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1. Ogélna charakterystyka pracy dyplomowej

Pan mgr inz. Pawet Tomza wykonat prac¢ doktorska pod kierunkiem prof. dr hab.
Mirostawa Czarneckiego. Prace wykonano w Zespole Chemometrii i Spektroskopii Stosowanej
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Osrodek naukowy w ktorym zostata wykonana
praca doktorska jest cenionym i renomowanym centrum naukowym w Polsce, specjalizujgcym
si¢ w badaniach fizykochemii wiazan wodorowych i ich wplywu na wiasciwosci fizyczne,
chemiczne i spektroskopowe materialow.

Rozprawa zostata przygotowana w formie obszernego opracowania opartego na cyklu
publikacji z wspotautorstwem Doktoranta wydanych drukiem w latach 2016 — 2019, Tematyka
dysertacji jest poszukiwanie mikroheterogenicznosci w szeregu mieszanin binarnych o réznym
skladzie oraz powiazanie jej ze struktura skladnikow oraz tworzonej przez nie fazy cieklej.
Laczna wartos¢ wspétezynnika IF wybranych publikacji wynosi 19,883.(liczba punktéw MEIN
250). W cyklu 6-ciu publikacji Doktorant jest pierwszym wspélautorem w trzech z nich, w dwu
jest wspotautorem drugim i w jednej — czwartym. Artykuly te ukazaly sic w nastepujacych
czasopismach: dwie prace w Journal of Molecular Liquids (2015 IF 2.740, 30 p; 2019 IF 5.065,
100 p), dwie prace w Spectrochimica Acta — part A (2018 IF 2,931, 30 p i 2018 IF 2,931, 30 p)
oraz dwie prace w RSC Advances (2016 IF 3,108, 30 p i 2016 IF 3,108. 30 p). Wymienione
prace byly cytowane 85 razy bez autocytowar.

Realizowane w dysertacji badania dotyczg nastepujacych zagadnien:

1. Poszukiwanie przejawéw mikroheterogenicznos$ci w szeregu cieklych mieszanin

binarnych o réznym skladzie i odmienne;j strukturze sktadnikow,
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2. Wykonanie pomiaréw widm oscylacyjnych w zakresie $redniej i bliskiej podczerwient,

3. Dyskusja wynikéw eksperymentalnych z wykorzystaniem zaawansowanych metod
obliczeniowych obejmujgcych dwuwymiarowa analize korelacyjng oraz nastgpujace
metody chemometryczne analiza glownych skladowych, analiza czynnikow
ewoluujacych oraz wielowymiarowy rozklad krzywych z naprzemienng metoda
najmniejszych kwadratow,

4. Przeprowadzenie obliczen struktury klasterow tworzacych ukfady binarne metodami
teorii funkcjonatu gestosci DFT.

Motywacja podjecia wyzej wymienionych badan bylo zidentyfikowanie procesow
zachodzacych w binarnych mieszaninach na poziomie molekulamym oraz wyjasnienie
mechanizméw wywolujacych zjawisko mikroheterogenicznodci. Problemy te maja istotny
wplyw na szereg whasciwosci cieczy, takich jak separacja faz, lepkos¢, zdolnose do przenoszenia
tadunku, napiecie powierzchniowe, a takze absorpcje i rozproszenie swiatla.

Przedlozona do oczny praca dyplomowa stanowi spdjne tematycznie opracowanie
podsumowujace rezultaty prezentowane w cyklu publikacji naukowych w ktorych Doktorant jest
wiodgcym autorem. Praca ta wnosi istotny wkiad do charakterystyki szeregu ciektych mieszanin
binarnych o réznym skladzie ilosciowym i jako$ciowym oraz opisu mechanizmow
dynamicznych decydujacych o ich wlasciwosciach. Wyniki prezentowane w pracy mozna

potraktowaé jako wklad do badan o charakterze podstawowym dotyczacych teorti slecmy.: -
2. Ocena formalna i merytoryczna pracy.

Rozprawa doktorska dobrze wkomponowuje si¢ we wspdlczesne trendy badawceze gdyz
dotyczy badan interdyscyplinarnych skupionych na poszukiwaniu relacji migdzy
mikroheterogenicznoscia cieklych roztworéw binarnych a ich wlasciwosciami ujawnianymi w
skali makro. Pierwsza ocena warsztatu naukowo-badawczego oraz poziomu merytorycznego
wykonanej przez Doktoranta pracy miata miejsce w procesie edytorskim wydanych drukiem
publikacji w recenzowanych czasopismach migdzynarodowych.

Celem pracy doktorskiej bylo potwierdzenie uniwersalno$ci zjawiska braku mieszalnosci
cieczy, ktore wystepuje nie tylko w przypadku sktadnikow znaczne roznigcych sig
whasciwos$ciami, ale réwniez mieszanin cieczy o podobnych whasciwosciach fizykochemicznych.
Dlatego praca dyplomowa zostala ukierunkowana na poszukiwanie —przejawow
mikroheterogenicznosci w szeregu mieszanin binarnych o réznym skladzie co zamierzano
osiagna¢ poprzez okreslenie zwigzku miedzy strukturg skfadnikow mieszaniny a strukturg
tworzonej przez nie fazy cieklej. Aby wykaza¢ uniwersalno$¢ tego zjawiska badania

przeprowadzono dla trzech rodzajow mieszanin:
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1. w ktorych obydwa sktadniki mogg tworzy¢ wigzanie wodorowe — takie wlasciwosci majg
mieszaniny binarne woda/alkohol oraz alkohol/alkohol,

2. gdzie tylko jeden ze sktadnikéw moze tworzy¢ wiazanie wodorowe, a drugi nie — takg
ceche wykazuje mieszanina alkoholu i weglowodoru,

3. w ktorych zaden ze skladnikéw nie tworzy wiazan wodorowych, jak to ma miejsce w

mieszaninie dwu weglowodorow.

Wybér takich skladéw mieszanin okazal si¢ nadzwyczaj trafny gdyz pozwolit wykaza¢
jak istotng rtole w zjawisku mikroheterogenicznosci odgrywaja  oddzialywania
miedzymolekularne oraz roznice ksztaltow czasteczek tworzacych uklad binarny. Skiadniki
badanych uktadow rozniag sie dtugoscia i budowa tancucha, a w przypadku alkoholi rowniez
rzedowoscia.

Poniewaz mikroheterogenicznos¢ jest zjawiskiem aktywnym na poziomie molekularnym,
w badaniach eksperymentalnych zastosowano spektroskopie oscylacyjng w zakresach MIR i
NIR, ktore umozliwiajg uzyskanie informacji o strukturze asocjatow tworzonych w roztworach
oraz oddziatywaniach miedzy nimi. Informacje na temat zmian intensywnosci i potoZenia pasm
uzyskiwane z tych pomiarow sa cennym zrodlem wiedzy na temat tworzenia klastrow w
roztworach oraz sity wigzan wodorowych. Szczegolnie whasciwy jest wybodr spektroskopii NIR
dla badan wody i ciasteczek zawierajacych grupy hydroksylowe.

Bardzo waznym atutem w dyskusji wynikow badan eksperymentalnych jest zastosowanie
zaawansowanych metod teoretycznych obejmujacych dwuwymiarowa analize korelacyjna oraz
metody chemometryczne. Umozliwiajg one precyzyjne identyfikowanie zmian w badanych
uktadach poprzez polaczenie bardzo duzej liczby danych ptynacych z widm MIR i NIR.
Trafnym bylo réwniez zastosowanie w obliczeniach metod DFT pozwalajacych wygenerowac
struktury kompleksow tworzonych w badanych mieszaninach.

Generalizujac wnioski wyprowadzone z przeprowadzonych badan i obliczen nalezy
wymienié¢ nastepujgce wazne wyniki:

1. :Badania mieszaniny binarnej 1-propanolu lub 2-propanolu z woda wykazaty ze ich
zachowanie odbiega od wtasciwosci mieszaniny idealnej, a maksimum odchylen miedzy nimi
wystepuje przy stosunku molowym alkohol : woda wynoszacym 1:2. W obszarach ubogich w
wodg jej czasteczki sg rozproszone w mieszaninie nie tworzgc odrebnych klastrow. Wzrost
zawarto$ci wody w mieszaninie prowadzi do tworzenia skupisk zlokalizowanych w poblizu
polarnych czescei alkoholu — wowcezas alkohol i woda sg w pelni mieszalne.

2. Interesujace jest pordwnanie mieszanin H,O/CH3;OH i H.O/CD3;OH. Okazalo si¢ ze

mieszaniny te sa heterogeniczne na poziomie molekularnym i odbiegajga od zachowania
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mieszaniny idealnej. Istotny wplyw na zachowanie obu skladnikow w mieszaninie maja
wigzania wodorowe, ktorych sita w metanolu w mieszaninie jest mniejsza niz w czystym
metanolu. Odwrotnie jest w przypadku wody ktorej czasteczki tworza silniejsze wigzanie
wodorowe w mieszaninie niz w czystej wodzie. Analiza chemometryczna obu mieszanin
sugeruje obecnos¢ w nich homoklastréw czystej wody i czystego metanolu oraz hetroklastrow
wystepujacych w calym zakresie utamkow molowych.

. Badania mieszanin metanolu z alkoholami alifatycznymi ujawnity wyrazny wplyw dtugosci
tancucha i rzedowosci alkoholu na zachowania tworzonych mieszanin. Jedynie w mieszaninie
metanolu z tertbutanolem obok dwu homoklastréw i jednego heteroklastra, tak jak dla
pozostatych alkoholi, dodatkowo tworzy si¢ klaster bogaty w TB przy stosunku molowym
ME:TB okoto 1:3,5. O strukturze mieszanin metanolu z alkoholami krétkotancuchowymi
decyduja glownie oddziatywania OH---OH.

. W sklad kolejnej serii mieszanin binarnych badanych w recenzowanej dysertacji wchodzg
cztery pary zlozone =z alkoholi alifatycznych i1 alkanéw o nastepujacym skladzie: 1-
heksanol/n-heksan, 1-heksanol/cykloheksan, cykloheksanol/cykloheksan i cykloheksanol/n-
heksan. Cecha charakterystyczng tych ukladéw jest wystepowanie w nich oddziatywan
miedzyczasteczkowych OH---OH miedzy grupami hydroksylowymi alkoholi. Analizujac
uzyskane wyniki Doktorant wykazal ze homoklastry alkoholi tworza si¢ w catym zakresie
wtamkow molowych, a homoklastry alkanow w ograniczonym zakresie stezen. Heteroklastry
alkanow tworza si¢ w calym zakresie utamkow molowych — zaangazowanych jest w tych
uktadach 50-60 % czgsteczek. Ich frakcja jest znacznie wigksza w mieszaninie
cykloheksanolu z n-heksanem w ktorym wystepuje dodatkowy klaster bogaty w alkohol.
Bogate w alkany heteroklastry zbudowane sg w czasteczki alkoholu otoczonej przez 8-10
czasteczek alkandw.

. Serie uktadéow binarnych badanych w pracy doktorskiej zamyka pie¢ mieszanin o sktadzie:
benzen/toluen, benzen/cykloheksan, benzen/n-heksan, n-heksan/cykloheksan i n-heksan/n-
heptan. Ich wsp6lng cecha jest fakt iz ich sktadniki stabo oddziatywaja ze sobg nie tworzac
wigzan wodorowych. Stosujac opisane wyzej metody obliczeniowe wykazano iz brak wigzan
wodorowych oraz roznice w strukturze czgsteczek alifatycznych i aromatycznych wptywaja
na populacje homo- i hetero-klastrow.

Wyniki uzyskane przez Doktoranta w pracy dyplomowej w sposéb jednoznaczny

potwierdzajg fakt iz zjawisko mikrohetergenicznodci jest powszechne i zostalo opisane dla

wszystkich badanych mieszanin binarnych. We wszystkich badanych typach mieszanin zostaty

wykryto i scharakteryzowano tworzace si¢ homoklastry i heteroklastry, oraz ich strukture i

zakresy stezen w ktorych wystepuja. W zjawiskach tych wazna role odgrywajg sita i typ

oddzialywan miedzymolekularnych oraz ksztatt czasteczek.
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3. Dane o dorobku naukowym Doktoranta.
1. Kandydat do stopnia naukowego doktora jest wspoOlautorem szeSciu publikacji

naukowych z listy JCR, ktore byly cytowane 85 razy, a jego indeks Hirscha wynosi 5.

2. Wyniki badaf Doktorant byty czterokrotnie prezentowane na prestizowych konferencjach
naukowych: dwukrotnie na European Congress on Molecular Spectroscopy (EUCMOS

2016 i 2018) oraz dwukrotnie na International Conference on Molecular Spectroscopy

(ICMS 2017}.

3. Doktorant byl wykonawca grantu finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki
wspierajacego badania wchodzace w zakres pracy dyplomowe;.

4. W ramach programu upowszechnienia nauki Doktorant prezentowal wyniki swoich
badan w trakcie Dolnoslaskiego Festiwalu Nauki.

S. Z uwagi na wysoki poziom publikowanych prac o wysokim IF Doktorant byt stypendystg

Uniwersytetu Wroctawskiego.

Z powyzszego zestawienia osiggnig¢ naukowych i organizacyjnych Doktoranta wylania
si¢ obraz zdolnego 1 zaangazowanego mlodego naukowca posiadajgcego umiejetnosci
prowadzenia badan oraz prezentowania ich wynikow zainteresowanym odbiorcom. Na tej
podstawie nalezy stwierdzié, ze zardwno rozprawa doktorska oraz caly dorobek Doktoranta
wskazuja na umiejetno$é samodzielnego prowadzenia przez niego pracy badawczej od momentu
planowania, poprzez ich wykonanie, analize, opublikowanie i prezentowanie szerokim

odbiorcom.

4. Uwagi ogélne i szczegélowe.

Praca dyplomowa zostala opracowana poprawnie pod wzglgdem organizacyjnym i
jezykowym. Uzywano w niej wlasciwej terminologii naukowej i poprawnego jezyka polskiego
zachowujgcego wszystkie zasady ortografii i interpunkcji. Tabele, rysunki i wykresy doskonale
ilustruja postawione w pracy tezy i uzasadniaja wybranie przedmiotu badan i analiz. Spis
cytowanych prac jest kompletny obejmujac literature fachowa z zakresu tematyki rozprawy, jak
1 odwotania do stosowanych w badaniach programéw obliczeniowych.

Oceniajgc strong formalng dysertacji podkresli¢ nalezy emocjonalne zaangazowanie
Doktoranta w opisie zjawisk wystepujacych w badanych uktadach. Na str. 15 (wiersz 18)
Doktorant pisze: “Kiedy czasteczki wody wejda w kontakt z takg czgsteczka, staja przed
dylematem: bez wzgledu na to, w ktora strone zwrdcg si¢ czgsteczki wody, wydaje sie, ze jeden
lub wiecej z czterech tadunkéw na czasteczke bedzie musiat by¢ skierowany w strone obojetnej

czasteczki substancji rozpuszczonej, a zatem zostanie utracony, w kontekscie tworzenia wigzania



wodorowego ”. Réwnie antropomorficzny wydzwiek ma stwierdzenie na str. 122 (wiersz 31):

»Sugeruje to, ze czasteczki obu sktadnikow tych mieszanin wolg tworzy¢ homoklastry™”

Analizujac tekst rozprawy doktorskiej nalezy wskaza¢ na pomytki jezykowe i literowe.

Np.
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. Str. 24 (wiersz 12). Zamiast ,,Okreslenie mieszania, homogeniczna...

. Str. 22 (wiersz 18): ...metanol etanol, 1-propanol oraz 2-propanol przebadano przy pomocy

spektroskopii FT-IR?® oraz NIR®!. Mam wrazenie iz cytowane prace nie odnosza sie do
wymienionych badan.

powinno by¢:

»Okreslenie mieszanina homogeniczna...”

. Str. 28 (wiersz 15). Jest ,,...rozpuszczony czegécei”, powinno by¢ ,,rozpuszczony w czesci”,

Str. 46 bledy literowe: (wiersz 2) zamiast ,,spektroskopie absorpcyjng” jest ,,spektroskopia
absorpcyjna”, oraz (wiersz 12) jest ,.do poglebionej analizy” zamiast ,,poglebionej analizy”,
Str. 55 (wiersz 4), btad literowy: zamiast ,.cala seri¢” jest ,,cata serig”,

Str. 100 (wiersze 17 i 18) pomytka w numeracji rysunkow 44 i 45,

Str. 110, podpis rysunku 53, btad literowy: zamiast ,,n-heksanu™ jest ,,n-heksany”,

Cytujgc prace naukowe z zakresu prowadzonych badan w wielu odno$nikach Doktorant
zastosowal skrot er.al zamiast wymieni¢ komplet autoréw. Obecnie taki sposob cytowan nie
wystepuje w pracach o zasiegu migdzynarodowym. Takie skroty wystepuja w odnosnikach:
12, 27, 30, 31, 37, 42, 64, 67, 74, 78, 87, 115, 116, 120, 127, 135, 139, 161, 194, 197, 204,
207. Szczeg6lnym dysonansem w tym zestawieniu jest cytat 87 w ktorym Doktorant pomingt

czlonkow zespotu w ktorym pracuje.

Podkresli¢ nalezy iz wymienione wyzej usterki sa nieliczne w relacji do objetosci pracy

dyplomowej przedstawionej na 154 stronach tekstu.

Obok wymienionych wyzej uwag mam réwniej pewne zastrzezenia krytyczne, na temat

ktérych oczekuje¢ wyjasnien podczas publicznej obrony.

Is

Wykorzystanie w pracy doktorskiej pomiaréw widm IR i NIR okazato sie bardzo skuteczne.
Interesujace jest czy podobne wyniki sa mozliwe do uzyskania stosujac klasyczng metode
rozktadu zlozonych pasm zakresu 1500 — 4000 cm™ na skladowe Lorentza. Liczba
sktadowych rozkladu moze by¢ dobrana z przewidywanej liczby tworzonych klastrow w

roztworze binarnym.

. Dobrym zwyczajem w badaniach naukowych jest potwierdzenie wnioskow uzyskanych z

zastosowanej metody badawczej inng metodg lub innymi metodami. Naturalnym pytaniem w
wyborze metod eksperymentalnych w badaniach ciektych roztworéw binarnych jest czy

spektroskopia Ramana jest w nich réwnie efektywna. Proba jej zastosowania byla podjeta
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przez Melo i wspotpracownikéw dla mieszaniny ME/ET [31] jednakze wskutek blednego
zalozenia braku heteroklastrow w mieszaninie analiza tych wynikéw nie byla wiarygodna.
Czy pomiar widm Ramana w odniesieniu do ktoregos uktadu binarnego moze da¢ wynik
podobny do uzyskanego z widm IR 1 NIR. Jesli tak, to otwiera to nowy kierunek badan
roztwordéw binarnych wybranych przez doktoranta. Z prostej ciekawo$ci wykonatem pomiary
widm Ramana dla mieszaniny woda/metanol w catym zakresie stezen. Obserwuje si¢ dla nich
wyrazne roznice w intensywnosci i ksztalcie pasm.

3. W zestawie cytowanych w dysertacji prac naukowych odnoszacych si¢ do teorii wigzan
wodorowych zabrakto mi klasycznej monografii A. Nowaka, Hydrogen Bonding in Solids,
Structure and Bonding 18 (1974) 177 — 216. Wprawdzie dotyczy ona takich ukladow w
ciatach statych, ale zdefiniowano w niej zaleznosci migdzy liczbami falowymi drgan
rozciagajacych i zginajgcych ukladow z wigzaniem wodorowym, dlugoscia wigzan oraz
stalymi sitowymi.

4. Doktorant w obliczeniach teoretycznych stosowal metody oparte na teorii funkcjonatu
gestosci DFT/MP2. Elementem tych obliczen jest udokladnienie struktury uktadow
molekularnych dla ktérych uzyskuje sie dane geometryczne w postaci dhugosci wigzan i
katéw miedzy nimi. Interesujace bytoby wyznaczenie zaleznosci migdzy czgstosciami drgan a
parametrami strukturalnymi homoklastrow 1 heteroklastrow tworzacych sie w badanych

mieszaninach binarnych.

5..Wniosek koncowy.

Biorgc pod uwage zakres badan, przyjeta metodologi¢ oraz sposdb opracowania wynikdw
w przedstawionej do recenzji pracy pt. ,Mikroheterogenicznos¢ mieszanin binarnych w fazie
cieklej" autorstwa mgra inz. Pawla Tomzy stwierdzam, ze Doktorant wykazat sig
umiejetno$ciami samodzielnego planowania i wykonywania badan. Korzystal przy fym zZ
nowoczesnych technik badawczych i zaawansowanych systemow obliczeniowych. Badania te
daly podstawe do lepszego zrozumienia wlasciwosci ciektych mieszanin binarnych. Z pewnoscia
przyczynia sie one do dalszego rozwoju badan w tym kierunku oraz zrozumienia powigzan
mikroheterogenicznosci z wlasciwo$ciami cieklych roztwordw.

Rozprawa doktorska prezentuje ogdlna wiedzg¢ teoretyczna osoby ubiegajacej sie o
nadanie stopnia doktora w dyscyplinie nauki chemiczne i stanowi oryginalne rozwigzanie

problemu naukowego.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska spelnia ustawowe wymagania stawiane
kandydatom do stopnia naukowego doktora zgodnie Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o

stopniach naukowych i tytule naukowym oraz z stopniach i tytule w zakresie sztuki. Na tej
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podstawie wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Wroclawskiego o dopuszczenie mgra ini. Pawla Tomzy do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. Ponadto biorac pod uwage obszerny dorobek kandydata oraz wysoka jakosé

naukowa przedlozonej do oceny rozprawy wnioskuj¢ o, wyréznienie pracy.
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