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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Mikolaja Waltera

pt. ,,Zastosowanie mechanochemii w syntezie zwiazkow organicznych”

Recenzja zostata sporzqdzona w odpowiedzi na pismo Przewodniczgcego Rady Dyscypliny
Nauki Chemiczne Politechniki Gdanskiej dr. hab. inz. Marka Tobiszewskiego, prof. uczelni
z dnia 15 kwietnia 2026 r. w zwigzku z prowadzeniem przewodu doktorskiego Pana
mgr inz. Mikotaja Waltera i powierzeniem mi funkcji recenzenta przez Rade Dyscypliny Nauki

Chemiczne PG.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. Mikotaja Waltera zostala
wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej pod kierunkiem dr. hab. inz.
Sebastiana Demkowicza, prof.PG i dotyczy bardzo waznej oraz aktualnej tematyki
poszukiwania nowych i skutecznych metod syntezy zwigzkdw organicznych.

Metody mechanochemiczne nalezg obecnie do dynamicznie rozwijajacych si¢ narzedzi
syntezy organicznej, a ich znaczenie wykracza poza aspekt czysto metodyczny. Rozwdj tych
metod wynika przede wszystkim z rosngcego znaczenia zasad zielonej chemii oraz potrzeby
ograniczania negatywnego wptywu proceséw chemicznych na srodowisko. W mechanochemii
energia mechaniczna, najczesciej dostarczana podczas mielenia reagentow, wykorzystywana
jest do inicjowania i prowadzenia reakcji chemicznych, przy calkowitej eliminacji
rozpuszczalnikdw lub znacznym ograniczeniu ich ilosci. Pozwala to nie tylko na zmniejszenie
ilosci generowanych odpadow i redukcje zuzycia energii, lecz takze na skrocenie czasu reakcji
oraz zwigkszenie wydajnos$ci syntezy. W licznych przypadkach umozliwia rowniez otrzymanie

produktéw trudnych do uzyskania metodami konwencjonalnymi.
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Z tych wzgledow mechanochemia znajduje coraz szersze zastosowanie zarOwno
w syntezie zwigzkoOw organicznych, jak i w chemii materialowej czy farmaceutyczne;.
Dynamiczny rozwdj tej dziedziny potwierdza jej duzy potencjat aplikacyjny oraz zasadno$¢
podejmowania badan ukierunkowanych na wykorzystanie tych metod w nowoczesnej syntezie.

Pan mgr inz. Mikolaj Walter w ramach swoich badan Pan mgr inz. Mikota; Walter
podjat sie opracowania i zoptymalizowania mechanochemicznych metod reakcji metylowania
amin drugorzedowych, otrzymywania niesymetrycznych disulfidow oraz reakcji
a-sulfenylowania zwigzkow karbonylowych. Wybor optymalizowanych typow reakcji wynikat
przede wszystkim z ich potencjalnego wykorzystania w szeroko rozumianej chemii
farmaceutyczne;j.

Praca zatytulowana ,,Zastosowanie mechanochemii w syntezie zwigzkow organicznych”
zostala napisana w formie monografii z klasycznym podzialem na czg$¢ literaturowa oraz
eksperymentalng z dyskusjg wynikow. Obejmuje ona 156 stron, a jej struktura jest dopasowana
do przyjetego przez Doktoranta planu badawczego. Na czeg$¢ literaturowa monografii sktada
si¢ 6 rozdziatow poprzedzonych streszczeniem w jezykach polskim i angielskim oraz wstep.

Doktorant bardzo sprawnie wprowadza w tematyke rozprawy, omawiajac zagadnienia
zwigzane z podstawami teoretycznymi oraz zasadami prowadzenia reakcji metodami
mechanochemicznymi. Uzasadnia tez na podstawie literatury przedmiotu wazno$¢ podjetej
tematyki badawczej oraz przede wszystkim zalety omawianych metod. Na uwage zastuguje
réwniez fakt, ze Doktorant bardzo umiej¢tnie omawia zagadnienia zwigzane z historig
mechanochemii, co $wiadczy o jego zainteresowaniu tematyka oraz tzw. ,szerokich
horyzontach”. Oczywiscie Doktorant nie ustrzegl si¢ drobnych bledow stylistycznych,
jezykowych oraz niefortunnych sformutowan takich jak: ,,prebiotyczna Ziemia”, tluczek
(zamiast pistel) czy ,,manifestujace si¢ réznice”, ktdre nie wptywaja jednak na wysoka oceng
tej czeSci pracy. Nalezy rowniez podkresli¢, ze jest to bardzo zwigzle i merytoryczne
wprowadzenie, zawierajace najistotniejsze informacje, ktore z powodzeniem mogloby
stanowi¢ podstawe do dobrego artykutu przegladowego.

Najobszerniejsza czescig rozprawy (86 stron) jest opis i dyskusja uzyskanych przez
Doktoranta wynikow popartych czescig eksperymentalng.

W rozdziale 2 ,,Cel i zakres pracy” Pan mgr inz. przedstawia w punktach cele badawcze,
jakie wytyczyt 1 postanowit osiggnaé (tutaj pojawiaja si¢ niefortunne sformutowania
,Wyznaczone mi zostalo zdanie” oraz ,.hipoteza robocza”). Szkoda, ze Doktorant nie zamiescit
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w tym rozdziale uzasadnienia podje¢tych badan (znajduje si¢ ono w dyskusji wynikéw) oraz
ewentualnych mozliwo$ci osiggniecia postawionych celow.

Rozdziat 3 zatytulowany ,,Dyskusja wynikdw”, stanowi w istocie przedstawienie,
omoOwienie 1 dyskusj¢ uzyskanych wynikow.

Pierwszym z realizowanych celéw bylo opracowanie i optymalizacja reakcji
N-metylowania amin drugorz¢dowych. Realizujac zadanie badawcze, Doktorant w pierwszym
etapie otrzymal aminy pierwszorz¢gdowe w klasycznej reakcji rozpuszczalnikowej, uzywajac
jako substratdéw pochodnych benzaldehydu i amin pierwszorzedowych, a nastgpnie po
przeksztalceniu w odpowiednie chlorowodorki poddal je reakcji N-metylowania metoda
mechanochemiczng. Czeéciowo rozumiem uzasadnienie Doktoranta wyjasniajace, dlaczego
zdecydowat si¢ do syntezy substratow (amin drugorzedowych) uzy¢ klasycznego podejscia,
jednak w $wietle argumentoéw przemawiajacych za odejsciem od reakcji rozpuszczalnikowych
wydaje si¢ to niespdjne z celem pracy. Twierdzac, ze zalezalo mu na otrzymaniu duzych ilosci
substratoéw, niejako minimalizuje zasadnos¢ rozwijania metod mechanochemicznych
w syntezie na duza skalg. W tej czesci opisu badan pojawia si¢ rowniez zdanie ,,Niektore
produkty przej$ciowe, powstajace z aldehydu (...)” Czy Doktorant rzeczywiscie miat na mysli
produkty ,,przejsciowe” czy ,,posrednie”? Prosze Pana mgr inZ. o wyjasnienie podczas
obrony roznic pomiedzy produktem posrednim a stanem przejSciowym i odniesienie si¢
w tym kontekscie do cytowanego zdania.

Kolejnym etapem bylto przeprowadzenie reakcji N-metylowania ponad dwudziestu
otrzymanych amin drugorz¢gdowych, ktére najpierw Doktorant przeksztalcit w odpowiednie
chlorowodorki, a nastgpnie metylowat za pomoca formaldehydu otrzymujac 26 amin
trzeciorzgdowych réznigcych si¢ strukturalnie. Wysokie wydajnosci oczekiwanych produktow
reakcji mechanochemicznego metylowania potwierdzity, Ze optymalizacja procesu przebiegta
w sposob prawidlowy. Doktorant podjat rowniez probe wyjasnienia wynikoéw odbiegajacych
od pozostatych, czyli syntez ze stosunkowo niska wydajnosciag oczekiwanego produktu:
zwigzek 15 (zawierajacy w swojej strukturze fragment fenolowy oraz atomy bromu), produkt
14 (zawierajacy zamiast jednego atomu bromu fluor) oraz produkt 16 (jeden atom bromu zostat
zastgpiony chlorem). W celu zrozumienia tych wynikéw, Pan mgr inz. przeprowadzit reakcje
metylowania w sposdb klasyczny (metoda rozpuszczalnikowa) i mechanochemiczny,

porownujac wydajnosci dwoch konkurencyjnych produktéw: oczekiwanego oraz cyklicznego.
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Doktorant do$¢ umiejetnie starat si¢ wytlumaczyé mechanizmy tworzenia obu
produktow oraz warunki wptywajace na ich konkurencyjnos¢. Zastanawiajace jest jednak,
czy nie warto bylo podja¢ proby zbadania Kinetyki reakcji. Otrzymane przez Doktoranta
wyniki oraz dyskusja moga prowadzi¢, moim zdaniem, do poj¢¢ produktu kinetycznego
i termodynamicznego.

Kolejnym etapem pracy badawczej Pana mgr inz. Mikotaja Waltera byta synteza
zwigzkow  siarkoorganicznych. W pierwszym etapie Doktorant otrzymatl metoda
rozpuszczalnikowa kwas fosforoditiowy oraz tiole, ktdre nastgpnie przeksztatcal
w niesymetryczne disulfidy, otrzymujac szereg roéznych pochodnych z wysokimi
wydajnosciami. Pomimo napotkanych trudnosci aparaturowych Pan mgr inz. podjat probe
otrzymania tych pochodnych metodag mechanochemiczng. Prowadzito to jednak gléwnie do
otrzymywania produktow symetrycznych lub mieszanin zwigzkéw, ktérych nie udalo sig
rozdzieli¢ ani wyizolowaé. W zwigzku z tym, niesymetryczne disulfidy otrzymane zostaty
w klasycznej, rozpuszczalnikowej syntezie. Doktorant umiej¢tnie poradzil sobie réwniez
z problemami, jakie napotkat podczas izolacji pochodnych zawierajacych grupy karboksylowe,
przeksztalcajac je w odpowiednie estry. Na uwage zastuguje ogrom pracy, jaki Doktorant
wlozyl w ten etap badan. Otrzymano prawie 40 niesymetrycznych disulfidéw z bardzo
wysokimi wydajno$ciami (niemal ilosciowo).

Ostatnim  etapem pracy badawczej] bylo opracowanie 1 optymalizacja
mechanochemicznej metody a-sulfenylowania zwigzkow karbonylowych. Doktorant otrzymat
w opracowanych przez siebie warunkach 6 pochodnych acetyloacetonu, 6 pochodnych
acetylooctanu etylu oraz 6 pochodnych malonianu dietylu. Wszystkie reakcje a-sulfenylowania
w zoptymalizowanych warunkach przebiegly z bardzo wysokimi wydajnos$ciami. Dodatkowo
Doktorant otrzymal za pomoca opracowanej metody (po niewielkich modyfikacjach)
6 kolejnych zwigzkéw bedacych pochodnymi malononitrylu.

Wszystkie opisane przez doktoranta podejscia syntetyczne poparte s3 zamieszczonym
w Rozdziale 4 opisem eksperymentalnym, a struktura otrzymanych zwigzkéw zostata
udowodniona za pomoca metod spektroskopowych. Szkoda jednak, ze Doktorant nie zamiescit
w pracy cho¢by miniatur widm NMR. Doceniam intencje Autora, ktore polegaty zapewne na
,,08zczgdzeniu” objgtosci pracy, ale zamieszczenie jedynie opisu nie pozwala czytajacemu na
oceng jego poprawnosci.
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Doktorant zebral wyniki oraz hipotezy przedstawione w dyskusji w rozdziale
zatytulowanym ,,Podsumowanie”. Jest to prawidlowe, jednak ze wzgledéw naukowych
1 poznawczych, moim zdaniem, powinny w pracy znalez¢ si¢ rowniez jasno sformulowane
whioski.

To, co szczegblnie chciatam podkresli¢ jako warto§ciowe w pracy, to opisanie
1 przedyskutowanie takze negatywnych wynikéw podjetych prob. Jest to bardzo cenne z punktu
widzenia poznawczego i naukowego, w szczego6lnosci w pracach zajmujacych si¢ synteza,
a nie jest popularne. Wyniki negatywne czg¢sto dostarczaja rownie cennych, a niekiedy nawet
bardziej warto$ciowych informacji niz rezultaty pozytywne.

Pan mgr inz. Mikotaj Walter, na dzien zlozenia pracy, byt wspdtautorem 3 artykutow
naukowych (dwa s3a bezposrednio zwigzane z rozprawg) opublikowanych w czasopismach
z listy JCR. Ponadto Doktorant uczestniczyt w 9 konferencjach naukowych.

Podsumowujac, wysoko oceniam wybor ambitnego i aktualnego tematu badawczego.
Uwazam, ze postawiony przez Doktoranta cel pracy zostal zrealizowany. Bardzo wysoko
oceniam pracowito$¢ oraz bieglos¢ Doktoranta w metodach syntezy i charakterystyki
zwigzkoéw organicznych. Na uwage zashuguja roOwniez umiejetno$¢ wyciggania wnioskow
z niepowodzen i konsekwencja w osigganiu wyznaczonego celu badawczego. Swiadczy to
o ugruntowanej wiedzy, umiejetnosci jej przetozenia na praktyke oraz dojrzalosci naukowe;.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pana mgr
inz. Mikotaja Waltera spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim w mysl
obowigzujacej Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz.U.
z 2020 r. poz. 85 z p6zn. zm.) i wnosz¢ do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Gdanskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Mikotaja Waltera do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Mot e %/é%omwgo

Dr hab. Marta Ziegler-Borowska, prof. UMK

UNIWERSYTET MIKOtAJA KOPERNIKA W TORUNIU Wydziat Chemii
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun, Polska, tel. +48 56 611 43 02, e-mail: wydzial@chem.umk.pl 5
chem.umk.pl



