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Recenzja rozprawy doktorskie;j:
Wplyw réoznic w budowie molekularnej i warunkow termodynamicznych na
architekture supramolekularng i wlasciwosci dielektryczne wybranych

halogenopochodnych alkoholi monohydroksylowych autorstwa mgr Kingi Lucak

Otrzymana do oceny rozprawa doktorska mgr Kingi Lucak sktada si¢ z (i) trzech
publikacji wielo-autorskich, w ktorych mozna wyodrebni¢ indywidualny wktad Autorki oraz
(i1) omowienia aktualnego stanu wiedzy w przedmiocie pracy i celu naukowego pracy,
przedstawienia podstaw teoretycznych i metodologii szerokopasmowej spektroskopii
dielektrycznej (BDS), omowienia i prezentacji osiggnietych wynikow, listy pozostatych
osiggnie¢ naukowo-badawczych i bibliografii.

Autorka umiescita w swojej pracy oswiadczenia wszystkich wspotautorow, w
ktérych okreslono ich indywidualny wktad. Okreslita takze swoj indywidualny wktad w
kazda z publikacji pod wzgledem wykonanej pracy. Oswiadczenia Autorki sg zgodne z
oswiadczeniami wszystkich pozostaltych wspotautorow. Tym samym zostaly spelnione
wymogi formalne: (art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 z uzup.) oraz Zalacznik do uchwaty nr 488 Senatu
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach z dnia 23 stycznia 2024 r. w przedmiocie sposobu
postepowania w sprawie nadania stopnia doktora, §9 pkt.4) dotyczace formy rozprawy
doktorskiej .

Publikacje sktadajace si¢ na rozprawe doktorska mgr Kingi Lucak to:

Pl. K. Lucak, A.Z. Szeremeta, R. Wrzalik, J. Grelska, K. Jurkiewicz, N. Soszka, B. Hachula,
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(42), 9102-9110, (2023). IF: 2.8, Punkty
MNiSW: 140

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, 127045, (2025). IF: 5.3, Punkty MNiSW: 100
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, 127787, (2025). IF: 5.3, Punkty MNiSW: 100
Prace te zostatly opublikowane w wysokiej rangi miedzynarodowych czasopismach
naukowych. Wktad mgr Kingi Lucak we wszystkie publikacje mozna wyodrebnic. We
wszystkich trzech publikacjach, zgodnie z os§wiadczeniem, jej wktad polegat na wykonaniu
pomiarow dielektrycznych w szerokim zakresie temperatur, takze pod wysokim ci$nieniem,
pomiardéw kalorymetrycznych, analizie wynikow 1 ich dyskusji oraz przygotowaniu artykutu
oraz wspotudziale w konceptualizacji pracy. Jest tez pierwszg autorka i autorka
korespondencyjng we wszystkich trzech publikacjach.

Dodatkowo jest ona wspotautorka 3 publikacji niezwigzanych z jej rozprawa
doktorska w czotowych czasopismach naukowych oraz 2 wystgpien ustnych i jednego plakatu
na mi¢dzynarodowych konferencjach naukowych w kraju 1 zagranica.

Opis, na poziomie molekularnym, dynamiki cieczy zlozonych z czasteczek
tworzacych wigzania wodorowe stanowi fascynujace wyzwanie od ponad 100 lat. Prostym
przyktadem takich cieczy sg alkohole monohydroksylowe. Ich widmo relaksacji
dielektrycznej, poza procesem relaksacji strukturalnej (proces o) i ewentualnie relaksacji typu
Johari-Goldstein (proces ) zawiera dodatkowy tzw. proces Debye’a (proces D), ktérego
maksimum przesunigte jest w kierunku nizszych czesto$ci w stosunku do procesu a.. W
pewnych warunkach potozenia procesoOw a 1 D pokrywajg si¢ i otrzymuje si¢ tzw. proces
Debye-like zdominowany przez proces D. Pochodzenie i molekularna interpretacja procesu D
w monohydroksylowych alkoholach budzito zainteresowanie wielu znanych fizykow od
ponad stulecia. Dodatkowg komplikacja w interpretacji widm BDS tych substancji byto, ze
dominujacy proces D jest (prawie) niewidoczny w innych metodach badania dynamiki
molekularnej cieczy. Dopiero zastosowanie w ostatnim okresie komplementarnych metod
eksperymentalnych 1 symulacji komputerowej umozliwito peliejsze zrozumienie natury
fizycznej procesu D. Badania te doprowadzily do modelu, w ktérym za wlasnosci procesu D
odpowiedzialne s3 tancuchy (kompleksy, agregaty, klastery) wigzan wodorowych i

towarzyszacych im momentéw dipolowych. Dla u$cislenia tej hipotezy konieczne sg badania



wpltywu podstawnikéw w alkoholach monohydroksylowych, zmieniajacych ich moment
dipolowy i zdolno$¢ tworzenia wigzan wodorowych. Takie wiasnie badania stanowia
przedmiot przedstawionej rozprawy doktorskiej.

Celem pracy doktorskiej (ktory okreslony jest w rozdziale 4) byto okreslenie
wplywu podstawienia koncowej grupy metylowej atomem halogenu (Cl, Br, I) oraz potozenia
grupy —OH 1 dlugosci tancucha alkilowego na: obecno$¢ i wlasnosci procesu D, wartos¢
momentu dipolowego, architekture klasteréw supramolekularnych utrzymywanych
wigzaniami wodorowymi oraz reorganizacj¢ tych struktur w dwoch modyfikowanych
alkoholach monohydroksylowych: etanolu i propanolu.

W szczegolnoscei badania przeprowadzono na: pigciu halogenowych pochodnych
propanolu: 3—chloro—1—propanol (3CI1P), 3—bromo—1—propanol (3Br1P), 3—jodo—1—propanol
(311P), 1—chloro—2—propanol (1CI2P), 1-bromo—2—propanol (1Br2P) oraz trzech
halogenowych pochodnych etanolu: 2—chloro—1—etanol (2Cl11E), 2—bromo—1—etanol (2Br1E),
2—jodo—1—etanol (2I1E).

Dominujaca czg$¢ badan opisanych w publikacjach [P1]-[P3] (ktore stanowia
podstawe rozprawy doktorskiej) zrealizowana zostata przez Doktorantke przy pomocy BDS w
szerokim zakresie temperatury i ci$nienia. Dla uscislenia molekularnej identyfikacji badanych
procesow relaksacyjnych, w szczegolnosci procesu relaksacji strukturalnej (proces a) 1
procesu Debye’a (proces D) zastosowane zostaty metody komplementarne: roznicowa
kalorymetria skaningowa (DSC), dyfrakcja rentgenowska (XRD) takze przy uzyciu
promieniowania synchrotronowego, spektroskopia w podczerwieni z transformata Fouriera
(FTIR) oraz symulacje dynamiki molekularnej (MDS) i obliczenia z zastosowaniem teorii
funkcjonatu gestosci (DFT). Badania przy pomocy metod komplementarnych do BDS
wykonane zostaly we wspodtpracy 1 innymi cztonkami zespotu. Taka szeroka wspotpraca na
szczeblu lokalnym byta mozliwa, poniewaz w wyniku konsekwentnej polityki naukowej
stworzono w Instytucie Fizyki im. Augusta Chetkowskiego US grupe $wiatowej klasy
ekspertow w dziedzinie fizyki materii migkkiej. Scista wspotpraca z nimi i codzienny
bezposredni kontakt i dyskusje zaowocowaly realizacja kompleksowych badan problemow
istotnych dla fizyki nieuporzadkowanej fazy skondensowanej i $wiatowej rangi publikacjami.

Komentarz do publikacji [P1]-[P3] stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej mgr
Kingi Lucak zamieszczony jest na stronach 5-27 1 rozpoczyna si¢ streszczeniem, w ktorym

zwigzle przedstawiono cel 1 najwazniejsze wyniki tej rozprawy.



We wstepie (rozdz. 1.) omoéwiono znaczenie badan uktadéw supramolekularnych, a na
przyktadzie alkoholi monohydroksylowych wprowadzono proces Debye’a (proces D)
zwigzany z tworzeniem supramolekularnych struktur w tych substancjach.

Rozdziat 2-gi zawiera podstawy fizyczne szerokopasmowej spektroskopii
dielektrycznej (BDS) 1 opis modeli stosowanych w analizie widm dielektrycznych.

W rozdziale 3-cim przedstawiono motywacj¢ przeprowadzonych badan i uzasadniono
wybor badanych substanc;ji.

Cel pracy przedstawiono w rozdziale 4-tym.

Liste publikacji stanowigcych podstawe tej rozprawy doktorskiej oraz publikacji
Doktorantki nie wchodzacych w sktad rozprawy, a takze liste wystapien konferencyjnych
przedstawiono w rozdziale 5-tym.

W rozdziale 6-tym przedstawiono przedmiot badan: grupe alifatycznych alkoholi
monohydroksylowych (pochodnych etanolu i propanolu), w ktorych koncowa grupe —CHjs
zastgpiono atomem halogenu (Cl, Br lub I). W przypadku pochodnych propanolu zmieniano
tez potozenia grupy —OH.

Szczegbly eksperymentalne pomiaréw BDS, takze pod wysokim cisnieniem,
przygotowania probek i analizy danych opisano w rozdziale 7-mym.

Dyskusj¢ wynikoéw wlasnych przedstawiono w rozdziale 8-mym.

Pierwszym etapem badan Doktorantki (publikacja [P1]) bylo okreslenie wptywu
podstawienia koncowej grupy —CH3; w n-propanolu halogenem (Cl, Br lub I) na amplitudy 1
czasy relaksacji procesow o 1 D w widmach BDS. We wszystkich tych alkoholach
obserwowano silny proces D, ktorego amplituda zmniejszata si¢ w wyniku podstawienia. Z
kolei amplituda procesu o byta wicksza w alkoholach modyfikowanych niz w n-propanolu,

najwicksza w przypadku podstawienia chlorem. W wyniku tego stosunek amplitud procesow

Debye’a i relaksacji strukturalne;: Aez)ebye / Ag, w widmach BDS zmierzonych dla

pochodnych halogenowych systematycznie malat i byl mniejszy niz dla n-propanolu.
Wyjasnione to zostato przez ostabienie, w wyniku wprowadzenia atoméw halogenow,
stosunkowo silnych orientacyjnych korelacji momentéw dipolowych w n-propanolu, ktére
powodowaty wystepowanie liniowych fancuchéw wigzan wodorowych (i momentow
dipolowych). Prowadzito to do zmian architektury i dtugos$ci tancuchéw dipoli. Wptyw
modyfikacji chemicznej n-propanolu na dynamike molekularng (relaksacje¢ strukturalng —

proces o) przejawiat si¢ takze w znacznym podwyzszeniu T, pochodnych halogenowych.



Aby liczbowo scharakteryzowac rozmiary tworzonych klasteréw (agregatow) dipoli
obliczono dwie wielkosci: (i) czynnik Kirkwooda-Frohlicha, gk, bedacy miarg orientacyjnych
korelacji par momentéw dipolowych oraz (ii) $rednig liczb¢ dipoli tworzacych klaster
(tancuch) N obliczong w oparciu o model tancucha przejsciowego — TCM opracowany przez
Gainaru 1 wspotpracownikow. Oba te parametry (g 1 N) wskazywaly na wyrazny spadek
orientacyjnego uporzadkowania momentow dipolowych n-propanolu pod wptywem
modyfikacji i wynosity odpowiednio: 4,7 i 7-8 dla n-propanolu oraz 1,8-2,5 i 1-3 dla jego
halogenowych pochodnych. Ttumaczono to przez skrocenie liniowych tancuchow dipoli w
wyniku modyfikacji chemicznej.

Na usci$lenie i potwierdzenie wnioskow uzyskanych z badan BDS pozwolity badania
przy pomocy FTIR (we wspotpracy), ktore pokazaty, Ze o ile w n-propanolu wszystkie grupy
—OH zaangazowane s3 w wigzania wodorowe, to w pochodnych halogenowych ok. 2-3%
grup —OH nie tworzy tych wigzan. Przeprowadzone dodatkowo (we wspotpracy) symulacje
dynamiki molekularnej (MDS) potwierdzily wyniki eksperymentalne uzyskane z BDS 1
wykazaly, Ze o ile w n-propanplu supramolekularne klastery sktadajg si¢ z ($rednio) 13
czasteczek, o tyle w pochodnych halogenowych liczba ta spada do 5-7. Szczegdtowa analiza
symulacji komputerowych pokazata, ze w n-propanolu wystepuja jedynie wigzania wodorowe
typu O—H----O, natomiast w alkoholach halogenowych mozliwe sg takze wigzania typu
O-H:---X 1 klastery halogenowe X----X (X = Cl, Br, I). Te dodatkowe oddziatywania zaklocaja
powstawanie dluzszych fancuchow wigzan O—H:---O 1 umozliwiaja powstawanie innych
rodzajow klasterow, w ktorych dipole (i nowe wigzania) nie tworzg tancuchoéw liniowych, co
powoduje zmniejszenie amplitudy procesu Debye’a obserwowane w BDS.

Drugim etapem badan tej rozprawy doktorskiej (publikacja [P2]) byto okreslenie
wptywu potozenia grupy hydroksylowej oraz rodzaju podstawionego atomu halogenu (Br lub
Cl) na wlasciwos$ci dynamiczne molekul oraz dynamike 1 architekture supramolekularnych
kompleksow (klasteréw) halogenowych pochodnych propanolu. Badania te przeprowadzone
zostaly przez Doktorantke przy pomocy BDS 1 DSC w szerokim zakresie temperatury i
ci$nienia. Dla usci$lenia interpretacji wynikoéw badan BDS przeprowadzono, w ramach
wspolpracy, dodatkowe badania przy pomocy dyfrakcji promieniowania synchrotronowego
(XRD), symulacji dynamiki molekularnej (MDS) i teorii funkcjonatow gestosci (DFT).
Zbadano cztery substancje: 3CI1P, 1CI2P, 3Br1P oraz 1Br2P, ktore tworzg pary izomerow
roznigce si¢ potozeniem grupy —OH. Uzyskano wyzsze wartosci T, dla alkoholi z grupa -OH

w §rodku tancucha. W widmach BDS analizowano amplitudy i czasy relaksacji strukturalne;j



(proces a) oraz relaksacji uktadu supramolekularnego (proces D). W alkoholach
zawierajacych chlor stwierdzono, w poréwnaniu z innymi pochodnymi propanolu, wyzsza
amplitude procesu o w stosunku do procesu D oraz wyzsza warto$¢ wspotczynnika
Kirkwooda gk, ktorg interpretowano jako tendencj¢ tych alkoholi do tworzenia tancuchowych
klasterow z wigksza liczbg stabilizujacych je wigzan wodorowych. Szkoda, ze tam gdzie to
mozliwe, warto$ci gg nie poréwnano z liczbg czasteczek w klasterze, N, tak jak uczyniono to
w publikacji [P1]. Pokazano wigc, ze w zbadanych pochodnych propanolu rodzaj halogenu 1
umiejscowienie grupy —OH wyraznie wplywaja na amplitudy i czasy relaksacji strukturalnej i
procesu D oraz architektur¢ supramolekularnych klasterow.

Pod wplywem wysokiego ci$nienia obserwowane w widmach BDS maksima procesow a i D
zlewajg si¢ 1 otrzymuje si¢ wypadkowy proces zwany ,,Debye-like”, ktéry zdominowany jest
przez proces D, a jego interpretacja fizyczna jest nieokreslona. Przy pomocy BDS zbadano
zalezno$¢ czasu relaksacji tego procesu Tpjike 0d temperatury i ci$nienia. Przez analogie do
temperatury T, okreslonej dla procesu a. wprowadzono temperature T, dla procesu D-like. Z
pomiardéw zaleznoS$ci czasu Tpjixe 0d ci$nienia wyznaczono objetos¢ aktywacji AV, ktora byta
wigksza dla alkoholi z grupa —OH w $rodku tancucha alifatycznego (np. 1Br2P), co
powigzano a tendencja tych zwigzkéw do tworzenia klasterow o pierscieniowej strukturze
wigzan. Przy wzro$cie ci$nienia pier§cieniowe formy klasterow przechodzity w formy
tancucha liniowego, co objawiato si¢ wzrostem amplitudy procesu D.

Wyznaczono tez zaleznos$¢ temperatury zeszklenia od ci$nienia, przy czym, ze wzgledow
praktycznych uzyto temperatury T; zwigzanej z procesem D-like zamiast normalnie uzywanej
temperatury T,. Najwyzsze warto$ci dT,/dp uzyskano dla 1Br2P, nastepnie nizsze dla 1CI2P 1
3Br1P. Uzyskano dobra korelacje tych wartosci z wartosciami AV 1 m, wyznaczonymi dla
wszystkich trzech proceséw: a, D 1 D-like.

Bardzo cieckawym zagadnieniem jest zmiana architektury supramolekularnych struktur pod
wplywem ci$nienia, ktora interpretowana jest w oparciu o amplitude procesu Debye’a w
widmie BDS. Dla 3Br1P malejaca pod wptywem ci$nienia amplituda procesu D
interpretowana jest jako przechodzenie struktur tancuchowych w struktury rozgat¢zione lub
pierscieniowe. Obliczenia przy pomocy DFT orz symulacje MDS wykazuja dla tego alkoholu
wystepowanie dominujacych klasterow liniowych stabilizowanych wigzaniami O—H---O oraz
rosngcy udzial klasterow halogenowych stabilizowanych wigzaniami Br----Br. Na odwro6t, dla

1Br2P i 1CI2P supramolekularne uktady pierscieniowe przechodza w liniowe co uwidacznia



si¢ wzrostem amplitudy procesu D. Symulacje MDS wykazaty réwniez, ze wymiary
klasterow rosng ze wzrostem cisnienia.

Trzecia czg$¢ przedstawionej rozprawy doktorskiej dotyczy badan wptywu dhugosci
tancucha weglowego oraz atomow halogenowych (I, Cl, Br) na dynamike molekularng oraz
architekturg 1 dynamike struktur supramolekularnych w halogenowych alkoholach
monohydroksylowych. Do badan wybrano halogenowe pochodne etanolu i propanolu.
Doktorantka przeprowadzita badania przy pomocy BDS w szerokim zakresie temperatury i
ci$nienia, ktore, we wspotpracy, uzupetnione zostaty badaniami przy pomocy modulowanej
temperaturowo roznicowej kalorymetrii skaningowej (TMDSC) 1 symulacjami dynamiki
molekularnej (MDS). Pokazano, ze alkohole o krétszym tancuchu weglowym (etanolowe)
posiadaja wyzsze temperatury T, niz odpowiedniki propanolowe.

W pierwszym etapie przeprowadzono badania BDS pod ci$nieniem atmosferycznym. W
widmach BDS analizowano dwa procesy dynamiczne: o i D. W alkoholach etanolowych
obserwowano proces D o wyzszej amplitudzie 1 gg 0 wyzszej wartos$ci niz w
odpowiadajacych alkoholach propanolowych. Zostato to zinterpretowane jako wystepowanie
w alkoholach etanolowych uporzadkowanych klasteréw tancuchowych stabilizowanych
wigzaniami wodorowymi, w odréznieniu od alkoholi propanolowych, w ktérych wystgpowaly
klastery o bardziej nieuporzadkowanej strukturze. Wykazano dobrg zgodno$¢ czasow
relaksacji procesu a otrzymanych z BDS i TMDSC.

Istotnym czynnikiem ograniczajacy zakres przeprowadzonych badan pod wysokim
ci$nieniem byla krystalizacja alkoholi zawierajacych chlor i jod, a przeprowadzenie pomiaréw
w szerokim zakresie ci$nienia byto mozliwe jedynie dla alkoholi zawierajacych brom. Wzrost
ci$nienia powodowat, jak poprzednio, zblizanie si¢ i ostatecznie zlewanie si¢ pikow a i D i
powstawanie nieeksponencjalnego procesu ,,Debye-like”. Z izobarycznych zalezno$ci
temperaturowych czasow relaksacji wszystkich procesoOw wyznaczono parametry stromosci
(steepness index), odpowiednio: mgy, mp 1 mpjixe. Wartosci my, dla alkoholi etanolowych byty
wyzsze niz dla propanolowych, co powigzano z wigkszg mobilno$cig. Nizsze wartosci m,
alkoholi propanolowych interpretowane byty jako skutek wystgpowania w nich bardziej
stabilnych uktadow supramolekularnych. Z kolei parametr mp wigze si¢ z dynamika
mi¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Wyzsze warto$ci mp dla alkoholi etanolowych
$wiadcza o wigkszej elastycznosci tworzonych przez nie struktur supramolekularnych.
Poréwnano rowniez warto$ci mp i mpyike (dla tego samego czasu relaksacji r=10'4s). Idea

takiego pordwnania jest problematyczna, poniewaz mpy. opisuje wypadkowe zachowanie



dwoéch procesow, w odroznieniu od mp. Dla weryfikacji 1 uscislenia wnioskéw ptynacych z
badan BDS przeprowadzono, we wspotpracy, symulacje dynamiki molekularnej (MDS) dla
2Br1E i 3Br1P roznigcych si¢ dlugoscia tancucha weglowego. W przypadku obu badanych
alkoholi obserwowano wzrost liczby oddzialywan Br----Br oraz nieznaczny spadek liczby
wigzan wodorowych O—H----O, ktore jednak ciggle dominowaty w badanych klasterach.

W rozdziale 9-tym Doktorantka zwi¢zle podsumowata uzyskane wyniki.

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

W rozdziale 11-tym zebrano o$wiadczenia wspotautorow o ich wktadzie w publikacje
[P1]-[P3].

Bibliografia zawarta w rozdziale 11-tym zawiera 50 najistotniejszych pozycji
literaturowych.

Praca zawiera 123 strony i 11 rozdzialow.

Wyniki badan przedstawione w tej rozprawie doktorskiej dotycza wiodacych
zagadnien dotyczacych dynamiki alkoholi monohydroksylowych oraz wyst¢pujacych w nich
struktur supramolekularnych, w powigzaniu z obserwowanym w widmach BDS dodatkowym
procesem Debye’a. Tre$¢ pracy $cisle odpowiada tytutowi.

Moim zdaniem, najwazniejszymi wynikami tej rozprawy doktorskiej jest szczegdtowa
charakterystyka wptywu obecnosci atomow halogenowych i molekularnej budowy na
dynamike molekularng oraz architekture i dynamike struktur supramolekularnych
monohydroksylowych alkoholi i wykazanie ze:

- struktury supramolekularne (klastery) w tych alkoholach stajg si¢ bardziej
heterogenne (stabiej uporzadkowane) mimo wigkszego momentu dipolowego czasteczek,
przy dominujacej stabilizujacej roli wigzan wodorowych,

- wplyw wysokiego ci$nienia na klastery charakteryzowane przez amplitude procesu
Debye’a zalezy od dlugosci tancucha weglowego i potozenia grupy —OH,

- doktadniejsza charakterystyka klaster6w mozliwa jest jedynie przy dodatkowym
uzyciu metod komplementarnych, ktore pozwalajg okresli¢ liczbg wigzan wodorowych,
moment dipolowy izolowanych czasteczek oraz rodzaj i ilosci wigzan stabilizujacych
klastery,

- zwigkszenie momentu dipolowego czasteczki nie powoduje wzrostu korelacji
katowych dipoli, a najwazniejszym czynnikiem w tym wzgledzie sa wigzania wodorowe.

Wartos$¢ naukowa tej pracy doktorskiej jest bardzo wysoka. Bardzo istotng rolg dla
doprecyzowania wnioskow ptynacych z badan BDS odegraty badania przy pomocy starannie

dobranych metod komplementarnych. Rozdziaty 2 i 7, w ktorych Doktorantka opisata



podstawy fizyczne 1 metodologie badan BDS, takze pod wysokim ci$nieniem, pozwalaja w

peni doceni¢ jej szeroka wiedz¢ w tej dziedzinie badan. Prezentacja wynikow wlasnych

Doktorantki jest jasna, s3 one wyraznie oddzielone i porownane z wynikami literaturowymi.

Duzy dorobek publikacyjny Doktorantki $wiadczy o jej samodzielnosci, pracowitosci i

umiejetnosci wspotpracy z innymi.

Mimo starannej redakcji i precyzyjnej interpretacji wynikéw Doktorantka nie unikng¢ta

kilku niejasnosci i1 btgdow:

1.

Bardzo interesujace jest wyznaczenie liczby czasteczek N w strukturach
supramolekularnych. Dla fancuchow liniowych oblicza si¢ jg zgodnie z TCM. Z
obliczen DFT otrzymujemy sktadowe momentu dipolowego rdwnolegle i prostopadte
do osi tancucha weglowego czasteczki. Do obliczen N potrzebne sg sktadowe
momentu dipolowego réwnolegte i1 prostopadie do osi tancucha dipoli. Poniewaz, jak
wida¢ w symulacjach MDS osie czgsteczek nie pokrywaja si¢ z osig tancucha dipoli
wyznaczenie tych skladowych dipoli jest praktycznie niemozliwe, a zatozZenie
Hend-to-end ~ Np moze by¢ obarczone duzym btedem i1 warto$¢ ta moze by¢ mocno
przeszacowana (szczegodlnie dla alkoholi halogenowanych). Modyfikowane alkohole
zawierajace atom halogenu i posiadajace wigksze momenty dipolowe nie tworza
dhuzszych i trwalszych tancuchow liniowych. Moze to oznaczaé, ze stabilnos$¢ tych
tancuchow zalezy od wigzan wodorowych i ich momentéw dipolowych, a nie od
catkowitego momentu dipolowego. Zatem stosowalno$¢ TCM do obliczania N jest
problematyczna.

Inng miarg orientacyjnego uporzadkowania dipoli jest wspotczynnik gx. W
przedstawionej pracy obliczany jest on z catkowitej amplitudy &, = Agy + Aep + A
Oznacza to, ze funkcja orientacyjnej korelacji par dipoli usredniana jest zarowno po
uporzadkowanych klasterach jak i po czasteczkach chwilowo klasterow nie
tworzacych. Czy sensowne bylo by obliczanie gx osobno dla dipoli w klasterach z
warto$ci Agp oraz poza klasterami z Ag,?

Model Dannhausera wigzacy warto$¢ gx z wigzaniami wodorowymi jest stuszny dla
monohydroksylowych alkoholi nie zawierajacych innych (poza —OH) grup polarnych.
W przypadku alkoholi zawierajacych atom halogenu, stosowalno$¢ tego modelu jest

problematyczna.

Powyzsze uwagi nie umniejszajag w zadnym stopniu duzej warto$ci naukowej uzyskanych

wynikéw. Jednak umieszczenie tego typu komentarzy w pracy (i publikacjach)



umozliwitoby czytelnikom nie bedacym specjalistami w tej dziedzinie na lepsze
zrozumienie mozliwosci, ograniczen i ewentualnych, trudnych do oszacowania btedoéw z
jakimi spotykamy si¢ w badaniach tak skomplikowanych uktadow.

Z obowigzku recenzenta chciatbym zwrdci¢ uwage na drobne btedy literowe:

- str.24, linia 4 od dotu: jest Cele, powinni by¢ Komorke;
- str.36, linia 6 od gory (i dalej): jest mpepye-iike = -4, powinni by¢ log tpepye-iike = -4;
- [P1] str. 9105 wzor (1): jest g powinno by¢ z4.
Te drobne niedociggnigcia nie wpltywaja na moja jednoznacznie pozytywng oceng tej
rozprawy doktorskie;j.

Jestem w pelni przekonany, ze rozprawa doktorska pt. ,,Wplyw réznic w budowie
molekularnej i warunkow termodynamicznych na architekture supramolekularng i
wlasciwosci dielektryczne wybranych halogenopochodnych alkoholi
monohydroksylowych” autorstwa mgr Kingi Lucak spetnia wszelkie wymogi formalne i
naukowe (art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.
U. z 2018 r. poz. 1668 z uzup.)) i rekomenduj¢ kontynuowanie dalszych etapow postgpowania

niezbednego do uzyskania stopnia doktora.

Jednoczesnie wnioskuje o uznanie niniejszej rozprawy doktorskiej za wyrdzniong.
Uzasadnienie
Praca doktorska mgr Kingi Lucak zawiera oryginalne wyniki o duzym znaczeniu

dla zrozumienia architektury i dynamiki uktadéw supramolekularnych w alkoholach
monohydroksylowych. Sktada si¢ z 3 publikacji wieloautorskich opublikowanych w
czasopismach naukowych o wysokiej randze. We wszystkich publikacjach Pani mgr Kinga
Lucak jest pierwsza autorka i jednym z dwoch autoréw korespondencyjnych. Zatem jej wkiad
w te publikacje jest dominujacy.

Ponadto byta ona takze wspoétautorka 3 publikacji niezwigzanych z jej rozprawa
doktorska w czolowych czasopismach naukowych oraz 2 wystapien ustnych i jednego plakatu
na mi¢dzynarodowych konferencjach naukowych w kraju i zagranica. Jest bardzo aktywnym
naukowcem, prowadzacym bardzo wysokiej jakosci badania naukowe. Jestem w petni
przekonany, ze jej rozprawa doktorska zastuguje na uznanie jej za wyrézniong.

Poznan, 9 sierpnia 2025 r.

Prof. dr hab. Adam Patkowski
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