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Recenzja rozprawy doktorskiej: 

Wpływ różnic w budowie molekularnej i warunków termodynamicznych na 

architekturę supramolekularną i właściwości dielektryczne wybranych 

halogenopochodnych alkoholi monohydroksylowych autorstwa mgr Kingi Łucak 

 

 Otrzymana do oceny rozprawa doktorska mgr Kingi Łucak składa się z (i) trzech 

publikacji wielo-autorskich, w których można wyodrębnić indywidualny wkład Autorki oraz 

(ii) omówienia aktualnego stanu wiedzy w przedmiocie pracy i celu naukowego pracy, 

przedstawienia podstaw teoretycznych i metodologii szerokopasmowej spektroskopii 

dielektrycznej (BDS), omówienia i prezentacji osiągniętych wyników, listy pozostałych 

osiągnięć naukowo-badawczych i bibliografii. 

 Autorka umieściła w swojej pracy oświadczenia  wszystkich współautorów, w 

których określono ich indywidualny wkład. Określiła także swój indywidualny wkład w 

każdą z publikacji pod względem wykonanej pracy. Oświadczenia Autorki są zgodne z 

oświadczeniami wszystkich pozostałych współautorów. Tym samym zostały spełnione 

wymogi formalne: (art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyższym i 

nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 z uzup.) oraz Załącznik do uchwały nr 488 Senatu 

Uniwersytetu Śląskiego w Katowicach z dnia 23 stycznia 2024 r. w przedmiocie sposobu 

postępowania w sprawie nadania stopnia doktora, §9 pkt.4) dotyczące formy rozprawy 

doktorskiej . 

 Publikacje składające się na rozprawę doktorską mgr Kingi Łucak to: 

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(42), 9102–9110, (2023). IF: 2.8, Punkty   

      MNiSW: 140 

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

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

      Journal of Molecular Liquids, 423, 127045, (2025). IF: 5.3, Punkty MNiSW: 100 

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, 127787, (2025). IF: 5.3, Punkty MNiSW: 100 

 Prace te zostały opublikowane w wysokiej rangi międzynarodowych czasopismach 

naukowych. Wkład mgr Kingi Łucak we wszystkie publikacje można wyodrębnić. We 

wszystkich trzech publikacjach, zgodnie z oświadczeniem, jej wkład polegał na wykonaniu 

pomiarów dielektrycznych w szerokim zakresie temperatur, także pod wysokim ciśnieniem, 

pomiarów kalorymetrycznych, analizie wyników i ich dyskusji oraz przygotowaniu artykułu 

oraz współudziale w konceptualizacji pracy. Jest też pierwszą autorką i  autorką 

korespondencyjną we wszystkich trzech publikacjach. 

 Dodatkowo jest ona współautorką 3 publikacji niezwiązanych z jej rozprawą 

doktorską w czołowych czasopismach naukowych oraz 2 wystąpień ustnych i jednego plakatu 

na międzynarodowych konferencjach naukowych w kraju i zagranicą. 

 Opis, na poziomie molekularnym, dynamiki cieczy złożonych z cząsteczek 

tworzących wiązania wodorowe stanowi fascynujące wyzwanie od ponad 100 lat. Prostym 

przykładem takich cieczy są alkohole monohydroksylowe. Ich widmo relaksacji 

dielektrycznej, poza procesem relaksacji strukturalnej (proces ) i ewentualnie relaksacji typu 

Johari-Goldstein (proces ) zawiera dodatkowy tzw. proces Debye’a (proces D), którego 

maksimum przesunięte jest w kierunku niższych częstości w stosunku do procesu . W 

pewnych warunkach położenia procesów  i D pokrywają się i otrzymuje się tzw. proces 

Debye-like zdominowany przez proces D. Pochodzenie i molekularna interpretacja procesu D 

w monohydroksylowych alkoholach budziło zainteresowanie wielu znanych fizyków od 

ponad stulecia. Dodatkową komplikacją w interpretacji widm BDS tych substancji było, że 

dominujący proces D jest (prawie) niewidoczny w innych metodach badania dynamiki 

molekularnej cieczy. Dopiero zastosowanie w ostatnim okresie komplementarnych metod 

eksperymentalnych i symulacji komputerowej umożliwiło pełniejsze zrozumienie natury 

fizycznej procesu D. Badania te doprowadziły do modelu, w którym za własności procesu D 

odpowiedzialne są łańcuchy (kompleksy, agregaty, klastery) wiązań wodorowych i 

towarzyszących im momentów dipolowych. Dla uściślenia tej hipotezy konieczne są badania 
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wpływu podstawników w alkoholach monohydroksylowych, zmieniających ich moment 

dipolowy i zdolność tworzenia wiązań wodorowych. Takie właśnie badania stanowią 

przedmiot przedstawionej rozprawy doktorskiej.  

 Celem pracy doktorskiej (który określony jest w rozdziale 4) było określenie 

wpływu podstawienia końcowej grupy metylowej atomem halogenu (Cl, Br, I) oraz położenia 

grupy –OH i długości łańcucha alkilowego na: obecność i własności procesu D, wartość 

momentu dipolowego, architekturę klasterów supramolekularnych utrzymywanych 

wiązaniami wodorowymi oraz reorganizację tych struktur w dwóch modyfikowanych 

alkoholach monohydroksylowych: etanolu i propanolu. 

 W szczególności badania przeprowadzono na: pięciu halogenowych pochodnych 

propanolu: 3–chloro–1–propanol (3Cl1P), 3–bromo–1–propanol (3Br1P), 3–jodo–1–propanol 

(3I1P), 1–chloro–2–propanol (1Cl2P), 1–bromo–2–propanol (1Br2P) oraz trzech 

halogenowych pochodnych etanolu: 2–chloro–1–etanol (2Cl1E), 2–bromo–1–etanol (2Br1E), 

2–jodo–1–etanol (2I1E). 

 Dominująca część badań opisanych w publikacjach [P1]-[P3] (które stanowią 

podstawę rozprawy doktorskiej) zrealizowana została przez Doktorantkę przy pomocy BDS w 

szerokim zakresie temperatury i ciśnienia. Dla uściślenia molekularnej identyfikacji badanych 

procesów relaksacyjnych, w szczególności procesu relaksacji strukturalnej (proces ) i 

procesu Debye’a (proces D) zastosowane zostały metody komplementarne: różnicowa 

kalorymetria skaningowa (DSC), dyfrakcja rentgenowska (XRD) także przy użyciu 

promieniowania synchrotronowego, spektroskopia w podczerwieni z transformatą Fouriera 

(FTIR) oraz symulacje dynamiki molekularnej (MDS) i obliczenia z zastosowaniem teorii 

funkcjonału gęstości (DFT). Badania przy pomocy metod komplementarnych do BDS 

wykonane zostały we współpracy i innymi członkami zespołu. Taka szeroka współpraca na 

szczeblu lokalnym była możliwa, ponieważ w wyniku konsekwentnej polityki naukowej 

stworzono w Instytucie Fizyki im. Augusta Chełkowskiego UŚ grupę światowej klasy 

ekspertów w dziedzinie  fizyki materii miękkiej. Ścisła współpraca z nimi i codzienny 

bezpośredni kontakt i dyskusje zaowocowały realizacją kompleksowych badań problemów 

istotnych dla fizyki nieuporządkowanej fazy skondensowanej i światowej rangi publikacjami.  

 Komentarz do publikacji [P1]-[P3] stanowiących podstawę rozprawy doktorskiej mgr 

Kingi Łucak zamieszczony jest na stronach 5-27 i rozpoczyna się streszczeniem, w którym 

zwięźle przedstawiono cel i najważniejsze wyniki tej rozprawy.  
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 We wstępie (rozdz. 1.) omówiono znaczenie badań układów supramolekularnych, a na 

przykładzie alkoholi monohydroksylowych wprowadzono proces Debye’a (proces D) 

związany z tworzeniem supramolekularnych struktur w tych substancjach.  

 Rozdział 2-gi zawiera podstawy fizyczne szerokopasmowej spektroskopii 

dielektrycznej (BDS) i opis modeli stosowanych w analizie widm dielektrycznych.  

 W rozdziale 3-cim przedstawiono motywację przeprowadzonych badań i uzasadniono 

wybór badanych substancji.  

 Cel pracy przedstawiono w rozdziale 4-tym.  

 Listę publikacji stanowiących podstawę tej rozprawy doktorskiej oraz publikacji 

Doktorantki nie wchodzących w skład rozprawy, a także listę wystąpień konferencyjnych 

przedstawiono w rozdziale 5-tym.  

 W rozdziale 6-tym przedstawiono przedmiot badań: grupę alifatycznych alkoholi 

monohydroksylowych  (pochodnych etanolu i propanolu), w których końcową grupę –CH3 

zastąpiono atomem halogenu (Cl, Br lub I). W przypadku pochodnych propanolu zmieniano 

też położenia grupy –OH. 

 Szczegóły eksperymentalne pomiarów BDS, także pod wysokim ciśnieniem, 

przygotowania próbek i analizy danych opisano w rozdziale 7-mym. 

 Dyskusję wyników własnych przedstawiono w rozdziale 8-mym. 

 Pierwszym etapem badań Doktorantki (publikacja [P1]) było określenie wpływu 

podstawienia końcowej grupy –CH3 w n-propanolu halogenem (Cl, Br lub I) na amplitudy i 

czasy relaksacji procesów  i D w widmach BDS. We wszystkich tych alkoholach 

obserwowano silny proces D, którego amplituda zmniejszała się w wyniku podstawienia. Z 

kolei amplituda procesu  była większa w alkoholach modyfikowanych niż w n-propanolu, 

największa w przypadku podstawienia chlorem. W wyniku tego stosunek amplitud procesów 

Debye’a i relaksacji strukturalnej: " "/Debye     w widmach BDS zmierzonych dla 

pochodnych halogenowych systematycznie malał i był mniejszy niż dla n-propanolu. 

Wyjaśnione to zostało przez osłabienie, w wyniku wprowadzenia atomów halogenów, 

stosunkowo silnych orientacyjnych korelacji momentów dipolowych w n-propanolu, które 

powodowały występowanie liniowych łańcuchów wiązań wodorowych (i momentów 

dipolowych). Prowadziło to do zmian architektury i długości łańcuchów dipoli. Wpływ 

modyfikacji chemicznej n-propanolu na dynamikę molekularną (relaksację strukturalną – 

proces ) przejawiał się także w znacznym podwyższeniu Tg pochodnych halogenowych.  
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  Aby liczbowo scharakteryzować rozmiary tworzonych klasterów (agregatów) dipoli 

obliczono dwie wielkości: (i) czynnik Kirkwooda-Fröhlicha, gK, będący miarą orientacyjnych 

korelacji par momentów dipolowych oraz (ii) średnią liczbę dipoli tworzących klaster 

(łańcuch) N obliczoną w oparciu o model łańcucha przejściowego – TCM opracowany przez 

Gainaru i współpracowników. Oba te parametry (gK i N) wskazywały na wyraźny spadek 

orientacyjnego uporządkowania momentów dipolowych n-propanolu pod wpływem 

modyfikacji i wynosiły odpowiednio: 4,7 i 7-8 dla n-propanolu oraz 1,8-2,5 i 1-3 dla jego 

halogenowych pochodnych. Tłumaczono to przez skrócenie liniowych łańcuchów dipoli w 

wyniku modyfikacji chemicznej.  

 Na uściślenie i potwierdzenie wniosków uzyskanych z badań BDS pozwoliły badania 

przy pomocy FTIR (we współpracy), które pokazały, że o ile w n-propanolu wszystkie grupy 

–OH zaangażowane są w wiązania wodorowe, to w pochodnych halogenowych ok. 2-3% 

grup –OH nie tworzy tych wiązań. Przeprowadzone dodatkowo (we współpracy) symulacje 

dynamiki molekularnej (MDS) potwierdziły wyniki eksperymentalne uzyskane z BDS i 

wykazały, że o ile w n-propanplu supramolekularne klastery składają się z (średnio) 13 

cząsteczek, o tyle w pochodnych halogenowych liczba ta spada do 5-7. Szczegółowa analiza 

symulacji komputerowych pokazała, że w n-propanolu występują jedynie wiązania wodorowe 

typu OHO, natomiast w alkoholach halogenowych możliwe są także wiązania typu  

OHX i klastery halogenowe XX (X = Cl, Br, I). Te dodatkowe oddziaływania zakłócają 

powstawanie dłuższych łańcuchów wiązań OHO i umożliwiają powstawanie innych 

rodzajów klasterów, w których dipole (i nowe wiązania) nie tworzą łańcuchów liniowych, co 

powoduje zmniejszenie amplitudy procesu Debye’a obserwowane w BDS. 

 Drugim etapem badań tej rozprawy doktorskiej (publikacja [P2]) było określenie 

wpływu położenia grupy hydroksylowej oraz rodzaju podstawionego atomu halogenu (Br lub 

Cl) na właściwości dynamiczne molekuł oraz dynamikę i architekturę supramolekularnych 

kompleksów (klasterów) halogenowych pochodnych propanolu. Badania te przeprowadzone 

zostały przez Doktorantkę przy pomocy BDS i DSC w szerokim zakresie temperatury i 

ciśnienia. Dla uściślenia interpretacji wyników badań BDS przeprowadzono, w ramach 

współpracy, dodatkowe badania przy pomocy dyfrakcji promieniowania synchrotronowego 

(XRD), symulacji dynamiki molekularnej (MDS) i teorii funkcjonałów gęstości (DFT).  

Zbadano cztery substancje: 3Cl1P, 1Cl2P, 3Br1P oraz 1Br2P, które tworzą pary izomerów 

różniące się położeniem grupy –OH. Uzyskano wyższe wartości Tg dla alkoholi z grupą –OH 

w środku łańcucha. W widmach BDS analizowano amplitudy i czasy relaksacji strukturalnej 
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(proces ) oraz relaksacji układu supramolekularnego (proces D). W alkoholach 

zawierających chlor stwierdzono, w porównaniu z innymi pochodnymi propanolu, wyższą 

amplitudę procesu  w stosunku do procesu D oraz wyższą wartość współczynnika 

Kirkwooda gK, którą interpretowano jako tendencję tych alkoholi do tworzenia łańcuchowych 

klasterów z większą liczbą stabilizujących je wiązań wodorowych. Szkoda, że tam gdzie to 

możliwe, wartości gK nie porównano z liczbą cząsteczek w klasterze, N, tak jak uczyniono to 

w publikacji [P1]. Pokazano więc, że w zbadanych pochodnych propanolu rodzaj halogenu i 

umiejscowienie grupy –OH wyraźnie wpływają na amplitudy i czasy relaksacji strukturalnej i 

procesu D oraz  architekturę supramolekularnych klasterów.  

Pod wpływem wysokiego ciśnienia obserwowane w widmach BDS maksima procesów  i D 

zlewają się i otrzymuje się wypadkowy proces zwany „Debye-like”, który zdominowany jest 

przez proces D, a jego interpretacja fizyczna jest nieokreślona. Przy pomocy BDS zbadano 

zależność czasu relaksacji tego procesu Dlike od temperatury i ciśnienia. Przez analogię do 

temperatury Tg określonej dla procesu  wprowadzono temperaturę Tr dla procesu D-like. Z 

pomiarów zależności czasu Dlike od ciśnienia wyznaczono objętość aktywacji V, która była 

większa dla alkoholi z grupą –OH w środku łańcucha alifatycznego (np. 1Br2P), co 

powiązano a tendencją tych związków do tworzenia klasterów o pierścieniowej strukturze 

wiązań. Przy wzroście ciśnienia pierścieniowe formy klasterów przechodziły w formy 

łańcucha liniowego, co objawiało się wzrostem amplitudy procesu D.  

Wyznaczono też zależność temperatury zeszklenia od ciśnienia, przy czym, ze względów 

praktycznych użyto temperatury Tr związanej z procesem D-like zamiast normalnie używanej 

temperatury Tg. Najwyższe wartości dTr/dp uzyskano dla 1Br2P, następnie niższe dla 1Cl2P i 

3Br1P. Uzyskano dobrą korelację tych wartości z wartościami V i mp wyznaczonymi dla 

wszystkich trzech procesów: , D i D-like.  

Bardzo ciekawym zagadnieniem jest zmiana architektury supramolekularnych struktur pod 

wpływem ciśnienia, która interpretowana jest w oparciu o amplitudę procesu Debye’a w 

widmie BDS. Dla 3Br1P malejąca pod wpływem ciśnienia amplituda procesu D 

interpretowana jest jako przechodzenie struktur łańcuchowych w struktury rozgałęzione lub 

pierścieniowe. Obliczenia przy pomocy DFT orz symulacje MDS wykazują dla tego alkoholu 

występowanie dominujących klasterów liniowych stabilizowanych wiązaniami OHO oraz 

rosnący udział klasterów halogenowych stabilizowanych wiązaniami BrBr. Na odwrót, dla 

1Br2P i 1Cl2P supramolekularne układy pierścieniowe przechodzą w liniowe co uwidacznia 
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się wzrostem amplitudy procesu D. Symulacje MDS wykazały również, że wymiary 

klasterów rosną ze wzrostem ciśnienia.  

 Trzecia część przedstawionej rozprawy doktorskiej dotyczy badań wpływu długości 

łańcucha węglowego oraz atomów halogenowych (I, Cl, Br) na dynamikę molekularną oraz 

architekturę i dynamikę struktur supramolekularnych w halogenowych alkoholach 

monohydroksylowych. Do badań wybrano halogenowe pochodne etanolu i propanolu.  

Doktorantka przeprowadziła badania przy pomocy BDS w szerokim zakresie temperatury i 

ciśnienia, które, we współpracy, uzupełnione zostały badaniami przy pomocy modulowanej 

temperaturowo różnicowej kalorymetrii skaningowej (TMDSC) i symulacjami dynamiki 

molekularnej (MDS). Pokazano, że alkohole o krótszym łańcuchu węglowym (etanolowe) 

posiadają wyższe temperatury Tg niż odpowiedniki propanolowe.  

W pierwszym etapie przeprowadzono badania BDS pod ciśnieniem atmosferycznym. W 

widmach BDS analizowano dwa procesy dynamiczne:  i D. W alkoholach etanolowych 

obserwowano proces D o wyższej amplitudzie i gK o wyższej wartości niż w 

odpowiadających alkoholach propanolowych. Zostało to zinterpretowane jako występowanie 

w alkoholach etanolowych uporządkowanych klasterów łańcuchowych stabilizowanych 

wiązaniami wodorowymi, w odróżnieniu od alkoholi propanolowych, w których występowały 

klastery o bardziej nieuporządkowanej strukturze. Wykazano dobrą zgodność czasów 

relaksacji procesu  otrzymanych z BDS i TMDSC. 

Istotnym czynnikiem ograniczający zakres przeprowadzonych badań pod wysokim 

ciśnieniem była krystalizacja alkoholi zawierających chlor i jod, a przeprowadzenie pomiarów 

w szerokim zakresie ciśnienia było możliwe jedynie dla alkoholi zawierających brom. Wzrost 

ciśnienia powodował, jak poprzednio, zbliżanie się i ostatecznie zlewanie się pików  i D i 

powstawanie nieeksponencjalnego procesu „Debye-like”. Z izobarycznych zależności 

temperaturowych czasów relaksacji wszystkich procesów wyznaczono parametry stromości 

(steepness index), odpowiednio: m, mD i mDlike. Wartości m dla alkoholi etanolowych były 

wyższe niż dla propanolowych, co powiązano z większą mobilnością. Niższe wartości m 

alkoholi propanolowych interpretowane były jako skutek występowania w nich bardziej 

stabilnych układów supramolekularnych. Z kolei parametr mD wiąże się z dynamiką 

międzycząsteczkowych wiązań wodorowych. Wyższe wartości mD dla alkoholi etanolowych 

świadczą o większej elastyczności tworzonych przez nie struktur supramolekularnych. 

Porównano również wartości mD i mDlike (dla tego samego czasu relaksacji =10-4s). Idea 

takiego porównania jest problematyczna, ponieważ mDlike opisuje wypadkowe zachowanie 



 8 

dwóch procesów, w odróżnieniu od mD. Dla weryfikacji i uściślenia wniosków płynących z 

badań BDS przeprowadzono, we współpracy, symulacje dynamiki molekularnej (MDS) dla 

2Br1E i 3Br1P różniących się długością łańcucha węglowego. W przypadku obu badanych 

alkoholi obserwowano wzrost liczby oddziaływań BrBr oraz nieznaczny spadek liczby 

wiązań wodorowych  OHO, które jednak ciągle dominowały w badanych klasterach.  

 W rozdziale 9-tym Doktorantka zwięźle podsumowała uzyskane wyniki. 

 Rozdział 10-ty zawiera kopie publikacji [P1]-[P3].  

 W rozdziale 11-tym zebrano oświadczenia współautorów o ich wkładzie w publikacje 

[P1]-[P3]. 

 Bibliografia zawarta w rozdziale 11-tym zawiera 50 najistotniejszych pozycji 

literaturowych. 

 Praca zawiera 123 strony i 11 rozdziałów.  

 Wyniki badań przedstawione w tej rozprawie doktorskiej dotyczą wiodących 

zagadnień dotyczących dynamiki alkoholi monohydroksylowych oraz występujących w nich 

struktur supramolekularnych, w powiązaniu z obserwowanym w widmach BDS dodatkowym 

procesem Debye’a. Treść pracy ściśle odpowiada tytułowi.  

 Moim zdaniem, najważniejszymi wynikami tej rozprawy doktorskiej jest szczegółowa 

charakterystyka wpływu obecności atomów halogenowych i molekularnej budowy na 

dynamikę molekularną oraz architekturę i dynamikę struktur supramolekularnych 

monohydroksylowych alkoholi i wykazanie że: 

 - struktury supramolekularne (klastery) w tych alkoholach stają się bardziej 

heterogenne (słabiej uporządkowane) mimo większego momentu dipolowego cząsteczek, 

przy dominującej stabilizującej roli wiązań wodorowych, 

 - wpływ wysokiego ciśnienia na klastery charakteryzowane przez amplitudę procesu 

Debye’a zależy od długości łańcucha węglowego i położenia grupy –OH, 

 - dokładniejsza charakterystyka klasterów możliwa jest jedynie przy dodatkowym 

użyciu metod komplementarnych, które pozwalają określić liczbę wiązań wodorowych, 

moment dipolowy izolowanych cząsteczek oraz rodzaj i ilości wiązań stabilizujących 

klastery, 

 - zwiększenie momentu dipolowego cząsteczki nie powoduje wzrostu korelacji 

kątowych dipoli, a najważniejszym czynnikiem w tym względzie są wiązania wodorowe. 

 Wartość naukowa tej pracy doktorskiej jest bardzo wysoka. Bardzo istotną rolę dla 

doprecyzowania wniosków płynących z badań BDS odegrały badania przy pomocy starannie 

dobranych metod komplementarnych. Rozdziały 2 i 7, w których Doktorantka opisała 
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podstawy fizyczne i metodologię badań BDS, także pod wysokim ciśnieniem, pozwalają w 

pełni docenić jej szeroką wiedzę w tej dziedzinie badań. Prezentacja wyników własnych 

Doktorantki jest jasna, są one wyraźnie oddzielone i porównane z wynikami literaturowymi. 

Duży dorobek publikacyjny Doktorantki świadczy o jej samodzielności, pracowitości i 

umiejętności współpracy z innymi. 

 Mimo starannej redakcji i precyzyjnej interpretacji wyników Doktorantka nie uniknęła 

kilku niejasności i błędów: 

1. Bardzo interesujące jest wyznaczenie liczby cząsteczek N w strukturach 

supramolekularnych. Dla łańcuchów liniowych oblicza się ją zgodnie z TCM. Z 

obliczeń DFT otrzymujemy składowe momentu dipolowego równoległe i prostopadłe 

do osi łańcucha węglowego cząsteczki. Do obliczeń N potrzebne są składowe 

momentu dipolowego równoległe i prostopadłe do osi łańcucha dipoli. Ponieważ, jak 

widać w symulacjach MDS osie cząsteczek nie pokrywają się z osią łańcucha dipoli 

wyznaczenie tych składowych dipoli jest praktycznie niemożliwe, a założenie  

end-to-end  N0 może być obarczone dużym błędem i wartość ta może być mocno 

przeszacowana (szczególnie dla alkoholi halogenowanych). Modyfikowane alkohole 

zawierające atom halogenu i posiadające większe momenty dipolowe nie tworzą 

dłuższych i trwalszych łańcuchów liniowych. Może to oznaczać, że stabilność tych 

łańcuchów zależy od wiązań wodorowych i ich momentów dipolowych, a nie od 

całkowitego momentu dipolowego. Zatem stosowalność TCM do obliczania N jest 

problematyczna.  

2. Inną miarą orientacyjnego uporządkowania dipoli jest współczynnik gK. W 

przedstawionej pracy obliczany jest on z całkowitej amplitudy s =  + D + . 

Oznacza to, że funkcja orientacyjnej korelacji par dipoli uśredniana jest zarówno po 

uporządkowanych klasterach jak i po cząsteczkach chwilowo klasterów nie 

tworzących. Czy sensowne było by obliczanie gK osobno dla dipoli w klasterach z 

wartości D oraz poza klasterami z ?  

3. Model Dannhausera wiążący wartość gK z wiązaniami wodorowymi jest słuszny dla 

monohydroksylowych alkoholi nie zawierających innych (poza –OH) grup polarnych. 

W przypadku alkoholi zawierających atom halogenu, stosowalność tego modelu jest 

problematyczna. 

Powyższe uwagi nie umniejszają w żadnym stopniu dużej wartości naukowej uzyskanych 

wyników. Jednak umieszczenie tego typu komentarzy w pracy (i publikacjach) 
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umożliwiłoby czytelnikom nie będącym specjalistami w tej dziedzinie na lepsze 

zrozumienie możliwości, ograniczeń i ewentualnych, trudnych do oszacowania błędów z 

jakimi spotykamy się w badaniach tak skomplikowanych układów. 

 Z obowiązku recenzenta chciałbym zwrócić uwagę na drobne błędy literowe: 

- str.24, linia 4 od dołu: jest Celę, powinni być Komórkę; 

- str.36, linia 6 od góry (i dalej): jest Debye-like = -4s, powinni być logDebye-like = -4; 

- [P1] str. 9105 wzór (1): jest  powinno być 0. 

Te drobne niedociągnięcia nie wpływają na moją jednoznacznie pozytywną ocenę tej 

rozprawy doktorskiej. 

 Jestem w pełni przekonany, że rozprawa doktorska pt. „Wpływ różnic w budowie 

molekularnej i warunków termodynamicznych na architekturę supramolekularną i 

właściwości dielektryczne wybranych halogenopochodnych alkoholi 

monohydroksylowych” autorstwa mgr Kingi Łucak spełnia wszelkie wymogi formalne i 

naukowe (art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyższym i nauce (Dz. 

U. z 2018 r. poz. 1668 z uzup.)) i rekomenduję kontynuowanie dalszych etapów postępowania 

niezbędnego do uzyskania stopnia doktora. 

  

Jednocześnie wnioskuję o uznanie niniejszej rozprawy doktorskiej za wyróżnioną. 
Uzasadnienie 

 Praca doktorska mgr Kingi Łucak zawiera oryginalne wyniki o dużym znaczeniu 

dla zrozumienia architektury i dynamiki układów supramolekularnych w alkoholach 

monohydroksylowych. Składa się z 3 publikacji wieloautorskich opublikowanych w 

czasopismach naukowych o wysokiej randze. We wszystkich publikacjach Pani mgr Kinga 

Łucak jest pierwszą autorką i jednym z dwóch autorów korespondencyjnych. Zatem jej wkład 

w te publikacje jest dominujący. 

 Ponadto była ona także współautorką 3 publikacji niezwiązanych z jej rozprawą 

doktorską w czołowych czasopismach naukowych oraz 2 wystąpień ustnych i jednego plakatu 

na międzynarodowych konferencjach naukowych w kraju i zagranicą. Jest bardzo aktywnym 

naukowcem, prowadzącym bardzo wysokiej jakości badania naukowe. Jestem w pełni 

przekonany, że jej rozprawa doktorska zasługuje na uznanie jej za wyróżnioną. 

      Poznań, 9 sierpnia 2025 r. 

        
 
      Prof. dr hab. Adam Patkowski 
 


