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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Alfreda Blazytko
zatytulowanej:
,»Obraz dynamiki reorientacyjnej duzych i anizotropowych molekul w stanie

krystalicznym i amorficznym na podstawie badan spektroskopia dielektryczng”

Rozprawa doktorska mgr. Alfreda Blazytko zostata zrealizowana w Instytucie Fizyki
im. Augusta Chetkowskiego Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach pod kierunkiem prof. dr. hab. Mariana Palucha. Promotorem pomocniczym
byla zas dr hab. Marzena Rams-Baron. Temat rozprawy wpisuje si¢ w gléwny nurt prac
zespotu, a jej celem bylo pokazanie, na podstawie badan szerokopasmowej spektroskopii
dielektrycznej, ze dynamike molekularng zwiazkéw mozna projektowaé i kontrolowaé
poprzez subtelne modyfikacje ich geometrii, anizotropii oraz organizacji krystalicznej. Tytul
rozprawy odpowiada przedstawionej tresci.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska obejmuje cykl trzech, spéjnych
tematycznie publikacji naukowych, w ktorych Doktorant opisuje dynamike molekularng
wybranych zwigzkéw krystalicznych oraz ich amorficznych form. Takg prezentacje pracy
doktorskiej dopuszcza ustawa z 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce art. 187
ust. 3, gdzie mozemy przeczyta¢, ze ,Rozprawe doktorskg moze stanowié¢ (...) zbior
opublikowanych i powigzanych tematycznie artykulow naukowych (...)". Wszystkie trzy
publikacje zostaty opublikowane w roku 2024 w renomowanych czasopismach naukowych o
wysokim wspotczynniku oddziatywania IF z listy JCR (odpowiednio: 20,7, 2,7 1 4,1). Sq one
takze wysoko punktowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (odpowiednio

200, 100 1 140 punktow). W dwoch publikacjach Alfred Btazytko jest pierwszym autorem, co
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wskazuje na jego duze zaangazowanie w prowadzenie badan, analize i interpretacje
uzyskanych wynikow oraz ich opis. Znaczacy udzial Doktoranta potwierdzaja takze zebrane
deklaracje wspdlautorow tych publikacji. 7 deklaracji wynika, ze wkiad Doktoranta w te
publikacje polegal na zaplanowaniu i wykonaniu pomiaréw za pomoca spektroskopii
dielektrycznej BDS oraz skaningowej kalorymetrii roznicowej DSC, analizie wynikow, oraz
przygotowaniu manuskryptow A2 i A3. Moim zdaniem wszystkie artykuly sg bardzo dobrze
przygotowane, opracowane z systematyczng 1 doglebng analiza oraz opisem wynikow.
Zawierajg oryginalne, obszerne oraz bardzo uzyteczne wyniki.

Publikacje skladajace sie na rozprawe doktorskg Alfreda Blazytko to:

Al. M. Rams-Baron, A. Blazytko, K. Jurkiewicz, P. Lodowski, M. Ksiazek, J. Kusz, W.
Mozga, M. Fordymacka, M. Teymouri, J. Krzywik & M. Paluch. ,Image of the solid-state
rotary motion encoded in the dielectric response™. Reports on Progress in Physics. 87 (2024)
108002,

A2. A. Blazytko, M. Rams-Baron, M. Ksiazek, J. Kusz, M. Matussek, J. Grelska & M.
Paluch. ,.Engineering of Rotational Dynamics via Polymorph Manipulation™. The Journal of
Physical Chemistry A, 128 (2024) 50,

A3. A. Blazytko, M. Rams-Baron & M. Paluch. ,,The influence of molecular shape on
reorientation dynamics of sizable glass-forming isomers at ambient and elevated pressure”.
Scientific Reports, 14 (2024) 887.

W pierwszym z artykuléw Al (Reports on Progress in Physics, 87 (2024) 108002)
autorzy podjeli probe odpowiedzi na fundamentalne pytanie, czy z widma dielektrycznego
mozna bezposrednio odczyta¢ informacje o mechanizmie rotacji molekularnej zachodzacej w
krysztatach amfidynamicznych. W tym celu zaprojektowano seri¢ zwiazkoéw zawierajgcych
duzy, sztywny stator oraz polaczony z nim mostkiem acetylenowym fluorofenylowy rotor, w
ktorym atomy fluoru petnity podwdjna funkcje: generowaly moment dipolowy umozliwiajacy
obserwacje ruchu metoda szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej oraz stanowily czulg
sond¢ lokalnego srodowiska krystalicznego. Badaniami objeto uklady z trzema polarnymi
rotorami: M-orto-I (z rotorem 2-fluorofenylowym), M-meta-F (z rotorem 3-fluorofenylowym)
12,3-diF (zrotorem 2,3-difluorofenylowym), a takze uktad referencyjny M-Ph (z niepolarnym
fenylenem). We wszystkich trzech zwigzkach zawierajacych polarny rotor zaobserwowano
proces relaksacyjny nieobecny w zwigzku referencyjnym, co wskazuje, ze pochodzi on od
reorientacji fragmentu fluorofenylowego. Analogiczny proces obserwowano rowniez w stanie

-

Katedra Fizyki Molekularnej
ul. Zeromskiego 114, 90-543 £ddz, budynek A34, IV pietro
tel.: 42 631 32 05

ey Eoclzkie ~
mail: w3k31@adm.p.lodz.pl A Pamarites EU I U I‘r
Adres do korespondenci: RS university

ul. Zeromskiego 116, 90-924 tddz




N

amorficznym materiatow, gdzie ujawnial si¢ on jako relaksacja wtorna 3. Wykazano, ze
polozenie atomu fluoru w obracajacym sig pierscieniu fenylowym w znaczacy sposob wplywa
na charakter potencjalu rotacyjnego, rodzaj oddziatywan migdzyczasteczkowych oraz
efektywnos¢ ruchu obrotowego. Najnizsza bariere rotacji stwierdzono dla ukladu M-meta-F,
natomiast najwyzszgq dla M-orto-F. Jednoczesnie energie aktywacji procesu P w fazie
amorficznej byly dla wszystkich badanych zwigzkéw bardzo zblizone do tej zanotowanej dla
M-orto-F. Analiza danych dielektrycznych, wsparta badaniami rentgenowskimi oraz
obliczeniami DFT, wykazala, ze szybka rotacja w przypadku M-meta-F wynika z dominacji
oddzialywan typu rotor-rotor, ktére nie ograniczajg znaczaco ruchu obracajacego sie
fragmentu, w przeciwienstwie do uktadow M-orto-F i M-2,3-diF, gdzie obecnos¢ licznych
kontaktow rotor-stator prowadzi do wzrostu asymetrii potencjatu oraz zwiekszenia bariery
energetycznej ruchu. Za najwazniejszy wynik tej pracy uwazam wykazanie, ze odpowiedz
dielektryczna niesie znacznie wigcej informacji niz jedynie dane dotyczace czaséw relaksacii
i energii aktywacji. Autorzy pokazali, ze analiza ksztaltu widm dielektrycznych pozwala
wnioskowa¢ o geometrii lokalnego otoczenia rotora, charakterze oddzialywan
miedzyczasteczkowych oraz asymetrii potencjatu rotacyjnego.

Druga publikacja, oznaczona jako A2 (The Journal of Physical Chemistry A, 128
(2024) 50), koncentruje si¢ na nowym podejsciu do sterowania dynamika molekularnych
rotoréw w ciele statym poprzez wykorzystanie polimorfizmu krystalicznego. Autorzy
postawili pytanie, czy mozliwe jest modyfikowanie parametréw ruchu obrotowego bez zmiany
budowy chemicznej czasteczki, a jedynie poprzez zmiang sposobu upakowania identycznych
czasteczek w krysztale. Przedmiotem badan byly dwa uklady amfidynamiczne, zawierajace
rotory znane juz z pracy Al: 2-fluorofenylen i 3-fluorofenylen. Tutaj jednak potgczone byly
one ze statorem pojedynczym wigzaniem, co umozliwilo uzyskanie roznych form
polimorficznych. Zastosowanie odmiennych procedur krystalizacji pozwolito uzyskaé dla
kazdego zwigzku po dwa polimorfy, rdznigce sie organizacjg przestrzenng czasteczek w sieci
krystalicznej. Ich strukture i wlasciwosei dynamiczne scharakteryzowano za pomoca BDS,
rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej i monokrystalicznej oraz DSC. Dla réznych form
krystalicznych tej samej substancji uzyskano wyraznie odmienne energie aktywacji ruchu
obrotowego fluorofenylowego rotora. Najkorzystniejsze formy polimorficzne prowadzily do
zmian bariery rotacyjnej siegajacych kilkudziesigciu procent, mimo ze sktad chemiczny
pozostawal niezmieniony. Oznacza to, ze odpowiednie uporzadkowanie czgsteczek w
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krysztale moze by¢ rownie skutecznym narzedziem regulacji dynamiki jak klasyczna
modyfikacja struktury chemicznej. Analiza strukturalna ujawnila, ze o wysokosci bariery
rotacyjnej decydujg przede wszystkim lokalne oddzialywania pomiedzy rotorem a jego
bezposrednim otoczeniem, ktorych liczba, geometria oraz dlugos¢ zaleza od sposobu
upakowania czasteczek w danym polimorfie. Pokazano, ze wzrost liczby oddziatywan rotor—
stator prowadzi do ograniczenia ruchu i podwyzszenia bariery energetycznej, podczas gdy
zmniejszenie liczby takich kontaktow oraz wigksza ilos¢ wolnej przestrzeni wokot rotora
sprzyjaja szybszej rotacji. W pracy Al réwniez wykazano kluczowa role lokalnych
oddzialywan mi¢dzyczasteczkowych w ksztattowaniu dynamiki rotacyjnej. Interesujace jest
rowniez, ze w przeciwienstwie do wynikow uzyskanych dla uktadow opisanych w pracy Al,
w materialach amorficznych badanych w publikacji A2 relaksacja B charakteryzowata sie
nizszg barierg energetyczng niz odpowiadajace jej procesy obserwowane w fazie krystaliczne;.
Najwazniejszym osiggnieciem tej pracy bylo wykazanie, ze polimorfizm moze sta¢ sie nowym
narzedziem inzynierii funkcjonalnych krysztalow amfidynamicznych. Autorzy udowodnili, ze
poprzez kontrole procesu krystalizacji mozna skutecznie projektowa¢ wlasciwosci
dynamiczne molekularnych rotoréw bez koniecznosci syntezy nowych zwigzkdw.

Celem ostatniej publikacji A3 (Scientific Reports, 14 (2024) 887) bylo zbadanie
wplywu: ksztaltu czasteczki, anizotropii i kierunku momentu dipolowego na dynamike
reorientacyjna duzych izomerow szklotworczych. Badaniom poddano trzy izomery: orto-CFs3,
meta-CF3 i1 para-CFs. W badaniach dielektrycznych dla wszystkich badanych izomerow w
stanie cieczy przechltodzonej zaobserwowano proces relaksacji strukturalnej zwigzany z
dynamika calych czasteczek. Zaobserwowano jednak, ze proces ten zalezy silnie od polozenia
grupy CFs. Pokazano, ze wplywa ono na kierunek momentu dipolowego i anizotropie
molekuly. Dla izomeru para-CFs, w ktéorym moment dipolowy jest skierowany niemal
rownolegle do dhugiej osi czgsteczki, obserwowano waskie maksimum strat dielektrycznych
wskazujace na obecnos¢ pojedynczego procesu relaksacyjnego. Dla pozostatych dwoch
izomerow ksztalt maksimum wskazywat na bimodalny charakter tego procesu, $wiadczacy o
roznych trybach ruchu czasteczki- wzgledem dhugiej i krotkiej jej osi. Efekt ten byl silniejszy
dla meta-CF3. Badania dielektryczne pod cisnieniem atmosferycznym zostaly uzupelnione
przez badania pod podwyzszonym ci$nieniem. Wszystkie badane zwigzki charakteryzowaty
si¢ wysokg czutosciag dynamiki na cisnienie, ale izomer para wykazywal najwieksze objetosci
aktywacji 1 najwyzsza wrazliwos$¢ na cisnienie co wynikalo z jego najwigkszej anizotropii
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ksztattu. Moim zdaniem najistotniejszym wnioskiem wyplywajgcym z tej pracy jest fakt, ze
nie tylko sklad chemiczny, ale takze geometria i anizotropia czgsteczki decyduja o jej
ruchliwosci i przejsciu szklistym.

Publikacje A1-A3 tworza spojny program badawczy poswiecony zaleznosci
pomiedzy struktura molekularng, lokalnymi oddzialywaniami mig¢dzyczgsteczkowymi,
dynamika rotacyjna oraz odpowiedzia dielektryczng materialu. We wszystkich pracach
podstawowym narzgdziem badawczym byla szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna,
umozliwiajgca $ledzenie ruchéw molekularnych w szerokich zakresach temperatur i
czgstotliwosci. Uzyskane wyniki pokazaty, ze nawet niewielkie zmiany strukturalne, takie jak
potozenie atomu fluoru, ksztalt i anizotropia czasteczki czy sposob upakowania identycznych
chemicznie molekut w krysztale, moga prowadzi¢ do istotnych zmian dynamiki rotacyjnej oraz
wysokosci barier energetycznych ruchu. Prace te stanowig kolejne etapy rozwoju jednej
koncepcji badawczej. W pracy Al pokazano, ze widmo dielektryczne odzwierciedla
mechanizm rotacji oraz lokalne srodowisko rotora, w publikacji A2 udowodniono mozliwosé¢
swiadomego sterowania wlasciwosciami dynamicznymi poprzez wykorzystanie polimorfizmu
krystalicznego, a w artykule A3 wykazano wpltyw ksztaltu i anizotropii czgsteczek na
dynamike reorientacyjng calych molekul w stanie cieczy przechtodzonej. Lacznym
przestaniem wszystkich trzech prac jest wykazanie, ze dynamik¢ molekularna mozna
projektowac 1 kontrolowa¢ poprzez odpowiednie ksztaltowanie geometrii czasteczek oraz
organizacji strukturalnej materiatu, a szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna stanowi
wyjatkowo czule narzedzie do identyfikacji i opisu tych zalezno$ci. Wyniki badan dostarczajg
podstaw do projektowania nowych materialow funkcjonalnych wykorzystujacych
kontrolowany ruch molekularny.

Przedruk przedstawionych powyzej artykutéw wraz z o$wiadczeniami wspotautorow
stanowi rozdzial 3 rozprawy doktorskiej Alfreda Blazytko. Poprzedzaja go dwa rozdziaty. W
pierwszym rozdziale Doktorant umiescit krétki wstep teoretyczny oraz cel pracy a w rozdziale
drugim omowit kolejno artykuty naukowe stanowigce podstawe jego rozprawy doktorskie;.
Prace koncza podsumowanie 1 spis literatury skladajacy si¢ z 35 pozycji. Catos¢ pracy liczy
112 stron.

Rozprawa prezentuje bardzo wysoki poziom merytoryczny, metodologiczny i
edytorski. Autor wykazal si¢ duzg samodzielnodcig badawcza, umiejetnosciag prowadzenia
nowoczesnych eksperymentéw z wykorzystaniem szerokopasmowej spektroskopii
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dielektrycznej i roznicowej kalorymetrii skaningowej, a takze zdolnoscig krytycznej analizy i
interpretacji wynikow. Szczegdlnie wysoko oceniam konsekwentnie realizowany program
badawczy, ktorego efektem sg oryginalne wyniki dotyczace wptywu geometrii molekularnej,
polimorfizmu i lokalnych oddziatywan na dynamike reorientacyjng badanych uktadow.

Pragne rowniez nadmieni¢, ze oprdcz trzech artykutéw zawartych w tej rozprawie
Alfred Blazytko jest wspolautorem pigeiu innych publikacji, oraz trzech prezentacji na
migdzynarodowych konferencjach naukowych. Swiadezy to jednoznacznie o duzym
zaangazowaniu Doktoranta w prace naukowa.

Podczas lektury rozprawy doktorskiej mgr. Alfreda Blazytko nasunelo sie mi kilka
uwag i pytan:
— W spisie konferencji warto byloby poda¢ pelne informacje dotyczace wspolautorow
prezentowanych prac.
— W niektorych miejscach pracy liczba podawanych cyfr znaczacych wydaje sie nadmierna
w stosunku do niepewnodci eksperymentalnej, szczegdlnie przy prezentacji parametrow
wyznaczanych metodami dopasowania (tabela S3 w artykule Al, tabela S2 w artykule A2 i
tabela 2 w artykule A3).
— Liczne skroty (DFT, ADWP, DSC, XRD, BDS itd.) pojawiaja si¢ nickiedy w duzym
zageszczeniu, co moze utrudnia¢ lekture osobom spoza bezposredniej specjalizacji badawcezej.
Szkoda, ze nie zostal przedstawiony zbiorczy spis tych skrotow wraz z podaniem ich
znaczenia.
— W jakim stopniu, przedstawione w publikacji A1, zalezno$ci pomigdzy ksztattem widma
dielektrycznego a charakterem potencjatu rotacyjnego mozna przenies¢ na inne klasy rotorow
molekularnych? Czy zostato to sprawdzone chocby dla zwigzkow opisanych w artykule A2?
—  Tytul rozprawy moéwi o stanie krystalicznym i amorficznym, co jest prawds, jednak
publikacje A1-A2 oraz A3 stanowig w pewnym sensie dwa odrebne nurty badan. Brakuje mi
w pracy podkreslenia zwiagzku migdzy nimi. Nawet cel pracy zostal sformutowany odrebnie
dla kazdej z publikacji a nie jako jeden wspdlny dla catej rozprawy doktorskiej. Bardziej
rozbudowane poréwnanie tych dwoch klas materiatéw dodatkowo podkreslitoby sp6jnosé
catego cyklu publikacji.

Pragne podkresli¢, ze zawarte w recenzji uwagi krytyczne w zaden sposob nie
podwazaja glownych dokonan przedstawionych w rozprawie i nie moga mieé istotnego

wplywu na jej oceng. Jestem w petni przekonana, ze rozprawa doktorska zatytulowana “Obraz
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dynamiki reorientacyjnej duzych i anizotropowych molekul w stanie krystalicznym i
amorficznym na podstawie badan spektroskopig dielektryczng™ autorstwa Alfreda Btazytko
spelnia wszelkie wymogi formalne i naukowe (art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce) i rekomenduj¢ kontynuowanie dalszych etapow
postgpowania niezbednego do uzyskania stopnia doktora.

Jednoczesnie wnioskuje o wyrdznienie niniejszej rozprawy doktorskie;j.
Uzasadnienie: Rozprawa mgr. Alfreda Blazytko prezentuje wyjatkowo wysoki poziom
naukowy oraz znaczgcg warto$¢ poznawcza. Przedstawione wyniki sg oryginalne, spojne
tematycznie i rozwigzujg wazne problemy dotyczace zaleznosci miedzy strukturg molekularna,
organizacjg krystaliczng i dynamikg reorientacyjna materii skondensowanej. Na szczegdlne
podkreslenie zastuguje fakt, ze badania doprowadzity do wykazania mozliwosci swiadomego
projektowania wlasciwosci dynamicznych materialéw poprzez manipulowanie geometrig
molekul oraz polimorfizmem krystalicznym.

Wyniki rozprawy zostaly opublikowane w bardzo dobrych czasopismach
miedzynarodowych, w tym w Reports on Progress in Physics o wspdtczynniku IF = 20,7, a
Doktorant w dwoch z trzech publikacji wystgpuje jako pierwszy autor. Na uwage zastuguje
rowniez jego aktywnosé naukowa wykraczajgca poza zakres rozprawy, obejmujaca dodatkowe
publikacje oraz prezentacje konferencyjne.

Oryginalnos¢ uzyskanych wynikéw, ich wysoka jako$¢, znaczenie dla rozwoju badan
nad materialtami amfidynamicznymi i szktotworczymi oraz dojrzatos¢ naukowa Doktoranta

sktaniajg mnie do wniosku, ze rozprawa zastuguje na wyréznienie.
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