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RECENZJA
rozprawy doktorskiej autorstwa mgr Matgorzaty Leszczynskiej

zatytutowanej: Projektowanie nowych materiatéw organicznych na bazie fluorenu i

jego heterocyklicznych analogoéw.

Praca doktorska mgr Matgorzaty Leszczynskiej zostata wykonana w Katedrze
Chemii Nieorganicznej i Strukturalnej Instytutu Chemii Uniwersytetu Opolskiego.
Promotorem pracy jest dr hab. Krzysztof Ejsmont, prof. UO. Zagadnienie badawcze
bedgce podstawa rozprawy doktorskiej dotyczy badan wiasciwosci strukturalnych i
elektronowych wybranych uktadéw molekularnych zbudowanych na bazie fluorenu i
jego heterocyklicznych analogéw. Badania przeprowadzono w kontekscie
oszacowania przydatnosci pochodnych fluorenu i jego hetero-analogéw w
projektowaniu materiatéw majacych zastosowanie miedzy innymi w optoelektronice.
Podjety przez doktorantke problem badawczy wpisuje sie w wazny obecnie nurt
badan zwigzanych z projektowaniem i otrzymywaniem nowych materiatéw powstatych

w oparciu o zwigzki organiczne, jest wazny w sensie poznawczym jak i w kontekscie
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ewentualnego wykorzystania wynikéw w zastosowaniach aplikacyjnych. W mojej opinii
obrana tematyka badawcza jest wazna i aktualna.

Struktura pracy jest klasyczna. Praca skfada sie z dwoch zasadniczych czesci;
wprowadzenia, w tym czesci literaturowej oraz opisu metod stosowanych w procesie
badawczym oraz czesci, w ktdérej Autorka przedstawia wyniki badar wiasnych i
dokonuje ich interpretacji.

W czedci literaturowe] Autorka zapoznaje czytajgcego z podstawowymi
zagadnieniami zwigzanymi z prowadzong praca badawczg. Wprowadzenie w tematyke
pracy zaczyna od opisu unikalnych wifasciwosci oraz zastosowarn materiatéw
optoelektronicznych, uwage gtéwnie poswiecajac zwigzkom aromatycznym i
posiadajacych budowe cykliczng, w szczegdlnosci zas uktadowi czasteczkowemu
pentafulwenu, ktéry to ukfad stanowi kluczowy fragment fluorenu. W kolejnym
rozdziale Autorka dokonuje bardzo udanego przegladu literatury dotyczacej
heterocyklicznych analogéw fluorenu. Rozdziat ten sktada sie z krétkich podrozdziatéow
w ktérych bardzo trafnie przeprowadzono charakterystyke wybranych
heteropochodnych fluorenu. Przeglgdu informacji dokonano gtéwnie w oparciu o
dane zawarte w krystalograficznej bazie danych CSD. Ideg doboru zwigzkéow
wchodzacych w sktad zestawu analizowanych pochodnych fluorenu byto zastgpienie
atomu wegla (sp3) w pierscieniu pieciocztonowym heteroatomem lub grupa funkcyjna
zawierajgcg heteroatom. W ten sposéb klarownie zdefiniowano materiat bazowy
stanowigcy podstawe przegladu literatury. Podziat na krétkie podrozdziaty ufatwia
czytajgcemu odbidr tresci przegladu. W mojej opinii ta cze$¢ pracy posiada wartosé
niezalezng od wynikéw badan wtasnych Doktorantki i - po niewymagajagcym nadmiaru
pracy opracowaniu edytorskim - mogtaby stanowi¢ materiat na odrebny artykut w
ktérym$ z pism branzowych publikujacych w jezyku polskim, bowiem wifasciwosci
fizyczne i chemiczne dyskutowanych pochodnych sa wazne i niewatpliwie interesujace
zaréwno dla chemikow, jak i wielbicieli chemii niekoniecznie zwigzanych z tg dziedzing
zawodowo.

Po sprecyzowaniu celu pracy na stronie 35 Autorka przechodzi do metodyki

(niekoniecznie “metodologii”) i przedstawia zakres metod i miar zastosowanych w
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pracy badawcze]. Znaczng czes¢ tej czesci dysertacji poswigcono iloéciowym miarom
aromatycznosci, definiujgc kilka indekséw aromatycznosci, w tym bazujgcego na
parametrach strukturalnych indeksu HOMA, czy dwéch indekséw elektronowych (PDI
oraz FLU) zdefiniowanych w ramach teorii QTAIM i w nieco odmienny sposéb
opisujacych stopien delokalizacji elektronéw pi w cyklicznych uktadach
czasteczkowych. Autorka przeprowadzita réwniez wstepne badania obliczeniowe w
celu dokonania doboru bazy funkcyjnej do dalszych obliczerr kwantowo-chemicznych.
Tu zaréwno w tekscie jak i w interpretacji graficznej widze kilka niescistosci. Dla
przyktadu Autorka pisze, ze, cyt.: ... w przypadku indeksu HOMA oraz FLU najlepiej sprawdza
sie baza funkcyjna aug-cc-pviz, natomiast dla indeksu pDI - Lanl2mb...”, a w nastepnym zdaniu w
tym samym kontekscie odwoltuje sie do innej bazy, tj. do aug-cc-pVQZ, piszac, cyt.: ...
iz zblizone wartosci do tych uzyskanych dla bazy funkcyjnej aug-cc-pvqz uzyskuje sie przy
zastosowaniu bazy funkcyjnej 6-311++(2d,2p)”. Zatem ostatecznie nie jest dla mnie jasne,
ktéra baze, pVTZ czy pVQZ, traktuje jako referencyjna (w sensie tej dajgcej najlepsze
rezultaty). Ponadto na Rys. 42 reprezentacja graficzna sugeruje, ze najbardziej
kosztowng sposréd rozpatrywanych jest baza aug-cc-pVTZ. Mam watpliwosci
dotyczace tej informacji. Doceniam natomiast wysitki poczynione w kierunku doboru
bazy funkcyjnej optymalnej do potrzeb prowadzonych obliczen. Bytoby jeszcze
lepszym, gdyby Autorka dokonata podobnie merytorycznego doboru funkcjonatu
DFT. Tymczasem Autorka wybrata B3LYP, podczas gdy w tredci pracy brakuje
wyjasnienia, dlaczego akurat ten funkcjonat zostat wykorzystany.

Zasadniczg czes$¢ dysertacji stanowi dyskusja wynikéw witasnych, zebrana w
rozdziale pt. Wyniki. Dyskusje podzielono na cztery czesci w ktérych Autorka pracy
dokonuje opisu wynikéw dotyczacych odpowiednio, wifasciwosci strukturalnych
badanych ukfaddéw, ich charakteru aromatycznego, parametréw energetycznych
granicznych orbitali czgsteczkowych oraz parametréw energetycznych w odniesieniu
do efektu kondensacji w wyselekcjonowanej serii badanych molekut. W pierwszej
czesci dyskusji Autorka miedzy innymi wnioskuje, ze krotkie wewnatrzczasteczkowe
kontakty typu H...H majg charakter oddziatywan sterycznych, odpychajacych, co

bytoby zgodne z podobnymi wnioskami z badar nad kontaktami tego typu w tzw.
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zatoce fenantrenu i jego strukturalnych analogach (Portier et al. J. Org. Chem. 2007,
72, 4, 1134-1142). Prowadzac analize strukturalng Autorka szacuje wzgledng zmiane
dtugosci wigzan miedzy atomami wegla, definiujac te zmiane na stronie 52 za pomoca
odpowiedniego parametru, w ktérym zmiana, jako réznica wzgledem wartosci
referencyjnej, jest normalizowana wartoscig dtugosci rozpatrywanego wigzania. W ten
sposdb uzyskano parametr umozliwiajgcy efektywne poréwnanie wszystkich dtugosci
wigzan CC we wszystkich badanych uktadach. W tej czesci dyskusji nie jest dla mnie
do konca jasne, czy symetria czgsteczek z Tabeli 2 (str. 48) faktycznie byta narzucona
w obliczeniach, np. podczas optymalizacji. Jesli tak, to na jakiej zasadzie dokonano
wyboru wstepnej geometrii (w tym symetrii), a jesli nie, to jakie kryterium
wykorzystano, by takowa symetrie stwierdzi¢ w uktadach optymalizowanych bez
wiezow (narzuconej symetrii). W kolejnym rozdziale dokonano oszacowania charakteru
aromatycznego wszystkich pierécieni w badanych uktfadach molekularnych,
wykorzystujac trzy indeksy aromatycznosci. W tej czesci dyskusji Autorka dodatkowo
wprowadza analize efektu podstawnikowego, w tym przypadku oszacowanego
numerycznie za pomoca parametru cSAR. Analize danych przeprowadzono rzetelnie,
a wnioski sg przekonujace, jednak w dyskusji nieco brakuje mi bardziej ogdélnego
wniosku spinajagcego te cze$¢ pracy. Wniosek taki mozna znalez¢ w kolejnym
rozdziale, w ktérym wyznaczono energie orbitali HOMO/LUMO i odniesiono wartosci
do budowy czagsteczkowej. Zaobserwowane zmniejszenie sie réznicy w energii orbitali
HOMO/LUMO badanych uktadéw w relacji do ich budowy moze stanowi¢ wskazdéwke
przy wykorzystaniu tego typu analogéw do projektowania materiatéw majacych
zastosowanie np. w optoelektronice, co wpisuje sie w cel podjetych przez
doktorantke badan.

Strona techniczna pracy w mojej ocenie jest bardzo dobra. Praca napisana jest
w sposéb staranny i przejrzysty. Drobne potknigcia stylistyczne czy edytorskie nie
zastugujg na ich wymienianie, bowiem nie majg zadnego wptywu na mojg finalng
ocene pracy. Trafnie dobrane odnosniki literaturowe zapewniajg potencjalnemu
czytelnikowi mozliwosé dotarcia do niezbednych materiatéw zrédtowych. Podczas

czytania tekstu napotkatem na pewne trudnosci w odnalezieniu sie w odwotaniach do
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literatury, co wigzato sie z zastosowanym w pracy schematem odwotan literaturowych
(nazwisko pierwszego autora i rocznik zamiast numeru porzadkowego) , jest to jednak
moje subiektywne odczucie, ktére nie koniecznie musi by¢ podzielane przez innych
czytajgcych prace, tym bardziej, ze w niektérych wydawnictwach taki schemat jest
standardem (np. Acta Crystallographica).

Co jest nie bez znaczenia formalnego, zebrany w formie dysertacji materiat
naukowy stanowi w mojej opinii potwierdzenie tego, ze mgr Matgorzata Leszczyriska
niewatpliwie prezentuje wysoka ogdélng wiedze teoretyczng w reprezentowanej
dyscyplinie oraz wykazuje umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;.
Warto nadmieni¢, ze Doktorantka jest wspotautorka trzech publikacji naukowych
opublikowanych w pismach specjalistycznych o zasiegu miedzynarodowym (w
czasopismach znajdujacych sie w wykazie czasopism naukowych i recenzowanych
materiatdéw z konferencji miedzynarodowych Ministerstwa Edukacji i Nauki). Ponadto
opublikowata 6 prac w pismach specjalistycznych spoza listy ministerialnej A. Ma w
swoim dorobku liczne wystgpienia na konferencjach krajowych i zagranicznych, w tym
wystgpienie ustne na Zjezdzie PTChem w Krakowie (2018 r.)

Konkludujgc, z przyjemnoscig stwierdzam, ze opiniowana rozprawa
doktorska jest obrazem dokumentujgcym wysokie kompetencje Autorki w dziedzinie
szeroko pojetej chemii strukturalnej i obliczeniowej. W mojej opinii 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 (tekst jedn. Dz. U. z 2017 r.,, poz. 1789 z pdzn. zm.). Dlatego bez
wahania wnioskuje do Wysokiej Rady Naukowej Uniwersytetu Opolskiego o
dopuszczenie mgr Matgorzaty Leszczynskiej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

ik

Marcin Palusiak.
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