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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Mikotaja Dembka zatytutowanej ,,Charakterystyka oraz badania

adsorpcji i mechanizmu retencji faz stacjonarnych z wbudowang grupa fosfodiestrowa”

Tematyka zielonej chemii analitycznej jest coraz czesciej i szerzej omawiana w literaturze naukowe;j.
Chemik — analityk podczas wykonywanych analiz czesto przyczynia sie do pogtebiania probleméw
srodowiskowych, ekspozycji na czynniki szkodliwe czy powstawania odpadéw. Najwiekszy problem w
tym zakresie stanowig stosowane rozpuszczalniki organiczne, toksyczne odczynniki czy zrace kwasy lub
zasady. S one stosowane na etapie przygotowania prébki a rozpuszczalniki organiczne sg zuzywane w
duzych ilosciach podczas analiz z zastosowaniem chromatografii cieczowej. Dlatego duzo uwagi
$rodowiska analitykéw kierowane jest na ograniczenie negatywnego oddziatywania etapu

przygotowania proébki i rozdzielania z zastosowaniem chromatografii cieczowe;.

Praca doktorska mgr. Inz. Mikotaja Dembka ,Charakterystyka oraz badania adsorpcji i mechanizmu
retencji faz stacjonarnych z wbudowana grupa fosfodiestrowa” zostata zrealizowana w Katedrze
Chemii Srodowiska i Bioanalityki Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu pod
promotorstwem dr. hab. Szymona Bociana, prof. UMK., w zespole od lat i z sukcesami zajmujgcym sie
tematyka badania mechanizméw retencji zwigzkéw w HPLC oraz opracowaniem nowych faz
stacjonarnych. Za cel pracy postawiono opracowanie, synteze i charakterystyke dwéch nowych faz
stacjonarnych oraz charakterystyke dwdch innych, wczeéniej opracowanych w zespole naukowym.
Zastosowanie kolumn z fazami stacjonarnymi, zawierajacymi grupy fosfodiestrowe pozwala na
wykorzystanie wody jako fazy ruchomej, co znakomicie wpisuje sie w ograniczenie opisanych we
wstepie problemoéw definiowanych przez zielong chemie analityczna. Wybrana tematyka badawcza i

postawione cele badawcze s3 zatem trafne, istotne i w szerokim kontekécie modne.
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Praca zostata przedstawiona w postaci cyklu szesciu publikacji oraz wyczerpujgcego opisu
towarzyszgcego. Prace D1 oraz D2 to prace przeglagdowe, pierwsza z nich dotyczy zastosowania wody
jako fazy ruchomej w HPLC. Wiele uwagi poswiecono zastosowaniu wody przegrzanej, znacznie mniej
wody w temperaturze zblizonej do temperatury pokojowej. Nieréwnomierne proporcie w
zainteresowaniu srodowiska analitykéw wobec obu podejs¢ potwierdzajg stuszno$é podjetej tematyki
badawczej. Praca D2 poswigcona jest zastosowaniu faz stacjonarnych, ktére pozwalajg na rozdzielanie
sktadnikow mieszaniny gdy faza ruchoma jest zielony rozpuszczalnik. Kolejne prace to opracowanie
procesow syntezy faz stacjonarnych - D3, dobér optymalnych warunkéw pakowania kolumny
chromatograficznej - D4, badanie stosowalnosci opracowanych faz stacjonarnych do rozdzielania
mieszanin zwigzkéw o réznej polarnosci w warunkach RP oraz HILIC - D5, a takze opracowanie procesu
rozdzielania zwigzkdw z grupy beta-blokeréw z uzyciem opracowanej fazy stacjonarnej - D6. Cykl
publikacyjny jest zatem spdjny tematycznie, logiczny i stanowi rozwigzanie postawionego problemu
badawczego. Warto zauwazy¢, ze dwa koleje maszynopisy w momencie sktadania rozprawy byty po
pierwszych pozytywnych recenzjach w Journal of Chromatography A. Dotyczg one charakterystyki
mechanizmow retencji zwigzkdw na opracowanych fazach stacjonarnych w uktadach RP oraz HILIC, co

stanowitoby dopetnienie cyklu.

Przedstawione w cyklu prace s3 dwu- do cztero-autorskie, w pigciu z nich Doktorant jest pierwszym
autorem. Oswiadczenia zatgczone na koncu rozprawy wskazujg na znaczacy wkiad Doktoranta w
badania naukowe, bedace podstawg powstatych prac. Nieco dziwi dominujacy udziat publikacji w
czasopismach jednego domu wydawniczego, jakim jest MDPI. Przewodnik po cyklu publikacji jest
bardzo dobrze napisany, zawiera $wietnie wprowadzenia do omawianych zagadnien, opisy uzyskanych
wynikéw wraz z ich praktycznym znaczeniem. W bardzo przystepny sposéb zostaty opisane zjawiska
retencji, ktoére s3 dos¢ ztozone, chocby ze wzgledu na fakt, ze retencja zachodzi wedtug kilku
mechanizméw jednoczesnie. Na uznanie zastuguje stanowcza krytyka bataganu nomenklaturowego,
dotyczacego LC z zastosowaniem wody jako fazy ruchomej. Gdyby podobna krytyka zostata zawarta w

ktdrejs z prac przegladowych, jej odbidr bytby szerszy.

Przewodnik po publikacjach zostat napisany poprawnym, przystepnym i jednoczeénie naukowym
jezykiem. Nasuwaja sie jednak pewne uwagi jezykowe, ktére mogtyby by¢ wziete pod uwage przy

pisaniu kolejnych prac:

® Czytermin ,czysta woda” jest sformutowaniem poprawnym? Rozumiem, iz okreélenie »czysta”

ma na celu podkreslenie, ze woda jest jedynym sktadnikiem ale nie stosuije sie okreélen takich
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jak ,czysty eter dietylowy” lub ,czysty metanol” gdy okresla sie np. czynniki ekstrakcyjne i
oczywistym jest, ze stosuje sig czysty rozpuszczalnik. Samo okreslenie ,woda” powinno
wskazywac, ze jest jedynym sktadnikiem fazy ruchome;j.

e Prosze sprawdzi¢ oryginalne znaczenie stowa ,ekologia” i przemysleé¢ czy mozna ,zwiekszac
ekologie analiz chromatograficznych”. Jaki zamiennik mozna zastosowac?

® Pozostate niedociggnigcia jezykowe to literéwki i drobne btedy stylistyczne, ktérych znalaztem

zaledwie kilka i nie wymagaja komentarza. Praca zostata napisana bardzo starannie.

Opracowanie i charakterystyka nowych faz stacjonarnych jest znaczacym elementem nowosci
naukowej. Poczatkowo postawiony cel badawczy, jakim byto opracowanie faz stacjonarnych
kompatybilnych z woda jako fazg ruchoma, wyewoluowat gdy stwierdzono, ie mozliwe jest
rozdzielanie wedtug innego mechanizmu retencji przy modyfikacji sktadu fazy ruchomej. Zauwazono,
iz jest to bardzo korzystne z punktu widzenia aplikacyjnosci kolumny, gdyz moze by¢ stosowana przy
zmianie fazy ruchomej w zupetnie innym uktadzie chromatograficznym, o roznym mechanizmie
retencji. Zmiana mechanizmu rozdzielania z HILIC na RP i odwrotnie bez zmiany kolumny moze sie
przyczyni¢ do ograniczenia zasobu kolumn niezbednych do przeprowadzania proceséw rozdzielania
réznych grup chemicznych zwigzkéw. Przeprowadzone badania nad stosowalnoscia majg charakter
dowodu poprawnosci (proof of concept) dla mieszanin zwigzkéw o réznej polarnosci. Przy
rozwigzywaniu bardziej rzeczywistego problemu, jakim byto rozdzielanie beta-blokeréw, nie udato sie

(na razie) opracowac procedury rozdzielania z zastosowaniem wody jako fazy ruchome;.
Po lekturze rozprawy nasunety sie nastepujace kwestie do skomentowania:

® W pracy D4, dotyczacej procesu optymalizacji napetniania kolumn ziarnami fazy stacjonarnej,
stwierdzono, ze wiele czynnikéw wptywa na efektywnos$¢ napetniania — czas napetniania,
ci$nienie, rozpuszczalnik kondycjonujacy. Dlaczego optymalizowano jedynie rodzaj
rozpuszczalnika stosowanego do napetniania a pozostate parametry pominieto?

® W pracy D5 wykazano mozliwosé rozdzielania grup zwiazkéw o réznej polarnosci z
wykorzystaniem wody jako rozpuszczalnika i w tym kontekécie wybér grup rozdzielanych
zwigzkow jest zrozumiaty. W kontekscie eliminacji stosowania rozpuszczalnikéw organicznych
z procedur analitycznych juz nie. Zwigzki z grupy WWA doéé¢ tatwo jest rozdziela¢ z
wykorzystaniem GC. Czy LC z wykorzystaniem wody moze mie¢ potencjalnie jakie$ zalety w

stosunku do GC?
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e Czy kolumny z opracowanymi fazami stacjonarnymi beda komercjalizowane? Czy zostaty
podjete juz ku temu jakies kroki?

e Czy mozliwym bytoby w perspektywie dekady zrezygnowanie ze stosowania rozpuszczalnikéw
organicznych w analitycznej chromatografii cieczowej? Co bytoby najwiekszym wyzwaniem?
Przy rozwazaniach prosze wzig¢ pod uwage fakt, ze w praktyce analitycznej wiele z grup
zwigzkéw mozna rozdziela¢ przy pomoc innych technik, w ktérych nie stosuje sie

rozpuszczalnikdw organicznych.

Powyzsze komentarze i zapytania, jak i uwagi jezykowe majg charakter stymulujacy dyskusje podczas
publicznej obrony i nie wptywaja na moja bardzo wysoka oceng pracy. Praca doktorska Pana magr. inz.
Mikotaja Dembka wykazuje istotne elementy nowosci i oryginalnoéci naukowej. Rozprawa spetnia
wymogi stawiane tego typu pracom, okreslone w art. 183 Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i
Nauce z 2018 roku. Dlatego tez z petnym przekonaniem wnosze od Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o dopuszczenie mgr. inz. Mikotaja Dembka do publicznej

obrony niniejszej rozprawy doktorskie;j.

Biorac pod uwage wysoki poziom naukowy i zaproponowanie rozwigzania waznego problemu
naukowego wnioskuje do wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne o wyrdznienie rozprawy
doktorskiej. Wniosek dodatkowo argumentuje potencjalnie wysoka aplikacyjnoscig uzyskanych

wynikéw badari, mogacych przyczyni¢ sie do ograniczenia istotnego problemu Srodowiskowego.
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