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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr. Mikotaja Janusza Dembka pt:
Charakterystyka oraz badania adsorpcji i mechanizmu retencji
Jaz stacjonarnych z wbudowang grupgq fosfodiestrowq

wykonanej pod kierunkiem dr. hab. Szymona Bociana, prof. UMK

Rozprawa doktorska Pana mgra Mikotaja Dembka zostala wykonana w Katedrze
Chemii Srodowiska i Bioanalityki Wydzialu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w
Toruniu. Glownym celem badan podjetych w ramach rozprawy bylo otrzymanie,
scharakteryzowanie a nastgpnie wykorzystanie materialéw sorpcyjnych zawierajagcych grupy
fosfodiestrowe, jako uniwersalnych faz stacjonarnych. Ich aplikacja dotyczyta chromatografii
cieczowej w odwréconym ukladzie faz (RP-LC) oraz chromatografii cieczowej oddziatywan
hydrofilowych (HILIC).

Powszechna dostgpno$¢ komercyjna rozmaitych faz stacjonarnych dedykowanych
roznym odmianom chromatografii moze generowaé¢ przekonanie o braku potrzeby
poszukiwania nowych rozwigzan. Nic bardziej mylnego. Zainteresowanie sSrodowiska
chromatograficznego jest w tym obszarze nieustajgce, ‘co wiece], doskonale widoczny jest
trend, polegajacy na syntezie coraz bardziej uniwersalnych ztéz. Te zazwyczaj tacza w sobie
elementy hydrofobowe jak i fragmenty polarne, co powoduje, ze mozliwe jest rozdzielanie
zwigzkow bardzo réznych pod wzgledem wiasciwoscei fizykochemicznych. Takie podejscie
jest znane juz od lat 90-tych ubieglego wieku. Jest to dziatanie zbiezne z kierunkiem
popularnym od wielu lat w technikach separacyjnych, a mianowicie rozdzielaniem w
warunkach maksymalnie przyjaznych dla srodowiska. Chodzi oczywiscie o tzw. ,.zielong
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chromatografie”. Poniewaz jednak chromatografowanie dotyczy dwoch faz, zatem przyjazne
dla srodowiska powinny by¢ zaréwno fazy stacjonarne jak i fazy ruchome. Dotyczy to takze
etapu produkcji i eksploatacji wspomnianych powyzej, co niestety budzi watpliwosci co do
korzysci takiego postepowania w konteks$cie zuzycia energii. W praktyce, w przypadku HPLC
,,zazielenianie” techniki obejmuje zazwyczaj eliminowanie organicznych faz ruchomych i
skracanie czasu analizy poprzez stosowanie mniejszych $rednic ziaren wypelnien i
zmniejszenie przeplywu faz ruchomych. Praca doktorska Pana Mikotaja Dembka wpisuje sig w
ten obszar, eksplorowany rowniez z sukcesem od kilku lat przez Promotora rozprawy.

Przedstawiona do recenzji dysertacja jest w zasadzie zbiorem szesciu polgczonych
tematycznie publikacji, z czego dwie stanowia prace przegladowe. Te ostatnie zostaly
opublikowane w znakomitym czasopi$mie TrAC - Trends Anal. Chem.(D1) oraz Materials
(D2). Wyniki przeprowadzonych przez Autora eksperymentéw zostaly natomiast
upublicznione w czasopismach Molecules (D3, D6), Materials (D5) i J. Sep. Sci. (D4).
Dolgczone os$wiadczenia wspotautorow jednoznacznie wskazujg na znaczacy, typowy dla
rozpraw doktorskich, udzial Doktoranta w ich powstaniu. Cato$¢ opatrzona jest
pie¢dziesigciostronicowym autorskim komentarzem. Na jego koficu znalez¢ mozna wnioski
oraz streszczenia w jezykach polskim i angielskim. Ta skondensowana forma nie przeszkodzita
Autorowi w doktadnej analizie przedmiotu, w efekcie czego w opracowaniu znalazio si¢ 147
odnoénikow literaturowych, co $wiadezy o bardzo rzetelnym podejéciu do zaplanowanych, a
nastepnie przeprowadzonych badan.

Nie cheac powielaé roli jaka petnili recenzenci poszczegdlnych publikacji cheiatbym
skupi¢ si¢ na ocenie warto$ci merytorycznej badan przeprowadzonych przez Doktoranta a
takze spdjnosci zataczonych materiatow. Przegladowa praca D1 (Pure water as a mobile phase
in liquid chromatography techniques) dotyczy mozliwosci wykorzystania wody jako jedynego
sktadnika fazy ruchomej w réznych trybach chromatografii cieczowej. Opisano w niej m.in.
przyklady zastosowania wody w stanie podkrytycznym (SHWC, Superheated Water
Chromatography), gdzie jest ona utrzymywana pod wysokim ci$nieniem w celu uniknigcia
wrzenia. Ten stosunkowo nowy i niewatpliwie ciekawy obszar wykorzystania techniki LC
zostal przez Autor6w usystematyzowany i opisany zar6wno od strony podstaw teoretycznych,
konstrukeji aparatury, mozliwosci aplikacji a takze wykorzystywanych faz stacjonarnych i
sposobéw detekeji. Praca D2 (Stationary phases for green liquid chromatography) skupia si¢
na opisie sorbentéw stosowanych podczas elucji za pomocg samej wody. Wazng cechg tej
czesci pracy jest zwrdcenie uwagi na wszystkie aspekty chromatografowania w tych
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warunkach, poczawszy od stabilnosci termicznej sorbentu, a skonczywszy na wymaganiach
technicznych zwigzanych z dostosowaniem aparatury. Obydwie prace stanowia dobry punkt
wyjscia do badan eksperymentalnych w tym zakresie i dobrze koresponduja z celem
zatozonym przez Autora rozprawy. Uzupelnieniem zawartych w nich informacji sa kolejne
podrozdzialy, oparte w czesci na badaniach literaturowych, ktére dotycza opisu faz
stacjonarnych zawierajgcych w swojej strukturze elementy polarne i niepolarne oraz sposobow
ich syntezy. W pracy D3 (Solvent influence on zeta potential of stationary phase-mobile phase
interface) Doktorant przedstawit m.in. procedure syntezy czterech faz stacjonarnych na bazie
krzemionki, z wbudowanymi grupami fosfodiestrowymi. Dokonat ich charakterystyki z
perspektywy pomiaru potencjatu Zeta, co pozwolilo na opis wiasciwosci powierzchniowych
otrzymanych materialtow. Ujemne wartosci potencjalu Zeta uzyskano w wiekszosci
przypadkow z powodu obecnosci resztkowych grup silanolowych i fosforanowych. Zbadano
16 réznych rozpuszczalnikéw lub ich mieszanin. W rozpuszczalnikach takich jak
tetrahydrofuran, izopropanol i toluen zaobserwowano dodatnia warto$é potencjatu.
Stwierdzono réwniez, ze wydaje si¢ on by¢ niezalezny od rodzaju zelu krzemionkowego
uzytego do syntezy. W kolejnej pracy (D4) zatytutowanej Optimization of the packing process
of microcolumns with the embedded phosphodiester stationary phases, ktéra jest poniekad
kontynuacjg badan opisanych w publikacji D3, Autor rozprawy zajal sic problemem
upakowania kolumn w kontekscie wykorzystywanej do tego celu metody zawiesinowe;j. Jest to
szczegllnie wymagajace w przypadku faz stacjonarnych o mieszanych wilasciwosciach.
Optymalizacji podlegat rozpuszczalnik, w ktérym sporzadzano zawiesing sorbentu. W wyniku
przeprowadzonych eksperymentéw Autor ustalil, Ze izopropanol pozwala na uzyskanie
najbardziej powtarzalnych wynikéw, poréwnywalnych z rezultatami przypisywanymi
kolumnom dostgpnym komercyjnie. Wiele uwagi Doktorant po$wiecil zagadnieniu
wyznaczenia objetosci martwej otrzymanych kolumn. Niewatpliwie opis stosowanych metod
wyznaczania wspomnianego parametru ulatwia odbior pracy, poniewaz nie sg to czynnosci
rutynowo wykonywane w typowym laboratorium analitycznym, jako ze bazujemy zazwyczaj
na kolumnach gotowych - komercyjnie dostepnych. Podobnie nalezy si¢ odniesé do metod
wyznaczania jednoskladnikowych izoterm adsorpcji. Zbedny wydaje si¢ natomiast opis
podstawowych mechanizméw odpowiedzialnych za rozdzielanie w chromatografii cieczowej
zawarty w podrozdziale 2.7. (str. 43), poprzedzajacym oméwienie wynikéw opisanych w pracy
DS, zatytutowanej Phosphodiester stationary phases as universal chromatographic materials
Jor separation in RP LC, HILIC, and pure aqueous mobile phase. W ramach prowadzonych
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badan przetestowano zsyntetyzowane sorbenty w kontekécie mozliwosci rozdzielania
alkaloidow purynowych, zasad azotowych a takze benzenu i wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA). Doktorant podjat si¢ rowniez w tym przypadku proby
wyjasnienia mechanizméw rozdzielania. Praktyczne wykorzystanie otrzymanych faz
stacjonarnych Autor rozprawy wykazal na przykladzie B-blokeréw, co opisal w pracy D6
(Beta-blockers separation on phosphodiester stationary phases - the application of Intelligent
Peak Deconvolution Analysis). Rozdzielanie dotyczylo 8 roznych zwigzkéw z tej grupy,
zarowno w ukladzie RP LC jak i HILIC. Co wazne, takze w tym przypadku podjeto probe
opisu mechanizméw towarzyszacych procesowi rozdzielania. Wydaje si¢ on w pehni
wiarygodny, co czyni przeprowadzone badania kompletnymi i podnosi ich warto$é
merytoryczna.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska stanowi, w mojej opinii spdjng calo$é a w
konsekwencji zawiera wyniki opisujace udane proby syntezy i charakterystyke whasciwosci
fizykochemicznych nowych sorbentéw. Uzyskane rezultaty sg cenne m.in. dlatego, ze dotycza
proby stworzenia uniwersalnych zt6z dla potrzeb RP LC oraz HILIC. Co chciatbym podkresli¢
w szczegllnosei to fakt, iz w stosunkowo krotkim opisie (50 stron) Autor w jasny sposéb
przedstawil najwazniejsze rezultaty swoich badan, a co nie mniej istotne, trafnie usytuowat je
na tle zagadnien ogélnych. Oprécz wielu niepodwazalnych waloréw opis posiada pewne
niedociggnigcia. Otéz w polskojezycznej czgéci opracowania znaleZé mozna pewne
niescistosci, bledy gramatyczne, interpunkcyjne i skroty myslowe. Przyktadami moga byé
sformutowania: ,,...fazy stacjonarne wykorzystujace tlenek cyrkonu lub tlenkéw innych metali
jako nosnik...”, ,wysokosprawny chromatograf cieczowy”, ,spreparowanie kolumny”,
»zapakowanie kolumn”, czy stosowanie okreslenia ,,ilo§¢” zamiast ,liczba”. Za niefortunny
nalezy rowniez uzna¢ skrét myslowy: ,Wyniki otrzymane z metody ISEC” oraz

sformutowanie ,,...obecnos$¢ wysoce elektroujemnych atoméw tlendw w strukturze...”.

Chcialbym takze aby Autor rozprawy odniost sie do kilku-kwestii.

1. Czym podyktowany byl wybér zwiazkow (naftalen, tymidyna) tworzacych mieszaning
testowa podczas wyznaczania sprawnosci kolumn?

2. Chcialbym aby Autor wypowiedziat si¢ na temat uniwersalnosci stosowanych kolumn.
Czy nie jest tak, ze sg one dedykowane tylko do konkretnych, nielicznych analitow,
szczegdlnie jesli stosujemy czysta wode jako eluent? Innymi stowy, czy nie mamy do
czynienia z optymalizacjg ztoza pod katem waskiej grupy analitéw?
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3. Na stronie 54 Autor pisze: Podsumowujgc wyniki otrzymane podczas badania
mechanizmu retencji na podstawie izoterm adsorpcji kofeiny i teofiliny, mozna
stwierdzi¢, iz w zalezno$ci od skladu fazy ruchomej wystgpuje inny mechanizm adsorpcji
oraz retencja jest kontrolowana przez inne odzialywania. Czy nie jest to stwierdzenie
oczywistego faktu w kontekécie badania faz o mieszanych wlasciwosciach
fizykochemicznych?

4. Brakuje réwniez bardziej krytycznej oceny otrzymanych wynikéw, wskazania

ograniczen uzyskanych sorbentow.

Wspomniane powyzej niedociagnig¢cia nie pomniejszajg wartosci merytorycznej dysertacji, a

jest ona w mojej opinii bardzo wysoka.

Za szczegOlnie wartosciowe osiggnigcia Pana Mikolaja Dembka w ramach
przygotowanej rozprawy uwazam:

e syntez¢ 1 charakterystyke fizykochemiczng czterech faz stacjonarnych z wbudowanymi
grupami fosfodiestrowymi oraz dotgczonymi ligandami organicznymi - lancuchem
decylowym, lancuchem oktadecylowym, podstawnikiem benzylowym oraz czasteczka
cholesterolu,

e optymalizacje procesu pakowania kolumn, w tym dob6r odpowiedniego rozpuszczalnika
zawiesinowego,

* wykazanie uzytecznosci otrzymanych sorbentéw w uktadach RP LC i HILIC,

e wykazanie mozliwosci praktycznego wykorzystania otrzymanych faz stacjonarnych
podczas rozdzielania mieszaniny zwiazkéw z grupy B-blokeréw i WWA w przypadku
elucji czysta woda w uktadzie RP LC.

Jednoczesnie uwazam, ze cel pracy zostal osiggniety a opisane badania znaczgco
poszerzaja wiedze z zakresu nowych materiatow sorpeyjnych mogacych znalezé zastosowanie

w chromatografii cieczowe;.
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Stwierdzam tym samym, ze przedstawiona mi do recenzji praca zatytulowana
Charakterystyka oraz badania adsorpcji i mechanizmu retencji faz stacjonarnych z
wbudowanq grupq fosfodiestrowq spelnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim przez
Ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce Dz.U. Nr 2018, poz.
1668, z pozn. zm. W konsekwencji wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydzialu
Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o dopuszczenie mgr. Mikotaja Janusza

Dembka do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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