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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Olszewskiej
pt. ,Badanie steroidowych zyroskopéw molekularnych z rotatorem

1,4-dietynylofenylenowym z wykorzystaniem metod spektroskopowych i obliczeniowych”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska pt. ,Badanie steroidowych zyroskopow
molekularnych z rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym z wykorzystaniem metod
spektroskopowych i obliczeniowych” Pani mgr Karoliny Olszewskiej zostata wykonana
w Instytucie Badann Materiatowych i Inzynierii Kwantowej, Wydziatu Inzynierii Materiatowej
i Fizyki Technicznej, Politechniki Poznarskiej pod kierunkiem Pana dr. hab. Tomasza Runka,
prof. PP. W Instytucie Badan Materiatowych i Inzynierii Kwantowej realizowane s3 naukowe
prace badawcze w zakresie mikro- i nanostruktur molekularnych zwigzkéw organicznych,
materiatéw funkcjonalnych dla zastosowan w optoelektronice oraz spektroskopii atomowej
i molekularnej. Praca doktorska Pani mgr Karoliny Olszewskiej doskonale wpisuje sig
w tematyke Instytutu i przyczynia sig do rozwijania dotychczasowych osiggniec.

Rozprawa doktorska poswigcona jest badaniom steroidowych Zyroskopow
molekularnych zawierajacych rotator 1,4-dietynylofenylenowy, osadzony w réznych
pozycjach statorow steroidowych. W pracy przedstawiono wptyw potozenia osi rotacji (C3—-
C3’, C12-C12’, C17-C17’) oraz wprowadzenia podstawnikéw takich jak deuter czy fluor na

dynamike rotacyjna czasteczek. Zastosowano spektroskopie Ramana, elektronowy dichroizm
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kotowy (ECD), spektroskopie¢ IR oraz pomiary dielektryczne do analizy wtasciwosci

oscylacyjnych i strukturalnych otrzymanych zwigzkéw. Wyniki eksperymentalne zestawiono
z widmami teoretycznymi uzyskanymi metoda DFT oraz TDDFT, co pozwolifo na przypisanie
pasm drgan molekularnych oraz oceng preferowanych konformacji czasteczek w roztworze.
Przeanalizowano wptyw modyfikacji strukturalnych na barierg rotacyjng oraz mozliwg
kontrole ruchu rotatora przy pomocy zewnetrznego pola elektrycznego. Szczegblng uwage
poswiecono mozliwosci zastosowania badanych uktadéw w tworzeniu uporzadkowanych
krysztatéw, taczacych wysoka mobilnoé¢ z regularng strukturg. Oceniono réwniez wplyw
rozmiaru i symetrii statoréw na dynamike molekularna, co miato istotne znaczenie
w kontekscie projektowania funkcjonalnych materiatéw molekularnych. Dzigki zastosowaniu
komplementarnych technik spektroskopowych oraz obliczeniowych uzyskano petny opis
wtaséciwoséci  dynamicznych i strukturalnych badanych zyroskopéw. Na podstawie
przeprowadzonych badar wykazano, ze steroidowe Zzyroskopy molekularne wykazuja
uporzadkowang rotacje, zalezng od struktury chemiczneji podstawnikéw rotatora. Rozprawa
potwierdza potencjat badanych zwigzkéw w kontekscie dalszego rozwoju materiatow
o wiaséciwoséciach molekularnych przetacznikéw i silnikow.

Praca doktorska zostata napisana w ukfadzie klasycznym i liczy 254 strony, w tym 104
strony szczegbtowego przegladu literatury, opartego na starannie dobranych Zrédtach,
ktérych tacznie zacytowano 171. Cze$¢ doswiadczalna obejmujaca Badania oraz
Podsumowania i wnioski to 104 strony, ktére zawierajg opis badanych zwigzkow,
zastosowanych metod badawczych oraz szczegétowa analize i dyskusjg uzyskanych wynikow.
Praca jest uzupetniona o liczne rysunki, wykresy i tabele, ktére utatwiaja zrozumienie
prezentowanych zagadnien i poprawiajg czytelnos¢ tekstu. Rozdziaty s3g logicznie
uporzadkowane, a przejscia migdzy nimi spdjne i ptynne. W pracy zastosowano jednolitg
i poprawna terminologie chemiczng i fizykochemiczna. Styl pisania jest rzeczowy
i precyzyjny, cho¢ momentami silnie nasycony terminologia specjalistyczng. Jezyk pracy jest
poprawny, a nieliczne potknigcia stylistyczne nie wptywaja na ogéine wrazenie. Bibliografia

jest aktualna i obejmuje zaréwno klasyczne pozycje, jak i najnowsze doniesienia z lat 2023—
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2025. Catoé¢ dysertacji spetnia formalne i edytorskie wymogi stawiane rozprawom

doktorskim.

Efektem rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Olszewskiej sa spojne tematycznie publikacje
naukowe oraz liczne wystapienia konferencyjne, dotyczace badari nad steroidowymi
7yroskopami molekularnymi z rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym. W ramach pracy
opublikowano dwie prace w renomowanych czasopismach indeksowanych na liscie Journal
Citation Reports (JCR):

e “Steroidal Molecular Rotors with 1,4-Diethynylphenylene Rotators: Experimental and

Theoretical Investigations Toward Seeking Efficient Properties”, J. Phys. Chem. B,

2020, vol. 124, s. 9625-9635;

e “Molecular Dynamics of Steroidal Rotors Probed by Theoretical, Spectroscopic and
Dielectric Methods”, Chemistry — A European Journal, 2024, vol. 30, e202303933.

e “Vibrational spectroscopic characterization of cyclic and acyclic molecular rotors with
1,4-diethynylphenylene-d4 rotators”, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy , 2018, vol. 192, s. 393-400

Warto réwniez podkreéli¢, ze mgr Olszewska jest pierwszym autorem w dwoch
opublikowanych artykutach, co potwierdza jej wiodaca role w opracowaniu koncepcji
i realizacji badari bedacych podstawa rozprawy. Wyniki badan byly ponadto szeroko
prezentowane na licznych konferencjach migdzynarodowych i krajowych, zaréwno w formie
referatéow ustnych, jak i posteréw — m.in. na konferencjach ,Science and Industry —
Challenges and Opportunities”, ,Open Readings” czy ,Zwigzki biologicznie czynne”. Autorka
byta gtéwna prelegentka w wielu wystapieniach, co swiadczy o jej doskonatym zrozumieniu
tematu badan.

Obowiazkiem kazdego recenzenta jest wskazanie drobnych btedow edytorskich,
potknie¢ jezykowych, interpunkcyjnych pomytek itp. Wszystkie drobne uchybienia edytorskie
oraz niedopatrzenia redakcyjne, takie jak brak kropki na koricu zdania, mysiniki mylaco
wygladajace przy liczbach jak minusy, zagubione przecinki czy tez nieliczne literéwki, brak

doprecyzowania o jaka spektroskopie NMR chodzi, nie wptywaja negatywnie na wartos$¢
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naukowa rozprawy. Ponadto w niektérych miejscach forma jezykowa mogtaby zostac

dopracowana, aby utatwi¢ zrozumienie przekazywanych informacji. Z punktu widzenia
recenzenta zbedne wydaja sie informacje dotyczace grup badawczych poprzedzajace opisy
réznych typow zyroskopéw. Co zaskakujace, przy tak starannej i estetycznej szacie graficznej
pracy, Doktorantka nie zadbata o spéjnos¢ i chronologiczne uporzadkowanie cytowanej
literatury (np. brak ciggtosci numeracji i kolejnosci cytowan w tekscie). Niemniej jednak,
dysertacja zostata przygotowana w sposob profesjonalny, z duzg dbatoscia o strong
merytoryczng i wizualng, a wszystkie wskazane uwagi majg charakter porzadkowy

i absolutnie nie wptywajg na jako$¢ naukowa ani przejrzystos¢ tresci.

OCENA MERYTORYCZNA

Celem rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Olszewskiej byto zbadanie wtasciwosci
steroidowych zyroskopéw molekularnych zawierajacych rotator 1,4-dietynylofenylenowy,
w szczegodlnosci ich dynamiki obrotowej oraz interakcji ze $rodowiskiem w réznych uktadach
chemicznych. W pracy zaprezentowano kompleksowe podejscie badawcze, obejmujace
zaréwno metody eksperymentalne, jak i obliczeniowe, w celu analizy wptywu podstawnikéw
oraz pozycji montazu rotatora na jego swobode ruchu i wiasciwosci spektralne. Szczegdlng
uwage pos$wiecono zastosowaniu spektroskopii Ramana, ECD, IR oraz pomiarom
dielektrycznym, ktére umotzliwity opis zjawisk dynamicznych zachodzacych w czasteczkach
zyroskopowych. Wyniki uzupetniono o symulacje kwantowo-mechaniczne (DFT i TDDFT),
ktére pozwolity na analize konformacji oraz charakterystyke pozioméw energetycznych
badanych uktadow.

Dogtebna analiza zaréwno tresci rozprawy, jak i wynikéw badar wskazuje, ze
zrealizowano wszystkie zatozenia pracy. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje fakt,
7e Autorka w przemyslany sposéb poréwnuje dynamike czasteczek réznigcych sig¢ pozycja
rotatora (C3-C3’, C12-C12’, C17-C17’) oraz wptywem modyfikacji chemicznych (np.
fluorowania czy deuterowania) na ich witasciwosci dielektryczne i rotacyjne. Istotnym

elementem pracy jest réwniez ocena potencjalnej kontroli nad ruchem rotatora za pomocg
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zewnetrznego pola elektrycznego, co nadaje badaniom charakter aplikacyjny. Badania
wykonano na wysokim poziomie eksperymentalnym i interpretacyjnym, a ich wartosc
wzmacnia spdéjnosé wynikéw obliczeniowych i doswiadczalnych.

Na podstawie lektury rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Olszewskiej, nasuwa sig kilka pytan
i sugestii, ktére moga przyczynic sig¢ do doprecyzowania niektérych aspektow pracy:

e W pracy szczegétowo opisano wptyw strukturalnych modyfikacji rotatora oraz pozycji
montazu na jego dynamike rotacyjna, jednak nie doprecyzowano, czy warunki
pomiaréw dielektrycznych (zwfaszcza temperatury i czestotliwosci) zostaty
zestandaryzowane dla wszystkich analizowanych uktadéw. Czy prébki byty
poddawane kontroli temperatury i czy réznice w warunkach pomiarowych mogty
wptynaé na interpretacje obserwowanych zmian parametréw dielektrycznych?

e Doktorantka opisuje wptyw fluorowania oraz deuterowania na zmiang wtasciwosci
dynamicznych czasteczek, jednak nie wskazuje jednoznacznie, czy efekty te s
dominujgco sterowane czynnikami sterycznymi, czy raczej elektronowymi. Czy
przeprowadzono analize rozktadu gestosci tadunku, ktéra mogtaby jednoznaczniej
wskazaé mechanizm wptywu tych podstawnikéw?

e W czesci dotyczacej obliczeni kwantowo-mechanicznych pojawia sie informacja
o zastosowaniu funkcjonatéw B3LYP i CAM-B3LYP. Czy wybér tych konkretnych
funkcjonatéw byt podyktowany wczesniejszymi badaniami czy doniesieniami
literaturowymi? Warto byloby rozwazyé krétkie uzasadnienie wyboru metod
obliczeniowych.

e W spektroskopii Ramana zwrécono uwage na pasma rotacyjne i ich intensywnosc,
jednak nie podano doktadnie parametréw instrumentalnych, takich jak moc lasera
czy czas ekspozycji, ktére moglyby wptywac na intensywnos$¢ sygnatu i ewentualne
nagrzewanie probki. Czy parametry te byly ujednolicone dla wszystkich mierzonych
zwigzkow?

e W rozdziatach opisujacych wyniki ECD i TDDFT pojawiaja si¢ bardzo szczegétowe dane

dotyczace przejé¢ elektronowych. Czy Autorka rozwazata poréwnanie wynikow
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z dodatkowymi metodami, np. z wykorzystaniem solwatacji lub warunkow

mikropolaryzacyjnych, biorac pod uwage wptyw $rodowiska na wiasciwosci

spektroskopowe?

e Pojawia sie tez pytanie o sposéb przygotowania ciat statych do pomiaréw — czy probki
byly krystaliczne czy amorficzne, i czy ich charakterystyka (np. metoda XRD) byta
wykonywana lub planowana, by okresli¢ rzeczywista organizacje przestrzenng
zyroskopow molekularnych?

e Reakcje metatezy wymagaja zastosowania katalizatora, najczesciej na bazie metali
przejéciowych, takich jak kompleksy rutenu (np. Grubbsa) lub molibdenu (np.
Schrocka). W zwiagzku z tym pojawia si¢ pytanie, czy w przypadku syntezy
steroidowych rotoréw molekularnych przedstawionych w pracy, dobér konkretnego
rodzaju katalizatora metatezy miat istotne znaczenie dla wydajnosci, selektywnosci
lub czystosci produktéw? Czy Doktorantka przeprowadzita préby poréwnawcze
z réznymi katalizatorami, a jeéli nie — co zdecydowato o wyborze konkretnego ukfadu
katalitycznego?

Powyzsze pytania wynikajg z naturalnej ciekawosci naukowej i checi gtgbszego zrozumienia
ztozonych zjawisk przedstawionych w pracy. Przedstawione wyniki sa spojne, rzetelnie
udokumentowane i stanowia istotny wkifad w rozwéj badan nad dynamicznymi uktadami
molekularnymi. Rozprawa zostata doskonale zaplanowana i przeprowadzona, a jej
interdyscyplinarny charakter czyni ja wartoSciowym i nowatorskim opracowaniem
naukowym.

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Karoliny Olszewskiej
poéwiecona badaniom steroidowych zyroskopéw molekularnych stanowi oryginalny
i wartoéciowy wktad w rozwdj chemii supramolekularnej oraz inzynierii materiatowej. Praca
zostata przygotowana z duza starannoscig, obejmuje kompleksowe studium
eksperymentalne i teoretyczne, a zaprezentowane wyniki sa rzetelnie udokumentowane
i poddane pogtebionej analizie. Szczegélnie cenny jest multidyscyplinarny charakter pracy —

taczacy synteze organiczng, spektroskopie i modelowanie kwantowo-mechaniczne — co
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wskazuje na wysoki poziom samodzielnosci i kompetencji badawczych Autorki. Wyniki pracy

maja potencjat aplikacyjny w dziedzinie projektowania materiatéw funkcjonalnych, co
podkresla aktualno$é i znaczenie podjetej tematyki. Z uwagi na powyisze, stwierdzam, ze
rozprawa spetnia wymagania okreslone w art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U.z2003 nr65 poz.595 z pdédin. zm.). Wnioskuje o dopuszczenie Doktorantki do
. dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesdnie, chcac podkreslié wysoki poziom
merytoryczny, formalny i oryginalno$¢ pracy, wnioskuje do Rady Wydziatu InZynierii

Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznariskiej o jej wyrdznienie.

Wydziat Chemii, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan
NIP 777 00 06 350, REGON 000001293

tel. +48 61 829 15 58, +48 61 829 17 12

renatad@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl



