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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Eweliny Wielgus pt.: , Zastosowanie spektrometrii mas
w badaniach wybranych chiralnych polaczen heterocyklicznych”

Spektrometria mas jest jedng z najpopularniejszych metod wykorzystywanych
w analizie chemicznej. Jej zastosowanie umozliwia uzyskanie informacji zar6wno na temat
sktadu jakosciowego jak i iloSciowego analizowanych substancji. Szybki rozwdj
spektrometrii mas zwigzany z udoskonaleniem stosowanych technik jonizacji probek oraz
detekcji powstajacych jondw pozwala na analize coraz bardziej skomplikowanych zwigzkoéw
chemicznych. Nalezy jednak zwroci¢é uwage na czesto pojawiajace si¢ trudnosci
w interpretacji uzyskanych wynikow. Dlatego niezwykle istotne jest dokladne poznanie
i zrozumienie procesow zachodzacych podczas analizy badanych substancji. Zdajac sobie
sprawe z tego faktu, Pani mgr Ewelina Wielgus w swojej pracy doktorskiej podjeta si¢
wykonania badan majacych na celu:
- okreslenie wptywu efektéw stereochemicznych na zachodzace w warunkach jonizacji
elektronami procesy fragmentacji pochodnych 1,2-diaminoalkanofosfonianu dietylu
(obserwowane roznice pozwalaja na rozrdznianie uktadow diastereoizomerycznych),
- charakterystyke zwigzkow o wysokiej reaktywnosci na przykladzie azydkéw, w tym
przypadku Doktorantka réwniez skupita si¢ na okresleniu wpltywu réznic w strukturze
badanych zwigzkéw na przebieg proceséw fragmentacji w warunkach jonizacji elektronami,
- badania termicznej trwalosci krétkich peptydow przy uzyciu spektrometrii mas
i spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego w ciele statym jako gtéwnych technik

analitycznych.



Rozprawa doktorska mgr Eweliny Wielgus liczy 157 stron i sklada si¢ z rozdziatéw
zawierajgcych: wprowadzenie, dorobek naukowy, czg$¢ literaturowa, cel i zakres pracy,
wyniki i ich dyskusj¢, podsumowanie i wnioski, metodyke badan oraz cytowang literaturg
(220 pozycji). Na koncu pracy Doktorantka zamiescita dodatek zawierajacy kopie publikacji
jej autorstwa.

W  czedci literaturowej mgr Ewelina Wielgus opisala zagadnienia zwigzane
z zastosowaniem spektrometrii mas w rozréznianiu zwigzkéw chiralnych. Podata informacje
na temat gtéwnych technik jonizacji i typéw analizatoréw wykorzystywanych w analizie
izomerow optycznych, metod rozrézniania enancjomeréw oraz sposobu rozrézniania
chiralnych diastereoizomerow. Omowita wpltyw efektéow stereochemicznych na procesy
fragmentacji  diastereoizomero6w w warunkach jonizacji elektronami oraz sposoby
rozrozniania diastereoizomeréw z wykorzystaniem ,,fagodnych” technik jonizacji.

W czesci doswiadczalnej mgr Ewelina Wielgus opisala zwigzki chemiczne, ktére
wykorzystata podczas badan jako uktady modelowe. Omoéwita rowniez warunki prowadzenia
analiz przy uzyciu spektrometrii mas (zwracajgc uwagg na jonizacje elektronami, jonizacjg
chemiczng oraz spektrometri¢ mas jonéw wtoérnych w cieklej matrycy), spektroskopii
magnetycznego rezonansu jagdrowego w ciele statym, skaningowej kalorymetrii réznicowej
oraz skaningowej mikroskopii elektronowej. W dalszej czesci pracy przedstawila
i zinterpretowata uzyskane wyniki. Dodatkowo, w niektérych przypadkach Doktorantka
porownata dane eksperymentalne z rezultatami obliczen teoretycznych wykonanych
za pomocg programu GAUSSIAN, co potwierdzito trafno$¢ przeprowadzonych rozwazan.
Wykonane badania wykazaty, ze spektrometria mas moze by¢ z powodzeniem wykorzystana
jako metoda pozwalajgca na charakterystyke skomplikowanych zwigzkéw organicznych.
Mgr Ewelina Wielgus potwierdzita, ze nawet nieznaczne réznice w budowie strukturalnej
badanych substancji moga mie¢ wplyw na stopien i rodzaj fragmentacji obserwowane;j
podczas wykonywania analiz. Dzigki temu mozliwe jest wykorzystanie wyzej wymienionej
techniki do identyfikacji szerokiej grupy zwigzkéw chemicznych.

Oceniajgc pracg doktorskg mgr Eweliny Wielgus nalezy podkresli¢ starannos$é
w opracowaniu i przedstawieniu wynikéw. Rozprawa zawiera bogaty materiat do§wiadczalny,
jednakze jej lektura nasuwa réwniez pewng ilo$¢ uwag i elementéw polemicznych, ktore
przedstawiam ponizej.

Praca dotyczy zastosowan spektrometrii mas do analizy réznych grup zwigzkéw

organicznych. Co jest w takim przypadku zrozumiate, kazdy z rozdzialéw jest zwiagzany



z nieco inng tematyka badawcza. Prosze¢ jednak o uzasadnienie wyboru wiasnie takich
obiektow badawczych i ewentualne przedstawienie ich potencjalnych zastosowan.

W tekscie pojawia si¢ niewielka liczba btedow stylistycznych i edytorskich.
Z obowiagzku recenzenta wymienig¢ kilka z nich. Na str. 7, 13, 15 i 41 w thumaczeniu na jezyk
angielski nazwy spektrometrii mas uzywany edytor tekstu dokonat bt¢dnej ,,poprawki”, co nie
zostalo zauwazone przez Autorke. Umieszczone na str. 35 i 37 schematy powinny zostaé
oznaczone numerami, tak jak rysunki. W tabeli 10 na str. 79 nie zamieszczono informacji na
temat jednostki, w ktorej podawane sg poszczegdlne wartosci. W tekscie
na str. 114, 115 1 117 znajduja sie bledne odwotania do rysunkéw. Na rys. 61 (str. 124) skala
na zdje¢ciach SEM jest stabo widoczna.

Na str. 11 Doktorantka wspomina o mozliwosci zastosowania techniki ICP-MS
do analizy probek stalych i pomiaréw zwigzanych z obrazowaniem powierzchni. Proszg
o komentarz w tej sprawie. Uwazam réwniez, ze na uscidlenie zashuguje opis zasady dziatania
analizatora czasu przelotu przedstawiony na str. 17.

Informacja zamieszczona w pierwszym akapicie na str. 43 jest niejasno sformutowana.
Autorka opisujgc metod¢ ruchliwosci jonéw wspomina, ze ,,Mimo, ze metoda ta odnosi si¢
tylko do czasteczek o niewielkich wymiarach, to ze wzgledu na fakt, ze nie wymaga
wprowadzania dodatkowych czasteczek odnosnika czy zwigzku kompleksowego czyni
ja dos¢ obiecujacag w analizie bardziej skomplikowanych uktadéw optycznie czynnych.”.
Prosze o sprecyzowanie tego fragmentu.

Na str. 68 mgr Ewelina Wielgus opisuje réznice w trwalosci zjonizowanych form
zwigzkow cis-1_a i trans-2_a. Podaje konkretng warto$¢ energii 5.9 kcal/mol powolujac si¢
na tabele 6 na str. 67. Niestety nie udato mi si¢ znalez¢ tej wartosci we wspomnianej tabeli.

W rozdziale 3.2.1. na str. 98 Doktorantka omawia wyniki badan skaningowej
kalorymetrii roznicowej. Opisujac przebieg termograméw charakteryzuje wszystkie
endotermiczne piki nie wspominajagc jednak o pochodzeniu sygnatu $wiadczacego
0 przebiegu procesu egzotermicznego z maksimum w temperaturze 177°C. Taka informacja
pojawia si¢ dopiero na str. 105, co nieco utrudnia czytelnikowi podazanie za tokiem mysli
Autorki.

Na str. 114-117 mgr Ewelina Wielgus opisuje wyniki badan zmian w strukturze
analizowanych substancji zachodzacych w wyniku dzialania podwyzszonej temperatury.
Eksperymenty wykonane za pomocg skaningowej kalorymetrii r6znicowej stanowig podstawe
do wyboru temperatury ogrzewania probek przygotowywanych do badan przeprowadzonych

przy uzyciu spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego. Dlaczego w przypadku



aspartamu wybrano temperature 190°C, ktora znajduje si¢ 10°C za jednym z maksimow
obserwowanym na termogramie DSC, gdy w kolejnym przypadku dotyczacym analizy
dipeptydu zastosowano temperatur¢ 230°C, ktéra odpowiada dokladnie temperaturze
maksimum jednego z sygnatéw widocznych na termogramie DSC wykonanym dla tej
substancji?

Analizujg termiczng trwalo$¢ badanych substancji Doktorantka wykonata réwniez
pomiary przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej. Interpretujac uzyskane wyniki,
na zdjeciach zauwazyla obecno$¢ réznych indywiduéw nazywajac je ,,nanorurkami”
i ,nanostomkami”. Prosz¢ o okreslenie rdznic pomig¢dzy tymi obiektami. Czy istniejg jakie$
doniesienia literaturowe na ten temat, ktore mogtyby by¢ podstawg takiego podziatu?

Na str. 139 opisano warunki prowadzenia pomiardéw w warunkach jonizacji
elektronami. Prosze o zdefiniowanie zdolnosci rozdzielczej spektrometru, o ktérej wspomina
Autorka.

Rozdziat ,,Podsumowanie i wnioski” jest zbyt obszerny. Mysle, ze bardziej czytelne
bytoby wydzielenie wnioskow i przedstawienie ich w nieco skroconej formie.

Zawarte w recenzji uwagi oraz elementy dyskusyjne nie wplywaja na koncowa
pozytywng ocene pracy. Rozprawa jest napisana dobrym je¢zykiem. Doktorantka umie
zaplanowa¢ eksperymenty i w rzeczowy sposob przedstawi¢ uzyskane wyniki. Praca
doktorska dotyczy aktualnej tematyki badawczej, co zostalo potwierdzone publikacja
artykutbw we wiodgcych  zagranicznych  czasopismach naukowych o  zasiggu
miedzynarodowym. Praca w istotny sposob istotny wzbogaca wiedzg w zakresie okreslenia
wplywu niewielkich r6znic w budowie wybranych zwiazkéw organicznych na przebieg
procesdéw fragmentacji zachodzacych podczas analiz przy uzyciu spektrometrii mas.

Dorobek naukowy mgr inz. Eweliny Wielgus stanowi 5 publikacji (w tym 4
w renomowanych czasopismach zagranicznych o IF = 2,5-4,8 — stan na rok 2012). Ponadto
doktorantka jest wspotautorkg 10 wystgpien konferencyjnych.

Podsumowujgc, uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz.
Eweliny Wielgus spetnia catkowicie wymagania okre$lone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.
W zwigzku z tym, zwracam si¢ do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych
i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w Lodzi z wnioskiem o dopuszczenie

mgr inz. Eweliny Wielgus do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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