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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr Michata Pochecia
zatytulowanej

Nieliniowy efekt dielektryczny, spektroskopia IR i obliczenia kwantowo-chemiczne
w badaniach przedtopnienia alkoholi sredniofaricuchowych

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Michala Pochecia zostala wykonana
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego pod kierunkiem dr hab. Kazimierza

Orzechowskiego, prof. UWr. oraz dr hab. Anety Jezierskiej jako promotora pomocniczego

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Michala Pochecia powstala
w Zakladzie Chemii Fizycznej Uniwersytetu Wroclawskiego 1 tematycznie wpisuje si¢
w podejmowana tam tematyke badawcza. Celem rozprawy bylo poglebienie wiadomosci na temat
oddziatywan molekularnych w fazie przedtopnienia alifatycznych alkoholi. Postawiony problem
wydaje si¢ oczywisty dla znanych juz faz przej$¢ fazowych cialo state — ciecz, ale w tej rozprawie
mgr M. Poche¢ stawia dodatkowe pytania dotyczace mechanizmu przedtopnienia oraz wybiera
doskonaly uktad zwigzkéw organicznych do opisu tego procesu. Badane sa pierwszorzedowe
alkohole z liczbg atomoéw wegla od o$miu do dwunastu a do opisu przemiany wybiera techniki
badajace nieliniowy efekt dielektryczny (NDE) oraz spektroskopie absorpcyjna w zakresie
podczerwieni (IR) w zaleznosci temperaturowej. Dobér badanych ukladéw molekularnych jest
trafny 1 oparty na zalozeniu, Ze zaobserwowany wczesniej nieliniowy efekt dielektryczny
w n-dekanolu moze by¢ doskonala ,;sonda” procesu przedtopnienia, i ze jest to efekt dotad
niepoznany dla alkoholi sredniotancuchowych. Technika NDE, pomimo duzego potencjalu badan
przemian fazowych w dielektrykach, jest mato rozpowszechnionym narze¢dziem w chemii fizycznej
1jej zastosowanie w tej rozprawie doktorskiej po raz kolejny dowodzi jej nowatorskiego charakteru.
Wybor spektroskopii IR do tego typu badan jest réwniez poprawny. To co w mojej opinii
przyczynia si¢ réwniez do wysokiej jakosci rozprawy doktorskiej Pana M. Pochecia jest molekularne
wyjasnienie obserwowanych doswiadczalnie efektéw poprzez szereg statycznych i dynamicznych
metod obliczeniowych mechaniki kwantowe;.

Rozprawa doktorska, napisana w jezyku polskim, miesci si¢ na 173 stronach opracowania
prezentujacego pie¢ publikacji naukowych wraz z ich komentarzem. Uklad jest bardzo spdjny
1logiczny, i uwazam za wzorcowy. Koncepcja ukladu rozprawy z latwoscia wprowadza czytelnika
do hipotez badawczych, sposobu ich weryfikacji i otrzymanych wynikéw. Wszelkie aspekty sa
klarownie wyrazone precyzyjnym jezykiem. W calosci rozprawa sklada si¢ z siedmiu cze¢ici.
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Po wstepie punktujacym cele badawcze i ich motywacje, Autor przedstawil wyniki 1 ich dyskusje w
postaci kopii publikacji z lat 2019 — 2022 a kazda z nich poprzedzil krétkim opisem uzasadnienia
przeprowadzenia danych badan, ich wynikami 1 wnioskami. Calo$¢ swojej pracy badawczej
podsumowuje w Rozdziale 3, po czym wymienia najwazniejsze wnioski spinajac tym samym
podjete problemy badawcze. Godnym podkreslenia jest konsekwencja w przeprowadzeniu
zaplanowanych doswiadczen i obliczen, a takze odpowiednia interpretacja wynikdw, rzeczowa
dyskusja i trafne formulowanie wnioskéw. Po przedstawieniu swojego dorobku naukowego
(Rozdzial 5), opracowanie przedstawia oswiadczenia wspotautoréw publikacii, ktore jednoznacznie
przedstawiaja znaczacy wkiad Pana mgr Michala Pochecia nie tylko jako biernego wykonawce
koncepcji badawczych zaawansowanych naukowo wspotautoréw, ale przede wszystkim wskazujac
go jako wspoéllidera na kazdym etapie prowadzenia badan i opisu ich wynikéw. Calo$¢ opracowania
odnosi si¢ do imponujacej liczby odnosnikéw literaturowych (112 pozycji opublikowanych
w renomowanych czasopismach o zakresie miedzynarodowym) zebranych w Rozdziale 7. Swiadczy
to zaréwno o duzym nakladzie pracy Autora jak i szerokim rozpoznaniu tematu.

Doktorant zrealizowal ambitny i systematyczny program badan. A zaproponowane
kompleksowe podejscie do opisu subtelnych etapéw przemiany fazowej i odpowiedzialnych za nie
oddziatlywan miedzymolekularnych nie budza watpliwosci, ze zostaly wykonane poprawnie.
Do najwazniejszych osiagni¢c¢ przedlozonej do oceny pracy doktorskiej naleza.:

» Obserwacja stanu rotacyjnego i przedtopnienia powierzchniowego w 1-dekanolu poprzez
pojawienie si¢ anomalii NDE przy przejsciu z fazy stalej do cieklej (Publikacja Nr 1
w Journal of Physical Chemistry C z 2019 r.).

W tej czesci rozprawy doktorskiej, Pan mgr M. Poche¢ opisal szczegdlowo zmiany
wspolczynnika Piekary tuz przed przejsciem fazowym i polaczyl je z przebiegiem wartosci
przenikalnosci elektrycznej, czasem relaksacji 1 ze zjawiskiem rozciagnigtej relaksacji. Jest
to praca wskazujaca w jaki sposob 1 do jakiego stopnia mozna postuzy¢ sie technika NDE
w interpretaciji etapow przemiany fazowe;.

Jednym z wytlumaczed obecnosci stanu rotacyjnego ma byé wedlug Autora
migracja zanieczyszczen, zwlaszcza jonowych, powodujaca wzrost przenikalnosci
elektrycznej. Takiego wniosku nie postawiono w badaniach n-oktanolu (Publikacja Nr 5).
Chciatabym poznac opini¢ Doktoranta jakie wyjasnienie stanu rotacyjnego w n-dekanolu
postawilby w chwili obecnej, po zamknieciu swojego cyklu badan lub czy mozna
pokusi¢ si¢ o uniwersalne wyjasnienie ruchéw molekularnych odpowiedzialnych za jego
pojawienie si¢.

» Analiza anomalii dielektrycznej w szeregu homologicznym alkoholi $redniotaficuchowych
z liczba atoméw wegla od 9 do 12 wraz z obserwacja tylko fazy przedtopnienia w wigkszosci
badanych zwiazkéw oraz podanie funkcji okreslajacej zalezno$¢ anomali NDE
od temperatury (Publikacja Nr 2 w Journal of Physical Chemistry C z 2020 r.).

W publikacii tej, Pan mgr. M. Poche¢ dostarczyl réwniez protokol systematycznych
badan anomalii dielektrycznych, ich wartosci (wspotczynnik Piekary) dla badanej klasy
zwigzkow oraz sposob analizy danych w procesie topnienia.

Czy w opinii Doktoranta wyznaczong funkcje skalujaca mozna uzy¢ do interpolacji
wlasciwosci anomalii przed przejsciem fazowym kolejnych alkoholi w szeregu
homologicznym oraz czy jej posta¢ mozna zastosowa¢ do innej klasy zwigzkow?
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» Wskazanie, ze zakres spektralny drgan rozciagajacych CH i OH w widmie IR jest uzyteczny
do identyfikacji stanéw rotacyjnego i przedtopnienia w badaniach przemiany fazowej cialo
stale — ciecz alkoholi (Publikacja Nr 3 w Surface and Interfaces z 2022 r.).

Zamyst zastosowania spektroskopii IR w zaleznosci temperaturowej do tego typu
opisu fizyko-chemicznego uwazam za trafny ze wzgledu na szeroka dostepnosc
do spektrometréw IR w laboratoriach, latwo$¢ pomiaru 1 jego interpretacii
w przeciwienstwie do techniki NDE. Pan mgr Poche¢ w interpretacji wynikéw wyszedt
poza najczesciej stosowany zakres spektralny drgan deformacyjnych i przeanalizowal
zakres wysokich czesto$ci do uwidocznienia obu faz stanéw przedtopnienia. W mojej
ocenie to podejécie jest stuszne ze wzgledu na oczywisty fakt, ze nie zawsze jeden marker
spektralny oddaje poprawnie zakladang obserwacje. Analiza parametréw pasm uwzglednila
pozycje pasma, jego intensywnosc jak 1 szerokos¢.

Ciekawi mnie podej$cie Doktoranta do przypisan drgan rozciagajacych grup CH
do pasm IR. Pan M. Poche¢ jest doskonale zaznajomiony z obliczeniami kwantowo-
chemicznymi a modelowanie widm IR i wkladu poszczegdlnych drgan do danej czestosci
oscylacji jest zadaniem raczej trywialnym. Bazuje on za to na danych literaturowych
podajacych dos¢ ogodlne przypisanie. Dlaczego wybor markera byl ograniczony tylko
do pasm przy 2960 i 2952 cm™ reprezentujacych drgania CHs i CH, grup terminalnych
1 na ile wiadomo, ze to przypisanie jest dokltadne? W kolejnych pracach (Publikacja Nr 5),
Pan Michal Poche¢ postuluje duzy wkiad oddzialywan pomiedzy taficuchami -CH»-
w stabilizacj¢ ukladu przestrzennego i czy ich udzialu nie nalezaloby tez uwzgledni¢
w interpretacji spektralnej procesu przedtopnienia? Czy warto by bylo zatem dokonaé
analogicznej analizy danych spektralnych dla pasm z przewazajacym udzialem drgan
tej grupy (np. przy ok. 2850 cm™)?

» Wyjasnienie natury stanu rotacyjnego odkrytego dla n-oktanolu w pomiarach NDE
i widmach IR poprzez kompleksowe modelowanie metodami dynamiki molekularne;
(Publikacja Nr 4 w International Journal of Molecular Sciences z 2022 1.).

Nalezy tutaj podkredli¢, Zze praca ta jest modelowym przykladem potrzeby
zrozumienia zjawisk fizyko-chemicznych z wykorzystaniem zaawansowanych metod
chemii kwantowej. Ponadto, nie ograniczono si¢ tylko do jednej metodologii (zazwyczaj
stosowana jest klasyczna dynamika molekularna), ale zastosowano réwniez dynamike Cara-
Parrinello 1 z catkowaniem po trajektoriach. Otrzymane parametry wskazaly na rotacje
w grupach terminalnych molekuly n-oktanolu i zinterpretowano pojawienie si¢ jednego
z pasm grupy OH jako skutek jej przesunigcia w przestrzeni sieci i mozliwosci tworzenia
wiazan wodorowych. Wyniki te potwierdzily przebieg temperaturowy widm IR.

Przeprowadzenie analogicznych obliczenn dla 1-dekanolu, jak rozumiem, jest
utrudnione ze wzgledu na brak rozwiazanej struktury krystalicznej tego zwiazku. Ale czy
bylaby mozliwa interpretacja ruchéw termicznych 1-dekanolu w stanie rotacyjnym
na podstawie widm IR i wartosci lub ich zmian wspotczynnika Piekara obu alkoholi, majac
jako odnosnik wyniki z dynamiki molekularnej dla n-oktanolu? Czy takie poréwnanie
parametréw spektralnych i dielektrycznych dla obu alkoholi zostato przeprowadzone?

» Opis wigzan wodorowych i oddziatlywani dyspersyjnych w n-oktanolu w fazie cieklej
(Publikacja Nr 5 w Molecules z 2022 r.).

Cykl badan przedstawionych w tym artykule byl oparty na interpretacji widm IR
w temperaturze pokojowej n-oktanolu i jego izotopologu z podstawiong deuterem grupa
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hydroksylowa. Interpretacje¢ t¢ wsparto szeregiem obliczent kwantowych dla meréw tego
alkoholu w prézni i modelu PCM oraz symulacjami dynamiki molekularnej. Odtworzenie
teoretyczne widm dos$wiadczalnym pozwolilo na interesujaca konkluzje, ze czasteczki
n-oktanolu tworzg stabilne dimery w cieczy, w ktoérych zachodzi zjawisko inwertowania
wiazania wodorowego oraz ze wigzanie wodorowe nie jest dominujacym motorem
utrzymujacym taka forme oddzialywan miedzyczasteczkowych. Udzial sil dyspersyjnych
pomiedzy tancuchami alkalicznymi jest na réwni wazny.

Taka interpretacja wynikow ,kusi” czytelnika do postawienia pytania czy takie
oddzialywania beda réwniez obecne w pozostalych badanych homologach alkoholi i czy
moga by¢ specyficzne tylko dla tych, ktére wykazujqa obecno$¢ stanu rotacyjnego
w badanej przemianie fazowej?

Niezaleznie od odpowiedzi na powyzsze pytania, ktore sa postawione jedynie z ciekawosci
recenzenta, nalezy zgodzi¢ si¢ z Autorem, ze zastosowane warunki prowadzenia eksperymentow
pozwalaja potwierdzi¢ hipotezy o mozliwosci §ledzenia procesu przedtopnienia w przemianach
fazowych badanych alkoholach i niewatpliwie moga stanowi¢ podstawe dla dalszych badan nad
wlasciwosciami strukturalnymi wielu innych zwiazkéw organicznych. W mojej opinii Pan mgr
Michat Poche¢ przygotowal ciekawg i1 aktualna prace doktorska na bardzo dobrym poziomie.
Uwazam, ze rozprawa wnosi nowsa wiedz¢ na temat mozliwosci zastosowania technik nieliniowego
efektu dielektrycznego 1 klasycznej spektroskopii oscylacyjnej do badan subtelnych oddziatywan
w strukturze molekul na granicy przejécia fazowego z rozdzielczoscia czasowsq 1 temperaturowa.
Podjety temat nie byl latwy i wymagal systematycznych pomiaréw, doboru odpowiednich
obiektow wywolujacych takie oddzialywania oraz czasochlonnych obliczen kwantowych.
Z pewnoscia prostego rozwigzania problemu nie nalezato oczekiwac.

Nalezy rowniez podkreslié zaangazowanie si¢ Doktoranta w rozwiazanie innych
probleméw badawczych, o czym $wiadczy lista dodatkowych pieciu publikacji naukowych i jednego
rozdzialu w ksigzce podanych w Rozdziale 5. Byl réwniez aktywnym uczestnikiem wielu
konferencji naukowych oraz wspotpracy krajowej i migdzynarodowej. Podsumowanie dziatalnosci
naukowej, konferencyjnej i organizacyjnej wskazuje Pana Michala Pochecia jako dojrzatego juz
naukowrca. Jest on niewatpliwie dobrze przygotowany do samodzielnego prowadzenia badan
a przedstawiona rozprawa doktorska jest przykladem oryginalnego rozwigzania problemu

naukowego.

Reasumujac, stwierdzam z calym przekonaniem, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska Pana mgr Michala Pochecia spetnia wszelkie wymogi stawiane rozprawom
doktorskim, okreslone 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 1. poz. 1789) i w zwiazku z art.
179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym
1 nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1660), a zatem wnioskuje o przyjecie rozprawy doktorskiej
i dopuszczenie Pana mgr Michata Pochecia do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Whniosek o wyrdznienie

Biorac pod uwage wymagania Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Wroctawskiego
stawiam rownoczes$nie wniosek o wyr6znienie pracy doktorskiej Pana mgr Michata Pochecia.
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Po zapoznaniu si¢ z praca i przeanalizowaniu jej wynikdw, stwierdzam, ze cele badawcze oraz ich
realizacja zostaly bardzo dobrze rozwazone i udokumentowane. Praca ta jest doskonalym
przyktadem badan faczacych wyniki doswiadczalne z modelowaniem teoretycznym a wkiad Pana
Michata Pochecia w ich planowanie 1 wykonanie byl kluczowy. Wyniki prac zostaly juz ocenione
przez miedzynarodowe $rodowisko naukowe poprzez pig¢ artykuléw opublikowanych w
renomowanych czasopismach z zakresu chemii fizycznej o tacznym wspdlczynniku oddziatywania
IF 23,5. Niewatpliwie, prace te wnosza nowa wiedz¢ o wlasciwosciach dielektrycznych alkoholi
oraz proponuja 1 weryfikuja zestaw narzedzi, ktére moga by¢ wykorzystane w dalszych badaniach

tego typu.
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