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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Dzmitryi‘a Ushakou'a ""The spectral and kinetic properties of
molecular systems with ESIPT in studies of charge transfer reversibility, complex
formation and polymerization processes™ (tytul w jez. polskim '"Spektralne i kinetyczne
charakterystyki uktadow molekularnych z ESIPT w badaniach odwracalnosci procesow
przeniesienia tadunku oraz w badaniach procesow powstawania kompleksow i
polimeryzacji'') wykonanej pod kierownictwem prof. Vladimira Tomina na Wydziale

MatematyKki, Fizyki i Informatyki Uniwersytetu Gdanskiego

Wewnatrzczasteczkowe przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym (ESIPT) jest
fundamentalnym procesem fotofizycznym o duzym znaczeniu w dezaktywacji i relaksacji
strukturalnej wielu czasteczek odgrywajacych wazng rolg w przyrodzie 1 wykorzystywanych
w roznych zastosowaniach. Proces ESIPT wiaze si¢ ze znaczng redystrybucja rozktadu
tadunku w czasteczce i moze zachodzi¢c nawet na skali czasu pojedynczych drgan.
Prowadzone od ponad 60 lat, szeroko zakrojone badania procesow ESIPT pozwolity dosé¢
dobrze poznaé¢ to zjawisko i zbudowaé jego obraz w réznych uktadach molekularnych.
Dynamicznie powigkszajaca si¢ literatura przedmiotu nie tylko dowodzi rosnacego
zainteresowania tg tematyka w ostatnich latach, ale przede wszystkim wskazuje, ze obraz ten
jest daleki od kompletnosci, i to nawet w odniesieniu do najczesciej badanych, klasycznych

uktadoéw z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym.

Jednym z istotnych, a jednoczes$nie stabiej poznanych zagadnien zwigzanych z tym
zjawiskiem jest odwracalno$¢ procesu ESIPT i zaleznos$¢ tej odwracalnosci od czynnikow
molekularnych. Odwracalno$¢ procesu ESIPT oznacza wspétistnienie w rownowadze dwoch
wzbudzonych form tautomerycznych i manifestuje si¢ podwdjng fluorescencja, czesto o
szerokim lub bardzo szerokim spektralnie widmie. Kontrola nad odwracalnoscig procesu
ESIPT jest zatem wazna, migdzy innymi z punktu widzenia fotofizyki i wlasciwosci

luminescencyjnych czasteczek, w ktorych proces ten wystepuje. Rosngce znaczenie



probnikéw molekularnych na bazie ESIPT 1 pojawiajace si¢ doniesienia wskazujace na
mozliwo$¢ opracowania monomolekularnych emiteréow $wiatta biatego w oparciu o takie
uktady przyczynity si¢ w ostatnich latach do wzmozonego zainteresowania odwracalnymi
procesami przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym. Badania opisane w rozprawie
doktorskiej Pana mgr Dzmitryi'a Ushakou'a dotycza wybranych aspektow odwracalnos$ci
procesow ESIPT i jej wykorzystania, i nawigzuja tym samym do aktualnych trendow
badawczych w tej dziedzinie. Problematyka rozprawy jest silnie osadzona w pracach
badawczych grupy prof. Vladimira Tomina z Instytutu Nauk Scistych i Technicznych

Akademii Pomorskiej w Stupsku.

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska mgr Dzmitryi'a Ushakou'a jest napisana w
jezyku angielskim i wraz z o$wiadczeniem Autora o samodzielno$ci wykonania pracy
doktorskiej liczy 136 numerowanych stron. Rozprawa sktada si¢ ze wstepu, 5 rozdziatow
numerowanych od 1 do 5, podsumowania z wnioskami wyplywajacymi z rozprawy, 3
krotkich dodatkow opisujacych aparaturg, materialty uzywane w badaniach i technike
przeprowadzania polimeryzacji, spisu piSmiennictwa cytowanego w rozprawie oraz listy
publikacji Autora rozprawy. Tre$¢ rozprawy jest oparta na pigciu artykutach opublikowanych
w latach 2015-2018, ktérych autorstwo mgr D. Ushakou dzieli z promotorem rozprawy. W
jednym z nich Autor rozprawy jest pierwszym autorem i autorem korespondencyjnym, w tej
ostatniej roli wystepuje takze w dwodch innych z 4 pozostalych artykutow. Wymienione 5
artykutow bylo 24-krotnie cytowanych, w tym 8 razy w formie autocytowan (wg Google

Scholar, koniec marca 2020 r.).

Oceniana rozprawa doktorska stanowi probg syntezy Kkilku réznych watkow pod
wspolnym hastem badania lub wykorzystania réznych aspektow procesu ESIPT w dwoch
flawonolach: 3-hydroksyflawonie (3-HF) i jego podstawionej grupa dimetyloanilinowa
pochodnej DMAS3HF. Chociaz fotofizyka obu czasteczek jest dobrze znana, a 3-HF jest
klasycznym uktadem ESIPT, ktoremu poswiecono setki artykutéw, Autor rozprawy postawit
sobie za zadanie ustalenie zwigzku mi¢dzy widmami podwodjnej fluorescencji, a w
szczegolnosci migdzy stosunkiem integralnych natgzen tworzacych je pasm, a
uwarunkowaniami energetycznymi odwracalnosci procesu ESIPT. Ten wybor uwazam za
wazny, a problem odwracalno$ci ESIPT za bardzo istotny, zwlaszcza w kontek$cie coraz
czestszych przyktadow uzycia czgsteczek z ESIPT jako emiteréw S$wiatta biatego |
intensywnych poszukiwan w tej dziedzinie. Z mniejszym entuzjazmem podchodze natomiast

do zasugerowania tytutem rozprawy, ze traktuje ona o "odwracalnosci przeniesienia tadunku"



("charge transfer reversibility"), poniewaz nie liczac faktu, ze proton jest czastkg obdarzong
tadunkiem dodatnim, zagadnieniu temu nie po§wigcono praktycznie wcale uwagi, chociaz np.
czasteczka DMA3HF az prosi si¢ o badania pod tym katem. Oceniajac uklad rozprawy,
chciatbym zwroci¢ uwage na jej heterogenicznos¢, wynikajaca gtownie z wbudowania w
rozpraw¢ znacznych i tylko w niewielkim stopniu przetworzonych czesci artykutow
opublikowanych przez Doktoranta wspdlnie z promotorem. Taki uktad rozprawy nie sprzyja
ptynnej lekturze i z koniecznos$ci prowadzi do trudnych do uniknigcia ponowien lub
powtorzen, a zespoleniu treSci rozdzialbw w calos¢ nie pomaga obudowanie ich
wprowadzeniem i zakonczeniem. Ze wzgledu na wlaczenie w rozprawe duzych fragmentow

wspomnianych artykulow, oczekiwalbym wyjasnienia podczas obrony, jakie sa udziaty

Doktoranta w tych publikacjach (Uwaga ogélna O1).

Oceng tresci rozprawy rozpoczne od wstepu (“Introduction™), ktory pokrotce wprowadza
w problematyk¢ ESIPT i podwojnej fluorescencji oraz Syntetycznie opisuje tres¢ rozprawy.
Pomimo do$¢ obszernej bibliografii (161 pozycji), Autor jedynie w telegraficznym skrocie i
ogoblnikowo przedstawit stan obszaru badawczego, ktorego dotyczy rozprawa. Dobdr pozycji

cytowanych w tym kontek$cie pozostawia spory niedosyt - w odniesieniu do uktadéw ESIPT

z podwdina fluorescencja ogranicza sie do prac dotyczacych ratiometrycznych probnikow

fluorescencyjinych ESIPT i calkowicie pomija np. ogdlniejsze prace dotyczace np.

strukturalnych uwarunkowan podwoinej fluorescencii ukladow ESIPT (Uwaga ogélna O2).

Przy okazji przegladu literatury nalezy zgodzi¢ si¢ z autorem, ze Albert Weller byt odkrywca
podwojnej fluorescencji z uktadu ESIPT, ale z zastrzezeniem, ze jego publikacja z 1955 r.
(pozycja [12] ze spisu literatury) nie wspomina 0 podwdjnej fluorescencji, a jedynie
formutuje hipoteze o wewnatrzczasteczkowym przeniesieniu protonu w stanie wzbudzonym
w kwasie salicylowym. O podwojnej fluorescencji estru metylowego kwasu salicylowego
doniost Weller dopiero rok p6zniej (Z. Elektrochem. 60 (1956) 1144).

W rozdziale 1 Doktorant przedstawit czterostanowy model przemian tautomerycznych w
stanie wzbudzonym i podstawowym czasteczki, w ktorej wystepuje proces ESIPT, i
wprowadzil, zar6wno dla rezimu stacjonarnego jak i rozdzielczego w czasie, parametr
ratiometryczny w postaci stosunku integralnych nat¢zen pasm fluorescencji emitowanej z
formy normalnej (pierwotnie wzbudzonej) i tautomeru (In/I+(t) lub In/l+, wzory m.in. 1.14,
1.15, 1.16, 4.1.4). Taki parametr jest niewatpliwie przydatny jako proste kryterium analizy i
oceny odwracalno$ci procesu ESIPT i jej stopnia. Nalezy jednak odnotowac, ze ta kluczowa

dla rozprawy wielko$¢ w momencie jej wprowadzenia zostata zdefiniowana, eufemistycznie




rzecz ujmujac, nieprecyzyjnie (Uwaga ogdélna O3). Definiujac parametr In/lI+ (wzor 1.14)

Autor uzyl blizej nieokre$lonych "natezen pasm" ("band intensities"), a o tym, ze w tej
definicji chodzi o intergralne (scatkowane) natezenia pasm czytelnik dowiaduje si¢ explicite
dopiero w rozdziale 2 z podpisu pod rysunkiem 2.2.2 na str. 29. We wzorach tych pojawiaja
si¢ wielkosci v

N 1 Vp» ktore wprawdzie nawiazujg do rys. 1.2 - 1.3, ale ich sens (czgstotliwosci

odpowiadajgce maksimom pasm N i T) jest wyjasniony dopiero na str. 35. Biorgc pod uwagg,
ze widma fluorescencji w pomiarach stacjonarnych skorygowano na zalezno$¢ czulosci
przyrzadu od dlugosci fali detekcji (Appendix A), niezrozumiala jest obecnosé
wspotczynnikow C i €., (czulosci kanatow detekeji przy dtugosciach fali emisji formy N* i
emisji formy T*, str. 20) we wzorze okreslajagcym parametr ratiometryczny In/I+ dla rezimu

stacjonarnego (2.1.4, str. 27).

Rozdziat 2 jest w zasadzie sformatowanym jako cze$¢ pracy doktorskiej artykutem
opublikowanym w Spect. Acta A, 204 (2018) 40-47 i przedstawia stacjonarne badania
temperaturowe fluorescencji dwoch flawonoli, 3 hydroksyflawonu (3-HF) i jego pochodnej
4'-N,N-dimetyloamino-3-hydroksyflawonu (DMA3HF), w octanie etylu i acetonitrylu w
zakresie temperatur 10 - 70°C. Prosta adaptacja artykutu na potrzeby rozprawy zaowocowata

niestety skrotowym, a co za tym idzie - bardzo ubogim przedstawieniem stanu wiedzy na

temat fotofizyki 3-HF i zupelnym pominieciem tegoz w odniesieniu do DMA3HF (Uwaga

ogélna O4), co w konsekwencji znacznie utrudnia czytelnikowi ocen¢ nowosci i istotnosci
wynikoéw przedstawionych w rozprawie. W tej czesci rozprawy, za pomocag rozktadu widm
podwdjnej fluorescencji na symulowane analitycznie pasma emisji poszczegdlnych form
Wyznaczono nat¢zenia emisji 1 parametry ratiometryczne, i na podstawie analizy
arrheniusowskiej tych parametrow wyznaczono réznice energii form N* i T* dla obu
czasteczek w uzytych osrodkach. O ile mozna zgodzi¢ si¢ z Autorem, Ze jedng z trudnosci
zastosowania takiego podejécia jest znaczne nakrywanie si¢ pasm emisji, t0 jednoczesnie

trudno zrozumieé, dlaczego funkcje zastosowane do symulacji pasm (wzory 2.2.2 i 2.2.3)

przedstawiono jako funkcje liczby falowej, podczas qdy wszystkie widma w rozprawie

przedstawiono jako funkcje dlugosci fali (Uwaga ogélna O5). Trzeba takze zaznaczy¢, ze

przyblizenia 1 uproszczenia zastosowane w tej czesci rozprawy, zard6wno wymienione
explicite, jak i poczynione niejawnie (do ktorych zaliczam np. zaniedbanie struktury
oscylacyjnej stanow wzbudzonych, nierownowagowego charakteru procesu, energii stanu
Francka-Condona osigganego po emisji z polarnego stanu N*, czy zalezno$ci wspotczynnika

Einsteina od struktury oscylacyjnej stanow N i N* - nie wyjasniono, jakie stany/zbiory stanow



wspotczynnik B, sprzega ze soba), kazg przypuszczaé, ze wyniki liczbowe przedstawione w

tej czgéci rozprawy (tj. réznice energie form N* i T* oraz N i T, AE i AEp) sa w duzym

stopniu przyblizone, a niektére (np. AE = 57 cm™ przy energii KT w temperaturze pokojowej

rzedu 200 cm™) wrecz nierealistyczne (Uwaga ogélna O6). Mankamentem pracy jest brak

analizy tych przyblizen, btedow wyznaczanych wielkosci i dokladnos$ci podawanych

wynikow (Uwaga ogélna O7).

Rozdziat 3 stanowi kinetyczne studium odwracalno$ci procesu ESIPT, w pewnym sensie
komplementarne w stosunku do podejscia stacjonarnego przedstawionego w rozdziale 2. W
tej czeSci rozprawy, w duzej mierze czerpiacej z publikacji J. Lumines., 166 (2015) 313-321,
przedstawiono badania odwracalnosci procesu ESIPT w 3-HF w metanolu i DMA3HF w
octanie etylu w oparciu o analiz¢ rozdzielonych w czasie widm fluorescencji z
wykorzystaniem Kinetycznego parametru ratiometrycznego w postaci zaleznego od czasu
stosunku natezen pasm fluorescencji. Wyniki badan kinetycznych dobrze korelujg z efektami
badan w rezimie stacjonarnym, chociaz pelne poréwnanie utrudnia uzycie w badaniach 3-HF
rozpuszczalnikow o réznych wlasciwosciach z punktu widzenia procesu ESIPT (acetonitrylu
w badaniach stacjonarnych i metanolu w kinetycznych). Odnoszac si¢ ogdlnie do tej czgsci
rozprawy warto zaznaczy¢, ze zazwyczaj, w badaniach kinetycznych, o odwracalno$ci
procesu typu prekursor < sukcesor (A*~B*) w stanie wzbudzonym wnioskuje si¢ na
podstawie dwueksponencjalnego zaniku prekursora z czasami t; i T, Oraz narastania sukcesora

Z czasem t1 i zaniku z czasem to. Co dodatkowego do analizy odwracalno$ci wnosi uzycie

zaleznego od czasu kinetycznego parametru ratiometrycznego? (Uwaga ogolna O8)

Rozdziat 4 rozprawy jest poswigcony zastosowaniu analizy ratiometrycznej w badaniach
kompleksowania jonéw litu przez 3-hydroksyflawon. Na potrzeby tej czgsci pracy Autor
zatozyl, ze proces ESIPT wystepuje tylko w czasteczkach nieskompleksowanych i jest
zablokowany w kompleksach, a ponadto, ze wlasciwosci spektralne formy N* i
skompleksowanej jonem litu C* nie r6znig si¢ znaczgco, co pozwolilo uzna¢, ze jedno z pasm
fluorescencji niesie w sobie informacj¢ o skali kompleksowania, drugie - 0 procesie ESIPT, i
zastosowa¢ metod¢ ratiometryczng do analizy tych zjawisk. Kolejne zatozenie o0
nieodwracalno$ci procesu ESIPT pozwolito uzyskaé¢ jakoSciowe przebiegi parametru
ratiometrycznego w funkcji czasu, zaleznie od stosunku czasu zycia kompleksu do czasu
zycia tautomeru. Ponadto, obliczeniami TD-DFT wykazano, ze 3-HF tworzy z kationem litu

kompleks jednokleszczowy. W czgséci eksperymentalnej rozdziatu 4, w znacznej mierze



opartej na artykule J. Lumines. 178 (2016) 94-105, omdéwiono stacjonarne i rozdzielcze w

czasie badania kompleksowania jonow Li* przez 3-HF.

W rozdziale 5 opisano badania zastosowania 3-HF jako probnika fluorescencyjnego do
monitorowania fotopolimeryzacji polimeru akrylanowego poprzez wykorzystanie wpltywu
lepko$ci osrodka na wiasciwosci spektroskopowe probnika. Jako parametru kontrolnego
mierzacego postep fotopolimeryzacji uzyto, wedtug Autora rozprawy, wydajnosci kwantowe;
fluorescencji 3-HF i poprzez jej zaleznos¢ od lepkosci wyznaczano stopien polimeryzacji. O
ile takie podejscie jest ugruntowane w literaturze 1 standardowo praktykowane, to powazne

zastrzezenia, a nawet niezgode, budzi zastosowane w rozprawie modelowanie zmian

fluorescencji 3-HF w trakcie polimeryzacji, ktore to modelowanie, praktycznie bez

modyfikaciji 1 w sposéb oderwany od sytuacii fizycznej analizowanej w rozprawie, przejeto z

poz. [150] spisu pi$miennictwa cytowanego w rozprawic (Uwaga ogélna O9). W pozycji

[150] opisano badania wptywu temperatury i lepkosci na fluorescencje czasteczki, w ktorej,
przemianie miedzy dwoma formami wzbudzonymi (stany LE i CT) towarzyszy rotacja
wewngtrzna, silnie zalezna od lepkosci otoczenia I opisywana rzeczywistym czasem rotacji
wewnetrznej ("intrinsic internal rotation time"). W analizowanym w rozprawie procesie
ESIPT taka rotacja nie wystepuje, wbrew temu, co w nieuprawniony sposob zatozono na str.

92. Tym samym utozsamianie niestosowalnego w tym przypadku czasu rotacji wewnetrznej z

czasem relaksacji orientacyjnej otoczenia i wnioskowanie na tej podstawie o lepkos$ci o$rodka

jest pozbawione racjonalnych podstaw (Uwaga ogélna O10). Ten brak rotacji wewnetrznej w

przypadku procesu ESIPT pozbawia tez sensu uzywanego w rozprawie pojecia rzeczywistego
czasu promienistego (“intrinsic radiative lifetime”, wzory 5.1.3 i 5.1.4), t, wzbudzonego
tautomeru T*, jako czasu zycia w warunkach, w ktorych w uktadzie ESIPT nie wystepuje
rotacja. Podobnie rzecz ma si¢ z przetozeniem W rozprawie zalezno$ci wydajnosci kwantowe;j
fluorescencji 3-HF od lepkosci na zalezno$¢ od czasu naswietlania uktadu ulegajacego

polimeryzacji. W efekcie, wyniki ilosciowe przedstawione w tej czesci rozprawy stajg pod

powaznym znakiem zapytania (Uwaga ogélna O11). Bledy w tym zakresie poglebia

nieprawidlowe utozsamienie parametru t z czasem zycia fluorescencji formy T* w stanie
niespolimeryzowanym (str. 100). Poza tym, jes$li zgodnie z przyjetym w rozprawie
zalozeniem, czas naswietlania mozna uwaza¢ za "w przyblizeniu liniowo proporcjonalny"
("approximately linearly proportional™) do stopnia polaryzacji (str. 93) lub, co jest
rownowazne, jesli stopien polaryzacji mozna uznaé za liniowo zalezny od czasu naswietlania,

to stosowanie do oceny stopnia polaryzacji jakichkolwiek metod innych niz po prostu pomiar




czasu, jaki uptynal od zainicjowania polimeryzacji, wydaje sie zbedne (Uwaga ogdlna O12).

W s$wietle powyzszych uwag, oczekiwalbym od Autora szczegdétowego wyjasnienia

wskazanych kwestii podczas obrony.

Oceniajgc calosciowo rozprawe doktorskag mgr Dzmitryi'a Ushakou'a pod wzgledem
naukowym stwierdzam, ze przedstawione w niej wyniki naukowe sag oryginalne, zawieraja
elementy nowosci naukowej, uzupetniaja dotychczasows wiedz¢ o wewnatrzczasteczkowym
przeniesieniu protonu w stanie wzbudzonym procesach (ESIPT), w tym w szczeg6lnosci o
energetycznych uwarunkowaniach odwracalnosci procesu ESIPT, i z doktadno$cig do
zastosowanych w rozprawie uproszczen i przyblizen moga by¢ przydatne w rozwijaniu
probnikéw 1 czujnikdéw ratiometrycznych wykorzystujacych podwdjng fluorescencje tych

zwigzkow.

Sposob przedstawienia i interpretacja wynikow zastuguja generalnie na ocen¢ pozytywna,
mam jednak takze w tym zakresie szereg podanych nizej krytycznych uwag szczegétowych i

oczekuj¢ ustosunkowania si¢ do wszystkich tych uwag podczas obrony pracy doktorskiej.

Uwagi szczegolowe:

S1. W rozprawie nie znalaztem informacji o odtlenianiu probek. Prosz¢ o informacje¢ na ten

temat podczas obrony.

S2. W rozprawie podano rézne dtugosci fali, przy ktorej wystepuje maksimum absorpcji 3-
HF w acetonitrylu: 340 nm z badan wtasnych (str. 28, Fig. 2.2.1a) i 352 nm z literatury
(poz. 160, Suppl. Info.). Do tej znacznej réznicy nie odniesiono si¢ w rozprawie, prosze

0 komentarz podczas obrony.

S3.  Zrysunkow 2.2.2 i 2.2.1 wida¢, ze stosunek In/lt dla 3-HF w acetonitrylu jest wyraznie
zalezny od dtugosci fali wzbudzenia. Prosz¢ o wyjasnienie lub komentarz.

S4. Autor stwierdza, ze zwigkszanie si¢ réznicy energii miedzy formg N* i T* (4E) nie
wplywa na barier¢ na proces przeniesienia protonu N*->T* (str. 34). Prosze o
uzasadnienie, gdyz wniosek ten nie jest intuicyjny.

S5.  Nieprawdopodobnie duze wartosci momentu dipolowego czasteczki DMA3HF w stanie
podstawowym (16 D, str. 36) i wzbudzonym (59 - 65 D) cytowane za poz. [109] ze
spisu literatury stajg si¢ zrozumiate, jesli wzia¢ pod uwage, ze powinny by¢ podane w
jednostkach 10 Cm (jak w poz. [109]), a nie w debajach, jak podano w rozprawie.

Ponadto, wartos¢ momentu dipolowego podana w poz. [109] odnosi si¢ do stanu



S6.

ST.

S8.

SO.

S10.

S11.

Francka-Condona osigganego we wzbudzeniu, a nie do stanu emitujgcego, osigganego
po redystrybucji tadunku i relaksacji oscylacyjnej w stanie wzbudzonym, jak to

zinterpretowano w rozprawie. Prosz¢ o komentarz.

Duza wartos¢ momentu dipolowego formy N* czasteczki DMA3HF wskazuje na
znaczng energi¢ reorganizacji zewngtrznej i jej znaczacy wklad do energii osigganego
po emisji fluorescencji stanu Francka-Condona, co w jeszcze wigkszym stopniu niz
nieuwzglednienie relaksacji oscylacyjnej poglebia przyblizony charakter wzoru (2.2.8).
Poza tym, jak si¢ wydaje, w szacowaniu rdéznic energii w oparciu o0 pomiary
temperaturowe nie uwzgledniono zmienno$ci energii reorganizacji zewnetrznej z
temperaturg wskutek zmian wiasciwosci rozpuszczalnika z temperaturg. Stawia to pod
znakiem zapytania wartosci innych wielko$ci wyznaczone z odwotaniem si¢ do tego

wzoru, np. roznicg energii form N i T w stanie podstawowym. Prosze o wyjasnienie.

Trudno zrozumieé, dlaczego polaryzacja lub stan polaryzacji rozpuszczalnika (a nie np.
parametr zwigzany z wigzaniem wodorowym) stanowi wspotrzedna reakcji ESIPT na

rysunkach 2.1.3, 3.1. Prosze¢ o wyjasnienie.

Whiosek o ultraszybkiej reakcji GSIPT w pordwnaniu z ESIPT (str. 37), przynajmniej
dla 3-HF, jest nieuprawniony biorgc pod uwage przytaczang wczesniej w rozprawie (str.
27) szybkos¢ reakcji ESIPT w 3-HF (35 fs w metylocykloheksanie i acetonitrylu).

Prosze¢ o wyjasnienie.

W dyskusji zastosowania flawonoli do kompleksowania jonéw metali zaklada sie¢, ze
charakterystyki spektralne emisji formy N* i kompleksu C* nie rdznig si¢ znacznie od
siebie (str. 61). Czy kompleksowanie nie wplywa na prawdopodobienstwo
(wspotczynnik) absorpcji, a jesli wptywa to w jakim stopniu?

W opisie zastosowania 3-HF do monitorowania polimeryzacji nie podano szeregu
informacji eksperymentalnych istotnych dla oceny tej czgsci pracy i mozna je poznaé
dopiero z lektury artykutu opublikowanego w Polymer Testing, 64 (2017) 77-82. W tym
kontek§cie mozna wspomnie¢ np., uzywang w rozprawie wydajnos¢ kwantowa
fluorescencji, ktora po lekturze wspomnianego artykulu okazuje si¢ wzgledng
wydajnoscig kwantowg fluorescencji 3-HF, wyznaczang na dodatek ze stosunku nat¢zen
pasm emisji 3-HF, bez uwzglednienia ew. zmian absorpcji wraz ze zmiang np. stopnia
polimeryzacji. Prosze o wyjasnienie.

Uwagi w podpisach pod rysunkami 4.2.2.2. - 4.2.2.5 lub 5.2.2. - 5.2.3., ze dany rysunek

pochodzi z artykulu Autora [38] lub [67], sa o tyle niezrozumiate, Ze w absolutnej



wiekszosci wszystkie inne rysunki zamieszczone w rozprawie pochodzg (ew. z

drobnymi zmianami) z publikacji, ktorych wspotautorem jest autor rozprawy. Prosz¢ o

wyjasnienie.

S12. Rysunek 5.2.3. (rozdzielone w czasie widma fluorescencji czystego zwiazku

polimerycznego i uktadu polimer-3HF) pozostawiono bez jakiegokolwiek komentarza

czy dyskusji w tekScie rozprawy. Prosze o wyjasnienie tego faktu i skomentowanie

duzej roznicy w natezeniu pasma krotkofalowego w widmach zmierzonych dla t=2,1 i

5,7 ns.

W rozprawie dopatrzytem si¢ takze szeregu podanych ponizej drobnych btedow, omytek i

btedow stylistycznych, z obowiazku recenzenta niektdre z nich wymieniam ponizej:

Strona
2

11
11
17
21
24,112
28

29
25
34
37
56
59, 63
61
62
72
74
75
76

77
88

Uwaga

,,i1s a process of proton transfer occurs” — powinno by¢ ,,a process of proton
transfer that occurs”

,, Itis explained ” — powinno by¢ ,, It explains ”

,,corresponded ” — powinno by¢ ,, corresponding ”

,,can be remain” — powinno by¢ ,,can remain”’

,,balance equations ” — powinno by¢ ,,equilibrium equations”

,,researches” — lepiej ,, studies ”

,,emission spectra have been carried out” — powinno by¢ ,, emission spectra
have been recorded”

,,quadrats ” — powinno by¢ ,,squares”’

,,next values” — powinno by¢ ,, following values ”

,, it should be applied time-resolved spectroscopic methods” — powinno by¢
,,time-resolved spectroscopic methods should be applied ”

,which usually performed in these studies” powinno by¢ ,,which are/have been
usually performed in these studies”

,,Also the experimental data has been performed” — powinno by¢ ,,Also
analysis of the experimental data has been performed”

,, let us specialize to the case” — powinno by¢ ,,let us focus on the case” lub
,, let us confine to the case”

,,are not differ ” — powinno by¢ ,,are not different”

,, 1S the sensitive ” — powinno by¢ ,, is the sensitivity ”

,,absorption of the sample contained pure LiCl” — powinno by¢ ,, absorption of
the sample containing pure LiCl”

,,However, as above mentioned” — powinno by¢ ,,However, as mentioned
above”

,,because of the complexes concentration grows with the salt content” —
powinno by¢ ,, because of the growth of complex concentration with the salt
content”

,,each specie” — powinno by¢ ,,each species”

,,concentrations. While ” — powinno by¢ ,, concentrations, while”

,, In order to chain processes can be initiated by light” — powinno by¢ np. ,,In
order to have chain processes being initiated by light” lub , For chain
processes being initiated by light”



88 ,, In this reason” — powinno by¢ ,, For this reason”

88 ,,contactless ” — powinno by¢ ,, contactlessness ”

91 ,, fluorescence state ” — powinno by¢ ,, fluorescent state ”

94 ,, The emission has been carried out” — powinno by¢ ,, The emission has been
recorded”

106 ., two differential equations described the time-dependence” — powinno by¢
,, two differential equations describing the time-dependence ”

107, 56 ,,molecules solved in methanol” — powinno by¢ , molecules dissolved in
methanol ”

112 ,, The all absorption spectra” — powinno by¢ ,, All the absorption spectra”

114 "recording of spatially separated by spectrograph light signals" — powinno by¢

"recording of light signals spatially separated by spectrograph”

Takze spis pisSmiennictwa cytowanego w rozprawie nie jest wolny od niescistosci. Z

dostrzezonych wymieni¢ brak podanych stron w pozycjach [1], [5], [18], [22], [28], [89].

W podsumowaniu oceny recenzowanej rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze w toku
przeprowadzonych badan Pan mgr Dzmitryi Ushakou uzyskat nowe i oryginalne wyniki
naukowe. Przedstawione wyzej uwagi i komentarze krytyczne nie umniejszaja mojej oceny
ogolnej, stwierdzajacej, ze przedstawiona praca spetnia naukowe, formalne i zwyczajowe
wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Cele badawcze rozprawy zostaty zrealizowane,
a Doktorant potrafit wykorzysta¢ uzyskane wyniki do sformulowania ogdlniejszych
wnioskow i hipotez. W konkluzji pragne poinformowaé Rade Dyscypliny Nauki fizyczne
Uniwersytetu Gdanskiego, ze mgr Dzmitryi Ushakou w swojej pracy doktorskiej spetnit
wymagania aktualnie obowiazujacych przepisoéw dotyczacych rozpraw doktorskich. Opierajac
si¢ na przedstawionej rozprawie 1 dorobku naukowym Doktoranta wnosz¢ o dopuszczenie
mgr Dzmitryi'a Ushakou'a do kolejnych etapow przewodu doktorskiego i do publicznej

obrony rozprawy doktorskiej.

2‘. Yawb{

Jerzy Karpiuk, = Warszawa, 8 kwietnia 2020 r.

10



