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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Kingi Lucak
zatytulowanej ,,Wplyw roznic w budowie molekularnej i warunkow
termodynamicznych na architekture supramolekularng i wlasciwosci dielektryczne

wybranych halogenopochodnych alkoholi monohydroksylowych”

Rozprawa doktorska zatytutowana Wphyw roznic w budowie molekularnej i warunkoéw
termodynamicznych na architekture supramolekularng i wlasciwosci dielektryczne wybranych
halogenopochodnych alkoholi monohydroksylowych przedstawiona przez mgr Kingg fLucak
zostata przygotowana pod kierunkiem prof. dr. hab. Sebastiana Pawlusa (Promotor) oraz dr inz.
Anng Szeremete, profesora Uniwersytetu Slaskiego (promotor pomocniczy) w Instytucie
Fizyki im. Augusta Chetkowskiego, Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych, Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach. Ma forme autoreferatu wraz ze zbiorem opublikowanych
i powigzanych tematycznie trzech artykulow naukowych. Artykuly opublikowane sa
w czasopismach z bazy JCR (Journal Citation Report) oraz znajdujg si¢ na liscie wykazu
czasopism naukowych oraz recenzowanych materiatow z konferencji miedzynarodowych
Ministra Nauki z dnia 5 stycznia 2024 r. (w skrocie ,,lista czasopism naukowych Ministra
Nauki).

Informacje ogolne

Autoreferat sktada si¢ z dwunastu rozdzialow. Autoreferat otwierajg Spis tresci,
Podzigkowania 1 Streszczenie (w jezyku polskim). W rozdziale pierwszym (we Wstepie)
czytelniczce/czytelnikowi ukazuje si¢ bardzo dobrze przygotowane wprowadzenie do:

(i) uktadéw powstatych na skutek wzajemnego oddziatywania pomiedzy molekutami, zwanego
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strukturami supramolekularnymi (albo asocjatami), (ii) znaczenia badan nad strukturami

supramolekularnymi, nie tylko w fizyce, ale i w chemii oraz biologii, (iii) alkoholi

monohydroksylowych (tzn. alkoholi zawierajacych jedng grupe hydroksylowg —OH) oraz

(iv) wplywu zmiennych warunkéw zewnetrznych (takich jak temperatura, ci$nienie)

na wtasciwosci struktur supramolekularnych oraz alkoholi monohydroksylowych. Badania

przeprowadzone przez Panig mgr. Kinge tucak ukierunkowane sa, przede wszystkim,
na szerokopasmowg spektroskopie dielektryczng (and. Broadband Dielectric Spectroscopy,

w skrocie BDS). W rozdziale 2. Relaksacja dielektryczna — mechanizmy i modele opisane

zostaly w bardzo przystepny sposéb mechanizmy relaksacji dielektrycznej, zachowania

substancji dielektrycznej w polu elektrycznym, modele opisujace odpowiedz elektryczna

uktadow (Modele Debye’a, Cole-Cole’a, Davidson-Cole’a i Havriliaka-Negami). Rozdziat 3.

Motywacja oraz rozdzial 4. Cel pracy stanowig zwarte przedstawienie zalozonych celow

rozprawy doktorskiej oraz wyboru zwigzkow.

W rozdziale 5. Publikacje i aktywnos¢ naukowa przedstawiono publikacje naukowe
stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej. Mianowicie:

e [P1] K. Lucak, A.Z. Szeremeta, R. Wrzalik, J. Grelska, K. Jurkiewicz, N. Soszka, B.
Hachuta, D. Kramarczyk, K. Grzybowska, B. Yao, K. Kaminski, S. Pawlus, Experimental
and computational approach to studying supramolecular structures in propanol and its
halogen derivatives, The Journal of Physical Chemistry B 127 (2023) 9102-9110,
w ktorym Pani mgr Kinga Fucak jest pierwszym autorem oraz autorkg korespondencyjna.
Praca ma dwanas$cioro wspotautorow. Czasopismo znajduje si¢ na liscie wykazu czasopism
naukowych Ministra Nauki i posiada 140 pkt. oraz czynnik wptywu (Impact Factor) 2,8.

e [P2] K. Lucak, A. Z. Szeremeta, J. Grelska, K. Jurkiewicz, S. Kotodziej, R. Wrzalik,
K.Kaminski, S. Pawlus, Effect of high pressure on the molecular dynamics of halogen
monoalcohols, Journal of Molecular Liquids 423 (2025) 127045 (12 stron), w ktéorym Pani
mgr Kinga tucak jest pierwszym autorem oraz autorkg korespondencyjng. Praca ma
o$mioro wspotautorow. Czasopismo znajduje si¢ na liscie wykazu czasopism naukowych
Ministra Nauki i posiada 100 pkt. oraz czynnik wptywu (Impact Factor) 5,3.

e [P3] K. Lucak, A. Z. Szeremeta, A. Janowska, K. Jurkiewicz, K. Grzybowska, K.
Kaminski, S. Pawlus, Influence of molecular structure and thermodynamic conditions on
the dynamics, halogen bonding, and self-assembly of halogenated monoalcohols, Journal

of Molecular Liquids 433 (2025) 127787 (12 stron), w ktérym Pani mgr Kinga Fucak jest
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pierwszym autorem oraz autorka korespondencyjng. Praca ma siedmioro wspotautorow.

Czasopismo znajduje si¢ na liScie wykazu czasopism naukowych Ministra Nauki i posiada

100 pkt. oraz czynnik wptywu (Impact Factor) 5,3.

Wszystkie prace zawieraja Materiaty dodatkowe (Supplementary materials). Pani mgr Kinga
Lucak wykonata pomiary odpowiedzi dielektrycznej [P1-P3], uczestniczyta w pomiarach
kalorymetrycznych z wykorzystaniem metody DSC (skaningowej kalorymetrii réznicowej)
[P1, P2], dokonata analizy danych [P1-P3], ktore zawarta wraz z wynikami otrzymanymi
w przygotowanych manuskryptach [P1-P3] (na podstawie o$wiadczen Doktorantki
zamieszczonych na stronach 40, 70 i 87 oraz o$wiadczen wspodtautorek i wspotautorow
zamieszczonych w rozdziale 11, strony 105-118).

Ponadto, mgr Kinga Lucak jest wspotautorka trzech innych (wieloautorskich) artykutéw
naukowych (podanych na stronie 19 rozprawy doktorskiej [R1-R3]), opublikowanych
W recenzowanych czasopismach naukowych znajdujacych si¢ na liscie JCR oraz na liscie
czasopism naukowych Ministra Nauki. Wyniki badan Doktorantka przedstawita na trzech
migdzynarodowych konferencjach naukowych (jedno wystapienie ustne, zaprezentowata dwa
plakaty konferencyjne).

Przedmiotem badan sa halogenopochodne alkohole monohydroksylowe takie jak:
halogenowane propan-1-ol (n-propanol lub 1-propanol), gdzie podstawnikiem za atom wodoru
w terminalnej grupie metylowej sg brom, chlor lub jod, oraz propan-2-ol (izopropanol lub 2-
propanol), gdzie podstawnikiem za atom wodoru w terminalnej grupie metylowej sa brom
lub chlor, a takze halogenowany etanol, gdzie podstawnikiem za atom wodoru w terminalnej
grupie metylowej sa brom, chlor lub jod. Struktury chemiczne zwigzkéw omawianych
w rozprawie doktorskiej sg pokazane w rozdziale 6. Przedmiot badan. Pomiary BDS
w szerokim zakresie czgstotliwosci, dla roznych temperatur i ciSnien oraz przygotowanie
probek zostaty doktadnie opisane w rozdziale 7. Metodologia — Szerokopasmowa spektroskopia
dielektryczna (BDS), posiadajacym pig¢ podrozdziatdéw. Natomiast prace naukowe stanowigce
powigzane tematycznie artykuly zostaly zawarte i omowione w rozdziale 8. Wyniki i dyskusja,
ktore wienczy rozdziat 9. Podsumowanie. Publikacje naukowe [P1-P3], wraz z materiatami
dodatkowymi, zostaly zamieszczone w rozdziale 10. Publikacje naukowe. Rozprawg doktorska

konczy rozdziat 12. Bibliografia.
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Ocena formalna i merytoryczna rozprawy

Rozdziaty 1. Wstep 1 2. Relaksacja dielektryczna — mechanizmy i modele w zwiezty sposob
ukazuja znaczenie badan nad strukturami supramolekularnymi w  alkoholach
monohydroksylowych, a w szczegdlnosci zastosowang metode BDS do poznania wtasciwosci
elektrycznych badanych zwiazkow. Poruszaja przedmiot trwajacej od dziesigcioleci dyskusji
dotyczacej zrodia procesu Debye’a obecnego w widmach dielektrycznych alkoholi
monohydroksylowych, ale jednoczesnie wprowadzajg czytelniczke/czytelnika w problem opisu
odpowiedzi dielektrycznej, mechanizmy relaksacji dielektrycznej i zachowania si¢ dipoli
elektrycznych w zewnetrznym polu elektrycznym oraz opisujg powszechnie stosowane modele
,debajopodobne”. Nalezy podkresli¢, iz pierwsze rozdzialty zostaly bardzo dobrze
przygotowane i moga stanowi¢ kompendium wiedzy dla studentek i studentow, ktorzy
chcieliby zapozna¢ si¢ z metoda BDS.

W  omawianych rozdzialach mozna napotka¢ nieliczne biedy edytorskie
(np. interpunkcyjne — braki przecinka), ,,niepoprawne” okreslenia: (i) na stronie 7 struktury
supramolekularne sa okreslone jako .,(...) uporzadkowane uklady molekut (...)”. Struktury
supramolekularne nie muszg wykazywac struktury uporzadkowanej (w rozumieniu
uporzadkowania translacyjnego i/lub orientacyjnego); (ii) strony 10 i 11 — rysunek 2b pokazuje
catkowite uporzadkowanie (szesciu) dipoli elektrycznych w zewngtrznym polu elektrycznym,
co nie ma odzwierciedlenia ani w teks$cie rozprawy (porownaj ,,(...) przylozenie zewnetrznego
pola elektrycznego prowadzi do czeSciowego uporzadkowania orientacji dipoli (...)”) ani
W rzeczywisto$ci; czy okreslenia ,,zargonowe”, jak ,,polaryzacja orientacyjna (...) stopniowo
zmniejsza si¢ do zera” (strony 11-12). We wzorze (2), na stronie 12, zamiast ,,Po” powinno by¢
»Ps”. W linii ponad roéwnaniem (17) powinno by¢ ,,model Havriliaka-Negami” lub ,,model
Havriliak-Negami” (jest ,,model Havriliaka i Negamiego™). W ostatniej linii na stronie 14 zostat
powiazany $redni czas relaksacji dielektrycznej z czestotliwoscig w maksimum piku urojonej
czesci przenikalnosci elektrycznej. Zabraklo zaznaczenia, ze taka zalezno$¢ wynika dla modelu
Debey’a i Cole-Cole’a. Usprawiedliwieniem podania tej zaleznosci moze by¢ fakt, ze Pani
mgr Kinga Lucak w podrozdziale 2.1 Mechanizmy relaksacji dielektrycznej porusza model
Debye’a.

Rozdziat 3. Motywacja rozpoczynaja niefortunnie skonstruowane zdania przywotujace
rozne techniki do§wiadczalne, jak BDS, DSC, NMR i IR (FTIR), badajace r6zne wiasciwosci

substancji. Z poréwnania ,,zwycig¢sko wyszta” metoda BDS. Zabraklo jednak informacji, Ze sa
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to techniki wzajemnie si¢ uzupelniajace (komplementarne) i tak, na przyktad, metoda DSC
pozwala na §ledzenie odpowiedzi termicznej uktadu (jak temperatury przemian fazowych,
detekcja przemian fazowych czy procesu witryfikacji i migkniecia szkla, zmiany entropii
i entalpii, itp.), podczas gdy spektroskopia w podczerwieni (w autoreferacie rozprawy
doktorskiej jest uzywany skrot IR, czesto tez stosuje si¢ skrot FTIR) pozwala na opis
oddziatywania, mi¢dzy innymi, na poziomie mi¢dzyatomowym.

Cele rozprawy doktorskiej sa sformutowane w rozdziale 4. Gtownym celem rozprawy
doktorskiej jest zbadanie wplywu podstawienia atomem halogenowca atomu wodoru
w terminalnej grupie metylowej n-propanolu, izopropanolu i etanolu na reorganizacj¢ struktur
supramolekularnych oraz zmiang¢ wlasciwosci elektrycznych pod wptywem zmian temperatury
1 ci$nienia. Jako podstawniki za atom wodoru wybrano chlor (Cl), brom (Br) i jod (D).
Posrednimi celami bylo takze wyznaczenie wplywu obecnosci atomow halogenowcow
na warto$¢ momentu dipolowego czasteczki, zmian¢ dynamiki molekularnej, to jest procesu
Debye’a i procesu strukturalnego (o). W rozdziale 4. Cel pracy pojawia si¢ niepoprawne
okreslenie pierwszego celu rozprawy doktorskiej ,[okre§lenie] wplywu podstawienia
koncowej grupy metylowej atomem halogenu (...)”. Podobne okreslenie pojawia si¢ juz
w Streszczeniu (na stronie 5) ,,Wykazano, ze podstawienie grupy metylowej w tancuchu
weglowym atomem halogenu (...)” oraz w dalszych czgéciach Autoreferatu. Oznaczato by to,
ze podstawiajgc atomem halogenowca koncowa grupe metylowa w n-propanolu otrzyma si¢
halogenoetanol. Powinno by¢ ,,podstawienia w koncowej grupie metylowej, np. n-propanolu,
izopropanolu, itp., atomu wodoru atomem hologenowca”. Takie sformulowania sa jednak
w pracach [P1-P3].

Rozdziaty 5. Publikacje i aktywnos¢ naukowa oraz 6. Przedmiot badan zostalty
szczegdtowo omoOwione na poczatku recenzji (akapit Informacje ogadlne).

Opis metody BDS dla r6znych temperatur oraz ci$nien (w zakresie do 600 MPa lub do 1,8
GPa) bardzo szczegotowo zostal podany w pieciu podrozdziatach rozdziatu 7. Metodologia —
Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS). Ten rozdziat zostat przygotowany
ze skrupulatng doktadnoscia w opisach zastosowanych przyrzadow pomiarowych,
odnos$nikami do literatury naukowej i starannie dobranymi rysunkami. Jednak mozna napotkaé
na drobne btedy, mig¢dzy innymi, Pani mgr Kinga Lucak na stronie 22 piszac wzor
na pojemnos¢ pustego kondensatora nie zaznaczylta, ze dotyczy on kondensatora ptaskiego

(z rysunku 6 to jednak jasno wynika). Nie tylko w tym rozdziale, ale w catym autoreferacie
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stosowana jest kropka zamiast przecinka do rozdzielenia cze$ci catkowitej od czgsci
utamkowej, co jest niezgodne z norma jezyka polskiego.

Podrozdziat 8.1 Wplyw podstawienia grupy metylowej —(CHs) atomem halogenu
na intensywnos¢ procesu Debye’a i relaksacji strukturalnej opisuje zmiang¢ wlasciwosci
elektrycznych n-propanolu po podstawieniu za atom wodoru atomu chloru, bromu lub jodu
[P1]. Zastosowanie takiego podstawienia wplywa nie tylko na zmian¢ temperatury topnienia,
krystalizacji czy witryfikacji (oraz migknigcia szkta), ale takze znaczacg zmian¢ mozna
zanotowa¢ w otrzymanych warto$ciach wspoétczynnika Kirkwooda gk, ktéry z wartosci 4,7
dla n-propanolu ‘spada’ do 1,8-2,5 dla 3-halogeno-l-propanoli. Wartosci otrzymanych
wspolczynnikéw  Kirkwooda potwierdzaja rezultaty otrzymane z analiz odpowiedzi
elektrycznej wykazujace istotne zmiany w dynamice molekularnej. Jak zostalo pokazane
w pracy [P1] molekuty 3-halogeno-1-propanoli nie tworzg stabilnych i dlugich tancuchow
czasteczek powigzanych wigzaniami wodorowymi (co uwidacznia si¢ w zmianie intensywnosci
procesu Debye’a). Zamiast tego obserwowane sg bardziej rozproszone i mniejsze agregaty,
co potwierdzily symulacje dynamiki molekularnej MDS (ang. Molecular Dynamics
Simulations). Jednoczes$nie obserwowane bylo wzmocnienie relaksacji strukturalnej (procesu
o, ang. a-relaxation). Wptyw na zmiang wtasciwosci elektrycznych badanych uktadéw zalezat
od atomu podstawnika (bromu, chloru czy jodu).

Publikacja [P2] zostala opisane w podrozdziale 8.2, w ktorym ujeto wpltyw izomerii (n-
propanol i izopropanol) oraz rodzaju atomu halogenowca (tutaj brom i chlor) na zmiang
dynamiki molekularnej (procesu Debye’a i procesu o) w zmiennych warunkach
termodynamicznych (zmianie ulegata temperatura i1 ci$nienie). Przywotujac temperatury
witryfikacji otrzymane z metody DSC mgr Kinga Lucak powinna poda¢ dla jakiego tempa
zmian temperatury zostaly one otrzymane (z prac [P1-P3] wynika ze jest to 10 K/min)
I porownac¢ ich do tych otrzymanych z BDS. Nalezato by zaznaczy¢, ze réznice w otrzymanych
wartos$ciach temperatur witryfikacji zalezg nie tylko od zastosowanego tempa zmian
temperatury, pomiarow dynamicznych (DSC) czy kwazi-statycznych (BDS), ale takze
od geometrii uktadu (pomiary objetosciowe, ang. bulk, w DSC w poréwnaniu do pomiaro6w
cienkiego filmu/warstwy w BDS). Bardzo istotnymi rezultatami opisanymi w rozdziale 8.2
orazw pracy [P2] sa: (i) pokazanie, ze czulosci halogenowanych alkoholi
monohydroksylowych na zmiang ci$nienia zalezg od atomu podstawnika, to jest 3-chloro-1-

propanol (3CI1P) szybko krystalizowal wraz ze wzrostem ci$nienia; (ii) wraz ze wzrostem
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ci$nienia amplituda procesu Debye’a zmniejszata swojg wartos¢ dla 3-bromo-1-propanolu
(3BrlP), co oznacza, ze struktury supramolekularne zmieniajg strukturg z (wzglednie dtugich)
tancuchowych w bardziej zwarte rozgatezione Iub zamknigte (okreslane mianem
pierScieniowych); natomiast odmienne zachowanie zostalo opisane dla (iii) 1-bromo-2-
propanolu (1Br2P) i 1-chloro-2-propanolu (1CI2P), dla ktoérych uktady zamknigte
(pierscieniowe) pod wplywem wzrostu wartosci ci$nienia dazyly do uktadow liniowych
(fancuchowych). Wyniki otrzymane z analiz odpowiedzi elektrycznej zostaty potwierdzone
symulacjami MDS oraz obliczeniami teorii funkcjonatu gestosci (DFT, ang. Density Functional
Theory) pokazanymi w materiatach dodatkowych do publikacji [P2]. W podrozdziale 8.2
Wplyw izomerii i rodzaju atomu halogenu na dynamike molekularng oraz reorganizacje
struktur supramolekularnych w zmiennych warunkach termodynamicznych mozna napotka¢
nieliczne okre$lenia zargonowe jak ,,pekanie pierscienia” (strona 32) czy ,,agregaty halogenowe
rosng szybciej” (strona 33), ktére jednak w zaden sposéb nie wptywaja na bardzo wysoki
poziom merytoryczny i naukowy Autoreferatu.

Rozdzial 8.3 Rola diugosci tancucha weglowego w ksztattowaniu struktury i dynamiki
uktadow alkoholi halogenowych w funkcji temperatury i cisnienia opisuje wyniki pokazane
w publikacji [P3]. Jako materiat do§wiadczalny wybrano 3-halogeno-1-propanol (tutaj 311P,
3CI1P, 3Brl1P) oraz 3-halogeno-1-etanol (tutaj 211E, 2CI1E, 2Brl1E). Niektore chlorowane
lub jodowane alkohole n-propanolowe i/lub etanolowe wykazywaty tendencj¢ do krystalizacji
albo w cisnieniach niewiele wyzszych od ci$nienia atmosferycznego, jak 3CI1P [P2,P3] lub dla
ci$nienia atmosferycznego, jak 2CI1E i 2I1E [P3]. Poniewaz dla halogenowanych alkoholi
monohydroksylowych nie wykazujacych tendencji do krystalizacji wraz ze wzrostem cisnienia
procesy relaksacyjne opisujace relaksacje Debye’a oraz strukturalng zaczely si¢ pokrywac,
autorzy obserwowany jeden pik urojonej czgsci przenikalnosci elektrycznej opisali wspolnym
mianem procesu debajopodobnego (ang. Debye-like process/relaxation). Jak zostato wykazane
w badaniach dla ci$nienia atmosferycznego w funkcji temperatury halogenowany etanol
posiada tendencj¢ do tatwiejszej reorganizacji struktur supramolekularnych w poréwnaniu
do swojego odpowiednika 3-halogeno-1-propanolu. Natomiast badania dla podwyzszonego
ci$nienia pokazaty wieksza podatnos¢ struktur supramolekularnych powigzanych wigzaniami
wodorowymi w przypadku 3Br1P niz w przypadku 2Br1E. Co wigcej, wykazano, ze wzrost

wartosci cisnienia wpltywa na zwigkszenie si¢ liczby wigzan pomiedzy atomami bromu
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(Br---Br), wskazujac na rosnagca role oddziatywan halogenowych kosztem wigzan
wodorowych. Co 0znacza Tpepye—iike = —4$ (Strona 36 Autoreferatu i praca [P3])?

Wszystkie artykuty naukowe [P1-P3] zawieraja obszerne materialy dodatkowe, ktore
mogly by by¢ niezaleznymi artykutami. Dlatego bardzo wysoko oceniam warto§¢ merytoryczng
przedstawionych wynikow zaréwno w pracach [P1-P3] jak 1 w materiatach dodatkowych do
tych prac.

Podsumowanie merytoryczne wraz z graficznym ujeciem gldwnych rezultatow
przedstawionych w pracach [P1-P3] znajduje si¢ w rozdziale 9 (strony 37-39), natomiast
opublikowane, recenzowane artykuly [P1-P3] wraz z materiatami dodatkowymi znajduja si¢
odpowiednio na stronach 40-69, 70-86 oraz 87-104 rozprawy doktorskiej, z zalgczonymi
o$wiadczeniami  wszystkich ~ wspotautorek 1 wspotautoréw  (strony  105-118).
W opublikowanych artykutach oraz materiatach dodatkowych do tych artykutow mozna
napotka¢ drobne btedy edytorskie, takie jak: (i) w materiatach dodatkowych do artykutu [P1]
na stronie S2 (strona 51 Autoreferatu) zabraklo wskaznikow dolnych dla inkrementow
dielektrycznych we wzorach (1)-(3) oraz we wzorze (3) zostaty podane dwie zalezno$ci Cole-
Davidsona zamiast zalezno$ci Cole-Davidson i Cole-Cole; (ii) w materiatach dodatkowych
do artykutu [P1] na stronie S19 (strona 68 Autoreferatu) oraz do artykutu [P3] na stronie 4
(strona 103 Autoreferatu) z opisu rysunkow S17 [P2] oraz S5 [P3] wynika, ze termogramy DSC
sa dla ogrzewania. Dlatego na nich powinny by¢ ujete temperatury mieknigcia szkta (Ts, ang.
softening of glassy state) zamiast temperatury witryfikacji Tg; (iii) na rysunkach 5¢ i 5d w pracy
[P2], strona 7 (strona 77 Autoreferatu) brakuje opisdéw do osi pionowych oraz legendy dla rys.
5¢; (iv) w materiatach dodatkowych do [P2] na stronie 84 Autoreferatu we wzorze (1) powinny
by¢ podane wzory dla modelu Debye’a, Cole-Davidsona i Cole-Cole’a, a sg wzory dla modelu
Debye’a, Cole-Cole’a i Cole-Cole’a; (V) na stronie 5 artykutu [P3] (strona 92 Autoreferatu) jest
w podrozdziale 3.3.1 ,,For 2I1E and 3I1P (Fig. 5a, 5b) (...)”, a powinno by¢ ,,For 2I1E and
311P (Fig. 5¢c, 5b) (...)".

Catos¢ zamyka rozdziat 12. Bibliografia zawierajacy spis artykutdéw naukowych i ksigzek

zacytowanych w Autoreferacie, ktora stanowi tacznie 50 pozycji.

Podsumowanie
W przedstawionej rozprawie doktorskiej, bedacej zbiorem opublikowanych i powigzanych

tematycznie trzech prac naukowych, Pani mgr Kinga Lucak wykazata, na podstawie pomiarow
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odpowiedzi elektrycznej (BDS) w zmiennych warunkach temperatury i ci$nienia oraz, mi¢dzy
innymi, pomiaréw kalorymetrycznych (DSC), spektroskopii w podczerwieni (FTIR)
czy Ramana oraz obliczen (DFT) i symulacji (MDS) teoretycznych, ze: (i) podstawienie
do terminalnej grupy metylowej n-propanolu atomu halogenu (tutaj CI, Br, I) za atom wodoru
prowadzi do zmniejszenia intensywno$ci procesu Debye’a i réwnoczesnym zwigkszeniu
intensywnosci relaksacji strukturalnej (procesu o). Atom halogenu zaburza uporzadkowang
korelacje dipoli elektrycznych, co znalazto potwierdzenie, mi¢dzy innymi w otrzymanych
warto$ciach wspotczynnika Kirkwooda [P1]; (ii) obliczenia DFT i symulacje MDS wykazaty,
ze dominujacymi typami oddziatywan sa wigzania wodorowe (O-H:--O), jednak obecnos¢
stabszych oddziatywan pomigdzy grupa hydroksylowa a atomami Br, Cl lub I (oznaczonymi
jako X, tj. O-H---X) lub atomami halogenowcéw (X:--X) istotnic wpltywa na wzrost
heterogenicznosci uktadow, liczby wigzan jak 1 dlugosci agregatow [P1-P3]; (iii) alkohole
monohydroksylowe o terminalnym potozeniu grupy —OH wykazuja tendencj¢ do formowania
supramolekularnych struktur o charakterze tancuchowym (prostym). Natomiast alkohole
z grupg —OH w pozycji nieterminalnej (tutaj halogenowe pochodne izopropanolu) sprzyjaja
powstawaniu struktur zamknigtych (pierscieniowych) lub rozgatezionych [P3]; (iv) wzrost
cisnienia prowadzi do reorganizacji struktur supramolekularnych oraz wykazuje r6zng czutos¢
relaksacji Debye’a oraz relaksacji strukturalnej na zmiang ci$nienia, co w efekcie prowadzito
do czesciowego nakladania si¢ tych procesoOw relaksacyjnych dajac w odpowiedzi
dielektrycznej jeden pik relaksacyjny dla € (f), gdzie f oznacza czgstotliwos¢ [P2, P3];
(V) wzrost cisnienia ma rézny wplyw na uklady charakteryzujace si¢ w swojej budowie
tancuchowymi strukturami supramolekularnymi, np. 3Br1P, anizeli strukturami zamknigtymi
(pierscieniowymi), np. 1Br2P czy 1CI2P [P2, P3]; oraz (vi) uktady sktadajace si¢ z molekut
0 krotszym fancuchu weglowym (wybrane pochodne etanolu) wykazuja si¢ wieksza tendencja
do tworzenia gesto upakowanych 1 dobrze zorganizowanych struktur supramolekularnych.
Natomiast, pochodne n-propanolu czy izopropanolu wykazuja si¢ wigksza elastycznoscia
struktur [P3].

Pani mgr Kinga Lucak zarysowata plany na dalsze badania w rozdziale 9. Podsumowanie
oraz podrozdziale 3.3.5 Future perspective w pracy [P2] nad bardziej ztozonymi uktadami lub
zastosowaniem badanych uktadoéw do kriokonserwacji (ang. cryopreservation).

W trakcie czytania Autoreferatu napotka¢ mozna nieliczne ,literéwki”, bledy

interpunkcyjne lub stosowanie okreslen zargonowych, ktore jednak nie wplywaja na wysoka

9
IFJ PAN
ul. E. Radzikowskiego 152, 31-342 Krakow
www.ifj.edu.pl centrala 12 662 8000



INSTYTUT FIZYKI JADROWE]
M im. Henryka Niewodniczanskiego

POLSKIE]J] AKADEMII NAUK

warto$¢ merytoryczng rozprawy doktorskiej. Natomiast artykuty [P1-P3] — bedace podstawa
rozprawy doktorskiej — prezentuja wysoki poziom merytoryczny. Przywotane w poprzednich
akapitach rezultaty wnosza istotny wktad do wiedzy dotyczacej dynamiki molekularnej
alkoholi monohydroksylowych jak i wptywu podstawienia za atom wodoru, w terminalnej
grupie metylowej, atomu ci¢zszego pierwiastka pod wplywem zmian temperatury
i/lub ci$nienia. Zaprezentowane artykuly, stanowigce zbior powigzanych tematycznie prac
naukowych, dostarczajg cennej wiedzy na temat wplywu polozenia grupy hydroksylowe;j
na odpowiedz elektryczng rdznych uktadéw, zmian geometrii i topologii supramolekularnych
struktur wraz z obnizaniem temperatury czy wzrostem cis$nienia, czy ,.konkurencyjnym”
wzrostem roli oddzialywan pomigdzy atomami halogenowymi kosztem oddziatywan
wodorowych wraz ze zmiang cisnienia. Dostrzezone nieliczne btedy edytorskie nie umniejszaja

W najmniejszym stopniu pozytywnego wydzwieku rozprawy doktorskie;j.

Pytania
Po lekturze autoreferatu oraz publikacji [P1-P3] wraz z zalgczonymi materiatami dodatkowymi
nasuwaja si¢ nastepujace sugestie, komentarze i pytania:
1. Odnosnie braku danych dla 1-jodo-2-propanolu w pracy [P2]
Dlaczego w poréownaniu wiasciwosci alkoholi monohydroksylowych z terminalnym
I nieterminalnym potozeniem grupy hydroksylowej (—OH) zabrakto zwiagzku 1-jodo-2-
propanolu (112P)? Badania przeprowadzono dla 1CI2P i 1Br2P, ktére poréwnano
do 3CI1P i 3BrlP, natomiast nie przeprowadzono badan dla 112P, ktéore mozna
by zestawi¢ z wynikami dla 3I11P.
2. Odnosnie czystosci badanych zwigzkéow w pracach [P1-P3]
Ani w Autoreferacie ani w artykutach [P1-P3] nie ma informacji dotyczacej czystosci
badanych zwiazkow.
3. Odnosnie sredniej liczebnosci agregatow (struktur supramolekularnych)
Na stronie 29 Autoreferatu oraz w pracy [P1], strona 9105 (strona 44 Autoreferatu),
podane jest, ze $rednia liczba czasteczek w klastrze dla pochodnych halogenowych
wynosi 1-3 lub 1-2 czgsteczki. Co oznacza jedna czasteczka/molekuta w klastrze?
Tutaj zabrakto wytlumaczenia.
4. Odnosnie zaleznosci procesu witryfikacji od szybkosci zmian temperatury

oraz zastosowanego rezimu pomiarowego odpowiedzi elektrycznej [P1-P3]
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Zabraklo informacji na temat zalezno$ci procesu witryfikacji od szybko$ci zmian
temperatury. Czy zwiazki, bedace materialem do§wiadczalnym w pracach [P1-P3],
wykazuja tendencje do przechtadzania fazy izotropowej cieklej dla kazdego tempa
zmian temperatury? Czy pomiary odpowiedzi elektrycznej byty prowadzone w rezimie
ogrzewania (po weczesniejszym szybkim ochtodzeniu probek) czy w rezimie
ochtadzania?

5. Odnosnie przyjetej nomenklatury wyznaczania temperatury witryfikacji w pomiarach
cisnieniowych [P2, P3]

W artykutach [P2] i [P3] oraz na stronach 32 i 35 Autoreferatu przyjeto, ze temperaturg
referencyjng (traktowang jako temperatura witryfikacji) jest temperatura dla ktérej czas
relaksacji procesu debajopodobnego (bedacego superpozycja procesOw Debye’a
i strukturalnego) osiaga 1 sekundg. W artykule [P2] podano tylko wyjasnienie, ze aby
unikng¢ ekstrapolacji poza wyniki otrzymane z danych pomiarowych, przyjeto 1
sekunde zamiast 100 sekund.

Pomiar gestosci byl przeprowadzony dla badanych uktadow w zakresie temperatury od
temperatury pokojowej do temperatury okoto 370 K (zob. rysunek S16 w materialach
dodatkowych do [P1], strona S18 (strona 67 Autoreferatu) oraz rysunek S6
w materiatach dodatkowych do [P3], strona 5 (strona 104 Autoreferatu)). Natomiast
warto$ci  gestosci, potrzebne do wyznaczenia wspolczynnika Kirkwooda
w temperaturach od okoto 160 K (ok. 100 K ponizej danych doswiadczalnych) do 230
K (40 K ponizej danych do$wiadczalnych) zostaly otrzymane na podstawie
ekstrapolacji danych.

Gdyby przyjaé, ze temperatura witryfikacji wyznaczana jest dla $redniego czasu
relaksacji procesu debajopodobnego rownego (przynajmniej) 10 sekund lub 100
sekund, jak bardzo by temperatury otrzymane na podstawie ekstrapolacji roznity sig
od tych zaprezentowanych w artykutach [P2] i [P3]?

6. Odnosnie analizy danych odpowiedzi elektrycznej dla podwyzszonych cisnien [P2, P3]
Z réwnania (2) w materiatach dodatkowych do [P2], strona 84 Autoreferatu, wynika,
ze do opisu piku opisujacego superpozycje procesu Debye’a i procesu strukturalnego
dla podwyzszonych cisnien zastosowano model Cole-Davidsona. Zabrakto informacji

odnos$nie warto$ci wyktadnika S. Jak bardzo roznit si¢ od jednosci? Czy autorzy
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probowali przeprowadzi¢ dekonwolucje tego procesu na proces Debye (opisywany
modelem Debye’a) oraz proces strukturalny?

1. Odnosnie wyznaczenia zaleznosci czutosci struktur supramolekularnych (tzn. zmian

geometrii i topologii) od zmian cisnienia czy temperatury w zaleznosci od diugosci
tancucha weglowego
Wraz ze wzrostem liczby atomow wegla w tancuchu bromowanego alkoholu
monohydroksylowego (tzn. z n=2 do n =3, gdzie n oznacza liczb¢ atoméw wegla
W fancuchu alkoholu) wida¢ zmiang¢ tendencji do stabilno$ci  struktur
supramolekularnych. Czy Doktorantka rozwazata potwierdzenie tej tendencji dla
dhuzszych tancuchow weglowych, czyli n > 4?
Jak wynika z danych przedstawionych w artykule [P3], rysunki 5b i 5c, zwigzek 2I1E
krystalizuje dla cisnien wyzszych od okoto 150 MPa, a zwigzek 311P — dla ci$nien
wyzszych od okoto 200 MPa. Czy rozwazane bylo przeprowadzenie pomiaréw dla
jodowanych alkoholi monohydroksylowych o dluzszych tancuchach weglowych,
aby zbada¢ wptyw dtugosci tancucha na tendencj¢ do witryfikacji?

8. Odnosnie wzajemnego polozenia grupy —OH oraz atomu halogenowca
Czy odleglos¢ grupy hydroksylowej od atomu bromu, chloru czy jodu ma wptyw
na tendencj¢ do tworzenia struktur supramolekularnych oraz na geometri¢ i topologie

tychze struktur?

Whioski koricowe

Stwierdzam, ze przedlozona rozprawa doktorska spetnia wszystkie zwyczajowe,
jak i ustawowe (Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo 0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.
z 2023 r. poz. 742 z pbdzn. zm.)) wymagania stawiane pracom doktorskim. W zwigzku
z powyzszym wnioskuje do Rady Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach
0 dopuszczenie mgr Kingi Lucak do dalszych etapow postgpowania w procedurze dotyczacej
nadania stopnia doktora w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki

fizyczne. Dodatkowo wnioskuje 0 wyrdznienie recenzowanej rozprawy doktorskie;.

Uzasadnienie wyrdinienia
Podczas recenzji Autoreferatu oraz zalgczonych prac [P1-P3], stanowigcych rozprawe

doktorska, napotkatlem na bardzo nieliczne btedy edytorskie, co jest przejawem starannosci
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przygotowania rozprawy doktorskiej. Dobrany material doswiadczalny oraz zastosowany
warsztat techniczny (dobér doswiadczalnych metod wzajemnie sie uzupelniajacych,
zastosowane modele oraz przeprowadzone symulacje i obliczenia teoretyczne) pokazuja
na bardzo dobre usystematyzowanie prac majacych na celu osiagniecie zalozonego celu.
Napotkane trudnosci, jak szybka krystalizacja niektorych zwigzkéw wyselekcjonowanych
do osiggniecia zamierzonego celu w zaleznoscei od zmian ciénienia, nie byly przeszkods dla
Pani mgr. Kingi Lucak. W artykulach [P2-P3] oraz w Autoreferacie mozna znalezé
wytlumaczenie takiego zachowania niektorych zwiazkow, chociaz nie bylo to tematem ani
przedstawionych prac naukowych ani Auforeferatu. Dlatego taki kompleksowy opis nalezy
dodatkowo podkreslic.

Uzasadnieniem dla wyréznienia rozprawy doktorskiej sa unikatowe rezultaty dotyczace
opisu wlasciwosci przechlodzonych faz ciektych, czy zachowania badanych alkoholi
monohydroksylowych wraz ze zmiang temperatury i/lub cis$nienia (na przyklad szybki proces
krystalizacji). Jako material doswiadczalny wybrano osiem halogenowanych zwiazkéw; trzy
zwigzki z grupy 3-halogeno-1-propanolu, dwa zwiazki z grupy 1-halogeno-2-propanolu i trzy
zwiazki z grupy 2-haologeno-1-etanolu. Dane te poréwnano do n-propanolu, co dodatkowo
pozwolilo na wykazanie istotnego wpltywu podstawnika chloru, bromu lub jodu za atom
wodoru w terminalnej grupie metylowej. Dodatkowo nalezy podkresli¢, ze artykuty [P1-P3]
sg publikowane w czasopismach z listy JCR oraz wysoko oceniane na liscie wykazu czasopism
naukowych oraz recenzowanych materialéw z konferencji miedzynarodowych Ministra Nauki

z dnia 5 stycznia 2024 r,
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