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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Iwony Kosendiak ,,Konformacje i fotochemia kwasu
glikolowego i jego komplekséw. Badania spektroskopowe i teoretyczne.”

Przedstawiona do recenzji Rozprawa, przygotowana pod kierunkiem prof. dr hab. Marii Wierzejewskiej
(promotor) oraz dr Justyny Krupy (promotor pomocniczy), wpisuje sie w jeden z gléwnych nurtéw prac
doswiadczalnych i teoretycznych prowadzonych w Zespole Spektroskopii Molekularnej i Fotochemii na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego — tj. opis izomerii, przemian konformacyjnych oraz
procesow fotochemicznych w zwigzkach organicznych tworzacych wigzania wodorowe.

Centralnym obiektem niskotemperaturowych badan spektroskopowych wykonanych przez mgr Iwong
Kosendiak, wspartych przewidywaniami kwantowochemicznymi, byt kwas glikolowy (GA), najprostszy
kwas o-hydroksykarboksylowy. Doktorantka poszerzyla wiedze o tym zwiazku badajac oddziatywania
mig¢dzyczasteczkowe (dimeryzacja, kompleksowanie z diazotem), a takze opisujgc przemiany fotofizyczne
towarzyszace naswietlaniu promieniowaniem widzialnym oraz efekty proceséw fotolitycznych
indukowanych nadfioletem. Do tradycyjnie stosowanej spektroskopii FTIR dodata ponadto, dzieki
wspolpracy z grupa Jana Lundella (Jyvéskyld, Finlandia), spektroskopi¢ Ramana jako technike detekcji
konformerow, komplekséw oraz produktow fotolizy.

Pierwszy rozdziat Rozprawy jest literaturowym wstgpem zawierajacym opis podstaw kriogenicznej
izolacji matrycowej, przeglad wybranych zastosowar tej techniki, wprowadzenie do zastosowanych metod
teoretycznych i krétkie omowienie podstawowych wiasciwosci GA oraz dotychczasowego stanu wiedzy o
konformacjach, fotofizyce i fotochemii tej czgsteczki.

Cele pracy zostaly sprecyzowane w kolejnym rozdziale; gtdéwny nacisk potozono tu na kompleksy GA z
diazotem. Rozdziat Il (nazwany, raczej nieprecyzyjnie, Czescig eksperymentalng) dotyczy metodyki
wykonanych badafi — zar6wno obliczen kwantowochemicznych jak i eksperymentéw. Sercem rozprawy
jest Rozdziat IV: Wyniki i dyskusja. Dalej znajdujemy czg$¢ zatytutlowang Wnioski, ktdra w istocie jest
rodzajem zwigzlego sprawozdania wyliczajacego rezultaty eksperymentdw i obliczen, a nastgpujace po niej
Streszczenie (Rozdzial VI) zawiera m. in. wypunktowanie najwazniejszych osiagnig¢ pracy doktorskiej.
Bibliografia (ok. dwustu pozycji) odzwierciedla wykonanie rzetelnego przegladu literatury.

Rozprawa stanowi wazny wktad w spektroskopowe badania kwasu glikolowego. Doktorantka zaczgta od
odtworzenia wynikéw uzyskanych przez zespoty z Coimbry w Portugalii (R. Fausto, 1. Reva i wsp.) oraz
Warszawy (M.J. Nowak, L. Lapinski i wsp.) dotyczacych analizy, za posrednictwem spektrometrii FTIR,
réwnowag konformacyjnych tej czasteczki w zestalonym argonie i azocie oraz podajacych opis jej
fotofizyki indukowanej wzbudzeniem pierwszego nadtonu drgan rozciggajgcych OH. Dalsze prace
poprowadzita w kilku nowych kierunkach:

o identyfikacja dimeréw GA powstajacych w matrycy argonowej w nastepstwie podnoszenia
temperatury probki;

¢ interpretacja widm Ramana konformeréw GA w matrycy argonowe;j;

e analiza, za posrednictwem spektroskopii ramanowskiej, przemian konformacyjnych GA w matrycy
argonowej indukowanych promieniowaniem widzialnym (532 nm);




¢ teoretyczny opis komplekséw GA z diazetem, identyfikacja FTIR najtrwalszych struktur GA-N; w
matrycy argonowej, analiza przemian zachodzacych w tych kompleksach po wzbudzeniu
pierwszego nadtonu drgan rozciagajacych OH;

¢ opis stymulowanej nadfioletem (212 nm i 226 nm) fotoizomeryzacji konformacyjnej i fotodysocjacji
GA w matrycach argonowej oraz azotowej;

e opis stymulowanej nadfioletem (226 nm) fotochemii komplekséw GA z diazotem izolowanych w
matrycy argonowe;j.

Wyniki powyzszych badan ukazaly sie juz drukiem jako 6 artykutéw w uznanych czasopismach
naukowych (J. Molec. Structure, J. Raman Spectrosc., Molecules, J. Photochem. Photobiol. A: Chemistry),
co sklada sie na zdecydowanie ponadprzecietny dorobek publikacyjny kandydatki do stopnia doktora. W
dwoéch przypadkach (prace dotyczace komplekséw GA z diazotem, zamieszczone w Molecules) mgr
Kosendiak jest pierwszym autorem. Do Jej dorobku nalezy ponadto 1 artykut poswiecony fotochemii
czasteczki HNCS, wykraczajacy poza materiat zawarty w Rozprawie.

Calos¢ doktoratu oceniam pozytywnie, niezaleznie od moich uwag zapisanych ponizej w kolejnosci
zgodnej z uktadem tekstu dysertacji. Mgr Kosendiak by¢ moze zechce si¢ odnies¢ do tych komentarzy — w
trakcie publicznej obrony.

1) We wstepnym fragmencie (str. 44) poswieconym sposobowi wyznaczania procentowych udzialow
(populacji, abundancji) poszczegdlnych konformeréw GA brakuje mi: (i) wytlumaczenia, dlaczego
Autorka definiuje populacje poprzez réwnanie II1.1.2, (i) podania procedury obliczania populacji w
przypadku wspoélistnienia wielu (patrz Tabela IV.1.1, str. 56) form izomerycznych oraz (iii) omdéwienia
mozliwej komplikacji zwigzanej ze stereoizomerig. Ponadto, réwnanie IIL.1.1 odnosi si¢ do energii
swobodnej Gibbsa, jednak w dalszych czgsciach tekstu, w kontekscie obliczen populacyjnych, Doktorantka
stosuje raczej, bez stosownego komentarza, pojemny termin ,.energia”.

2) Symetria C; konformeru AAT — wynikajgca z obliczen MP2 (baza triple-zeta), pokazana na Rys.
IV.1.1.3 (str. 58) — jest kontrowersyjna z uwagi na niezgodno$¢ z przewidywaniami Halasy i wsp. (pozycja
[148] w bibliografii Rozprawy), ktorzy zastosowali formalnie wyzszy poziom teorii (QCISD). Nie zostato
to jednak skomentowane w tekscie. Nota bene, pierwszy akapit podrozdziatu IV.4.1 (str. 96; obliczenia
struktury komplekséw GA-N3) nasuwa przypuszczenie, ze Doktorantka mogta posiada¢ dla izolowanego
AAT wyniki obliczeft MP2 z baza quadruple-zeta (aug-cc-pVQZ).

3) Struktury dimeryczne kwasu glikolowego — dSS1, dSS2, dSS3 — charakteryzujg si¢ zréznicowanymi
energiami oddziatywania monomeréw (patrz tabela na str. 77). Te za$ sg jednym z waznych czynnikéw
ksztaltujacych odpowiednie abundancje. Dziwi zatem modelowanie widma dimerow (str. 79, 82) jako
sumy teoretycznych widm wyzej wymienionych struktur wzigtych w proporcji 1:1:1.

4) Na rysunkach IV.1.3.2 (str. 71) i IV.3.2.1 (str. 91) nie zostaly zaznaczone bigdy pomiarowe. Wobec
tego trudno wyrokowac, czy kinetyki tworzenia izomeréw GAC i AAT rzeczywiscie sg (jak pisze Autorka)
jakosciowo inne w przypadku wzbudzenia 532 nm niz w przypadku wzbudzenia w zakresie NIR.

5) Na str. 93, po przypomnieniu informacji o wzglednych energiach i populacjach konformeréw GA,
pojawilo si¢ stwierdzenie, ze ,,analogiczne wartosci populacji otrzymano w oparciu o eksperymentalne
wartosci intensywnosci rozpraszania Ramana”. Niestety, owych populacji wynikajacych z widma Ramana
nie znalaztem w Rozprawie. Co wigcej, Tabela IV.3.2.1. nie podaje zmierzonych intensywnosci
ramanowskich.

6) Nie catkiem przekonujace sg dla mnie rozwazania dotyczace wzbudzania badz niewzbudzania piatego
nadtonu drgaf vOH konformeréw GA zastosowanym promieniowaniem 532 nm. Czasteczka GA ma 21
oscylacyjnych stopni swobody. Tak wysokie wzbudzenie, 18800 cm’, przeprowadza ja w obszar
energetyczny o duzej gesto$é stanéw (odpowiadajacych mnogosci modoéw zlozonych) dodatkowo
rozmytych przez poszerzenie matrycowe. Chyba trudno wyrokowaé, bez wiarygodnych obliczen
anharmonicznych, czy absorpcja zwigzana z 6vOcH lub 6vOaH wyrdzniataby sie na tym tle szczegdlnie
wysokim momentem przejScia. By¢ moze warto bylo, w $wietle dyskusji ze stron 94-95, wykorzystaé
system OPO do zbadania wplywu dilugosci fali wzbudzenia (np. w zakresie 500-550 nm) na obserwowane
przemiany konformacyjne. Przypuszczam, ze wplyw ten bytby niewielki, tzn. selektywne wzbudzenie
konkretnego modu, z konsekwencjami dla dalszej fotofizyki, bytoby mato realne.

7) W rozprawie nie znalazlem przewidywan teoretycznych dla drgania azot-azot w widmach
oscylacyjnych (IR, Raman) komplekséw GA-N2. Przypuszczam zatem, ze przydatno$¢ analityczna
odpowiednich sygnatéw spektralnych, w okolicach 2330 cm™!, okazata si¢ niska lub zadna (cho¢ literatura
moze sugerowal inaczej; patrz np.: L. Andrews & S.R. Davis; “FTIR observation of N=N stretching
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fundamentals in hydrogen-bonded complexes in solid argon”; J. Chem. Phys. 83 (1985) 4963).
Czytelnikowi nalezataby si¢ jednak informacja: Jak duze sa przewidywane zmiany czgstotliwosci drgania
rozciggajacego NN wywolane kompleksowaniem z GA? Jakie s3 odpowiednie aktywnosci ramanowskie?
Czy kompleksowanie to generuje (wedlug teorii) zauwazalng intensywnos¢ pasma NN w podczerwieni?

8) W dyskusji czterech przewidywanych kompleksow HCHO-CO (str. 131, Tab. IV.6.1.2; str. 191, Tab.
S5) pominieto kwestie energetyczne. Czytelnik nie dowiaduje si¢, czy teoria wskazata strukturg ,.a”
(zidentyfikowang w widmie IR) jako najtrwalsza termodynamicznie.

9) Szkoda, ze Doktorantka nie zaprezentowala widma absorpcji UV kwasu glikolowego w
niskotemperaturowej matrycy. Nie pisze tez, skad czerpie wiedzg o teoretycznie przewidywanych
przejsciach elektronowych GA (str. 131-132) — brak wskazania metody obliczeniowej lub odnosnika
literaturowego. Natomiast widmo UV wodnego roztworu (Rys. S1, str. 193) przedstawione jest w skali
gestosci optycznej, bez podanego stezenia — brak wige informacji o bezwzglednej intensywnosci absorpcji.

10) Ciekawi mnie, czy jako$ weryfikowano liniowos$¢ zaleznosci stgzenia fotoproduktéw od energii
impulsow laserowych (dla wykluczenia efektow dwufotonowych).

Recenzencki obowigzek nakazuje mi réwniez zauwazy¢é pewne niezr¢cznosci, przeoczenia, bledy
sktadniowe/edytorskie. Wymieniam je ponizej.

- Problematyczne jest twierdzenie (str. 27), jakoby zaleta metod DFT byl ,stosunkowo krétki czas
obliczeniowy, szczeg6lnie w poréwnaniu z metodami ab initio”. OkreSlenie ,,ab initio” obejmuje liczne
metody chemii kwantowej — od mato wymagajacych, poprzez $rednio zaawansowane (np. MP2, stosowana
W tej pracy), do najbardziej wyrafinowanych. '

- Skrot ,,RHF” pojawia sie¢ bez wczesniejszego rozszyfrowania (str. 31), a na str. 32 mowa jest o
konsystencji rozmiarowej, bez wyjasnienia owego nieoczywistego terminu. Nie przystaje to do
,podrecznikowego” charakteru podrozdziatu Podstawy teorii, przyblizajacego elementarz wybranych
technik chemii kwantowe;j.

- Symbolika ,,vOcH”, ,,vOAH” wprowadzona jest (str. 37) bez wyjasniefi; odnajdujemy je dopiero w
dalszych partiach tekstu. Ponadto, Rys. 1.4.2.4 (str. 40) prezentuje odmienng konwencje oznaczania drgan
OH.

- Przedrukowany z literatury Rysunek 1.4.3.1 (str. 41) dotyczy nie tylko kwasu glikolowego (jak
wynikaloby z podpisu zamieszczonego przez Doktorantke), lecz takze dwoéch innych kwaséw a-
hydroksykarboksylowych.

- ,Poprawka na anharmoniczno$¢” nie jest y. lecz cale wyrazenie po znaku odejmowania we wzorze
IL1.3. (str. 45), w zasadzie lgcznie z tym znakiem. Natomiast y. to stala (ew. wspodlczynnik)
anharmonicznosci.

- W opisie linii depozycyjno-prézniowej (str. 49, 53) nalezato poda¢ objetos¢ zbiornika stuzacego jako
rezerwuar gazu matrycowego. Wowczas (pod warunkiem zamieszczenia dodatkowego wyjasnienia na str.
53) mozna by ewentualnie zaakceptowa¢ konwencje wyrazania ,,szybkosci napylania” w jednostkach
mbar/min (zamiast standardowych mmol/min).

- Nazywanie miernika ci$nienia ,barotronem” — od nazwy handlowej (Barafron) manometrow
pojemnosciowych produkowanych przez firm¢ MKS - to zargon laboratoryjny (str. 49).

- W opisie spektrometru FTIR (str. 51) nie podano dostgpnego zakresu spektralnego (a datoby to
czytelnikowi odpowiedz na pytanie, calkiem uzasadnione w kontekscie rozprawy, o mozliwos¢ pomiaréw
absorpcji w bliskiej podczerwieni, zwtaszcza w okolicach 7000 cm™).

- Opis uzytego systemu laserowego nie zawiera co najmniej dwdch istotnych informacji: o rozmiarach
plamki tworzonej przez promieniowanie na prébce (albo energii przypadajacej na jednostke powierzchni w
plaszczyznie matrycy; patrz punkt 10. powyzej) oraz o doktadnosci ustalania dtugosci fali emitowanego
promieniowania. To ostatnie jest istotne w $wietle braku petnej zgodnosci (str. 69) migdzy, z jednej strony,
dlugosciami fal promieniowania NIR stosowanego przez Doktorantke do wzbudzania pierwszych
nadtonéow w izomerach AAT i GAC i, z drugiej strony, dtugodciami fal tych nadtonéw zmierzonymi
doktadnie, tj. technikq fourierowska [148].

- Na str. 154 jest mowa o tym, ze matryce ,,poddano procesowi grzania”, co zdaje si¢ sugerowad
stosowanie pewnej powtarzalnej procedury podnoszenia temperatury (a zapewne réwniez jej obnizania),
brak jednak stosownej informacji w podrozdziale 111.2.4.
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- Wyjasnienie symboliki konformeréw GA (str. 55) nalezato zamiesci¢ na samym poczatku rozprawy, w
Rozdziale I.1.

- W ostatnim zdaniu na str. 69 jest mowa o ,,wzbudzeniu wyzszych nadtonéw drgan vOH”, podczas gdy
rzecz dotyczy jedynie, jak rozumiem, pierwszego nadtonu.

- Odniesienie do ,,pasm typu 3” pojawia sie — bez wyjasnienia ani odsylacza — w opisie Rys. IV.2.3.1
(str. 79). Dopiero p6zniej termin ten jest definiowany w opisie kolejnego rysunku i w tekscie.

- Lektura Tabeli 1V.2.3.1 oraz stowarzyszonego z nig tekstu na str. 83-84 jest utrudniona przez brak
eksperymentalnych intensywnosci pasm dimeréw (do poréwnywania z intensywnosciami przewidzianymi
teoretycznie).

- Na str. 93 niepotrzebnie powtarzane sa szczegétowe informacje o wzglednych energiach i populacjach
konformeréw GA — zawarte wezesniej w Tabeli IV.1.1.1 (str. 56).

- Tabela IV.4.3.1 (str. 116) pojawia si¢ zbyt wczesnie; powinna by¢ zamieszczona w podrozdziale 4.3.3,
gdzie pasma komplekséw sa przypisywane na podstawie przewidywan teoretycznych. Z kolei Tabela
IV.4.3.2 (str. 119) jest zbgdna — jedynie powtarza informacje zawarte w Tabeli 1V.4.2.1 ze str. 103.

- Rys. IV.6.2.1 (str. 133): niepotrzebne zréznicowanie skali czasu panelu lewego i prawego sprawia, ze
poréwnanie odpowiednich profili kinetycznych jest utrudnione.

- Czytelno$¢ Rys. 1V.6.3.4 (str. 138) bylaby lepsza, gdyby Autorka wykorzystata dostepng szerokosé
strony i zastosowala bardziej przyjazna podziatke skali liczb falowych (markery skali rozmieszczone sg
obecnie co 7.5 cm™). Konfuzje powigksza fakt, ze tekst na str. 138 zdaje si¢ wskazywaé 2345 cm™ jako
potozenie ,,przegigcia” przypisywanego monomerowi CO», podczas gdy pierwsze zdanie ze str. 139 lokuje
ten element widma przy 2344 cm™,

- Zbyt oszczgdne gospodarowanie dostgpnym miejscem negatywnie rzutuje réwniez na czytelnos¢ Rys.
IV.7.1.1 (str. 155).
- Str. 158: dzul nie jest jednostkg mocy.

- W Rozprawie znajdujemy kilkanascie tabel z przesunieciami spektralnymi pasm komplekséw
wzgledem odpowiednich pasm monomeréw, jednak opisy tabel najczesciej nie wyjasniaja, jak definiowane
(wzgledem czego liczone) sg te przesuniecia (patrz np. Tab. 4.3.3, str. 120).

- Przykladowe usterki jezykowe:

- ,Istotg techniki MI jest rozcieficzenie substancji badanej A, w znacznym nadmiarze gazu matrycowego M oraz
na konsekwentnym zamrazaniu powstalej mieszaniny w temperaturze z zakresu 4-50 K zwanej kriogeniczng” —
moze to maszynowe Humaczenie na polski tekstu angielskiego? (str. 10)

- ,...podczas rotacji istnieje odwracalna zalezno$¢ intensywnosci poszczegdlnych pasm skladowych multipletu
od temperatury.” (str. 12) :

- ,Dzigki specyfice warunkéw panujacych w matrycach oraz charakterystycznych wlasciwosci rejestrowanych
widm, technika MI jest cennym Zroédlem informacji...” (str. 14)

- ,,W Tabelach (...) zamieszczono parametry geometryczne wszystkich miniméw kwasu glikolowego...” (str.
56)

- Stowo ,,integracja” uzyte zamiast ,,calkowanie” to anglicyzm lub zargon laboratoryjny (str. 132, 133, 139,
159).

Odnotowatem takze ok. 40 bledéw interpunkcyjnych oraz ok. 30 liter6wek; nie utrudnialy one jednak
lektury w zauwazalnym stopniu.

Stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji rozprawa mgr Iwony Kosendiak spetnia wszystkie ustawowe
wymagania dotyczace prac doktorskich. Wnosze o przyjecie rozprawy oraz dopuszczenie do jej publicznej
obrony.
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