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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgra MIKOtAJA DEMBKA

pt. ,Charakterystyka oraz badania adsorpcji i mechanizmu retencji faz stacjonarnych
z wbudowang grupq fosfodiestrowq”

Chemicy stale szukajg ,zielonych” metod, ktédre mogg zmniejszy¢ negatywny wptyw ich pracy
na $rodowisko. Gtéwne dziatania zostaty ukierunkowane na chromatografie cieczowa, w ktérej
zuzywane sg znaczne ilosci toksycznych rozpuszczalnikow. W wiekszosci laboratoriéw analitycznych
techniki chromatograficzne stanowig podstawe ich funkcjonowania, dlatego ograniczenie ilosci
stosowanych odczynnikéw, a co za tym idzie generowanych odpaddéw wydaje sie by¢ kluczowym
aspektem. Obecnie podejmowana sg dziatania majgce na celu m.in. skrécenie czasu analizy,
zmniejszenie S$rednic kolumn, a w konsekwencji przeptywu fazy ruchomej oraz zmiana
rozpuszczalnikéw organicznych na alternatywne. Zastgpienie rozpuszczalnikdw organicznych wodg
w chromatografii cieczowej wprowadza nowe wyzwania, ktére mogg potencjalnie obnizy¢ jakosé
otrzymywanych wynikéw. W tym aspekcie konieczne jest wykorzystanie modyfikowanych faz
stacjonarnych, w ktérych odpowiednio przytgczone grupy funkcyjne odpowiadajg za retencje
i selektywnos$¢ podczas analiz chromatograficznych z wykorzystaniem czystej wody jako jedynego
sktadnika fazy ruchomej.

Mgr Mikotaj Dembek w swojej pracy doktorskiej podjat sie opracowania warunkéw syntezy oraz
charakterystyki czterech faz stacjonarnych z wbudowanymi grupami polarnymi. W obszarze jego
zainteresowan znalazty sie badania wtasciwosci adsorpcyjnych otrzymanych materiatéw, a takze
okreslenie mechanizmu retencji wybranych analitéw. Zsyntezowane fazy stacjonarne Doktorant
wykorzystat do rozdzielania polarnych i niepolarnych zwigzkéw matoczgsteczkowych w uktadzie RP
oraz HILIC.

Tematyka badan prowadzonych przez mgra Mikotaja Dembka jest aktualna i wpisuje sie
w najnowsze trendy rozwoju chemii analitycznej. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje petna
charakterystyka faz stacjonarnych z wbudowanymi grupami fosfodiestrowymi, ktére poszerzajg
spektrum materiatéw mozliwych do zastosowania w ,zielonej chromatografii”. Realizowane
w ramach tej pracy badania Scisle wpasowujg sie w tematyke badawczg Promotora, dr hab. Szymona
Bociana, prof. UMK, ktdra zostata zapoczatkowana w Katedrze Chemii Srodowiska i Bioanalityki przez
prof. zw. dr hab. dr h.c. Bogustawa Buszewskiego, czton. rzecz. PAN.
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Ocena konstrukcji i zakresu badan przedstawionych w rozprawie

Rozprawa doktorska to cykl spdjnego tematycznie zbioru szesciu publikacji, w tym dwdch
przeglagdowych i czterech eksperymentalnych, ktére zostaty opublikowane w latach 2020 — 2023
w miedzynarodowych czasopismach naukowych z listy JCR o tgcznym wspédtczynniku oddziatywania
IF 31,836. Nalezy zaznaczy¢, ze Doktorant jest pierwszym autorem 5 artykutdow, a w jednym drugim
autorem. W trzech publikacjach jedynym wspdétautorem jest promotor rozprawy. Pozostate trzy prace
przedstawione w rozprawie sg wieloautorskie — jedna z nich liczy trzech autoréw, a dwie czterech.

Cykl publikacji poprzedzony jest 73 stronnicowym komentarzem, na ktéry sktadajg sie rozdziaty:
Celizatozeniarozprawy, Problem badawczy oraz Bibliografia, obejmujgca 147 anglojezycznych pozycji
naukowych. Catos$¢ rozpoczyna sie wykazem skrétdw i oznaczen. Ponadto w przedstawionym do
recenzji materiale dotgczono streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wykaz pozostatych osiggniec
naukowych oraz oswiadczenia wspoétautorow, z ktérych wynika samodzielny wktad Kandydata
w powstawanie niniejszych prac. Pozostate aktywnosci (tj. wygtoszone komunikaty ustne, prezentacje
posterowe, granty Dziekana Wydziatu Chemicznego UMK oraz zespotowe nagrody rektora UMK)
wskazujg na duze zaangazowanie Doktoranta w dziatalnos¢ naukowsa.

Przechodzac do oceny prac wchodzgcych w sktad cyklu, praca przedstawiona jako D1 rozprawy
doktorskiej zawiera przeglad literatury dotyczacej zastosowania czystej wody jako sktadnika fazy
ruchomej w chromatografii cieczowej przygotowany na podstawie 169 pozycji. Przeglad rozpoczyna
zwiezte uzasadnienie celowosci stosowania tzw. ,zielonych” zamiennikéw rozpuszczalnikow
organicznych. Dalej Autor opisuje rdzne rozwigzania metodyczne, w ktérych wykorzystywana jest
woda jako jedyny sktadnik fazy ruchomej: i) zastosowanie wody w stanie podkrytycznym, ii) wodna
chromatografia cieczowa oraz iii) zastosowanie wody w temperaturze otoczenia. W pracy tej
szczegdétowo zostata opisana chromatografia cieczowa z wykorzystaniem podgrzanej wody,
uwzgledniajgc podstawy teoretyczne, konstrukcje aparatury, mozliwosci jej zastosowania oraz
charakterystyke stosowanych faz stacjonarnych i detektoréw.

Fazy stacjonarne wykorzystywane w warunkach czystej wody zostaty szczegétowo opisane
w drugiej pracy przeglagdowe] przedstawionej jako D2. W przegladzie omdwione zostaty fazy
stacjonarne przygotowane na bazie krzemionki, polimeréw, cyrkonu. Oddzielny rozdziat stanowi opis
faz stacjonarnych z wbudowanymi grupami polarnymi. Doktorant wskazuje w pracy wady i zalety faz
stacjonarnych z wbudowanymi grupami polarnymi oraz faz stacjonarnych z grupami polarnymi
dotaczonymi na etapie wtdrnej silanizacji. Doktorant uznat, iz to wifasnie na tych fazach powinny
koncentrowad sie badania majgce na celu znalezienie faz stacjonarnych do pracy w warunkach czystej
wody. Postanowit w swoich pracach eksperymentalnych przeprowadzié¢ badania nad przygotowaniem
nowych faz stacjonarnych jako materiatéw pracujgcych zaréwno w uktadzie RP LC, jak i HILIC w celu
rozdzielania zwigzkdw o szerokim spektrum polarnosci. Na podstawie rzetelnie przygotowanego
przegladu literaturowego oraz wczesniejszych prac prowadzonych w Katedrze, Doktorant zauwazyt
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potrzebe charakterystyki, opisu mechanizmu retencji i mozliwosci aplikacyjnych faz stacjonarnych
z wbudowanymi grupami polarnymi.

W mojej opinii obie prace przeglagdowe stanowig doskonate wprowadzenie do poruszanej
w rozprawie tematyki, przedstawiajgc obecny stan badan w obszarze nowych faz stacjonarnych. Tresci
w nich zawarte uzasadniajg cel podjecia badan przedstawionych w rozprawie doktorskiej. Prace te
Swiadczg tez o ogdlnej wiedzy Doktoranta z zakresu chemii analitycznej, a szczegdlnie z zakresu
technik syntezy, charakterystyki faz stacjonarnych, opisu mechanizmu retencji oraz mozliwosci ich
aplikaciji.

W czesci doswiadczalnej mgr Mikotaj Dembka zajagt sie otrzymywaniem nowych faz
stacjonarnych, ktére umozliwiajg efektywng analize z zastosowaniem czystej wody jako fazy
ruchomej.

Badania wtasne Doktorant rozpoczat od zagadnien zwigzanych z syntezg czterech faz
stacjonarnych z wbudowanymi grupami fosfodiestrowymi, z ktérych dwie byly catkowicie nowe
(z grupa bezylowog oraz z cholesterolem), a dwie wczesniej opracowane przez Zespét z Katedry
Chemii Srodowiska i Bioanalityki (z faricuchem decylowym oraz oktadecylowym). Dodatkowo,
w celu okreslenia wptywu rodzaju krzemionki, zsyntezowat faze stacjonarng analogiczng do Diol-P-
C10, w ktérej uzyto krzemionki Luna zamiast Kromasil. Doktorant wnikliwie scharakteryzowat
otrzymane fazy wykonujac analize elementarng, okreslajgc gestosé pokrycia przytgczonymi ligandami
oraz wyznaczajac potencjat zeta dla réznych rozpuszczalnikéw organicznych i ich mieszanin (D3). Praca
ta potwierdza, iz mgr Mikotaj Dembek zdobyt dobry warsztat metodyczny, ktéry efektywnie
wykorzystat na dalszym etapie pracy badawczej.

W publikacji stanowigcej zatgcznik D4 Doktorant opisat badania dotyczace wyboru
odpowiedniego rozpuszczalnika zawiesinowego do pakowania czterech kolumn fazami stacjonarnymi
z wbudowanymi grupami fosfodiestrowymi. W tym celu chciat wykorzysta¢ pomiary potencjatu zeta
opisane w poprzedniej pracy, jednak okazaty sie nieodpowiednie i ostatecznie przydatne okazaty sie
wyniki z analizy mikroskopowej. Aspekt doboru rozpuszczalnika zawiesinowego zostat wnikliwie
przeanalizowany i przedyskutowany w kontekscie obecnosci agregacji, ktdra jest kluczowa dla
osiggniecia wysokiej sprawnosci ztoza. Doktorant zauwazyt, ze wysoka lepkos$¢ rozpuszczalnika
zawiesinowego korzystnie wptywa na zapakowanie kolumn, zwiekszajgc ich sprawnos¢ w analizach
chromatograficznych. W dalszym etapie badan przeprowadzit badanie ich sprawnosci wykonujac
analizy w ukfadzie RP dla naftalenu oraz HILIC dla tymidyny. Ostatecznie zastosowat izopropanol jako
rozpuszczalnik zawiesinowy oraz metanol jako rozpuszczalnik pchajgcy. Otrzymane wyniki wskazuja
na wysoka sprawnos¢ nowych kolumn.

Dalsza cze$¢ pracy mgra Mikotaja Dembka dotyczy zastosowania otrzymanych faz
z wbudowanymi grupami fosfodiestrowymi do rozdzielania alkaloidéw purynowych, zasad
azotowych, benzenu oraz wielopierscieniowych weglowodoréow aromatycznych (D5), a takze lekow
beta-adrenolitycznych (D6). W publikacji stanowigcej zatacznik D5 wykonat test Galushko, w ktérym
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okreslit hydrofobowosé przygotowanych materiatéw. Pozostate wyniki przedstawione w tej pracy byty
juz opisane w poprzednich publikacjach. Gtéwng ideg pracy D5 byto potwierdzenie praktycznej
uzytecznosci zaproponowanych faz stacjonarnych. Publikacja ta jest bardzo wartosciowa,
z praktycznego i naukowego punktu widzenia, gdyz w sposdb kompleksowy pokazuje prawidtowy tok
prac eksperymentalnych oraz wnioskowania w trakcie badan opisanych w poprzednich publikacjach.
Takie podejscie pozwolito na otrzymanie gotowych produktéw, ktdre jak wykazat Doktorant mogg by¢
uzywane do rozdzielania zwigzkdéw polarnych i niepolarnych w czystej wodzie, a takze zwigzkéw
polarnych w uktadzie HILIC.

Z kolei w pracy przedstawionej jako D6 Doktorant przebadat mozliwos¢ zastosowanie czterech
wczesniej omowionych faz stacjonarnych do rozdzielania osmiu beta-blokeréw. Udowodnit, iz
analizowane zwigzki wykazujg retencje zaréwno przy wysokiej zawartosci wody z dodatkiem soli, jak
i wysokiej zawartosci acetonitrylu. Ponadto potwierdzit mieszany mechanizm retencji analitow
(odziatywania hydrofobowe, hydrofilowe oraz jonowymienne) w kazdym z badanych sktadéw fazy
ruchomej. Ciekawym podejsciem metodycznym byto réwniez zastosowanie dekonwolucji pikéw,
ktdrych nie udato sie rozdzieli¢ chromatograficznie.

Podsumowujac analize rozprawy doktorskiej mgra Mikotaja Dembka stwierdzam, ze konstrukcja
pracy jest witasciwa, a badania zostaty zaplanowane i przeprowadzone w sposéb metodycznie
poprawny. Zatozone przez mgra Mikotaja Dembka cele zostaty w petni zrealizowane, a wysokg wartos¢
pracy potwierdza opublikowanie wynikdw w bardzo dobrych czasopismach naukowych. Rozprawa
w catosci ma duza wartos¢ naukowa, a na te ocene wpltywaja w szczegdlnosci nastepujgce aspekty:

- Literaturowe poszukiwania rozwigzan metodycznych, ze szczegélnym uwzglednieniem roli faz
stacjonarnych, pozwalajgcych na wykorzystanie czystej wody jako skfadnika fazy ruchomej
w HPLC.

- Przeprowadzenie niezwykle wartosciowych dla mtodego naukowca badan podstawowych —
szczegbétowa charakterystyka otrzymanych faz stacjonarnych, badanie ich wtasciwosci oraz
dobdr warunkéw pakowania kolumn.

- Potencjalna  aplikacyjnos¢  otrzymanych  faz  stacjonarnych do  rozdzielania
matoczasteczkowych zwigzkéw o réznej polarnosci w dwoch uktadach chromatograficznych
(RP LC oraz HILIC).

- Zaproponowanie rozwigzania, ktére poprzez zastosowanie czystej wody jako fazy ruchome;j,
jest znacznie bardziej ekonomiczne i ekologiczne od tych stosowanych rutynowo
z wykorzystaniem toksycznych rozpuszczalnikdw organicznych.

Recenzent poza oczywistym podkresleniem waloréow i zalet pracy ma takze obowigzek
wskazania pewnych niedociggnieé, uwag i postawienia pytan. Tak wiec prosze Doktoranta
o wyjasnienie nastepujacych kwestii:
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- Jaka jest powtarzalnos¢ wyznaczanych parametréw np. objetosci martwej (Rysunek 6),
porowatosci catkowitej (Rysunek 7) i innych — na wykresach prezentowanych w pracy oraz
w publikacjach nie ma stupkéw btedéw. Czy to oznacza, ze pomiary wykonywany byt
jednokrotnie?

- Jaka jest powtarzalno$¢ analiz z zastosowaniem nowych faz stacjonarnych (czas retencji
analitéw oraz pola powierzchni pod pikiem)?

- Czy Doktorant badat trwato$¢ otrzymanych faz stacjonarnych?

- We wstepie uzasadnia Pan celowo$¢ badan, m.in. potrzebg otrzymywania faz stacjonarnych,
ktore umozliwig zastosowanie czystej wody jako fazy ruchomej. Prosze o komentarz, czy takie
podejscie metodyczne jest odpowiednie dla potgczenia chromatografii cieczowej ze
spektrometrig mas. Ten sposdb detekcji jest obecnie bardzo czesto stosowany w laboratoriach
analitycznych.

- Jakie sg zalety otrzymanych w ramach doktoratu kolumn chromatograficznych pracujgcych
w uktadzie HILIC w stosunku od tych dostepnych komercyjnie, ktérych zastosowanie do
rozdzielania B-blokerdw zostato opisane w literaturze.

Powyzsze komentarze i pytania nie wptywajg w istotny sposéb na mojg pozytywng ocene pracy,
a stanowig jedynie podstawe do dyskusji. Oceniajgc prace doktorskg nalezy podkresli¢, iz wszystkie
badania zostaly poprawnie zaplanowane i przygotowane, a warsztat analityczny nie budzi
najmniejszych zastrzezen. Syntetyczny sposdb prezentacji autoreferatu, w ktérym kluczowe
informacje zostaty zaprezentowane w formie tabel i rysunkéw bardzo mi odpowiada i Swietnie
podsumowuje prace badawcze szczegétowo opisane w zatgczonych publikacjach. Dodatkowe wyniki
badan zawarte w autoreferacie, a nieopublikowane dotychczas, doskonale uzupetniajg luki
eksperymentalne i podnoszg poziom naukowy prezentowanych badan.

Whiosek koricowy

Stwierdzam, Zze rozprawa doktorska mgra Mikotaja Dembka jest oryginalnym
opracowaniem naukowym, a otrzymane wyniki wzbogacajg wiedze z zakresu chemii analityczne;j.
Doktorant wykazat sie wiedzg w aktualnej tematyce bedacej przedmiotem pracy, potrafi
skutecznie rozwigzywaé problemy, krytycznie analizowaé otrzymane wyniki oraz prawidtowo
formutowaé wnioski. Wymienione powyzej uwagi i pytania nie umniejszajg mojej pozytywnej
oceny recenzowanej pracy.

Podsumowujac, przedfozona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgra Mikotaja
Dembka pt. ,Charakterystyka oraz badania adsorpcji i mechanizmu retencji faz stacjonarnych
z whudowangq grupq fosfodiestrowg” spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim zawarte
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w Ustawie. W zwigzku z powyzszym wnosze do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Dodatkowo biorgc pod uwage fakt, iz recenzowana rozprawa reprezentuje bardzo dobry
poziom naukowy, zawiera elementy nowosci naukowej, wnosi istotny wkiad w rozwdj badan
analitycznych, a wysoki poziom zrealizowanych badan udokumentowany zostat publikacjami
w czasopismach o wysokich wspétczynniku oddziatywania, wnosze o wyrdznienie
przedstawionej mi do oceny pracy.
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