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Charakterystyka i znaczne podjetej problematyki badawczej

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Darii Smigiel-
Kaminskiej dotyczy bardzo istotnego zagadnienia jakim jest badanie wtdkien
do celdw kryminalistyczno-sgdowych. Celem nadrzednym dysertacji byto
okreslenia potencjatu technik chromatograficznych do identyfikacji wtdkien
tekstylnych, ktore zostaty poddane dziataniu srodkéw dezynfekujacych,
sterylizujgcych oraz degradujgcych DNA do celdw sgdowych.

W niniejszej dysertacji, Doktorantka zaproponowata wykorzystanie

techniki separacyjnej, jakg jest m.in. wysokosprawna chromatografia
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cieczowa z roznymi sposobami detekcji (HPLC-DAD i UPLC-QTOF-MS) do
identyfikacji barwnikdw z bawetny (jako widkna naturalnego) barwione;j
barwnikami reaktywnymi oraz poliestru (jako witdkna syntetycznego)
barwionego  barwnikami  dyspersyjnymi  do  produkcji  wyrobow
wtdkienniczych. Pani mgr Daria Smigiel-Kamifiska stusznie wybrata te
materiaty tekstylne jako swoje obiekty badawcze, bowiem sg one najczesciej
przedmiotem analiz w laboratoriach kryminalistycznych jako tzw. tekstylne
mikro$lady. Natomiast czyste barwniki oraz wtdkna wybarwione
i niewybarwione (koloru biatego) wybrata jako materiaty odniesienia.
Dodatkowo, co jest bardzo istotne, podjeto badania dotyczace wptywu
destrukcyjnego srodkow dezynfekujgcych, sterylizacji i degradacji DNA,
szczegbtowo opisanych i przebadanych w pracy doktorskiej Pani mgr Darii
Smigiel-Kaminskiej.

Wedtug literatury przedmiotu w laboratoriach kryminalistycznych do
tzw. badan identyfikacyjno-poréwnawczych wtékien tekstylnych stosuje sie
gtownie metody mikroskopii optycznej, jako techniki pierwszego wyboru oraz
metody spektroskopowe. Nalezy podkresli¢, ze informacji o barwie oraz
wykorzystanych na etapie produkcji barwnikow dostarczajg przede wszystkim
badania z mikrospektrofotometrii w zakresie: ultrafioletu i $wiatta
widzialnego (MSP UV-Vis), a takze powszechnie stosowana spektroskopia w
podczerwieni lub ramanowska, itp.

Tak jak przytacza w swojej pracy doktorskiej, Pani mgr Daria Smigiel-
Kaminska, szczegdlng uwage nalezy tez zwrdci¢ na technike (MSP UV-Vis),
ktéra to witasnie przeznaczona jest gtdwnie do obiektywnych obserwacji
kolorowych wtékien. Jej zdecydowang zaletg jest fakt, iz jest metoda
niedestrukcyjng, powtarzalng, a co najistotniejsze nie wymaga procesu
izolacji barwnika z witdkien. Jej potencjat to gtéwnie analiza poréwnawcza
zatem nie mozna jej wykorzystaé do identyfikacji sktadu barwnikowego tak
jak w przypadku zaproponowanych przez Panig Doktorantke metod
chromatograficznych.

Ponadto, na wyrdznienie zastugujg wyniki eksperymentalne oraz

podjeta przez Panig mgr Darie Smigiel-Kamifska praktyczna dyskusja nad
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sposobem wydajnej hydrolizy/ekstrakcji barwnikow z wtdkien. Proces izolacji
zwykle jest dtugi i pracochtonny wynika to z faktu, ze barwniki w wiéknach sg
bardzo dobrze zwigzane, co Doktorantka podkresla w swojej pracy. Z kolei
proces separacji wymaga od analityka zoptymalizowania sktadu faz oraz
parametréw chromatograficznych.

Przygotowanie materiatu prébki dowodowej, i to jeszcze zmienionej
m.in. srodkiem dezynfekujgcym, do badania, w tym przypadku jest Scisle
zwigzane m.in. z etapem witasciwego procesu izolacji kluczowych analitéw z
probki, ich separacji i zrdéznicowania. Wszystkie tego typu materiaty,
zabezpieczane na miejscu zdarzenia sg w niewielkiej ilosci, co stanowi
wyzwanie analityczne i wymaga tzw. czutych narzedzi analitycznych w postaci
wydajnych m.in. technik ekstrakcyjnych i w dalszej kolejnosci np.
separacyjnych.

Ponadto nalezy podkresli¢, ze jedng z istotniejszych kwestii w aspekcie
analiz sgdowych jest rzetelna interpretacja uzyskanych wynikéw
analitycznych. Wymaga ona uwzglednienia mozliwosci wykrywania
i oznaczania interesujgcych zwigzkdéw, jak réwniez analizy poréwnawczej
i niejednokrotnie uzycia narzedzi chemometrycznych. Stad, podjete przez
Paniag mgr Darie Smigiel-Kaminskg badania obejmowaty wiasnie
optymalizacje i badanie wydajnosci procesu hydrolizy, czy ekstrakcji z
wykorzystaniem  efektywnych metod termostatowania i uktadéw
chemicznych. Optymalizacji rowniez poddano kluczowe parametry oznaczen
chromatograficznych.

Nalezy uznaé, ze zaprezentowane badania w pracy doktorskiej Pani
mgr Darii Smigiel-KamiAskiej sg kompleksowym podejéciem do bardzo
trudnego zagadnienia, ktére niewatpliwie ma znaczenie dla reprezentowane;j
dziedziny oraz szerokiego grona naukowcow na catym Swiecie pracujgcych w

laboratoriach kryminalistyczno-sgdowych.
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Uktad pracy i poruszane zagadnienia

Dysertacja Pani mgr Darii Smigiel-Kamirnskiej jest napisana
w tradycyjnej formie, w jezyku polskim i dzieli sie na zasadnicze dwie czesci:
czes¢ teoretyczng (53 stron) i cze$¢ doswiadczalng (133 stron). Ponadto, w
pracy zostat zamieszczony wykaz stosowanych skrétéw, literatury naukowej,
ktéra byta cytowana w tekscie pracy, szczegdtowy opis przeprowadzonych
eksperymentéw, wnikliwe podsumowanie oraz wnioski ptynace
z przeprowadzonych badan. Dodano réwniez dorobek naukowy Pani
Doktorantki m.in. z listg publikacji, wystgpien konferencyjnych krajowych i
miedzynarodowych, a takze realizowanych projektéw.

W dysertacji Pani mgr Daria Smigiel-Kamiriska w bardzo rzetelny
sposéb opisata m.in. przedmiot swoich badan — wtékna — rozdziaty 1.1 oraz
1.2, gdzie opisata wtékno jako slad kryminalistyczny. Rozdziaty te stanowig
cenne kompendium wiedzy na temat cech charakterystycznych wtékien oraz
ich wtasciwosci. Zostaty rdwniez opisane w sposdb szczegdétowy procesy
degradacji witdkien oraz scharakteryzowane czynniki degradacyjne.
Doktorantka na podstawie analizy literatury dokonata réwniez poréwnania
potencjatu metod chromatograficznych i spektroskopowych do identyfikacji
widkien tekstylnych do celéw sgdowych.

W czesci eksperymentalnej doktadnie zostaty opisane etapy
badawcze, materiaty, odczynniki oraz wykorzystana aparatura. Doktorantka
wnikliwie przedstawita dobdér wiasciwych uktadéw ekstrakcyjnych i
warunkow separacji poszczegdlnych barwnikéw/analitow w przedmiotowych
wtdknach. Przyktadowo testowane byty nastepujgce mieszaniny: MeOH/H,0
(1:1, v/v), ACN/H;0 (4:3, v/v) i inne rozpuszczalniki: DMSO, chlorobenzen,
DMF. Cata czes¢ eksperymentalna opatrzona jest rysunkami pogladowymi i
bardzo uzytecznymi tabelami wraz z danymi. Tak jak zauwazono powyzej w
pracach eksperymentalnych z sukcesem podjeto prébe réznicowania wtdkien
»Zmienionych”, dostepnymi na rynku produktami stuzgcymi do dezynfekcji.

| tu tez trafnie je wybrano bowiem do badan wykorzystano te najczesciej
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stosowane, charakteryzujgce sie réznymi grupami substancji aktywnych w
swoim sktadzie oraz zréznicowanym spektrum dziatania.

Wyniki badan otrzymane w ramach pracy doktorskiej Pani mgr Darii
Smigiel-Kaminskiej zostaty juz opublikowane w 3 pracach, w czasopismach
naukowych, charakteryzujgcych sie istotnym wspdtczynnikiem oddziatywania
(ang. Impact Factor, IF) oraz naleza one do cennych czasopism przede
wszystkim z zakresu nauk chemicznych. S3 to nastepujace prace:

1. Smigiel-Kamirniska D., Pospiech J., Stepnowski P., Was-Gubata J.,
Kumirska J.; Development of HPLC-DAD and UPLC-QTOF-MS chromatographic
systems for the identification for forensic purposes of disperse dyes of
polyester, Measurement, vol. 174, 2021, S. 1-15,
DO0I:10.1016/j.measurement.2021.108994.

2. Smigiel-Kaminiska D., Was-Gubata J., Stepnowski P., Kumirska J.;
The identification of cotton fibers dyed with reactive dyes for forensic
purposes, Molecules, vol. 25, nr 22, 2020, S. 1-32,
DOI:10.3390/molecules25225435.

3. Smigiel-Kamirska D., Pospiech J., Makowska J., Stepnowski P., Was-
Gubata J., Kumirska J.; The identification of polyester fibers dyed with
disperse dyes for forensic purposes, Molecules, vol. 24, nr 3, 2019, s. 1-13,
DOI:10.3390/molecules24030613.

Ponadto Pani Doktorantka napisat réwniez ciekawy rozdziat: Smigiel-
Kaminska D., Stepnowski P., Was-Gubata J., Kumirska J.; Wykorzystanie w
kryminalistyce chromatografii cieczcowej w celu identyfikacji barwionych
widkien poliestru poddanych dziataniu srodkéw dezynfekujgcych, W: Badania
naukowe z zakresu medycyny sgdowej i kryminalistyki. /Jedrzejewska Joanna,
Maciag Kamil (red.), 2020, Wydawnictwo Naukowe TYGIEL Sp. z o. o., ISBN
978-83-66489-06-6, s. 7-17, gdzie wnikliwie przedyskutowata mozliwosci
metod chromatograficznych w zakresie analiz sgdowych. Pani Doktoranta
posiada rowniez w swoim dorobku inne, wazne publikacje spoza tematyki
pracy doktorskiej oraz ma liczne wystgpienia na konferencjach krajowych i

miedzynarodowych.
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Nalezy rowniez podkreslic, ze wymienione wyzej w recenzji
czasopisma oraz pozostaty dorobek publikacyjny Pani Doktorantki znajduja
sie w tzw. wykazie czasopism i recenzowanych materiatéw z konferencji
miedzynarodowych Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyziszego z facznie
przypisang liczbg punktéw MNISW: 500,0. Ponadto tgcznym IF: 11,606
(wartos¢ wspotczynnika dla prac powstatych w wyniku realizacji pracy
doktorskiej), co niewatpliwie $wiadczy o bardzo dobrym dorobku naukowym
Pani Doktorantki. Publikacje te zostaty juz stosownie ocenione przez
recenzentéw oraz edytordow poszczegdlnych czasopism. Fakt, ze prace oraz
wyniki badan sg opublikowane w bardzo dobrych czasopismach swiadczy o
ich wysokiej wartosci oraz duzym zainteresowaniu ze strony naukowe;.
Nalezy podkredlié, ze Pani mgr Daria Smigiel-Kaminska réwniez, w
publikacjach z doktoratu jest pierwszym autorem.

Warto$¢ merytoryczna pracy Pani mgr Darii Smigiel-Kaminskiej
oceniam bardzo wysoko. Przedstawione badania swiadczg o duzej dojrzatosci
naukowej Doktorantki, o umiejetnosci podejmowania wyzwan naukowych
oraz wyszukiwania nowosci badawczych. Na podkreslenie zastuguje réwniez
fakt umiejetnosci taczenia tematyki chemicznej z innymi dziedzinami
naukowymi jak kryminalistyka. Wspodtpraca Doktorantki z Paniami Promotor:
Panig Prof. Jolantg Kumirskg z Uniwersytetu Gdanskiego oraz Panig Profesor
Jolantg Was-Gubatg, zaowocowata wartosciowg, interdyscyplinarng pracg
oraz cennymi wynikami majgcymi duzy wptyw na reprezentowane dziedziny,
jak réwniez ich praktyczne wykorzystanie w ekspertyzie kryminalistyczno-
sgdowej. Niewatpliwie Doktorantka rowniez udowodnita duzy potencjat
techniki chromatografii cieczowej w separacji i identyfikacji barwnikéw we
wtdknach.

Niezaleznie od tej wysokiej oceny, ponizej przedstawiam kilka
komentarzy i zapytan co do tresci pracy oraz dyskutowanych wynikéw, do
ktorych Pani Doktorantka moze odniesc¢ sie podczas publicznej obrony lub w
dalszych swoich pracach badawczych.

W  dyskusji Pani Doktorantka podaje teze, ze technika

hydrolizy/ekstrakcji przy wysokiej temperaturze ok. 100 °C i dtugim
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termostatowaniu jest skuteczna, stad pytanie czy nie mozina bytoby
zastosowa¢ w tym przypadku np. promieniowania mikrofalowego? Czy nie
skrocitoby to czasu ekstrakcji? Jakie sg przeciwskazania?

Poprosze takze o rozwiniecie stwierdzenia: str. 140 ,,W trzech
ekstraktach wykryto barwnik nr 5 (degradacja (...)), jednakze uzyskane
rezultaty byty niejednoznaczne. Obecnosc¢ barwnika nr 6 zostata potwierdzona
we wszystkich ekstraktach, natomiast wyniki te nie byty jednoznaczne dla
roztworéw z widkien poddanych dziataniu {(..)". Czy jest mozliwosc¢
zwiekszenia jednoznaczno$¢ wynikdw? Czym positkuje sie w takiej sytuacji
ekspert w analizach sgdowych?

Poprosze o szersze zinterpretowanie otrzymanego chromatogramu
Rys. 35, ksztattu piku 7 C — dla zhydrolizowanej formy barwnika, dla
pomiaréw HPLC-DAD, ponadto od czego pochodzi pik przy t = 4.662 min.
Ponadto watpliwos¢ budzi Rys. 78, niestety trudny do interpretacji z racji
jakosci.

Czym kierowano sie wybierajac liczbe roztworéw do walidacji metod
HPLC-DAD i UPLC-QTOF-MS? Czy okreslajgc stezenie danego barwnika
uwzgledniano wydajnosc¢ ekstrakcji? Jak oceniano wydajnosc¢ ekstrakcji?

Poprosze ponadto o skomentowanie bardzo cennego, zamieszczonego
w niniejszej dysertacji wniosku, odnoszgcego sie do potencjatu analiz
chromatograficznych ,,z uwagi na problemy z jonizacjqg tych zwigzkéw w
zrodle jonow ESI analiza UPLC-QTOF-MS barwnikéw reaktywnych jest
niemozliwa lub bardzo trudna do wykonania”.

Podczas recenzji zauwazono réwniez drobne btedy drukarskie oraz
skréty myslowe ale przy tak obszernej pracy jest to nieuniknione, i nie ma
wptywu na ocene niniejszej pracy np. str. 26 przesuniecie wigzania H-H w
przedstawionych wzorach, str. 56. Tabela 1. brak wyjasnienia oznaczenia dla
symbolu ,,-“, powtarzanie jednostek m.in. w Tabelach: 3, 4, 7 i innych, str. 72
brak jednostki przy czasie analizy w Tabeli 8, Rys. 61, brak spacji w popisie

rysunku, itp.
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Podsumowanie

W ramach podsumowania oceny niniejszej dysertacji nalezy
podkresli¢, ze postawione cele Doktorantka osiggneta z powodzeniem,
przedstawiona do oceny praca doktorska stanowi znaczgca i bardzo waing
pozycje naukowa z punktu widzenia badan i analiz sgdowych. Ponadto
przedtozong do oceny dysertacje cechuje niewatpliwie wysoki poziom
naukowy, praktyczny i ekspercki. Sformutowane przez Panig mgr Darie
Smigiel-Kaminiskg wnioski stanowig duzg wartoéé¢ naukowa, co przektada sie
na zastosowanie opracowanych metodologii chemicznych w zakresie analityki
sgdowej oraz procedur chromatograficznych w zakresie badan
kryminalistyczno-sgdowych.

Dysertacja zostata napisana poprawnie jezykowo i stylistycznie,
stwierdzono jedynie bardzo drobne potkniecia w postaci skrotéw myslowych,
jednakze nie ma to wplywu na bardzo wysoka ocene niniejszej pracy
doktorskiej. Ponadto wtasciwie zacytowano literature, wykorzystano metody
analityczne i narzedzia badawcze. Praca obejmuje trafnie postawione
hipotezy = badawcze oraz rzetelnie zrealizowane i omdwione,
przedyskutowane wyniki badan. Przeprowadzona dyskusja wynikéw zostata
oparta o wnikliwe Zrddta literaturowe i najnowszg dostepng wiedze z zakresu
badania witdkien.

Dodatkowo otrzymane wyniki stanowig bardzo cenne narzedzie i majg
znaczacy wptyw na dyscypline naukowgq reprezentowang przez Doktorantke.

Wszystkie te uwagi sktadajg sie na bardzo wysokg ocene niniejszej dysertacji.

Whniosek koncowy

Na podstawie przeprowadzonej oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr
Darii Smigiel-Kaminskiej stwierdzam, ze spetnia ona warunki okreslone w art.
179 ust. 1 ustawy z dnia 3 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (tj. Dz. U. z 2018, poz.1669) oraz art.14 pkt 1 ust.1 i pt 2 ust 2 Ustawy z

dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
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stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2003 nr 65 poz. 595, z pozn. Zm.). UNIWERSYTET
JAGIELLON SKI
Na tej podstawie wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu  \w Kk RAKOWIE
Gdanskiego o dopuszczenie Pani mgr Darii Smigiel-Kamiriskiej do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego w celu nadania stopnia naukowego doktora
w dziedzinie nauk chemicznych.
Ponadto, biorgc pod uwage poziom naukowy rozprawy doktorskiej,
opublikowane trzy publikacje z przeprowadzonych badan, a przede wszystkim
znaczenie podjetych badan i ich aspekt aplikacyjny, wnioskuje o wyrdznienie Wydziat Chemii

pracy doktorskiej Pani mgr Darii Smigiel-Kamirskiej.

Dr hab. Renata Wietecha-Postuszny, Prof. UJ
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