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Selektywne fazy stacjonarne do chromatografii i technik pokrewnych z uwzglednieniem

nanoczgstek metali

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Bogustawa Buszewskiego
i dr hab. Michala Szumskiego jako promotora pomocniczego
w Katedrze Chemii Srodowiska i Bioanalityki,

Wydzial Chemii, Uniwersytet Mikolaja Kopernika w Toruniu

Przedstawiona praca doktorska mgr Damiana Grzywinskiego poswigcona jest syntezie
monolitycznych faz stacjonarnych do chromatografii i badaniu ich wlasciwosci. Badania
dotyczace preparatyki cholesterolowych kolumn monolitycznych na drodze polimeryzacji
metakrylanu cholesterylu i trimetakrylanu trimetylolopropanu, oraz ich modyfikacji z
wykorzystaniem sieciowania wtérnego lub funkcjonalizacji za pomoca nanoczastek srcbra jak
rowniez otrzymywania kolumn z odciskiem czasteczkowym (MIP) zostaly przedstawione w
cyklu artykutéw naukowych, opublikowanych w Journal of Chromatography A. Ranga
czasopisma potwierdza wysoki poziom naukowy zrealizowanych badan.

Juz we wstepie chcialabym zwr6ci¢ uwage nie tylko na naukowy aspekt
przedstawionych badan ale takze na ich aspekt aplikacyjny. Autor pracy jest bowiem
wspolautorem patentu na sposob wytwarzania porowatych polimerowych materialow

sorpcyjnych do chromatografii i technik pokrewnych.



Recenzowana praca jest kolejng na temat nowych materialow, mogacych znalezé
zastosowanie w technikach chromatograficznych, ktore od lat powstajg w Katedrze Chemii

Srodowiska i Bioanalityki UMK, kierowanej przez prof. dr hab. Bogustawa Buszewskiego.

Tematyka pracy dotyczy preparatyki faz stacjonarnych do kapilarnej chromatografii
cieczowej. Praca wpisuje si¢ w aktualny nurt badan nad poszerzaniem mozliwosci technik
chromatograficznych, stad intensywne poszukiwania nowych materialow, ktére mozna
zastosowaé w charakterze wypelnien kolumn. W recenzowanej pracy, Doktorant zaprezentowal

zalety wypelnien monolitycznych o réznym charakterze chemicznym.

Autor przedstawil wyniki swoich badan w formie rozprawy zawierajgcej: kopie 5
artykuléw naukowych, opublikowanych w J. Chromatogr. A w latach 2014-2017 i opisu
patentowego, Zestawienia stosowanych skrétow, Celu pracy, rozdzialu podsumowujgcego
wyniki opublikowanych badafi, zatytutowanego Problematyka badawcza oraz Dorobek
naukowy. Rozprawa liczy ogolem 142 strony.

W artykule D; przedstawil wyniki badan dotyczace preparatyki monolitycznych
kolumn, z wypelieniem zawierajacym polimer z odciskiem molekularnym 5,7-
dimetoksykumaryny, ktore wykorzystano do selektywnej sorpeji i rozdzialu zwigzkow z grupy
aflatoksyn. Preparatyka monolitow przebiegala dwuetapowo. Najpierw otrzymano porowaty
homopolimer trimetakrylanu trimetylopropanu poli(TRIM), pelnigcy role rdzenia, na ktorego
powierzchni  szezepiono warstwg MIP.  Warstwe MIP  stanowil kopolimer kwasu
metakrylowego (MAA) i dimetakrylanu glikolu etylenowego (EDMA) z rézng zawartoscig
templatu. Do usunigcia templatu stosowano acetonitryl.  Efektywnos$¢ kolumn badano
poréwnujgc wspolczynniki retencji aflatoksyn uzyskane na wypelnieniach z warstwg MIP i bez.

W artykule przedstawiono systematyczne badania nad optymalizacjag warunkow
otrzymywania monolitéw z odciskiem molekularnym 5,7-dimetoksykumaryny, w tym wplyw
metody inicjowania polimeryzacji monomerdéw, wplyw temperatury w przypadku
polimeryzacji fotoinicjowanej, wplyw stezenia templatu w mieszaninie polimeryzacyjnej oraz
wplyw stezenia kopolimeru, poddanego szczepianiu.

Artykuty Do, D3 i D4 poswiecone sg nowym polimerowym kolumnom monolitycznym,
o charakterze pochodnych cholesterolu.

Bardzo interesujgce podejécie do syntezy kolumn cholesterolowych przedstawiono w
pracy D», w ktore] zsyntezowany weczesniej przez wspolautorow monomer metakrylan
cholesterylu poddano kopolimeryzacji rodnikowej z TRIM w obecnosci mieszaniny

rozpuszezalnikdw porotwdrezych (izooktanu i toluenu). Badano wplyw wzajemnego stosunku
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monomerdw, stosunku objetosciowego mieszaniny rozpuszczalnikéw do monomerdéw oraz
stezenia toluenu w mieszaninie z izooktanem na strukture porowatg i przepuszczalnosc
wypehien polimerowych, Jakog¢ otrzymanych monolitow oceniono na podstawie rozdzialow
chromatograficznych mieszaniny alkilobenzenow.

Wyselekcjonowane cholesterolowe kolumny wykorzystano takze w rozdziatach
weglowodoréw poliaromatycznych i hormonéw steroidowych (artykut Ds). Po szczegdlowej
analizie wplywu temperatury na sprawnos$¢ kolumn, stwierdzono, ze najmniejszg wysokos¢
polki teoretycznej uzyskano dla toluenu w temperaturze 100°C w szerokim zakresie szybkosci
przeplywu fazy ruchomej ACN/H>0. Zauwazono takze szybka regeneracje kolumn po uzyciu
w rozdziatach gradientowych.

Aby zwickszy¢ powierzchnie wlasciwe cholesterolowych wypelnien monolitycznych,
zaproponowano zastosowanie procedury hipersieciowania (artykul D). Syntezg¢ kolumn
cholesterolowych wykonano analogicznie do kolumn znanych z literatury, stanowigcych
kopolimery 4-metylostyrenu z chlorkiem winylobenzylu i diwinylobenzenu, z tym, ze czgs¢ 4-
metylostyrenu zostala zastgpiona metakrylanem cholesterylu. Otrzymane materiaty poddano
wtérnemu sieciowaniu z uzyciem 1,2-dichloetanu, ktdry umozliwit wytworzenie dodatkowych
wigzan poprzecznych o charakterze mostkow etylenowych pomigdzy pierdcieniami
fenylowymi. Na skutek przeprowadzonej modyfikacji powierzchnia wlasciwa wypelnien
wzrosla wielokrotnie przy nieznacznym zmniejszeniu przepuszcezalnosci kolumn. Dla kolumny
otrzymane] w obecnosci rozpuszczalnikéw porotworczych zawierajgcych 1% toluenu w
mieszaninie z 1-dodekanolem i przy zastosowaniu 7% metakrylanu cholesterylu uzyskano
sprawno$¢ 63 000 polek/m dla benzenu.

Z kolei praca Ds dotyczy funkcjonalizacji cholesterolowych kolumn monolitycznych za
pomoca nanoczgstek srebra. Aby mozliwe bylo wbudowanie czgstek srebra, do wytworzenia
szkieletu monolitu zastosowano metakrylan glicydylu (GMA), ktéry polimeryzowano z
réznymi monomerami multimetakrylowymi. Grupy epoksydowe otwarto za pomocq
cystaminy, a wprowadzone po jej przylgczeniu wigzania disulfidowe rozszczepiono przy
uzyciu chlorowodorku tris(2-karboksyetylo)fosfiny. Tak przygotowana powierzchnia monolitu
postuzyta do immobilizacji koloidalnego roztworu srebra. Materialy monolityczne z

nanoczastkami srebra wykorzystano do rozdzialu bialek.

Lektura artykutéw naukowych sktania mnie do stwierdzenia, ze mgr Grzywinski mial
duzo szczesceia, ze mogl uczestniczy¢ w realizacji tak interesujgcych zagadnien z pogranicza
chromatografii, chemii polimeréw i syntezy organicznej. Uzyskane wyniki, przedstawione w

formie cyklu prac, w sposéb istotny przyczynily sie¢ do rozwoju galezi nauki jaka jest
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chromatografia i techniki pokrewne. Jestem pelna uznania dla ogromnego zakresu
przeprowadzonych badan. Moje szczeg6lne uznanie odnosi si¢ do pomyshi wykorzystania w
syntezie polimerowych monolitow metakrylanu cholesterylu, ktéry w prosty sposob umozliwit
uzyskanie wypelnien o z gory zaplanowanej zawartosci grup cholesterolowych. Na
podkreslenie zasluguje takze fakt, Ze sposob wytwarzania cholestorolowych kolumn

monolitycznych uzyskal ochrone patentowa.

Odniose sie¢ teraz do tekstu zredagowanego samodzielnie przez Doktoranta,

zatytutowanego Problematyka badawcza, wprowadzajgcego czytelnika w temat.

Moje ogélne wrazenie po przeczytaniu tej czgsci rozprawy doktorskiej jest takie, ze
Doktorant postawil sobie za cel opisanie stanu wiedzy na temat syntezy wypelnien
polimerowych metodg polimeryzacji rodnikowe]j oraz zwiezlej charakterystyki mozliwosci
aplikacyjnych kolumn cholesterolowych. Szkoda, Zze nie zamiescil tu informacji o Jego

wkladzie w uzyskanie wynikow przedstawionych badan.

W podrozdziale zatytulowanym Preparatyka organicznych kolumn kapilarnych,
Doktorant prébowal przedstawi¢ mechanizm tworzenia polimerowych wypelnien
monolitycznych. Mechanizm opiera si¢ na micelarnej mukleacji, w ktorej zasadniczg role,
majaca wplyw na strukture¢ porowata powstalych polimerow ma stezenie zarodkow
polimeryzacji. Niestety opis przebiegu kopolimeryzacji zaproponowany przez Doktoranta jest
nieudolny i wskazuje na doslowne tlumaczenie z jezyka angielskiego, bez glgbszego
zrozumienia procesu.

W tym miejscu proponuj¢ aby Doktorant blizej zapoznal sie z mechanizmem
polimeryzacji rodnikowej prowadzonej w obecnodci rozpuszczalnikow porotworczych.
Wowezas nie powtorzy stwierdzen typu ,,Nastepuje wzrost fancuchdw polimerowych w stanie
cieklym, az do spadku ich rozpuszczalnosci w mieszaninie reakcyjnej. Witedy lancuchy
polimeru wytracajg sie tworzgc pojedyncze jadra” lub ,, Prowadzi to do wzrostu stezenia
monomerow w jadrach w poréwnaniu do roztworu otaczajgcego, co w konsekwencji powoduje
dalsza polimeryzacj¢ 1 wzrost rozmiardw jader..” ( str. 23).

W podrozdziale Inicjacja polimeryzacji charakteryzuje najcz¢sceiej stosowane inicjatory
polimeryzacji a ich rolg w procesie thumaczy w podobnie nieudolny sposéb: ,,Otrzymanie zloza
monolitycznego o powtarzalnej homogennej strukturze porowatej wiaze si¢ ze scislg kontrolg

temperatury polimeryzacji ze wzgledu na znaczny wplyw ogrzewania na szybko$¢ wzrostu



jader. W wyzszych temperaturach, przy ktorych nastepuje szybki rozklad inicjatoréw liczba
rosnacych jader staje si¢ wigksza” (str. 29).
Podobnie, w podrozdziale Monomery funkcyjne i sieciujgce, uzyty przez Doktoranta

termin ,, usieciowane jadra polimerowe” jest nie do zaakceptowania.

W tym rozdziale Doktorant probuje takze wyjasni¢ jaka role w tworzeniu polimerow
odgrywa funkcyjnosé¢ monomerow.

Z poczucia obowiazku recenzenta chcialabym wyj a$ni¢, ze funkcyjnos¢ okresla si¢ na
podstawie ilogci wigzan zdolnych do reakeji chemicznej. Zwiazki o wigzaniu podwojnym sg
dwufunkeyjne, gdyz po rozerwaniu takiego wigzania istnieje mozliwos¢ przylgczania dwdoch
atom6w (np. reakcja etylenu z bromem). Aby mozliwe bylo sieciowanie konieczne jest uzycie
monomerdéw o wyzszej funkeyjnosei niz 2, np. czterofunkeyjnych zwigzkow zawierajgcych
dwa podwojne wigzania. Zwigzki monofunkcyjne to te, ktore posiadajg tylko jedng grupg
zdolng do reakcji. Zatem stwierdzenie: ,,Porowate materiaty monolityczne w wigkszosci
przypadkéw otrzymuje sie w reakcji monomeru jednofunkcyjnego z monomerem
dwufunkeyjnym (sieciujgcym), ktory podezas polimeryzacji dodatkowo lgczy liniowe fancuchy
monofunkcyjnego monomeru tworzgc sie¢ przestrzenng” jest niepoprawne.

Z uwagi na fakt, ze nieprawidlowo przypisana funkcyjno$¢ reagentow przewija sig
przez caly tekst Problematyka badawcza, proponujg aby Doktorant w trakcie publicznej obrony
doktadnie wyjasnit ilu funkcyjny jest: metakrylan 3-(trimetoksysilylo)propylu, metakrylam
butylu, metakrylan glicydylu, dimetakrylanu glikolu etylenowego, trimetakrylan
trimetylopropanu, oraz akrylany pentaerytrytu.

Wskazane w recenzji niedociggniecia stanowig stabszg strong rozprawy doktorskiej 1
$§wiadczg o braku dojrzatosci naukowej Doktoranta. Mam nadziejg, ze w przysztosci Doktorant

bedzie przykiadal wigksza wage do stosowania precyzyjnych, naukowych terminow.

Pomimo moich krytycznych uwag, doceniam wysilek zwigzany z interpretacja
wynikéw wielokierunkowych badan. Uwazam, ze opublikowanie wnioskow, w prestizowym
czasopi$mie o zasicgu $wiatowym, $wiadezy o donioslosci koneepcji, stworzonych w gronie
wspolautorow. I wiasnie wysoki poziom naukowy opublikowanych artykutow, sklania mnie do

wystapienia z wnioskiem o wyrdznienie przedstawionej do oceny pracy.

Jesli chodzi o strone redakcyjng to stwierdzam, ze praca zostala zredagowana w

estetyczny, przejrzysty sposob a ponadto zaopatrzona jest w czytelne, starannie wykonane

rysunki.



Podsumowujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska spelnia wymagania
art. 13 ustawy o tytule i stopniach naukowych, z dnia 14.03.2003 r. i wnosze by Rada Naukowa
Wydziatu Chemii UMK podjela uchwale o jej przyjeciu i dopuszezeniu mgr Damiana

Grzywinskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



