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Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy eksperymentalnych
i teoretycznych badann konformeréw kwasu glikolowego, jego dimeréw, komplekséw
z czasteczkami azotu oraz Sciezek rozktadu fotolitycznego tego kwasu pod wptywem
promieniowania elektromagnetycznego z zakresu ultrafioletu, widzialnego oraz bliskiej
podczerwieni. Praca doktorska ma charakter badar podstawowych, jednakze Doktorantka
podkredlita istote eksploracji wtasciwosci fizykochemicznych i reaktywnoséci kwasu
glikolowego ze wzgledu na jego wystepowanie w zanieczyszczeniach poprzemystowych.
Czasteczki kwasu glikolowego trafiajg bowiem do troposfery i majg wptyw na zjawisko
niszczenia warstwy ozonowej. Dlatego zrozumienie ich reaktywnosci z pozostatymi
sktadnikami atmosfery, a takze okreslenie mechanizméw oraz $ciezek rozktadu fotolitycznego,
szczegblnie pod wptywem wysokoenergetycznego promieniowania, jest zagadnieniem
aktualnym z punktu widzenia chemii atmosfery i zadaniem wpisujgcym sie w $wiatowy nurt
ochrony zasobdéw naturalnych.

Sposrdd najwazniejszych celéw naukowych pracy doktorskiej nalezy wymienié:

e Okreslenie wtasciwosci strukturalnych konformeréw kwasu glikolowego, jego
dimerdw oraz kompleksow z azotem przy uzyciu obliczerh kwantowo-mechanicznych
DFT oraz MP2.

e Okreslenie populacji najstabilniejszych form oraz obliczenie ich teoretycznych widm
oscylacyjnych przy uzyciu réznych baz funkcyjnych.
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e Identyfikacja wybranych form kwasu, jego dimeréw oraz komplekséw z azotem na
eksperymentalnych widmach IR i Ramana uzyskanych w matrycach argonowych.

e Okreslenie éciezek przemian konformacyjnych kwasu glikolowego i jego kompleksow
z azotem w matrycy argonowej pod wptywem promieniowania z zakresu NIR
o dtugosciach fal odpowiadajacych nadtonom drgan rozciggajacych grup
hydroksylowych oraz promieniowania z zakresu widzialnego wzbudzajacego wyzsze
nadtony.

e Okreslenie $ciezek przemian konformacyjnych kwasu glikolowego w matrycy
argonowe] i azotowej pod wptywem promieniowania UV, a takze wyjasnienie
mechanizméw rozktadu fotolitycznego i identyfikacja produktéw fotolizy przy uzyciu
spektroskopii IR.

Doktorantka przy formutowaniu celéw zaznaczyta, ze czes¢ badari dla kwasu
glikolowego zostata wykonana juz wcze$niej i powtérzono jg na potrzeby poréwnania
z nowymi danymi. Zaznaczam tutaj, ze nowatorsko$¢ i oryginalnos$¢ pracy nie budzg jednak
watpliwoéci, poniewaz ponownie podjete badania stanowig jedynie niewielki fragment
dysertacji. Ponadto cze$¢ powtdrzonych eksperymentéw zostata odpowiednio
zmodyfikowana i poréwnana z danymi dostepnymi w literaturze.

Praca doktorska Pani mgr Iwony Kosendiak jest zredagowana w tradycyjny sposob,
uktad jest logiczny i przejrzysty. Dysertacja liczy 195 stron zorganizowanych w 11 rozdziatéw,
ponadto zawiera 86 rysunkdéw w czesci gtdwnej i 5 w suplemencie oraz 33 tabele, w tym
6 w suplemencie. Cytowane sg 194 pozycje bibliograficzne.

Dysertacje otwiera Wstep teoretyczny (rozdziat 1), w ktérym znajduje sig indeks
oznaczeri izomeréw kwasu glikolowego oraz jego zwigzkéw. Nastepnie Doktorantka
szczegétowo  opisuje  technike izolacji czasteczek i zwigzkbw w  matrycach
niskotemperaturowych oraz jej zastosowania w analizie strukturalnej, charakterystyce wigzan
wodorowych i fotochemii. Starannie przedstawione zostaty najistotniejsze efekty matrycowe
objawiajace sie na widmach IR, tj. przesunigcie matrycowe, rotacja i agregacja w lukach
matrycowych oraz wptyw zanieczyszczen. W drugiej czesci rozdziatu | znajduje sig¢ opis
teoretyczny zastosowanych metod obliczeniowych, m.in. teorii funkcjonatu gestosci (DFT),
rachunku perturbacyjnego Mgllera-Plesseta (MP), obliczeri AIM (ang. atoms in molecules) oraz
zastosowanych baz funkcyjnych. Trzeci podrozdziat Wstepu teoretycznego poswigcony jest
opisowi kwasu glikolowego ze szczeg6lnym uwzglednieniem dostepnych danych w literaturze
na temat izolacji w matrycach niskotemperaturowych, identyfikacji poszczegdlnych
konformerdw, izomeryzacji pod wptywem promieniowania z zakresu NIR oraz rozwazan
teoretycznych na temat rozktadu czasteczki kwasu glikolowego pod wptywem naswietlania za
pomoca promieniowania UV. Wstep teoretyczny jest wyczerpujacy izawiera wiasciwe
odniesienia bibliograficzne. Swiadczy to o odpowiednim przygotowaniu Pani mgr Iwony
Kosendiak do dalszych rozwazan.
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W rozdziale Il Doktorantka sformutowata cele przeprowadzonych badan, a rozdziat Ill,
Czes¢ eksperymentalna, dostarcza informacji na temat metodyki obliczer,, zastosowanych
programéw komputerowych i baz funkcyjnych. Ponadto wyjaéniona zostata procedura
obliczania wzglednej stabilnosci konformeréw kwasu glikolowego, skalowania widm,
poprawek na anharmonicznosé, itp. Drugi podrozdziat poswiecony jest opisowi wszystkich
komponentéw zastosowanych uktadéw pomiarowych i systeméw do napylania matryc oraz
procedury pomiarowe.

Rozdziat IV, zatytutowany Wyniki i dyskusja, jest najdtuzszy sposréd wszystkich i zostat
podzielony na siedem podrozdziatéw. Pierwszy z nich po$wiecono optymalizacji geometrii
i symulacji widm monomeréw kwasu glikolowego oraz identyfikacji poszczegdlnych
konformeréw na widmach IR w matrycy argonowej oraz efektom naswietlania matrycy
promieniowaniem z zakresu NIR. Drugi podrozdziat poréwnuje teoretyczne i eksperymentalne
wyniki uzyskane dla dimeréw kwasu glikolowego oraz skupia sie na identyfikacji dimeréw na
widmach IR w matrycy argonowej. Kolejno Doktorantka opisuje metody identyfikacji
monomerdéw kwasu glikolowego na widmach Ramana w matrycy argonowej oraz mechanizmy
i kinetyke przemian konformacyjnych wywotanych promieniowaniem z zakresu widzialnego.
Nastgpne dwa podrozdziaty poswigcone sg obliczeniom stabilnych struktur komplekséw
z czgsteczkami azotu, symulacjom ich widm oraz identyfikacji sktadnikéw na widmach IR
i Ramana w matrycach argonowych, a takze procesom indukowanym promieniowaniem NIR
i widzialnym. Ostatnie poruszane zagadnienia dotycza proceséw fotochemicznych
indukowanych promieniowaniem UV w matrycach argonowych oraz azotowych, tj.
fotodekompozycji oraz fotoizomeryzacji czasteczek kwasu glikolowego oraz jego komplekséw
z azotem.

Rozdziat V zawiera podsumowanie oraz sformutowane wnioski na podstawie
przeprowadzonych obliczer\ i eksperymentéw. W rozdziatach VI — XI znajduja sie streszczenie,
bibliografia, spisy rysunkdéw, tabel oraz publikacji Autorki i suplement.

Niewatpliwie rozprawa doktorska Pani mgr Kosendiak zawiera cenny materiat
badawczy iwypetnia brakujacg luke w dotychczasowych badaniach kwasu glikolowego
w matrycach niskotemperaturowych. Praca zawiera bogaty materiat do$wiadczalny oraz
teoretyczny. Wykonane pomiary na potrzeby weryfikacji postawionych hipotez oraz obliczen
sq trudne, dlatego uzyskane wyniki nalezy uzna¢ za wartosciowe. Szczegélne osiagniecia
Autorki, ktére powinno sie wymienic to:

e Zoptymalizowanie geometrii 7 stabilnych monomeréw kwasu glikolowego, 27 struktur
dimeréw i okreslenie ich populacji i/lub stabilnoéci, wskazanie najsilniejszych
oddziatywan miedzyczasteczkowych dla dimeréw.

e Zoptymalizowanie geometrii 22 komplekséw kwasu glikolowego z azotem o
stechiometrii 1:1 oraz 1:2, okreslenie parametréw topologicznych oraz rodzajéw
oddziatywan w kompleksach typu 1:1.

e Obliczenie widm oscylacyjnych monomeréw, dimeréw oraz komplekséw.
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Identyfikacja trzech konformeréw kwasu glikolowego (SSC, GAC i AAT) w matrycy
argonowej przy uzyciu spektroskopii IR i Ramana.

Znalezienie trzech typéw dimeréw typu SSC-SSC (dSS1, dSS2 i dSS3) w matrycy
argonowej przy uzyciu spektroskopii IR.

Identyfikacja wytacznie monomeru SSC w matrycy azotowej oraz kompleksu SSC1
w matrycy argonowej przy pomocy widm IR, okreslenie typéw wnek matrycowych,
w ktorych kompleks SSC1 wystepuje.

Potwierdzenie wystepowania komplekséw mniej stabilnych konformeréw kwasu
glikolowego (AAT oraz GAC) z azotem.

Wyjasnienie mechanizméw izomeryzacji monomeréw kwasu glikolowego pod
wplywem promieniowania o réznych dtugosciach fal z zakresu NIR (1390-1484 nm), VIS
(532 nm) oraz UV (212, 226 nm), okreélenie parametréw kinetycznych reakcji
izomeryzacji SSC 5 AAT oraz SSC & GAC przy uzyciu spektroskopii Ramana.
Okreélenie mechanizmu oraz wyznaczenie parametrow kinetycznych reakcji
przeksztatcania kompleksu SSC1 w kompleks AAT1.

Zaproponowanie mechanizmu i produktéw fotodekompozycji kwasu glikolowego
w matrycy azotowej oraz komplekséw z azotem w matrycy argonowej pod wptywem
promieniowania UV.

Redakcja tekstu jest poprawna, jakkolwiek w pracy zauwazy¢ mozna btedy stylistyczne,

interpunkcyjne, powtérzeniowe, typograficzne oraz literéwki. Nie wptywaja one na wartosc
merytoryczng i pozytywna ocene pracy. Ponizej wymienionych jest kilka z nich:

Symbolem dziesietnym w jezyku polskim jest przecinek, nie kropka.

Niepoprawne zestawienia wyrazéw, kolokwializmy lub niewtasciwa odmiana, np.
,postep nastepowat” (str. 10), ,substancje izolowang” (str. 10), ,wneka matrycowq”
(str. 10), ,zamrozenie czasu zycia” (str. 11), ,przy niskiej temperaturze” (str. 11), ,w
widmie” (str. 12), ,badania nad kompleksami/zwiazkami” (str. 13, 14), ,ponizej
szerzej” (str. 14), ,domieszkowanych mieszaning” (str. 22), ,teoretyczne stabilne” (str.
24), ,jak juz wczeéniej wspomniano” (str. 33), ,na poziomie teorii” (str. 11, 45, 59, 87,
89, 96, 129, 154), ,w naszym eksperymencie” (str. 135), itp.

Zdania z btedami stylistycznymi, np.: ,Jedna z najczestszych przyczyn tworzenia sig
struktur multipletowych to agregacja czasteczek.” (str. 12), ,Catkowite usunigcie
zanieczyszczen, ktérymi najczeéciej s substancje wchodzace w sktad powietrza,
z uktadu pomiarowego jest bardzo trudne.” (str. 13), ,Jako rezultat, w stanie
podstawowym wystepuje, powstajaca ze skorelowanej w 100% funkcji falowej, idealna
gestoéé elektronowa po.” (str. 26).

Stosowanie przypadkowo skrétu ,widmo R” (str. 88).

Podpisy osi na rysunku 1.2.4.14 w jezyku angielskim (str. 23).

Potaczenie jezyka polskiego z angielskim w rozdziale I11.2 (str. 48) oraz w opisie rysunku
111.2.2.2 (str. 52).
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Drobne uwagi o charakterze merytorycznym:

Dtugos¢ fali 1431 nm zostata btednie przypisana do zakresu $redniej podczerwieni (str.
40).

Niewtasciwy podpis rysunku 1.4.3.1 (str. 41), rysunek dotyczy $ciezek rozktadu
wszystkich a-hydroksykwasow.

Na rysunku 1.4.2.3 (str. 39) Doktorantka wskazata na podstawie literatury, ze
promieniowanie o dtugosci fali 1486 nm powoduje przeksztatcenie konformeru AAT
w GAC, podczas gdy w opisie rozdziatu (str. 69) napisata, ze ,,promieniowanie A=1484
nm powoduje izomeryzacje SSC do GAC”. Stoi to takze w sprzecznosci z rysunkami
IV.1.3.1 (str. 70) oraz IV.1.3.2 (str. 71), z ktérych wynika, ze konformer AAT izomeryzuje
do GAC. We wnioskach koncowych rozdziatu IV.1.3 Doktorantka napisata, ze
~Naswietlanie kwasu glikolowego, izolowanego w matrycy argonowe;j,
promieniowaniem o dtugosci fali 1400 i 1437 nm prowadzi do konwersji konformeru
GAC do formy AAT”. Z rysunku 1V.1.3.1 wynika, ze mechanizm dla obu dtugosci fal jest
rézny i promieniowanie o nizszej energii (1437 nm) powoduje efekt podobny jak dla
1438 oraz 1441 nm, czyli konwersje SSC do GAC i AAT. Ponadto rysunek IV.1.3.1 nie
jest wspomniany w tekscie dysertacji.

Do pomiaréw widm Ramana stosuje si¢ spektrometr, nie spektrograf (str. 54).

Brak wskazania co byto stosowane jako odnosnik w pomiarach IR (krysztat Csl bez czy
z napylong matryca).

Btedny zakres spektralny w opisie widm Ramana (400-4000 cm™) (str. 54), brak
podanej intensywnosci pasma 1281,5 cm™ w tabeli 1V.1.2.3 (str. 62), brak jednostki
(cm™) w opisie przesunie¢ pasm rozciggajacych OH (str. 67), niewtasciwa wartosé liczby
falowej pasma na widmie Ramana (113 cm™) w tabeli IV.3.2 (str. 90).

Brak danych w jaki sposéb zmierzono widmo absorpcyjne roztworu kwasu glikolowego
(stezenie, aparatura, rodzaj kuwet).

Ponadto we Wstepie teoretycznym Autorka zamiennie stosuje okreslenia ,czastka”,

»czasteczka” i ,substancja”. Doradzatbym wiekszg precyzyjnos$¢ w stosowaniu tych terminéw.
Unikatbym réwniez skrétu myslowego ,intensywnos$¢ Ramana” (opis w tekscie na str. 45 oraz
88, a takze na rysunkach IV.3.1.1 na str. 87 oraz IV.5.1.1 na str. 125).

W trakcie lektury pracy doktorskiej pojawity sie pewne pytania, odno$nie ktérych

prosze Doktorantke o wyjasnienia lub komentarz. Naleza do nich:

i 8

Czy Doktorantka prébowata okresli¢, ktére konformery buduja sie¢ krystaliczng kwasu
glikolowego, ktéry w temperaturze pokojowej jest ciatem statym? Czy za pomoca
techniki napylania mozna otrzymac tak duze klastry, ktére mogtyby modelowaé ciato
state?

Czy Doktorantka préobowata wykonywa¢ widma IR i Ramana dla réznych predkosci
przeptywu gazu obojetnego w trakcie napylania? W jaki sposéb zoptymalizowano
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przeptyw (czas, predkos¢ przeptywu, temperatura)? Dlaczego w eksperymencie IR nie
podgrzewano prébki, a w przypadku pomiaru widm Ramana tak?

3. Powszechnie wiadomo, ze stosowanie promieniowania laserowego w pomiarach
widm Ramana moze powodowac grzanie sie¢ prébki. W pomiarach stosowano
promieniowanie 0 mocy 300 mW do pomiaréw widm oraz 600 mW do naswietlania.
W opisie rysunkéw 1V.3.2.1 (str. 91) oraz 1V.3.2.2 (str. 93) znajduje si¢ informacja, ze
naswietlanie przeprowadzono przy mocy 400 mW. S to duze wartosci mocy, czy
Doktorantka oszacowywata faktyczng temperature prébki w trakcie pomiaru? Czy
Doktorantka prébowata réwniez mierzy¢ widmo Ramanowskie stosujgc nizsze moce
lasera?

4. Na rysunkach 1V.3.1.1 (str. 87) oraz IV.5.1.1 (str. 125) Doktorantka wskazata
zanieczyszczenie na widmach Ramana literg ,i”. Co jest tym zanieczyszczeniem? Od
czego pochodzi pasmo przy ok. 3727 cm™ na rysunku IV.6.5.1 (str. 148)?

5. Na widmach przedstawionych na rysunku 1V.4.3.2 (str. 113) zauwazalny jest wzrost
intensywnosci pasma przy okoto 1140 cm™ podczas naswietlania. Nie jest ono
wspomniane w tekscie. Czy wiadomo jakie jest jego pochodzenie zwazywszy, ze nie
jest widoczne zaraz po napyleniu?

6. Dlaczego state szybkosci reakcji izomeryzacji zostaty obliczone wytacznie na podstawie
widm Ramana?

Podsumowujgc, gtebsze poznawanie wiasciwosci fotochemicznych zwigzkéw
stanowigcych zanieczyszczenia atmosfery jest zagadnieniem istotnym z punktu widzenia
ochrony $rodowiska naturalnego. Przeprowadzone przez Panig mgr Kosendiak eksperymenty
wymagaja bardzo dobrej znajomosci technik spektroskopowych IR oraz Ramana. Jakos$¢
obliczen kwantowo-mechanicznych w pracy doktorskiej $wiadczy réwniez o witasciwym
opanowaniu przez Panig mgr Kosendiak technik obliczeniowych. Wnioski wyciggnigte przez
Doktorantke sa poparte danymi eksperymentalnymi. Wszystkie sformutowane cele zostaty
osiggniete. Doktorantka dowiodta, ze posiada odpowiednie do$wiadczenie i przygotowanie do
pracy badawczej. Pani mgr Kosendiak jest wspdtautorem 7 publikacji w renomowanych
czasopismach naukowych, 6 z nich dotyczy zagadnieni zwigzanych z rozprawg doktorska, w 2
jest pierwszym autorem. sumaryczny IF opublikowanych prac wynosi 22.666.

Przedstawiona do recenzji dysertacja odpowiada wszystkim natozonym wymaganiom
i kryteriom stawianym pracom doktorskim w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dziennik Ustaw nr 65, poz. 595 z pdiniejszymi zmianami). Wnosze do Rady Dyscypliny
Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego z wnioskiem o dopuszczenie Pani
mgr lwony Kosendiak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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