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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Joanny Grelskiej
zatytulowanej ,,Wplyw budowy molekularnej oraz warunkéw termodynamicznych

na strukture supramolekularng alkoholi monohydroksylowych”

Rozprawa doktorska zatytutowana ,Wplyw budowy molekularnej oraz warunkéw
termodynamicznych na strukture supramolekularng alkoholi monohydroksylowych”
przedstawiona przez mgr Joanng Grelska zostata przygotowana pod kierunkiem prof. dr hab.
Sebastiana Pawlusa oraz Pani promotor pomocniczej — mgr inz. Karoliny Jurkiewicz,
w Instytucie Fizyki, Wydzialu Nauk Scistych i Technicznych, Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach. Ma forme autoreferatu wraz z cyklem powigzanych tematycznie czterech
artykutow publikowanych w czasopismach z bazy JCR (Journal Citation Report)
oraz znajdujacych si¢ na liscie wykazu czasopism naukowych oraz recenzowanych
materiatow z konferencji miedzynarodowych Ministra Nauki z dnia 5 stycznia 2024 r.

(w skrocie ,,lista czasopism naukowych”).

Informacje ogolne
Autoreferat sklada si¢ z trzech rozdzialow oraz szeregu podrozdziatow. Autoreferat

otwieraja Podzigkowania 1 Streszczenie (w jezyku polskim). Rozdziat 1. Wstep zawiera pigé
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podrozdziatéw (od A do E), w ktorych mgr Joanna Grelska krotko scharakteryzowata ciecze
asocjujace, alkohole monohydroksylowe oraz przedstawila motywacje Swoich badan

(podrozdziat A. Motywacja). Poruszone zagadnienia badawcze, miedzy innymi, wplyw

dhugosci tancucha alkilowego, lokalizacja grupy hydroksylowej czy obecno$¢ pierscienia

(fenylowego albo cyklicznego) oraz wptyw podstawowych zewngtrznych czynnikow

termodynamicznych, takich jak temperatura czy ci$nienie, na charakter tworzonych

w zwigzkach Kklastrow zostaly przedstawione w podrozdziale B. Dokonania naukowe.

Podrozdzial ten zawiera takze liste publikacji zalgczonych jako cykl powigzanych

tematycznie artykutéw naukowych:

e [P1] J. Grelska, K. Jurkiewicz, A. Burian, S. Pawlus, ,,Supramolecular structure of
phenyl derivatives of butanol isomers”, J. Phys. Chem. B 126 (2022) 3563 (wraz z
Materiatami Pomocniczymi — Supporting Information), w ktorym Pani mgr J. Grelska
jest pierwszym autorem oraz wspdtautorem korespondencyjnym (wraz z Panig promotor
pomocniczg). Czasopismo znajduje si¢ na liScie wykazu czasopism naukowych i ma 140
pkt. oraz czynnik wptywu (Impact Factor) 3,3.

e [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 (wraz z Materiatami Pomocniczymi — Supporting
Information), w ktorym Pani mgr J. Grelska jest pierwszym autorem oraz wspotautorem
korespondencyjnym (wraz z Panig promotor pomocniczg). Czasopismo znajduje si¢
na liscie wykazu czasopism naukowych i ma 140 pkt. oraz czynnik wptywu 2,4.

e [P3] J. Grelska, ,,Comment on ,,Universal features in the lifetime distribution of clusters
in hydrogen-bonding liquids” by I. Jukié¢, M. Pozar, B. Lovrincevi¢ and A. Perera, Phys.
Chem. Chem. Phys., 2021, 23, 19537”, Phys. Chem. Chem. Phys. 26 (2024) 5713,
w ktorym pani mgr J, Grelska jest jedynym autorem. Czasopismo znajduje si¢ na liscie
wykazu czasopism naukowych i ma 100 pkt. oraz czynnik wptywu 3,3.

e [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 (wraz z Materiatami Pomocniczymi — Supporting Information),
w ktorym Pani mgr J. Grelska jest pierwszym autorem oraz wspotautorem
korespondencyjnym (wraz z Panig promotor pomocniczg). Czasopismo znajduje si¢

na liscie wykazu czasopism naukowych i ma 200 pkt. oraz czynnik wptywu 5,7.
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Pani mgr J. Grelska wykonata pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD)
W temperaturze pokojowej, przeprowadzita symulacje dynamiki molekularnej oraz analizy
wynikow oraz przygotowata manuskrypty do publikacji. Dodatkowo w [P4] przeprowadzita
pomiary XRD w warunkach zmiennej temperatury i ci$nienia oraz wspotpracowata przy
tworzeniu programu komputerowego. Ponadto podrozdziat 1.B zawiera liste artykutow
naukowych powigzanych tematyczne z rozprawg doktorska, w ktorych mgr. J. Grelska jest
wspotautorem. Jest to lista dziewieciu wieloautorskich artykutow (od 7 do 12 wspoétautorow),
w ktorych Doktorantka jest przynajmniej na drugim miejscu na liscie wspotautorow.

Pani mgr J. Grelska zaprezentowata wynik badan i symulacji dynamiki molekularnej
na pigciu konferencjach miedzynarodowych (dwa razy prezentacja plakatu konferencyjnego,
trzy wystapienia ustne, w tym jedno na zaproszenie). Co wigcej, Doktorantka uczestniczyta
w realizacji projektu NCN. Badania synchrotronowe byty przeprowadzone w osrodkach
badawczych ESRF (Europejskim Centrum Synchrotronowym), Francja, oraz Argonne
National Laboratory, USA. Doktorantka odbyta staze naukowe w grupach badawczych
HPCAT (High Pressure Collaborative Access Team), Argonne National Laboratory, USA,
oraz Liquid Structure Research Group, Wigner Research Centre for Physics, Wegry.

Podrozdziat C. Badane substancje zawiera wykaz czternastu alkoholi
monohydroksylowych (dalej w recenzji nazywanych takze monoalkoholami) posiadajacych
pojedyncza grupe hydroksylowg w molekule (w réznym potozeniu) oraz rdézng budowe
molekularng (proste tancuchy weglowodorowe, molekuty prawie globularne, molekuty
zawierajace pierscien fenylowy czy pierScien cykliczny) — poszczegélne zwiazki zostang
podane podczas omawiania autoreferatu i publikacji naukowych. Podrozdzialty D. Metody
doswiadczalne i E. Symulacje komputerowe opisuje zastosowane metody XRD wraz z opisem

teoretycznym oraz opis pakietu GROMACS uzytego do symulacji dynamiki molekularnej.

Ocena formalna i merytoryczna rozprawy

Rozdziat 1. Wyniki i dyskusja zawiera pi¢¢ podrozdziatoéw (od A do E). Podrozdziat
A. Wplyw  budowy molekularnej na proces asocjacji opisuje wyniki zaprezentowane
w artykule [P1]. W pracy [P1] opisano wplyw budowy molekularnej na proces asocjacji. Jako
materiat do§wiadczalny uzyto izomeréw butanolu — n-butanolu (butan-1-ol), izobutanolu (2-
metylopropan-1-ol), sec-butanolu (butan-2-ol) i tert-butanolu (2-metylopropan-2-ol), oraz ich
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odpowiednikoéw  fenylowych —  4-fenylobutan-1-ol,  3-fenylo-2-metylopropan-1-ol,
4-fenylobutan-2-ol, 1-fenylo-2-metylopronan-2-ol. W pracy przedyskutowano wyniki
pomiardw szerokokagtowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, wykonanych
w temperaturze pokojowej (tj. ok. 293 K, z wyjatkiem 1-fenylo-2-metylopronan-2-olu
dla ktorego wykonano pomiary w temperaturze 297 K), zestawione z symulacjami dynamiki
molekularnej (z wykorzystaniem pakietu GROMACS, wersja 2020, z zespotem NVT, dla
2000 molekut, z czasem symulacji 2 ns). W pracy pokazano, ze charakterystyczny ,,prepik”
(ang. prepeak) obecny na zaleznoSci czynnika strukturalnego S od wektora Q jest wyrazny
dla izomeréow butanoli, natomiast przyjmuje wartoéci bliskie zero dla ich odpowiednikow
fenylowych. W tym celu wyznaczono czastkowe czynniki struktury dla korelacji C-C, C-O,
C-H, O-0, O-H, H-H oraz pokazano, ze najwigkszy wplyw na warto$¢ natezenia prepiku maja
korelacje O-O i C-0O, a te ostatnie przyjmuja wartosci ujemne dla zwigzkow z pier§cieniem
fenylowym, co ostatecznie, z dodatnimi warto$ciami czastkowych czynnikow korelacji O-O,
daje warto$¢ bliskg zero dla tych zwigzkow. Korelacje funkcji O-O utozsamié¢ nalezy
z porzadkiem wynikajacym z klastrow obecnych w omawianych zwigzkach, a potaczonych
wigzaniami wodorowymi OH:--O. Dodatkowo pokazano, Ze izomery butanolu maja w swojej
budowie od okoto 1,5% do okoto 3% molekut niezaangazowanych w wigzania wodorowe
oraz tworza klastry przewaznie liniowe (dla butan-1-olu) lub o ksztalcie kolistym
(nazywanych takze cyklicznymi, pierScieniowymi albo zamknigtymi, dla tert-butanolu),
ktére utworzone sa, odpowiednio, od $rednio szesnastu do $rednio siedmiu molekut. Takze
zostalo wykazane, Ze alkohole zawierajace pierScien fenylowy, omawiane w tymze artykule,
cechujg si¢ mniejszymi klastrami — srednio od okoto 3 do 5 molekut w klastrze, formujgcymi
klastry typu Y badz poprzez oddziatywania 77 (7 7, pomiedzy pierscieniami fenylowymi)
lub OH:--z Tutaj autorzy postawili hipoteze istnienia tych dwoch ostatnich typow
oddziatywan, ktora nie wynika $cisle z modelu/symulacji ale zostala zauwazona
w wyznaczonych strukturach (Rys. 6 w pracy [P1]) i pojawiajace si¢ lokalnie jako dimery lub
trimery. Co wigcej, zostalo wykazane, ze od okoto 11% do 24% molekut z pierScieniem
fenylowym nie formuje zadnego rodzaju klastrow. Nalezy takze doda¢, ze w Materiatach
Dodatkowych do publikacji [P1] (Supporting Information) pokazano wyniki otrzymane
dla 16000 molekut izobutanolu (z czasem symulacji 2 ns) oraz dla 2000 molekut izobutanolu
(z dluzszym czasem symulacji, tj. 10 ns). Tutaj zabrakto doktadnego poréwnania wynikéw

symulacji (wykazania roznic badz braku jakichkolwiek réznic).
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Po lekturze tego podrozdzialu oraz publikacjyi [P1] nasuwaja sie nastepujace sugestie
i pytania:

(i) Do wyznaczonych wartos$ci $redniej ilo$ci molekut formujacych klastry mozna byto doda¢

warto$§¢ odchylenia standardowego. (ii) Czy zwigkszajac liczbe molekut w symulacjach
komputerowych dla bardziej globularnego izomery propanolu (tert-butanolu), czy dowolnego
propanolu z pier$cieniem fenylowym, otrzyma si¢ podobne wyniki jak dla tych pokazanych
w pracy [P1]? (iii) Czy liczba molekut zaangazowana w tworzenie klastréw (liniowych czy
pierScieniowych) zalezy od warunkéw poczatkowych (utozenia molekut dla czasu t = 0 s)?
W pracy, ani w autoreferacie, nie zostalo to przedyskutowane. Oczywiscie zalezy ona
od warunkow zdefiniowanych w pojeciu ‘klaster’ (w pracy [P1] przyj¢to, ze dotyczy, miedzy
innymi, molekut tworzacych wigzanie wodorowe dla ktorych odleglos¢ pomiedzy atomami
tlenu nie jest wigksza niz 3,5A). W poréwnaniu do wynikéw symulacji innych autoréw
zabrakto informacji o ograniczeniach natozonych na odleglosci miedzy atomami tlenu,
czy katach OH-O, uzytych przez innych autoréw, w nawigzaniu do formowanych klastréw.
Podrozdziat B. Agregacja zwigzkow z pierscieniem fenylowym opisuje wyniki
zaprezentowane w artykule [P2]. W pracy [P2] wykazany zostat wplyw rodzaju pierscienia
weglowodorowego (fenylowy czy alifatyczny pierscien weglowodorowy) na typy tworzonych
klastrow potaczonych wigzaniami wodorowymi, oddziatlywania typu 77z lub poprzez
wigzanie OH---z Materialem do$wiadczalnym byly dwa alkohole monohydroksylowe
z pierscieniem fenylowym - 1-fenyloetanol i1 2-fenyloetanol, oraz dwa monoalkohole
z pierscieniem wodoroweglowym — 1-cykloheksyletanol i 2-cykloheksylatanol. Zwiazki
monoalkoholi zostaly tak dobrane, aby mozna bylo dodatkowo okresli¢ wptyw potozenia
grupy hydroksylowej. W pracy przedyskutowano wyniki pomiarow dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego wykonanych w temperaturze pokojowej (tj. 293,15 K), zestawione
z symulacjami dynamiki molekularnej (z wykorzystaniem pakietu GROMACS, wersja 2020,
z zespotem NVT, dla 2000 molekul, z czasem symulacji 2 ns). Aby wyjasni¢ nie tylko
intensywno$¢ ale i potozenie maksimum prepiku czynnika strukturalnego S przedstawione
zostaty w pracy [P2] zaleznosci czastkowych czynnikéw struktury dla korelacji C-C, C-O, C-
H, O-O, O-H, H-H od wektora Q. Jak zostalo pokazane liczba niezasocjowanych molekut
w alkoholach cyklicznych byta okoto trzy razy mniejsza niz w alkoholach z pier$cieniem

fenylowym, dla ktorych wynosita okoto 10% wszystkich molekut. Jak zostalo pokazane
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w klastry tworzace si¢ poprzez wigzanie wodorowe (OH:--O) zaangazowanych jest §rednio 6
molekut (dla 1-cykloheksyletanolu), 12 molekut (dla 2-cykloheksyletanolu) oraz 3 molekuty
(dla zwiazkow z pierscieni fenylowym). Dla klastrow tworzacych si¢ poprzez oddziatywania
tyou mz (w pracy nazwane ,klastrami pierScieniowymi”, ang. ,ring clusters”)
zaangazowanych jest okoto 40% lub 60% wszystkich molekut dla odpowiednio alkoholi
Z pier§cieniem cyklicznym lub fenylowym. Trzeci typ klastrow, zwigzany z odziatywaniem
pomigdzy grupa OH a pierScieniem weglowym (w pracy nazwanym ,klastrami typu OH-
pierscien”, ang. ,,OH-ring cluster”), tworzy si¢ wylacznie w alkoholach z pier§cieniem
fenylowym (okoto 20% wszystkich molekut jest zaangazowanych w ten typ wigzan). Nalezy
podkresli¢, ze wyniki symulacji dynamiki molekularnej zostaly powigzane dodatkowo
z wynikami uzyskanymi za pomoca spektroskopii dielektrycznej (szerzej omowiona
zalezno$¢ w Materialach Dodatkowych).

Do tego podrozdziatlu nasuwaja sie nastepujace pytania:

(i) Czy mozliwos¢ tworzenia klastrow opartych na oddziatywaniach typu 77 oraz poprzez
wigzanie OH:- 7 jest skorelowana z dlugos$cig tancucha wodorowgglowego oraz potozeniem
grupy OH (w zaleznosci od odlegtosci od pierscienia fenylowego)? W autoreferacie zabraklo
porownania klastrow opartych na oddziatywaniach typu 77 oraz poprzez wigzanie OH:-- 7
w zaleznos$ci od dlugosci tancucha weglowodorowego, a raportowanych w pracach [P1 i P2].
(if) Czy obserwowane byly klastry w ktorych wystepowaty by réznego typu oddzialywania
(tzw. mieszane) OH---O, 77 czy OH"- 7 ?

Podrozdziat C. Czas ZzZycia wigzan wodorowych w  klastrach opisuje wyniki
zaprezentowane w artykule [P3]. W monoautorskiej pracy [P3] zbadano czas zycia wigzan
wodorowych alkoholi monohydroksylowych z uzyciem symulacji dynamiki molekularne;.
Praca [P3] jest komentarzem na prace 1. Juki¢ i inni, Phys. Chem. Chem. Phys. 23 (2021)
19537 (w autoreferacie cytowana jako Ref. [33]). Autorzy tej pracy odpowiedzieli
na komentarz Pani mgr. Joanny Grelskiej w pracy A. Perera i inni, Phys. Chem. Chem. Phys.
26 (2024) 5717, utrzymujac swoja hipoteze podziatu czaséw zycia wigzan wodorowych
pomiedzy molekutami tworzacymi te wigzania. W pracy [P3] mgr J. Grelska jako materiatu
doswiadczalnego uzyta wczesniej opisane alkohole monohydroksylowe proste — n-butanol
i tert-butanol oraz (nowe zwiazki) 2-etylo-1-heksanol oraz 2-metylo-3-heksanol. Pani mgr
Joanna Grelska pokazata, ze charakterystyczna topologia klastréw zwigzanych wodorowo jest
odzwierciedlona w pierwszym maksimum dﬁystrybucji czasOw zycia, a nie jak twierdza
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autorzy pracy [33] (do ktorej Pani mgr Joanna Grelska opublikowata komentarz bedacy praca
[P3]) z trzeciorzegdowym pikiem, nazwanym przez nich ,pikiem topologicznym”
(ang. topology peak). Dodatkowo, mgr Joanna Grelska wykazata, ze wigzania wodorowe
W uktadach klastréw o charakterze kotowym (zamknigtym) majg dtuzsze czasy zycia niz
w klastrach liniowych. Klastry o charakterze kolowym sa gtownie formowane w tert-butanolu
I 2-metylo-3-heksanolu, natomiast klastry liniowe — w n-butanolu i 2-etylo-1-heksanolu.
W pracy [P3] zabraklo powigzania trzeciorzedowego piku z typem klastrow, tak jak to zostato
zrobione w pracy [33] oraz w odpowiedzi do komentarza Pani mgr Joanny Grelskigj
(A. Perera i inni, Phys. Chem. Chem. Phys. 26 (2024) 5717). Autorzy tej ostatnio
wspomnianej pracy tym razem utozsamili ten trzeciorzedowy pik (nazywany takze w pracach
Hrzecim pikiem”) z obecno$cig rozgatezionych klastrow (ang. ,,branched clusters”)
lub rozgatezien w klastrach liniowych (ang. ,,branching in chain clusters”). Tutaj bylbym
bardzo wdzigczny za komentarz Pani mgr Joanny Grelskiej, co do wspomnianego problemu?

Do tego podrozdzialu nasuwa sie podstawowe pytanie:

() Dlaczego Doktorantka zastosowata do symulacji zesp6t kanoniczny ze statymi: liczba
atomow (N), objetosciag zajmowana przez system (V) oraz temperaturg (T) — czyli NVT, a nie
jak autorzy pracy, do ktorej praca [P3] jest komentarzem, zespotu NPT (state: liczba atomow
(N), cisnienie (P) i temperatura (T))? Dla porownania w pracy [P4] pokazane zostato w jaki
sposob zmiana ci$nienia wptywa na formowane typy klastrow 1 ich sredni rozmiar.
Podrozdziat D. Zmienne warunki termodynamiczne w ukitadzie opisuje wyniKi
zaprezentowane w artykule [P4]. W pracy [P4] opisany zostal proces asocjacji w réznych
warunkach termodynamicznych, celem zbadania czynnikéw majacych istotny wpltyw
na tworzenie si¢ struktur supramolekularnych. Materiatem doswiadczalnym byly dwa
alkohole monohydroksylowe roznigce si¢ pozycja grupy OH, a mianowicie 2-etylo-1-
heksanol oraz 2-metylo-3-heksanol. Pomiary w ci$nieniu normalnym zostaly wykonane
na dyfraktometrze Rigaku-Denki S/MAX RAPI I1I-R, tak jak w pracach [P1-P3],
od temperatury 163 K do 413 K (dla 2-etylo-1-heksanolu) lub 373 K (dla 2-metylo-3-
heksanolu). Cis$nieniowe pomiary zostaly wykonane na linii pomiarowej 16-BM-D
w Argonne National Laboratory, USA (Advanced Photon Source) od cisnienia 0,1 GPa
do okoto 3 GPa. Dla 2-etylo-1-heksanolu pomiary wykonano w temperaturach okoto 323 K,
348 K i 373 K do cisnien okoto 5 GPa. Symulacje dynamiki molekularnej wykonano

zuzyciem programu GROMACS 2022 i 2023, z zespotem NPT, w dwoéch rezimach —

7
IF] PAN
ul. E. Radzikowskiego 152, 31-342 Krakow
www.ifj.edu.pl centrala 12 662 8000



INSTYTUT FIZYKI JADROWE]
M im. Henryka Niewodniczanskiego

POLSKIE] AKADEMII NAUK

‘malejacej temperatury’ oraz ‘wzrastajacego cisnienia’, dla 2000 molekut (przypadkowo
rozrzuconych/utozonych). Czas symulacji wynosil 50 ns dla ci$nien z zakresu 0,1-3 GPa
i temperatur 213-273 K oraz 10 ns dla tych samych ci$nien i temperatur 293-413 K. Ostanie
101 (dla czasu symulacji 50 ns) i 96 (dla czasu symulacji 10 ns) trajektorii zostalo uzytych
do dalszych analiz. W omawianej pracy wykazany zostal odmienny wpltyw dwoch
podstawowych parametréw termodynamicznych, a mianowicie temperatury i ci$nienia,
na agregacje molekul. Po pierwsze, potozenie prepiku na zaleznosciach S(Q) chociaz dla
obydwoéch parametrow termodynamicznych pozostaje niemalze stata, a jego intensywnos$¢
maleje wraz ze wzrostem temperatury czy cisnienia, to dla zwickszajacej si¢ wartosci
temperatury ulega poszerzeniu. Dla wytlumaczenia zachowania prepiku wyznaczone zostaty
parcjalne czynniki struktury (korelacja C-C, C-O, C-H, 0-O, O-H, H-H pokazane na Rys. 3
w [P4]). Jak zostalo pokazane zmiana warto$ci natezenia prepiku wraz ze wzrostem
temperatury powigzana jest ze spadkiem korelacji O-O (co oznacza redukcj¢ liczby molekut
zwigzanych poprzez wiagzanie wodorowe), natomiast wraz ze wzrostem ciSnienia —
ze spadkiem Kkorelacji C-O (co oznacza reorganizacj¢ architektury klastrow, poniewaz
korelacje O-O pozostaja niemalze stale wraz ze zmiang ci$nienia). Nalezy takze mocno
podkresli¢c ‘ogrom’ pracy wlozonej nie tylko w cisnieniowe pomiary dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego, ale takze i w wykonanie symulacji dynamiki molekularne;j.
Miedzy innymi wykazane zostato, ze stany o zblizonej gestosci, ale osiggniete w roznych
warunkach termodynamicznych, tzn. poprzez zmian¢ albo temperatury albo ci$nienia,
wykazuja rézne architektury klastréw (rdzne typy klastrow; liniowe, kotowe, rozgatezione)
jak i rozmiary tych klastrow (kilkaset molekut w klastrze liniowym w temperaturze 213 K dla
2-etylo-1-heksanolu czy kilka molekut w klastrze kotowym/zamknigtym dla 2-metylo-3-
heksanolu, a w najwyzszych temperaturach — do kilku molekut w klastrze, z przewaga
monomeroéw). Podkresli¢ nalezy takze powiazanie pikow dyfrakcyjnych (tj. czynnika
struktury) z relaksacja dielektryczng, a mianowicie z procesem Debye’a oraz procesem
glownym (nazywanym procesem ). Stabsza zalezno$¢ wraz ze zmiana temperatury
i cisnienia prepiku dyfrakcyjnego zostata powigzana z podobnym zachowaniem $redniego
czasem relaksacji procesu Debye’a. Natomiast gldowny pik (dyfrakcyjny/czynnika struktury),
tak jak proces «a (relaksacji dielektrycznej), wykazuje sie¢ silniejszg zaleznoscig

od temperatury i ci$nienia.
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Przy okazii lektury tej cze$ci autoreferatu hasuwa sie podstawowe pytanie:

(i) Jak zostalo pokazane wzrost cisnienia powoduje zmniejszenie si¢ liczby klastrow
liniowych na rzecz powstawania klastrow rozgalezionych dla 2-etylo-1-heksanolu
oraz zmniejszenie si¢ liczby klastrow kotowych/zamknigtych na rzecz powstawania klastrow
liniowych dla 2-metylo-3-heksanolu. Takze wzrost ci$nienia wptywa na liczb¢ molekut
zaangazowanych w tworzenie si¢ klastrow (liniowych czy rozgalezionych). Czy w przypadku
alkoholi zawierajacych pierscien fenylowy czy zamknigty tancuch weglowodorowy
(np. cykloheksanowy) takze zmiana ci$nienia bedzie wptywata na zmiang architektury jak i na
ilo$¢ molekut tworzacych klaster?

W podrozdziale E. Podsumowanie przedstawione zostalo zwiezte podsumowanie
zaprezentowanych wynikow pomiarow XRD oraz symulacji dynamiki molekularnej wraz
z grafikg (abstraktem graficznym — Rys. 10). W tym podrozdziale zabrakto doktadnego
poréwnania wynikoéw otrzymanych w pracach [P1-P4].

Rozdziat I11. Publikacje naukowe, sktadajacy si¢ z pigciu podrozdziatéw (od A do E),
zawiera artykuly bedace podstawa rozprawy doktorskiej: [P1] wraz z Materiatami
Dodatkowymi — podrozdziat A, [P2] wraz z Materiatami Dodatkowymi — podrozdziat B, [P3]
— podrozdziat C i [P4] wraz z Materiatami Dodatkowymi — podrozdziat D. Podrozdziat
E. Oswiadczenia wspolautorow zawiera skany o$wiadczen wszystkich wspotautorow prac
[P1-P4], z ktorych jednoznacznie wynika znaczny i znaczacy wklad Pani mgr Joanny
Grelskiej do powstania tychze artykutow.

Dodatkowo Doktorantka przedstawitla Swoja aktywno$¢ naukowa (odbyte szkoty
| warsztaty naukowe) oraz wspoétautorstwo w publikacjach niepowigzanych z tematyka
przedstawiona w rozprawie doktorskiej. Mgr J. Grelska jest wspotautorkg trzynastu
wieloautorkich prac (od 6 do 13 wspotautorow), w ktorych znajduje si¢ przynajmniej
na drugim miejscu wsrdd wspotautorow. Sag to artykuly naukowe w czasopismach
0 migdzynarodowym zasi¢gu z listy JCR.

Calo$¢ zamyka (dodatkowa) literatura, przywolana w autoreferacie, ktorg stanowig
artykuty naukowe i ksigzki, tacznie 33 pozycje.

W trakcie czytania napotkalem nieliczne bledy — zazwyczaj edytorskie badz okreslenia
zargonowe, ktore nie wplywajg na wysokg warto$¢ merytoryczng rozprawy. Na str. 6 jest
,»(...) obserwacji widm podczerwonych”, a powinno by¢ ,,widm oscylacyjno-rotacyjnych”
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albo ,,widm absorpcyjnych/transmisyjnych”. Na str. 8 jest ,,(...) wykonaniu pomiarow
dyfrakcji rentgenowskiej w warunkach pokojowych” (tak samo jest na str. 17). Tutaj zapewne
chodzito o temperature pokojowa oraz ci$nienie normalne. Prezentowane warto$ci liczbowe
(w tekscie autoreferatu — uwaga nie dotyczy rysunkow, gdyz sg one zaczerpnigte z artykutow)
sg rozdzielone kropka (np. 0.2), a nie przecinkiem. Na stronie 15 jest ,,(...) badano substancje
w szerokim zakresie temperatur — pomiedzy temperaturami przejscia szklistego a wrzenia”.
Powinno by¢ jednoznacznie okreslone czy temperatura wrzenia dotyczy wody (jak ma to
miejsce w zdaniu wczeéniejszym, gdzie wspomniana jest temperatura zamarzania wody)

czy badanych substancji. Na rys. 9 jest ,,Ho”, a powinno by¢ ,,Ho” (,,0” jako indeks dolny).

Podsumowanie

W przedstawionej rozprawie doktorskiej, bedacej cyklem czterech prac, Pani mgr
Joanna Grelska pokazata wplyw usytuowania grupy hydroksylowej na architekture jak
i rozmiarowos¢ tworzacych si¢ klastrow w réznych monohydroksylowych alkoholach.
Monoalkohole, dla ktoérych grupa hydroksylowa znajduje si¢ w $rodku molekuty (tancucha
weglowodorowego) lub blisko pierscienia (fenylowego czy zamknigtego alifatycznego),
przejawiaja tendencje do tworzenia klastrow kotowych/zamknietych. W przypadku alkoholi
monohydroksylowych zawierajacych pierscien fenylowy dominujgcym jest oddzialywanie
pomiedzy pierscieniami aromatycznymi (typu 7-7) czy pomiedzy grupa OH a pierscieniem
(typu OH---7z), a w przypadku cyklicznych alkoholi monohydroksylowych — poprzez
wigzania wodorowe. Natomiast alkohole monohydroksylowe, dla ktorych grupa OH znajduje
si¢ na koncu tancucha weglowodorowego — tworza dlugie lancuchy liniowe powiazane
wigzaniami wodorowymi (dla badanych zwiazkéw OH:--O). Takze nalezy zaznaczy¢, ze czas
zycia wigzan wodorowych w klastrach kotowych/zamknigtych jest dluzszy niz w klastrach
liniowych. Uzupelieniem badan przeprowadzonych przez mgr Joanng Grelska jest
wykazanie wpltywu temperatury i1 ci$nienia na tendencje asocjacyjne badanych alkoholi
monohydroksylowych.  Podkresli¢ nalezy, ze pomiary dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego, przeprowadzone na Uniwersytecie Slaskim czy na zrodtach
synchrotronowych, stowarzyszone z symulacjami dynamiki molekularnej niejednokrotnie

sg powiazane z badaniami odpowiedzi dielektrycznej czy pomiarami w podczerwieni.
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Praca napisana jest starannie, a zastosowany jezyk jest precyzyjny, logiczny i zwiezly.
Czytanie pracy, w ktorej Autorka uzywatla poprawnej polszczyzny byto duza przyjemnoscia,
a brak powaznych bt¢dow edytorskich zastuguje na szczegdlng pochwate. Formalna strona
rozprawy doktorskiej nie budzi zastrzezen. Wysoko oceniam zarowno warto$¢ merytoryczng
przedstawionych wynikow jak i form¢ ich prezentacji. Przywotane w poprzednich akapitach
rezultaty wnoszg istotny wktad do wiedzy o asocjacyjnym charakterze monohydroksylowych
alkoholi o rdéznej budowie molekularnej — od prostych (liniowych) przez globularne
do zwigzkow posiadajacych pierscien fenylowy czy cykliczny. Zaprezentowane artykuty,
stanowigce cykl powigzanych tematycznie prac naukowych, dostarczaja cennej wiedzy
na temat wplywu czynnikéw zewnetrznych takich jak temperatura czy cisnienie, ale i takze
geometrii molekut, usytuowania grupy hydroksylowej czy warunkéw sterycznych,
na tworzenie si¢ klastrow w omawianych alkoholach monohydroksylowych. Dostrzezone
nieliczne btedy edytorskie nie umniejszajg w najmniejszym stopniu pozytywnego wydzwicku

rozprawy doktorskiej.

Whioski koncowe

Stwierdzam, ze przedlozona rozprawa doktorska speilnia wszystkie zwyczajowe,
jak i ustawowe (Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo 0 Szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z pézn. zm.)) wymagania stawiane pracom doktorskim. W zwiazku
z powyzszym wnioskuje do Rady Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach
0 dopuszczenie mgr Joanny Grelskiej do dalszych etapow postgpowania w procedurze
dotyczace] nadania stopnia doktora w dziedzinie nauk S$cistych 1 przyrodniczych

w dyscyplinie nauki fizyczne.

Uzasadnienie wyréZnienia

Jednocze$nie, bioragc pod uwage wysoki poziom naukowy recenzowanej rozprawy
doktorskiej, wnioskuj¢ o jej wyrdznienie. Uzasadnieniem dla wyrdznienia sg unikatowe
rezultaty dotyczace opisu tworzenia si¢ réznego typu klastrow molekularnych dla czternastu
alkoholi  monohydroksylowych  otrzymane =z badan dyfrakcji promieniowania

rentgenowskiego (wykonanego przez Doktorantke na Uniwersytecie Slaskim w Katowicach
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oraz na zrodlach synchrotronowych) i przeprowadzone kompleksowe symulacje dynamiki
molekularnej. Pani mgr Joanna Grelska wykazata, ze na proces asocjacji majg wplyw nie
tylko czynniki zewnetrzne ale i wewnetrzne. Dodatkowo nalezy podkreslic, ze artykuty [P1-
P4] sa publikowane w czasopismach z listy JCR oraz wysoko oceniane na liscie wykazu
czasopism naukowych oraz recenzowanych materialéw z konferencji migdzynarodowych

Ministra Nauki z dnia 5 stycznia 2024 r., a jednego z nich, tzn. [P3], Doktorantka jest jedyng

autorka.
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