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Ocenarozprawy doktorskiej mgr. Grzegorza Zajaca

pt. ,,Badania spektroskopowe chiralnych ksantofili oraz ich supramolekularnych
agregatow”

Barwniki karotenoidowe, wigczajgc ksantofile, stanowig klase zwigzkéw
naturalnych petnigcych wiele istotnych funkcji biologicznych, wsrdod ktorych ochrona
przed destrukcjg oksydacyjng czgsteczek oraz struktur wystepujgcych w zywych
organizmach wydaje sie najwazniejsza, a przynajmniej przyciggajgca szczegolng uwage
srodowiska naukowego. Wiele chordb nekajgcych naszg cywilizacje, taczy sie
z niedoborem karotenoidow w diecie, a co za tym idzie w organizmie, jako ze na drodze
ewolucji biologicznej cztowiek utracit zdolno$¢ samodzielnej biosyntezy tych zwigzkow.
Reprezentatywnym przyktadem takiego przypadku jest zwigzana z wiekiem degeneracja
fotoreceptoréw w plamce zéttej siatkdwki oka (AMD, age-related macular degeneration,
ang.), wykazano bowiem relacje kauzatywng pomiedzy obnizonym poziomem luteiny
oraz zeaksantyny a przypadkami wystepowania tego powaznego schorzenia. Okazuje

sie, iz nie tylko samo wystepowanie ale réwniez formy organizacji molekularnej
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karotenoidéw wptywajq istotnie na petnione przez nie funkcje fizjologiczne. Jak wykazujg
wyniki badan, kantaksantyna, barwnik karotenoidowy o strukturze podobnej do badanej
w ramach pracy doktorskiej astaksantyny, przenika bariere krew-siatkdwka formujgc
agregaty czgsteczkowe odpowiedzialne za nieodwracalne uszkodzenia siatkowki i utrate
wzroku. Zjawisko formowania supramolekularnych struktur ksantofilowych jest jednym
z centralnych wyzwan badawczych podejmowanych w ramach rozprawy. Takie formy
organizacyjne mogg miec¢ réwniez istotny wptyw na aktywnosc biologiczng ksantofili
w btonach biologicznych oraz funkcjonalnych kompleksach barwnikowo-biatkowych,
wtym rowniez w aparacie fotosyntetycznym roslin. W swietle powyzszych uwag,
tematyke rozprawy doktorskiej postrzegam nie tylko jako aktualng oraz interesujgcg ale

rowniez bardzo wazna.

Praca doktorska mgr. Grzegorza Zajgca wykonana zostata pod kierunkiem Pani
Profesor Matgorzaty Baranskiej, w renomowanym Zespole Obrazowania
Ramanowskiego, Zaktadu Fizyki Chemicznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie. Rozprawa doktorska zredagowana zostata w jezyku
polskim, na 141 stronach standardowego maszynopisu, wedtug typowego, optymalnego
w moim odczuciu uktadu. W ramach zwieztego, potstronicowego rozdziatu pierwszego
sformutowane zostaty cele pracy doktorskiej. Fakt, iz zwykle rozdziat prezentujgcy
zaktadane cele redagowany jest w momencie ukonczenia wszystkich badan, umozliwit
przedstawienie zaréwno celow poczgtkowych jak i tych, ktore pojawity sie w trakcie
procesu badawczego. Okazato sie, ze odkryty w trakcie prowadzonych badan efekt
wzmocnienia rezonansowego sygnatu ramanowskiej aktywnosci optycznej, przez
agregacje badanych chromoforow (AIRROA), a w zasadzie préba wyjasnienia natury
tego zjawiska, stanowi¢ mogto ambitne, $miate oraz bardzo warto$ciowe wyzwanie
badawcze. Po czynigcych zados¢ wymaganiom formalnym streszczeniach, w jezyku
polskim i angielskim, prezentowanym jako rozdziaty 2. oraz 3., Autor zamieszcza wstep
teoretyczny, jako rozdziat 4., majgcy charakter zestawienia zwieztych przegladow
monograficznych odnoszgcych sie do poszczegdlnych aspektéw prowadzonych badan.
Poszczegodlne podrozdziaty tego rozdziatu poswiecone zostaty zaréwno obiektowi badan
czyli wtasciwosciom strukturalnym oraz spektroskopowym ksantofili, w tym roéwniez
w formie zagregowanej, jak i technikom badawczym, w szczegdlnosci stosunkowo mniej

rozpowszechnionym wariantom spektroskopii ramanowskiej z zastosowaniem Swiatta
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spolaryzowanego kotowo. Z mojej perspektywy takie roztozenie akcentéw wydaje sie
szczegolnie fortunne. Dodatkowo, w ramach rozdziatu 4. Doktorant dokonat prezentacii
I przegladu stosowanych w ramach pracy metod obliczeniowych, w tym teorie funkcjonatu
gestosci (DFT), metody potempiryczne (Zindo/S) oraz podejscie dynamiki molekularnej
(MD). Uzyte w trakcie wykonywania pracy doktorskiej materiaty oraz zastosowane
procedury, w tym syntezy oraz oczyszczania, opisane zostaty w ramach rozdziatu 5.
pt. ,Czes$¢ eksperymentalna”. Rozdziat ten zawiera, ponadto, szczegdtowg prezentacje
parametrow pomiarowych, co czyni praktycznie mozliwym przeprowadzenie
analogicznych badan spektroskopowych, oraz prezentacje struktur modelowych
astaksantyny, co bardzo utatwia dalszg lekture rozprawy w odniesieniu do badan
obliczeniowych. Najwazniejszym niewatpliwie rozdziatem rozprawy, stanowigcym o jej
bardzo wysokim poziomie merytorycznym, jest w mojej ocenie rozdziat 6. pt. ,Wyniki
i dyskusja”. Rozdziat ten zredagowany zostat w oparciu o podstrukture odzwierciedlajgca
poszczegdlne zadania badawcze wykonywane w ramach projektu doktorskiego.
W szczegdlnosci, zaprezentowane zostaty badania oraz analiza wynikow uzyskanych dla
réznych form supramolekularnych astaksantyny, Iluteiny oraz dioctanu luteiny,
z zastosowaniem elektronowej spektroskopii absorpcyjnej w obszarze UV-Vis,
spektroskopii absorpcyjnej dichroizmu kotowego (CD) oraz spektroskopii ramanowskiej
aktywnosci optycznej (ROA). Bardzo cennym uzupetnieniem badan eksperymentalnych
okazato sie ich skonfrontowanie z wynikami badan obliczeniowych modelowych uktadow
agregatow astaksantyny, typu H oraz J. W ramach tych badan udato sie odtworzyc
jakosciowo wiekszos¢ efektow spektroskopowych towarzyszgcych procesowi agregacii
ksantofili w uwodnionych rozpuszczalnikach organicznych, potwierdzajgc tym samym

poprawnosc interpretacji prezentowanych w ramach dyskusji wynikow.

W petni podzielam zdanie Doktoranta w zakresie wskazania najwazniejszych
osiggniec¢ pracy, wyartykutowanych w ramach rozdziatu 7. pt. ,Podsumowanie”. W moim
odczuciu, szczegolnie doniosty wynik fgczy sie z odkryciem wzmocnienia rezonansowej
ramanowskiej aktywnosci optycznej, przy dtugosci fali promieniowania laserowego
odpowiadajgcego pasmu ekscytonowemu agregatéw molekularnych ksantofili. Bardzo
interesujgcy wydat mi sie réwniez wynik zwigzany z ,zapozyczaniem” aktywnosci
optycznej przez czgsteczki rozpuszczalnika oddziatujgce z chiralnymi strukturami

supramolekularnymi.
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Na podkreslenie zastuguje rowniez klarownosé jezyka rozprawy, precyzja
sformutowan oraz jej bardzo wysoki poziom edytorski. Mogtbym zaproponowaé Autorowi

dostownie pojedyncze korekty. Oto ich krotka lista:

1. Str. 9., 5. wiersz od dotu, raczej ,geometrycznych” niz ,geometrycznymi”

2. Str. 14., 4. oraz 5. wiersz od géry, ,liczby” brzmi w tym wypadku nieco lepiej niz ,ilosci”

3. Str. 29., 6. wiersz od dotu, proponuje ,od odpowiadajgcych im widm ramanowskich”
w miejsce ,,0d odpowiadajgcym im widmom ramanowskim”

4. Str. 130., 4. wiersz od gory, ,takich jak elektronowy” zamiast ,takich elektronowy”

5. Str. 131., 11. wiersz od dotu, ,przesuniecie potozenia” w miejsce ,przesuniecie

pofozenie”.

Tak wieloaspektowe oraz obszerne opracowanie, jakim znajduje rozprawe doktorskg
mgr. Grzegorza Zajgca, dostarcza wielu waznych i cennych informacji pobudzajgc

jednoczesnie ciekawos¢ poznawczg. Wyrazem tego mogg by¢ nastepujgce pytania:

1. Spektakularny wrecz jawi mi sie efekt, zaobserwowanej w czasie, spontanicznej
zmiany skretnosci struktur supramolekularnych typu H1 astaksantyny,
uformowanych w mieszaninie DMSO i wody. Demonstruje sie to odwrdéceniem
znaku pasm na widmach ECD (Rys. 6.1.6, str. 64). Ciekaw jestem jakie mogg byc¢
mechanistyczne oraz energetyczne determinanty tego mechanizmu? Chciatbym
osmieli¢ Doktoranta do spekulacji na ten temat. Ciekawe jest rowniez, dlaczego
podobne zmiany nie sg obserwowane w przypadku struktur zagregowanych typu

H2 tego samego karotenoidu?

2. Wystepowanie silnego tta pochodzenia fluorescencyjnego stanowi w przypadku
rezonansowej spektroskopii ramanowskiej podobng ucigzliwosc¢ jak pojawianie sie
intensywnych linii  rozpraszania Ramana w przypadku spektroskopii
fluorescencyjnej. Ciekawym wydaje mi sie efekt selektywnego wptywu agregacji
ksantofili na obnizanie poziomu fluorescencji: W przypadku astaksantyny, efekt

ten zaobserwowano w przypadku agregatow typu J oraz H2 ale nie struktur
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supramolekularnych typu H1 (str. 74, str. 76). Ciekaw jestem jakie mogg byc¢

bezposrednie powody tej interesujgcej obserwac;ji?

Formutujgc konkluzje chciatbym stwierdzi¢, iz pan mgr Grzegorz Zajgc przedstawit
bardzo wartosciowg rozprawe doktorskg, opierajgcg sie na wynikach precyzyjnie
zaprojektowanych oraz starannie przeprowadzonych badan eksperymentalnych oraz
komplementarnych badan obliczeniowych. Znaczna cze$¢ wynikdw tych badan
ogtoszona zostata juz rownolegle w pieciu artykutach opublikowanych w czasopismach
specjalistycznych o miedzynarodowym zasiegu. Ponadto, Doktorant doskonalit swdj
warsztat naukowy uczestniczgc w innych projektach badawczych, ktérych wyniki staty sie
podstawg kolejnych szesciu artykutdw. Erudycja, jakg wykazat sie mgr Grzegorz Zajgc
przy redagowaniu swojej rozprawy doktorskiej wydaje sie w petni zrozumiata,
uwzgledniajgc fakt, iz jest On wspdtautorem kilku artykutdw przeglagdowych

w wydawnictwach monograficznych (trzy prace).

W mojej ocenie, rozprawa doktorska przedstawiona przez mgr. Grzegorza Zajgca
spetnia w zupetnosci warunki okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.
U. 22014 r. poz. 1852 oraz z 2015 r. poz. 249 i 1767). Co wiecej, w moim odczuciu,
walory samej rozprawy, w szczegdlnosci zas bardzo wysoki poziom merytoryczny i ranga
odkrywcza uzyskanych wynikdw pozwalajg mi sgdzi¢ o tej pracy doktorskiej jako
o0 wyrdzniajgcej. Gratulujgc tak wartosciowych rezultatdw uprzejmie wnosze
o dopuszczenie mgr. Grzegorza Zajgca do dalszych etapéw postepowania doktorskiego,
w szczegolnosci do publicznej obrony. Jednoczesnie, uprzejmie prosze o rozwazenie

mojego wniosku 0 uznanie przedstawionej pracy doktorskiej jako wyrdzniajgca.
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