TN —

4 Politechnika Wroctawsha

Dr hab. Renata Siedlecka, prof. uczelni Wroctaw, 14.09.2023 r.

Katedra Chemii Organicznej i Medycznej
Wydziat Chemiczny
Politechnika wroctawska

Recenzja pracy doktorskiej mgr Agnieszki Lipke
pt.:" Wiasciwosci spektroskopowe i biokatalityczne wybranych porfiryn immobilizowanych

w zelach krzemionkowych z dodatkiem surfaktantéw”

Praca doktorska mgr Agnieszki Lipke wykonana zostat w Katedrze Chemii Nieorganicznej
Uniwersytetu Marii Curie-Skiodowskiej w Lublinie, pod kierunkiem prof. dr hab. Marka Majdana.
Praca obejmuje tematyke zwigzang z badaniem whadciwosci zwiazkdéw o charakterze porfiryn i
mozliwoséciami ich réznorodnych aplikacji zaréwno analitycznych, jak i katalitycznych. Zredagowana
jest w uktadzie klasycznym, zawierajgc kolejno: wstep, cze$é literaturowg a nastepnie czgs¢
eksperymentalng z oméwieniem metodyki badan i dyskusja wynikéw oraz wnioskami, nastepnie
streszczenia i bibliografie liczaca 201 pozycji. Na korcu zamieszczono wykaz dorobku naukowego
doktorantki.

Przyznam szczerze, ze ocena przedstawionej mi dysertacji byta pewnym wyzwaniem bo
obejmuje ona obszerny materiat badawczy zbierany przez autorke w ciggu kilkunastu lat (2009-2022),
a jednoczesnie byto to zadanie do$¢ proste, gdyz rzadko doktoranci w momencie przystepowania do
obrony moga wylegitymowac sie¢ dorobkiem tylu publikacji - sumaryczna lista zamieszczona w pracy
liczy 37 pozycji, nie liczac komunikatéw konferencyjnych. W tej bogatej liscie pani Lipke jest
wymieniona jako pierwsza autorka w trzech czasopismach z listy JCR (J Mol Structure 2013,
Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 2018 oraz Przemyst
Chemiczny 2012) oraz w czterech monografiach wydawanych przez UMCS (Nauka i przemyst —
metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci 2011, 2011, 2014, 2015). Jednak
z pewnym zalem musze stwierdzi¢, ze materiat w nich przedstawiony nie byt gtéwng podstawag
przygotowania niniejszej dysertacji. Prowadzgc badania opisane w pracy doktorskiej pani Agnieszka
wykazata sie umiejetnoéciami wspétpracy z pracownikami zaréowno macierzystej Katedry Chemii
Nieorganicznej, jak rowniez pozostatych jednostek w ramach Wydziatu Chemii. Szereg prac pani
Lipke wieficzy wieloletnia wspdtprace z dr hab. Mariuszem Trytkiem, prof. UMCS z Katedry
Mikrobiologii Przemystowej i Srodowiskowe] (Wydziat Biologii i Biotechnologii, UMCS), dotyczacg

zastosowania uktadéw porfirynowych w procesach transformacii monoterpenéw, w ramach tej



wspotpracy byta tez wspoétwykonawca grantu NCN (OPUS 9). Dwie prace sa owocem wspotpracy z
zespotem pani prof. dr hab. Doroty Gryko z IChO PAN z Warszawy, a kolejng przyniosta wspdfpraca
z Yulig Bolbukh z Narodowej Akademii Nauk Ukrainy.

Jaka byta historycznie geneza badan nad porfirynami wyjasnia nam autorka do$¢ obrazowo
w obszernym wstepie, przywotujac jednoczesnie ich wspotczesne znaczenie W diagnostyce i terapii
schorzen w réznych obszarach medycyny (dermatologia, laryngologia, pulmonologia, ginekologia,
ortopedia i inne) a takze przyktady zastosowan katalitycznych w syntezie organicznej. W czesci
literaturowej autorka wyjasnia zlozono$¢ budowy uktadéw porfiynowych, wskazuje ich wiasciwosci
kwasowo-zasadowe oraz ilustruje réznego typu interakcje w zaleznosci od warunkow srodowiska, w
tym oddziatywania z dodatkami o charakterze powierzchniowoczynnym. Obszerny fragment zostat
poswiecony oméwieniu specyficznych wtasciwosci spektroskopowych porfiryn, ktére mogg by¢ i sa
podstawa do ich zastosowan analitycznych.

Na poczatku czesci doswiadczalnej pani Lipke przedstawia cel swoich wtasnych badan, oraz
w dos¢ detaliczny sposob informuje o kolejnych zaplanowanych etapach prac. W nastgpnych
podrozdziatach doktadnie przedstawiona zostata metodyka prac oraz uzywana aparatura badawcza.
Jak zasygnalizowano w tytule dysertacji, badania prowadzone przez doktorantke byty dwutorowe:
spektroskopowe i biokatalityczne. Eksperymentalne prace w pierwszym etapie dotyczg otrzymania
zol-zelowych materiatéw krzemionkowych dotowanych czterema rodzajami porfiryn (hematoporfiryna
IX, oktaetyloporfiryna oraz protoporfiryna IX lub jej amidowa pochodna) w obecno$ci domieszek
srodka powierzchniowo czynnego o rdéznym charakterze (bromek heksadecylotrimetyloamoniowy,
dodecylosiarczan(V1) sodu lub Triton X-100) oraz zebrania ich charakterystyki fizykochemicznej a
zwlaszcza spektroskopowej. W efekcie przeprowadzonych syntez otrzymano dwanascie serii probek
o wzrastajacym stezeniu surfaktantu. Dla wybranych matryc krzemionkowych, z wykorzystaniem
porozymetrii gazowej wyznaczono parametry porowatosci (powierzchni¢ witadciwg, powierzchnie
zewnetrzng, catkowitg objeto$¢ i $rednig wielko$¢ poréw oraz powierzchnie i objgtos¢ mikropordw)
badanych materiatéw, oraz wyznaczono zalezno$¢ tych parametréw od charakteru i ilo$ci
domieszkowanego surfaktantu. Na podstawie analizy termicznej (widma TG, DTG i DSC) badanych
uktadéw autorka scharakteryzowata ich odporno$¢ i wyznaczyta zmiang zawarto$ci wody w
zaleznoéci od stezenia dodawanych detergentéw. Z kolei analiza technikg Transmisyjnej Mikroskopii
Elektronowej pozwolita uzyskaé informacje o dyspersji porfiryn w matrycy krzemionkowe;j.
Spektrofotometryczna analiza dotowanych materiatéw (widma UV-Vis) potwierdzita, ze porfiryny
moga wystepowaé w formie monomerycznej lub w postaci agregatéw, jednocze$nie wyznaczono
korelacje obu form w zalezno$ci od rodzaju i iloéci obecnego w uktadzie surfaktantu. Uzupetnieniem
analizy widm absorpcyjnych byly przeprowadzone przez panig Lipke pomiary widm emisyjnych, na
podstawie ktérych autorka wnioskuje o formie wystepowania analizowanych porfiryn (wolna zasada
H.P, monokation HsP*, dikation H4P?*) oraz o formach oddziatywania z otaczajgcym $rodowiskiem,

porzadkujac je na typy. porfiryna-porfiryna, porfiryna-surfaktant oraz porfiryna-SiO,. Przed



przystapieniem do zastosowan fotokatalitycznych opracowanych uktadéw, zbadano wptyw dodatku
surfaktantéw na zdolnos¢ badanych porfiryn do generowania tlenu singletowego. Po analizie widm
fosforescencji NIR tlenu singletowego (zakres 1200-1300 nm), autorka stwierdzita, ze spo$réd
analizowanych interkalowanych uktadéw to oktaetyloporfiryna wykazuje najwiekszg, a protoporfiryna
IX najstabszg zdolno$¢ do generowania 'O,. Ogodinie wzrost zawartosci formy monomerycznej
porfiryny sprzyja zdolno$ci do generowania 'O, jednak w zalezno$ci od rodzaju oraz zawartosci
dodatku surfaktantu zmienia sie ilo$¢ i lokalizacja zjonizowanej formy monomerycznej, co wyraznie
modyfikuje mierzong fluorescencje, $wiadczacy o ilosci generowanego tlenu singletowego.

W drugim etapie prac eksperymentalnych pani Lipke wykorzystata praktycznie zdolnosci
fotosensybilizacyjne porfiryn, do oksydatywnej transformacji dwéch terpenéw, tj. a-pinenu i limonenu,
jednoczesnie sprawdzajgc jak immobilizacja w matrycach SiO; oraz domieszkowanie réznego typu
surfaktantami wptywa na wiasciwosci fotokatalityczne badanych porfiryn. Na podstawie analizy
chromatograficznej mieszanin po reakcji oraz odpowiednich widm masowych potwierdzono
wczesniejsze wnioski dotyczace najwyzszej aktywnosci katalitycznej oktaetyloporfiryny, zaréwno
wobec a-pinenu jak i limonenu, w poréwnaniu z pozostatymi uzytymi do badan. Udato sie przy jej
zastosowaniu otrzymaé produkty utlenienia tgcznie o stezeniu powyzej 3 g/dmd. W reakc;i
fotokatalitycznego utleniania a-pinenu zaobserwowano 13 produktéw, z czego udato sie
zidentyfikowa¢ 9, natomiast po utlenianiu limonenu zidentyfikowano 13 na 16 utworzonych
produktéw. Dla obu serii utlenianych substratéw sporzadzono profil ilosciowy i jako$ciowy
powstajgcych produktéw. Jednak ich proporcje w mieszaninie byty zdecydowanie zmienne, np. dla
OEP profil stezeniowy produktéw byt taki sam przy minimalnej zawarto$ci SDS oraz HDTMA, ale
jednocze$nie odpowiadat on profilowi bez surfaktantu. Podobnie w utlenianiu limonenu, préba
kontrolna data takg sama mieszanine produktéw, jak uktady z nizszymi stezeniami zaréwno SDS,
HDTMA jak i TX100. Stwierdzono, ze proces monomeryzacji pod wptywem surfaktantéw nie wptywa
znaczaco na przebieg fotokatalizy. Minimalny dodatek $rodka powierzchniowoczynnego zwykle
podnosit nieco wydajno$¢ utleniania, ale juz zwiekszanie jego stezenia miato raczej niekorzystny
wptyw i to niezaleznie od typu surfaktantu. Wyniki potwierdzaja, ze OEP wykazuje najwyzsza
efektywno$¢ fotokatalityczng, generuje najwiecej tlenu singletowego, posiada dobre wiasciwosci
elektronodonorowe oraz zdolno$¢ do emisji fluorescencji o wyzszej energii w poréwnaniu z
pozostatymi porfirynami i w zwigzku z tym autorka w niej upatruje obiecujacy fotokatalizator. Autorka
podjeta sig tez proby analizy mechanizmu oksydatywnej transformacji monoterpendw,
Zaproponowata mechanizm mieszany, tzn. zaréwno z udziatem wygenerowanego tlenu
singletowego, jak i reakcji wolnorodnikowych, ktéry ttumaczy tworzenie tak skomplikowanej matrycy
produktow. Réwnowaga miedzy postulowanymi mechanizmami moze zaleze¢ od budowy
fotokatalizatora, jego oddziatywah z matrycg krzemionkowa oraz z surfaktantem. Na podstawie

analizy profili gtéwnych produktéow w wykonanych seriach eksperymentéw wprowadzono pojecie



wspotczynnika selektywnosci, ktéry moze usprawni¢ dobor warunkéw eksperymentu w celu
prowadzenia reakcji bardziej wydajnie i zmniejszy¢ iloéci produktow niepozadanych.

Gléwna czesé pracy koncza wnioski oraz streszczenia w jezyku polskim i angielskim.

Musze tu przyznaé, ze autorka wiozyta ogromny wysitek w realizacje celu pracy. Wykazata
sie duza biegloscia w stosowaniu i interpretowaniu wynikéw bardzo wielu technik pomiarowych i
analiz. lloé¢ wykonanych eksperymentéw, pomiaréw i obliczen przytoczonych w dysertacji w postaci
masy wykresow i zaleznoéci robi naprawde duze wrazenie. Uzyskane wyniki stanowig niewatpliwie
istotny wktad w obszarze badar nad immobilizowanymi uktadami porfirynowymi. Warte podkreslenia
s3 tez przyktady efektywnego zastosowania wybranych uktadéw w reakcji fotokatalitycznego
utleniania monoterpendw, z punktu widzenia ich ew. praktycznego/przemystowego zastosowania.

Praca pani Lipke napisana jest bardzo starannie, poprawnym naukowym jezykiem, a
profesjonalna i przejrzysta strona graficzna sprawia, ze cato$¢ jest ,przyjazna dla czytelnika”. Pod
wzgledem merytorycznym praca ta daje wrazenie ambitnie zaplanowanego zadania badawczego i
jego skutecznej realizacji. Z obowigzku recenzenta musze jednak wskaza¢ pewne niedoskonatosci i

prosi¢ o wyjasnienie watpliwosci.
W czesci literaturowe;:

- na Rys. 7. zamieniono podpisy przy strukturach modyfikowanych w sferze peryferyjnej — -

podstawienie z meso-podstawieniem.

- na Rys. 8. pokazano m. in. porfodimetan, a w linijce tekstu powyzej nazwano go porfodimetenem.
- na Rys. 11. w strukturze dikationu HsP?* brakuje atomu wodoru.

- na str. 49 wydaje mi sie, ze brakuje przecinka w okresleniu zakresu stezen HDTMA w buforze.

W czesci doSwiadczalnej:

- skoro na wstepie zamieszczono wykaz skrétéw, to konsekwentnie powinny sie w nim znalez¢
wszystkie oznaczenia i akronimy, tymczasem wielu wczesniej i pdzniej uzywanych brakuje w
zestawieniu, np. SHPS ze str. 52, SKL ze str. 54, SAXS ze str. 56, SDT oraz PDT ze str. 65, PDI ze
str. 66, STEM oraz EDS ze str. 98 itd.

- na str. 98 do analizy rozproszenia czgsteczek porfiryn w matrycy krzemionkowej wzieto tylko 6
uktadéw (4 z HmPIX i 2 z OEP). Moje pytanie brzmi dlaczego wybrano wtaénie te? Dlaczego nie
wszystkie stezenia surfaktantu? Dlaczego w ogdle pominigto protoporfiryne IX i jej amidowsg
pochodng?

- do Rys. 53 (str. 116 ) oraz Rys. 63. (str. 127) przydataby sie jakas ,legenda” pozwalajgca fatwiej
zorientowac si¢ w stosowanych oznaczeniach, kolorach itp., co utatwitoby interpretacje.




- 83 drobne niescisto$ci w podawanych wartociach przesunieé pasm na str. 134 i na Rys. 64.

- mam mieszane uczucia co do sposobu liczenia stopnia przereagowania (w %) pokazywanego w
Tab. 30 dla a-pinenu oraz Tab. 34 dla limonenu. Na str. 188 wspomniano, ze jest to wiasciwie
stosunek sumarycznej masy produktéw do masy uzytego substratu. Moze btad nie jest zasadniczy,
ale przeciez wszystkie produkty majg mase co najmniej o 16 g/mol wiekszg niz substrat. Czy to
$wiadome podejscie? A moze zaznaczy¢ w tek$cie, ze jest to pewne ,przyblizenie”?

- Mam pytanie, czy prébowano rozdzieli¢ i wydzieli¢ (choéby z uzyciem ilosciowego HPLC) gtéwne
produkty reakcji fotoutleniania? Albo, czy autorka wykonata eksperyment, w ktérym zaplanowano
warunki w celu otrzymania wybranego/celowanego produktu o maksymalnej czystosci? Datoby to
faktyczne podstawy do wykazania skutecznosci postugiwania sig¢ wspodtczynnikiem selektywnosci
oraz planowania przysztych zastosowan metody fotokatalitycznego utleniania.

Wymienione uwagi i pytania nie umniejszaja mojej pozytywnej oceny przedstawionej mi do
recenzji pracy. Podsumowujgc, uwazam, ze dysertacja pani Agnieszki Lipke wypetnia kryteria
stawiane pracom doktorskim przez wiasciwg ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym.
Doktorantka wykazata sie bardzo dobrym przygotowaniem merytorycznym, bardzo dobrg jakoscig
pracy eksperymentalnej oraz doskonatg umiejetnoscig analizy wynikéw. Udowodnita swoje
kompetencje badacza umiejetnie wykorzystujacego réznorodne nowoczesne metody badawcze i
skutecznie wspétpracujgcego z innymi specjalistami. Dlatego zwracam sie do Rady Instytutu Nauk
Chemicznych, Wydziat Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie o dopuszczenie pani
mgr Agnieszki Lipke do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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Dr hab. inz. Renata Siedlecka, prof. uczelni
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