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Recenzja rozprawy doktorskiej magister Matgorzaty Leszczynskiej pt.:
,Projektowanie nowych materiatow organicznych na bazie fluorenu i jego

heterocyklicznych analogdéw”.

Przedstawiona rozprawa doktorska mgr Malgorzaty Leszczynskiej zostala wykonana
w Instytucie Chemii Uniwersytetu Opolskiego, a jej promotorem byl dr hab. Krzysztof
Ejsmont, prof. Uniwersytetu Opolskiego.

Rozprawa doktorska mgr Malgorzaty Leszczynskiej dotyczy projektowania
materialdw optycznych opartych na fluorenie 1 jego heterocyklicznych analogach z
wykorzystaniem metod chemii kwantowej. Rozbudowana struktura n-elektronowa oraz dobre
wilasciwosci  wewnatrzczasteczkowego przenoszenia ladunku, spowodowalo ogromne
zainteresowanie tymi zwigzkami, przez co staly si¢ one obiecujgcymi kandydatami do
zastosowania ich jako organiczne materialy optoelektroniczne. Uwazam zatem, ze wybor
tematyki badawczej recenzowanej rozprawy doktorskiej jest wlasciwy 1 wpisuje sie w
aktualne kierunki badawcze nie tylko chemii, ale réwniez pokrewnych dyscyplin naukowych.

Rozprawa ma klasyczna strukture i sklada si¢ z siedmiu rozdzialow, osiemnastu
podrozdziatéw, bibliografii, dorobku naukowego i suplementu. Czes$¢ literaturowa obejmuje
trzydziesci jeden stron, cele - jedna strong, metodologia - siedem stron, opis wynikow
wlasnych - siedemdziesiat stron, podsumowanie w jezyku polskim i angielskim - siedem
stron, wykaz akronimow i skrotéw - jedng strong, a bibliografia - dziewigé stron. Pod
wzgledem redakcyjnym dysertacja zostala przedstawiona starannie, a rysunki ilustrujace
omawiane zagadnienia nie budzg zastrzezen. Pod wzgledem edytorskim, recenzowana
dysertacja jest przygotowana na wysokim poziomie.

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono badania fluorenu oraz jego

heterocyklicznych  analogow, tj. pochodnych zawierajacych w  pigcioczionowych




pierScieniach heteroatomy: boru, azotu, tlenu, fosforu i siarki. Na poczatku, w celu wyboru
optymalnej bazy funkcyjnej do dalszych obliczen, wykonano optymalizacj¢ geometrii
pierscienia benzenowego metoda DFT, przy uzyciu baz funkcyjnych, takich jak 6-311++(d,p),
6-311++(2d,2p), 6-311++(3d,3p), 6-311++(df,pd), 6-311++(2df,2pd), 6-31 1++(3df,3dp). aug-
cc-pvdz, aug-ce-pvtz, aug-ce-pvqz, LanL2dz, LanL.2mb, dgdzvp i dgdzvp2. Na ich podstawie
wyliczono dla pierscienia benzenu wartosci indekséw aromatycznosci HOMA, pDIi FLU, a
nastgpnie w oparciu o ich warto$ci oraz analizie czasu potrzebnego do wykonania obliczen w
poszczegolnych bazach, wybrano do dalszych obliczen baze funkcyjna 6-311++(2d,2p).
Postugujac si¢ ta bazg oraz funkcjonalem B3LYP, Autorka uzyskala dane strukturalne
i elektronowe dla wybranych do badan ukladéw fluorenu i jego heterocyklicznych analogéw
wyliczaja migdzy innymi, wartosci parametréw takich jak: HOMA, pDI, FLU i cSAR.

Dob6r badanych uktadéw molekularnych w recenzowanej dysertacji jest spojny
1 logiczny, poniewaz obejmuje struktury, ktére sa elementami budulcowymi w organicznych
materialach elektrooptycznych.

Do najwazniejszych sukcesow i osiagnig¢ naukowych zawartych w rozprawie
doktorskiej mgr Malgorzaty Leszczynskiej zaliczy¢ nalezy przeprowadzenie analizy
strukturalnej i elektronowej badanych ukladéw. Autorka ustalila wplyw oddzialywan
wewnatrzezasteczkowych typu wodér-wodor na odksztalcenia ich struktury od planarnosci.
Rownie wazne obserwacje dotycza analizy diugo$ci wiazania wegiel-wegiel, na ktorych
dokonano dokondensowania czwartego pierscienia. Na podstawie korelacji pomiedzy
wartosciami ilosciowych parametréw aromatycznosei dla wszystkich badanych ukladdw,
Autorka  stwierdzila, ze zastosowane indeksy w miare zgodnie pokazuja zmiany
w 7-elektronowej delokalizacji w pierscieniach badanych uktadéw. Dodatkowo, w celu
odbudowy  pierwotnej  struktury n-elektronowej  w  piercieniu  sgsiadujgcym
z dokondensowanym pigcioczlonowym pierscieniem, Autorka z sukcesem zastosowala
podstawienie grupa aminowa. Dokondensowanie czwartego pierscienia we wszystkich
przypadkach spowodowalo zmniejszenie przerwy energetycznej pomiedzy orbitalami HOMO
i LUMO. Z punktu widzenia skutecznosci zmniejszenia przerwy energetycznej HOMO-
LUMO poprzez znaczace obnizenie poziomu LUMO, najlepsze okazaly si¢ uklady, w ktorych
czwartym pierscieniem byl borol. Autorka skorelowala réwniez wartosci indeksu cSAR
z dlugoscia wigzania bor-azot i zaproponowala, ze korelacja ta moze stuzy¢ do weryfikacji
stopnia delokalizacji m-elektronowej w poszczegolnych pierscieniach badanych zwigzkow.
Ponadto, stwierdzita, ze dodanie grupy aminowej moze stabilizowaé uklad poprzez wiagzanie

pomigdzy atomem boru i azotu. Wymienione przeze mnie osiggniecia badawcze nie



wyczerpuja wszystkich waloréw poznawczych recenzowanej rozprawy doktorskiej, w ktorej
znajduje sie jeszcze wiele istotnych analiz i wnioskéw stanowigcych elementy nowosci w
naukach chemicznych. Dlatego tez stwierdzam, ze mgr Malgorzata Leszczynska bardzo
dobrze opanowala postugiwanie si¢ nowoczesnymi metodami badawczymi 1 posiadia
umiejetnos¢ sprawnego prowadzenia pracy naukowej wraz z wnikliwg analiza i interpretacja
uzyskanych wynikow.

Po przeanalizowaniu recenzowanej dysertacji doktorskiej mam kilka uwag.

W przedstawionej analizie aromatycznosci brakuje poréwnania parametrow
aromatycznosci wyliczonych na podstawie danych obliczen DFT 2z pomiarami
rentgenograficznymi znanych w literaturze.

W rozdziale ,Aromatyczno$¢ pierscieni analizowanych ukladéow™ Autorka
przedstawila tabele z warto$ciami wspdlczynnikdéw determinacji .R?", ale niestety nie
przedstawila korelacji miedzy parametrami aromatycznosci. Przeprowadzona analiza na
podstawie wartoéci korelacji R* pomiedzy parametrami nie pokazuje zmian aromatycznosci
na poszczegdlnych fragmentach ukladow.

W rozdziale ,,Aromatycznos¢ pierscieni analizowanych ukladow™ brakuje schematu,
ktéry by wizualizowal zmiany aromatyczno$¢ (parametr aromatyczno$ci HOMA, lub pDI, lub
FLU) pierécieni A, B, C i D badanych ukladéw w zaleznos$ci od rodzaju podstawnika (state
Hammetta).

Wyzej wymienione uwagi nie umniejszaja wartosci naukowej recenzowanej rozprawy
doktorskiej. W rozprawie doktorskiej nie znalazlem pryncypialnych bledéw merytorycznych.
Warto rowniez podkresli¢, ze przedstawiony material obliczeniowy jest skonkretyzowany, co
$wiadczy o zapoznaniu si¢ Autorki z prezentowang tematyka badawcza. Po analizie
przedstawione] rozprawy doktorskiej pani magister Malgorzaty Leszczynskiej stwierdzam, ze
uzyskane rezultaty przyczynia si¢ do poglebienia wiedzy o projektowaniu nowych materialow
elektrooptycznych na bazie badanych zwiazkow organicznych.

Na uznanie zastuguje réwniez dorobek naukowy mgr Malgorzaty Leszczynskiej, na
ktory skladaja si¢ trzy artykuly naukowe w czasopismach znajdujacych sie w wykazie
czasopism naukowych 1 recenzowanych materialow z konferencji migdzynarodowych
Ministerstwa Edukacji i Nauki. Uzyskane wyniki pracy badawczej Doktorantka prezentowala
rowniez na konferencjach naukowych, zardéwno krajowych, jak i zagranicznych; trzy razy
jako ustne komunikaty oraz dziewie¢ razy w formie prezentacji plakatowej. Dodatkowo jest
wspolautorka jeszcze szesciu innych artykuléw naukowych, ktorych tematyka wykracza poza

jej prace doktorska, a co Swiadczy o jej szerokim spektrum zainteresowan naukowych
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i badawczych. W roku akademickim 2019/20 byla laureatkq Stypendium z dotacji
podmiotowe] na dofinansowanie zadan projako$ciowych oraz Stypendium dla najlepszych
doktorantow.

W latach 2015-2020 brata czynny udzial realizacji Opolskiego Festiwalu Nauki, Nocy
Nauki 1 Dnia Otwartego na Wydziale Chemii Uniwersytetu Opolskiego. Zgromadzony przez
mgr Malgorzate Leszczynska dorobek naukowy oceniam bardzo dobrze i uwazam go za w
pelni wystarczajacy do uzyskania stopnia doktora.

Uwazam zatem, ze rozprawa mgr Malgorzaty Leszczynskiej spelnia warunki
okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst jedn. Dz. U. z 2017 r. poz. 1789 z
pozn. zm.) oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawg -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r. poz. 1669 z p6zn. zm.) -
i wnosz¢ do Rady Naukowej Uniwersytetu Opolskiego o dopuszczenie mgr Malgorzaty

Leszczynskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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