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Opinia o pracy doktorskiej p. mgr Barbary Kubiak pt.

Wybrane kompleksy tytanu(IV) i rutenu(lll): synteza oraz fotoindukowana aktywnos¢

katalityczna i biologiczna

przygotowanej pod kierunkiem p. dr. hab. Piotra Piszczka prof. UMK (promotor) oraz p. dr hab.
Aleksandry Radtke, prof. UMK (promotor pomocniczy) na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika w Toruniu.

Rozprawa doktorska zostata przygotowana w postaci autoreferatu ztozonego z
wprowadzenia oraz przewodnika po stanowigcych jej podstawe sze$ciu artykutach naukowych
P.1-P.6 wspdtautorstwa kandydatki, opublikowanych w istotnych czasopismach ujetych w
bazie JCR. Przediozono réwniez petnotekstowe wersje wszystkich artykutow wraz z
zawartoscig plikow informacji uzupetniajacych w przypadku prac P.2-P.6. Dysertacja dotyczy
istotnych obszaréw wiedzy w dyscyplinie Nauki chemiczne, zarGwno z punktu widzenia
naukowego, jak i z punktu widzenia zastosowania praktycznego, w odpowiedzi na aktualne
wyzwania cywilizacyjne. Cato$¢ uzupetnia kompletny zestaw o$wiadczen wspétautorow. Tekst
pracy jest zwiezly i poprawny jezykowo, a rysunki strukturaine i tabele oraz wykresy
przedstawiajgce wyniki badan aktywno$ci fotokatalitycznej, przeciwdrobnoustrojowej i
przeciwgrzybiczej stanowig jego istotne uzupetnienie. W niektérych fragmentach jedynie
mozna sie doszukac pewnych niescistosci, ktore zostang wypunktowane w dalszej czesci.

ldac za wymaganiami ustawowymi, ponizej odnosze sie do trzech zasadniczych
elementdw, ktdre powinny by¢ aktualnie uwzgledniane w opiniach o pracach doktorskich.

() uzasadnienie, czy rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedze teoretyczng w
dyscyplinie.
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Tematyka pracy jest ciekawa i dotyczy aktualnych wyzwan w obszarze zastosowania
promieniowania stonecznego, ogdlnodostepnego zrédta energii odnawialnej, do eliminacji
zanieczyszczen organicznych, wynikajacych z dziatalnoSci przemystowej i rolniczej.
Zastosowanie wielordzeniowych komplekséw koordynacyjnych na bazie szkieletow okso-
tytanu(IV) (TOC) wydaje sie by¢ perspektywiczng odnogq zakrojonych na szerokq skale badan
nad modyfikacjg przerwy HOMO-LUMO w samym TiO,. Rézne kombinacje ligandow O-
donorowych (tu alkoholanowych i karboksylanowych) i ich stosunki ilo$ciowe moga prowadzi¢
do modyfikacji stopnia kondensacji i stopnia podstawienia. Poprzez to modyfikowana jest
odlegto$¢ pozioméw HOMO-LUMO, zaréwno zwigkszana, jak i zmniejszana, co moze mie¢
wptyw na czuto$¢ faz kompozytowych na konkretne dtugosci fali w procesie fotokatalitycznym.
Podobnie, odpowiednio dostosowana sfera koordynacyjna jonéw metalu moze prowadzi¢ do
modyfikacji (1) struktury rdzenia, istotnej z punktu widzenia transferu fadunku, jak réwniez (2)
dystrybucji powierzchniowej gestosSci elektronowej czasteczek, istotnej z punktu widzenia
adsorpcji zanieczyszczen. Tutaj autorka powotuje sie na szereg istotnych prac oryginalnych i
przegladowych w obszarze syntezy i badan takich komplekséw, m.in. autorstwa szeroko
powazanego prof. Urlicha Schuberta, z uwzglednieniem prac najnowszych. Wykazata, rowniez
w praktyce, wiedze na temat form strukturalnych TOC i warunkéw ich stabilnosci oraz
znajomo$¢ dedykowanej strategii zwigzanej ze specyfika tworzenia kompleksow o mieszanej
sferze koordynacyjnej na bazie alkoholandw i karboksylandéw, uwzgledniajacej proces
estryfikacji i tworzenia czasteczek wody in situ. Kandydatka wskazata rowniez na podstawowe
procesy zachodzace na roznorodnych preparatach mieszanych zawierajacych TiOa, jak
réwniez stosowne kompleksy z innymi metalami. Nalezy tez zwréci¢ uwage na znajomo$¢
metodyki tworzenia kompozytow z udziatem polimerdw i proceséw zol-zel. Istotny wktad w tlo

literaturowe majq tez prace i ogdlny warsztat i doSwiadczenie badawcze promotoréw.

Niezaleznie od powyzszego, bede w dalszej czesci prosit o wyjasnienie kilku kwestii
zwigzanych z przejsciem od modelu materii tlenkowej, opisywanej teorig pasmowa, do modelu
odpowiedniego dla fazy z udziatem dyskretnych kompleksow koordynacyjnych.

(i) uzasadnienie, czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetno$¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowe;.

Uwazna lektura o$wiadczen wspotautorow pozwala jednoznacznie okreslic zakres
obowigzkéw kandydatki, polegajacy na planowaniu syntezy i badan (P.2, P.4 i P.5), na
powtarzalnym wykonaniu tychze czynnosci (P.1-P.6), jak réwniez wiodacy lub co najmnie;
istotny udziat w zebraniu i analizie kompletu wynikow oraz w przygotowaniu manuskryptow.
Syntezy byly wykonywane, zgodnie z wymaganiami w tej grupie zwigzkdw chemicznych, w
nietatwych warunkach beztlenowych. Autorka wdrozyta réwniez uzyskiwanie kompozytow
polimerowych z zastosowaniem np. poli(metakrylanu metylu) (PMMA) oraz poli(e-
kaprolaktonu) PCL. Charakterystyka podstawowa, zaréwno preparatébw bazowych i
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kompozytéw, obejmowata techniki badania sktadu pierwiastkowego (CHNS, SEM/EDS),
stopnia uziarnienia i rozproszenia ziaren w kompozytach (SEM/EDS), spektrometrie mas ES-
MS, techniki spektroskopowe: spektroskopie wibracyjne IR i Ramana (z funkcjg mapowania),
spektroskopie UV-Vis (tryb rozproszenia odbiciowego), spektroskopie EPR oraz testy
fotokatalityczne. Istotna, a wrecz przewazajaca cze$¢ tych badan zostata wykonana przez
autorke samodzielnie. Niektore tylko prace zostaty zlecone w pracowniach wydziatowych
jednostki macierzystej (np. wykonanie testéw aktywnos$ci przeciwdrobnoustrojowych w pracach
nr P.1-P.4, badania strukturalne metodg scXRD w pracach nr P.2-P.5, badania tworzenia
aktywnych rodnikowych form tlenu metoda EPR kluczowg dla weryfikacji wynikow testow, czy
tez wykonanie istotnych obliczen metodg DFT) lub w ramach wspdtpracy miedzy jednostkami
naukowymi (uzyskanie kompozytéw przy udziale bardziej zaawansowanych narzedzi
stosowanych przemysle spozywczym oraz zbadanie wtasciwo$ci mechanicznych preparatow
w pracy nr P.3). Ponadto, w czterech pracach kandydatka jest wspotautorkg korespondencyjng
(P.2, P.4-P.6), w pieciu zajmuje pierwszg pozycje posrod autoréw (P.2-P.6), w pierwszej pracy
jedynie bedac drugim wspétautorem. Niezaleznie, przeglad kolejnych prac odkrywa
systematyczne rozszerzanie przez kandydatke jej horyzontow myslowych, o czym bedzie

mowa nizej, w sekcji 3.

W zwigzku z powyzszym, nie ulega w moim odczuciu watpliwosci, ze p. mgr Kubiak miata
wiodacy udziat w wykonanej pracy badawczej i wykazata umiejetno$¢ samodzielnego

prowadzenia pracy naukowej.

(iii) uzasadnienie czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu

naukowego.

Wedtug bazy danych SCOPUS (wyciagi z dnia 3.07.2025), liczba opublikowanych prac
uzyskanych przy uzyciu filtra ,TOC” AND ,PMMA” lub podobnych wzgledem ich obecnosci w
tytule, abstrakcie i stowach kluczowych jest nieduza, od kilkunastu do dwudziestu kilku. To
wskazuje na oryginalnos¢ podjetej tematyki badan. Cel pracy, wyartykutowany jako
,Opracowanie syntezy nowych komplekséw oksotytanu(lV) (TOCs) wykazujacych aktywno$¢
fotokatalityczg i przeciwdrobnoustrojowa, zdolnych do dziatania w $wietle widzialnym”, zostat
w ogdInosci osiagniety. Liczne z opisanych uktadéw przekroczyty prég stosowny absorpcii, a
niektore z nich, opisane w artykule P.6 weszty w zakres widzialny w sposob zedecydowany.
Jakkolwiek, wejscie to nie zawsze oznaczato maksymalng wydajno$¢, oceniang jakosciowo w
skali staby-umiarkowany-silny, jak pokazuje tabela 6 na stronie 57. Tym niemniej, kazda z prac
wylania pewien konkret. Moze to by¢ kompozyt lub grupe kompozytéw o optymalnej
aktywnosci fotokatalitycznej (wzgledem standardowych barwnikéw), przeciwdrobnoustrojowej
czy przeciwgrzybicznej (wzgledem wybranych grup probek testowych). Podobnie, w niektorych
przypadkach uzyskane zostaty istotne informacje dotyczace niezmiennej aktywnoSci
kompozytu i jego aktywno$ci po wykonaniu kilku cykli procesow testowych. W kazdym z
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badanych przypadkéw obserwowano natomiast z dosy¢ duzym stopniem wiarygodnosci
reprodukcje mikrokrysztatbow TOC w obrebie kompozytéw. W moim uznaniu, najbardziej
efektownym wynikiem w obrebie tego cyklu artykutéw bylo uzyskanie oraz opis i
charakterystyka funkcjonalnosci dla kompleksu 3 (P.6) (rozumiem, ze nr 2 w artykule P.57).
Wysokg aktywno$¢ skorelowano ze specyficznym rozktadem gestosci elektronowej,
wykazujacej praktycznie petne wydzielenie obszaréw przestrzeni o wysokiej gestosci
elektronowej od obszaréw deficytu gestosci elektronowej. (Stosowne mapy potencjatu
elektrostatycznego nadajg obrazowi wyglad konstrukcji origami niebo-piekto). Cecha ta zostata
opisana przy pomocy stosowanych w literaturze parametrow: powinowactwa elektronowego,
twardosci chemicznej oraz indekséw nukleofilowo$ci (metody DFT) i okazata sie byc¢ istotng z
punktu widzenia efektywno$ci adsorpcji barwnikéw testowanych dalej wzgledem rozktadu
fotokatalitycznego. Podobnie, uzyskany ksztalt szkieletu okso-tytanowego oraz jakos¢ sfer
koordynacyjnych wptyneta na zréwnowazenie aktywnosci w Swietle UV oraz Swietle
widzialnym, pomimo iz nie byta ona optymalna w tej serii; najbardziej efektywne okazaty sie
kompozyty komplekséw 2 (P.6) (rozumiem, ze nr 1 w artykule P.5?), z tym, ze aktywnos¢ ta
dotyczyta jedynie zakresu $wiatta UV.

Z pewnoscig o wartosci dysertacji stanowi fakt, ze kazda z kolejnych prac wprowadza
istotng dla cyklu nowos¢ strukturalno-funkcjonalna polegajaca na wprowadzeniu (a)
nietypowych dla TOCs ligandéw z rodziny 9-fluorenokarboksylanéw, (b) $wiadomej modyfikacii
liczby atoméw metali i ksztattu rdzenia, (c) ligandéw a-hydrokso-karboksylanowych
wykazujacych aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowg i przeciwzapalng (d) polimeru poli(e-
kaprolakton) wykazujacego istotng ceche biodegradowalnosci, czy (e) zestawu ligandow lub
nowych w tej serii komplekséw Ru(lll) pozwalajacych na bardziej efektywne rozszerzenie okna
optycznego na zakres widzialny. Nie wszystkie proby prowadzity do oczekiwanych wynikow,
ale kazda z prac pokazuje ciekawe informacje i pozwala wskaza¢ produkt o

zoptymalizowanych wiasciwosciach.

W zwigzku z powyzszym, uznaje, ze kryterium oryginalnego rozwigzania problemu
naukowego réwniez jest przez te prace spetnione.

Ponizej wskazuje zagadnienia wymagajace w moim mniemaniu dodatkowej dyskusji oraz
mniej istotne techniczne niedociggniecia. Nie wykluczam przy tym, ze odpowiedzi na niektore z
tych pytan uda sie uzyskac juz w ramach prezentacji podczas obrony.

1) Czy i w jakim stopniu jednostkowy proces fotokatalityczny znany dla faz TiO; (rys. 1)
przypomina ten postulowany w przypadku komplekséw (rys. 4)? Innymi stowy, czy rozwaza sie
tu rekombinacje oksydacyjna, z udziatem dziur na szkielecie tlenkowym? Fraza na str. 19: ,W
trakcie tego procesu (fotowzbudzenia, przyp. recenzenta) zachodzi redukcja Ti(IV) do Ti(lll), a
uwolniony elektron reaguje z tlenem, ktéry znajduje sie w $rodowisku reakcji, co prowadzi do
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generowania reaktywnych form tlenu” nie do korca jest jasna. Czy nalezy rozumie¢, ze
,uwolniony elektron” pojawia sie w procesie rekombinacji Ti(lll) — Ti(IV) i transferu tadunku? Z
jednej strony, badania wykonane technikg EPR wskazywaty wytacznie na obecnos¢ form O-,
Oz i Ti(lll), co uwidacznia $ciezke redukcyjna. Z drugiej strony zas, cytowane przez autorke
pozycje literaturowe [78-80, 84] jak rowniez niektére prace cytowane w tych artykutach
wskazujq tez na aktywng Sciezke oksydacyjna, np. z udziatem H,O, obecnym w odpowiednich
uktadach. Wydaje sie, ze tego elementu moze tutaj brakowac. Prosze o wyjasnienie tego
watku; taczy sie on w pewien sposob z nastepnym komentarzem, ale pozostawiam kandydatce
dowolno$¢ w taczeniu dyskusji obu probleméw.

2) Widma EPR stanowig istotny element wyjasnienia mechanizmu procesu
fotokatalitycznego i bardzo dobrze, Ze zostaty zmierzone i zinterpretowane. O ile jednak widma
pokazane w pracy P.6 wykazujgq wyraziste profile, to niektore charakterystyki w widmach
zaprezentowanych w pracach wcze$niejszych mogly sprawi¢ ktopoty interpretacyjne. Prosze o

komentarz w tej kwestii.

3) W jakim stopniu wybér klastrow TOC byt podyktowany udanymi syntezami i
uzyskaniem danych strukturalnych, a w jakim stopniu rzeczywistymi zamiarami autorki? Czy
rozwazane byty klastry o liczbie rdzeni kilkanascie i wiecej, w kontek$cie ogdtu danych
literaturowych? Na stronie 20 sg wskazane trendy fotoaktywnosci faz opartych o takie obiekty i
klastry o liczbie rdzeni rzedu kilkunastu dobrze ,wypadajg” w stawce. Prosze o dyskusje tego

zagadnienia.

4) Prosze o blizsze okre$lenie indywidualnych wtasciwosci anionéw karboksylowych
stanowigcych ligandy w syntezie TOC w konteksScie funkcjonalnosci omawianych w dysertacii:
dotyczy to reszty kwasu migdatowego, oraz reszt kwasow z grupy 9-fluorenokarboksylanéw.

5) We wstepie (str. 26) i w dyskusji wynikdw (str. 52), w kontekscie roli nagromadzenia
gestosci elektronowej na powierzchni czasteczek aktywnych, pojawia sie aspekt chelatowania
kationdw obecnych w btonie zewnetrznej niektorych bakterii powodujacego jej destabilizacje.
Czy te dwa ustepy w jakis sposéb sie ze soba tacza? Przy tej okazji autorka wyraza dosy¢
zdecydowane opinie na temat mechanizméw dominujgcych w jej uktadach. Do jakiego stopnia
te opinie moga by¢ obiektywne, skoro w drugim z fragmentow nie towarzysza temu cytowania

literaturowe?

6) Na stronie 54 w dolnym akapicie wskazano, ze adsorpcja btekitu metylenowego oraz
fioletu krystalicznego (a moze rodaminy B tez?) na powierzchni komplekséw zachodzi dzigki
powinowactwu atomow azotu barwnikow do bogatej w elekirony powierzchni. Patrzac na
strukture barwnikow, nalezatoby raczej wskaza¢, ze chodzi o fragmenty kationowe, gdzie
tadunek dodatni moze by¢ czesciowo zlokalizowany na atomach N. Wydaje sie, ze czasteczki
te sq znaczaco rozne nie tylko pod wzgledem rozmiaru, ale rowniez pod wzgledem iloéci i

utozenia atoméw azotu oraz dystrybucji i mozliwej delokalizacji efektywnego tadunku
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dodatniego. Prosze o przedyskutowanie tej kwestii, z wtgczeniem poréwnania rozmiaréw lub
efektywnej $rednicy tych czasteczek i stosownej literatury, jezeli stosowne dane sg dostepne.
Niezaleznie, co nalezy przypomnie¢, w pracy P.6 autorka wskazata istotng korelacje miedzy
zakresem ekspozycji gestosci elektronowej kompleksu 3, a efektywng adsorpcjg barwnikow.

7) Z kolei, testy fotokatalityczne wykazaty najwigkszg aktywno$¢ dla kompozytu zwigzku
2 (rozumiem, ze chodzi 0 zwigzek 1 z pracy P.57), co wyjasniono efektywnoscig w transferze
tadunku. Czy da sie to jako$ skonfrontowac ze strukturami kompleksow 1-3?

Uwaga techniczna:

8) Na stronie 58 padajg dwa sprzeczne stwierdzenia na temat liganda 9-hydroksy-9-
fluorenokarboksylowego: raz zwieksza on, a raz zmniejsza przerwe HOMO-LUMO, wptywajac
odpowiednio na wiasciwosci fotokatalityczne. Prosze o uscislenie.

Podsumowujgc, w mojej opinii przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska p. mgr
Barbary Kubiak spetnia wszelkie wymogi stawiane pracom sktadanym przez osoby ubiegajace
sie o stopien naukowy doktora nauk chemicznych okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca
2018 roku Prawo o Szkolnictwie wyzszym i nauce. Postawione cele pracy zostaty bez
watpienia osiggniete i wnosze o dopuszczenie p. mgr Barbary Kubiak do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Juz poza kryteriami oceny pracy doktorskiej, chciatbym doceni¢ aktywny udziat p. mgr w
konferencjach naukowych Kubiak w postaci 3 prezentaciji ustnych i 9 prezentacji plakatowych,
jak réwniez udziat w krajowym zgtoszeniu patentowym i w realizacji 5 projektow badawczych
(2x wykonawstwo w duzych projektach NCN i MNiSW oraz 3x kierownictwo w grantach
uzyskanych jednostki macierzystej). Uczestniczyta tez organizacji konferencji naukowych
organizowanych przez Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu.

e
( / A [ Podpisany elektronicznie przez
O 5 Robert Jerzy Podgajny
: 04.07.2025
14:12:12 +02'00"
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