonych jonozeli w matrycy krzemowej zmierzonymi przy pomocy

spektroskopii 'H MAS MRJ.

Przestawione wyniki badar jednoznacznie wskazuja na ogromny potencjat relakasometrii
MR jako metody badania natury proceséw dynamicznych w uktadach jonowych. Ta unikalna
metoda jest jedyna dostarczajaca informacji o naturze ruchéw, ktérym podlegaja kationy i
aniony. Wyniki przeprowadzonych badain maja wigc fundamentalne znaczenie dia

projektowania elektrolitéw o optymalnych wtasciwosciach.

Mimo iz praca stanowi bardzo dobrze przygotowane dziefo Autor nie ustrzegt sie jednak
przed kilkoma drobnymi btedami,: np. w nazwa Magnetyczny Rezonans Jadrowy na piatej 5
pojawia sie z matej litery a efekt sferyczny w streszczeniu pracy pomytkowo zostat nazwany
sterycznym. Rysunek 10 zamieszczony na 20 stronie przedstawiajacy symboliczne
poréwnanie soli oraz cieczy jonowej dla utatwienia interpretacji wymaga uzupetnienia o opis
znaczenia koloréw zilustrowanych atomdéw. Na stronie 12 biedne jest stwierdzenie: ze w
wyniku zmiany magnetyzacji poprzecznej w probce w cewce nadawczo-odbiorczej

spektrometru/relaksometru (ustawionej prostopadle do kierunku pola By, Prawidtowo



powinno by¢ napisane: w cewce nadawczo - odbiorczej, ktora generuje pole B1 w kierunku

prostopadtym do pola BO (gdyz cewka nie musi by¢ solenoidalna).

W rozprawie brakuje réwniez adnotacji o tym czy badania opisane w pracy byty skfadowa

jakiego$ projektu badawczego. A jesli tak, to jaka funkcje petnit w nich Doktorant.

Rozwazajac dorobek naukowy Doktoranta udokumentowany sze$cioma publikacjami muszeg

jednak zauwazy¢ ze nie jest On pierwszym autorem zadnej z nich.

Podsumowujac, prace czyta sie z przyjemnoscig dzigki poprawnej stronie jezykowej jak i
sposobie prezentacji wynikéw. Moje nieliczne uwagi nie umniejszajg wartosci merytoryczne;
pracy. Warto podkreslié, ze cze$¢ wynikéw przedstawionych w rozprawie byta juz
przedmiotem oceny recenzentéw prac naukowych, ktérych Doktorant jest wspotautorem, w

czasopismach miedzynarodowych o wysokim impact faktorze.

W zwiazku z powyiszym stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pana mgr Mitosza
Wojciechowskiego spetnia wszystkie wymagania stawiane przez ustawg o stopniach
naukowych dla uzyskania tytutu doktora i wnosze o dopuszczenie mgr Mitosza

Wojciechowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Dr hab. Barbara Btasiak Krakow, 3.07.2019
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