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rozprawy doktorskiej autorstwa mgr Michata Pochecia

zatytutowanej: Nieliniowy efekt dielektryczny, spektroskopia IR i obliczenia kwantowo-

mechaniczne w badaniach przedtopnienia alkoholi $redniofahcuchowych.

Praca doktorska mgr. Michata Pochecia zostata wykonana w Zaktadzie Chemii

Fizycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Role promotora petni Prof.

UWr dr hab. Kazimierz Orzechowski, a role promotora pomocniczego dr hab. Aneta

Jezierska. Opisane w pracy doktorskiej zagadnienie badawcze dotyczy poznania i

opisu procesu przedtopnienia serii alifatycznych alkoholi od n-oktanolu do n-

dodekanolu. Do rozwigzania problemu badawczego zastosowano szereg réznych

eksperymentalnych technik pomiarowych oraz zaawansowanych metod

obliczeniowych. Podjete przez doktoranta zadanie badawcze wpisuje sie w szeroki

nurt badan nad wtasciwosciami fizycznymi i chemicznymi molekut, jest wazny w sensie

poznawczym jak i w kontekscie ewentualnego wykorzystania wynikéw w
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zastosowaniach aplikacyjnych. Uwazam, ze obrana tematyka badawcza jest wazna i

aktualna, a przede wszystkim stanowi bardzo ciekawy watek poznawczy.

Rozprawe doktorskg mgra Michata Pochecia stanowi zbiér opublikowanych i
powigzanych tematycznie artykutéw naukowych, co zgodnie z obowigzujgcag norma
prawng jest jedng z kilku mozliwych form dla rozpraw doktorskich. Zatem podstawe
dysertacji stanowi seria pigciu artykutéw naukowych opublikowanych w pismach
specjalistycznych o zasiegu miedzynarodowym. Dwie prace opublikowano w Journal
of Physical Chemistry C (sekcja Energy, Materials, and Catalysis, ACS, IF=4,126).
Pozostate trzy prace odpowiednio w Surfaces and Interfaces (Elsevier, IF=4,837),
International Journal of Molecular Sciences (MDPI, |IF=5,924) oraz Molecules (MDPI,
IF=4,412). Zatem cato$¢ badan stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej zostata
opublikowana w uznanych wyspecjalizowanych pismach naukowych. Warto zauwazy¢,
ze we wszystkich pracach doktorant jest pierwszym autorem. Co za$ szczegdlnie warto
podkresli¢, w trzech pracach z pigciu jest autorem do korespondencji (cho¢ w dwéch
pracach pospofu z promotorem pomocniczym). Jak wynika z o$wiadczen
wspofautoréw, mgr Pocheé posiada znaczacy wktad w powstanie wspodlnych prac,
zarbwno w sensie pozyskania danych badawczych, jak i w sensie ich interpretacji i

opracowania pod katem publikacji.

W pierwszej z prac (Journal of Physical Chemistry C, 2019, 123, 27, 16929-
16933) zbadano zachowania przedtopnieniowe n-dekanolu, stosujgc metode
nieliniowego efektu dielektrycznego. W przebiegu grzania zaobserwowano silny
wzrost wspoétczynnika Piekary przy zblizaniu sie do temperatury topnienia, co
wyttumaczono wystgpowaniem przedtopnienia powierzchniowego n-dekanolu.
Natomiast nie stwierdzono zadnych nietypowych zjawisk zwigzanych z

przechtodzeniem n-dekanolu.
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Kontynuacja tych badan dla n-dekanolu oraz n-nonanolu, n-undekanolu i n-
dodekanolu, a wiec uktadéw sasiadujacych z n-dekanolem w szeregu homologicznym,
stata sie podstawa kolejnej publikacji naukowej z udziatem autorskim doktoranta
(Journal of Physical Chemistry C, 2020, 124, 21013-21017). W podjetych badaniach
przeprowadzono pomiary dla procesu grzania (z uwzglednieniem przejécia ze stanu
statego w ciekly), ale z pominieciem procesu schtadzania, co byto uzasadnione z
uwagi na fakt, ze wczesniej dla n-dekanolu zaobserwowano anomalie wytgcznie dla
procesu ogrzewania. Jedng z wazniejszych obserwacji byto wykazanie, ze w grupie
badanych alkoholi tylko n-dekanol przechodzi przez stan rotacyjny przed topnieniem.
Na tym etapie brakto mi nieco wyjasnienia tej obserwacji w kontekscie struktury
badanych zwigzkéw, czy chocby tezy pozwalajacej podejrzewad, czemu akurat n-
dekanol wykazuje wspomniang wtasciwosé, a dwa uktady bezposrednio sgsiadujgce z

nim w szeregu homologicznym juz tej cechy nie posiadaja.

W kolejnej pracy mgr Pocheé¢ wraz ze wspdtautorami przeprowadzili udana
prébe potwierdzenia wczesniejszych obserwacji za pomocg metod spektroskopowych
FTIR. Badania przeprowadzono dla dwoch zwigzkéw, tj. dla n-nonanolu i n-dekanolu.
Pomiary spektroskopowe wykonano w funkcji temperatury w przedziatach
temperaturowych obejmujacych badane procesy przejscia fazowego obu substancji.
Stwierdzono, zgodnie z wczesniejszymi obserwacjami, ze n-nonanol wykazuje jedynie
przedtopnienie powierzchniowe, podczas gdy n-dekanol zaréwno przedtopnienie
powierzchniowe, jak i stan rotacyjny. Réwniez na tym etapie badan brakio mi nieco
wyjasnienia tej obserwacji w kontekscie bardzo zblizonej struktury czasteczkowej obu

badanych zwigzkdw.

W kolejnej pracy przeprowadzono badania analogiczne do wczedniejszych
(metodami nieliniowego efektu dielektrycznego oraz FTIR), ale dla n-oktanolu.
Dodatkowo wykonano badania metodami teoretycznymi. W obliczeniach

wykorzystano metody dynamiki Cara-Parrinello i dynamiki molekularnej z
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catkowaniem po trajektoriach. Wazng obserwacjg bylo stwierdzenie, ze n-oktanol,
podobnie jak n-dekanol, w pierwszym etapie przechodzi przez stan rotacyjny, a w
drugim etapie przez przedtopnienie powierzchniowe. Jednak nie znalaztem (préby)
bezposredniego wyjasnienia tej obserwacji w kontekscie struktury molekut badanych
substancji. Metody obliczeniowe pozwolity dodatkowo uzupetni¢ obserwacje o
stwierdzenie mozliwoséci pojawiania sie rotacji grup hydroksylowych i zmiany
usieciowania pojedynczych wigzan wodorowych pomiedzy warstwami czasteczek oraz
w bardzo dokfadny sposéb opisa¢ zachowanie poszczegdlnych fragmentéw faricucha

alifatycznego w n-oktanolu w stanie rotacyjnym.

Ostatnia praca w cyklu (Molecules 2022, 27, 1225) stanowi kontynuacje pracy
poprzedniej. Obiekt badan stanowi n-oktanol oraz dodatkowo jego selektywnie
deuterowany na grupie hydroksylowej analog. Wykonano badania eksperymentalne z
zastosowaniem analizy spektroskopowej FTIR oraz obliczenia teoretyczne dla
reprezentatywnych ukfadéw modelowych. Badania teoretyczne, poza wczesniej
stosowane metody dynamiczne, uzupetniono o analize rozktadu gestosci elektronowej
wykonang w ramach teorii kwantowej Atomy w czgsteczkach, oraz dekompozycje
energii oddziatywania zgodng z rachunkiem zaburzer o adaptowanej symetrii (SAPT).
W przypadku dyskusji wynikéw pozyskanych z teorii QTAIM Autor podkresla
stwierdzenie wystepowania dodatkowych oddziatywarn typu C-H...H-C miedzy
tafcuchami w trimerze n-oktanolu. W literaturze mozna znalez¢é odmienne opinie na
temat charakteru tego typu kontaktéw (wigzace/stabilizujace vs. artefakty/niewigzace/
steryczne). Mgr Poche¢ w swojej pracy doktorskiej nie precyzuje jawnie swojej opinii o
charakterze tych kontaktéw, a bytbym ciekaw takiej opinii. Ponadto nie jest dla mnie
jasne, jak autor rozseparowuje wkfad dyspersyjny w energie oddziatywania na ten
pochodzacy od wigzania wodorowego oraz ten wywodzgcy sie od oddziatywania

miedzy taricuchami alkilowymi. W mojej opinii mogtoby to wymaga¢ wyjasnienia.

Podsumowujac moj komentarz dotyczacy materiatu badawczego stanowigcego
baze dla publikacji wchodzacych w podstawe recenzowanej dysertacji stwierdzam, ze

wykonane badania, zaréwno eksperymentalne, jak i obliczeniowe, stanowig
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kompletny zestaw danych pozwalajacy w sposéb wyczerpujacy opisac¢ analizowane
zjawiska fizyczne. W tym kontekscie Autor pracy doktorskiej nie tylko postawit sobie
ambitne i ciekawe cele badawcze, ale réowniez cele te osiggnat, realizujgc peten cykl
badawczy. Co jest nie bez znaczenia formalnego, zebrany w formie dysertacji materiat
naukowy stanowi potwierdzenie tego, ze mgr Michat Pocheé¢ bez watpliwosci
prezentuje wysokg ogdlng wiedze teoretyczng w reprezentowanej dyscyplinie oraz

wykazuje umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Strona techniczna pracy w mojej ocenie jest bardzo dobra. Praca napisana jest
w sposéb staranny i przejrzysty. Wiaczone w gtéwny dokument publikacje naukowe
przeszty pefen proces recenzji i nie mam watpliwosci co do jakosci zawartej w nich
prezentacji. W mojej opinii drobne potkniecia stylistyczne czy edytorskie w
komentarzu do publikacji nie zastuguja na ich wymienianie. Cho¢ zasadniczg czesé¢
dysertacji stanowig wspomniane publikacje, to Autor nie pominat w swojej rozprawie
doktorskiej bardzo zgrabnego (zaréwno stylistycznie, jak i merytorycznie)
wprowadzenia, a komentarz do publikacji sam w sobie stanowi petnowartosciowy
materiat sprawozdawczy z wykonanych badan. Odnosniki literaturowe w liczbie 112
zapewniaja potencjalnemu czytelnikowi mozliwos¢ dotarcia do niezbednych

materiatéw zrodtowych.

Warto réwniez wspomniec, ze aktywnos$¢ naukowa doktoranta wykracza poza
realizowana prace doktorska, czego dowodem s3 dodatkowe publikacje naukowe nie
wchodzace w podstawe rozprawy doktorskiej (w liczbie pieciu plus jeden rozdziat w
ksigzce), relatywnie liczne udziaty konferencyjne, a nawet dziatalno$¢ popularyzujaca

nauke.

Podsumowujgc: z przyjemnoscig stwierdzam, ze opiniowana rozprawa
doktorska jest obrazem dokumentujagcym wysokie kompetencje Autora w dziedzinie

szeroko pojetej chemii fizycznej. Zastosowanie w pracy réznych metod i technik,
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zarbwno wywodzgcych sie z eksperymentu, jak i badan teoretycznych, nadaje jej
charakter interdyscyplinarny. Nie mam watpliwosci, ze przedtozona do oceny
rozprawa w petni odpowiada warunkom okreslonym w Ustawie z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z pdzniejszymi zmianami). Dlatego bez wahania
wnioskuje do Wysokiej Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Wroctawskiego o dopuszczenie mgr Michata Pochecia do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Ponadto, majac na uwadze wysoki poziom merytoryczny pracy oraz jej duza
warto$¢ poznawczg, wnioskuje do Wysokiej Rady Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego o wyréznienie pracy doktorskiej mgr Michata

Pochecia.

Dursel

Marcin Palusiak.
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