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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Natalii Soszki

W dniu 23.04.2024 Rada Naukowa Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego powotala mnie
na recenzenta rozprawy doktorskiej mgr Natalii Soszki zatytutowanej Wphw oddziatywan
miedzyczgsteczkowych na zachowanie alkoholi monohydroksylowych w uktadach litych i
materiatach nanoporowatych. Promotorami pracy sa Pani dr hab. Prof. US Barbara Hachuta z
Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego i Pani dr hab. Prof. US Magdalena Tarnacka z
Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego. Rozprawa Doktorska jest cyklem czterech prac
opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach o zasiggu migedzynarodowym. Zbior prac
opatrzony jest autoreferatem Doktorantki. Prace bedace podstawa doktoratu sg wieloautorskie,
jednak we wszystkich pracach mgr Soszka jest pierwszym autorem. Wspotautorzy podpisali
oSwiadczenia o ich wkladzie do opublikowanych prac. Z o$wiadczen Doktorantki i1
Wspotautorow wynika, ze Doktorantka brata udziat gtownie w przygotowaniu przegladu
literaturowego, przygotowaniu probek, pomiarach IR, brata tez udziat w interpretacji wynikow
1 tworzeniu manuskryptow. Z oswiadczen nie wynika, aby Doktorantka byla liderka
prowadzonych nadan, jest to jednak czgsto spotykany sposdb prowadzenia badan w duzych
grupach badawczych. Doktorantka byta niewatpliwie wspotautorem, ktory potrafit utrzymywac
wspolprace z duza grupg naukowcow o dosy¢ roznych zainteresowaniach i celach badawczych.
Jest to docenione przez wspotautorow poprzez powierzenie mgr S0SZCe pierwszego miejsca
wieloautorskich prac. Z tego wzgledu traktuje wktad Doktorantki jako wiodacy w pracach

przedstawionych jako doktorat.

Praca byta nadzorowane przez dwie promotorki: Prof. Barbare Hachule z Instytutu
Chemii i Prof. Magdalen¢ Tarnackg z Instytutu Fizyki. Doktorat wpisuje si¢ obszar

zainteresowan naukowych obu Pan Promotorek, za$ ich pozycja naukowa i doswiadczenie sa
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gwarantem dobrej, rzetelnej pracy. Uwage moja zwrocita wspolpraca miedzy dwoma
instytutami Uniwersytetu Slaskiego, Instytutem Chemii i Instytutem Fizyki. Moim zdaniem
Scista wspotpraca przedstawicieli roznych, cho¢ pokrewnych dyscyplin jest najlepsza droga do
prowadzenia badan. Przypuszczam, ze wilasnie wspomniana wspotpraca jest powodem, ze
autorami niektorych prac jest az 12 osob. Jest to jednak znak naszych czasow i wynik

wymogow formalno-administracyjnych, ktérym si¢ poddajemy.

Przedstawienie rozprawy jako zbioru prac juz pozytywnie ocenionych przez
zewngtrznych recenzentdw zdejmuje ze mnie nieco odpowiedzialnosci za oceng poprawnosci
badan i wnioskow, bowiem prace te byly juz ocenione, prawdopodobnie poprawione w wyniku
uwag recenzentow, byly tez uwaznie czytane przez wielu wspotautorow. Z tego wzgledu moja
ocena cho¢ bedzie si¢ opierata na opublikowanych pracach, to jednak autoreferat Doktorantki
jako autorska wypowiedz na temat przeprowadzonych badan bedzie istotng czgécig analizy.
Musze stwierdzi¢, ze oryginalne prace sg znacznie bogatsze w tresci i koncepcje naukowe niz
autoreferat, rozumiem jednak, Zze jego rola jest stworzenie przewodnika po zalaczonych

pracach, a nie ich powtarzanie.

Przystepujac do formalnej oceny dostarczonych dokumentdéw, musze podkresli¢, ze

doktorat opiera si¢ na czterech pracach opublikowanych bardzo dobrych czasopismach:

[1]. N. Soszka, B. Hachuta, M. Tarnacka, E. Kaminska, J. Grelska, K. Jurkiewicz, M.Geppert-
Rybczynska, R. Wrzalik, K. Grzybowska, S. Pawlus, M. Paluch, K. Kaminski, The Impact of
the Length of Alkyl Chain on the Behavior of Benzyl Alcohol Homologues — the
Interplay between Dispersive and Hydrogen Bond Interactions Phys. Chem. Chem. Phys.
2021, 23 (41), 23796 — 23807,

[2]. N. Soszka, B. Hachuta, M. Tarnacka, J. Grelska, K. Jurkiewicz, M. Geppert —
Rybczynska, R. Wrzalik, K. Grzybowska, S. Pawlus, M. Paluch, K. Kaminski, Aromaticity
Effect on Supramolecular Aggregation. Aromatic vs. Cyclic Monohydroxy Alcohols,
Spectrochim. Acta — Part A Mol. Biomol. Spectrosc. 2022, 276, 121235

[3]. N. Soszka, M. Tarnacka, B. Hachuta, M. Geppert — Rybczynska, K. Prusik, K.
Kaminski The Impact of Interface Modification on the Behavior of Phenyl Alcohols
within Silica Templates, J. Phys. Chem. C, 2024,
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[4]. N. Soszka, M. Tarnacka, B. Hachuta, P. Wlodarczyk, R. Wrzalik, M. Hreczka, M. Paluch,
K. Kaminski The Existance of Strongly Bonded Layer in Associating Liquids within
Silica Pores —the Spectral and Molecular Dynamics Study, Nanoscale, 2024, 16, 6636-
6647

Doktorat jest konsekwentnie skonstruowany wokoét dwoch zasadniczych zagadnien
badawczych. Pierwsze z nich dotyczy oceny charakteru i wielko$ci fancucha
weglowodorowego alkoholi pierwszorzgdowych na ich asocjacje, drugi analizowany problem
to zmiana wiasciwosci alkoholi po wprowadzeniu ich do matrycy krzemianowej zaro6wno
natywnej jak i silanizowanej. Pytania badawcze sg ciekawe i aktualne.

Wstep literaturowy to dobrze napisany przewodnik dotyczacy asocjacji
dhugotancuchowych alkoholi alifatycznych. Zasadniczy problem, ktory dostrzega rowniez
Autorka, to relacja migdzy stosunkowo silnymi oddzialywaniami za pomocg wigzan
wodorowych i stabymi oddzialywaniami, w ktorych uczestniczg tfancuchy weglowodorowe.
Do niedawna oddziatywania niespecyficzne byly niedoceniane, jednak moga one
zadecydowac¢ o waznych wlasciwosciach alkoholi, szczegdlnie wtedy, kiedy alkohole stajg si¢
czasteczkami o wlasciwosciach amfifilowych. Doktorantka udowodnita, ze dobrze orientuje
si¢ w tych zagadnieniach 1 potrafi nimi zainteresowac czytelnika. Duza czgs$¢ wstepu
poswiecona jest wptywowi ograniczenia przestrzennego na strukture 1 wlasciwosci alkoholi.
Jest to wazny element pracy, poniewaz pozwala pozna¢ w jakim momencie Doktorantka
wlaczyla si¢ do badan, jakie byly wstgpne zatozenia, a w konsekwencji pozna¢ jakie sa Jej
osiggniecia.

Pierwsza cz¢$¢ pracy dotyczy badania 2 grup alkoholi. Pierwsza grupa to pochodne
alkoholu benzylowego o zwigkszajacej si¢ odlegtosci migdzy pierscieniem fenylowym, a
grupa hydroksylowa — zwigzek o najdtuzszym tancuchu to 7-fenylo-1-heptanol. Druga grupa
zwiazkow to pochodne cykloheksylometanolu o zwigkszajacej sie odlegtosci migdzy
pierScieniem cykloheksylowym i grupg hydroksylowa — zwigzek o najdtuzszym tancuchu to
4-cykloheksylo-1-butanol. Wybor zwiazkow jest ciekawy i daje mozliwos$¢ waznych
poréwnan 1 Wnioskéw dotyczacych relacji miedzy oddziatywaniami specyficznymi i
niespecyficznymi. Na tym duzym zbiorze alkoholi wykonano liczne pomiary, a byly to
badania: rentgenograficzne, kalorymetryczne, spektroskopowe, dielektryczne i kata zwilzania,
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w dalszych pracach réwniez mikroskopii elektronowej, widm Ramana i obliczen metoda
dynamiki molekularnej. Kazda z tych metod dostarcza okreslonych informacji odnosnie
badanych zwigzkow, jednak w niektérych przypadkach miatem wrazenie, ze nie sg one
powigzane przejrzysta koncepcja i tancuchem przyczynowo skutkowym. Wybor stosowanych
metod byt zwigzany bardziej z mozliwosciami eksperymentalnymi, a nie z nadrzedng
koncepcja. Jest to jednak naturalne w pracy wieloautorskiej, w ktorej rézne osoby
odpowiadaty za rdzne cze$ci badan.

Pomiary dyfrakcyjne byty prowadzone zarowno w fazie ciektej jak i w poblizu
temperatury zeszklenia lub krystalizacji. Autorka stwierdza, ze ... réznice sugeruja, iz
wprowadzenie aromatycznosci wprowadza wieksza heterogenicznos¢ do struktury
migdzyczasteczkowe;j ... (str. 20). Jak rozumie¢ to stwierdzenie?

Wiele uwagi pos§wigca Autorka badaniom spektroskopowym analizujac zakres drgan
w obszarze drgan rozciggajacych grupy OH zwiazanej i wolnej. Jest to klasyka badan nad
wigzaniami wodorowymi. W pracach [1] i [2] badane sa czyste alkohole w fazie ciekle;,
zwane w pracy materiatami ,,litymi”. Nieco razi mnie takie thumaczenie angielskiego zwrotu
,bulk”, jednak nie potrafi¢ zaproponowac innego krotkiego okreslenia fazy objetosciowe;.
Badania spektroskopowe byly prowadzone w funkcji temperatury tylko dla czystych alkoholi.
Szkoda, ze Autorka nie pokusita si¢ o badania alkoholi w niepolarnych rozpuszczalnikach.
Badania takie sg tatwiejsze do interpretacji i daja dosy¢ jednoznaczne wyniki. By¢ moze
wlasnie trudnosci do§wiadczalne spowodowaly, Ze zaobserwowano spadek intensywnosci
wolnego pasma OH wraz z wydtuzaniem si¢ tancucha weglowodorowego w alkoholach
zawierajacych pierscien cykloheksylowy, co mozna interpretowac jako wzrost stopnia
asocjacji. Jest to obserwacja nietypowa jak na zachowanie si¢ alkoholi alifatycznych i by¢
moze badanie w niepolarnych rozpuszczalnika byloby wskazane. Jestem przekonany, ze
Autorka zdaje sobie z tego sprawe, tym bardziej, ze w pracy oryginalnej, a zwlaszcza w
suplemencie, s informacje o badaniu FTIR roztworow alkoholi zawierajacych pier§cien
fenolowy, rozpuszczonych w CCls. Nieco zaskoczyt mnie fragment na stronie 23, gdzie
Autorka analizuje ilosciowo wyniki badan spektroskopowych poréwnujac intensywnosci
pasm odpowiadajgcych wolej i zwigzanej grupie OH, co przypisuje statej dysocjacji

kompleksu z wigzaniem wodorowym. Parametr E, jest nazwany energig aktywacji dysocjacji,
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a w tym samym zdaniu okreslony jako ,,sita” jaka nalezy dostarczy¢, aby rozerwaé wigzanie
wodorowe. Wydaje mi sig¢, ze zaszto tutaj pewne nieporozumienie. Z badan stanu rbwnowagi
nie mozna wyznaczy¢ energii aktywacji procesu. W przedstawionym wzorze Ea ma
prawdopodobnie znaczenie entalpii dysocjacji. Nie mozna tez Ea utozsamiac z sitg. Blad
dotyczacy nazwania entalpii dysocjacji energig aktywacji jest niestety rowniez w pracy
oryginalnej bedacej podstawa doktoratu. Ten element widocznie ,,umknat” nawet podczas
whnikliwej korekty zarowno w pierwszej [1], drugiej [2], jak i trzeciej [3] pracy. Stwierdzenie
wzrostu entalpii dysocjacji wraz ze wzrostem dtugosci tancucha weglowodorowego uwazam
za istotny wynik. Odnosnie prac oryginalnych mam pewne zastrzezenie dotyczace sposobu
prezentacji. Bardzo duzo istotnych dla zrozumienia tresci prac wynikoéw jest umieszczonych
w suplementach, ktore nie zostaty dotaczone. Oczywiscie mogtem niezaleznie pobrac je ze
strony wydawnictw, jednak wato by byto dotaczaé tego typu materiaty do zbioru prac
stanowigcych podstawe doktoratu.

Ciekawy fragment badan alkoholi stanowig badania dielektryczne. Pomiary zostaty
wykonane w szerokim pasmie czgstotliwo$ci. Opis badan umieszczony w pracach
oryginalnych jest nieco lepszy i znacznie bogatszy, niz opis zamieszczony w autoreferacie.
Do krzywych relaksacyjnych dopasowane sg rownania relaksacyjne, co pozwala wyliczy¢
czas relaksacji 1 analizowa¢ go w funkcji temperatury. Dopiero w tym miejscu jest
uzasadnionym, aby otrzymane energie (w przypadku spetnienia rownania Arrheniusa lub
Eyringa) nazwac je energiami aktywacji. Tylko z badan kinetycznych otrzymuje si¢ energie
aktywacji. Wiele wnioskow wycigga Autorka z wyliczonego wspotczynnika Kirkwooda ,,gk”.
W tekscie autoreferatu pojawilo si¢ jednak stwierdzenie, ze ... Dodatni parametr wskazuje na
tendencje do ustawienia si¢ molekut w okre$§lonym kierunku, sugerujac pewne
uporzadkowanie, natomiast ujemny parametr mowi o braku uporzadkowania .... (str. 25).
Stwierdzenie jest btedne, lub inaczej rozumiem przytoczone zdanie.. Wspotczynnik Kirwooda
nie moze przyjmowac wartosci ujemnej. W pracy oryginalnej stwierdzenie takie nie pojawia
si¢. Ani w pracach oryginalnych, ani w autoreferacie nie ma informacji skad Autorka brata
statyczng wartos¢ przenikalnosci elektrycznej, konieczng do wyznaczenia parametru gg. Jesli
jest to wynik dopasowania inkrementu dielektrycznego i np?, to nalezatoby podac¢ jakie sg

btedy tego dopasowania i niepewnos$¢ dopasowanych parametrow. Dopiero wtedy mozna
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bedzie analizowac zmiany parametrow, jesli zostang dobrze okreslone bledy pomiarowe.
Niestety ani w pracach oryginalnych, ani w autoreferacie nie znalaztem zadnych informacji na
ten temat.

Druga cze$¢ rozprawy doktorskiej dotyczy badania wptywu ograniczenia
przestrzennego na strukturg i dynamike dlugotancuchowych alkoholi zawierajacych
podstawnik fenylowy. Zastosowano matryce krzemianowa zar6wno naturalng jak i
modyfikowang za pomoca metoksytrimetylosilanu. W badaniach stosowano podobne techniki
badawcze jak poprzednio, byly to wiec badania kalorymetryczne, spektroskopowe,
dielektryczne, kata zwilzalnosci, wykonano réwniez badania mikroskopii elektronowej, a
rowniez obliczenia teoretyczne. Prace [3] i [4] stanowig spoOjny, interesujacy projekt
badawczy. Badania kalorymetryczne pokazaty, ze alkohole wprowadzone do porow wykazuja
dwie rozne temperatury zeszklenia: jedna odpowiadajgca temperaturze zeszklenia fazy
objetosciowej, druga fazy adsorbowanej na powierzchni poréw. Badania prowadzone
metodami spektroskopowymi wykazaly, ze alkohole wigza si¢ ze $ciankami matrycy glownie
za pomocg adsorpcji fizycznej. Pokazano, ze dlugotancuchowe alkohole s3g w mniejszym
stopniu zasocjowane w ograniczeniu przestrzennym niz w fazie obje¢tosciowej. Z badan
spektroskopowych otrzymano tez zwigkszenie entalpii dysocjacji alkoholu (znowu blednie,
rowniez w oryginalnych pracach, okreslanych mianem energii aktywacji) wraz ze wzrostem
dhugosci tancucha weglowodorowego. Szeroko zakrojone badania dielektryczne pokazaly, ze
glowna relaksacja dielektryczna alkoholi zamknigtych w porach jest podobna do tej
obserwowanej w materiatach objetosciowych, obecne sg jednak dodatkowe procesy widoczne
zwlaszcza w zakresie niskich czestotliwosci. Przypisano je relaksacji alkoholu zwigzanego ze
$ciankami porow.

Bardzo ciekawe rezultaty otrzymano w ostatniej z prac bedacych podstawa dysertacji.
Poréwnano tam wtasciwosci spektroskopowe 2-fenulo-1-etanolu i 3-fenylo-1-propanolu w
fazie objetosciowej, w matrycach krzemiankowych i w matrycach zmodyfikowanych przez
usuni¢cie alkoholu z rdzenia poréw. Alkohol usuwano poprzez zwykle wygrzanie. Niestety w
pracach oryginalnych nie ma zbyt wiele informacji na ten temat, sg one opisane dopiero w
suplemencie, a rowniez w autoreferacie Doktorantki. Dla kontroli catkowitego usunigcia

alkoholu z rdzenia poréw postuzono si¢ poréwnaniem z czasem potrzebnym do odparowania
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probki cieklego alkoholu. Wydaje mi sie to dosy¢é ryzykowne. Lepsza technika bytyby
badania termograwimetryczne. Badania eksperymentalne uzupeliono obliczeniami technikg
dynamiki molekularnej. Obliczenia te pokazuja, ze mechanizm wigzania czasteczek alkoholu
do powierzchni poréw ma charakter adsorpcji fizycznej. Wydaje mi sig, ze trzeba mieé na
uwadze to, ze obliczenia tego typu sg jedynie odzwierciedleniem przyjetych zatozen co do
potencjatow oddzialywar i startowej geometrii. Jest to raczej ilustracja mechanizmu, a nie
dowdd na jego poprawnosé.

Konczge moja recenzje cheiatbym podkreslié, ze jest to ciekawa, dobrze
skonstruowana i napisana praca. Nieliczne moje uwagi maja taczej charakter wstepu do

dyskusji w czasie obrony i w zaden sposéb nie wplywaja na moja wysoka ocene.

Stwierdzam, Ze przedstawiona mi do oceny praca jest waznym i oryginalnym wkladem
w wiedzg dotyczacg stanéw asocjacyjnych alkoholi diugotancuchowych, zardwno w fazie
objetosciowej jak i w ograniczeniu przestrzennym. Rozprawa spehia wszelkie wymogi
stawiane rozprawom doktorskim, okre$lone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.z 2017 . poz.
1789) 1 w zwiazku z art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe —
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 22018 r. poz. 1660, z pézniejszymi zmianami).
Whnioskuje o przyjecie rozprawy i o dopuszczenie mgr Natalie Soszke do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

/K.Orzechowski/
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