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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Mikotaja Waltera zatytutowanej

»Zastosowanie mechanochemii w syntezie zwiazkow organicznych”

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Mikotaja Waltera zostala wykonana pod kierunkiem
dr hab. inz. Sebastiana Demkowicza, prof. uczelni, w Katedrze Chemii Organicznej Wydziatu
Chemicznego Politechniki Gdanskie;.

Mechanochemia jest dziedzing chemii zajmujaca si¢ reakcjami inicjowanymi lub przyspieszanymi
przez dziatanie sit mechanicznych. Obejmuje procesy zachodzace w wyniku bezposredniego
oddzialywania energii mechanicznej na materi¢, prowadzace do zmian strukturalnych, tworzenia
i zrywania wigzan chemicznych oraz inicjowania reakcji w fazie statej lub na granicach faz. Do
klasycznych zrodet energii w mechanochemii nalezag m.in. mielenie w mtynach kulowych, tarcie,
zgniatanie czy $cinanie. W przeciwienstwie do tradycyjnych metod syntezy, mechanochemia czgsto
umozliwia prowadzenie reakcji bez uzycia rozpuszczalnikoéw, co wpisuje si¢ w zatozenia zielonej
chemii sformutowane przez Paula Anastasa i Johna Warnera, zaktadajace minimalizacj¢ negatywnego
wplywu proceséw chemicznych na §rodowisko.

Istotng cechg procesdéw mechanochemicznych jest lokalny i niejednorodny sposob dostarczania energii
do uktadu reakcyjnego. Prowadzi to do powstawania tzw. ,,goracych punktéw” o wysokiej energii,
w ktérych mozliwe jest chwilowe przekroczenie barier aktywacji. W efekcie mozliwe staja sig
przemiany wymagajace w warunkach klasycznych wysokiej temperatury, podwyzszonego cisnienia
lub zastosowania toksycznych rozpuszczalnikoéw. Mechanochemia stanowi zatem nie tylko
alternatywe dla klasycznych metod syntezy, ale takze narzedzie umozliwiajgce dostep do nowych
$ciezek reakcyjnych.

Mozna rozwazy¢ rowniez potencjalng role proceséw mechanochemicznych w chemicznej ewolucji
prowadzacej do powstania zycia. W okresie archaiku (ok. 4,0-2,5 mld lat temu), charakteryzujacym
si¢ intensywng aktywnoscig tektoniczng i wulkaniczna, energia mechaniczna generowana przez
procesy geologiczne mogla sprzyjaé powstawaniu reaktywnych powierzchni mineralnych
i inicjowaniu reakcji chemicznych. Szczegdlne znaczenie mogly mie¢ mineraty zawierajace zelazo,
azot, siarke czy fosfor, ktére pod wptywem deformacji mechanicznej mogly wykazywaé zwigkszona
reaktywno$¢ chemiczng. W tym kontekscie mechanochemia mogta petni¢ rolg¢ naturalnego ,reaktora

chemicznego” w skali planetarne;j.
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W ostatnich latach w zespole prof. Sebastiana Demkowicza prowadzone sg intensywne badania nad
zastosowaniem mechanochemii w syntezie zwigzkow zawierajacych heteroatomy, takie jak azot,
siarka oraz fosfor. Celem pracy doktorskiej Pana mgr inz. Mikotaja Waltera byto opracowanie nowych
procedur syntezy zwigzkow organicznych z wykorzystaniem technik mechanochemicznych,
w szczegblno$ci: mechanochemicznej procedury N-metylowania amin drugorzedowych metoda
redukcyjnej aminacji, syntezy niesymetrycznych disulfidéw z wykorzystaniem pochodnych kwasu
neopentylidenofosforoditiowego, a-sulfenylowania zwigzkow karbonylowych z uzyciem tych samych
reagentow. W pierwszym etapie badan Doktorant opracowal wydajna metode N-metylowania amin
drugorzedowych, umozliwiajacg otrzymanie 26 produktow w krotkim czasie i bez uzycia
rozpuszczalnikow. Ponadto zaobserwowal nietypowg reaktywnos$¢é prowadzaca do powstawania
3-fenylo-3,4-dihydro-2H-benzo[e][1,3]oksazyny i jej analogow oraz zaproponowal mechanizm tej
przemiany (rysunek 47). W drugim etapie opracowal mechanochemiczng metod¢ syntezy
niesymetrycznych disulfidéw, uzyskujac 32 zwigzki w sposdb wydajny, prosty technologicznie i tatwy
do skalowania, z mozliwos$ciag nieskomplikowanej izolacji produktow. W trzecim etapie badan
opracowat procedury a-sulfenylowania zwiazkéw 1,3-dikarbonylowych. Pomimo zréznicowanej
reaktywnosci substratow, uzyskane metody okazaly si¢ efektywne dla szeregu istotnych przyktadow.
Catos¢ pracy dowodzi, ze Doktorant opracowat nowoczesne, wydajne i bardziej przyjazne srodowisku
metody syntezy chemicznej o potencjale aplikacyjnym.

Rozprawa zostata przedstawiona na 156 stronach i obejmuje nast¢pujace rozdziaty: wykaz skrotow
i symboli, streszczenie (w jezyku polskim i angielskim), czg$¢ teoretyczng (przeglad literaturowy), cel
i zakres pracy, dyskusje wynikow, podsumowanie, cz¢$¢ eksperymentalng oraz literature. Bibliografia
obejmuje 115 pozycji, od roku 1902 do 2026, przy czym dominujg aktualne doniesienia naukowe,
co potwierdza aktualnos$¢ podjetej tematyki.

Doktorant jest wspotautorem trzech artykuldow opublikowanych w renomowanych czasopismach
naukowych. Dwie z tych prac (Sci Rep 14, 8810 (2024) oraz Sci Rep 16, 351 (2026)) stanowig czgs$¢
rozprawy doktorskiej, natomiast trzecia (Crystal Growth & Design 25, 242-252 (2024)) nie zostata
w niej ujeta. W obu publikacjach wchodzacych w sktad dysertacji Doktorant jest pierwszym autorem.
Ponadto jest wspotautorem dziewigciu prezentacji konferencyjnych (w tym jednej zagranicznej).
Sposob zaplanowania badan, prezentacji wynikow oraz ich analizy $wiadczy o wysokich
kompetencjach naukowych Doktoranta i jego dobrym przygotowaniu do prowadzenia samodzielnej
pracy badawczej.

Pomimo wysokiej warto$ci naukowej pracy, jako recenzent pozwalam sobie wskaza¢ kilka uwag

i niedociagniec.
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W mojej ocenie tytul dysertacji ,,Zastosowanie mechanochemii w syntezie zwigzkow
organicznych” jest zbyt og6lny i nie oddaje w petni zakresu podjetych badan. Bardziej adekwatne
byloby doprecyzowanie go, np. w formie: ,,Zastosowanie aktywowanych disulfidow i metod
mechanochemicznych ~w  nowoczesnych  transformacjach  zwigzkéw  organicznych:
od N-metylowania amin do a-sulfenylowania zwigzkow karbonylowych”.

W 50-stronicowym przegladzie literaturowym nadmiernie rozbudowano opis zastosowania
mechanochemii, zamiast skupi¢ si¢ na omowieniu analizowanych reakcji oraz techniki
wykorzystanej na ich potrzeby.

Miegjscami zastosowane stownictwo jest niewlasciwe — nalezatoby je skorygowac,
np. ,,wyeliminowac¢” zastgpi¢ ,ograniczy¢”, a ,medium reakcyjnego” - ,Srodowiskiem
reakcyjnym” lub po prostu ,rozpuszczalnikiem”. Najbardziej naturalne i najczgéciej uzywane
w chemii bedzie: ,,rozpuszczalnika”.

Inny przyktad ,,1.5.4. Alternatywna selektywnos¢” — tytul jest nieprecyzyjny, poniewaz
selektywnosc¢ jest cecha binarng (reakcja jest selektywna albo nie).

Prowokacyjny dla kazdego syntetyka tytul ,,1.5.5. Synteza niemozliwa do przeprowadzenia
w roztworze.”

Nieprecyzyjne jest stwierdzenie ,z wykorzystaniem nierozpuszczalnych halogenkow
aromatycznych  (Rysunek 31)”. Przedstawiony pigment Violet 23 zostal bowiem
scharakteryzowany metoda UV-Vis w Kilku rozpuszczalnikach (dioksan, DCM oraz THF),
co wskazuje na jego rozpuszczalno$¢ w tych uktadach.

Autor miejscami wykazuje brak obiektywizmu, krytykujac jedne metody, a jednocze$nie
bezkrytycznie przedstawiajac inne, bez uwzglednienia ich ograniczen. Przyktadowo (s. 62)
wskazuje, ze ,,najczesciej stosowanymi odczynnikami sg jodek metylu i siarczan(VI) dimetylu,
ktore sa rakotworcze i niebezpieczne dla srodowiska”, po czym jako alternatywe podaje reakcje
Eschweilera—Clarke’a z uzyciem formaldehydu i kwasu mrowkowego, pomijajac fakt,
ze formaldehyd rowniez jest uznawany za substancje¢ rakotworcza (Miedzynarodowa Agencija
Badan nad Rakiem (IARC) sklasyfikowata formaldehyd w 2004 roku jako substancj¢ rakotworcza
dla ludzi. Ocena ta opierata si¢ na danych dotyczacych zwigzku migdzy rakiem nosogardzieli
oraz biataczka a narazeniem na formaldehyd).

Autor stwierdza: ,,W ramach przeprowadzonych przeze mnie badan udato mi si¢ z duzym
powodzeniem przeprowadzi¢ mechanochemiczng syntez¢ szeregu zwigzkdéw organicznych

z wykorzystaniem mityna kulowego, bez koniecznosci zastosowania rozpuszczalnika oraz
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z wykazaniem zalet mechanochemii nad klasyczng synteza w roztworze”, pomijajac fakt,
ze do izolacji produktéw stosowal rozpuszczalniki organiczne.

e Blad typograficzny (s. 25): jednostka ,,mieszaniny reakcyjnej [ul]” powinna by¢ zapisana jako
»mieszaniny reakcyjnej [uL]”.

e Brak spacji — zapis ,,100°C” powinien by¢ poprawiony na ,,100 °C” takze w innych cz¢sciach
pracy.

e Str. 68. Schemat reakcji majacy wyjasnia¢ wyniki przedstawione w tabeli 2 jest nieczytelny, gdyz
podstawniki R' i R? nie s3 zdefiniowane. Przedstawione wydajnosci reakcji sa bardzo
zroznicowane (od 95% do 28%), a towarzyszaca im dyskusja jest mato przejrzysta. Analogicznie
w przypadku rysunku 55.

e W podsumowaniu Doktorant postuzyt si¢ niezrecznym sformutowaniem ,,prowadzilem badania
nad wykorzystaniem energii mechanicznej”; bardziej adekwatne byloby np. ,,prowadzilem badania
nad mozliwosciami zastosowania mechanochemii”. Podobnie wyrazenie ,,wyeliminowano
problem rozpuszczalno$ci” wymaga doprecyzowania lub ztagodzenia, np. ,,ograniczono problem
rozpuszczalno$ci” lub ,,przezwyciezono trudnosci zwiazane z rozpuszczalnoscia”.

o (Czes¢ eksperymentalna: W kilku miejscach autor nie zachowal spdjnosci ani precyzji w zapisie
iloéci dodawanych reagentow, np.: ,,(str. 134) potas (69,1 mg, 0,5 mmol, 1 eq,) oraz acetyloaceton
(50,06 mg, 0,5 mmol, 1 eq,)”, (str. 137) potasu (69,1 mg, 0,5 mmol, 1 eq.) oraz acetylooctan etylu
(65,07 mg, 0,5 mmol, 1 eq.), (str. 141) potasu (69,1 mg, 0,5 mmol, 1 eq.) oraz malonian dietylu
(80.08 mg, 0,5 mmol, 1 eq.). (str. 144) potasu (69,1 mg, 0,5 mmol, 1 eq.) oraz malononitryl (33,03
mg, 0,5 mmol, 1 eq.). Dla wszystkich otrzymanych produktow brak jest informacji co do masy
tylko procent.

e Cytowana literatura zawiera szereg niedociagnig¢ formalnych. Do najwazniejszych naleza brak
konsekwentnego stosowania skrotow nazw czasopism, niespojny styl zapisu bibliograficznego
(mieszanie pelnych nazw i skrotow), niejednolity format zapisu autordéw i tytutow, a takze
sporadyczne btedy w interpunkcji oraz formatowaniu danych bibliograficznych (np. DOI, tomy,
strony).

Uwagi te jednak nie umniejszaja wartosci pracy i recenzent ma nadziej¢, ze niektére z nich
zostang wzigte pod uwage w dalszej dziatalno$ci publikacyjnej Doktoranta.

W podsumowaniu stwierdzam, ze zawarto$¢ merytoryczna, jakos$¢ i poziom pracy naukowej

omawianej rozprawy to przyktad bardzo solidnej dysertacji doktorskiej, ktora spetnia wszystkie

wymogi okreslone w art. 187 ustawy z dnia 18 lipca 2018 r. prawo - o szkolnictwie wyzszym i nauce.

Z pelnym przekonaniem wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Wydziatu Chemii, Politechniki
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Gdanskiej 0 dopuszczenie Pana mgr inz. Mikotaja Waltera do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Katowice, 4 maja 2026 r.

Jacek Nycz



		2026-05-04T08:49:37+0000
	JACEK EUGENIUSZ NYCZ
	Opatrzono pieczęcią ministra właściwego do spraw informatyzacji w imieniu: : JACEK EUGENIUSZ NYCZ, PESEL: 68021008771, PZ ID: 20210319103825




