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Przedłożona praca doktorska skupia się na badaniach dielektrycznych i strukturalnych 
wybranych halogenków prostych alkoholi pierwszo- oraz drugorzędowych i ich izomerów 
konstytucyjnych. W fazie ciekłej cząsteczki tych alkoholi zdolne są do tworzenia układów 
asocjujących wskutek słabych oddziaływań, głównie wiązań wodorowych, oddziaływań 
dipolowych, elektrostatycznych oraz van der Waalsa. Samoorganizacja molekularna wpływa 
bezpośrednio nie tylko na właściwości fizyczne układów ciekłych, w tym alkoholi, ale również 
odpowiada za szereg właściwości makromolekuł i ich aktywność biologiczną. Zrozumienie 
właściwości układów supramolekularnych, asocjatów oraz większych klastrów, a także ich 
typów, kształtów i mechanizmów tworzenia jest tematem istotnym z punktu widzenia 
oddziaływań i przyczynia się do lepszego zrozumienia procesów termodynamicznych 
samoorganizacji. Uważam, że wybór modelowych cząsteczek alkoholi jest zasadny a zakres 
tematyczny podjętych prac aktualny i ważny dla środowiska naukowego.  

Motywacją do podjętych badań, jak definiuje Doktorantka, był przegląd literaturowy, 
który wskazał wysoką użyteczność spektroskopii dielektrycznej, jako techniki do badania 
procesów relaksacyjnych oraz dynamiki molekularnej cząsteczek w fazie ciekłej i w szerokim 
zakresie częstotliwości. Jednocześnie Doktorantka wskazała brak doniesień literaturowych 
na temat wpływu obecności i położenia w łańcuchu węglowym atomów z grupy fluorowców, 
definiując w ten sposób problem badawczy. W myśl zwięźle sformułowanych celów pracy 
doktorskiej na str. 18, Doktorantka podjęła próbę: 

• określenia wpływu obecności atomu halogenu (Cl, Br, I) przyłączonego do 
terminalnego atomu węgla w cząsteczce alkoholu na proces relaksacji Debajowskiej, 
dynamikę molekularną cieczy, wartość momentów dipolowych, a także architekturę 
utworzonych klastrów; 



  

 

• zrozumienia wpływu rzędowości alkoholu na typ samoorganizacji i zmiany 
właściwości dielektrycznych; 

• skorelowania wpływu ciśnienia zewnętrznego z budową supramolekularną klastrów. 

Do realizacji badań Doktorantka wykorzystała głównie metodę szerokopasmowej 
spektroskopii dielektrycznej w szerokim zakresie częstotliwości, temperatury, oraz 
w podwyższonym ciśnieniu. Jako uzupełniające metody eksperymentalne w publikacjach 
zastosowano skaningową kalorymetrię różnicową (DSC), dyfrakcję rentgenowską (XRD), 
spektroskopię IR i Ramana, a także pomiary refraktometrii i gęstości, jednak trzy ostatnie 
metody nie zostały wspomniane w opisie wyników. Ponadto wyniki eksperymentalne zostały 
porównane z symulacjami z zastosowaniem metod dynamiki molekularnej (MD) oraz teorii 
funkcjonału gęstości (DFT). 

Przedłożona rozprawa doktorska stanowi cykl opublikowanych i powiązanych 
tematycznie trzech artykułów naukowych. Układ pracy jest typowy dla tej formy, jest ona 
napisana w języku polskim, liczy 123 strony zorganizowane w 12 rozdziałów. Część opisowa 
pracy zawiera 11 rysunków, 6 tabel, 17 równań oraz bazuje na 50 przytaczanych pozycjach 
literaturowych. Dobór cytowanych tekstów jest właściwy i aktualny do obecnego stanu 
wiedzy w poruszanych zagadnieniach. 

Pracę otwierają Spis treści, Podziękowania i Streszczenie. Część właściwa pracy 
rozpoczyna się rozdziałem 1 (Wstęp), w którym Doktorantka tłumaczy istotę badań nad 
układami supramolekularnymi, uzasadnia wybór badanych alkoholi i tok badań w zmiennych 
warunkach termodynamicznych. Rozdział 2 (Relaksacja dielektryczna – mechanizmy 
i modele) zawiera informacje na temat odpowiedzi dielektryków w zewnętrznym polu 
elektrycznym z wyjaśnieniem modeli relaksacyjnych Debye’a, Cole’a-Cole’a, Davidsona-
Cole’a oraz Havriliaka-Negamiego. 

W następnych rozdziałach, 3 i 4, Doktorantka opisuje motywacje i cele. Rozdział 5 
zawiera informacje na temat aktywności naukowej i dotychczasowego dorobku Doktorantki. 
Wypunktowane są tu publikacje P1-P3 stanowiące cykl oraz publikacje R1-R3 nienależące do 
cyklu. Wyniki badań Autorka zaprezentowała na trzech międzynarodowych konferencjach 
naukowych, dwukrotnie w formie wystąpienia ustnego i raz podczas prezentacji plakatowej. 
Doktorantka zaznacza, że wyniki badań zostały otrzymane w ramach finansowania konkursu 
OPUS zatytułowanego „Wysokociśnieniowe badania spektroskopowe i dyfrakcyjne jako 
klucz do zrozumienia osobliwego zachowania asocjujących cieczy z wiązaniami wodorowymi 
i oddziaływaniami van der Waalsa” kierowanego przez prof. dr. hab. Sebastiana Pawlusa. 

Rozdział 6 (Przedmiot badań) wypunktowuje i przedstawia struktury dziewięciu alkoholi 
badanych w ramach pracy, są to n-propanol jako związek referencyjny, 2-X-etan-1-ol i 3-X-
propan-1-ol (X=Cl, Br, I), a także 1-X-propan-2-ol (X=Cl, Br). Za brak w tej części uważam 
niepodanie nazw producentów, czystości stosowanych odczynników, szczególnie jeśli 
chodzi o zanieczyszczenia innymi halogenopochodnymi lub obecność stabilizatorów 
mogących wpłynąć na procesy dielektryczne. 



  

 

Rozdział 7 (Metodologia – szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna) szczegółowo 
przedstawia metodologię przygotowywania próbek do badań oraz techniczne aspekty 
wykonywanych pomiarów, m.in. budowę układów pomiarowych ze szczególnym 
uwzględnieniem opisów dwóch typów aparatury stosowanej do przeprowadzania pomiarów 
w funkcji ciśnienia do 600 MPa oraz do 1,8 GPa wraz ze wskazaniem oprogramowania użytego 
do analizy uzyskanych krzywych. 

Najdłuższy Rozdział 8 (Wyniki i dyskusja) jest podzielony na 3 podrozdziały, w których 
Doktorantka podsumowuje uzyskane wyniki oraz wnioski z przeprowadzonych 
eksperymentów i obliczeń. Dotyczą one kolejno publikacji P1-P3, określając „wpływ 
podstawienia grupy metylowej atomem halogenu na intensywność procesu Debye’a 
i relaksacji strukturalnej” (P1), „wpływ izomerii i rodzaju atomu halogenu na dynamikę 
molekularną oraz reorganizację struktur supramolekularnych w zmiennych warunkach 
termodynamicznych” (P2), a także „rolę długości łańcucha węglowego w kształtowaniu 
struktury i dynamiki układów alkoholi halogenowych w funkcji temperatury i ciśnienia” (P3). 
Taki podział ułatwia czytelnikowi zapoznanie się z treścią pracy. 

Rozdział 9 prezentuje podsumowanie wyników. W mojej ocenie napisany jest on zbyt 
ogólnie i w ten sposób nie oddaje w pełni wagi wszystkich otrzymanych rezultatów. 
W rozdziale 10 zawarte są teksty prac P1-P3 wraz z suplementami: 

• [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. J. Phys. Chem. B 127, 2023, 9102-9110; 

• [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. J. Mol. Liq. 423, 2025, 127045; 

• [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. J. Mol. Liq. 433, 2025, 127787; 

Wszystkie prace opublikowano w bardzo dobrych czasopismach z listy filadelfijskiej. 
Publikacja P1 została opublikowana w trybie otwartego dostępu. We wszystkich trzech 
pracach Doktorantka jest pierwszą i korespondencyjną Autorką. Prace są wieloautorskie 
i przed prezentacją każdej z nich Autorka deklaruje swój udział, który dotyczył wykonania 
pomiarów dielektrycznych oraz kalorymetrycznych, analizy i dyskusji wyników oraz 
przygotowania manuskryptów. Oświadczenia te są zgodne z deklaracjami pozostałych 
współautorów załączonych w rozdziale 10. Rozdział 11 zawiera wykaz cytowanej literatury 
w rozdziałach 1-9. 

W pracy P1 wykazano, że wprowadzenie atomu halogenu w pozycji terminalnej łańcucha 
alkilowego n-propanolu skutkuje zmniejszeniem udziału wiązań wodorowych typu O–H···O 



  

 

i rozmiarów klastrów, a także zwiększeniem udziału cząsteczek niezasocjowanych. Przy 
użyciu symulacji metodą DFT udowodniono wzrastający udział konkurencyjnych, słabszych 
oddziaływań O–H···X oraz X···X, których obecność prowadzi do tworzenia różnych form 
klastrów, a tym samym do wzrostu lokalnego nieporządku oraz spadku heterogeniczności 
badanych roztworów. Wyznaczone eksperymentalnie wartości amplitudy Debye’a 
i współczynników Kirkwooda zostały skorelowane z tendencją do asocjacji w linearne klastry. 
Wprowadzenie atomu fluorowca do cząsteczki n-propanolu w pozycji 3 łańcucha 
alifatycznego skutkuje wzrostem intensywności relaksacji strukturalnej α kosztem relaksacji 
Debajowskiej. 

W publikacji P2 udowodniono, że zarówno położenie grupy wodorotlenowej (rzędowość 
alkoholu), jak i rodzaj atomu halogenu w pozycji terminalnej cząsteczki propanolu mają 
znaczny wpływ na dynamikę molekularną faz, zależną od warunków termodynamicznych. 
W stanie podwyższonego ciśnienia analog pierwszorzędowy (3-bromopropan-1-ol) wykazuje 
spadek intensywności głównego procesu relaksacyjnego, w przeciwieństwie do obu alkoholi 
drugorzędowych, dla których obserwuje się jego wzrost. Zjawisko to zinterpretowano 
wynikami symulacji dynamiki molekularnej, które wskazały na tendencję do tworzenia 
mniejszych form dimerowych i cyklicznych związanych poprzez wiązania wodorowe typu O–
H···O oraz O–H···X w przypadku cząsteczek o większym rozgałęzieniu.  

W publikacji P3 wykazano, że wzrost długości łańcucha alifatycznego, a także spadek 
polarności cząsteczki alkoholi pierwszorzędowych, prowadzą do mniejszego 
uporządkowania molekularnego klastrów. Wzrost ciśnienia sprzyja przekształcaniu form 
łańcuchowych w bardziej złożone asocjaty, a tym samym reorganizacji sieci wiązań 
wodorowych i spadkowi dynamiki wskutek wzrostu udziału oddziaływań typu halogen-
halogen. Ciekawym wynikiem uzyskanym za pomocą symulacji jest większa podatność 
nierozgałęzionych cząsteczek alkoholi na zmiany strukturalne w warunkach podwyższonego 
ciśnienia. 

Wśród głównych zagadnień, o których wyjaśnienie lub komentarz prosiłbym Doktorantkę 
w trakcie publicznej obrony, wymieniłbym: 

1. Dlaczego nie podjęto badań nad analogami fluorowanymi? Wyjątkowo silne, ale i krótkie 
wiązania C–F cechują się wysoką polarnością i jednocześnie niską polaryzowalnością, 
dlatego można oczekiwać, że będą tworzyć najsilniej związane klastry bez znacznego 
udziału ograniczenia sterycznego. 

2. Dla związków z trójwęglowym łańcuchem stosowała Pani n-propanol jako związek 
referencyjny, dlaczego nie zestawiono uzyskanych wyników dla pozostałych analogów 
z etanolem oraz izopropanolem? 

3. Czy w trakcie analizy strukturalnej oraz modelowania molekularnego wzięto pod uwagę 
wpływ konformacji cząsteczki alkoholu na tworzenie i rodzaj asocjatów w przypadku 
terminalnie podstawionych pochodnych n-propanolu? Istnieje dla nich kilkanaście 
możliwych konformacji, dlatego stabilniejsze formy mogą wykazywać podobne minima 
energetyczne. Rys. 5 (str. 21) bardzo wyraźnie wskazuje, że konformacja związku 3Cl1P 



  

 

różni się od wyjściowych konformacji 3Br1P oraz 3I1P. Prosiłbym zatem o porównanie 
budowy tych alkoholi z Rys. 5 oraz wyjaśnienie, w jaki sposób dokonywano dla nich 
optymalizacji geometrii. Ciekawi mnie bowiem fakt, że w większości przypadków wyniki 
uzyskane dla związku 3Cl1P różnią się od pozostałych.  

4. Najkorzystniejszą formą konformacyjną halogenowanych pochodnych etanolu w pozycji 
2 łańcucha węglowego jest forma gauche. Jest ona stabilizowana przez tworzenie się 
wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego O–H···X. Jaki jest wpływ atomu 
fluorowca na energię tego typu oddziaływania oraz na tworzenie i geometrię klastrów? 
Czy w pochodnych propan-2-olu wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe jest 
również obecne? 

Jako błędy, chciałbym wskazać, że spektroskopia IR i spektroskopia Ramana to dwie 
różne techniki (str. 8), terminy liczba falowa i częstotliwość nie powinny być stosowane 
zamiennie (str. 42) a okienka z CaF2 nie przepuszczają promieniowania IR poniżej około 850 
cm-1 (str. 42). Autorka kilkukrotnie niewłaściwie zastosowała nomenklaturę chemiczną, np. 
„2-etylheksyloamina” (rys. 1 na str. 8), „propylenu karbonylowego” (str. 17) oraz „J” jako 
symbol jodu (str. 55). Błędnie opisano w tekście publikacji P1 zakres wektora rozpraszania 
przedstawionego na rys. 4a (str. 45) oraz podano różne stężenia molowe roztworów 
badanych alkoholi w cykloheksanie na rys. S6 i S7 (str. 58 i 59) oraz w części 
eksperymentalnej (str. 42). Niedosyt pozostawia również brak komentarza Autorki na temat 
tworzenia się układów dimerycznych w cykloheksanie, na co wyraźnie wskazuje obecność 
pasm przy ok. 3450 cm-1. Podczas lektury publikacji P3 zauważyłem również, że wyznaczone 
eksperymentalnie gęstości dla 2Br1E oraz 2I1E bardzo różnią się od wartości katalogowych. 
Dodatkowo na rys. 1 (str. 73) dwukrotnie użyty jest podpis (c) a na str. 74 pomylona jest nazwa 
alkoholu „2Cl1P”. 

Autorce, pomimo staranności, nie udało się ustrzec od szeregu nieprecyzyjnych określeń, 
tj. „wpływ podstawienia grupy metylowej atomem halogenu” (str. 28, 37), „elektroujemność 
i polaryzowalność molekuły” (str. 17), „cela pomiarowa” (str. 24), „teoria funkcjonalnej 
gęstości” (str. 27), „ruchliwość segmentalna” (str. 28), „mobilność segmentów 
cząsteczkowych” (str. 35), „alkohole etanolowe” (str. 35), „bardziej zwarte cykliczne lub 
rozgałęzione agregaty” (str. 37), czy „z grupą hydroksylową w pozycji środkowej”. Ponadto 
w trakcie lektury pracy doktorskiej wychwyciłem pewne niedociągnięcia składniowe lub 
fleksyjne, m.in. niewłaściwe formy lub odmiany wyrazów, np. „określaną jako deformacyjna” 
(str. 11), „polaryzacja indukowaną” (opis rys. 3 na str. 12), „relaksacje drugorzędową” (str. 
31), „dla alkoholi 2-bromo-1-etanol oraz 3-bromo-1-propanol” (str. 37), „zwiększają” zamiast 
zwiększając (str. 37), „nie-eksponencjalnym kształcie” (str. 38), Cole-Cole’a (str. 15), 
Davidson-Cole’a (str. 16), Havriliak-Negami (str. 16), niewłaściwy przyimek, np. „wpływ 
obecności atomu halogenu dla momentu dipolowego cząsteczki” (str. 18), a także 
anglicyzmy, tj. „zawarte w Supplementary Information” (str. 33) lub „Debye’a-like” (str. 35, 
36, 38). 



  

 

Pojawiły się również błędy interpunkcyjne, spośród których należy wskazać kropki na 
końcu tytułu pracy (str. 1) oraz rozdziałów 8.1, 8.2 i 8.3, „w wyniku, którego” (str. 38), 
niewłaściwe użycie myślników i łączników, np. w tytule rozdziału 7, w dwuczłonowych 
nazwiskach (str. 15, 16), w opisie parametrów (str. 22), nazw producentów odczynników (str. 
23), w nazewnictwie związków chemicznych czy zbędny przecinek w opisie rysunku 11 (str. 
39). Wśród błędów typograficznych pojawiły się brakujące lub nadmiarowe spacje (str. 18, 
36), określenia „1-chloru-2-propanolu” i 2-metylo-1-heksaanolu” (str. 33), „moleuł” (str. 39) 
lub wielka litera w tytule rozdziału 7. Z uwag edytorskich wskazałbym brak wyjaśnienia 
niektórych skrótów, np. UV (str. 7), IR (str. 8) czy DSC (str. 27, 31). 

Podsumowując, rozprawa doktorska Pani Kingi Łucak porusza ciekawe zagadnienie, które 
odpowiada na zapotrzebowanie naukowe dotyczące badania struktury molekularnej 
i oddziaływań międzycząsteczkowych w fazach skondensowanych. Bez wątpienia rezultaty 
stanowią ważne osiągnięcie naukowe, a przedstawiona praca doktorska spełnia warunek 
dotyczący oryginalnego i nowatorskiego rozwiązania postawionego problemu badawczego. 
Doktorantka biegle porusza się w zakresie eksperymentalnych badań dielektrycznych 
w szerokim zakresie temperatury i ciśnienia, o czym świadczy wysoki poziom dyskusji 
i interpretacji wyników. Pomimo drobnych uwag techniczno-językowych, które nie rzutują na 
wartość merytoryczną pracy, wysoko oceniam pracę doktorską Pani Kingi Łucak. 

Jestem w pełni przekonany, że praca doktorska Pani mgr Kingi Łucak spełnia wymagania 
nakładane na prace doktorskie w ustawie z dnia 20 lipca 2018 roku – Prawo o szkolnictwie 
wyższym i nauce (Dz. U. z 2023 r. poz. 742, z późn. zm.). W związku z powyższym, wnoszę do 
Wysokiej Rady Naukowej Instytutu Fizyki Uniwersytetu Śląskiego o dopuszczenie Pani mgr 
Kingi Łucak do dalszych etapów przewodu doktorskiego. 
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