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rozprawy doktorskiej mgr. inz. Michata Kordiana Jurkowskiego pt. ,Wplyw Ukiadu Mézaﬁ
chemicznych na rozpad szesciocztonowych czgsteczek heterocyklicznych”

Przedstawiona do recenzji dysertacja autorstwa mgr. inz. Michata Jurkowskiego zostata przygotowana
na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej, pod naukowym kierunkiem
promotora dr. hab. Tomasza Wasowicza, prof. PG.

Praca ma charakter do$wiadczalny, a jej przedmiotem jest badanie zjawisk jonizacji i fragmentaciji trzech
wybranych szeéciocztonowych czasteczek heterocyklicznych tj. pirydyny, tetrahydro-2H-piranu (THP) oraz
3,4-dihydro-2H-piranu (DHP) z wykorzystaniem techniki spektrometrii mas z jonizacja elektronowa (EI-MS,
Electron Impact Mass Spectrometry). Do analizy wynikdéw eksperymentu, pod katem wyznaczania energii
progowych (EA, Appearance Energy) powstawania fragmentdw jonowych w drodze zderzen z elektronami
zaimplementowany zostat autorski program Doktoranta, ThreSpect@©, ktérego zakres zastosowania oraz
wktad w interpretacje otrzymanych wynikéw zostang omdwione w dalszej czesci niniejszej recenzji.
Doéwiadczalna cze$é dysertacji zostata wzbogacona o istotny element teoretyczny, powstaty w wyniku
wspotpracy ze $rodowiskiem teoretykédw. Symulacji widm masowych molekut dokonano z wykorzystaniem
programu QCxMS (Quantum Chemical Mass Spectrometry), za$ do oszacowania wartosci catkowitych
przekrojéw czynnych na jonizacjg zastosowano algorytm uczenia maszynowego (ML).

Zwiazki heterocykliczne nalezg do jednych z najwazniejszych klas zwiazkéw chemicznych o znaczeniu
biologicznym i uzytkowym. Ich obecnosé w strukturach kluczowych biomolekut, takich jak
kwasy nukleinowe, biatka, enzymy, witaminy czy hormony, czyni je nieodzownym elementem proceséw
zachodzacych w organizmach zywych. Jednoczesnie szerokie wykorzystanie czasteczek heterocyklicznych
w farmacji, medycynie oraz przemysle chemicznym sprawia, ze s one przedmiotem intensywnych badan
podstawowych i aplikacyjnych. Powszechne wystepowanie tych zwigzkéw w réinych srodowiskach
powoduje ich ekspozycje na oddziatywanie promieniowania, co dodatkowo uzasadnia potrzebg poznania
mechanizméw ich stabilnosci i przemian. W tym kontekscie istotne sg réwniez badania astrochemiczne,
ktére wskazujg, ze aromatyczne czasteczki heterocykliczne, w tym pirydyna, moga powstawac w przestrzeni
kosmicznej zaréwno w gorgcych obszarach wokét gwiazd, jak i w zimnych obtokach molekularnych
[https://doi.org/10.1039/c5cp02960k]. Ich wykrycie jest jednak utrudnione przez szybkie reakcje

z rodnikami, prowadzace do powstawania pochodnych cyjanopirydyny, co wptywa na obserwowalnos¢
poszczegdlnych molekut heterocyklicznych [https://doi.org/10.3389/fspas.2022.1020635].
Takie obserwacje podkreslajg znaczenie badan teoretycznych i eksperymentalnych w poznawaniu

stabilnoéci i reaktywnosci heterocykli w réznorodnych warunkach srodowiskowych, zaréwno ziemskich, jak
i miedzygwiazdowych.

0d strony formalnej rozprawa zostata przygotowana bardzo dobrze, zgodnie z powszechnie przyjetymi
standardami dla dysertacji doktorskich. Siedem rozdziatéw merytorycznych uzupetniono streszczeniami
w jezyku polskim i angielskim, wykazami skrétéw, tabel i rysunkéw oraz bibliografia. Catoé¢ pracy zostata
spodjnie zintegrowana dzieki wstepowi i obszernemu podsumowaniu. Nieco ponad jedng czwarta objetosci
pracy zajmujg zatgczniki do pracy (str. 169 - 229). Pismiennictwo zawarte w dysertacji obejmuje 187 pozycji,
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wsrod ktérych doliczytem sie 19 odniesien do réznorodnych stron internetowych, min. fizycznych

i chemicznych baz danych czy stron producenta odczynnikéow chemicznych. Liczna oraz zréznicowana

bibliografia Zrédet zwartych wskazuje na starannie przeprowadzong iwszechstronng kwerende

literaturowg Autora. Trzy sposrod wymienionych pozycji bibliograficznych stanowig prace wifasne

Doktoranta (poz. [102], [146] i [155]). Umieszczenie wspotautorskich artykutéw w ogdlnym zestawieniu

bibliografii sktada na barki, a raczej oczy, recenzenta obowigzek weryfikacji spetnienia przez Doktoranta

warunku posiadania, przez kandydata do stopnia doktora, co najmniej jednego artykufu naukowego
opublikowanego w czasopiémie naukowym (Art. 186 ust. 1 pkt 3a ustawy”).

Poniewaz tekst pracy jest ogélnie dostepny, w recenzji zostanie pominiete szczegétowe omowienie
zawartych w dysertacji tresci teoretycznych oraz szczegétéw doswiadczalnych. Jakakolwiek préba ich
komentowania w krétkiej ze swej natury recenzji sprowadzataby sie w istocie do zsyntetyzowanego
powielania opisu zaprezentowanego juz przez samego Doktoranta. W mojej ocenie opis ten, zawarty
w Rozdziatach 1-6, jest kompletny, przejrzysty i w petni uzasadniony. W dalszej recenzji odniose sie jedynie
do wybranych aspektéw badawczych oraz wynikéw naukowo istotnych i wartosciowych, a takze kilku
uchybien czy niejasnosci, jakich dopuscit sie Autor rozprawy.

Zgodnie z wymogiem ustawowym rozprawa doktorska powinna stanowic ,,... oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego ...” (Art. 187 ust. 2 ustawy). Wymaga to od Doktoranta sformutowania jasnych
hipotez badawczych a nastepnie $wiadomego okreslenia celéw badan, ktdérych realizacja dawatyby
jednoznaczne odpowiedzi na postawione hipotezy. Ogdlne hipotezy badawcze zostaty sformutowane przez
Autora na str. 13 w punktach a)-e), a nastepnie rozwiniete az do 11 szczegétowych pytan badawczych
nastr.42 rozprawy. Uwazam to za S$wiadectwo dojrzatosci naukowej Doktoranta oraz wysokiej
swiadomosci metodologicznej realizowanej pracy badawczej, prowadzonej pod opiekg promotora.

W dalszej czesci recenzji skoncentruje sie na omdwieniu wybranych kluczowych osiagnie¢ oraz
najcenniejszych rezultatéw przedstawionych w dysertacji, ktére w najwigkszym stopniu swiadczg o wartosci
pracy Doktoranta.

W ogdlnosci na pierwszy plan wysuwa sie realizacja interesujacego eksperymentu naukowego, ktéry
dostarczyt cennych danych do$wiadczalnych w postaci widm masowych czasteczek bedgcych przedmiotem
dysertacji. Widma masowe przy réznych energiach jonizacji (10-100 eV) zarejestrowano ztypowa dla
klasycznych spektrometréw quadrupolowych rozdzielczoscig 0.1 u, coumozliwito petng identyfikacje
produktéw fragmentyzacji. Przeprowadzono petng analize i szczegétowy opis kanatéw fragmentacji, co
pozwolito na doktadne zrozumienie mechanizmdéw powstawania poszczegdlnych jondw i ich wzajemnych
zalezno$ci. Dalsze rejestracje wydajnosci tworzenia jondw pozwolity na oszacowanie przekrojéw czynnych
dla poszczegdlnych kationdw, jonu macierzystego oraz catkowitego przekroju czynnego, a takie na
wyznaczenie energii progowych powstawania produktow fragmentacji. Wybrane szczegétowe oryginalne
osiggniecia Autora, omdwione w rozprawie w Rozdziale 7 to:

- odkrycie siedemnastu nowych fragmentéw jonowych w widmie masowym pirydyny, dla ktérych
wyznaczono wartosci energii progowych (EA), a ponadto dla wybranych produktéw fragmentacji, min.
0 m/z 63-60, zaproponowano nowy mechanizm wstrzagsanej dehydrogenacji pierscienia typu
,shake - off”;

- wyznaczenie po raz pierwszy wartosci energii progowych dla trzydziestu szesciu kationow
zidentyfikowanych w widmie 3,4-dihydro-2H-piranu oraz pierwsze poréwnania doswiadczalnych
wartosci catkowitego przekroju czynnego czasteczki DHP z wartosciami otrzymanymi z zastosowaniem
algorytmu uczenia maszynowego;

- uzyskanie i opracowanie dla czasteczki tetrahydropiranu w zwartej formie tabularycznej nowych
danych dotyczacych obszernej identyfikacji obserwowanych kationdéw (Tabela 7.3.1), przekrojow

* Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r. poz. 1668 z pézniejszymi zmianami).
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czynnych (Tabela 7.3.2), catkowitego przekroju czynnego (Tabela 7.3.3) oraz energii progowych

(Tabela 7.3.4).

Na podkreslenie zastuguje podjecie przez Doktoranta wspotpracy z zespotem teoretykow,
ukierunkowanej na opracowanie oraz analize doswiadczalnego widma masowego dihydropiranu.
Wspétpraca zaowocowata opracowaniem petniejszej interpretacji danych oraz publikacjg rezultatow
w prestizowym czasopiémie The Journal of Chemical Physics [155]. Ten przyktad kooperagji
interdyscyplinarnej podkresla znaczenie integracji podejscia eksperymentalnego i teoretycznego dla
osiggniecia istotnych wynikéw naukowych. Zakres analogicznej wspoétpracy przy czasteczce
tetrahydropiranu nie zostat w rozprawie szczegdtowo opisany, chociaz wyniki teoretyczne dla czgsteczki
THP zostaty zaprezentowane w Rozdziale 7.3. Nie doszukatem sig tez informacji dotyczgcych ewentualnego
opublikowania tych wynikdw lub rychtych plandw ich publikacji.

Na osobne omdéwienie zastuguje autorskie oprogramowanie, pod nazwg ThreSpect©, opracowane przez
Doktoranta w celu zautomatyzowanego wyznaczania wartosci energii fragmentacji. Program ten,
przygotowany w jezyku Phyton, pozwala na w petni analityczne wyznaczenie wartosci energii EA
z wykorzystaniem splotu funkcji Wanniera, funkcji Gaussa (w celu uwzglednienia wptywu rozmycia
energetycznego wiazki elektronéw) oraz funkeji liniowej, opisujacej obecnos¢ tta. Uwazam, ze kazdy
program wspomagajacy automatyczng analize wynikdw doswiadczalnych stanowi niezwykle cenne
narzedzie badawcze, gdyz pozwala nie tylko na znaczace przyspieszenie procesu opracowania danych, lecz
réwniez na zwiekszenie jego obiektywnosci, powtarzalnosci oraz doktadnodci. Opracowanie
oprogramowania $wiadczy o wysokich kompetencjach metodycznych Autora oraz o dojrzatym podejsciu do
prowadzenia badan eksperymentalnych.

Na koricowe szczegdlne podkreélenie zastuguja: zamieszczony w rozprawie klarowny i przejrzysty opis
procedury kalibracyjnej spektrometru, ktéry z punktu widzenia praktyki spektrometrycznej stanowi istotny
walor pracy, a takze dbato$é Autora o strone wizualng rozprawy, zwlaszcza w kontekscie licznie
zamieszczonych rysunkéw, ktérych jakosé i czytelno$é nie budzg najmniejszych zastrzezen.

Wobec przedstawionych powyzej ewidentnych zalet rozprawy nasuwaja mi sie dwa wnioski, ktére mogg
by¢ przedmiotem komentarza ze strony Doktoranta.

— W rozprawie nie zostat zawarty bardziej obszerny opis walidacji programu ThreSpect©. Lakoniczna
wzmianka na str. 143 i 144, w potaczeniu z odestaniem czytelnika do autorskiego artykutu [146], rodzi
pytania dotyczace potrzeby nieco petniejszego komentarza odnoszacego sig do deklarowanej zgodnosci
uzyskanych wynikéw, na przyktad dla jonu 0", z innymi danymi eksperymentalnymi
(spektroskopowymi).

— Dla czasteczek DHP i THP zabrakio nieco szerszego omdwienia przyczyn rozbieznodci pomiedzy
warto$ciami oraz przebiegiem catkowitego przekroju czynnego uzyskanymi doswiadczalnie a wynikami
otrzymanymi z symulacji ML. Przytoczenie jedynie ogdlnych stwierdzen, wynikajgcych z lektury artykutu
[163], moze pozostawiaé u czytelnika pewien niedosyt. Zdaje sobie jednoczesnie sprawe,
ze zagadnienie to nie stanowito dominujgcego elementu rozprawy, jednak skoro zostato ono ujgte
w dwéch pytaniach badawczych (10 11), to zastugiwatoby na bardziej pogtebiony komentarz.

Te cze$¢ recenzji pozwole sobie zakonczyé stowami uznania dla Autora, odnoszacymi sie do
skomentowania, w obszernym, dziewieciostronicowym Podsumowaniu (s. 140-148), wszystkich
postawionych hipotez oraz pytan badawczych w odniesieniu do przeprowadzonych pomiaréw i uzyskanych
wynikéw. Jestem po duzym wrazeniem sumienno$ci Doktoranta w tym zakresie. W tym kontekscie zasadne
jest odniesienie sie do konkluzji dotyczacych dwéch pierwszych pytan badawczych (1i2) oraz hipoteza) i b),
ktére bezposérednio korespondujg z tematem rozprawy, dotyczacym wptywu uktadu wigzan chemicznych
na proces fragmentacji badanych molekut. Doktorant potwierdzit, ze zaréwno lokalizacja jonizacji, jak
i stopieft nasycenia oraz aromatyczno$¢ pierscienia istotnie wptywajg na mechanizm fragmentacji oraz
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preferowane $ciezki rozpadu. Szczegdtowy opis kanatéw fragmentacji zostat zawarty w Rozdziatach 7.1.3,

7.2.50raz7.3.4.

Kompletujac ocene rozprawy pozwole sobie zwréci¢ uwage Autorowi na kilka uchybien, ktdrych sig nie
ustrzegt. Wymieniam je ponizej w subiektywnej kolejnosci, poczawszy od najistotniejszych:

— Str. 29. W legendzie do réwnania (3.1) pojawit sig, niefortunny, aczkolwiek mity uchu, zapis
h — stata Placka. Podobnie jako edytorski btagd oceniam obecnos¢ znaku ,,+” w samym wzorze (3.1).
Nie sposéb jednak w ten sam sposdb traktowac zapisu m — masa fotonu lub elektronu [kg]. W mojej
ocenie prdba potgczenia na jednym Rysunku 3.1. ,klasycznej wizualizacji” rozpraszania fotonu na
elektronie (efekt Comptona) oraz rozpraszania elektrondw na molekutfach nie powiodta sie. O ile opisy
tekstowe na schemacie dotyczg odziatywania zaréwno fotonu i elektronu, to wzory podane zostaty
jedynie dla fotonu. Trudno tez nie pytaé o ,wielkos¢”, a tym samym zasadno$¢ mdwienia o efekcie
Comptona przy rozproszeniu fotonu na molekule.

—  Str. 42. Autor stwierdza, ze ,Dodatkowo, aromatyczny charakter pirydyny moze wptywac na stabilnos¢
powstajgcych fragmentdw, co odrdznia jg od mniej nasyconych pierscieni, takich jak THP i DHP.”
Odnosze jednak wrazenie, ze zastosowane kryterium pordwnawcze jest nieprecyzyjne imoze
wprowadzaé w bfad.

— Str. 26. Podano dwie wartosci energii jonizacji czasteczki DHP, o tym ze sg to wartosci uzyskane
technikami fotojonizacji oraz VUV-MATI dowiadujemy sie dopiero z Tabeli 7.2.4. (str. 90).

—  Str. 34. Raczej ,Wigzka czastek a (Ng) poruszajgcych sie z predkoscia vq ...” niz ,Wigzka czastek a (No)
poruszajaca sie z predkoscia v, ...” oraz ,,... liczba czastek b ...” zamiast ,,... ilo$¢ czastek b ..."

—  Str. 53.,... precyzyjnego wyznaczenia energii progowych ...” raczej ... doktadnego wyznaczenia energii
progowych ...”.

— Brak w mojej ocenie konsekwencji w podziale tresci rozdziatu 2. Autor zaniechat rozdzielenia
podrozdziatu 2.3 na cze$¢ charakteryzujaca pirydyne oraz aktualny stan badan nad tg czasteczka,
zgodnie z konwencja przyjeta w punktach poprzednich. Ostatni paragraf Autor poswigcit, krotkiej
charakterystyce wtasnych metod badawczych i zwieztemu opisowi uzyskanych rezultatéw.

Przedstawione powyzej uwagi, dotyczace gtéwnie strony redakcyjnej rozprawy, nie umniejszajg bardzo
pozytywnego odbioru i pozytywnej oceny recenzowanej dysertacji. Doktorant zrealizowat oryginalny
eksperymentalny projekt badawczy wypetniajac zatozone cele prac podejmowanych w ramach dysertacji.
Wyniki swoich badan skonfrontowat z rezultatami aktualnych prac teoretycznych i modelowan ML.

Konkluzja pozytywna

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska autorstwa
mgr. inz. Michata Kordiana Jurkowskiego pt. ,Wplyw uktadu wigzah chemicznych na rozpad
szeéciocztonowych  czasteczek  heterocyklicznych”  jednoznacznie spetnia  wymogi  okreslone
w Art. 187 ust. 1 i 2 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r.
poz. 1668 z pdiniejszymi zmianami). Wnosze o dopuszczenie rozprawy doktorskiej do publicznej obrony
oraz o dopuszczenie Doktoranta mgr. inz. Michata Kordiana Jurkowskiego do dalszych etapdw
postepowania doktorskiego.

Strona4z4



