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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Kingi Łucak 

zatytułowanej „Wpływ różnic w budowie molekularnej i warunków 

termodynamicznych na architekturę supramolekularną i właściwości dielektryczne 

wybranych halogenopochodnych alkoholi monohydroksylowych” 

 

Rozprawa doktorska zatytułowana Wpływ różnic w budowie molekularnej i warunków 

termodynamicznych na architekturę supramolekularną i właściwości dielektryczne wybranych 

halogenopochodnych alkoholi monohydroksylowych przedstawiona przez mgr Kingę Łucak 

została przygotowana pod kierunkiem prof. dr. hab. Sebastiana Pawlusa (Promotor) oraz dr inż. 

Annę Szeremetę, profesora Uniwersytetu Śląskiego (promotor pomocniczy) w Instytucie 

Fizyki im. Augusta Chełkowskiego, Wydziału Nauk Ścisłych i Technicznych, Uniwersytetu 

Śląskiego w Katowicach. Ma formę autoreferatu wraz ze zbiorem opublikowanych 

i powiązanych tematycznie trzech artykułów naukowych. Artykuły opublikowane są 

w czasopismach z bazy JCR (Journal Citation Report) oraz znajdują się na liście wykazu 

czasopism naukowych oraz recenzowanych materiałów z konferencji międzynarodowych 

Ministra Nauki z dnia 5 stycznia 2024 r. (w skrócie „lista czasopism naukowych Ministra 

Nauki”). 

 

Informacje ogólne 

Autoreferat składa się z dwunastu rozdziałów. Autoreferat otwierają Spis treści, 

Podziękowania i Streszczenie (w języku polskim). W rozdziale pierwszym (we Wstępie) 

czytelniczce/czytelnikowi ukazuje się bardzo dobrze przygotowane wprowadzenie do: 

(i) układów powstałych na skutek wzajemnego oddziaływania pomiędzy molekułami, zwanego 
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strukturami supramolekularnymi (albo asocjatami), (ii) znaczenia badań nad strukturami 

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

monohydroksylowych (tzn. alkoholi zawierających jedną grupę hydroksylową –OH) oraz 

(iv) wpływu zmiennych warunków zewnętrznych (takich jak temperatura, ciśnienie) 

na właściwości struktur supramolekularnych oraz alkoholi monohydroksylowych. Badania 

przeprowadzone przez Panią mgr. Kingę Łucak ukierunkowane są, przede wszystkim, 

na szerokopasmową spektroskopię dielektryczną (and. Broadband Dielectric Spectroscopy, 

w skrócie BDS). W rozdziale 2. Relaksacja dielektryczna – mechanizmy i modele opisane 

zostały w bardzo przystępny sposób mechanizmy relaksacji dielektrycznej, zachowania 

substancji dielektrycznej w polu elektrycznym, modele opisujące odpowiedź elektryczną 

układów (Modele Debye’a, Cole-Cole’a, Davidson-Cole’a i Havriliaka-Negami). Rozdział 3. 

Motywacja oraz rozdział 4. Cel pracy stanowią zwarte przedstawienie założonych celów 

rozprawy doktorskiej oraz wyboru związków. 

W rozdziale 5. Publikacje i aktywność naukowa przedstawiono publikacje naukowe 

stanowiące podstawę rozprawy doktorskiej. Mianowicie: 

 [P1] K. Łucak, A.Z. Szeremeta, R. Wrzalik, J. Grelska, K. Jurkiewicz, N. Soszka, B. 

Hachuła, D. Kramarczyk, K. Grzybowska, B. Yao, K. Kamiński, 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 którym Pani mgr Kinga Łucak jest pierwszym autorem oraz autorką korespondencyjną. 

Praca ma dwanaścioro współautorów. Czasopismo znajduje się na liście wykazu czasopism 

naukowych Ministra Nauki i posiada 140 pkt. oraz czynnik wpływu (Impact Factor) 2,8. 

 [P2] K. Łucak, A. Z. Szeremeta, J. Grelska, K. Jurkiewicz, S. Kołodziej, R. Wrzalik, 

K.Kamiński, S. Pawlus, Effect of high pressure on the molecular dynamics of halogen 

monoalcohols, Journal of Molecular Liquids 423 (2025) 127045 (12 stron), w którym Pani 

mgr Kinga Łucak jest pierwszym autorem oraz autorką korespondencyjną. Praca ma 

ośmioro współautorów. Czasopismo znajduje się na liście wykazu czasopism naukowych 

Ministra Nauki i posiada 100 pkt. oraz czynnik wpływu (Impact Factor) 5,3. 

 [P3] K. Łucak, A. Z. Szeremeta, A. Janowska, K. Jurkiewicz, K. Grzybowska, K. 

Kamiński, 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 którym Pani mgr Kinga Łucak jest 
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pierwszym autorem oraz autorką korespondencyjną. Praca ma siedmioro współautorów. 

Czasopismo znajduje się na liście wykazu czasopism naukowych Ministra Nauki i posiada 

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

Wszystkie prace zawierają Materiały dodatkowe (Supplementary materials). Pani mgr Kinga 

Łucak wykonała pomiary odpowiedzi dielektrycznej [P1-P3], uczestniczyła w pomiarach 

kalorymetrycznych z wykorzystaniem metody DSC (skaningowej kalorymetrii różnicowej) 

[P1, P2], dokonała analizy danych [P1-P3], które zawarła wraz z wynikami otrzymanymi 

w przygotowanych manuskryptach [P1-P3] (na podstawie oświadczeń Doktorantki 

zamieszczonych na stronach 40, 70 i 87 oraz oświadczeń współautorek i współautorów 

zamieszczonych w rozdziale 11, strony 105-118). 

Ponadto, mgr Kinga Łucak jest współautorką trzech innych (wieloautorskich) artykułów 

naukowych (podanych na stronie 19 rozprawy doktorskiej [R1-R3]), opublikowanych 

w recenzowanych czasopismach naukowych znajdujących się na liście JCR oraz na liście 

czasopism naukowych Ministra Nauki. Wyniki badań Doktorantka przedstawiła na trzech 

międzynarodowych konferencjach naukowych (jedno wystąpienie ustne, zaprezentowała dwa 

plakaty konferencyjne). 

Przedmiotem badań są halogenopochodne alkohole monohydroksylowe takie jak: 

halogenowane propan-1-ol (n-propanol lub 1-propanol), gdzie podstawnikiem za atom wodoru 

w terminalnej grupie metylowej są brom, chlor lub jod, oraz propan-2-ol (izopropanol lub 2-

propanol), gdzie podstawnikiem za atom wodoru w terminalnej grupie metylowej są brom 

lub chlor, a także halogenowany etanol, gdzie podstawnikiem za atom wodoru w terminalnej 

grupie metylowej są brom, chlor lub jod. Struktury chemiczne związków omawianych 

w rozprawie doktorskiej są pokazane w rozdziale 6. Przedmiot badań. Pomiary BDS 

w szerokim zakresie częstotliwości, dla różnych temperatur i ciśnień oraz przygotowanie 

próbek zostały dokładnie opisane w rozdziale 7. Metodologia – Szerokopasmowa spektroskopia 

dielektryczna (BDS), posiadającym pięć podrozdziałów. Natomiast prace naukowe stanowiące 

powiązane tematycznie artykuły zostały zawarte i omówione w rozdziale 8. Wyniki i dyskusja, 

które wieńczy rozdział 9. Podsumowanie. Publikacje naukowe [P1-P3], wraz z materiałami 

dodatkowymi, zostały zamieszczone w rozdziale 10. Publikacje naukowe. Rozprawę doktorską 

kończy rozdział 12. Bibliografia. 
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Ocena formalna i merytoryczna rozprawy 

Rozdziały 1. Wstęp i 2. Relaksacja dielektryczna – mechanizmy i modele w zwięzły sposób 

ukazują znaczenie badań nad strukturami supramolekularnymi w alkoholach 

monohydroksylowych, a w szczególności zastosowaną metodę BDS do poznania właściwości 

elektrycznych badanych zwiazków. Poruszają przedmiot trwającej od dziesięcioleci dyskusji 

dotyczącej źródła procesu Debye’a obecnego w widmach dielektrycznych alkoholi 

monohydroksylowych, ale jednocześnie wprowadzają czytelniczkę/czytelnika w problem opisu 

odpowiedzi dielektrycznej, mechanizmy relaksacji dielektrycznej i zachowania się dipoli 

elektrycznych w zewnętrznym polu elektrycznym oraz opisują powszechnie stosowane modele 

„debajopodobne”. Należy podkreślić, iż pierwsze rozdziały zostały bardzo dobrze 

przygotowane i mogą stanowić kompendium wiedzy dla studentek i studentów, którzy 

chcieliby zapoznać się z metodą BDS.  

 W omawianych rozdziałach można napotkać nieliczne błędy edytorskie 

(np. interpunkcyjne – braki przecinka), „niepoprawne” określenia: (i) na stronie 7 struktury 

supramolekularne są określone jako „(…) uporządkowane układy molekuł (…)”. Struktury 

supramolekularne nie muszą wykazywać struktury uporządkowanej (w rozumieniu 

uporządkowania translacyjnego i/lub orientacyjnego); (ii) strony 10 i 11 – rysunek 2b pokazuje 

całkowite uporządkowanie (sześciu) dipoli elektrycznych w zewnętrznym polu elektrycznym, 

co nie ma odzwierciedlenia ani w tekście rozprawy (porównaj „(…) przyłożenie zewnętrznego 

pola elektrycznego prowadzi do częściowego uporządkowania orientacji dipoli (…)”) ani 

w rzeczywistości; czy określenia „żargonowe”, jak „polaryzacja orientacyjna (…) stopniowo 

zmniejsza się do zera” (strony 11-12). We wzorze (2), na stronie 12, zamiast „P0” powinno być 

„Ps”. W linii ponad równaniem (17) powinno być „model Havriliaka-Negami” lub „model 

Havriliak-Negami” (jest „model Havriliaka i Negamiego”). W ostatniej linii na stronie 14 został 

powiązany średni czas relaksacji dielektrycznej z częstotliwością w maksimum piku urojonej 

części przenikalności elektrycznej. Zabrakło zaznaczenia, że taka zależność wynika dla modelu 

Debey’a i Cole-Cole’a. Usprawiedliwieniem podania tej zależności może być fakt, że Pani 

mgr Kinga Łucak w podrozdziale 2.1 Mechanizmy relaksacji dielektrycznej porusza model 

Debye’a. 

 Rozdział 3. Motywacja rozpoczynają niefortunnie skonstruowane zdania przywołujące 

różne techniki doświadczalne, jak BDS, DSC, NMR i IR (FTIR), badające różne właściwości 

substancji. Z porównania „zwycięsko wyszła” metoda BDS. Zabrakło jednak informacji, że są 
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to techniki wzajemnie się uzupełniające (komplementarne) i tak, na przykład, metoda DSC 

pozwala na śledzenie odpowiedzi termicznej układu (jak temperatury przemian fazowych, 

detekcja przemian fazowych czy procesu witryfikacji i mięknięcia szkła, zmiany entropii 

i entalpii, itp.), podczas gdy spektroskopia w podczerwieni (w autoreferacie rozprawy 

doktorskiej jest używany skrót IR, często też stosuje się skrót FTIR) pozwala na opis 

oddziaływania, między innymi, na poziomie międzyatomowym.  

 Cele rozprawy doktorskiej są sformułowane w rozdziale 4. Głównym celem rozprawy 

doktorskiej jest zbadanie wpływu podstawienia atomem halogenowca atomu wodoru 

w terminalnej grupie metylowej n-propanolu, izopropanolu i etanolu na reorganizację struktur 

supramolekularnych oraz zmianę właściwości elektrycznych pod wpływem zmian temperatury 

i ciśnienia. Jako podstawniki za atom wodoru wybrano chlor (Cl), brom (Br) i jod (I). 

Pośrednimi celami było także wyznaczenie wpływu obecności atomów halogenowców 

na wartość momentu dipolowego cząsteczki, zmianę dynamiki molekularnej, to jest procesu 

Debye’a i procesu strukturalnego (). W rozdziale 4. Cel pracy pojawia się niepoprawne 

określenie pierwszego celu rozprawy doktorskiej  „[określenie] wpływu podstawienia 

końcowej grupy metylowej atomem halogenu (…)”. Podobne określenie pojawia się już 

w Streszczeniu (na stronie 5) „Wykazano, ze podstawienie grupy metylowej w łańcuchu 

węglowym atomem halogenu (…)” oraz w dalszych częściach Autoreferatu. Oznaczało by to, 

że podstawiając atomem halogenowca końcową grupę metylową w n-propanolu otrzyma się 

halogenoetanol. Powinno być „podstawienia w końcowej grupie metylowej, np. n-propanolu, 

izopropanolu, itp., atomu wodoru atomem hologenowca”. Takie sformułowania są jednak 

w pracach [P1-P3]. 

 Rozdziały 5. Publikacje i aktywność naukowa oraz 6. Przedmiot badań zostały 

szczegółowo omówione na początku recenzji (akapit Informacje ogólne). 

 Opis metody BDS dla różnych temperatur oraz ciśnień (w zakresie do 600 MPa lub do 1,8 

GPa) bardzo szczegółowo został podany w pięciu podrozdziałach rozdziału 7. Metodologia – 

Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS). Ten rozdział został przygotowany 

ze skrupulatną dokładnością w opisach zastosowanych przyrządów pomiarowych, 

odnośnikami do literatury naukowej i starannie dobranymi rysunkami. Jednak można napotkać 

na drobne błędy, między innymi, Pani mgr Kinga Łucak na stronie 22 pisząc wzór 

na pojemność pustego kondensatora nie zaznaczyła, że dotyczy on kondensatora płaskiego 

(z rysunku 6 to jednak jasno wynika). Nie tylko w tym rozdziale, ale w całym autoreferacie 
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stosowana jest kropka zamiast przecinka do rozdzielenia części całkowitej od części 

ułamkowej, co jest niezgodne z normą języka polskiego. 

 Podrozdział 8.1 Wpływ podstawienia grupy metylowej –(CH3) atomem halogenu 

na intensywność procesu Debye’a i relaksacji strukturalnej opisuje zmianę właściwości 

elektrycznych n-propanolu po podstawieniu za atom wodoru atomu chloru, bromu lub jodu 

[P1]. Zastosowanie takiego podstawienia wpływa nie tylko na zmianę temperatury topnienia, 

krystalizacji czy witryfikacji (oraz mięknięcia szkła), ale także znaczącą zmianę można 

zanotować w otrzymanych wartościach współczynnika Kirkwooda gk, który z wartości 4,7 

dla n-propanolu ‘spada’ do 1,8-2,5 dla 3-halogeno-1-propanoli. Wartości otrzymanych 

współczynników Kirkwooda potwierdzają rezultaty otrzymane z analiz odpowiedzi 

elektrycznej wykazujące istotne zmiany w dynamice molekularnej. Jak zostało pokazane 

w pracy [P1] molekuły 3-halogeno-1-propanoli nie tworzą stabilnych i długich łańcuchów 

cząsteczek powiązanych wiązaniami wodorowymi (co uwidacznia się w zmianie intensywności 

procesu Debye’a). Zamiast tego obserwowane są bardziej rozproszone i mniejsze agregaty, 

co potwierdziły symulacje dynamiki molekularnej MDS (ang. Molecular Dynamics 

Simulations). Jednocześnie obserwowane było wzmocnienie relaksacji strukturalnej (procesu 

, ang. -relaxation). Wpływ na zmianę właściwości elektrycznych badanych układów zależał 

od atomu podstawnika (bromu, chloru czy jodu). 

 Publikacja [P2] została opisane w podrozdziale 8.2, w którym ujęto wpływ izomerii (n-

propanol i izopropanol) oraz rodzaju atomu halogenowca (tutaj brom i chlor) na zmianę 

dynamiki molekularnej (procesu Debye’a i procesu ) w zmiennych warunkach 

termodynamicznych (zmianie ulegała temperatura i ciśnienie). Przywołując temperatury 

witryfikacji otrzymane z metody DSC mgr Kinga Łucak powinna podać dla jakiego tempa 

zmian temperatury zostały one otrzymane (z prac [P1-P3] wynika że jest to 10 K/min) 

i porównać ich do tych otrzymanych z BDS. Należało by zaznaczyć, że różnice w otrzymanych 

wartościach temperatur witryfikacji zależą nie tylko od zastosowanego tempa zmian 

temperatury, pomiarów dynamicznych (DSC) czy kwazi-statycznych (BDS), ale także 

od geometrii układu (pomiary objętościowe, ang. bulk, w DSC w porównaniu do pomiarów 

cienkiego filmu/warstwy w BDS). Bardzo istotnymi rezultatami opisanymi w rozdziale 8.2 

oraz w pracy [P2] są: (i) pokazanie, że czułości halogenowanych alkoholi 

monohydroksylowych na zmianę ciśnienia zależą od atomu podstawnika, to jest 3-chloro-1-

propanol (3Cl1P) szybko krystalizował wraz ze wzrostem ciśnienia; (ii) wraz ze wzrostem 
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ciśnienia amplituda procesu Debye’a zmniejszała swoją wartość dla 3-bromo-1-propanolu 

(3Br1P), co oznacza, że struktury supramolekularne zmieniają strukturę z (względnie długich) 

łańcuchowych w bardziej zwarte rozgałęzione lub zamknięte (określane mianem 

pierścieniowych); natomiast odmienne zachowanie zostało opisane dla (iii) 1-bromo-2-

propanolu (1Br2P) i 1-chloro-2-propanolu (1Cl2P), dla których układy zamknięte 

(pierścieniowe) pod wpływem wzrostu wartości ciśnienia dążyły do układów liniowych 

(łańcuchowych). Wyniki otrzymane z analiz odpowiedzi elektrycznej zostały potwierdzone 

symulacjami MDS oraz obliczeniami teorii funkcjonału gęstości (DFT, ang. Density Functional 

Theory) pokazanymi w materiałach dodatkowych do publikacji [P2]. W podrozdziale 8.2 

Wpływ izomerii i rodzaju atomu halogenu na dynamikę molekularną oraz reorganizację 

struktur supramolekularnych w zmiennych warunkach termodynamicznych można napotkać 

nieliczne określenia żargonowe jak „pękanie pierścienia” (strona 32) czy „agregaty halogenowe 

rosną szybciej” (strona 33), które jednak w żaden sposób nie wpływają na bardzo wysoki 

poziom merytoryczny i naukowy Autoreferatu. 

 Rozdział 8.3 Rola długości łańcucha węglowego w kształtowaniu struktury i dynamiki 

układów alkoholi halogenowych w funkcji temperatury i ciśnienia opisuje wyniki pokazane 

w publikacji [P3]. Jako materiał doświadczalny wybrano 3-halogeno-1-propanol (tutaj 3I1P, 

3Cl1P, 3Br1P) oraz 3-halogeno-1-etanol (tutaj 2I1E, 2Cl1E, 2Br1E). Niektóre chlorowane 

lub jodowane alkohole n-propanolowe i/lub etanolowe wykazywały tendencję do krystalizacji 

albo w ciśnieniach niewiele wyższych od ciśnienia atmosferycznego, jak 3Cl1P [P2,P3] lub dla 

ciśnienia atmosferycznego, jak 2Cl1E i 2I1E [P3]. Ponieważ dla halogenowanych alkoholi 

monohydroksylowych nie wykazujących tendencji do krystalizacji wraz ze wzrostem ciśnienia 

procesy relaksacyjne opisujące relaksacje Debye’a oraz strukturalną zaczęły się pokrywać, 

autorzy obserwowany jeden pik urojonej części przenikalności elektrycznej opisali wspólnym 

mianem procesu debajopodobnego (ang. Debye-like process/relaxation). Jak zostało wykazane 

w badaniach dla ciśnienia atmosferycznego w funkcji temperatury halogenowany etanol 

posiada tendencję do łatwiejszej reorganizacji struktur supramolekularnych w porównaniu 

do swojego odpowiednika 3-halogeno-1-propanolu. Natomiast badania dla podwyższonego 

ciśnienia pokazały większą podatność struktur supramolekularnych powiązanych wiązaniami 

wodorowymi w przypadku 3Br1P niż w przypadku 2Br1E. Co więcej, wykazano, że wzrost 

wartości ciśnienia wpływa na zwiększenie się liczby wiązań pomiędzy atomami bromu 
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(Br···Br), wskazując na rosnącą rolę oddziaływań halogenowych kosztem wiązań 

wodorowych. Co oznacza 𝜏𝐷𝑒𝑏𝑦𝑒−𝑙𝑖𝑘𝑒 = −4s (strona 36 Autoreferatu i praca [P3])? 

 Wszystkie artykuły naukowe [P1-P3] zawierają obszerne materiały dodatkowe, które 

mogły by być niezależnymi artykułami. Dlatego bardzo wysoko oceniam wartość merytoryczną 

przedstawionych wyników zarówno w pracach [P1-P3] jak i w materiałach dodatkowych do 

tych prac. 

 Podsumowanie merytoryczne wraz z graficznym ujęciem głównych rezultatów 

przedstawionych w pracach [P1-P3] znajduje się w rozdziale 9 (strony 37-39), natomiast 

opublikowane, recenzowane artykuły [P1-P3] wraz z materiałami dodatkowymi znajdują się 

odpowiednio na stronach 40-69, 70-86 oraz 87-104 rozprawy doktorskiej, z załączonymi 

oświadczeniami wszystkich współautorek i współautorów (strony 105-118). 

W opublikowanych artykułach oraz materiałach dodatkowych do tych artykułów można 

napotkać drobne błędy edytorskie, takie jak: (i) w materiałach dodatkowych do artykułu [P1] 

na stronie S2 (strona 51 Autoreferatu) zabrakło wskaźników dolnych dla inkrementów 

dielektrycznych we wzorach (1)-(3) oraz we wzorze (3) zostały podane dwie zależności Cole-

Davidsona zamiast zależności Cole-Davidson i Cole-Cole; (ii) w materiałach dodatkowych 

do artykułu [P1] na stronie S19 (strona 68 Autoreferatu) oraz do artykułu [P3] na stronie 4 

(strona 103 Autoreferatu) z opisu rysunków S17 [P2] oraz S5 [P3] wynika, ze termogramy DSC 

są dla ogrzewania. Dlatego na nich powinny być ujęte temperatury mięknięcia szkła (Ts, ang. 

softening of glassy state) zamiast temperatury witryfikacji Tg; (iii) na rysunkach 5c i 5d w pracy 

[P2], strona 7 (strona 77 Autoreferatu) brakuje opisów do osi pionowych oraz legendy dla rys. 

5c; (iv) w materiałach dodatkowych do [P2] na stronie 84 Autoreferatu we wzorze (1) powinny 

być podane wzory dla modelu Debye’a, Cole-Davidsona i Cole-Cole’a, a są wzory dla modelu 

Debye’a, Cole-Cole’a i Cole-Cole’a; (v) na stronie 5 artykułu [P3] (strona 92 Autoreferatu) jest 

w podrozdziale 3.3.1 „For 2I1E and 3I1P (Fig. 5a, 5b) (…)”, a powinno być „For 2I1E and 

3I1P (Fig. 5c, 5b) (…)”. 

Całość zamyka rozdział 12. Bibliografia zawierający spis artykułów naukowych i książek 

zacytowanych w Autoreferacie, którą stanowi łącznie 50 pozycji. 

 

Podsumowanie 

W przedstawionej rozprawie doktorskiej, będącej zbiorem opublikowanych i powiązanych 

tematycznie trzech prac naukowych, Pani mgr Kinga Łucak wykazała, na podstawie pomiarów 
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odpowiedzi elektrycznej (BDS) w zmiennych warunkach temperatury i ciśnienia oraz, między 

innymi, pomiarów kalorymetrycznych (DSC), spektroskopii w podczerwieni (FTIR) 

czy Ramana oraz obliczeń (DFT) i symulacji (MDS) teoretycznych, że: (i) podstawienie 

do terminalnej grupy metylowej n-propanolu atomu halogenu (tutaj Cl, Br, I) za atom wodoru 

prowadzi do zmniejszenia intensywności procesu Debye’a i równoczesnym zwiększeniu 

intensywności relaksacji strukturalnej (procesu ). Atom halogenu zaburza uporządkowaną 

korelację dipoli elektrycznych, co znalazło potwierdzenie, między innymi w otrzymanych 

wartościach współczynnika Kirkwooda [P1]; (ii) obliczenia DFT i symulacje MDS wykazały, 

że dominującymi typami oddziaływań są wiązania wodorowe (O-H···O), jednak obecność 

słabszych oddziaływań pomiędzy grupą hydroksylową a atomami Br, Cl lub I (oznaczonymi 

jako X, tj. O-H···X) lub atomami halogenowców (X···X) istotnie wpływa na wzrost 

heterogeniczności układów, liczby wiązań jak i długości agregatów [P1-P3]; (iii) alkohole 

monohydroksylowe o terminalnym położeniu grupy –OH wykazują tendencję do formowania 

supramolekularnych struktur o charakterze łańcuchowym (prostym). Natomiast alkohole 

z grupą –OH w pozycji nieterminalnej (tutaj halogenowe pochodne izopropanolu) sprzyjają 

powstawaniu struktur zamkniętych (pierścieniowych) lub rozgałęzionych [P3]; (iv) wzrost 

ciśnienia prowadzi do reorganizacji struktur supramolekularnych oraz wykazuje różną czułość 

relaksacji Debye’a oraz relaksacji strukturalnej na zmianę ciśnienia, co w efekcie prowadziło 

do częściowego nakładania się tych procesów relaksacyjnych dając w odpowiedzi 

dielektrycznej jeden pik relaksacyjny dla 𝜀′′(𝑓), gdzie f oznacza częstotliwość [P2, P3]; 

(v) wzrost ciśnienia ma różny wpływ na układy charakteryzujące się w swojej budowie 

łańcuchowymi strukturami supramolekularnymi, np. 3Br1P, aniżeli strukturami zamkniętymi 

(pierścieniowymi), np. 1Br2P czy 1Cl2P [P2, P3]; oraz (vi) układy składające się z molekuł 

o krótszym łańcuchu węglowym (wybrane pochodne etanolu) wykazują się większą tendencją 

do tworzenia gęsto upakowanych i dobrze zorganizowanych struktur supramolekularnych. 

Natomiast, pochodne n-propanolu czy izopropanolu wykazują się większą elastycznością 

struktur [P3].  

 Pani mgr Kinga Łucak zarysowała plany na dalsze badania w rozdziale 9. Podsumowanie 

oraz podrozdziale 3.3.5 Future perspective w pracy [P2] nad bardziej złożonymi układami lub 

zastosowaniem badanych układów do kriokonserwacji (ang. cryopreservation).  

W trakcie czytania Autoreferatu napotkać można nieliczne „literówki”, błędy 

interpunkcyjne lub stosowanie określeń żargonowych, które jednak nie wpływają na wysoką 
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wartość merytoryczną rozprawy doktorskiej. Natomiast artykuły [P1-P3] – będące podstawą 

rozprawy doktorskiej – prezentują wysoki poziom merytoryczny. Przywołane w poprzednich 

akapitach rezultaty wnoszą istotny wkład do wiedzy dotyczącej dynamiki molekularnej 

alkoholi monohydroksylowych jak i wpływu podstawienia za atom wodoru, w terminalnej 

grupie metylowej, atomu cięższego pierwiastka pod wpływem zmian temperatury 

i/lub ciśnienia. Zaprezentowane artykuły, stanowiące zbiór powiązanych tematycznie prac 

naukowych, dostarczają cennej wiedzy na temat wpływu położenia grupy hydroksylowej 

na odpowiedź elektryczną różnych układów, zmian geometrii i topologii supramolekularnych 

struktur wraz z obniżaniem temperatury czy wzrostem ciśnienia, czy „konkurencyjnym” 

wzrostem roli oddziaływań pomiędzy atomami halogenowymi kosztem oddziaływań 

wodorowych wraz ze zmianą ciśnienia. Dostrzeżone nieliczne błędy edytorskie nie umniejszają 

w najmniejszym stopniu pozytywnego wydźwięku rozprawy doktorskiej. 

 

Pytania 

Po lekturze autoreferatu oraz publikacji [P1-P3] wraz z załączonymi materiałami dodatkowymi 

nasuwają się następujące sugestie, komentarze i pytania: 

1. Odnośnie braku danych dla 1-jodo-2-propanolu w pracy [P2] 

Dlaczego w porównaniu właściwości alkoholi monohydroksylowych z terminalnym 

i nieterminalnym położeniem grupy hydroksylowej (–OH) zabrakło związku 1-jodo-2-

propanolu (1I2P)? Badania przeprowadzono dla 1Cl2P i 1Br2P, które porównano 

do 3Cl1P i 3Br1P, natomiast nie przeprowadzono badań dla 1I2P, które można 

by zestawić z wynikami dla 3I1P. 

2. Odnośnie czystości badanych związków w pracach [P1-P3] 

Ani w Autoreferacie ani w artykułach [P1-P3] nie ma informacji dotyczącej czystości 

badanych związków. 

3. Odnośnie średniej liczebności agregatów (struktur supramolekularnych) 

Na stronie 29 Autoreferatu oraz w pracy [P1], strona 9105 (strona 44 Autoreferatu), 

podane jest, że średnia liczba cząsteczek w klastrze dla pochodnych halogenowych 

wynosi 1-3 lub 1-2 cząsteczki. Co oznacza jedna cząsteczka/molekuła w klastrze? 

Tutaj zabrakło wytłumaczenia. 

4. Odnośnie zależności procesu witryfikacji od szybkości zmian temperatury 

oraz zastosowanego reżimu pomiarowego odpowiedzi elektrycznej [P1-P3] 
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Zabrakło informacji na temat zależności procesu witryfikacji od szybkości zmian 

temperatury. Czy związki, będące materiałem doświadczalnym w pracach [P1-P3], 

wykazują tendencje do przechładzania fazy izotropowej ciekłej dla każdego tempa 

zmian temperatury? Czy pomiary odpowiedzi elektrycznej były prowadzone w reżimie 

ogrzewania (po wcześniejszym szybkim ochłodzeniu próbek) czy w reżimie 

ochładzania?  

5. Odnośnie przyjętej nomenklatury wyznaczania temperatury witryfikacji w pomiarach 

ciśnieniowych [P2, P3] 

W artykułach [P2] i [P3] oraz na stronach 32 i 35 Autoreferatu przyjęto, że temperaturą 

referencyjną (traktowaną jako temperatura witryfikacji) jest temperatura dla której czas 

relaksacji procesu debajopodobnego (będącego superpozycją procesów Debye’a 

i strukturalnego) osiąga 1 sekundę. W artykule [P2] podano tylko wyjaśnienie, że aby 

uniknąć ekstrapolacji poza wyniki otrzymane z danych pomiarowych, przyjęto 1 

sekundę zamiast 100 sekund. 

Pomiar gęstości był przeprowadzony dla badanych układów w zakresie temperatury od 

temperatury pokojowej do temperatury około 370 K (zob. rysunek S16 w materiałach 

dodatkowych do [P1], strona S18 (strona 67 Autoreferatu) oraz rysunek S6 

w materiałach dodatkowych do [P3], strona 5 (strona 104 Autoreferatu)). Natomiast 

wartości gęstości, potrzebne do wyznaczenia współczynnika Kirkwooda 

w temperaturach od około 160 K (ok. 100 K poniżej danych doświadczalnych) do 230 

K (40 K poniżej danych doświadczalnych) zostały otrzymane na podstawie 

ekstrapolacji danych.  

Gdyby przyjąć, że temperatura witryfikacji wyznaczana jest dla średniego czasu 

relaksacji procesu debajopodobnego równego (przynajmniej) 10 sekund lub 100 

sekund, jak bardzo by temperatury otrzymane na podstawie ekstrapolacji różniły się 

od tych zaprezentowanych w artykułach [P2] i [P3]? 

6. Odnośnie analizy danych odpowiedzi elektrycznej dla podwyższonych ciśnień [P2, P3] 

Z równania (2) w materiałach dodatkowych do [P2], strona 84 Autoreferatu, wynika, 

że do opisu piku opisującego superpozycję procesu Debye’a i procesu strukturalnego 

dla podwyższonych ciśnień zastosowano model Cole-Davidsona. Zabrakło informacji 

odnośnie wartości wykładnika . Jak bardzo różnił się od jedności? Czy autorzy 
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próbowali przeprowadzić dekonwolucję tego procesu na proces Debye (opisywany 

modelem Debye’a) oraz proces strukturalny? 

7. Odnośnie wyznaczenia zależności czułości struktur supramolekularnych (tzn. zmian 

geometrii i topologii) od zmian ciśnienia czy temperatury w zależności od długości 

łańcucha węglowego 

Wraz ze wzrostem liczby atomów węgla w łańcuchu bromowanego alkoholu 

monohydroksylowego (tzn. z n = 2 do n = 3, gdzie n oznacza liczbę atomów węgla 

w łańcuchu alkoholu) widać zmianę tendencji do stabilności struktur 

supramolekularnych. Czy Doktorantka rozważała potwierdzenie tej tendencji dla 

dłuższych łańcuchów węglowych, czyli 𝑛 ≥ 4? 

Jak wynika z danych przedstawionych w artykule [P3], rysunki 5b i 5c, związek 2I1E 

krystalizuje dla ciśnień wyższych od około 150 MPa, a związek 3I1P – dla ciśnień 

wyższych od około 200 MPa. Czy rozważane było przeprowadzenie pomiarów dla 

jodowanych alkoholi monohydroksylowych o dłuższych łańcuchach węglowych, 

aby zbadać wpływ długości łańcucha na tendencję do witryfikacji?  

8. Odnośnie wzajemnego położenia grupy –OH oraz atomu halogenowca 

Czy odległość grupy hydroksylowej od atomu bromu, chloru czy jodu ma wpływ 

na tendencję do tworzenia struktur supramolekularnych oraz na geometrię i topologię 

tychże struktur?  

 

Wnioski końcowe 

Stwierdzam, że przedłożona rozprawa doktorska spełnia wszystkie zwyczajowe, 

jak i ustawowe (Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyższym i nauce (Dz. U. 

z 2023 r. poz. 742 z późn. zm.)) wymagania stawiane pracom doktorskim. W związku 

z powyższym wnioskuję do Rady Instytutu Fizyki Uniwersytetu Śląskiego w Katowicach 

o dopuszczenie mgr Kingi Łucak do dalszych etapów postępowania w procedurze dotyczącej 

nadania stopnia doktora w dziedzinie nauk ścisłych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki 

fizyczne. Dodatkowo wnioskuję o wyróżnienie recenzowanej rozprawy doktorskiej. 

 

Uzasadnienie wyróżnienia 

Podczas recenzji Autoreferatu oraz załączonych prac [P1-P3], stanowiących rozprawę 

doktorską,  napotkałem  na  bardzo  nieliczne  błędy edytorskie, co jest przejawem staranności  
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