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pt. ,,Wptyw réznic w budowie molekularnej i warunkow termodynamicznych na
architekture supramolekularna i wtasciwosci dielektryczne wybranych
halogenopochodnych alkoholi monohydroksylowych”

wykonanej pod kierunkiem prof. dr. hab. Sebastiana Pawlusa oraz dr inz. Anny
Szeremety w Instytucie Fizyki im. Augusta Chetkowskiego Uniwersytetu Slaskiego

Przedtozona praca doktorska skupia sie na badaniach dielektrycznych i strukturalnych
wybranych halogenkdéw prostych alkoholi pierwszo- oraz drugorzedowych i ich izomeréow
konstytucyjnych. W fazie ciektej czgsteczki tych alkoholi zdolne sg do tworzenia uktadéw
asocjujgcych wskutek stabych oddziatywan, gtdwnie wigzan wodorowych, oddziatywan
dipolowych, elektrostatycznych oraz van der Waalsa. Samoorganizacja molekularna wptywa
bezposrednio nie tylko na wtasciwosci fizyczne uktadéw ciektych, w tym alkoholi, ale réwniez
odpowiada za szereg wtasciwosci makromolekut i ich aktywnos¢ biologiczng. Zrozumienie
wtasciwosci uktadéw supramolekularnych, asocjatéw oraz wiekszych klastrow, a takze ich
typow, ksztattéw i mechanizmow tworzenia jest tematem istotnym z punktu widzenia
oddziatywan iprzyczynia sie do lepszego zrozumienia proceséw termodynamicznych
samoorganizacji. Uwazam, ze wybér modelowych czgsteczek alkoholi jest zasadny a zakres
tematyczny podjetych prac aktualny i wazny dla sSrodowiska naukowego.

Motywacja do podjetych badan, jak definiuje Doktorantka, byt przeglad literaturowy,
ktéry wskazat wysoka uzytecznos$¢ spektroskopii dielektrycznej, jako techniki do badania
procesow relaksacyjnych oraz dynamiki molekularnej czgsteczek w fazie ciektej i w szerokim
zakresie czestotliwosci. Jednoczesnie Doktorantka wskazata brak doniesien literaturowych
na temat wptywu obecnosci i potozenia w taricuchu weglowym atomoéw z grupy fluorowcow,
definiujac w ten sposdb problem badawczy. W mysl zwiezle sformutowanych celéw pracy
doktorskiej na str. 18, Doktorantka podjeta prébe:

e okreslenia wptywu obecnosci atomu halogenu (Cl, Br, 1) przytaczonego do
terminalnego atomu wegla w czgsteczce alkoholu na proces relaksacji Debajowskiej,
dynamike molekularng cieczy, wartos¢ momentéw dipolowych, a takze architekture
utworzonych klastrow;
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e zrozumienia wptywu rzedowosci alkoholu na typ samoorganizacji i zmiany
wtasciwosci dielektrycznych;
e skorelowania wptywu cisnienia zewnetrznego z budowag supramolekularng klastrow.

Do realizacji badan Doktorantka wykorzystata gtéwnie metode szerokopasmowej
spektroskopii dielektrycznej w szerokim zakresie czestotliwosci, temperatury, oraz
w podwyzszonym cisnieniu. Jako uzupetniajgce metody eksperymentalne w publikacjach
zastosowano skaningowa kalorymetrie réznicowg (DSC), dyfrakcje rentgenowska (XRD),
spektroskopie IR i Ramana, a takze pomiary refraktometrii i gestosci, jednak trzy ostatnie
metody nie zostaty wspomniane w opisie wynikdw. Ponadto wyniki eksperymentalne zostaty
poréwnane z symulacjami z zastosowaniem metod dynamiki molekularnej (MD) oraz teorii
funkcjonatu gestosci (DFT).

Przedtozona rozprawa doktorska stanowi cykl opublikowanych i powigzanych
tematycznie trzech artykutow naukowych. Uktad pracy jest typowy dla tej formy, jest ona
napisana w jezyku polskim, liczy 123 strony zorganizowane w 12 rozdziatow. Czes$¢ opisowa
pracy zawiera 11 rysunkéw, 6 tabel, 17 réwnan oraz bazuje na 50 przytaczanych pozycjach
literaturowych. Dobor cytowanych tekstéw jest wtasciwy i aktualny do obecnego stanu
wiedzy w poruszanych zagadnieniach.

Prace otwierajg Spis tresci, Podziekowania i Streszczenie. Czes¢ wtasciwa pracy
rozpoczyna sie rozdziatem 1 (Wstep), w ktérym Doktorantka ttumaczy istote badan nad
uktadami supramolekularnymi, uzasadnia wybér badanych alkoholi i tok badan w zmiennych
warunkach termodynamicznych. Rozdziat 2 (Relaksacja dielektryczna - mechanizmy
imodele) zawiera informacje na temat odpowiedzi dielektrykéw w zewnetrznym polu
elektrycznym z wyjasnieniem modeli relaksacyjnych Debye’a, Cole’a-Cole’a, Davidsona-
Cole’a oraz Havriliaka-Negamiego.

W nastepnych rozdziatach, 3 i 4, Doktorantka opisuje motywacje i cele. Rozdziat 5
zawiera informacje na temat aktywnos$ci naukowej i dotychczasowego dorobku Doktorantki.
Wypunktowane sg tu publikacje P1-P3 stanowigce cykl oraz publikacje R1-R3 nienalezgce do
cyklu. Wyniki badan Autorka zaprezentowata na trzech miedzynarodowych konferencjach
naukowych, dwukrotnie w formie wystgpienia ustnego i raz podczas prezentacji plakatowe;.
Doktorantka zaznacza, ze wyniki badan zostaty otrzymane w ramach finansowania konkursu
OPUS zatytutowanego ,Wysokocisnieniowe badania spektroskopowe i dyfrakcyjne jako
klucz do zrozumienia osobliwego zachowania asocjujacych cieczy z wigzaniami wodorowymi
i oddziatywaniamivan der Waalsa” kierowanego przez prof. dr. hab. Sebastiana Pawlusa.

Rozdziat 6 (Przedmiot badan) wypunktowuje i przedstawia struktury dziewieciu alkoholi
badanych w ramach pracy, sg to n-propanol jako zwigzek referencyjny, 2-X-etan-1-ol i 3-X-
propan-1-ol (X=Cl, Br, I), a takze 1-X-propan-2-ol (X=Cl, Br). Za brak w tej czesci uwazam
niepodanie nazw producentow, czystosci stosowanych odczynnikdw, szczegdlnie jesli
chodzi o zanieczyszczenia innymi halogenopochodnymi lub obecnos¢ stabilizatorow
mogacych wptynac na procesy dielektryczne.
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Rozdziat 7 (Metodologia — szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna) szczegétowo
przedstawia metodologie przygotowywania probek do badan oraz techniczne aspekty
wykonywanych pomiaréw, m.in. budowe uktadéw pomiarowych ze szczegdélnym
uwzglednieniem opiséw dwoéch typow aparatury stosowanej do przeprowadzania pomiarow
w funkcji cisnienia do 600 MPa oraz do 1,8 GPa wraz ze wskazaniem oprogramowania uzytego
do analizy uzyskanych krzywych.

Najdtuzszy Rozdziat 8 (Wyniki i dyskusja) jest podzielony na 3 podrozdziaty, w ktérych
Doktorantka podsumowuje uzyskane wyniki oraz wnioski z przeprowadzonych
eksperymentéw iobliczen. Dotyczg one kolejno publikacji P1-P3, okreslajac ,wptyw
podstawienia grupy metylowej atomem halogenu na intensywnos¢ procesu Debye’a
i relaksacji strukturalnej” (P1), ,wptyw izomerii i rodzaju atomu halogenu na dynamike
molekularng oraz reorganizacje struktur supramolekularnych w zmiennych warunkach
termodynamicznych” (P2), a takze ,role dtugosci tancucha weglowego w ksztattowaniu
struktury i dynamiki uktadéw alkoholi halogenowych w funkcji temperatury i cisnienia” (P3).
Taki podziat utatwia czytelnikowi zapoznanie sige z trescig pracy.

Rozdziat 9 prezentuje podsumowanie wynikéw. W mojej ocenie napisany jest on zbyt
ogllnie i w ten sposdéb nie oddaje w petni wagi wszystkich otrzymanych rezultatow.
W rozdziale 10 zawarte sg teksty prac P1-P3 wraz z suplementami:

e [P1] K. kucak, A. Z. Szeremeta, R. Wrzalik, J. Grelska, K. Jurkiewicz, N. Soszka,
B. Hachuta, D. Kramarczyk, K. Grzybowska, B. Yao, K. Kaminski, S. Pawlus.
Experimental and computational approach to studying supramolecular structures in
propanol and its halogen derivatives. J. Phys. Chem. B 127, 2023, 9102-9110;

e [P2] K. tucak, 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. J. Mol. Lig. 423, 2025, 127045;

e [P3] K. kucak, A. Z. Szeremeta, A. Janowska, K. Jurkiewicz, K. Grzybowska,
K. Kaminnski, 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 filadelfijskie;j.
Publikacja P1 zostata opublikowana w trybie otwartego dostepu. We wszystkich trzech
pracach Doktorantka jest pierwszg i korespondencyjng Autorkg. Prace sg wieloautorskie
i przed prezentacjg kazdej z nich Autorka deklaruje swdj udziat, ktéry dotyczyt wykonania
pomiarow dielektrycznych oraz kalorymetrycznych, analizy i dyskusji wynikéw oraz
przygotowania manuskryptow. Oswiadczenia te sg zgodne z deklaracjami pozostatych
wspotautorow zatgczonych w rozdziale 10. Rozdziat 11 zawiera wykaz cytowanej literatury
w rozdziatach 1-9.

W pracy P1 wykazano, ze wprowadzenie atomu halogenu w pozycji terminalnejtancucha
alkilowego n-propanolu skutkuje zmniejszeniem udziatu wigzan wodorowych typu O-H---O
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i rozmiarow klastrow, a takze zwiekszeniem udziatu czgsteczek niezasocjowanych. Przy
uzyciu symulacji metodg DFT udowodniono wzrastajgcy udziat konkurencyjnych, stabszych
oddziatywann O-H---X oraz X:--X, ktérych obecno$é prowadzi do tworzenia réznych form
klastréw, a tym samym do wzrostu lokalnego nieporzadku oraz spadku heterogenicznosci
badanych roztworéw. Wyznaczone eksperymentalnie wartosci amplitudy Debye’a
i wspotczynnikéw Kirkwooda zostaty skorelowane z tendencjg do asocjacji w linearne klastry.
Wprowadzenie atomu fluorowca do czagsteczki n-propanolu w pozycji 3 tancucha
alifatycznego skutkuje wzrostem intensywnosci relaksacji strukturalnej a kosztem relaksacji
Debajowskie;j.

W publikacji P2 udowodniono, ze zaréwno potozenie grupy wodorotlenowej (rzedowos¢é
alkoholu), jak i rodzaj atomu halogenu w pozycji terminalnej czasteczki propanolu maja
znaczny wptyw na dynamike molekularng faz, zalezng od warunkow termodynamicznych.
W stanie podwyzszonego cisnienia analog pierwszorzedowy (3-bromopropan-1-ol) wykazuje
spadek intensywnosci gtdwnego procesu relaksacyjnego, w przeciwienstwie do obu alkoholi
drugorzedowych, dla ktorych obserwuje sie jego wzrost. Zjawisko to zinterpretowano
wynikami symulacji dynamiki molekularnej, ktére wskazaty na tendencje do tworzenia
mniejszych form dimerowych i cyklicznych zwigzanych poprzez wigzania wodorowe typu O-
H-.-O oraz O-H---X w przypadku czgsteczek o wiekszym rozgatezieniu.

W publikacji P3 wykazano, ze wzrost dtugosci taricucha alifatycznego, a takze spadek
polarnosci czasteczki alkoholi pierwszorzedowych, prowadzg do mniejszego
uporzadkowania molekularnego klastrow. Wzrost cisnienia sprzyja przeksztatcaniu form
tancuchowych w bardziej ztozone asocjaty, a tym samym reorganizacji sieci wigzan
wodorowych i spadkowi dynamiki wskutek wzrostu udziatu oddziatywan typu halogen-
halogen. Ciekawym wynikiem uzyskanym za pomoca symulacji jest wieksza podatnos¢
nierozgatezionych czagsteczek alkoholi na zmiany strukturalne w warunkach podwyzszonego
cisnienia.

Wsrdd gtéwnych zagadnien, o ktérych wyjasnienie lub komentarz prositbym Doktorantke
w trakcie publicznej obrony, wymienitbym:

1. Dlaczego nie podjeto badan nad analogami fluorowanymi? Wyjatkowo silne, ale i krétkie
wigzania C-F cechujg sie wysokg polarnosciag i jednoczesnie niskg polaryzowalnoscia,
dlatego mozna oczekiwaé, ze beda tworzy¢ najsilniej zwigzane klastry bez znacznego
udziatu ograniczenia sterycznego.

2. Dla zwigzkéw z tréjweglowym tancuchem stosowata Pani n-propanol jako zwigzek
referencyjny, dlaczego nie zestawiono uzyskanych wynikéw dla pozostatych analogéw
z etanolem oraz izopropanolem?

3. Czy w trakcie analizy strukturalnej oraz modelowania molekularnego wzieto pod uwage
wptyw konformacji czasteczki alkoholu na tworzenie i rodzaj asocjatéw w przypadku
terminalnie podstawionych pochodnych n-propanolu? Istnieje dla nich kilkanascie
mozliwych konformacji, dlatego stabilniejsze formy moga wykazywa¢ podobne minima
energetyczne. Rys. 5 (str. 21) bardzo wyraznie wskazuje, ze konformacja zwigzku 3Cl1P
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rozni sie od wyjsciowych konformacji 3Br1P oraz 311P. Prositbym zatem o poréwnanie
budowy tych alkoholi z Rys. 5 oraz wyjasnienie, w jaki sposob dokonywano dla nich
optymalizacji geometrii. Ciekawi mnie bowiem fakt, ze w wiekszosci przypadkéw wyniki
uzyskane dla zwigzku 3Cl1P rdznig sie od pozostatych.

4. Najkorzystniejszg formg konformacyjng halogenowanych pochodnych etanolu w pozycji
2 tancucha weglowego jest forma gauche. Jest ona stabilizowana przez tworzenie sie
wewnatrzczgsteczkowego wigzania wodorowego O-H:--X. Jaki jest wptyw atomu
fluorowca na energie tego typu oddziatywania oraz na tworzenie i geometrie klastréw?
Czy wpochodnych propan-2-olu wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe jest
réwniez obecne?

Jako btedy, chciatbym wskazac, ze spektroskopia IR i spektroskopia Ramana to dwie
rozne techniki (str. 8), terminy liczba falowa i czestotliwo$¢ nie powinny by¢ stosowane
zamiennie (str. 42) a okienka z CaF; nie przepuszczaja promieniowania IR ponizej okoto 850
cm™ (str. 42). Autorka kilkukrotnie niewtasciwie zastosowata nomenklature chemiczna, np.
»2-etylheksyloamina” (rys. 1 na str. 8), ,propylenu karbonylowego” (str. 17) oraz ,,J” jako
symbol jodu (str. 55). Btednie opisano w tekscie publikacji P1 zakres wektora rozpraszania
przedstawionego na rys. 4a (str. 45) oraz podano rdézne stezenia molowe roztwordow
badanych alkoholi w cykloheksanie na rys. S6 i S7 (str. 58 i 59) oraz w czesci
eksperymentalnej (str. 42). Niedosyt pozostawia rowniez brak komentarza Autorki na temat
tworzenia sie uktadéw dimerycznych w cykloheksanie, na co wyraznie wskazuje obecnos¢
pasm przy ok. 3450 cm™. Podczas lektury publikacji P3 zauwazytem rowniez, ze wyznaczone
eksperymentalnie gestosci dla 2Br1E oraz 2I11E bardzo rdznig sie od wartosci katalogowych.
Dodatkowo narys. 1 (str. 73) dwukrotnie uzyty jest podpis (c) a na str. 74 pomylona jest nazwa
alkoholu ,,2Cl1P”.

Autorce, pomimo starannosci, nie udato sie ustrzec od szeregu nieprecyzyjnych okreslen,
tj. ,wptyw podstawienia grupy metylowej atomem halogenu” (str. 28, 37), ,,elektroujemnos¢
i polaryzowalno$é¢ molekuty” (str. 17), ,cela pomiarowa” (str. 24), ,teoria funkcjonalnej
gestosci” (str. 27), ,ruchliwos¢ segmentalna” (str. 28), ,mobilnos¢é segmentéw
czgsteczkowych” (str. 35), ,alkohole etanolowe” (str. 35), ,bardziej zwarte cykliczne lub
rozgatezione agregaty” (str. 37), czy ,,z grupa hydroksylowa w pozycji srodkowej”. Ponadto
w trakcie lektury pracy doktorskiej wychwycitem pewne niedociggniecia sktadniowe lub
fleksyjne, m.in. niewtasciwe formy lub odmiany wyrazéw, np. ,okreslang jako deformacyjna”
(str. 11), ,,polaryzacja indukowana” (opis rys. 3 na str. 12), ,,relaksacje drugorzedowga” (str.
31), ,dla alkoholi 2-bromo-1-etanol oraz 3-bromo-1-propanol” (str. 37), ,zwiekszajg” zamiast
zwiekszajac (str. 37), ,nie-eksponencjalnym ksztatcie” (str. 38), Cole-Cole’a (str. 15),
Davidson-Cole’a (str. 16), Havriliak-Negami (str. 16), niewtasciwy przyimek, np. ,wptyw
obecnosci atomu halogenu dla momentu dipolowego czasteczki” (str. 18), a takze
anglicyzmy, tj. ,zawarte w Supplementary Information” (str. 33) lub ,,Debye’a-like” (str. 35,
36, 38).
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Pojawity sie rowniez btedy interpunkcyjne, sposrdod ktérych nalezy wskazac¢ kropki na
koncu tytutu pracy (str. 1) oraz rozdziatéw 8.1, 8.2 i 8.3, ,,w wyniku, ktérego” (str. 38),
niewtasciwe uzycie myslnikéw i tgcznikéw, np. w tytule rozdziatu 7, w dwucztonowych
nazwiskach (str. 15, 16), w opisie parametrow (str. 22), nazw producentéw odczynnikow (str.
23), w nazewnictwie zwigzkéw chemicznych czy zbedny przecinek w opisie rysunku 11 (str.
39). Wsréd bteddw typograficznych pojawity sie brakujgce lub nadmiarowe spacje (str. 18,
36), okreslenia ,,1-chloru-2-propanolu” i 2-metylo-1-heksaanolu” (str. 33), ,,moleut” (str. 39)
lub wielka litera w tytule rozdziatu 7. Z uwag edytorskich wskazatbym brak wyjasnienia
niektérych skrétow, np. UV (str. 7), IR (str. 8) czy DSC (str. 27, 31).

Podsumowujac, rozprawa doktorska Pani Kingi tucak porusza ciekawe zagadnienie, ktére
odpowiada na zapotrzebowanie naukowe dotyczgce badania struktury molekularne;j
i oddziatywan miedzyczgsteczkowych w fazach skondensowanych. Bez watpienia rezultaty
stanowig wazne osiggniecie naukowe, a przedstawiona praca doktorska spetnia warunek
dotyczacy oryginalnego i nowatorskiego rozwigzania postawionego problemu badawczego.
Doktorantka biegle porusza sie w zakresie eksperymentalnych badan dielektrycznych
w szerokim zakresie temperatury i cisnienia, o czym Swiadczy wysoki poziom dyskusji
i interpretacji wynikdw. Pomimo drobnych uwag techniczno-jezykowych, ktére nie rzutuja na
wartos¢ merytoryczng pracy, wysoko oceniam prace doktorska Pani Kingi Lucak.

Jestem w petni przekonany, ze praca doktorska Pani mgr Kingi Lucak spetnia wymagania
naktadane na prace doktorskie w ustawie z dnia 20 lipca 2018 roku — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. 22023 r. poz. 742, z pézn. zm.). W zwigzku z powyzszym, wnosze do
Wysokiej Rady Naukowej Instytutu Fizyki Uniwersytetu S'laskiego o0 dopuszczenie Pani mgr
Kingi tucak do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.

. Elektronicznie podpisany
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