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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Natalii Soszki
pt. ,, Wplyw oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych na zachowanie alkoholi
monohydroksylowych w ukladach litych i materialach nanoporowatych"
ztozonej Radzie Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach

w celu uzyskania stopnia doktora

Przedstawiona do recenzji praca zostala wykonana pod opieka naukowa dr hab. Barbary
Hachuly, prof. US i dr hab. Magdaleny Tarnackiej, prof. US. Tematyka rozprawy jest scisle
zwigzana z zainteresowaniami naukowymi obu Promotorek, koncentrujacymi si¢ gtéwnie na
badaniach réznorodnych oddziatywan migdzyczasteczkowych i ich wplywu na wlasciwosci
uktadéw molekularnych w fazach skondensowanych. Tematyka recenzowanej rozprawy

doktorskiej wpisuje si¢ w ten nurt badan.

Doktorantka przedstawila wyniki swoich badan w postaci spéjnego tematycznie zbioru
czterech wspdtautorskich artykuldéw nauvkowych [P1-P4], w kazdym z nich jest ona
pierwszym autorem. Wszystkie artykuly zostaly opublikowane w latach 2021-2024,
w renomowanych czasopismach naukowych, tj.: Phys. Chem. Chem. Phys., Spectrochim. Acta
A Mol Biomol. Spectrosc., Nanoscale, J. Phys. Chem. C. Rozprawa doktorska stanowi
zwiezly przeglad tych czterech publikacji. Integralng czes¢ rozprawy stanowi zbior publikacji
do niej zatgczony.

Rozprawa zawiera spis tresci (jedna strona), wstep (11 stron), omowienie otrzymanych
wynikow (20 stron), podsumowanie (trzy strony), kopie publikacji wchodzacych w jej sklad,
oswiadczenia wspoiautorow i bibliografie (4 strony, 79 odnosnikéw literaturowych).
Tu nalezy podkresli¢c brak standardowych elementow dysertacji — streszczenia rozprawy
w jezykach polskim i angielskim oraz wykazu stosowanych skrotéw, bardzo pomocnego
w lekturze dowolnego opracowama. Rozprawa, choé¢ zrozumiata, zawiera jednak liczne biedy

jezykowe, w tym stylistyczne; szata graficzna opracowania jest poprawna.



We wstepie Autorka przedstawita rowniez cel i zakres pracy, wraz z krotkim
przewodnikiem do$wiadczalnym (charakterystyka uzytych substancii, przygotowanie probek,
wykorzystane techniki badawcze), za$ na jego koncu spisy: (i) prac wchodzacych w sklad
rozprawy, (ii) konferencji na ktérych prezentowata wyniki badan (jedno wystapienie ustne i
dwa postery) oraz (iii) pozostatych jej publikacji, niewchodzacych w sklad rozprawy (cztery
prace). Wszystkie publikacje Doktorantki majg bardzo wielu wspdlautordw, co jest typowe w
ostatnich latach, szczeg6lnie w przypadku prac interdyscyplinarnych., W przypadku prac [P1-
P4], jest ich od 6 do 12, érednio ponad 9 wspotautordéw na artykul. Oswiadczenia
wspotautorow (14 osdb), zamieszczone przed bibliografia, okreslajg ich wklad w powstanie
recenzowanego cyklu publikacji. Lektura o$wiadczen oraz podzickowan w poszczegdlnych
artykutach ukazuje, ze przedstawione w recenzowanej rozprawie doktorskiej badania byly
finansowane w ramach az trzech projektow Narodowego Centrum Nauki:

OPUS 17: Korelacja miedzy ograniczong rozmiarowoscig 1 odzialywaniami z powierzchnia
iich wplyw na dynamike molekularng materialéw ograniczonych przestrzennie
dwuwymiarowo. Czy rozmiar zastosowanego ograniczenia przestrzennego ma
znaczenie? (kierownik dr hab. Magdalena Tarnacka, prof. US); [P1-P4]

OPUS 18: Wysokocisnieniowe badania spektroskopowe i dyfrakcyjne jako klucz
do zrozumienia osobliwego zachowania asocjujgcych cieczy z wigzaniami wodorowymi
i oddzialywaniami van der Waalsa. (kierownik: prof. dr hab. Sebastian K. Pawlus);
[P1, P2]

OPUS 24: Badanie dynamiki molekularnej i oddziatywan migdzymolekularnych w migkkich
materialach infilirowanych do nanostrukturyzowanych mezoporowatych membran.
{(kierownik: prof. dr hab. Kamil Kaminski); [P4]

Fakt ten $wiadczy o duzym zainteresowaniu badaniami zmian wilasciwosci fizycznych

i chemicznych uktadéw molekularnych w fazach skondensowanych podczas ograniczania ich

rozmiaru do skali nano. Niewgtpliwie, w przypadku tych projektéw, alkohole

monohydroksylowe sg szczegélnie interesujacymi obiektami badan. Tu nalezy wspomniec,
ze w rozprawie doktorskiej zostal wymieniony tylko ten pierwszy projekt, zas pomini¢te dwa
pozostale.

Obiektami badan Doktorantki byly dwie serie alkoholi monohydroksylowych,
0 ogolnej strukturze pierscien-(CHz)a-OH, rézniace sig charakterem pierscienia. W pierwsze)
serii byl to aromatyczny pierscient fenylowy, w drugiej alifatyczny pierscien cykloheksylowy.
W kazdej serii Autorka badala kilka pochodnych, roznigcych sie diugoscig tancucha

alifatycznego, w sumie 10 alkoholi (6 zwiazkéw zwierajacych pierscien fenylowy oraz



4 alkohole alifatyczne). Tak dobrane serie pomiarowe umozliwily poréwnanie zaréwno
wplywu diugosci fancucha alkilowego jak i typu pierscienia na asocjacj¢ alkoholi w ukiadach
litych [P1,P2] oraz alkoholi umieszczonych w matrycach tlenku krzemu (IV) [P3,P4].
Do zrealizowania tego celu Doktorantka wykorzystata wyjgtkowo szeroki wachlarz metod
badawczych: spektroskopie w podczerwiemi z transformacjg Fouriera (FTIR) oraz
spektroskopi¢ ramanowska, szerokopasmows spekiroskopie dielektryczng (BDS), dyfrakcje
promieni rentgenowskich (XRD), réznicowg kalorymetrie skaningowa (DSC), badania katow
zwilzania, napigcia powierzchniowego, gestosci, wspdlczynnikéw zalamania $wiatla. Badania
eksperymentalne uzupelnita obliczeniami teoretycznymi, ktére obejmowaly takze symulacje
dynamiki molekularnej.

Wplyw wydluzenia lancucha alkilowego (» od 1 do 7) na autoasocjacje alkoholi
fenylowych (PhA) Doktorantka przedstawita w pracy P1. Wykazala, ze wraz ze wzrostem
liczby grup metylenowych (—CHz-) obserwuje si¢ niemonotoniczne zmiany wlasciwosci
strukturalnych (polozenie i szeroko$¢ glownego piku dyfrakcyjnego), termicznych
(temperatura zeszklenia), spekiroskopowych (szeroko$¢ pasma vow), dielektrycznych
(wspdlczynnik korelacji Kirkwooda) i powierzchniowych (napiecie powierzchniowe, entropia
powierzchniowa, entropia powierzchni molowej). Parametry te przyjmujg skrajne wartosci
w przypadku alkoholi 0 » = 2 lub 3 (2PhlE, 3PhlP), a fakt ten wskazuje na zmiang
mechanizmu asocjacji molekul. Wigksza separacja pomigdzy grupa hydroksylows
i pierscieniem aromatycznym powoduje lepszg asocjacje alkoholi, co potwierdzity migdzy
innymi wyznaczone wartosci stopnia asocjacji oraz energii aktywacji procesu dysocjacji
asocjatow. W artykule P2 Autorka pracy zbadala efekt zawady przestrzennej, zwigzanej
z obecnoécia pierscienia aromatycznego lub alifatycznego, w seriach alkoholi (# od 1 do 4).
Pokazala, ze pochodne alkoholu zawierajgce pierscien fenylowy (PhA) wykazujg istotne
roznice w stopniu asocjacji, energii aktywacji dysocjacji oraz jednorodnosci
supramolekularnych nanoasocjatow w poréwnaniu z odpowiadajagcymi im pochodnymi
zawierajgcymi pierscien cykloheksylowy (CA). Sugeruje to, iz grupa fenylowa wywiera
silniejszy wplyw steryczny na samoorganizacj¢ czasteczek. Przeprowadzona analiza XRD
wykazala takze réznice w upakowaniu molekularnym pomiedzy tymi dwiema seriami
alkoholi, PhA i CA; w przypadku PhA powstale nanoklastry charakteryzuja si¢ wigkszym
nieuporzgdkowaniem. Mozna to wytlumaczy¢ wigksza réznorodnoscia oddzialywan
miedzyczasteczkowych, co  potwierdzajg roéznice w  temperaturach  zeszklenia,
wspoblczynnikach Kirkwooda oraz rozkiady czasow relaksacji, wyznaczone dla obu serii

alkoholi. Doktorantka zbadala réwniez wplyw ograniczenia przestrzennego na zdolnosci



asocjacyjne alkoholi serti PhA (» od 2 do 5) [P3]. W tym celu wprowadzila te zwigzki
do natywnych i silanizowanych mezoporowatych matryc krzemionkowych. Srednice
mezoporéw, d, okreslita wykorzystujac skaningowa mikroskopie elektronowa (d = 4 — 5 nm).
Wryniki badan DSC wykazaly wystepowanie w obu matrycach dwoch temperatur zeszklenia,
co spowodowane jest obecnoscig dwéch warstw czasteczek: rdzeniowej i przysciankowe;;
wobu typach membran grubo$¢ warstwy przysciankowej (migdzyfazowej) dla wszystkich
PhA wynosi ~0,5 nm. Na podstawie badan IR stwierdzita, iz proces asocjacji alkoholi
obserwowany w ukfadach litych, w mezoporach ulega zahamowaniu. Odmienne zachowanie
alkoholi w mezoporach matrycy wynika z obecnosci czasteczek zwiazanych z powierzchnia
membran, czyli tworzacych warstwe przysciankows. Doktorantka wykazala rowniez,
iz ograniczenie przestrzenne ma stosunkowo niewielki wplyw na sile wigzan wodorowych,
natomiast zmienia ich rozmieszczenie. Nalezy podkreslié, ze wszystkie zastosowane metody
eksperymentalne potwierdzily powstawanie dodatkowe) warstwy migdzyfazowej, w ktorej
czasteczki alkoholu PhA silnie oddzialujg ze $ciankami poréw. Wyniki te stanowily dla
Doktorantki inspiracje, aby uwazniej przyjrzeé sie zjawiskom zachodzacych na granicy faz,
aw szczegdlnosci mozliwoséci powstawania warstwy adsorbowanej nieodwracalnie (ang.
irreversibly adsorbed layer, 1AL) alkoholu umieszczonego w matrycy [P4]. Do tych
szczegdlowych badann Autorka wybrata dwa alkohole: 2-fenylo-1-etanol (2Ph1E) i 3-fenylo-1-
propanol (3Ph1P), ktére wprowadzila do matryc, a nastepnie rejestrowata widma IR w trakcie
odparowywania alkoholu z membran. Umozliwilo to obserwacj¢ zmian w po%oieniach pasm
przypisanych drganiom rozciagajgcym grupy -OH oraz drgan CH w pierscieniu
aromatycznym. Zmiany te Autorka uznala za dowdd istnienia IAL w badanych ukiadach.
Whniosek ten potwierdzily réwniez wyniki symulacji dynamiki molekularnej (MD), ktore
wykazaly powstawanie znacznie silniejszych wigzan wodorowych pomiedzy alkoholami
i jednostkami silanolowymi niz pomiedzy samymi alkoholami. Co wigcej, obliczenia
pozwolily na zidentyfikowanie dodatkowych oddziatywan stabilizujacych warstwe
migdzyfazowa, czyli oddzialywan typu a-n (tzw. oddzialywania stakingowe) pomigdzy
pierécieniami fenylowymi. Polaczenie eksperymentu tradycyjnego z obliczeniami pozwolito
na znacznie glgbsze zrozumienie procesow zachodzgcych na granicy faz, tzn. tworzenia IAL
oraz zjawiska asocjacji na poziomie nanoskali.

Uwagi i pytania do Doktorantki

Zapoznajac si¢ z przedstawiong dysertacja dostrzeglam w wielu miejscach niejasnosci, bledy

edytorskie jak rowniez stwierdzenia i wnioski wymagajace polemiki. I tak:



1) ,,Alkohole to klasa zwigzkéw organicznych, ktore stoja w centrum zainteresowania wielu
dziedzin nauki, ze wzgledu na ich niezwykle wlasciwosci fizykochemiczne, a takze z powodu
duzego znaczenia w przemyéle.” (str. 6)

»t1zw. oddzialywania m-stacking, ktore nierzadko stojg za ich zdolnoscig tych ukladéw
do samoorganizacji” (str. 8)

»Za czym kolejka ta stoi?” - tak $piewa Krystyna Proniko (Psalm stojacych w kolejce).
Natomiast w powyzej cytowanym sformulowaniu jest to rusycyzm. Ponadto, wyrazenie
»alkohole stojace w centrum zainteresowania™ to blad frazeologiczny. Mozna ,,pozostawad
w centrum zainteresowania” lub ,,by¢ w centrum zainteresowania”, ale nie ,,sta¢ w centrum
zainteresowania”

2) ,,Wspomniane wiasnosci sg wynikiem obecnosci w ich strukturze grupy hydroksylowej (-
OH), ktéra polaczona jest z atomem wegla o hybrydyzacji sp*.” (str. 6)

Po pierwsze - nie wlasnosci tylko wlasciwosci (w poprzednim zdaniu jest poprawnie).

Mam tez pytanie — czy fenole sg alkoholami?

3) ,,Dodatkowo konieczne jest, aby atomy X i Y posiadaty silnie elektroujemny charakter,
dlatego rolg¢ donorow protondéw odgrywaja najczesciej grupy -OH, -NH, -SH, czy -XH (X =
atom fluorowca),...” (str. 6)

Czy atom wegla moze by¢ donorem protonu? Czy XH jest fragmentem czgsteczki?

4) ,,Co wiecej, atomy X 1 Y muszg posiada¢ male promienie kowalencyjne, gdyz konieczne
jest zblizenie si¢ do siebie grupy X-H i atomu Y na dostatecznie mate odleglosci.”

Poprosz¢ o uzasadnienie powyzszego kryterium powstania wigzania wodorowego oraz
definicje wigzania wodorowego rekomendowang przez Migdzynarodowg Unie Chemii
Czystej 1 Stosowane] (IUPAC). [Pure Appl. Chem., 2011, 83, 1637.]

A przy okazji ciekawostka. Termin ,,wigzanie wodorowe” pojawil si¢ po raz pierwszy
w publikacji Latimera i Rodebusha [W.M. Latimer, W.H. Rodebush, J. Am. Chem. Soc.,
1920, 42, 1419] (hydrogen nucleus held between 2 octets constitutes a weak “bond’), prawie
réwnoczesnie z okresleniem ,,mostek wodorowy” (hvdrogen bridge: ,,a hydrogen kernel held
between two atoms), wprowadzonym przez Hugginsa [M.L. Huggins, Undergraduate Thesis,
University of California, 1919]. Wszyscy trzej panowie pracowali w laboratorium Lewisa,
Huggins byt wowczas studentem I stopnia (undergraduate).

5) W kontekscie wody, jej infiltracja do krzemionkowych matryc nanoporowatych
umozliwila obnizenie temperatury topnienia nawet o0 50 K,...” (str. 10}

Raczej, ,,w przypadku wody”.






