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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pani mgr Darii SMIGIEL-KAMINSKIEJ
zatytulowanej

»Okreslenie potencjatu technik chromatograficznych do identyfikacji
wlokien tekstylnych poddanych dzialaniu wybranych czynnikow

destrukcyjnych do celow sadowych”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr Darii Smigiel-Kaminskiej zostata
wykonana w Katedrze Analizy Srodowiska Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego, pod
kierunkiem dr hab. Jolanty Kumirskiej, prof. UG i dr hab. Jolanty Wgs-Gubaly, prof. IES jako
promotorow. Przedmiotem ocenianej rozprawy doktorskiej s3 zagadnienia zwigzane z
mozliwoscig  wykorzystania technik  chromatograficznych  do  identyfikacji  wiokien

tekstylnych poddanych dziataniu srodkéw chemicznych do celow sagdowych.

Wtokna tekstylne, na przyklad czegsci i skrawki ubran, stanowiy istotny element dowodow
w kryminalistyce, poniewaz mogg ulega¢ uszkodzeniom mechanicznym, odbarwieniom lub
by¢ zrodltem $ladow kontaktowych. Ponadto mogg zatrzymywaé inne $lady popetnianych
przestepstw, takie jak krew, naskorek czy lakier samochodowy. 7 tego powodu juz od
kilkudziesi¢ciu lat w wielu krajach prowadzone sg badania wtokien w celach sadowych.
Badania te dotycza przede wszystkim okresleniu rodzaju wiokna, jego sktadu chemicznego
oraz charakterystycznych wlasciwodcei  fizykochemicznych takich jak barwa, ksztalt,
wlasciwosci fluorescencyjne itp. Badania te, a szczegblnie barwa, umozliwiajg identyfikacje
wlokna przez poréwnanie materialu dowodowego, zebranego w miejscu zdarzenia z
materialem pordwnawczym podejrzanego, pozwalaja na wykluczenie lub uzasadnienie

koniecznosci dalszych badan. Czesto jednak, z réznych przyczyn, materialy zostajy



zabezpieczone przez organy Scigania dopiero po uplywie kilku miesigey od chwili zdarzenia.
7. tego powodu niezbgdna jest znajomos¢ zmian zachodzycych w budowie, a szczegolnic
barwic wiokna, zardbwno bedgcych wynikiem dziatan celowych, takich jak $rodki
dezynfekujgce, sterylizujgce czy degradujgce DNA, jak i pod wplywem dzialania czynnikéw
srodowiskowych, co moze by¢ istotne dla wlasciwego rozstrzygnigeia sprawy. Do tego celu
stosowane sg przede wszystkim niedestrukcyjne metody mikroskopii optycznej oraz metody
spektroskopowe w zakresic UV-VIS, FTIR czy spektroskopia Ramana. Rzadko, lub w ogole
nie sg do tego celu stosowane metody destrukceyjne, takie jak metody clektroforetyczne czy
chromatograficzne. Dlatego tez za celowe Autorka uznala podjgeciec proby zbadania

mozliwosci wykorzystania metod chromatograficznych do identyfikacji wlokien tekstylnych.

Rozprawa Pani mgr Darii Smigiel-Kaminskiej napisana zostala w klasycznym ukladzie
rozdzialtow 1 zawiera wszystkie eclementy cechujgce dobrze przygotowany rozprawe
doktorskyg. Praca liczy 190 stron, zilustrowana jest 80 rysunkami i zawiera 47 tabel. Na
przedstawiong do oceny prace skladajy si¢ zamieszezone na poczgtku wymagane streszezenia,
wstep, wykaz skrotow, przeglad literatury (121 pozycji literaturowych), cel pracy, czesé
doswiadczalna, omowienie i dyskusja wynikoOw oraz podsumowanie. Na samym koncu
umieszezono wykaz cytowanej literatury oraz wykaz dorobku naukowego Autorki
zawierajgcy wykaz publikacji, komunikatow i posteréow prezentowanych na konferencjach,

projektéw naukowych w ktorych brata udzial, odbyte staze naukowe 1 uzyskane nagrody.

¥y

Czes$¢  teoretyczna zawiera informacje 2z zakresu  charakterystyki  dwoch
najpopularniejszych rodzajow widkien, bawelny jako wldkna naturalnego i poliestru jako
wlokna syntetycznego. Omowione sg rowniez rodzaje barwnikdow stosowanych do barwienia
tych wilokien oraz procedury barwienia zaréwno wilokien bawelnianych barwionych
barwnikami rcaktywnymi, jak i poliestrowych barwionych barwnikami dyspersyjnymi. Po
c¢zym Autorka omawia metody stosowane w badaniach sgdowych do identyfikacji barwiongj
bawelny oraz wiokien poliestrowych w tym procedury ekstrakeji poszczegélnych barwnikow
i sposoby ich identyfikacji. Nast¢pnie krotko przedstawia poréwnanie potencjatu metod
chromatograficznych i spektroskopowych do identyfikacji wymienionych wiokien do celow
sgdowych oraz sposoby analizy zaréwno wlokien bawelnianych, jak i poliestrowych. T¢ czg¢éc¢
pracy konczy krotkie omoéwienie wyzwan i problemow zwigzanych z identyfikacja wldkien
tekstylnych w procedurach sadowych bedacym logicznym uzasadnieniem okreslonego po nim

celu pracy. Tresci zawarte w tej czgsci rozprawy podane s3 we wlasciwych proporcjach i sg



zgodne 7z zakresem podjetych badan. Zarowno pod wzgledem merytorycznym, jak i
edytorskim ta czg¢§¢ pracy $wiadczy o trafnym doborze tresci i nie budzi wigkszych
zastrzezen. Ogolnie uwazam, Zze cz¢$é literaturowa jest ciekawa, a zakres i tematyka zostaty

trafnie dobrane, co pozwolito Autorce na whasciwe okreslenie celu pracy.

W czgsel doswiadezanej pracy Autorka opisuje uzywane w pracy materialy, sprzgt i
odczynniki, a takze dokladne sposoby przygotowania probek do analizy oraz poszczegdlnych
roztworow. Nastepnie przedstawia dobor warunkoéw hydrolizy barwnikow reaktywnych z
wlokien bawelnianych, warunkow ekstrakeji oraz warunkéw oznaczen tych barwnikow w
materiale niepoddanym i poddanym dziataniu $rodkéw destrukcyjnych, zardwno metodami
mikroskopowymi i spektroskopowymi, jak i chromatograficznymi z wykorzystaniem HPLC-
DAD i UHPLC-QTOF-MS. W dalszej cze$ci omawia sposoby ckstrakeji oraz oznaczen
barwnikéw dyspersyjnych z wlokien poliestrowych. Rowniez w tym przypadku szezegdlowo
opisuje stosowane metody i procedury walidacji opracowanej metody analizy za pomoca

HPLC-DAD i UHPLC-QTOF-MS.

Kolejny rozdzial pracy to szczegélowe oméwienie uzyskanych wynikow i ich
dyskusja, podziclone na dwic cz¢sci. Pierwsza dotyczy wiokien bawelnianych, natomiast
druga widkien poliestrowych. Omdwienie wynikéw widkien bawelianych rozpoczyna od
opracowania procedury i doboru warunkéw oznaczen stosowanych w tym przypadku
barwnikow reaktywnych z wykorzystaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej
zarowno z detektorem DAD, jak i QTOF-MS. Nast¢pnie przedstawia wyniki doboru
warunkow alkalicznej hydrolizy barwnikow i ich ekstrakcji. Wreszcie wyniki oznaczania
chromatograficznego barwnikéw wyekstrahowanych z niepoddanych i poddanych dziataniu
Srodkow destrukcyjnych probek wiokien bawelnianych. Po czym przedstawia wyniki badan
makro- i mikroskopowych oraz spektroskopowych tych probek. Po przedstawieniu i
omowieniu uzyskanych wynikow badan porownuje uzytecznodé zastosowanych procedur w
analizie materialdw bawelnianych poddanych dziataniu §rodkéw degradujacych. W drugiej
czeSei natomiast omawia i dyskutuje wyniki badan wlokien poliestrowych barwionych
barwnikami dyspersyjnymi, rozpoczynajac od doboru warunkow, optymalizacji i walidacji
opracowanych chromatograficznych metod ich oznaczania (HPLC-DAD i UHPLC-QTOF-
MS). Po czym omawia wyniki analiz zarowno chromatograficznych, jak i makro- i

mikroskopowych oraz spektroskopowych barwionych widkien poliestrowych poddanych



dziataniu czynnikow degradujgcych. T podobnie jak w poprzednim przypadku oméwienie i

dyskusj¢ wynikow koficzy porébwnaniem uzytecznosci zastosowanych metod do analizy tych

widkien poddanych dzialaniu srodkow destrukeyjnych.

Kolejna cz¢sé pracy to kilkustronicowe podsumowanie uzyskanych wynikow bedace

krotkim streszezeniem dyskutowanych w poprzedniej czesSci wynikdw badan. W tym miejscu

pozwol¢ sobic na uwage dotyczgcy braku wyraznego sformulowania najwaznicjszych

wnioskow wynikajgeych 2 przeprowadzonych obszernych badan  widkien tekstylnych

poddanych dzialaniu srodkow destrukcyjnych.

Za najwazniejsze dokonania Doktorantki uznaje¢:

Opracowanie szczegotowych, optymalnych warunkow alkalicznej hydrolizy barwnikow

reaktywnych oraz ich ekstrakcji 7z widkien bawelny.

Wykazanie, ze analiza za pomocyg HPLC-DAD zhydrolizowanych forin barwnikow
reaktywnych wyekstrahowanych z widkien bawelny daje wartosciowe informacje o
materiatach  dowodowych 1 moze by¢ uzytecznym narzgdziem w analizach

identyfikacyjno-porownawczych.

Wykazanie, ze chlorek metylenu stanowi skuteczng alternatyw¢ wobec dotychcezas
stosowanego chlorobenzenu w ckstrakcji barwnikow dyspersyjnych 1 umozliwia ich

skuteczne wykrycie za pomocy metod chromatograficznych.

Wykazanie, ze uzycie metody UHPLC-QTOF-MS w badaniu ekstraktow ze
zdegradowanych probek materiatow poliestrowych, charakteryzujgcej si¢ bardzo dobry
czuloscig, pozwala na miarodajng identyfikacj¢ tych barwnikow, rowniecz z tkanin

zdegradowanych.

Wykazanie, z¢ zaproponowane kompleksowe badanic probek tkanin, zaréwno
bawekianych, jak i poliestrowych zdecydowanie wplywa na wzrost wartosci dowodowej

analizowanego materiatu, a tym samym zwigksza znaczenie opinii kryminalistycznej.



Na uwage zastuguje fakt, iz rozprawa jest napisana dobrze a treSci zawarte w
poszezegolnych czesciach rozprawy podane sg we whasciwych proporcjach i sg zgodne z
zakresem podjetych badan. Zaréwno pod wzgledem merytorycznym, jak i edytorskim praca
nie budzi zastrzezen. Zawicra ona troch¢ bledow gramatycznych, stylistycznych i
redakcyjnych oraz niefortunnych lub zargonowych sformutowan, ktorych cz¢éé przedstawiam
ponizej:

- str. 3: powinno by¢: .....okreslenie potencjalu...”
- str. 4: powinno byé: ,,... Wstepnie...”

o

-str. 22: ,,...chlorku sodu i siarczanu..” ¢zego? rozumiem, ze siarczanu sodu
- str. 31: ,,...jako srodek parujgcych jony zastosowano bufor...”?

- str. 35: powinno by¢: ,,...wiokien poliestrowych...”

- str. 39: _,...ekstrakcja przy pomocy...”? powinno by¢: za pomocy

- str. 49: powinno by¢: ,....cyrkon...” oraz ,,...dwutlenek tytanu...”

- str. 60: powinno by¢: .,...aktywnego chloru...”

- str. 65: powinno by¢: ...Po przeprowadzonej alkalicznej hydrolizie...”

- str. 72: powinno by¢: .,...zastosowano t¢ sama kolumng...”

- str. 90: powinno by¢: .....otrzymania..”; ..... analiza...” i dalgj: .,...Wariant ten, hydrolizy
alkalicznej, byt...”

- str. 111: nieprawidlowa nazwa gléwnego skladnika preparatu Quatovet!
- str. 122: ... jeden z wodoréw w strukturze...”?

- str. 133: powinno by¢: ,...zostaly zidentyfikowane...”

- str. 146: powinno by¢: ,...obj¢tos¢ nastrzyku...”

- str. 161: powinno by¢: ,,... na calej dhugosci wiokna...”

- str. 170: powinno by¢: ....cechy dowodowe...”

- str. 171: powinno by¢: ....§wiadczylo to o tym, iz...”

Str. 172: powinno by¢: ... zrodlem cennych informacji..” oraz okreslenie ,,duzo sygnatow™?



Pomimo mojej wysokiej oceny recenzowanej rozprawy mam do niej kilka uwag i1 pytan:

1.

Omowienie na stronie 34 dotyczgee poliestrow zawiera niewlasciwe sformutowania.

Prosz¢ o wyjasnienie jakim to sposobem ,,...polimery te tworzg mery...”

Przedstawione procedury i teoriec barwienia przy wykorzystaniu barwnikow
dyspersyjnych (str. 36), a szezegolnie zatozenia ,.drugicj teorii™ sg nicjasne. Jakim to
sposobem ....zachodzi reakcja pomig¢dzy barwnikiem a wioknem...” a o trwalosci
wigzania decydujg wigzania wodorowe, sity van der Waalsa i oddziatywania dipol-

dipol. Prosz¢ o wyjasnienie.

Prosz¢ o wyjasnienic/uzupehnienie jakie charakterystyczne uszkodzenia widkien
bawelnianych i poliestrowych powstawaly w wyniku omawianych na stronie 49

procesow.

Prosze¢ o wyjasnienie jakim sposobem mozliwe jest uzyskanie mieszaniny dwoch

alkoholi w ilosci 35-50% jednego i 10-15% drugiego.
Jakim sposobem testowata Pani trzy rozne temperatury? (str. 71).

Prosz¢ o wyjasnienie na czym polegaty roznice i dlaczego wyniki przedstawione w

tabelach 35 i 37 sy rOzne, a opis tabel jest identyczny.

Podsumowujgc chcialbym  stwierdzi¢, 7ze przedstawiona do recenzji rozprawa

doktorska spetlnia warunki okreslone w art. 13 ust. | ustawy z dnmia 14 marca 2003 r. o

stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z

2016, poz. 882). Zakres badan, zawarte w niej wyniki do$wiadczalne, sposob interpretacii

oraz. wnioskowania wskazujy, ze¢ mgr Daria Smigiel-Kaminska wykazala umiejetnosé

samodzielnego prowadzenia badan naukowych i wniosla istotny wklad w rozwéj badan

dotyczgeych opracowania skutecznych metod analitycznych uzytecznych w analizie wlokien

tekstylnych. Po zapoznaniu si¢ z rozprawg mgr Darii Smigiel-Kaminskiej stwierdzam, ze

przedstawiona rozprawa spelnia wszelkic wymagania stawiane w Ustawie o tytule

naukowym i stopniach naukowych rozprawom doktorskim i wnosz¢ o jej dopuszezenie do

dalszych ctapéw przewodu doktorskicgo.



