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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Marzeny Leks zatytutowanej ,Teoretyczny opis wtasciwosci
fotochemicznych kompleksow palladu(ll) z ligandami tetrapirolowymi”

Oceniana rozprawa napisana zostata pod kierunkiem dr hab. Piotra Lodowskiego, prof. US w
Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego. Praca doktorska przedstawia wyniki badan teoretycznych,
syntetycznych komplekséw jonu palladu(ll) z ligandem korynowym i porfirynowym. Przedstawiono w
niej charakterystyke ztozonej struktury elektronowej stanu podstawowego i niskolezgcych,
elektronowych stanéw wzbudzonych tych uktadéw. Zaproponowano tez mechanizmy proceséw
fotofizycznych dla badanych komplekséw obejmujacych absorpcje promieniowania w zakresie
Swiatta widzialnego az po emisje. Oszacowano takze state fizyczne proceséw fluorescencji i
fosforescencji dodatkowo charakteryzujac potencjalne sciezki reakcji w ukfadzie pallad(ll)porfiryna —

tlen molekularny.

Ze wzgledu na to, ze kompleksy metali przejsciowych z ligandami tetrapirolu majg bardzo duze
znaczenie w wielu waznych reakcjach biochemicznych zachodzgcych w organizmach Zzywych,
doswiadczalne i teoretyczne badania takich komplekséw sg bardzo pozadane. Dodatkowo
modyfikacja strukturalna biologicznie aktywnych komplekséw tetrapirolu moze potencjalnie
prowadzi¢ do uzyskiwania zwigzkéw, wazinych przy tworzeniu lekow, terapii fotodynamicznej,
leczeniu choréb nowotworowych czy wykorzystaniu ich jako fotoindukowane czynniki w
obrazowaniu medycznym. Tak wiec tematyka rozprawy jest jak najbardziej aktualna a badania

niezmiernie wazne i pozgdane zaréwno od strony poznawczej jak i potencjalnych aplikacji.
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Rozprawa doktorska magister Marzeny Leks napisana zostata w jezyku polskim i liczy ponad
100 stron. Literatura jest obszerna i dobrze dobrana do prezentowanych zagadnien.

Praca rozpoczyna sie krotkim wprowadzeniem do tematyki badan, uzasadniajgcym zaréwno
podjecie badan jak i wybdr odpowiednich narzedzi teoretycznych. We wprowadzeniu prezentowane
sg tez mozliwe wykorzystania aplikacyjne wynikéw badan. W kolejnej czesci sprecyzowano cel badan
ich zakres. Dalsza cze$¢ to rozdziat zawierajacy opis podstawowych metod wykorzystywanych w
pracy, przyjetg metodologie badan oraz podstawowe definicje i pojecia niezbedne do zrozumienia
prezentowanych w dalszej czesci obliczen i wynikéw. Ta czes$¢ pracy, zwtaszcza w opisie metod
teoretycznych (HF, DFT) jest dosy¢ niespdjna a wybor opisywanych metod i szczegétowosc ich opisu
sprawia wrazenie dosy¢ przypadkowego. Autorka nie wspomina np. o funkcjonatach hybrydowych w
ramach DFT a przeciez wykorzystuje je w dalszych obliczeniach. Takze podrozdziaty przedstawiajgce
metodyke obliczen dla konkretnych kompleksdw mogtyby by¢ bardziej rozbudowane. W praktyce
autorka podaje tylko szczegdty techniczne np. nazwe funkcjonatu DFT czy bazy funkcyjnej
wykorzystywanej w obliczeniach, bez jakiegokolwiek komentarza dotyczacego tego konkretnego
wyboru. To w kontekscie réznorodnosci dostepnych funkcjonatéw w ramach DFT, ich jakosci i
przewidywalnosci, a takze baz funkcyjnych wymagatoby przynajmniej krétkiego uzasadnienia. Widaé
to zreszta przy omawianiu wynikdw, gdzie np. w opisie rezultatdw dotyczacych struktury
elektronowej kompleksu palladokoryny, widaé, ze uzyte funkcjonaty, gradientowy i hybrydowy (BP86
i B3LYP) dajg jakosSciowo rdzne wyniki, widoczne w otrzymanej strukturze elektronowej dwoch
najnizszych standéw wzbudzonych, gdzie w szczegdlnosci otrzymujemy odwrotng kolejnosé
energetyczng najwyzej zajetych orbitali molekularnych, co ma podstawowe znaczenie dla
jakosciowego opisu rozpatrywanych stanéw i wzbudzen.

Rozdziat 4-ty to przedstawienie i szczegétowa analiza wynikéw otrzymanych w trakcie prac nad
doktoratem. Rozdziat ten zawiera wyniki obliczenn i ich omdéwienie dla syntetycznych komplekséw
jonu palladu(ll) z ligandem korynowym i porfirynowym w trzech gtéwnych obszarach tematycznych:
analizy i opisu struktury elektronowej stanu podstawowego i niskolezgcych, elektronowych standéw
wzbudzonych, mechanizméw proceséw fotofizycznych dla badanych komplekséw oraz
charakterystyki Sciezek reakcji w uktadzie pallad(ll)porfiryna — tlen molekularny. Opis wynikéw i ich
analiza jest bardzo szczegdtowa i dogtebna. Troche brakuje mi zwartego podsumowania w kazdej z
tych trzech podgrup tematycznych. Niemniej chce podkresli¢, ze przyjeta w pracy metodologia i
sposéb przeprowadzenia obliczen, prezentacji i analizy wynikéow jest poprawny pod wzgledem
merytorycznym i jakosciowo bardzo wartosciowy. Omawiany rozdziat 4-ty jest wedtug mnie
najbardziej wartosciowym elementem w catej pracy. Imponujacy jest tez wysitek wtozony w

przygotowanie i wykonanie obliczer a takze szczegétowaq analize rezultatow.



Prace wienczy podsumowanie pozwalajgce catoSciowo spojrze¢ na najwazniejsze elementy i wyniki
pracy doktorskiej. Brakuje mi w nim niestety, moze poza jednym wyjgtkiem, szerszego spojrzenia na
otrzymane wyniki, w szczegdlnosci w kontekscie opisanych we prowadzeniu potencjalnych
zastosowan aplikacyjnych w medycynie czy farmakologii.

Od strony technicznej, jezykowe]j i co najwazniejsze merytorycznej praca napisana jest w sposéb
zadowalajgcy, choc jezyk chwilami jest mocno specjalistyczny i pojawia sie wiele niezdefiniowanych
elementdéw czy poje¢ (np. ,energia kawitacji w modelu rozpuszczalnikowym”, ,energia Van der
Waalsa”, czy ,promied van der Waalsa”). Brakuje mi tez komentarza dotyczgcego jakosci
wykorzystywanych podejsé¢ - wspomniany wyzej model rozpuszczalnikowy czy wybér konkretnych
funkcjonatéw metody DFT. Zdarza sie tez, ze niektdre sformutowania uzyte w pracy sg niezrozumiate
lub btedne. Tutaj, dla zasady, wymienie tylko pojedyncze przyktady: str. 22 ” Energie wzbudzen w
teorii odpowiedzi charakteryzujq sie jako bieguny funkcji odpowiedzi”, czy zdanie na stronie 74 ,Z
uwagi na jednowyznacznikowy charakter funkcji falowej w metodzie DFT’. Nie umniejszajg one
jednak jakosci otrzymanych wynikow i catej pracy.

W podsumowaniu pragne stwierdzi¢, iz recenzowang rozprawe doktorskg mgr Marzeny Leks
oceniam pozytywnie. Podjety przez doktorantke program badawczy dotyczy wazinej tematyki o
duzym znaczeniu poznawczym i mozliwosciach aplikacyjnych w medycynie i farmakologii.

Mgr Marzena Leks wykazata sie duzg wiedzg ogdlng oraz biegtoscia w wykorzystaniu
zaawansowanych narzedzi teoretycznych, w tym programéw komputerowych, oraz przeprowadzania
whnikliwej analizy i opracowania otrzymanych wynikéw. Swiadczy to o umiejetnosci doktorantki do
efektywnego prowadzenia pracy naukowej.

W mojej ocenie ilos¢ i jako$¢ otrzymanych wynikow (czesciowo juz opublikowanych juz w
renomowanych czasopismach) w zupetnosci spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim.
Nie mam wiec watpliwosci, ze rozprawa magister Marzeny Leks spetnia warunki i wymagania
stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie jej autorki do kolejnych etapéw przewodu

doktorskiego.
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