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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Marcina Purchaly
Badanie wlasciwosci elektro-donorowo-akceptorowych cieklych krysztatow metodg

inwersyjnej chromatografii gazowej

Recenzowana rozprawa napisana zastata pod kierunkiem pana prof. Henryka Grajka
w Wydziale Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej. Poswigcona
jest ona badaniom mechanizmoéw retencji w chromatografii gazowej z cieklokrystalicznymi
fazami statymi. Warto podkresli¢ aktualno$¢ tematyki rozprawy oraz fakt jej wykonania w
znanym o$rodku zajmujacym si¢ chromatografia, w tym na fazach ciektokrystalicznych. W
tym miejscu nalezy przypomnie¢ wktad naukowy wniesiony w te tematyke, oprocz promotora
rozprawy, rowniez przez prof. Zygfryda Witkiewicza.

Pod wzgledem formalnym recenzowana praca liczy 91 stron tekstu, wlaczajac w to
tabele, rysunki, struktury, wykresy oraz bibliografi¢ (116 pozycji). Stosunkowo duza czes¢
rozprawy zajmuje Czesé literaturowa (35 stron) podczas gdy Dyskusja wynikéw tylko 16
stron. W Czesci literaturowej autor podal podstawowe informacje o cieklych krysztatach oraz
omowil mozliwos¢ ich zastosowania w chromatografii gazowej. Ostatnie 15 stron poswiecit
na bardzo ciekawg, moim zdaniem, dyskusje mechanizmu retencji w oparciu o roézne

oddzialywania miedzyczasteczkowe. Wydaje sie, ze w duzej czeSci sa to wlasne
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przemyslenia, po czesci oparte o wlasne prace. Dlatego tez znacznie korzystniej mozna by je
umiesci¢ w Dyskusji wynikow.

W Czesci literaturowej autor przedyskutowat wpltyw réznych parametrow
fizykochemicznych na retencje roéznych zwigzkéw. Napisal (str. 12), ze zgodnie z
oczekiwaniem czas retencji wydtuzatl sie ze wzrostem liczby grup metylowych przylgczonych
do pierscienia.... Jest to faktycznie prawda. Jednakze bardziej podstawowym parametrem jest
pole powierzchni czasteczkowej, zwigzane z napigciem powierzchniowym i logP. Wzrasta
ono ze wzrostem liczby grup metylowych. Ponadto, pozwala wyjasni¢ retencje nastgpnego
przyktadu podanego przez autora: t-butylobenzen, i-butylobenzen, dietylobenzen i
tetrametylobenzen. Grupa t-butylowa jest bardziej kulista niz i-butylowa, dlatego ma mniejsze
pole powierzchni.

Autor przedyskutowal wplyw roéznych parametrow fizykochemicznych na retencje
réznych klas zwigzkow na ciektych krysztatach osadzonych na stalym ztozu. Zabrakto mi w
tym dyskusji czy badane zwigzki oddzialywaja ze zlozem. Tym bardziej, ze jak sam
wspomina na stronie 73 w pracy przedstawiono po raz pierwszy wyniki uzyskane na
mezofazach.

Bardzo ciekawy jest podrozdiat 2.2.4. Charakterystyka wlasciwosci elektro-donorowo-
akceptorowych. Troche niejasno zostalo opisane pochodzenie réownan 15 = 17 oraz
wystepujace w nich parametry.

Praca zawiera bardzo duzo wynikéw wilasnych. Tym niemniej, moim zdaniem,
przydatne byloby ich poréwnanie retencjami uzyskanymi na zlozu bez ciektych krysztatow
oraz porOwnanie z innymi technikami, np. przy wyznaczaniu temperatur przejs¢ fazowych.

W pracy brak jest rzetelnej analizy niepewno$ci pomiarowej (niepewno$¢
rozszerzona). Na wykresach brak jest stupkow btedow. Réznice miedzy poszczegdlnymi
wynikami sg czasami minimalne. Dlatego wydaje sie, ze czg$¢ wynikOow nie jest statystycznie
znamienna. Nie jest to oczywiscie bledem ale przy dyskusji wynikéw mozna by to omowic.
Przyktadowo, mozna by si¢ zastanowi¢ czy dodatnie wartosci zmian potencjatu
termodynamicznego w Tabeli 8 przekraczaja niepewnosci pomiarowe. Troche tez dziwne sa
dodatnie warto$ci zmian entropii, szczegdlnie w przypadku adsorpcji.

Rozprawa napisana jest poprawnym i zrozumiatym jezykiem, czyta si¢ ja bez wysitku.
Mimo to znalaztem kilka btedéw gramatycznych, stylistycznych czy niezgrabnos$ci
jezykowych. Przyktadowo, kilka razy autor zaczyna nowy akapit od zaimka (np. drugi akapit
na str.9). W trakcie procesu chromatograficznego dochodzi do rozdzielenia, nie rozdziatu

zwigzkow (str. 10, 11, 25, 31). Niektore sformulowania sg nieprecyzyjne. Np. nie rozumiem
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co oznacza pojecie duza selektywnosé. Natomiast wzglednie duza selektywnosé przekracza
moje mozliwosci percepcji. Czy a = 1,1 jest wzglednie duze czy wzglednie mate? Na stronie
29 autor napisal: tm — fo czas retencji substancji stabo oddziatujqcej w ciektokrystaliczng fazq
stacjonarng. Powinno by¢ nieoddziatujqcej. Ponadto, bardziej poprawnie byloby bez to
(wyliczanie) albo napisanie jest to (zdanie). Kilka razy zdania nie sg zdaniami gdyz nie
zawierajg orzeczenie, np. poczatek stron 21 czy 45. Brak jest jakiejkolwiek reguly w
podawaniu odnos$nikow literaturowych. Chyba ta cze$¢ pracy w ogdle nie byla zredagowana.
Powszechnie przyjetym skrétem czasopisma Journal of Chromatography jest J. Chromatogr.,
a nie J. Chrom.

Zamiast wspolczynnik pojemnosci (str. 17) nalezy uzywac wspolczynnik retencji. Nie
jest on zdefiniowany przez iloraz czaséow, a iloraz ilosci badanego zwigzku w fazie
stacjonarnej i ruchomej. Za pomoca czasu retencji mozna go wyznaczy¢ z chromatogramu. Z
kolei wspotczynnik podziatlu (nie rozdziafu) zdefiniowany jest nie jako stosunek stezen (str.
25), a stosunek sumy stgzen. Dlatego tez jest to wspdfczynnik, a nie stata podziahu.
Oczywiscie, w pewnych przypadkach (gdy badany zwigzek w obu fazach wystepuje w jedne;j
postaci) staje si¢ on stalg podziatu. Wspolczynnik ten jest niezalezny od ilosci substancji
testujqcej zadozowanej do kolumny tylko w przypadku liniowe] izotermy podzialu lub
adsorpcji. Izoterma nie jest liniowa dla duzych stezen probki (o czym wspomina autor) i gdy

wystepuje ona w kilku postaciach.

Recenzowana rozprawa mgr Marcina Purchaty Badanie wilasciwosci elektro-
donorowo-akceptorowych cieklych krysztalow metodg inwersyjnej chromatografii gazowej
stanowi, w moim przekonaniu, stanowi istotny i oryginalny wktad w rozwoj rozdzielen
chromatograficznych na ciektych krysztatach i1 zastuguje na wyr6znienie. Doktorant jest
wspoétautorem pigciu publikacji z tzw. Listy Filadelfijskiej. Zgodnie z Ustawg o stopniach
naukowych i tytule naukowym celem recenzji jest stwierdzenie przede wszystkim czy
rozprawa doktorska wnosi element nowo$ci naukowej w danej dyscyplinie naukowej, a takze
czy autor dysponuje odpowiednig wiedzg teoretyczng i umie prowadzi¢ badania naukowe.
Stwierdzam, ze pomimo wspomnianych drobnych bledow i1 niedoskonatosci (nie znalaztem
zadnego powaznego bledu merytorycznego), po czgsci zreszta dyskusyjnych, rozprawa
stanowi oryginalny wkiad w wyjasnienie mechanizmu retencji na fazach ciektokrystalicznych
w chromatografii gazowej. Autor wykazal si¢ dobra znajomos$cig tematu i umiejetnoscia

samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;.



Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Marcina Purchaty Badanie wlasciwosci
elektro-donorowo-akceptorowych cieklych krysztatow metodq inwersyjnej chromatografii
gazowej spelnia wymogi okreslone w Ustawie o stopniach i tytule naukowym z dnia 14 marca
2003 roku, wg Dz. U. Nr 65, poz. 595, wraz z p6zniejszymi zmianami, oraz Ustawie z dnia 20
lipca 2018 r. Wnosze o przyjecie rozprawy doktorskiej mgr Marcina Purchaly do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.



