S

Dr hab. Maciej Ptak, prof. INTiBS PAN Wroctaw, 25.05.2024
Oddziat Spektroskopii Optycznej

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych

im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego

Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu

M.Ptak@intibs.pl

Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Joanny Grelskiej

pt. ..Wplyw budowy molekularnej oraz warunkow termodynamicznych na strukture
supramolekularng alkoholi monohydroksylowych”

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

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgr Joanny Grelskiej pt. ..Wphw budowy
molekularnej oraz warunkoéw termodynamicznych na strukture supramolekularng alkoholi
monohydroksylowych”. Stanowi ona zbior opublikowanych i powigzanych tematycznie trzech
artykutdéw naukowych oraz jednej publikacji w formie komentarza. Dysertacja skupia si¢ na
badaniu  procesow  asocjacji  czasteczek  wybranych  prostych i rozgalezionych
monohydroksylowych alkoholi alifatycznych oraz ich analogéw posiadajgcych w swojej budowie
grupe cykloheksylowa lub fenylowa. Zwiazki te zostaly wybrane jako uktady modelowe stuzace do
badania wlasciwosci stabych oddzialywan migedzyczasteczkowych, tj. wigzan wodorowych OH O,
oddzialywan OH & lub mm, oraz ich zdolnosci do tworzenia klastrow w warunkach pokojowych
jak réwniez w wyniku dziatania zewnetrznych bodzcoéw — temperatury i cisnienia.

Tematyka podjeta przez Dyplomantke jest istotna dla zrozumienia proceséw asocjacji, ktore
powszechnie wystepuje w organizmach zbudowanych gltéwnie z wody oraz zwigzkéw bogatych
w grupy aminowe, hydroksylowe, karboksylowe, amidowe, itp. Wigzania wodorowe stanowig
bowiem bardzo wazny typ oddziatywan, gdyz odpowiedzialne sg np. za stabilizacj¢ struktury
polisacharydow lub podwdjnej helisy DNA, a takze tworzenie struktury drugorzedowej biatek, od
ktorej zalezy ich czynno$¢ biologiczna. Badania prowadzone przez Panig Grelska przyczyniajg sie
do lepszego zrozumienia proceséw organizacji molekularnej. Uwazam, ze zakres tematyczny
podjetych prac jest aktualny oraz wazny dla interdyscyplinarnego $rodowiska naukowego
obejmujacego nauki chemiczne oraz fizyczne.

Gléwnym celem pracy doktorskiej jest dowiedzenie, ze niewielkie czasteczki alkoholi
monohydroksylowych stanowia dobry uktad modelowy w badaniach proceséw asocjacji, gdyz nie
ulegaja tatwo krystalizacji, posiadaja prosta budowe oraz tylko jedno centrum donorowo-
akceptorowe w czasteczce. Jego otoczenie chemiczne wptywa na zdolnosé czasteczek do tgczenia
si¢ w wigksze grupy. Autorka postawila sobie za cel skorelowanie budowy czasteczki alkoholu
(dhugosci i rozgatezienia fancucha weglowego, rodzaju i potozenia podstawnikéw, a takze pozycji
grupy hydroksylowej) oraz mocy wigzan wodorowych na formowanie i ksztalt asocjatéw, rowniez
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w funkcji temperatury i cisnienia. Do realizacji wskazanych celow Doktorantka wykorzystata
metody pomiaru szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej w kapilarach w ukfadzie laboratoryjnym
oraz w komorze diamentowej z uzyciem promieniowania synchrotronowego. Wszystkie uzyskane
wyniki eksperymentalne zostaly poréwnane z wykonanymi symulacjami metodg dynamiki
molekularnej w réznych polach sitowych, a takze dla zmiennych parametréw symulacji oraz
termodynamicznych.

Ogoélny ukfad pracy jest logiczny, przejrzysty i zgodny z wymaganiami stawianymi
dysertacjom. Praca napisana jest w jezyku polskim, liczy 94 strony i jest podzielona na trzy
rozdzialy z zalaczonymi trzema artykutami naukowymi wraz z suplementami oraz jednej publikacji
w formie komentarza. Czg$¢ opisowa pracy zawiera 10 rysunkow oraz cytowania pochodzgce z 33
zrédet literaturowych. Dobér przytaczanych tekstow w autoreferacie jest wlasciwy oraz swiadczacy
o aktualnosci poruszanych zagadnien i bardzo dobrej znajomosci tematu przez Panig Grelska, ale
w mojej opinii jest jednak dos¢ skromny.

Prace otwieraja Spis tresci oraz Podzigkowania. Nastepnie znajduje sie jednostronicowe
Streszczenie, w ktérym Autorka blednie napisata, ze asocjacja zachodzi m.in. w biatkach
tworzqcych DNA”. Podobne stwierdzenie, ,.biatka tworzqce tancuch DNA”, pojawia si¢ we Wstepie
(str. 5). Czasteczki kwasu deoksyrybonukleinowego (DNA) nie sg zbudowane z biatek, ale z zasad
azotowych przylaczonych do zestryfikowanych czasteczek deoksyrybozy kwasem fosforowym.

Fragment opisowy autoreferatu otwiera czternastostronicowy rozdziat I (Wstep) podzielony na
pie¢ czgsci. Pierwsza z nich, cz. A (Motywacja) w sposob wyczerpujacy definiuje cele pracy
doktorskiej. W cz. B (Dokonania naukowe), Autorka wypunktowuje poruszone w pracy cztery
problemy badawcze: (i) okreslenie wplywu budowy czasteczki alkoholu na morfologie
supramolekularng klastrow, (ii) wyznaczenie réznic uporzadkowania w zaleznosci od rodzaju
wystepujacych oddziatywan, (iii) zdefiniowanie wplywu temperatury i cisnienia na morfologie
klastrow oraz (iv) oznaczenie wplywu cisnienia na konformacj¢ czasteczek. W mojej ocenie
fragment ten powinien znalez¢ si¢ w cz. A. Nastgpnie Autorka wypunktowuje swoj dorobek
naukowy. Musze przyznac, ze jest imponujacy jak na osobe, ktora dopiero zaczeta swojg kariere.
Obejmuje on tacznie 26 publikacji naukowych w wysokopunktowanych czasopismach, pigé
prezentacji ustnych i dwie posterowe na migdzynarodowych lub krajowych konferencjach. Ponadto
Pani Grelska odbyla sesje pomiarowe w osrodkach synchrotronowych we Francji oraz Stanach
Zjednoczonych. Znajduje si¢ tu réwniez informacja, ze Doktorantka byla wykonawczynia
w projekcie OPUS pt. ,,Wysokocisnieniowe badania spektroskopowe i dyfrakcyjne jako klucz do
zrozumienia osobliwego zachowania asocjujacych cieczy z wigzaniami wodorowymi
1 oddziatywaniami van der Waalsa”. W cz. C (Badane substancje), Pani Grelska przedstawia
wybrane czasteczki alkoholi, ktdre poddano analizie, a w cz. D (Metody eksperymentalne),
dokfadnie opisuje stosowana aparatur¢ i metodyke pomiaréw rentgenowskich. Ostatnia cz. E
(Symulacje komputerowe), poswigcona jest, w mojej ocenie, zbyt lakonicznemu opisowi
wykonanych obliczen metodg dynamiki molekularne;j.

Rozdziat 11 (Wyniki i dyskusja) jest rowniez podzielony na pie¢ podrozdziatéw, w ktorych
podsumowane s3 najwazniejsze wnioski z przeprowadzonych eksperymentow i obliczefn. W cz. A,
(Wptyw budowy molekularnej na proces asocjacji), cz. B (Agregacja zwigzkdéw z pierScieniem
weglowym), cz. C (Czas zycia wigzan wodorowych w klastrach) oraz w cz. D (Zmienne warunki
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termodynamiczne w ukladzie), Doktorantka kolejno opisuje najwazniejsze rezultaty publikacji P1—
P4. Rozdziat ten konczy cz. E (Podsumowanie), bgdace syntetycznym opisem poprzednich czesci.

Rozdziat 111 stanowig teksty publikacji P1-P4 wraz z ich suplementami oraz o§wiadczeniami
wspotautoréw publikacji o udziale w powstawaniu manuskryptow:

[P1] J. Grelska, K. Jurkiewicz, A. Burian, S. Pawlus, Supramolecular structure of phenyl
derivatives of butanol isomers, J. Phys. Chem. B 126 (2022) 3563-3571;

[P2] J. Grelska, K. Jurkiewicz, A. Nowok, S. Pawlus, Computer simulations as an effective way to
distinguish supramolecular nanostructure in cyclic and phenyl alcohols, Phys. Rev. E 108 (2023)
024603;

[P3]1J. Grelska, Comment on “Universal features in the lifetime distribution of clusters in hydrogen-
bonding liquids” by 1. Juki¢, M. PozZar, B. Lovrincevi¢ and A. Perera, Phys. Chem. Chem. Phys.,
2021, 23, 19537, Phys. Chem. Chem. Phys. 26 (2024) 5713-5716;

[P4] J. Grelska, L. Temleitner, C. Park, K. Jurkiewicz, S. Pawlus, High-pressure and temperature
effects on the clustering ability of monohydroxy alcohols, J. Phys. Chem. Lett. 15 (2024) 3118-
3126.

Prace P1, P2 oraz P4 sg wieloautorskie, natomiast praca P3 jest jednoautorska. We wszystkich
Pani Grelska jest glowng autorka i petni rowniez rolg autorki lub wspétautorki korespondencyjne;j.

Wsrod bardzo drobnych uwag merytorycznych w pracy doktorskiej Pani Grelskiej chciatbym
wymienic:

e Stwierdzenie, ze czasteczka alkoholu fenylo-fert-butylowego jest sferyczna jest niepoprawne
(str. 20).

e Okreslenie dotyczace pozycji grupy hydroksylowej w tancuchu alifatycznym, okreslane jako
,.blisko pierscienia”, ,,na koncu fancucha weglowego™ lub ,,w $rodku molekuty lub blisko
pierscienia” jest nieprecyzyjne (str. 10, 11, 26). Radzilbym stosowac i podawaé poprawna
numeracje atoméw w tancuchu weglowym.

e Rys. 10 jest zbedny, gdyz nie jest poprawnie podpisany. W obecnej wersji nic nie wnosi do
rozdziatu I1.

e Pomiar widm IR w publikacji P2 zapewne wykonywano na krysztale CaF> a nie na szkle CaF
(str. 59).

e Na podstawie lektury nie jestem przekonany, ze stabe pasmo IR obserwowane ponizej 3600
cm’! narys. S2 (str. 60) wynika z drgan rozciagajacych OH zaangazowanych w oddzialywanie
OH 7. Na wzorcowych widmach IR obu izomeréw alkoholi fenyloetylowych rozcienczonych
w CCly sa obserwowane bardzo intensywne pasma powyzej 3600 cm™. Na widmach czystych
alkoholi ich liczba falowa si¢ obniza i spada intensywnos$¢, dlatego w mojej ocenie jest
to dowdd, ze pasmo to nalezatloby przypisa¢ do drgan rozciagajacych niezasocjowanych grup
OH.
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Musze stwierdzi¢, ze lektura autoreferatu Pani Grelskiej bylaby przyjemniejsza, gdyby nie

znaczna ilos¢ usterek technicznych i jezykowych:

Pierwsza moja uwaga dotyczy nomenklatury badanych alkoholi. Na str. 11 pojawia si¢
informacja, ze nazwy alkoholi w pracy zostaly zapisane w jezyku angielskim, gdyz tak jest
w publikacjach P1-P4. Nie rozumiem celowosci tego zabiegu, poniewaz w dalszych cze¢sciach
pracy stosowane sa polskie lub spolszczone nazwy angielskie, np. ,.etanol” (str. 7, 10),
»butanole” (str. 7, 10, 19, 20), ,.,heksanole” (str. 7, 23, 24), ,,2-ethyl-1-hexanolu” lub ,,2-methyl-
3-hexanolu™ (str. 25). Z kolei w opisie rys. 4 (str. 14) pojawia si¢ angielska nazwa
cykloheksanu, ktory nie byt tematem publikacji P1-P4.

Brakujacy tacznik w nazwie iso-butanol na str. 10, w opisie rys. 1 (str. 16) oraz rys. 3 (str. 13).
Zamienne stosowanie dwoch systemOw nazewnictwa — zwyczajowego lub nomenklatury
z zastosowaniem regul IUPAC. Czy nie fatwiej byloby nazwac fenylowe pochodne butanoli
konsekwentnie ze stosowaniem przedrostkow (n-, izo-, sec-, itp.), np. 3-fenylo-sec-butanol
zamiast 3-fenylo-2-metylo-1-propanol lub fenylo-tert-butanol zamiast 1-fenylo-2-metylo-2-
propanol, itd.?

Zamienne stosowanie jgzyka polskiego, angielskiego lub obu w opisach rys. 3 (str. 13), 4 (str.
14), 7 (str. 16), 8 (str. 17) oraz 10; skrét ,,no.” zamiast ,,nr” (str. 10); nazwanie grafik ,,figurami”
narys. 10 (str. 27).

Czy nie byloby wygodniej wprowadzi¢ polskie okreslenia dla pojec ,,prepeak™, ,.dimer peak™,
»cluster peak™ oraz ,.topology peak™?

Btedy typograficzne w postaci spdjnikdw i przyimkow na konicu wierszy.

Literowki, np. ,,Przegorzaly” na str. 9.

Brak indekséw dolnych na liscie publikacji na str. 91.

Autorka nie uchronita si¢ roéwniez od licznych bledow stylistycznych, powtorzeniowych oraz
interpunkcyjnych.

W zwiazku z lekturg pracy doktorskiej, chciatbym poruszy¢ nastepujace kwestie podczas
publicznej obrony:

Czy wyznaczala Pani energi¢ wigzan wodorowych dla roznych badanych alkoholi?

Czym si¢ Pani kierowala definiujac katy plaskie stuzace do okreslania konformacji
pochodnych alkoholu butylowego P1? Czy nie byloby lepiej zastosowaé katy torsyjne
(dwuscienne)?

W publikacji P2 udowodnita Pani, ze korzystniejsza jest konformacja krzestowa pierscienia
cykloheksylowego. Nie wspomina Pani jednak, czy fancuch weglowy znajduje sie¢ w pozycji
aksjalnej czy ekwatorialnej pierscienia. Czy obliczata Pani energie poszczegdlnych
konformeréw?

Alkohol 1-fenyloetylowy jest zwiazkiem optycznie czynnym. Czy wyniki symulacji
dynamiki molekularnej pozwalajag Pani wyznaczy¢ stosunek zawartosci stereoizomerow
S oraz R (konfiguracja absolutna)?
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Reasumujac, uwazam ze Dyplomantka wybrata odpowiednie zwiazki modelowe, a takze
przeprowadzita badania eksperymentalne, symulacje oraz dyskusj¢ w taki sposob, ze poprawnie
zrealizowata postawione cele badawcze. Niewatpliwie praca posiada element nowatorskosci
1 przyczynia si¢ do poglebienia stanu wiedzy na temat zjawiska asocjacji w cieczach. Za najwieksze
osiagnig¢cia Doktorantki uwazam:

e Okreslenie natury wystegpowania i parametrow tzw. przedpiku obserwowanego na
dyfraktogramach rentgenowskich badanych alkoholi w zaleznosci od budowy czasteczki
alkoholu.

e Zdefiniowanie relacji pomiedzy ksztaltem klastrow alkoholi monoohydroksylowych
w zaleznosci od polozenia i sgsiedztwa grupy hydroksylowej w czasteczce.

e Wyznaczenie czasOw zycia wigzan wodorowych w réznych typach klastrow.

e Okreslenie istoty stabych oddzialtywan OH 7 lub 7 na proces tworzenia klastrow.

e Wyjasnienie wptywu cisnienia oraz temperatury na wlasciwosci klastrow.

Niewatpliwie, przedlozona do recenzji praca doktorska wyraznie potwierdza szerokg wiedze
Doktorantki oraz prezentuje oryginalne i nowatorskie rozwigzanie postawionego problemu
badawczego. Zawiera wartosciowa wiedzg na temat istoty procesow asocjacji alkoholi przy uzyciu
szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej oraz metod symulacji dynamiki molekularne;.
Doktorantka biegle porusza si¢ w zakresie badan eksperymentalnych i teoretycznych uktadow
supramolekularnych. Pani Grelska wykazala ogromng wiedz¢ w zakresie modelowania badanych
uktadéw 1 chcialbym zauwazy¢, ze wspoltworzyta rowniez oprogramowanie komputerowe
niezbgdne do przeprowadzenia symulacji. Obliczenia sa wykonane bardzo porzadnie
1 metodycznie. Nie ma watpliwosci co do wiodacego udzialu Doktorantki w prezentowanych
badaniach oraz w powstawaniu publikacji. Ponadprzecigtny dorobek Autorki dowodzi, ze jest
gotowa do dalszych etapéw kariery naukowej. Pomimo pewnych niedociggni¢¢ techniczno-
Jjezykowych, pracg¢ doktorska Pani Grelskiej oceniam wysoko. Wskazane przez mnie usterki nie
maja wptywu na warto$¢ merytorycznag.

Praca doktorska Pani mgr Joanny Grelskiej spetnia wymagania nakladane na prace doktorskie
w ustawie z dnia 20 lipca 2018 roku — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (D. U. z 2023 r. poz.
742 z pozn. zm.). W zwigzku z powyzszym, wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Fizyki
Wydziatu Nauk Scistych i Przyrodniczych Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie Pani mgr Joanny
Grelskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

dr hab. Maciej Ptak

Towe] Pk
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