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RECENZJA
pracy doktorskiej Pani mgr Joanny Grelskiej pt.:
Wplyw budowy molekularnej oraz warunkow termodynamicznych

na strukture¢ supramolekularng alkoholi monohydroksylowych

Praca doktorska Pani mgr Joanny Grelskiej dotyczy nanostruktur supermolekularnych i
procesoOw asocjacji molekul prowadzacych do ich powstawania. Autorka skupita si¢ na
alkoholach monohydroksylowych, ktore postuzyly w jej dociekaniach jako modelowe uktady
asocjujace przez wigzanie wodorowe. Badane alkohole rdznily si¢ dlugoscia tancucha
alkilowego, rodzajem pier$cienia weglowego lub umiejscowieniem grupy hydroksylowe;j, co
umozliwilo zbadanie wptywu tych cech na charakterystyke procesu asocjacji. Jako narzedzie
badawcze do okreslenia struktury atomowej badanych uktadow, Doktorantka wykorzystata
dyfrakcj¢ promieni rentgenowskich. Uzyskane w ten sposdb wyniki eksperymentalne
pozwolity na wyznaczenie czynnika struktury oraz funkcji rozktadu par badanych uktadow.
Rezultaty eksperymentalne zostaty wsparte symulacjami komputerowymi metoda dynamiki
molekularnej, ktére wykazalty bardzo dobra zgodno$¢ z wynikami pomiaréw. Pozwolito to
Autorce na przeprowadzenie wnikliwych analiz procesOw asocjacji zachodzacych w
alkoholach o r6éznej budowie molekularnej oraz w ré6znych warunkach termodynamicznych.
Wyniki tych analiz zostaly opisane w czterech publikacjach naukowych, ktére stanowia

podstawe pracy doktorskiej.

Przedtozona do recenzji rozprawa nosi tytul ,,Wptyw budowy molekularnej oraz warunkow
termodynamicznych na strukture supramolekularng alkoholi monohydroksylowych”.
Promotorem pracy jest prof. dr hab. Sebastian Pawlus z Instytutu Fizyki im. Augusta
Chetkowskiego Wydzialu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w
Katowicach, a promotorem pomocniczym dr inz. Karolina Jurkiewicz z tegoz samego Instytutu.
Liczaca 94 strony praca napisana jest w jezyku polskim i sktada si¢ z trzech zasadniczych

czegsci: wstepu, wynikow 1 dyskusji oraz publikacji naukowych stanowigcych podstawe pracy
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wraz z informacjami uzupeilniajagcymi (Supporting Information) 1 oS$wiadczeniami
wspotautorow. Prace konczy opis aktywnosci naukowej Doktorantki, w tym wykaz wystgpien
konferencyjnych, lista publikacji niepowigzanych z tematyka pracy doktorskiej oraz spis

literatury.

Rozdziat I (Wstep) przedstawia motywacje do podjecia tematyki pracy oraz nakresla obecny
stan wiedzy na temat procesu asocjacji molekut alkoholi i istniejace w nim luki, ktérych
wypehienia podjeta sie Pani mgr Joanna Grelska. Doktorantka przedstawia cztery zasadnicze

problemy badawcze ktére porusza w pracy:

e jaki wplyw ma struktura czasteczki: dlugo$¢ tancucha alkilowego, lokalizacja grupy
hydroksylowej, zawada steryczna w postaci pierscienia weglowego, aromatyczno$¢
pierscienia, na proces asocjacji molekut wybranych etanoli, butanoli i heksanoli, i
morfologie klastrow supramolekularnych, a takze czas zycia wigzan wodorowych;

e jakie sg roznice w uporzadkowaniu supramolekularnym oraz wystgpowaniu w uktadzie
asocjatow zwigzanych wigzaniami wodorowymi a tworzonym przy udziale innych
oddzialywan migdzyczasteczkowych;

e jaki wpltyw maja warunki termodynamiczne (temperatura, ci$nienie) na morfologie,
architekture, stopien uporzadkowania, ilo$¢ 1 stabilno$¢ asocjatoéw molekularnych;

e jaki wplyw ma wysokie ci$nienie na konformacje molekut badanych uktadow i, w

rezultacie, na strukturg klastréw supramolekularnych.

Autorka wymienia nastepnie publikacje bedace podstawa pracy (obejmujace lata 2021-2024,
prace P1 — P4) oraz prace zwigzane z tematyka doktoratu, lecz niestanowigce zasadniczej czgsci
rozprawy (obejmujace lata 2020-2023, prace R1 — R9). Nalezy podkresli¢, ze w pracach P1, P2
1 P4 Pani mgr Joanna Grelska figuruje jako pierwszy autor oraz autor korespondujacy. W pracy
P3 (komentarzu do wczesniej opublikowanej pracy innych autoréw) Doktorantka jest jedynym
autorem. Prace te zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych o
wysokim wspolczynniku ,,impact factor”, takich jak The Journal of Physical Chemistry B (P1),
Physical Review E (P2), Physical Chemistry Chemical Physics (P3), oraz The Journal of
Physical Chemistry Letters (P4), co $wiadczy o aktualno$ci tematyki rozprawy i
zainteresowaniu mi¢dzynarodowego srodowiska naukowego badaniami prowadzonymi przez
Doktorantke. Wystapienia konferencyjne Pani mgr Joanny Grelskiej, w tym zaproszony referat
na mi¢dzynarodowe] konferencji 9th International Discussion Meeting on Relaxations in
Complex Systems w 2023 roku, potwierdzaja wysoki poziom prowadzonych przez nig badan.

Badania te byly finansowane w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki (projekt OPUS
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pt. ,,Wysokocisnieniowe badania spektroskopowe 1 dyfrakcyjne jako klucz do zrozumienia
osobliwego zachowania asocjujacych cieczy z wigzaniami wodorowym i oddziatywaniami van
der Waalsa”). Pomiary synchrotronowe, ktore wykonywala Doktorantka, byty prowadzone w
miedzynarodowych osrodkach synchrotronowych, takich jak ESRF we Francji oraz APS w

Stanach Zjednoczonych.

W dalszej czg$ci Rozdzialu I Autorka omawia badane substancje, tj. alkohole
monohydroksylowe o rdznej budowie czasteczki oraz zastosowang metode¢ eksperymentalng —
szerokokatowa dyfrakcje¢ rentgenowska. Kolejna cz¢$¢ zawiera zwiezty opis zasady pomiaru
dyfrakcyjnego, wyjasnienie zwigzku miedzy czynnikiem struktury a funkcjg rozktadu par oraz
omoOwienie roéznic w dyfraktogramach krysztatu, cieczy oraz cieczy asocjujacych.
Przedstawiono tu  rowniez sposéb  przeprowadzania  dyfrakcyjnych  pomiarow
wysokocisnieniowych z wykorzystaniem kowadet diamentowych. Ostatnia cz¢$¢ rozdziatu 1
zawiera opis symulacji komputerowych metoda dynamiki molekularnej, ktére postuzyty
Autorce do obliczenia teoretycznego czynnika struktury badanych uktadéw i poréwnania ich z
wynikami pomiaru oraz do przeprowadzenia szczegotowej analizy strukturalnej, tj. rozktadu
klastréw, identyfikacji wigzan kowalencyjnych i wodorowych oraz okreslenia czasu zycia tych
ostatnich. Pierwszy rozdziat pracy jest zwiezty (ma 14 stron) i zawiera wszystkie kluczowe
informacje niezbedne do zaznajomienia si¢ z motywacja dla podjecia tematyki, oceny dorobku
naukowego Autorki, jak rowniez do zapoznania si¢ z gldownymi cechami badanych uktadow

oraz zastosowanymi narzedziami badawczymi.

Rozdziat 11 (Wyniki i1 dyskusja) pelni funkcje przewodnika po publikacjach naukowych
zamieszczonych w Rozdziale III. Rozdziat II podzielono na pig¢ czgsci, z ktorych cztery
pierwsze odpowiadajg czterem publikacjom bedacym podstawa pracy, a piata, ostatnia, jest
podsumowaniem catosci uzyskanych wynikéw. Omawiajac poszczegdlne prace w Rozdziale
II, Doktorantka odwotuje si¢ do konkretnych rysunkow zawartych w pracach zamieszczonych
w Rozdziale III, tak wigc zapoznanie si¢ z wynikami pracy wymaga jednoczesnej lektury obu

wymienionych rozdziatow.

Autorka zaczyna od przedstawienia publikacji P1 dotyczacej wptywu budowy molekularnej na
proces asocjacji. Omawia w niej szczegdlowo wplyw potozenia grupy hydroksylowe; w
molekule na proces asocjacji w izomerach butanolu oraz ich odpowiednikach fenylowych.
Wystgpienie asocjacji manifestuje si¢ w czynniku struktury istnieniem ,,prepiku”, czyli
dodatkowego maksimum dla katow nizszych niz gléwne ,,halo” dyfrakcyjne. Przedstawione

wyniki wskazuja, ze ,,prepik” jest bardziej wyrazny w serii butanoli niz w serii ich fenylowych
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odpowiednikow. W celu wyjasnienia tych réznic Autorka sigga do analizy czgstkowych
czynnikéw struktury obliczonych na podstawie wynikéw symulacji. Poniewaz gtowny wktad
do ,,prepiku” daja korelacje OO oraz CO, réznice w znaku tych korelacji dla izomerow butanolu
i ich fenylowych odpowiednikow powoduja réznice w natezeniu ,,prepiku”. Korelacje OO
Doktorantka utozsamita z uporzadkowaniem klasterow czgsteczek zwigzanych wodorowo, a
nastepnie, wykorzystujac dane z symulacji, wyznaczyta rozktady klasterow zwigzanych
wodorowo. Rozktady te uwidaczniaja roznice w sposobie agregacji w dwoch badanych grupach
substancji. Analiz¢ konformacji Autorka przeprowadzita w oparciu o obliczone rozktady katow
walencyjnych czasteczek. Analiza ta uwidocznita zwigzek pomiedzy budowg izomeru,
wynikajacg z niej zdolnoscig do tworzenia roznych konformacji, a sposobem jego asocjacji. W
uzyskanych wynikach Autorka zaobserwowata specyficzny rodzaj organizacji molekul, w
ktérym udzial biorg pier§cienie fenylowe, okreSlany w literaturze jako agregacja m-m.
Wystepowaniu tego typu agregacji Doktorantka przypisuje mniejsza ilos¢ molekut zwigzanych

wodorowo w zwigzkach fenylowych w poréwnaniu z butanolami.

Druga publikacja (P2) dotyczy wymienionego powyzej mechanizmu agregacji n-mt i skupia si¢
na alkoholach posiadajacych cykliczny alifatyczny pier§cien weglowy, ktory charakteryzuje si¢
gietkoscia, umozliwiajac tworzenie roéznych konformacji, oraz na ich fenylowych
odpowiednikach z sztywnym aromatycznym pier§cieniem, ktéory moze by¢ zrodtem
oddziatywan mn-m oraz oddziatywan OH-m miedzy grupa hydroksylowa a pierScieniem
aromatycznym. W pracy tej Autorka stwierdza, ze w pordéwnaniu do ich fenylowych
odpowiednikéw, alkohole cykliczne wykazuja bardziej intensywny ,,prepik” oraz ,halo”
dyfrakcyjne o mniejszej szerokosci potowkowej, co wyjasnia mniejszym rozrzutem odleglosci
miedzyczasteczkowych w tej grupie substancji. W celu okreslenia struktury supermolekularnej
badanych alkoholi, Autorka odwotata si¢ do wynikéw symulacji 1 dokonala klasyfikacji
klastrow, dzielagc je na trzy kategorie: grupy czasteczek zwigzanych wigzaniem wodorowym,
uktady pierscieni weglowych bedace $wiadectwem agregacji m-m oraz grupy czasteczek
tworzace si¢ za posrednictwem wigzan OH-m. Nastepnie okreslita udziaty poszczegolnych
kategorii klastrow dla alkoholi cyklicznych 1 ich fenylowych odpowiednikow. W przypadku
klastrow wykazujacych agregacj¢ m-n, Autorka stwierdzita ich wigkszy udzial w przypadku
alkoholi fenylowych. Alkohole te wykazaty tez wigkszy udzial agregatow tworzonych przez
wigzanie OH-m, co potwierdzaja wyniki analizy metodg spektroskopii w podczerwieni. W pracy
P2 Doktorantka przeprowadzita rowniez szczegdétowa analiz¢ rozmiaru 1 sposobu
uporzadkowania sgsiednich molekul. Istotnym wnioskiem z tej analizy jest obserwacja

wigkszego uporzadkowania molekut w przypadku alkoholi cyklicznych oraz podobienstwa w
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organizacji czasteczek alkoholi o tej samej pozycji grupy OH. Autorka zauwaza, ze wyniki
symulacji komputerowych mozna powigza¢ z eksperymentalnymi rezultatami pomiardow
metoda spektroskopii dielektrycznej, w szczegélnosci ze wspotczynnikiem Kirkwooda.
Wspotczynnik ten jest wyzszy dla uktadow, w ktorych w wynikach symulacji zaobserwowano
dominujace rownolegte uktadanie si¢ czasteczek wzdluz tancuchéw wigzan wodorowych.
Gtownym wnioskiem ptyngcym z pracy P2 jest obserwacja, ze pomimo podobnej budowy
czasteczki, struktura supermolekularna alkoholi fenylowych jest bardziej niejednorodna niz
alkoholi cyklicznych, a zrédtem tej niejednorodnosci jest dodatkowy mechanizm agregacji (n-

7) wynikajacy z aromatycznosci pierscienia.

W pracy P3 Autorka koncentruje si¢ na zagadnieniu czasu zycia wigzan wodorowych. Praca ta
jest komentarzem do wczesniej opublikowanego artykutu, ktérego autorzy przedstawili teze o
istnieniu uniwersalnego rozktadu czasow zycia wigzan wodorowych w prostych alkoholach
monohydroksylowych. Doktorantka wykorzystata metodologi¢ zaproponowang przez autorow
omawianej pracy do analizy rozkladu czasow zycia w dwoch parach zwiazkéw o réznych
(liniowych i cyklicznych) dominujacych rodzajach agregacji. Analizujac zmiany w potozeniu
maksimow rozktadu, Autorka dochodzi do wniosku, ze topologia klastrow zwigzanych
wodorowo jest powigzana z pierwszym (odpowiadajagcym najkrotszym czasom Zycia)
maksimum rozktadu. Zauwaza réwniez, ze czas zycia wigzania wodorowego jest wickszy w

przypadku klastrow cyklicznych niz dla klastrow liniowych.

Ostatnia z publikacji bedacych podstawg pracy doktorskiej Pani mgr Joanny Grelskiej (P4)
dotyczy wplywu warunkéw termodynamicznych (temperatury 1 ci$nienia) na proces
powstawania struktur supermolekularnych, skupiajac si¢ na dwoch heksanolach wykazujacych
tendencje do tworzenia roznych typow klastréw. W pracy P4 Autorka wykorzystuje wyniki
wysokocisnieniowych pomiaréow dyfrakcyjnych z uzyciem wigzki promieniowania
synchrotronowego oraz rezultaty symulacji komputerowych do okreslenia sposobu i
mechanizmu agregacji molekut w roéznych warunkach termodynamicznych. Analizujac
szczegdtowo architekture klastrow supermolekularnych, Doktorantka zauwaza wzrost liczby
niezwigzanych w klastry molekut wraz z rosngca temperaturg oraz wzmozong ich agregacje w
wysokim ci$nieniu. Roznorodnos¢ architektury supermolekularnej badanych alkoholi jest
przyczyng stwierdzonej przez Autorke intrygujacej mozliwosci wystgpienia stanow o tej samej
gestosci, lecz wystepujacych w réznych warunkach termodynamicznych. Gtowna konkluzja

przedstawionych w pracy P4 badan jest stwierdzenie, ze podczas gdy wysoka temperatura ma



destrukcyjny wpltyw na wigzania wodorowe, wysokie ci§nienie sprzyja procesowi agregacji,

jednocze$nie modyfikujac architekture klastréw supermolekularnych.

Podsumowujac w koncowym fragmencie Rozdziatu II wyniki badan przedstawionych w
pracach P1-P4, Autorka przywotuje gléwne plynace z nich wnioski, podkreslajgc oryginalnosé¢
swoich wynikéw oraz ich znaczenie w kontekScie poznania fundamentalnych praw
dotyczacych  oddziatywan migdzyczasteczkowych. Ponadto, dostrzega mozliwosé
wykorzystania wynikéw uzyskanych w ramach swojej pracy doktorskiej w badaniach procesow
asocjacji bardziej skomplikowanych uktadow molekularnych. W ostatniej czesci rozdziatu 111,
zawierajace] omawiane wczesniej publikacje, Autorka zamiescita stosowne oswiadczenia
wspotautorow, precyzyjnie okres$lajace ich wklad w powstanie artykutow. Prace konczy

syntetyczny opis aktywnos$ci naukowej Doktorantki oraz spis literatury.

Praca doktorska mgr Joanny Grelskiej jest starannie przygotowana, napisana precyzyjnym i
przystepnym dla czytelnika jezykiem, a jej struktura jest klarowna, co pozwala na szybkie i
doktadne zapoznanie si¢ z wynikami dociekan naukowych Doktorantki. Nalezy rowniez bardzo
wysoko oceni¢ warto$¢ merytoryczng i poziom naukowy przedstawionych w pracach P1-P4
badan, co potwierdza wysoka ranga czasopism, w jakich zostaty opublikowane. W mojej opinii,
wybor metodyki badawczej przez Autorke (dyfrakcja rentgenowska i symulacje metodami
dynamiki molekularnej) jest niezwykle trafny, poniewaz pozwolit on na pokonanie
fundamentalnego ograniczenia wynikajacego z niejednoznaczno$ci czynnika struktury,
bedacego wynikiem pomiaru dyfrakcyjnego. Uzyskanie bardzo dobrej zgodno$ci pomigdzy
obliczonym z konfiguracji dynamiki molekularnej, a zmierzonym czynnikiem struktury
pozwolito na przeprowadzenie wnikliwej 1 wielokierunkowej analizy struktury klastrow oraz
na wyciagnigcie szczegdélowych wnioskdw na temat mechanizméw asocjacji i struktury

supermolekularnej badanych alkoholi monohydroksylowych.

Lektura przedstawionej do recenzji pracy nasung¢ta mi klika pytan dotyczacych poruszanych
zagadnien. Pytania te wymieniam ponizej, a Autorke uprzejmie prosz¢ o udzielenie na nie

odpowiedzi.

e Na ile arbitralny jest wybor takich, a nie innych kryteriow identyfikacji wigzania
wodorowego 1 jak zmiana tych kryteriow wptyne¢taby na gldéwne wnioski pracy?

e (Czy w przypadku pomiaréw synchrotronowych Autorka wzigta pod uwage mozliwosé
wplywu naswietlania intensywng wigzka rentgenowska na proces asocjacji w badanych

uktadach?



e W podsumowaniu swojej pracy, Autorka wspomina o mozliwych wykorzystania
uzyskanych wynikéw dla zrozumienia procesow asocjacji w bardziej skomplikowanych
niz alkohole monohydroksylowe uktadach molekularnych. Czy takie implikacje

Autorka dostrzega rowniez dla uktadow prostszych, takich jak np. woda?

Chociaz, jak wspomniano wyzej, praca jest przygotowana starannie, mozna doszukac si¢ w niej
kilku drobnych mankamentow jezykowych wynikajacych gtownie z naduzywania zapozyczen
z jezyka angielskiego. Autorka uzywa np. okreslenia ,referencje” w odniesieniu do spisu
literatury lub zwrotu ,,figury”, kiedy odwotuje si¢ do rysunkéw. Niektore sformutowania, takie
jak np. ,,odpowiedz agregacji” cho¢ zasadniczo zrozumiate, w jezyku polskim brzmig
niezrecznie. W pracy nie stwierdzilem zadnych istotnych niescistosci merytorycznych. Jedyna
moja watpliwos¢ wzbudza okreslenie ,,faza szklista” (str. 15), ktore, cho¢ spotykane w
literaturze, jest niepoprawne. Moje kwestionowanie tego okreslenia wynika z faktu, iz szkto nie
jest fazg w sensie termodynamicznym, lecz zamrozonym konfiguracyjnie, niekrystalicznym
stanem ukladu osigganym podczas chlodzenia cieczy. Pragng¢ jednak podkresli¢, ze
wymienione powyzej mankamenty nie umniejszaja bardzo wysokiej wartosci naukowej pracy

1 nie zmieniajg mojej zdecydowanie pozytywnej opinii o rozprawie.

W podsumowaniu swojej recenzji pragne stwierdzié¢, ze rozprawa doktorska Pani mgr Joanny
Grelskiej zawiera wiele waznych, oryginalnych i uzyskanych nowatorskimi metodami
rezultatow dotyczacych aktualnej tematyki naukowej. Nie mam najmniejszych watpliwosci,
Ze praca spelnia wszystkie wymogi formalne stawiane rozprawom doktorskim i wnosze
do Rady Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach o dopuszczenie Pani mgr

Joanny Grelskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorac pod uwage wysoka wartos¢ naukowa, jak rowniez range publikacji
bedacych podstawa pracy, z pelnym przekonaniem wnosz¢ do Rady Instytutu Fizyki

Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach o wyréznienie rozprawy.
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