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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Marcina Purchaly
pt: Badanie wlasciwosci elektro-donorowo-akceptorowych cieklych krysztaltéw metodg
inwersyjnej chromatografii gazowej
wykonanej pod kierunkiem Promotora dr hab. Henryka Grajka
na Wydziale Nowych Technologii i Chemii

Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie

1. Podstawa prawna recenzji

Niniejsza recenzj¢ przygotowatem na zlecenie Pana prof. dr hab. inz. Krzysztofa
Czuprynskiego Dziekana Wydziatu Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii
Technicznej w Warszawie pismem z dnia 29.11.2021 r. i na podstawie Uchwatly Rady
Dyscypliny Naukowej ,,Nauki Chemiczne” Wojskowej Akademii Technicznej im. Jarostawa
Dabrowskiego nr 20/RDN _NCh/2021 z dnia 24 listopada 2021 r. oraz  umowy Nr
320/9000/RW/2021.

2. Ogélna charakterystyka rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Marcina Purchaly pt: Badanie wlasciwosci elektro-
donorowo-akceptorowych cieklych krysztatow metodq inwersyjnej chromatografii gazowej
zostata przygotowana w formie 91-stronicowego opracowania.
Rozprawa doktorska ma forme klasyczng 1 obejmuje w pierwszej czesci przeglad
pis$miennictwa, w drugiej badania wlasne. Jest podzielona na 20 rozdziatow,
zawierajacych 22 rysunki i 20 tabel. Na koncu opracowania zamieszczono spis literatury
oraz streszczenie w jezyku polskim i angielskim. W spisie literatury znajduje si¢ 116 pozycji.
Wigkszo§¢ cytowanych prac zostalo opublikowane w ostatnich latach. W spisie literatury
znajduja si¢ trzy wspolautorskie publikacje Doktoranta w tematyce zwigzanej z badaniami

opisanymi w dysertacji. Uwzgledniajac powyzsze, mozna stwierdzi¢, ze proporcje pomigdzy
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czegscig przegladowa i eksperymentalng sg prawidtowe 1 zgodne z przyjetymi zasadami

redagowania rozpraw doktorskich.

3.0cena szczegolowa rozprawy
We Wstepie Doktorant wskazat zasadno$¢ stosowania inwersyjnej chromatografii gazowej jako
metody pozwalajgcej na precyzyjne charakteryzowanie wiasciwosci ciektych krysztatow.
W Celu i zakresie rozprawy przestawil nast¢pujace zadania do realizacji:
okreslenie parametrow pikéw chromatograficznych niepolarnych i polarnych substancji
testujagcych oddziatlywania z ciektokrystalicznymi fazami stacjonarnymi (wyznaczenie
warto§ci zerowego 1 pierwszego centralnego momentu statystycznego oraz czasy
retencji odpowiadajace srodkom ciezkos$ci pikdw),
wyznaczenie swobodnych energii Gibbsa wytypowanych ciektokrystalicznych faz
stacjonarnych,
wyznaczenie warto$ci swobodnej energii powierzchniowej 1 rozpuszczania oraz
wyznaczenie wartosci parametrow charakteryzujacych wilasciwosci elektro- donorowo-
akceptorowe badanych ciektokrystalicznych faz stacjonarnych.
porownanie wynikéw badan uzyskanych metoda inwersyjnej chromatografii gazowej z
wynikami  modelowania  struktur przestrzennych czasteczek  wytypowanych
ciektokrystalicznych faz stacjonarnych.
Do pomiaréw metodami inwersyjnej chromatografii gazowej doktorant wytypowat:
4-(4-trans-pentylocykloheksylo)benzoesan 4’-(4-trans-propylocykloheksnaoiloksy)fenylu o
symbolu CK1
4-(4-trans-etylocykloheksylo)benzoesan 4’-(4-trans-propylocykloheksanoiloksy)fenylu o
symbolu CK2
4-(4-trans-pentylocykloheksylo)benzoesan 4’-(4-trans-butylocykloheksanoiloksy)fenylu
0 symbolu CK3
Czes¢ Literaturowa jest podzielona na dwa duze podrozdziaty. W pierwszym z nich
przedstawiono zwiazki ciektokrystaliczne, ciekte krysztaty jonowe, kopolimery krzemionkowe,
dendrymery oraz metalomezogeny i ich zastosowanie do rozdzielania rozmaitych zwigzkow
chemicznych metodami chromatograficznymi. Natomiast w drugim podrozdziale Autor w
sposob bardzo doktadny i wyczerpujacy opisat teori¢ inwersyjnej chromatografii gazowej jako
metode badania ciektokrystalicznych faz stacjonarnych. Ten podrozdzial zawiera informacje o
rodzajach procesoOw chromatograficznych, metodzie wyznaczania molowej rozniczkowej

energii adsorpcji i swobodnej energii adsorpcji (metoda Dorris-Greya i Schultza).



Zamieszczono takze informacje o wyznaczaniu wlasciwosci elektrono-donorowo-
akceptorowych tych faz. Ten podrozdziat zamyka zestawienie definicji centralnych momentow
statystycznych.

W  Czesci doswiadczalne] Doktorant zamiescit wyniki obliczen charakterystyki
badanych ciektych krysztatow (CK1, CK2 i CK3) stosujgc technike modelowania quantitative
structure-activity relationships (QSAR) umozliwiajacg okreslanie struktury czasteczkowe;j.
Obliczenia dotyczyly parametry czasteczek badanych ciektych krysztatow: energig, pole
powierzchni, objeto$¢, pole powierzchni polarnej i owalno$¢. Wykonat takze pomiary czasow
retencji  Srodkow ciezkosci pikow elucyjnych wytypowanych testowych substancji
niepolarnych i polarnych dla ciektych krysztatow (CK1, CK2 i CK3) metoda inwersyjnej
chromatografii gazowe;j.

W  Dyskusji wynikéow Doktorant przedstawit temperaturowe zaleznos$ci warto$ci
pierwszych momentow statystycznych n-alkanow dla ciektych krysztatow (CK1, CK2 i CK3).
Wykazal, ze te zalezno$ci umozliwiaja oszacowanie temperatur przejs¢ fazowych badanych
ciektych krysztatlow: od form krystalicznych do smektykow B i od smektykow B do faz
nematycznych N. Wyznaczyt takze warto$ci swobodnej energii adsorpcji substancji testujacych
dla ciektych krysztatow w zakresie temperatur 70-125°C — CK1, 80-150°C — CK2 i 100-150°C
- CK3.

Takze Doktorant zatozyl, ze oddzialtywania migdzyczasteczkowe miedzy grupami
funkcyjnymi czasteczek ciektych krysztatlow (CK1, CK2 i CK3) na powierzchniach rozdziatu
faz lub w fazie ciektej krysztatu sag odpowiedzialne za wlasciwosci uktadow ciekty krysztat-
substancja testujaca i na tej podstawie wyznaczyt wartosci sktadowej specyficznej swobodnej
entalpii adsorpcji i sktadowej specyficznej entropii adsorpcji dla form krystalicznych,
smektykoéw oraz faz nematycznych dla faz nematycznych ciektych krysztatow (CK1, CK2 i
CK3). Zmiany wartosci wyznaczonych tych funkcji Autor rozprawy wyjasnit powotujgc sie na
teori¢ twardych i miekkich kwasoéw i zasad Pearsona, Stwierdzil, ze czasteczki badanych
ciektych krysztatow o zgigtym ksztalcie zawieraja grupy estrowe o wlasciwosciach kwasowych
1 mostkow eterowych o wlasciwosciach zasadowych, a takze pierScienie benzenowe 1
cykloheksylowe oraz grupy o réznej dtugosci tancuchéw weglowodorowych, a te czasteczki o
tak ztozonej budowie przy zmianie fazowej musza w rézny sposob oddziatywac z substancjami
testujagcymi. Na podstawie powyzszych danych Autor wyznaczyt warto$ci wspodtczynnikdéw
akceptowych Ka i donorowych Kp, a na podstawie wartosci ich ilorazow wiasciwosci

donorowo-akceptorowych ciektych krysztatow w formach krystalicznych i mezofazach.



Koncowy punkty rozprawy to rozdziat zatytulowany Podsumowanie i wnioski.
Zawiera on cel badan, streszczenie badan oraz 11 wnioskow. Tres¢ tych wnioskéw
wlasciwie jest podsumowaniem. Mozna bylo w pierwszej kolejnosci napisaé
podsumowanie badan, a nast¢gpnie sformutowac krotkie wnioski ogdélne i ewentualnie
wnioski  szczegotowe z podaniem dodatkowych osiggni¢¢ wynikajacych z
przeprowadzonych badan.

4. Uwagi edycyjne

W rozprawie znalazly si¢ niedociagnigcia stylistyczne, ktore nie majg wptywu na oceng strony
merytorycznej rozprawy.

Rozbicie tabel 11-13 na trzy cz¢sci utrudnia czytelnikowi analize wielko$ci w nich zawartych.
Szkoda, ze Autor nie zamiescit spisu akronimow i wielkosci fizykochemicznych z ich
jednostkami miar, utatwito by to czytanie rozprawy.

5. Zagadnienia do wyjasnienia w czasie obrony:

1. W rozdziale 3.2 Badania chromatograficzne brak jest informacji o chromatografie gazowym
uzytym do badan.

2. Zdaniem Autora (Wstep str. 40 : ilosci (objetosci) zadozowanych substancji testujgcych,
ktore sq bardzo istotne, dlatego, zZe przy nieskonczonym ich rozcienczeniu mozna zatozyc, ze
wzajemne oddzialywania pomiedzy ich czqsteczkami sq nieistotne, a retencje sq spowodowane
Jjedynie oddziatywaniami pomiedzy czgsteczkami substancji testujqcych, a cieklokrystaliczng
fazq stacjonarng (bedgcq substancjq testowang). Zatem bezwzglednie koniecznym wymogiem
jest zapewnienie rejestrowania pikow odpowiadajgcych jak najmniejszym ilosciom
(objetosciom) zadozowanych substancji testowych, czyli takich, aby zapewnié¢ warunki jak
najbardziej zblizone do idealnej, liniowej chromatografii, jednak brak jest jakkolwiek
informacji o przyktadowych obliczen czy osiggnieto warunek nieskornczonego rozcienczeniu
substancji testujgcych.

3. Autor nie zamiescit informacji o sposobie dozowania substancji testujacych.

4. Jak stosowano numeryczng archiwizacje sygnatow detektora FID, przetwornik DA/ AC
czestotliwos¢ probkowania, cyfrowa forma zapisu sygnatu?

4. Jak obliczano catkowita powierzchni¢ piku elucyjnego z cyfrowego zapisu sygnatu, jaki

program stosowano?

Chciatbym jednak zaznaczy¢, ze podane uwagi nie wptywaja na ogolna wysoka oceng
opiniowanej pracy doktorskiej mgr inz. Marcina Purchaly. Praca cechuje si¢ odpowiednim

poziomem merytorycznym, wymaganym w tego typu pracach, a Autor wykazat si¢ biegtoscia



w praktycznym stosowaniu zlozonej metodyki badawczej z wykorzystaniem aparatury
chromatograficznej. Uzyskane wyniki badan wtasnych sg oryginalne, wartoSciowe poznawczo
i co istotne, moga mie¢ znaczenie aplikacyjne.

W mojej opinii przedstawiona praca doktorska mgr inz. Marcina Purchaly zastuguje

na pozytywng ocen¢ merytoryczng i formalna.

6. Wniosek koncowy

Odnoszac si¢ do aktualnie obowigzujacych przepisow prawnych (Dz. U z 2018r. poz. 1669,
Dz. U z 2018r. poz.1668, Dz. U z 2021, poz. 478.) rozprawa doktorska, przygotowywana pod
opieka Promotora, powinna stanowi¢ oryginalne rozwigzanie problemu naukowego oraz
wykazywa¢ ogo6lng wiedze teoretyczng Doktoranta w danej dyscyplinie naukowej, a takze
umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Na podstawie przekazanej do
recenzji rozprawy doktorskiej, stwierdzam, ze opracowanie otrzymane do recenzji speinia
podane warunki. Zatem wnioskuje do Rady Naukowej Wydziale Nowych Technologii i
Chemii, Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie w 0 dopuszczenie mgr inz. Marcina
Purchaly do dalszego postepowania kwalifikacyjnego przewidzianego w procedurze do
uzyskania stopnia doktora w dyscyplinie chemia.



