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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr kukasza J. Witka
~Opracowanie i zastosowanie opartej na liniowej zaleznosci Sterna-Volmera

nowej metody rozdzielania widm fluorescencji ukladéw trojsktadnikowych”

Pan mgr tukasz Witek przygotowal prace doktorska zatytutowana:
JOpracowanie i zastosowanie opartej na liniowej zaleznosci Sterna-Volmera nowej
metody rozdzielania widm fluorescencji uktaddw tréjsktadnikowych” w Zespole
Badain Fotochemicznych i Luminescencyjnych Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Jagielloriskiego pod kierunkiem naukowym dr hab. Andrzeja M. Turka. Rozprawa
zostala zredagowana starannie. Liczy 130 stron, zawiera 40 rysunkéw, jeden
schemat, 7 tabel oraz 199 odnosnikoéw literaturowych. Sklada sie¢ z 6 rozdziatéw
obejmujacych cel pracy, przeglad literaturowy, opis przeprowadzonych badan
i uzyskanych wynikéw oraz podsumowanie. Uzupetniajg jg streszczenia w jezyku
polskim i angielskim, spis literatury, 4 dodatki ze skryptami programéw i wykaz
dorobku naukowego Doktoranta, w ktérego sktad wchodzi 5 artykutéw.

Jasno zdefiniowane cele pracy poprzedzajg opis metod stosowanych do
rozdzielania widm ukladéw wieloskladnikowych. Poczynajac od'podstaw analizy

gtéwnych sktadowych, poprzez metody samomodelowania i minimalizacji funkcji

btedu, po metody anihilacji rzedu macierzy i réwnolegla analiz¢ czynnikowsg




(PARAFAC). Pewien niedosyt moze budziC brak, cho¢ skrétowej, charakterystyki
stosowanych metod minimalizacji funkcji wielu zmiennych.

W nastepnej czesci Autor opisuje krétko zjawisko fluorescencii, definiuje czas
zycia fluorescencji i podaje sposoby jego wyznaczania. Przytacza liniowe réwnanie
Sterna-Volmera. Dyskutuje réznice wystepujace pomiedzy procesami dynamicznego
i statycznego wygaszania fluorescenciji.

W czesdci zatytulowanej ,Nowy algorytm rozdzielania widm fluorescencji
ukladu tréjsktadnikowego” Autor przedstawia najpierw znang z literatury metode
modelowania SM-SVD-SV, wykorzystujaca zalezno$¢ Sterna-Volmera i rozktad SVD
macierzy widm, pozwalajagcg uzyska¢ widma fluorescencji substancji' uktadu
dwusktadnikowego, a nastepnie wyprowadza réwnania dla ukladu tréjskiadni-
kowego. Zauwaza, ze dla zestawu symulowanych widm uktadu tréjsktadnikowego
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»optymalizacje ... prowadzily do réznych rozwigzan”, nie prébuje jednak wyjasnié,
jakie tego moga by¢ przyczyny. Dalej Doktorant szczegétowo przedstawia sposéb
otrzymywania dwusktadnikowych réznicowych widm fluorescencji, sposoby
wyznaczania parametréw skalujgcych i stalych Sterna-Volmera. Definiuje pozorne
stezenie wygaszacza, i wyprowadza funkcje celu. Uzyskane zaproponowang metodg
widma skladowe dla danych symulowanych pokrywajq sie z widmami czystych
sktadnikéw, poza jednym, przedstawionym na Rys. 4.11le, co tez nie zostalo
skomentowane. Widma trzeciego sktadnika wyznaczone w oparciu o widma dwéch
pozostatych, widma otrzymane po wyznaczeniu wspélrzednych wierzcholtkéw
tréjkata normalizacyjnego i metoda podwéjnej anihilacji rzedu macierzy odtwarzaja
widma czystych skladnikéw gorzej niz metoda bazowa.

Waznym testem skutfacznoéci zaproponowanego przez Autora algorytmu

byly badania wygaszania fluorescencji, z uzyciem bromku litu, roztworéw 9-

cyjanoantracenu, 9-chloro-10-cyjanoantracenu i 9,10-dicyjancantracenu



w metanoclu. Otrzymane w wyniku minimalizacji funkcji blgdu widma sktadnikéw
mieszaniny wiernie oddajg widma zarejestrowane dla roztworow kazdego z trzech
badanych zwigzkéw. Minimalnie lepsze odtworzenie widm skladnikéw badanej
mieszaniny dala procedura PARAFAC. Omawiane wyniki zostaly opublikowane
w obszernym artykule, w czasopiémie Chemometrics and Intelligent Laboratory
System.

W rozdziale 5 Doktorant opisat synteze trans-1,2-di(2-antrylo}etenu (t-DAE).
Oméwit  wiasciwodci  fluorescencyjne  (a,@)-diarylo  poliendw  zwigzane
z wystepowaniem réwnowag konformerycznych. Przedstawit dla t-DAE wykresy
powierzchni energii potencjalnej wyznaczone m.in. metodg DFT BSLYP/6-31G*,
wprézni i w obecnoéci toluenu, dla rotacji fragmentéw czasteczki wzgledem
wigzania C=C. Wyznaczyt wzgledne energie i udzialy konformeréw (s-trans, s-
trans), (s-trans, s-cis) i (s-cis, s-cis), co ma istotne znaczenie dla zrozumienia
otrzymanych dla tego zwigzku widm. Nastepnie zrelacjonowal pomiary widm
fluorescencji roztworéw badanego zwigzku w toluenie z uzyciem fumaronitrylu,
jako wygaszacza fluorescencji. Wyniki analizy okazaly sie niejednoznaczne. Metody
MCR-ALS idopasowania krzywych nie pozwolily otrzymaé widm rotameréw. Metoda
Zaproponowana przez Doktoranfa i metoda réwnoleglej analizy czynnikowej daty
bardzo podobne widma dwdch konformerdw o niZszej energii. Pamietajac o tym,
ze konformera o najwyzszej energii (s-cis, s-cis) jest w badanym ukladzie nie wiecej
niz 3%, stanowi to, wedlug mnie, wyraZzng sugestie, ze widma te sg bardziej
wiarygodne od tych, znaczaco réznych, otrzymanych metoda anihila¢ji rzedu
macierzy.  Watpliwo$¢ te przypuszczalnie pomoglyby rozstrzygnaé¢ wyniki
pomiaréw widm wygaszania Lﬂuorescencji w funkcji temperatury. - Rozdziat koticzy

opis pomiaréw czasdw zycia fluorescencji t-DAE w toluenie.



Jak wspomnialem rozprawa zostala zredagowana starannie, zauwazg
jedynie, Ze nie potrafitem znalezé rysunkéw 2.3 i 4.20. Mam tez watpliwos¢ czy
stezenia wygaszacza podane w Tabeli 4.1 s3 poprawne. Btedy edytorskie s3
nieliczne i nie umniejszaja dobrej oceny pracy.

Przedstawione rezultaty wskazuja, Ze cele pracy zostaly zrealizowane.
Zaproponowany algorytm pozwala na rozdzielenie symulowanych widm
fluorescencji i widm modelowego ukiadu tréjsktadnikowego. Doktorant pisze,
ze ,zastosowanie autorskiego algorytmu do rozdzielenia widm rotamerdéw trans-
1,2-di(2-antrylo)etenu nie pozwolito .. na jednoznaczne wyznaczenie
przewidywanych widm pojedynczych skiadnikéw”. Moim obowigzkiem jest
podkreslié, ze w przypadku tego tak trudnego do analizy ukladu, nie udato sie
uzyska¢ w pelni wiarygodnych widm rotameréw badanego diantryloetenu przy
uzyciu Zadnej z powszechnie stosowanych metod.

Stwierdzam, Ze przedstawiona do oceny rozprawa ,Opracowanie
i zastosowanie opartej na liniowej zaleZnosci Sterna-Volmera nowej metody
rozdzielania widm fluorescencji uktadéw tréjsktadnikowych” w pelni spelnia,
okreélone przez ,Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie szfuki" z dnia 14 marca 2003 (Dz. U.z 2003 r,, nr 65,
poz. 595 zpdzniejszymi zmianami) wymagania formalne stawiane rozprawom
doktorskim. Wnosze do Rady Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Jagielloniskiego

o dopuszczenie mgr Lukasza |. Witka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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