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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Grzegorza Zajaca pod tytutem ,,Badania
spektroskopowe chiralnych ksantofili oraz ich supramolekularnych agregatow” wykonanej
pod kierunkiem prof, dr hab. Matgorzaty Baranskiej

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska magistra Grzegorza Zajgca zostala
wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w grupie prof. dr hab.
Malgorzaty Barafiskiej. Praca liczy 141 stron, ma uktad klasyczny, czyli zawiera opis celu
prowadzonych badaf, streszczenie pracy w jezyku polskim i angielskim, wstep teoretyczny,
opis wykorzystanych procedur eksperymentalnych i stosowanych technik obliczeniowych, opis
uzyskanych wynikéw i ich dyskusje, rozdziat podsumowujacy, spis cytowanej literatury oraz
spis prac wlasnych.

Celem pracy doktorskiej magistra Grzegorza Zajgca byla analiza przy wykorzystaniu
spektroskopii absorpcyjnej UV-Vis, elektronowego dichroizmu kolowego, spektroskopii
ramanowskiej i ramanowskiej aktywnosci optycznej (ROA) wybranych chiralnych zwigzkéw
z grupy ksantofili i ich supramolekularnych agregatéw. W pracy zaprezentowano zardwno
wyniki przeprowadzonych pomiaréw spektroskopowych jak i wyniki symulacji réznego
rodzaju widm przy pomocy metod chemii teoretycznej i obliczeniowej. Podjete przez magistra
Zajaca badania sa badaniami bardzo ambitnymi, ktérych wyniki, w mojej ocenie, mogg okazac
si¢ bardzo przydatne w rozwoju spekiroskopii ramanowskiej aktywnosci optycznej. Panu
magistrowi Zajacowi udalo sie miedzy innymi zaobserwowaé nowy efekt wzmocnienia
rezonansowego sygnalu ROA indukowanego agregacja, podjal on réwniez préby lepszego
zrozumienia mechanizmu tego zjawiska. Poza obserwacjg indukowanej agregacja
rezonansowej ramanowskiej aktywnosci optycznej, mgr Zajac usystematyzowal znane w
literaturze markery spektroskopowe w widmach ramanowskich réznego typu agregatow
ksantofili oraz zaproponowal wykorzystanie nowych zmian widmowych do identyfikacji
roznych struktur supramolekulamnych. Uzyskane przez magistra Zajaca wyniki stanowily
podstawe do przygotowania 5 publikacji w prestizowych czasopismach mi¢dzynarodowych
(trzy publikacje w ,,The Journal of Physical Chemistry B”, jedna publikacja w ,,Physical
Chemistry Chemical Physics” 1 jedna publikacja w czasopismie ,,Spectrochimica Acta, Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy™). We wszystkich wymienionych powyzej
publikacjach mgr Zajac jest pierwszym autorem. W mojej ocenie wymienione powyzej
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osiagniecia naukowe magistra Zajaca sg zdecydowanie wyr6zniajace jak na obecny etap jego
kariery naukowe;.

Prowadzone przez magistra Zajaca pomiary widm ramanowskiej aktywnosci optycznej
byly czesto bardzo trudne technicznie. Intensywno$¢ sygnatu w ,standardowym” widmie
ramanowskiej aktywnosci optycznej jest bowiem kilka rzedéw wielkosci mmiejsza niz
intensywnos$¢ sygnatu w standardowym widmie Ramana. Z tego powodu pomiary widm ROA
moga trwaé wiele dni, czy tez nawet wiele tygodni (co recenzent moze w pelni potwierdzié na
podstawie wlasnych do$wiadczen ze spektroskopig ROA). Choé mgr Zajac o tym wyraZnie nie
wspomnial w swojej rozprawie doktorskiej, z do$wiadczen recenzenta wynika, ze wymagany
jest rowniez ciagly i pracochtonny nadzor nad spektrometrem — ze wzgledu na bardzo staby
sygnal ROA w wyniku wystgpienia nawet bardzo drobnych nieprawidtowosci w sposobie
dziatania spektrometru mozna uzyskaé falszywe widma. Choé recenzent nie miat okazji
pracowa¢ na spektrometrze uzywanym przez magistra Zajaca, wydaje mu sig, ze z podobnymi
bardzo duzymi problemami eksperymentalnymi i on musiat sic zmierzyé — na $wiecie jest
zresztg tylko jeden producent spektrometréw ROA i wszystkie kupione przez rézne laboratoria
spektrometry pochodza z jednego zrodta. Na podstawie lektury przediozonej mi do recenzji
rozprawy doktorskiej moge jednak stwierdzié, ze mgr Zajac jest w pelni $wiadomy problemoéw
pojawiajacych sie w trakcie rejestrowania widm ROA i prowadzone przez niego eksperymenty
zostaty wykonane zgodnie ze wszystkimi zasadami sztuki. Warto wspomnieé, iz pomimo tego,
ze spektroskopia ROA nie jest standardowo wykorzystywana metoda spektroskopows, jest to
metoda o bardzo duzym potencjale rozwojowym. Widmo ROA zwigzku chiralnego zazwyczaj
zawiera wiele dodatnich i ujemnych sygnaléw (widmo ROA mierzone jest jako widmo
réznicowe), przy czym widma ROA pary enancjomeréw zawieraja pasma przy tych samych
czestodciach i o takich samych intensywnosciach, ale réznigce si¢ znakiem. Dzigki temu, na
podstawie widma ROA, positkujgc sie odpowiednimi obliczeniami teoretycznymi, mozna
wyznaczy¢ konfiguracje absolutng badanego zwiazku, co moze okazaé sig¢ istotne gdy nie
mozna zastosowaé metod rentgenograficznych.

Warto$¢ merytoryezna pracy doktorskiej magistra Zajaca oceniam bardzo wysoko. Nie
mam zadnych uwag co do zasadnosci wyboru analizowanych probek, sposobu
przeprowadzenia  pomiaréw  spektroskopowych, sposobu  wykonania  symulacji
komputerowych oraz interpretacji uzyskanych wynikéw. Biorge pod uwage czasochfonnosé i
kosztochtonno$¢ prowadzonych badan, cigzko réwniez sugerowaé zwickszenie zakresu
przeprowadzonych prac — w przypadku wykorzystywania tak czasochlonnej metody
eksperymentalnej jak ROA, zbadanie kolejnego uktadu mogloby przedtuzy¢ o wiele miesiecy
czas niezbgdny na przygotowanie rozprawy.

Praca napisana jest tadnym jezykiem. Czytalem jg z duza przyjemnoscia. Autor nie
ustrzegt si¢ jednak przed popemieniem kilku bledéw redakeyjnych, takich, jak na przyktad
uzycie niewlasciwej formy danego wyrazu: ,,zasadniczymi zagadnieniem przy projektowaniu”
(strona 41), ,.do obliczer widm ROA wykonywano w warunkach pre-rezonansu” (strona 105),
»Zzmian strukturalnych i widmowych pod wptywem réznej otoczenia™ (strona 113), ,,metod
chiralooptycznych takich elektronowy dichroizm kolowy” (strona 130); czy tez postawieniem
nawiasu nie w tym miejscu co trzeba — patrz strona 114. Pojawianie si¢ tego typu drobnych
bled6éw jest jednak w pelni naturalne gdy przygotowuje si¢ tak obszerne opracowanie jakim jest
doktorat. Cheiatbym jednak zwrdcié uwage na trzy drobne bledy, co, w moim odczuciu, moze
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przydaé sie Autorowi w przysziosci. Wielokrotnie piszac o rzeczach policzalnych:
»Sprzezonych wiazaniach podwdjnych”, ,,centrach chiralnosci”, ,,czgstkach” mgr Zajac uzywa
stowa ,,ilo$¢” zamiast ,liczba”. Na przyklad, ,,iloé¢ centréw chiralnosci” zamiast ,liczba
centréw chiralnodci”. Autor blednie uzywa réwniez w swoim doktoracie pisanym po polsku
jako separatora dziesietnego kropki zamiast przecinka, co, jak rozumiem, wynika z
przyzwyczajenia Autora do takiego zapisywania liczb w tekstach pisanych po angielsku. Autor
opisuje rowniez spektroskopie ramanowska (patrz strona 25) jako ,,jedng z metod spektroskopii
oscylacyjnej” zapominajge o tym, ze mozna uzyskaé réwniez ramanowskie widma rotacyjne,
czy tez ramanowskie widma elekironowe.

Wielokrotnie mgr Zajge niepotrzebnie uzywa tak zwanych ,,skrétéw myslowych”, na
przyktad:

- ,hiezbedne jest aby diugos¢ fali przejscia elektronowego znajdowala si¢ w poblizu linii lasera
spektrometru ROA” (strona 7),

- ,Luteina ... wraz z zeaksantyna tworzy plamke zétta”, ,,Gléwnym izomerem optycznym
luteiny, tworzgcym plamke z6itg oka” (strona 12),

- ,,skrecenie plaszezyzny polaryzacji $wiatla liniowego” (strona 23),

- ,,Niski zakres widm ECD” (strona 56),

- .spektrometr ROA charakteryzuje si¢ linig lasera 532 nm” (strona 70),

- ,» Wiekszoéé stosunkéw rozpuszezalnikow dawalo struktury” (strona 92).

Na stronie 73 Autor blednie odsyla czytelnika do rysunkéw 6.5.11 i 6.5.12 (rysunkéw o
takich numerach nie ma zreszta w pracy) zamiast do rysunkéw 6.1.11 i 6.1.12. Analogiczny
btad wystepuje na stronie 78, zamiast odestania do rysunku 6.1.15. Autor odsyta do rysunku
5.1.15.

Na stronie 126 Autor piszac o przesunigciach pasma z 441 nm do 427 nm, z 424 nm do
420 nm i z 478 nm do 469 nm nazywa takie przesunigcia przesunigciem ,ku wyzszym
dhugoéciom fali” zamiast przesunigciem ku wyzszej liczbie falowe;.

Cytowana pozycja literaturowa 112 jest taka sama jak pozycja 113.

Na stronie 16 mgr Zajac napisat: ,,Niskie pH roztworu powoduje deprotonacje grup OH”.
Jedli Autor podtrzymuje to stwierdzenie, to bylbym wdzigczny za uzyskanie stosownych
wyjasnien w trakcie obrony.

Wszystkie wymienione powyzej drobne uchybienia nie wpltywaja jednak na mojg bardzo
wysokg ocene przedstawionej mi do recenzji rozprawy doktorskiej. Nie mam watpliwosci, ze
przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego oraz potwierdza ogdlng wiedze teoretyczng kandydata w zakresie chemii, tak wigc,
przedstawiona rozprawa doktorska spelnia warunki okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14
marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. z 2016 r. poz. 882 i 1311). W mojej ocenie poprzez zauwazenie
niecobserwowanego wczesnie] efektu rezonansowego wzmocnienia sygnalu ROA
indukowanego agregacja magister Zajac wniost rzeczywisty wktad w rozwdj spektroskopii
ramanowskiej aktywnosci optycznej. Uzyskane przez magistra Zajgca wyniki stanowily
podstawe do przygotowania 5 publikacji w prestizowych czasopismach migdzynarodowych, w
ktorych to publikacjach mgr Zajgc jest pierwszym autorem. Suma wspdlczynnikow
oddzialywania IF tych prac roéwna si¢ 16,224. Poza publikacjami bezposrednio zwiazanymi z
pracg doktorskg, mgr Zajgc jest réwniez wspolautorem 6 innych publikacji w prestizowych
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czasopismach miedzynarodowych, ktérych suma wspolezynnikéw oddzialywania IF rowna sie
18,124. Tak wiec, lgczna suma wspdlczynnikéw oddziatywania IF prac, ktorych magister Zajac
jest wspdlautorem, wynosi 34,348. Dodatkowo, mgr Zajac jest wspolautorem dwoch
rozdzialéw w monografiach wydanych przez John Wiley and Sons oraz przez PWN.
Osiagniecia naukowe magistra Zajaca sg wige zdecydowanie wyrdzniajace jak na obecny etap
jego kariery naukowej. Dlatego tez, z pelnym przekonaniem wystepuj¢ do Rady Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego o wyréznienie pracy doktorskiej magistra Grzegorza

Zajaca.
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