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Recenzja rozprawy doktorskiej

pt. ,, Teoretyczny opis wiasciwosci fotochemicznych komplekséw palladu(ll)
z ligandami tetrapirolowymi”
Pani mgr Marzeny Leks

Praca doktorska Pani mgr Marzeny Leks zostata wykonana w Instytucie Chemii
Wydziatlu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu- Slaskiego w Katowicach,
pod kierunkiem dr. hab. Piotra Lodowskiego, prof. US. Celem recenzowanej rozprawy byt
opis struktury elektronowej komplekséw palladu(ll) z ligandami tetrapirolowymi, w stanie
podstawowym i wzbudzonym, zaproponowanie mechanizméw procesow fotochemicznych
i opis oddziatywania tych komplekséw z tlenem molekularnym.

Kompleksy tetrapirolowe odgrywajg bardzo wazng role w przyrodzie, a ich obecnos¢
umozliwia funkcjonowanie organizmow 2ywych. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci, ukfady te
znalazty, w ostatnim latach, liczne zastosowania w réznorodnych dziedzinach tj. medycyna,
analityka chemiczna, szeroko pojeta biotechnologia, a ich zdolnos¢ do utleniania czgsteczek
organicznych, w tagodnych warunkach, sprawita, ze wykorzystywane sg réowniez jako
katalizatory. W tym kontekscie podjeta tematyka jest jak najbardziej biezgca i wpisuje sie w
aktualne trendy badawcze.

Informacje o pracy.

Przedstawiona rozprawa doktorska liczy 104 strony i mozna w niej wyodrebni¢ dwie
zasadnicze czesci. Pierwsza, teoretyczna czes¢ rozprawy, zajmuje 33 strony, odwotuje sie do
106 doniesien literaturowych i sktada sie: z wprowadzenia, z opisu celu pracy
i przedstawienia metodyki badan. Czes¢ druga, badawcza, zajmuje kolejne 39 stron
i adekwatnie do przedstawionych celdw rozprawy doktorskiej jest podzielona na trzy
podrozdziaty obejmujace: opis struktury elektronowej komplekséw palladu(ll), mechanizm
zachodzacych z ich udziatem proceséw luminescencji i opis oddziatywania z tlenem
molekularnym. Cato$¢ rozprawy zamyka czterostronicowe podsumowanie wynikéw
przeprowadzonych badan teoretycznych, spis dorobku naukowego doktorantki, obejmujgcy
122 pozycje spis literatury oraz spis tablic i rysunkéw.
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Ocena merytoryczna rozprawy.

Pierwszy rozdzial to opis badanych ukfadéw, odpowiednio komplekséw palladu
z ligandem korynowym i porfirynowym. W tej czesci pracy Autorka przedstawia budowe
geometryczng komplekséw, wskazuje na mozliwe modyfikacje, wymienia zastosowanie
badanych uktadéw i przedstawia mechanizmy dziatania w wybranych procesach. Na tle
doniesien literaturowych Autorka wskazuje ewentualne braki w opisie mechanizméw
procesow fotochemicznych i formutuje konieczno$¢ podjecia dodatkowych badan.

Do tej czesci rozprawy mam dwie uwagi:
- zabrakfo mi odniesieri do najnowszej literatury tematu, bo w rozprawie doktorskiej
L,hajnowsze” odnosniki literaturowe (z wyjqtkiem pozycji 39) pochodzq z 2017 r.;

- na tle komplekséw z ligandem korynowym, opis ligandow porfirynowych zostat
przedstawiony w sposéb bardzo uproszczony; Autorka nie odniosta sie w ogdle do
mechanizmu aktywacji tlenu na porfirynach — a przeciez w literaturze ten temat byt/jest
poruszany, nawet w odniesieniu do porfiryn palladowych np. w pracach:
https://doi.org/10.1039/C9PP00363K czy Russian Journal of Physical Chemistry 2001,
75(11):1890-1895. Oczekuje na krétkie podsumowanie stanu wiedzy w tym temacie w trakcie
odpowiedzi na uwagi recenzentow.

Cele pracy, przedstawione w kolejnym rozdziale, zostaty sformufowane bardzo
konkretnie i dobrze odnoszg sie do opisu wynikéw obliczen, przedstawionych w dalszej czesci
rozprawy.

W kolejnej, najobszerniejszej czesci przegladu literaturowego, scharakteryzowana
zostata metoda DFT, zaréwno jej podstawy jak i elementy odnoszace sie bezposrednio
do modeli teoretycznych zastosowanych w recenzowanej rozprawie doktorskiej
czyli funkcjonaty, modele rozpuszczalnikowe, state procesow fotofizycznych czy wreszcie
dedykowana, do szacowania wielkosci sprzezenia spinowo-orbitalnego, metoda ZORA.
Rozdziat wiericzy szczegdtowy opis kolejnych krokdéw obliczeniowych zastosowanych
do opisu komplekséw palladokoryny i palladoporfiryny.

Po lekturze tej cze$ci nasuwajq sie kolejne pytania:

- dlaczego do opisu dwdch grup zwigzkéw uzyto réznych modeli rozpuszczalnika: COSMO
dla kompleksow Pd(ll) z koryng i PCM dla kompleksdw z porfiryng?
- co wplyneto na wybdr funkcjonatow PBEO, B3LYP i BP86 do obliczeri?

Cze$¢ badawczg rozprawy doktorskiej Autorka rozpoczyna od opisu struktury
geometrycznej obu badanych komplekséw. Poprzez analize dtugosci wigzan Pd-N,
katéw N-Pd-N, wybranych katéw dwusciennych oraz poréwnanie tych danych z dostepnymi
danymi eksperymentalnymi Autorka potwierdzita poprawnos¢ stosowanych modeli.
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Szczegdtowa analiza kolejnych standw elektronowych, ktérg Pani Leks przedstawita w dalszej
czesci rozprawy, pozwolita Autorce na sformutowanie waznych wnioskéw, sposréd ktérych
wymieni¢ nalezy stwierdzenie, ze wzbudzenie elektronowe w kompleksach korynowych
zachodzi czesciowo z metalu przejsciowego na pierscienn korynowy, natomiast w przypadku
kompleksu porfirynowego, przejscie ma miejsce tylko w obrebie liganda makrocyklicznego.
Autorka ttumaczy to obecnoscia w petni sprzezonego ukfadu wigzan podwdjnych
w tych uktadach.

Moje waqtpliwosci budzi stwierdzenie Autorki, ze opis struktury elektronowej, nisko lezgcych
stanéw wzbudzonych obu kompleksdw jest niezalezny od zastosowanego funkcjonatu — na
jakiej podstawie zostat sformutowany taki wniosek?

Bardzo cennych informacji na poziomie molekularnym dostarcza nam kolejny rozdziat,
w ktérym Pani mgr Marzena Leks przedstawia obliczenia mechanizmu proceséw
fotochemicznych dla kompleksu palladokoryny. Petny opis uzyskano poprzez wyznaczenie
krzywych  energii potencjalnej, jako funkcje wybranej wspotrzednej aktywnej,
dla zoptymalizowanej geometrii zaréwno stanu podstawowego jak i dla wybranych stanéw
wzbudzonych; oceniono efektywno$¢ sprzezenia spinowo orbitalnego - jakosciowo na
podstawie regut El-Sayeda i ilosciowo poprzez wyznaczenie statych szybkosci procesow
emisji w metodzie ZORA. Autorka wykazata, ze kompleks palladu(ll) z koryng charakteryzuje
sie staba fluorescencja, a w procesie luminescencji dominuje proces fosforescencji, a tym
samym potwierdzita sugerowany w literaturze mechanizm proceséw fotochemicznych.
Za szczegblnie wazny wniosek z tego etapu obliczen, uwazam stwierdzenie, ze za efektywne
oddziatywanie S1/T odpowiedzialne jest odksztatcenie ekwatorialnej sfery koordynacyjnej
palladu, ktére prowadzi do sprzezenia spinowo-orbitalnego pomiedzy najnizszym,
singletowym stanem wzbudzonym a stanem trypletowym, co otwiera efektywng $ciezkg do
fosforescenciji.

Szkoda, ze bardzo dobre obliczenia i trafne wnioski sformutowane w tej czesci rozprawy,
zostaty przyémione strong edytorskq m.in. nieczytelnymi rysunkami z naktadajgcymi sie
podpisami krzywych; brakiem danych liczbowych w tekscie czy wreszcie jednolitym tekstem.
To jednak tylko uwaga, natomiast wyjasnienia wymaga wprowadzenie do dyskusji
,dodatkowych” stanéw wzbudzonych Ss, Ts, T4 i T7 - czym podyktowany byt wybdr tych
standéw?

Kolejna czes¢ pracy to opis oddziatywania porfiryny palladowej z tlenem molekularnym.
Badania nad tworzeniem tlenu singletowego Autorka rozpoczeta od wyznaczenia geometrii
stabilnych  komplekséw porfiryny z tlenem. Ich szczegétowa analiza pozwolita
na zaproponowanie mozliwych Sciezek reakcji, schematdw zrywania istniejgcych i tworzenia
nowych wigzan czy wreszcie energetyki poszczegdlnych etapdw reakcji.
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Kolejnych cennych informacji dostarcza nam podrozdziat opisujgcy tworzenie w uktadzie
Pd(Il)por+0O; tlenu singletowego. Analiza szesciu komplekséw, rdznigcych sie stanem
elektronowym i wyznaczenie dla nich krzywych energii potencjalnej, pozwolito Autorce na
przedstawienie schematycznego przebiegu reakcji fotochemicznej, w ktérej wzbudzenie
kompleksu startowego Pd(Il)por-tlen molekularny, w wyniku przejscia miedzysystemowego,
prowadzi finalnie do utworzenia czgsteczki tlenu w stanie singletowym.
Lektura tej czesci rozprawy sktania do kilku pytar:
- przy omawianiu Sciezek reakcji Autorka wspomniata, ze nie zostata wyznaczona energetyka
reakcji przytqczania tlendw O1 i O2 odpowiednio do atomdéw wegla C4 i C1 — na czym polega
problem, jakie ewentualne etapy reakcji sq rozwazane?
- jako efektywny kanat przejscia miedzysystemowego Pani Leks wskazuje odksztatcenie sfery
koordynacyjnej palladu — co miatoby by¢ Zzrédtem tego odksztatcenia w kompleksach palladu
z porfiryng?
Uwagi ogdlne
Z obowiqzku recenzenta, zwracam uwage na zauwazone btedy, jakie pojawiajg sie

w rozprawie, ktdre jednak nie majg wplywu na ocene merytoryczng. Ich celem jest wskazanie
trafniejszych sposobdw prezentacji wynikéw, ktére pozwolg w przysztosci na lepsze
zrozumienie tresci przez czytelnika.
- rysunki i ich opisy wtapiajqce sie w tekst rozprawy;
- jednolity tekst, bez akapitow przy rozpoczynaniu nowych wgtkéw;
- zastosowanie pojecia ,ciezkie atomy” dla N czy C;
- bfedy ortograficzne: str. 36 ,nie zmieniona” zamiast , niezmieniona” str. 42 ,porzgdane”
zamiast poZzgdane;
- str. 34 (4 linijka od dotu) ,,zwiekszenie” zamiast ,,zmniejszenie”; str. 44 (6 linijka od dotu)
,WyZsza” zamiast ,nizsza”;
Podsumowanie

Kompleksy z ligandami tetrapirolowymi, bedgce przedmiotem badan Autorki, tu uktady,
ktére od lat ciesza sie zainteresowaniem badaczy, zaréwno od strony czysto
eksperymentalnej jak i teoretycznej. Réznorodnos¢ form, szeroka mozliwo$é modyfikacji
na poziomie zaréwno geometrycznym jak i elektronowym, sprawia, ze pomimo
powszechnego zainteresowania i wieloletnich badan, mechanizm oddziatywania kompleksow
czy to z reaktywnymi formami tlenu czy czasteczkami organicznymi budzi wiele kontrowersji.
Podjecie przez Paniag mgr Marzene Leks badan w tym temacie, zwtfaszcza w ujeciu
spektroskopowym, uwazam za jak najbardziej trafne.
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Reasumujgc swojg ocene stwierdzam ze:

- rozprawa doktorska Pani mgr Marzeny Leks prezentuje ogdlng wiedze kandydatki
ubiegajacej sie o stopieri doktora w dyscyplinie nauk chemicznych. Autorka rozprawy
trafnie wybrata przedmiot badai, a na podstawie przegladu literaturowego okreslita
konkretne cele badawcze. Poprawnie zostalty réwniez dobrane odpowiednie narzedzia
badawcze, a opis metody pokazuje, ze Autorka dobrze orientuje sie w metodologii badan
teoretycznych.

- W swojej rozprawie doktorskiej Pani Marzena Leks szczegétowo przeanalizowata strukture
elektronowg wybranych komplekséw, w stanie podstawowym i wzbudzonym.
Do opisu poszczegolnych etapéw trafnie wybrata parametry teoretyczne, ktére pozwolity Jej
na wskazanie, jakie elementy struktury geometrycznej/elektronowej decydujg o ich
wiasciwosciach fotochemicznych. Z przeprowadzonej analizy potrafita wysuwaé wnioski
i umiejetnie z nich korzystata w kolejnych etapach badar. Tym samym stwierdzam,
ze opis wynikow przedstawiony w rozprawie doktorskiej wykazat umiejetnos¢
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Pania Marzene Leks.

- rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
na co wskazuja zaréwno sformutowane, po kazdym podrozdziale i w podsumowaniu, wnioski
jak i oryginalne publikacje prezentujace wyniki badan. Osiggniete przez Autorke wyniki
badawcze s obiecujace i rodza nadzieje na ich wykorzystanie w badaniach podobnych
uktadéw i wyjasnianiu mechanizméw reakgji z ich udziatem. Sugerowany we wnioskach zanik
fosforescencji kompleksu palladoporfiryny, ktéry mozna wykorzystaé jako mierzalny efekt
obecnosci tlenu w uktadzie, ma réwniez znaczenie aplikacyjne, cho¢ bez watpienia wymaga
jeszcze kolejnych uscidlen i potwierdzenia w badaniach eksperymentalnych.

Na podstawie powyzszej sformutowanych wnioskéw stwierdzam, ze przedstawiona
mi do recenzji rozprawa doktorska ,Teoretyczny opis wiasciwosci fotochemicznych
komplekséw palladu(ll) z ligandami tetrapirolowymi” Pani mgr Marzeny Leks, spetnia
wymogi stawiane rozprawom doktorskim, sformutowane w art. 187 Ustawy Prawo o
szkolnictwie Wyzszym z dnia 20 lipca 2018 r. (t.j. Dz. U. 2022, poz. 574 z pdin. zm.+) i wnosze
o dopuszczenie Pani mgr Marzeny Leks do dalszych etapow postepowania w sprawie
nadanie stopnia naukowego doktora.
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