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Ocena pracy doktorskiej mgr Natalii Soszki

Rozprawa  doktorska ~ mgr  Natalii  Soszki  pt. Wptyw  oddziatywan
miedzyczgsteczkowych na zachowanie alkoholi monohydroksylowych w uktadach litych
i materiatach nanoporowatych, pod kierunkiem dr hab. Barbary Hachuty, prof. US, i dr hab.
Magdaleny Tarnackiej prof. US, po$wiecona jest badaniom materii miekkiej zaréwno dla
form objetosciowych (ang. bulk), jak i w réznych ograniczeniach przestrzennych w postaci
cienkich warstw i matryc nanoporowatych. Gtéwnym celem pracy byto okreslenie wptywu
budowy molekut monoalkoholi na ich zdolnosci asocjacyjne z uwzglednieniem oddziatywan
miedzymolekularnych w zaleznosci od formy przygotowania prébki. Nadto, wykazano
istnienie nieodwracalnie zaadsorbowanej przysciankowej warstwy molekut dla prébek
substancji umieszczonych w ograniczonej geometrii. Praca byta realizowana w ramach
grantu NCN.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska to cztery publikacje
(wraz z o$wiadczeniami wspotautorow), bedgce cyklem prac poswieconych badaniom
szktotwérczych monohydroksyalkoholi w réznych formach przygotowanych do badan
probek. Cykl wieloautorskich prac powstat we wspdtpracy z naukowcami ze S$lgskich
osrodkédw badawczych. Zapewnito to wnikliwy opis fizykochemicznych wtasnosci wielu
substancji molekularnych. W dorobku publikacyjnym mgr Soszka posiada dodatkowo
4 publikacje. Wszystkie publikacje sg wysoko punktowane i opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach naukowych 1z listy filadelfijskiej. Doktorantka uczestniczyta w dwdch
miedzynarodowych konferencjach i ogdlnopolskim seminarium naukowym, na ktérych
prezentowata wyniki swoich badan w formie wystgpienia ustnego i plakatéw naukowych.

Dysertacja sktada sie z przewodnika z piecioma gtéwnymi rozdziatami tj. wstepu,
omowienia otrzymanych wynikdw z trzema podrozdziatami, podsumowania, tresci czterech
artykutéw wraz z oswiadczeniami wspoétautordow oraz bogatej bibliografii. Charakterystyka
fizykochemiczna substancji materii miekkiej zaréwno w postaci litej jak i w ograniczeniach
nanoprzestrzennych jest istotna pod wzgledem poznawczym i aplikacyjnym. Ponadto, stan
szklisty to wcigz nie do konca scharakteryzowany termodynamiczny stan. Poszukiwanie
nowych materiatéw szktotwdrczych ma ogromne znaczenie aplikacyjne (np. w badaniach
farmaceutykéw, szczegdlnie zmian konformacyjnych tworzacych je molekut czy samej ich
przyswajalnosci przez organizmy zywe).
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Niniejsza dysertacja zawiera opis wtasnosci fizykochemicznych dla wybranych rodzin
monohydroksyalkoholi, tj. alkoholi aromatycznych i alkoholi cykloheksylowych. Wybrano
alkohol benzylowy oraz jego pie¢ pochodnych o rdéznej dtugosci taricucha alifatycznego
przytgczonego do pierscienia fenylowego CeHs-CiH,OH dla x=1-7, y=2-14 oraz cztery
monohydroksyalkohole cykliczne (alkohole cykloheksylowe) CeHi11-CxH,OH dla x=1-4,
y =2-8.

Warunki steryczne pofozenia grupy funkcyjnej -OH w elastycznym tancuchu
alifatycznym sg sprzyjajgce do tworzenia sie stabych oddziatywan miedzymolekularnych.
Obecnos¢ wigzania wodorowego sprzyja witryfikacji substancji polarnych. Wzajemnie
uzupetniajgcymi metodami eksperymentalnymi wykorzystanymi do okreslenia polimorfizmu
i zmian dynamiki wybranych monohydroksyalkoholi byty: rdéznicowa kalorymetria
skaningowa (DSC) — dotyczy prac: P1, P2, P3; fourierowskia spektroskopia absorpcyjna
w zakresie podczerwieni (FTIR) — dotyczy prac: P1, P2, P3, P4; spektroskopia Ramana —
dotyczy pracy P4; dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD) — dotyczy prac: P1, P2;
szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS) — dotyczy prac: P1, P2, P3. Ponadto,
w pracy P2 zawarte zostaty wyniki z wykorzystania metody wiszacej kropli (PD), a w pracy P3
opisano rezultaty pomiaréw kata zwilzania. Charakterystyke powierzchni préobek wykonano
z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) — dotyczy pracy P3. Natomiast,
wyniki uzyskane przy zastosowaniu ww. metod eksperymentalnych zostaty wzbogacone
o ,teoretyczne” obliczenia ab-initio — dotyczy pracy: P2 i P4 oraz symulacje dynamiki
molekularnej — dotyczy pracy P4.

Wptyw dtugosci tancucha alkilowego na wtasnosci fizykochemiczne, w tym okreslenie
wzajemnej korelacji oddziatywan dyspersyjnych i wigzan wodorowych dla alkoholu
benzylowego i jego pieciu homologdéw opisano w publikacji P1. Badania strukturalne
wykazaty stopniowy wzrost lokalnego porzadku wraz z wydtuzaniem faicucha alkilowego.
Parametry gtéwnego piku dyfrakcyjnego (potozenie i szeroko$¢ potéwkowa) wykazywaty jego
niesystematyczne zachowanie. Natomiast wyniki badan dynamiki z wykorzystaniem
spektroskopii oscylacyjnej wykazaty, ze stopien asocjacji i energia aktywacji dysocjacji rosng
wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego. Procesy relaksacyjne obserwowane
w pomiarach BDS wykazaty niemonotoniczng zmiennos¢ wspédtczynnika korelacji Kirkwooda
wraz ze wzrostem dfugosci taicucha alkilowego, co wskazuje na konkurencje miedzy
oddziatywaniami niepolarnej i polarnej czesci czgsteczek alkoholi aromatycznych. Réwniez
wykazano, ze wraz z wydtuzaniem tancucha alkilowego powierzchni molowe] entropii
wzrasta. Jej wartos¢ dla badanych alkoholi jest podobna jak dla alkandw, tj. ponizej
25 J K?! mol?, co wskazuje na supresje uporzagdkowania powierzchni dla pochodnych
alkoholu benzylowego o dtugim tancuchu alkilowym. W badanych monohydroksyalkoholach
krétkozasiegowe uporzgdkowanie ich molekut silnie skorelowane jest z dynamikg wewnatrz-
i miedzyczgsteczkows.
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W publikacji P2 wykazano wptyw aromatycznosci, czyli efektu zawady przestrzennej
(poprzez obecnos¢ pierscienia cyklicznego lub aromatycznego) na proces samoasocjacji dla
wszystkich dziesieciu rozwazanych substancji. Badania dynamiki w zakresie podczerwieni
wykazaty istotne réznice w stopniu asocjacji, energii aktywacji dysocjacji oraz jednorodnosci
supramolekularnych nanoasocjatéw. Swiadczy to, ze pierécien fenylowy wywiera silniejsze
oddziatywanie steryczne na samoorganizacje molekut niz w przypadku alkoholi
cykloheksylowych. Ponadto, badania strukturalne XRD potwierdzity identyczng zaleznos¢ dla
heterogenicznosci w organizacji czgsteczek (alkohole aromatyczne wskazujg wiekszg
heterogenicznos¢ niz alkohole cykliczne). Zmiany w procesie samoaocjacji alkoholi znalazty
takze odzwierciedlenie w rdéznicach w dynamice molekularnej klastréw z wigzaniami
wodorowymi. Réwniez takie zachowanie widoczne jest we wspdtczynniku Kirkwooda
charakteryzujgcego dtugozasiegowa korelacje pomiedzy dipolami. Jego wartos¢ jest wyzsza
dla cyklicznych alkoholi w poréwnaniu do wartosci otrzymanych dla aromatycznych alkoholi.
Wykazano, ze warstwy powierzchniowe aromatycznych alkoholi sg bardziej zorganizowane
niz warstwy utworzone przez alkohole cykliczne.

Wykazano wptyw przestrzennego ograniczenia geometrycznego na proces asocjacji w
alkoholach posiadajacych znaczng zawade przestrzenng. W publikacji P3 opisano wyniki
wiasciwosci termicznych i dynamicznych, interakcje miedzyczasteczkowe gospodarz-gosé
oraz zwilzalnos¢ szeregu pochodnych alkoholu benzylowego infiltrowanych do mezoporéw
krzemionki natywnej i silanizowanej (o srednicy poréw d ~ 5 nm). Dane kalorymetryczne
wykazaty wystepowanie dwdch temperatur witryfikacji monoalkoholi. Co wazne, wokét
temperatury wykrywanej w wyzszych temperaturach (7, miedzyfazowa) dla wszystkich
uktaddw zaobserwowano silne odchylenie w przebiegu temperatury czasu relaksacji procesu
gtownego. Ponadto ujawniono dodatkowy tryb niezwigzany z ruchliwoscig warstwy
miedzyfazowej i czasteczek rdzenia. Przypuszczalnie mozna to powigzac albo z powolnym
procesem Arrheniusa, albo z ruchliwoscig struktur zwigzanych z wigzaniami wodorowymi.
Ponadto badania FTIR wykazaty, ze zastosowane nanoograniczenie miato niewielki wptyw na
site wigzan wodorowych, ale wptyneto na rozmieszczenie wigzan wodorowych (HB), w tym
,nowa” populacje HB, i stopien asocjacji. Dodatkowo po raz pierwszy obliczone zostaty
wartosci energii aktywacji procesu dysocjacji alkoholi aromatycznych w mezoporach, ktére
okazaty sie nizsze w poréwnaniu do oszacowanych dla prébek masowych.

W publikacji P4 opisano wfasciwosciami materiatéw ograniczonych przestrzennie,
na ktére wptyw majg zjawiska zachodzgce na granicy warstw (warstwa przyscienna
i wewnetrzna), zwtaszcza powstawanie nieodwracalnej warstwy adsorpcyjnej (IAL). W tym
artykule przedstawiono nowatorskie podejscie eksperymentalne, ktére wykazato istnienie
IAL w dwdch homologach alkoholu benzylowego infiltrowanych w réznych mezoporowatych
matrycach krzemionkowych. Zaproponowana metodologia (oparta na odparowaniu)
pozwolita na wykrycie zmian w pasmach drgan rozciggajgcych -OH i aromatycznych -CH
na widmach absorpcyjnych, ktére uznano za dowdd istnienia IAL. Takg interpretacje
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potwierdzity takze symulacje dynamiki molekularnej (MD), ktére wykazaty powstawanie
znacznie silniejszych wigzan wodorowych pomiedzy alkoholami i nanoporami silanolowymi
niz pomiedzy samymi alkoholami. Co wiecej, obliczenia pozwolity zidentyfikowa¢ dodatkowe
niezwykle silne interakcje typu 1 - m pomiedzy pierscieniami fenylowymi stabilizujgcymi
warstwe miedzyfazowga. Symulacje MD rzucajg takze nowe $wiatto na proces grupowania
obu alkoholi w ograniczeniu przestrzennym. Dane symulacyjne i eksperymentalne
przedstawione w tej pracy pozwolity na znacznie gtebsze zrozumienie proceséw
zachodzacych na granicy faz - tworzenia IAL oraz zjawiska asocjacji na poziomie nanoskali.

Pytania, jakie nasuwajg sie po analizie rozwazanych artykutéw:

Jak dokonano wyboru funkcjonatéw w obliczeniach ab-initio? W pracy P2 wykorzystano
funkcjonat B3LYP, podczas gdy w pracy P4 uzyty zostat funkcjonat B97M-D4 w celu
optymalizacji geometrii zardwno izolowanych molekut jak i klastrow.

Jaka jest sita wigzan wodorowych? Czy wraz ze wzrostem ilosci molekut w klastrach ta sita
ulega zmianie?

Czy teoretyczne widma absorpcyjne poréwnane z widmami eksperymentalnymi pokazatyby
wprost jaka populacja klastréw jest w danym stanie termodynamicznym i odpowiedniej
temperaturze najbardziej energetycznie korzystna?

Czy istnieje korelacja pomiedzy asymetrig wysokoczestoSciowego pasma rozciggajacego
grupy hydroksylowej a debajowskim ksztattem proceséw relaksacyjnych?

Jak wptywajg zmiany konformacyjne tancuchéw alkilowych na site wigzania wodorowego?
Czy dla omawianych substancji zmiany obserwowane pod wptywem zmian temperatury
nie zalezg od szybkos$ci ogrzewania/ochtadzania prébki? W pomiarach kalorymetrycznych
stosowano standardowg szybkos¢ zmiany temperatury, tj. 10 K/min w sposdb ciggty, podczas
gdy zaréwno badania spektroskopowe FTIR, BDS i strukturalne to pomiar w zadanej
temperaturze. Czy z tego powodu otrzymano rézne wartosci Ty (poza alkoholem o akronimie
4C1B)?

Doktorantka zaobserwowata efekt parzysto nieparzysty dla zmian w sile wigzan wodorowych
dla alkoholi aromatycznych. Czy ten efekt wystepuje réwniez dla innych parametréw
dla badanych alkoholi monohydroksylowych?

Jaki jest aplikacyjny kontekst badanych alkoholi?

Wg jakiej nomenklatury zwigzki typu CeHsCH,OH i jego homologi sg nazywane alkoholami
fenylowymi?

We wzorze 1 (strona 23), parametr AS zostat podpisany jako entalpia procesu dysocjacji.
Czy na pewno jest to entalpia, a nie entropia?

Zawarto$¢ merytoryczna dysertacji i jej walory poznawcze w zakresie szktotwdrczych
substancji w postaci litej, cienkich warstw jak i w matrycach nanoporowatych, stanowig
kompendium wiedzy na temat wptywu oddziatywan miedzyczgsteczkowych na zachowanie
alkoholi monohydroksylowych w réznych ograniczeniach przestrzennych. Dowodem tego s3
publikacje w czasopismach naukowych o wysokim IF, w ktérych Doktorantka jest pierwszym
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autorem. Przedstawiona do recenzji rozprawa oparta jest na bogatym i obszernym materiale
doswiadczalnym, zawiera analize wynikéw z wykorzystaniem najnowszej literatury i w petni
spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim, okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2023 r., poz. 742 z pdin. zm.).
Z petnym przekonaniem wnosze do Wysokiej Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu
Slaskiego o dopuszczenie mgr Natalii Soszki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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