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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. Michala Kordiana Jurkowskiego
pt. , Wplyw uktadu wigzar chemicznych na rozpad szesciocztonowych czgsteczek
heterocyklicznych”

Przedstawiona mi do zaopiniowania rozprawa doktorska mgr. Michata Jurkowskiego
poswiecona jest problematyce rozpraszania elektrondw na czasteczkach heterocyklicznych,
stanowigcej jedno z istotnych i aktualnych zagadnien wspétczesnej fizyki i chemii
molekularnej. Badania oddziatywania elektronéw z materig od wielu lat budza szerokie
zainteresowanie przedstawicieli réznych dyscyplin naukowych, w tym chemii, fizyki oraz
biologii, ze wzgledu na ich fundamentalne znaczenie poznawcze, jak réwniez liczne
implikacje aplikacyjne. Zrozumienie procesow fizykochemicznych inicjowanych przez
elektrony o niskich energiach ma kluczowe znaczenie m.in. dla interpretacji mechanizmow
uszkodzen radiacyjnych materii biologicznej, rozwoju nowoczesnych metod diagnostycznych
i terapeutycznych w medycynie, a takze dla badan nad wlasciwosciami materialow oraz
projektowania nowych technologii materiatowych. Procesy te odgrywaja rowniez istotng rolg
w wielu obszarach technologii, takich jak fizyka plazmy, nanotechnologia czy chemia
atmosfery.

Z powyzszych wzgledow istnieje wyrazna potrzeba zaréwno jakosciowego, jak
i ilogciowego opisu proceséw inicjowanych przez elektrony, w szczegdlnosci w odniesieniu
do ztozonych uktadéw molekularnych. W te aktualng i wazng tematyke badawczg wpisuje sig
rozprawa doktorska mgr. Michata Jurkowskiego, ktora zostata zrealizowana na Wydziale
Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej, pod kierunkiem
dr. hab. Tomasza Wasowicza, prof. PG.

Rozprawa dostarcza nowych i istotnych informacji dotyczacych efektywnosci
procesdw rozpraszania elektronéw na wybranych zwigzkach heterocyklicznych, poszerzajac

istniejacy stan wiedzy w tym zakresie. Uzyskane wyniki majg znaczenie zarOwno poznawcze,

1



jak i aplikacyjne, a zastosowane podejscie badawcze wpisuje si¢ w aktualne trendy badan nad
oddzialywaniem elektronow z uktadami molekularnymi.

Uklad rozprawy jest zgodny z powszechnie stosowanym schematem prac doktorskich.
Praca podzielona zostala na nastepujace rozdziaty: ,,Wstep” — 4 str., ,,Wiazania chemiczne” —
2 str., ,,Czasteczki heterocykliczne” — 12 str., ,,Zderzenia elektrondéw z czasteczkami” — 13
str., ,,Cele pracy” — 2 str., ,,Opis aparatury i doswiadczenia” — 16 str., ,Opis metod
teoretycznych” — 3 str., ,,Wyniki i dyskusja” — 79 str.. Cato$¢ poprzedza Wykaz wybranych
skrétow i symboli w pracy, a konczy ,,Podsumowanie”, ,,Bibliografia”, Tabele, Rysunki oraz
Zalaczniki do rozprawy. Sumarycznie praca przedstawiona jest na 229 stronach, zawiera 118
rysunkéw, 17 tabel oraz 187 pozycji literaturowych. Nalezy podkresli¢, ze cytowane prace
w przewazajacej wiekszodci s pracami wydanymi w ostatnich kilkunastu latach, co wskazuje
na dobre rozeznanie autora w aktualnej literaturze przedmiotu.

Rozprawe doktorskg rozpoczyna ,,Wstegp”, ktory stanowi wprowadzenie do tematyki
pracy i prezentuje aktualny stan wiedzy w zakresie spektroskopii elektronowej oraz jej
zastosowan w badaniach zwigzkéw heterocyklicznych. Autor omawia rozwdj metod
spektroskopowych oraz ich znaczenie dla nauk przyrodniczych. Jasno sformutowano hipotezy
badawcze, logicznie powigzane zdoborem badanych czasteczek oraz zastosowanymi
metodami eksperymentalnymi i obliczeniowymi. Interdyscyplinarne podejscie, laczace
spektrometrie mas, symulacje QCxMS i techniki uczenia maszynowego, stanowi solidng
podstawe dla dalszych analiz.

Kolejny rozdziat ,,Wigzania chemiczne”, zawiera zwigzte oméwienie podstawowych
typdw wiazaf chemicznych oraz ich wihasciwosci istotnych dla dalszych analiz. Autor
w syntetyczny sposéb omawia zalezno$¢ energii i diugosci wigzan od ich krotnosci oraz
formutuje hipoteze dotyczaca wptywu tego parametru na stabilnos¢ czasteczek.

Rozdzial  ,,Czasteczki  heterocykliczne”  zawiera — omowienie — wybranych
sze$ciocztonowych zwigzkéw heterocyklicznych, obejmujace ich budowe chemiczna,
znaczenie biologiczne oraz zakres zastosowan. Autor przedstawia aktualny stan badan nad
tetrahydro-2H-piranem, 3,4-dihydro-2H-piranem i pirydyna, dokonujac przegladu wynikow
eksperymentalnych i teoretycznych dotyczacych ich struktury, jonizacji oraz mechanizmow
fragmentacji pod wplywem oddziatywania z promieniowaniem. Szczegdlng uwage
poswiecono analizie literaturowych danych spektroskopowych i masowych, a takze
identyfikacji dominujacych kanatéw fragmentacji wyzej wymienionych czasteczek. Nalezy

jednak zauwazy¢, ze w rozdziale pojawiaja si¢ rowniez wyniki badan wiasnych nad pirydyna;



dla zachowania klarownosci pracy i logicznej struktury rozprawy, oryginalne dane
eksperymentalne powinny zosta¢ przedstawione w rozdziale ,,Wyniki i dyskusja™.

Rozdzial ,Zderzenia elektrondw z czasteczkami” przedstawia analize zjawisk
zachodzacych podczas takich zderzen, obejmujgc zaréwno teoretyczne podstawy, jak
i mechanizmy reakcji elektronéw z neutralnymi czgsteczkami. Autor élnawia procesy
elastyczne i nieelastyczne, w tym wzbudzenie, dysocjacjg, jonizacjg oraz wychwyt
elektronéw, wraz z ich charakterystycznymi parametrami energetycznymi, takimi jak energia
dysocjacji, prog jonizacji czy energia potrzebna do powstawania jonéw fragmentacyjnych.

W dalszej czedci rozdziatu wprowadzono pojecie przekroju czynnego jako miary
prawdopodobienstwa zajécia okreslonego procesu zderzeniowego, a takze sposob jego
wyznaczania na podstawie krzywych wydajnosci jondw. Rozdzial zawiera rowniez obszerna
klasyfikacje mechanizméw fragmentacji czasteczek w wyniku zderzen z elektronami, w tym
rozpad hemolityczny (o), heterolityczny (i), dysocjacj¢ sigma (o), procesy specyficzne dla
zwiazkéw pierscieniowych oraz reakcje otwarcia pierscienia indukowane transanularnym
napigciem.

Calo$¢ stanowi dobre wprowadzenie teoretyczne do eksperymentalnych badan nad
fragmentacjg czasteczek heterocyklicznych pod wptywem elektronow.

W kolejnym rozdziale pt. ,,Cele pracy” sprecyzowano gléwne cele rozprawy oraz
pytania badawcze, ktérych realizacja ma prowadzi¢ do weryfikacji hipotez sformutowanych
we Wstepie. Autor wskazuje, ze analiza fragmentacji pirydyny, prowadzona w porownaniu do
THP i DHP, umozliwia ocene wplywu stopnia nasycenia oraz liczby wigzan podwoéjnych na
przebieg procesow fragmentacyjnych.

Przedstawione pytania badawcze obejmuja  zagadnienia o  charakterze
eksperymentalnym, zwiazane z lokalizacja jonizacji, mechanizmami rozpadu oraz analiza
widm masowych badanych czasteczek, jak 1 aspekty teoretyczne, w tym opracowanie
i weryfikacje algorytméw komputerowych do wyznaczania energii progowych, symulacje
MD/QCxMS oraz zastosowanie metod uczenia maszynowego do przewidywania przekrojow
czynnych. Tak sformutowany zakres badan wskazuje na interdyscyplinarny charakter
rozprawy oraz na spojne powiazanie czgéci eksperymentalnej z obliczeniowa.

Cele pracy zostaly sformutowane w jasny sposob, a zaproponowane metody badawcze
sa adekwatne do postawionych pytan. Rozdzial ten w sposob logiczny wprowadza dalsze
czesci rozprawy i jasno okresla zakres oraz kierunek prowadzonych badan.

W rozdziale ,Opis aparatury i do$wiadczenia” szczegétowo przedstawiono

zastosowana aparature oraz stosowane procedury eksperymentalne. Autor opisuje spektrometr
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mas, zrodlo jonizacji, ktorego dziatanie oparte na termoemisji, kwadrupolowy analizator mas
oraz detektor, wyjasniajac zasade dzialania kazdego z elementéw i procesy prowadzace do
powstania i selekcji jonow fragmentacyjnych. Szczegotowo oméwiono stanowisko badawcze,
przygotowanie probek, oczyszczanie linii gazowej oraz warunki pomiaréw, w tym rejestracje
widm masowych i krzywych wydajnosci kationow w funkcji energii elektronéw. Rozdziat
zawiera rowniez opis procedury wyznaczania przekrojow czynnych i energii progowych
fragmentow jonowych, w tym kalibracji za pomoca argonu, oraz metode dopasowania danych
eksperymentalnych z wykorzystaniem autorskiego oprogramowania ThreSpect©. Opis
wskazuje na staranne przygotowanie badan, taczace zaawansowang aparature z precyzyjnymi
procedurami analitycznymi i automatyzacja przetwarzania danych, co stanowi solidng
podstawe do dalszej interpretacji wynikéw i formutowania wnioskow.

Rozdziat ,,Opis metod teoretycznych” przedstawia podejscie teoretyczne zastosowane
do interpretacji i analizy danych eksperymentalnych uzyskanych widm masowych. Autor
opisuje wspolprace z grupg teoretykow i wyjasnia zastosowane metody komputerowe, w tym
program QCxMS do generacji teoretycznych widm masowych oparty na dynamice
molekularnej Born-Oppenheimer, oraz metode GFN-xTB do okreslania struktur,
czestotliwosci drgan i oddziatywan niekowalencyjnych w czasteczkach badanych zwigzkow
heterocyklicznych. Dodatkowo, w wybranych przypadkach przeprowadzono obliczenia
ab initio metodg PBE0/def2-SVP z korekcja dyspersji DFT-D4, co umozliwia wiarygodne
odwzorowanie intensywnosci fragmentdw oraz ich potencjaléw jonizacji.

W kolejnym etapie Autor omawia zastosowanie algorytméw uczenia maszynowego do
przewidywania catkowitych przekrojow czynnych na jonizacje. Przedstawiono architekture
sieci neuronowej, proces jej treningu i walidacji oraz doktadnos¢ przewidywan w odniesieniu
do danych eksperymentalnych. Uzyskana zgodnos¢ wynikow obliczeniowych z danymi
doswiadczalnymi, siegajaca w wielu przypadkach okoto 10-30%, potwierdza uzytecznos¢
zaproponowanego podejscia. Calo$¢ rozdzialu ukazuje umiejetne polaczenie metod
eksperymentalnych z nowoczesnymi narzedziami obliczeniowymi, podkreslajac ich znaczenie
w interpretacji wynikéw oraz w szacowaniu wielkosci trudnych do bezposredniego
wyznaczenia dos§wiadczalnego.

Rozdzial ,,Wyniki i dyskusja” jest najbardziej obszerng czescig pracy, zawierajaca
bogaty material doswiadczalny. Obejmuje analiz¢ proceséw jonizacji i fragmentacji trzech
heterocyklicznych zwigzkéw organicznych: aromatycznej pirydyny oraz nienasyconego
i nasyconego eteru pierscieniowego, odpowiednio 3.4-dihydro-2H-piranu i tetrahydro-2H-

piranu. Przyjeta strategia badawcza, oparta na pomiarach widm masowych w szerokim
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zakresie energii elektronéw, wyznaczaniu energii progowych oraz analizie przekrojow
czynnych, umozliwia szczegdtowa charakterystyke poszczegélnych czasteczek oraz oceng
wplywu ich struktury chemicznej na mechanizmy fragmentacji..

Analiza pirydyny stanowi punkt odniesienia do oceny poprawnosci procedury
eksperymentalnej i wiarygodnosci uzytego oprogramowania obliczeniowego. Zbieznos¢
uzyskanych widm z danymi literaturowymi i bazg NIST potwierdza wysoka jakosc
pomiaréw, a szczegdlowa charakterystyka energii progowych i intensywnosci fragmentow
pozwala zidentyfikowaé zarowno dominujace kanaty rozpadu, jak i mniej intensywne procesy
fragmentacji. Istotng obserwacja jest sekwencyjna dehydrogenacja pierscienia aromatycznego
w mechanizmie typu ,,shake-off”, prowadzaca do powstania jonéw o m/z 60-64. Interpretacja
oparta na delokalizacji tadunku w ukladzie m oraz relaksacji geometrycznej po jonizacji
wprowadza nowy element naukowy i poglgbia opis mechanizmoéw fragmentacji
heteroaromatycznych uktadéw pierscieniowych.

Analiza wynikéw dla 3,4-dihydro-2H-piranu (DHP) zostata rozszerzona o obliczenia
teoretyczne QCxMS, ktére umozliwily identyfikacje mozliwych struktur kationow
i rekonstrukcje konkurencyjnych kanalow fragmentacji. Dane eksperymentalne zestawiono
z wynikami symulacji, zachowujgc krytyczne podejscie do ich ograniczen, szczegblnie
w odniesieniu do intensywnosci fragmentéw oraz wplywu parametrow poczatkowych na
dynamike rozpadu. Szczegdtowa analiza przekrojow czynnych i energii progowych pozwala
oceni¢ energetyczna dostepnos$é poszezegolnych reakeji oraz wskaza¢ rolg migracji atomow
wodoru i przegrupowan strukturalnych w procesach poprzedzajacych fragmentacje.

Analiza tetrahydro-2H-piranowi (THP) stanowi uzupelnienie badan DHP,
umozliwiajac bezposrednie poréwnanie wplywu stopnia nasycenia pierscienia na
mechanizmy jonizacji i fragmentacji. Zastosowano spojng metodyke badawcza, taczac analize
widm masowych, przekrojow czynnych i energii progowych z wynikami symulacji
teoretycznych. Oméwiono role jonizacji z orbitalu niewigzacego na atomie tlenu,
prowadzacej do ostabienia wigzai C-O i inicjacji otwierania pierscienia. Wyznaczenie
podwojnych progdéw energetycznych dla wybranych fragmentow wskazuje na wspolistnienie
réznych mechanizméw fragmentacji, w tym proceséw pierwotnych i wtornych.

Catos¢ analizy ma charakter poréwnawczy i uwidacznia, w jaki sposob aromatycznos¢
pirydyny, czesciowe nienasycenie DHP oraz pelne nasycenie THP determinujg stabilnos¢
jonéw, dostepno$é proceséw dehydrogenacji oraz zlozonosc sciezek fragmentacji.

Wedtug mojej oceny do najwazniejszych osiagnie¢ doktoranta nalezy zaliczy¢:



1. Systematyczne badania eksperymentalne procesow jonizacji i fragmentacji pirydyny,
3,4-dihydro-2H-piranu oraz tetrahydro-2H-piranu, obejmujgce pomiary widm
masowych oraz krzywych wydajnosci jonow w szerokim zakresie energii elektronow.
Uzyskane dane cechujg si¢ wysoka jakoscig i kompletnoscig.

2. Wyznaczenie przekrojow czynnych na jonizacj¢ oraz energii pojawiania si¢ jonow
fragmentacyjnych, w tym wartosci catkowitych przekrojow czynnych dla DHP i THP,
co stanowi istotny wkitad do badan zderzen elektron—czgsteczka.

3. Opracowanie autorskiego programu komputerowego ThreSpect©, umozliwiajgcego
precyzyjne wyznaczanie energii progowych jondéw. Algorytm zostal przetestowany na
réznych klasach atomow i czasteczek, wykazujgc skuteczno$¢ poréwnywalng lub
wyzszg od metod konwencjonalnych.

4. Przekonujaca intérpretacje; mechanizméw fragmentacji w ujeciu elektronowym
i strukturalnym, wykazujaca wptyw lokalizacji jonizacji oraz stopnia nasycenia
i aromatycznosci pierscienia heterocyklicznego na przebieg procesow dysocjacyjnych.

5. Krytyczne poréwnanie wynikéw eksperymentalnych z obliczeniami teoretycznymi,
obejmujacymi symulacje dynamiki molekularnej QCxMS oraz metody uczenia
maszynowego. Autor w sposob rzetelny wykazat zardwno uzytecznos¢, jak 1 istotne
ograniczenia tych podejs¢.

W tym miejscu chciatabym wskaza¢ kilka uwag merytorycznych dotyczacych
sformutowan wystepujacych w pracy oraz dodatkowych pytan do doktoranta, na ktore
chciatabym uzyska¢ odpowiedzi:

(1) str. 27 ,..Wykonano pomiary widm masowych oraz krzywych wydajnosci dla
zidentyfikowanych  kationorodnikow — pojawiajacych si¢ w  widmie.” —  proszg
o doprecyzowanie, czy w widmie zidentyfikowano wylacznie kationorodniki, czy roéwniez
inne typy jonow.

(2) str. 42 ,,.Dodatkowo, aromatyczny charakter pirydyny moze wplywaé na stabilnos¢
powstajacych fragmentéw, co odréznia jg od mniej nasyconych pierscieni, takich jak THP
iDHP.” — Autor stwierdza, ze pierscienie THP i DHP sa mniej nasycone niz pirydyna.
Sformufowanie to wymaga weryfikacji, aby prawidlowo odzwierciedlato stopien nasycenia
poszczegblnych pierscieni.

(3) str. 85 ,,..Przeprowadzona analiza wykazala, ze jonizacja DHP w wyniku zderzen
z elektronami  prowadzi do powstania dwdch jonow macierzystych oraz 38 jonow

fragmentacyjnych..” — klasycznie w spektrometrii mas i fizyce zderzen elektronowych termin



jon macierzysty odnosi si¢ do pierwotnie zjonizowanej czgsteczki (np. M*). W zwiazku z tym
wystepuje jeden jon macierzysty dla danego procesu jonizacji.

(4) str. 97 ,,..Pozostale fragmenty nie przekraczaja 7 % i zachowujg swoje proporcje podczas
zwiekszania energii wigzki jonizujacej..” — Autor podaje, ze pozostale fragmenty nie
przekraczaja 7 %, jednak w tekscie nie jest okreslone, czy wartos¢ ta odnosi si¢ do catkowitej
intensywnosci widma, czy do intensywnosci jonu macierzystego. Dla pelnej przejrzystosci
wniosek ten nalezatoby doprecyzowac.

(5) str. 102 ,,..Warto zauwazyé, Ze jon o m/z 14 jest najlzejszym wykrytym fragmentem w tej
grupie pikéw. Oznacza to, ze nie wystepuje jego dalsza dehydrogenacja. Moze to potwierdzac
sugerowany, bardziej ztozony proces formowanie si¢ tego jonu..” — Autor interpretuje brak
obserwowanej dalszej fragmentacji jonu o m/z 14 jako przestanke wskazujaca na bardzie]
ztozony mechanizm jego powstawania. Nalezy jednak zaznaczy¢, Zze sam brak fragmentow
o nizszych wartosciach m/z nie stanowi jednoznacznego dowodu na istnienie ziozonego
mechanizmu. Moze on wynikaé réwniez z energetyki procesu jonizacji, preferencji kanatow
rozpadu lub ograniczeh aparatury pomiarowej. Z tego wzgledu wnioski w tym zakresie
nalezatoby sformutowaé w sposob bardziej warunkowy.

(6) str. 116 ,,..W szczegélnosci w przypadku fragmentu o m/z 28 model teoretyczny
przeszacowuje jego intensywno$¢ na poziomie 100%, podczas gdy w widmie
eksperymentalnym intensywno$¢ ta wynosi jedynie 60 %. Fragment o m/z 28
(identyfikowany jako C2H4") nie powstaje wige z tak duzg wydajnoscig jak sugeruje teoria.
Jest to o tyle zaskakujace, ze model redukuje wtérng fragmentacje — a tylko w ten sposob
moglaby powstaé nadwyzka kationow o m/z 28..” — jak nalezy rozumie¢ przeszacowanie na
poziomie 100%? Jaka jest proponowana interpretacja wystepujacych rozbieznosci?

(7) str. 116 ,,..Obecnosé dwoch progéw wskazuje na rézne procesy jonizacji: pierwszy to
minimalna energia potrzebna do utworzenia podstawowego jonu, a drugi to energia, przy
ktorej pojawiajg sie kolejne procesy, takie jak jonizacja do stanow wzbudzonych,
fragmentacja czasteczki lub podwojna jonizacja..” — wyjasnienie to nie jest w pelni klarowne,
prosze o doprecyzowanie, ktore procesy odpowiadajg za powstanie dwoch progdéw jonizacji
i w jaki sposob sg one obserwowane w widmach.

(8) str. 125 ,,..Wyznaczona dla tego jonu wartos¢ przekroju czynnego nalezy do najnizszych
w calym widmie, co oznacza niskie prawdopodobienstwo jego powstawania i sugeruje, ze
fragment o masie m/z 64 jest produktem ubocznym wysokoenergetycznych kanatow
fragmentacji, a niedominujgcym mechanizmem rozpadu THP..” — Autor interpretuje fragment

o masie m/z 64 jako produkt uboczny wysokoenergetycznych kanatow fragmentacji THP.
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Nalezy jednak podkresli¢, ze niski przekrdj czynny jonu wskazuje jedynie na jego
stosunkowo rzadkie powstawanie, a nie stanowi jednoznacznego dowodu na charakter
dominujacy czy uboczny mechanizmu fragmentacji. Jak nalezy tutaj rozumien
sformutowanie: ,,jest produktem ubocznym wysokoenergetycznych kanatéw fragmentacji™?
(9) str. 125 Autor dyskutuje wtérng fragmentacje kationu CsHs™ (Reakcje 7.3.2-7.3.4), ktora
zgodnie z przedstawiong propozycja ma charakter sekwencyjny. Prosz¢ o zweryfikowanie
produktow wymienionych powyzej reakcji sekwencyjnych.
(10) str. 133 Autor dyskutuje powstawanie jonu o m/z 43 wskazujgc na udzial ,,mechanizmu
acyliowego” — prosze o wyjasnienie, co to jest za mechanizm?
(11) str. 134 ,,..W efekcie powstaja dwa izobaryczne fragmenty: jon weglowodorowy o m/z
41 oraz jon zawierajacy atom tlenu o m/z 45..” — jony fragmentacyjne o ré6znych wartosciach
m/z nie sg izobaryczne, termin ,,izobaryczny” oznacza identyczng mase jonu.

Z formalnego obowigzku recenzenckiego odnotowuje wystepujgce w  tekscie
uchybienia redakcyjne, drobne bledy oraz nieprecyzyjne sformutowania, ktére nie wplywaja
ani na poziom merytoryczny rozprawy, ani na jej pozytywng oceng, m.in.: str. 12 ,,..wplywu

’

— ,.wplywu rodzaju wigzan..”; str. 15 , .ze wzrostem

charakterystyki wigzan..’
wielokrotnosci wigzan..” — ,,..ze wzrostem krotnosci wigzan..”; str. 17 ,,.. Molekuly tego typu
wystepujq w wiekszosci znanych zwiqzkéw chemicznych..” — niefortunne sformulowanie; str.
18 ,,..nieliczne monotarpeny..” — ,,..nicliczne monoterpeny..”; str. 21 ,,.. Zidentyfikowano
fragmenty zjonizowane oraz wyznaczono wartosci ich energii progowych, kidre wylistowano
w Tabeli 2.2.." — .. Zidentyfikowano jony fragmentacyjne oraz wyznaczono warlosci ich
energii progowych, ktére zebrano w Tabeli 2.2.."; str. 27 ,,..przechodzi¢ izomeryzacje..” —>
,..ulegac izomeryzacji..”; str. 29 ,,..Elektrony odgrywajq wazng rolg w przebiegu wielu
reakcji zwigzanych z reaktywnoscig czgsteczek..” — niefortunne sformulowanie; str. 38 ,,.. W
tych zwigzkach rozpad alfa moze by¢ inicjowany heteroatomem lub w jego wyniku moze

3

zostaé zerwane wigzanie wegiel - heteroatom..” — niefortunne sformulowanie; str. 39

,..najbardziej wytrzymalych wigzan..” — ,.najbardziej trwalych wigzan..”; str. 40

’

— ,,.powstania kationorodnika..”; str. 46 ,.jonow

’

,,..powstania kationoronika..’
fragmentacyjnych ze wzgledu na stosunek ich masy atomowej do wielkosci tadunku (m/z)..”
— ,,.jonow fragmentacyjnych wedlug stosunku masy tych jonéw w jednostkach masy
atomowej do ich ladunku (m/z).”; str. 81 .eksperymentalne widmo THP." —>

,..cksperymentalne widmo DHP..”; str. 91 ,,..nie zostal wykryty w przebadanych widmach..”

— ,..nie zostal wykryty w zarejestrowanych widmach..”; str. 91 ,,..jony o m/z 65-68 oraz 70
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wykazujq znikomy sygnal.” — . .jony o m/z 65-68 oraz 70 wykazujq znikomg
intensywnos¢..”; str. 94 ,..Uklad czgsteczki DHP..” — ,,..Struktura czgsteczki DHP..”; str.
97 ,,..przy energii 70 eV (patrz Rysunek 7.27)..” — ,,..przy energii 70 eV (patrz Rysunek
7.2.7)..7; str. 97 ,,.byly by.” — . .bylyby.”; str. 99 , .wartosci zmieszczone..” —
,,..wartosci zamieszczone.."; str. 99 ,,.. Wynik teoretycznej symulacji wykonanej dla jonu o m/z
43 przypisal mu réwniez jon izobaryczny..” — niefortunne sformulowanie; str. 99 ,,..Dane
przedstawione w Tabeli 7.2.1 dotyczgce jonu o m/z 43 swiadczq o 83,5 % wkladzie
fragmentu m/z C:H30" w sygnal jonu o m/z 43..” — ,,..Dane przedstawione w Tabeli 7.2.1
dotyczqgce jonu o m/z 43 wskazujq, e fragment C:H3;0" odpowiada za 83,5% calkowitej
intensywnosci sygnatu tego jonu..”; str. 100 ,,..prawdopodobnie jony: formylowy (HCO"),
formaldehyd (H-CO")..” — ,..prawdopodobnie jony: formylowy (HCO"), formaldehydowy
(HCO").."”; str. 102 ,,..§wiadczyé o bardziej zaawansowanym procesie..” — ,,..Swiadczyé o
bardziej zlozonym procesie..”; str. 122 .. Z tego wzgledu tlen pelni funkcje gldwnego
miejsca jonizacji..” — ,,..Z tego wzgledu tlen stanowi gléwne miejsce jonizacji..”; str. 127
.,..Pierwszy mechanizm zaklada, ze po jonizacji z orbitalu niewigzqcego (n) na atomie tlenu
O(1) jako pierwszy etap zachodzi rozerwanie wigzania C-C przy wspdldzielonego z atomem
tlenu, czyli zw. a-cleavage, np. rozerwanie wigzania C(2)-C(3) lub C(6)-C(5)..”" —> niejasne
sformulowanie; str. 130 ,,..Powstaly jon o m/z 56 prrypisano wzorowi sumarycznemu
C.Hs"(72,9 %), co sugeruje jego alifatyczng strukture karbokationowq..” — .. Powstaly jon
o m/z 56, odpowiadajgcy wzorowi sumarycznemu CiHg* (72,9%), jest karbokationem o
strukturze alifatycznej...”; 130 ,,.prowadzgcych do izobarycznych jonow o identycznym
stosunku m/z..” — . .prowadzqcych do powstania jondw izobarycznych..”; 133
,...Izobaryczny mniejszy udzial jonu C:H30" powstaje alternatywnie w wyniku rozerwania
wigzan z udzialem tlenu po otwarciu pierscienia i bez pelnej migracji wodoru..” — niejasne
sformutowanie; 136 ,,.. Proces ten zachodzi poprzez zerwanie wigzania (ypu a, prowadzgce do
eliminacji fragmentu etenu..” — ,,..Proces ten zachodzi poprzez rozerwanie wigzania typu
a, co prowadzi do powstania jonu winylowego..”; 141 ,..Przy czym wigzania C-N w

”

pirydynie sq szczegdlnie wrazliwe na utratg aromatycznosci..” —> bledne sformulowanie

(aromatycznosé stanowi wiasciwo$é calego ukladu pierscieniowego, a nie pojedynczego

il

wigzania chemicznego); 144 ,..spekirometria masowa..” — ,,..spektrometria mas..”; a takze
inne, niewymienione powyzej. Ponadto nalezy zauwazy¢, ze w pracy wystepujg liczne zdania
bardzo diugie i wielokrotnie zlozone, zawierajgce wiele informacji, co ogranicza ich

czytelnos¢ 1 utrudnia odbidr tresci.



Reasumujgc, rozprawa doktorska mgr. Michata Jurkowskiego obejmuje badania nad
procesami rozpraszania elektronow na heterocyklicznych zwigzkach organicznych,
prowadzone z wykorzystaniem komplementarnych metod badawczych. W pracy
przedstawiono wyniki eksperymentalne, ktoére zostalty uzupelnione obliczeniami
teoretycznymi wykonanymi we wspotpracy z zespotem teoretykdéw, a takze analizami
opartymi na metodach uczenia maszynowego. Takie podejscie umozliwito wieloaspektowe
ujecie badanego problemu oraz poréwnanie wynikdw uzyskanych réznymi technikami.

Zastosowane metody zostaly odpowiednio dobrane do postawionych celow
badawczych, a otrzymane rezultaty poddano analizie i interpretacji w kontekscie dostepnych
danych literaturowych. Praca $wiadczy o umiej¢tnosci prowadzenia badan o charakterze
interdyscyplinarnym oraz efektywnej wspdtpracy naukowej. Przedstawione wyniki
potwierdzaja realizacj¢ zatozonych celow badawczych i stanowig wartosciowe uzupelnienie
wiedzy dotyczacej oddzialywania elektronéw z heterocyklicznymi czgsteczkami w fazie
gazowe;j.

Majac na uwadze powyzsze, stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa
doktorska mgr. Michala Kordiana Jurkowskiego pt. ,,Wplyw ukladu wigzan
chemicznych na rozpad szeScioczlonowych czgsteczek heterocyklicznych” spelnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim, okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595 z pdzn. zm.), i wnosz¢ do Rady Dziedziny Naukowej
Nauki Sciste Wydzialu Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki

Gdanskiej o dopuszczenie jej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

(dr hab. Janina Kopyra, prof. UwS)

(f/«Y/:J /D s

/

Siedlce, 26 stycznia 2026
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