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OCENA
rozprawy doktorskiej mgr Damiana Grzywinskiego

pt: ,, Selektywne fazy stacjonarne do chromatografii i technik pokrewnych z
uwzglednieniem nanoczgstek metali ”

wykonanej w Katedrze Chemii Srodowiska i Bioanalityki Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika pod kierunkiem prof. dr hab. Bogustawa Buszewskiego (promotora) i
dr hab. Michala Szumskiego (promotora pomocniczego).

Rozprawa doktorska mgr Damiana Grzywiniskiego pt. ,, Selektywne fazy stacjonarne do
chromatografii i technik pokrewnych z uwzglednieniem nanoczgstek metali”,
wykonana w Katedrze Chemii Srodowiska i Bioanalityki Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika, po$wigcona jest preparatyce i zastosowaniach nowej generacji
materialow do chromatografii, w szczegdlno$ci do syntezy faz stacjonarnych w formie
polimerowych 216z monolitycznych do kapilarnej chromatografii cieczowej. W celu ilustracii
potencjalu analitycznego nowych faz, opracowano metody rozdzielania i identyfikacji
aflatoksyn jako metabolitow grzybow plesniowych.

Monolityczne fazy sg cickawym materiatem dla miniaturyzacji urzadzen analitycznych.
Trudno jest bowiem wypetni¢ kanaty o mikrometrowych rozmiarach tradycyjnym zlozem
stuzacym do chromatografii lub np. do immobilizacji enzyméw. Monolityczne fazy
wykonywane sg in situ, co bardzo usprawnia proces wytwarzania monolitu w mikrouktadzie.

Tematyka monolitycznych faz znajduje duze zainteresowanie w badaniach
proteomicznych, gdyz sposéb przygotowania monolitow in situ pozwolit na ich
miniaturyzacj¢. Zastosowanie monolitycznych faz w mikroskali najczesciej opiera si¢ na
wykorzystaniu ich jako fazy stacjonarnej w réznych odmianach chromatografii. Sg takze

uzywane jako nosniki dla np.




enzymoOw, do zageszczania i oczyszezania probki przed analizami poprzez ekstrakcje do fazy
statej, jako nosniki dla katalizatoréw reakeji organicznych lub jako mieszalniki itp.

Stosunkowo niewiele jest doniesiefl na temat wytwarzania monolitéw w mikrosystemach i
najezesciej opisywane jest ich zastosowanie w metodach elektrochromatograficznych, ktére
wymagajg zastosowania buforéow o okreslonych wiasciwosciach. Problem wystepuje wtedy,
gdy dysponujemy probkg biologiczng, ktérej sktad nie moze byé¢ $cisle kontrolowany, co
generuje potrzebe poszukiwania alternatywnych metod rozdzielania probek.

Warto podkresli¢, iz jeszcze mniej jest publikacji przedstawiajacych wykorzystanie
monolitycznych faz jako zloza w chromatografii cieczowe;j.

Recenzowana praca doktorska jest przykladem realizacji dobrze przemys$lanych
koncepcji nowych faz stacjonarnych w formie polimerowych ztéz monolitycznych w oparciu
o trzy koncepcje: z cholesterolowg grupa funkcyjng, wykorzystujacg nanoczastki srebra oraz
metodyke odcisku  czasteczkowego. Wykorzystujac  opracowane zloza  stworzono
zaawansowany uktad analityczny, ktéry pozwolit na wysoce efektywne rozdzielanie i
identyfikacje metabolitéw grzybow plesniowych.

W dalszej czgsci recenzji przedstawie moje uwagi dotyczgce zardwno strony redakcyjnej

jak 1 wartosci merytorycznej pracy doktorskiej.

Strona redakcyjna

Rozprawa doktorska jest zbiorem pigciu spojnych tematycznie publikacii
opublikowanych w czasopismach z listy JCR oraz jednego udzielonego patentu. Lgczny IF dla
tych publikacji wynosi 20,226 co daje srednio IF ponad 4,05. Godnym podkreslenia, jest fakt,
iz w 3 tych publikacjach Doktorant jest pierwszym autorem, aczkolwiek w zadnej nie jest
autorem korespondencyjnym.

Rodzajem komentarza do zbioru publikacji jest autoreferat zatytutowany ,,Problematyka
badawczy”, gdzie na 26 stronach doktorant przedstawia badawcze motywacje podjecia sie
badaf w ramach swojej pracy doktorskiej. W poczatkowej czesci autoreferatu doktorant
formuluje cele badawcze pracy oraz wymienia techniki separacyjne oraz instrumentalne
wykorzystane do realizacji postawionych sobie badan.

Czg$¢ literaturowa nazwana dalej jako problematyka badawcza sklada sie z czterech
skondensowanych podrozdziatow opisujacych wprowadzenie do monolitycznych faz

stacjonarnych, najszerzej ujetg charakterystyke dotyczgcg preparatyki organicznych kolumn



kapilarnych oraz modyfikacje powierzchni polimeréw organicznych. Konfcowym elementem
tak przedstawionej czesci literaturowej jest jednostronnicowy podrozdziat poswigeony stanowi
prac w dziedzinie cholesterolowych faz stacjonarnych.

Cze$é teoretyczna zostala opracowana na podstawie 110 pozycji literaturowych, wsrod
ktorych znajdujg sie bazowe pozycje jak i najnowsze doniesienia literaturowe. Wielce
pomocnym dla lektury autoreferatu jak i calej pracy jest wykaz stosowanych skrétow zaréwno
po polsku jak i po angielsku, utozonych alfabetycznie co utatwia znacznie sledzenie tekstu.

Praca zawiera trzystronnicowy rozdzial bedacy podsumowaniem badan i
przedstawiajacym cickawe wnioski . Na podkreslenie zastuguje zatgczenie petnego dorobku
naukowego doktoranta, w tym publikacje nie wchodzace do dorobku bedgcego podstawg pracy
doktorskiej oraz bardzo obszerna lista komunikatow konferencyjnych. Pewnym novum ale
godnym polecenia sg zatgczone o$wiadczenia wspotautorow publikacji zgtoszonych jako praca
doktorska.

Kilka sformulowan w opisie celu pracy oraz czgséci literaturowej jest ogolnikowa i
przedstawiona w sposob uproszczony.

Na stronie 15 doktorant stwierdza ,,modyfikacje powierzchni polimeréw organicznych
m.in. poprzez zastosowanie nanoczastek srebra jako ligandu posredniego ...”. Okre$lenie
ligand dotyczy jonu lub czasteczki polaczonej bezposrednio z atomem (jonem) centralnym.
Aczkolwiek recenzent zdaje sobie sprawe, iz zaréwno pojecie ligandu, jak i atomu centralnego
jest umowne i bywa czasem niejednoznaczne.

Na tej samej stronie autor uzyl pojgcia ,.mikro-wysokosprawna chromatografia
cieczowa”. Zakladam, ze okreslenie dotyczy systeméw ,micro-HPLC”, gdzie przedrostek
.micro” jest synonimem stosowanych szybkosci fazy ruchomej (od kilku do kilkuset
mikrolitréw na minute), niekiedy jest uzywana dla technik HPLC z zastosowaniem
mikrokolumn. Okreélenie ,,mikro-wysokosprawna” w tym kontekscie wydaje si¢ by¢
niefortunne.

Na stronie 21 doktorant stwierdza, ze ,,uzycie do polimeryzacji monomerow o roéznym
charakterze chemicznym: hydrofobowym, hydrofilowym czy jonowym ....”. Wiele
zwigzkow lub materialéw o charakterze jonowym jest z reguty hydrofilowa, stad roznicowanie

charakteru chemicznego w takim ujgciu jest niepoprawne.,

Sa to drobne bledy, ktore nie umniejszajg merytorycznej wartosci tej pracy.



Wartosé merytoryczna i uiythowa

Doktorant w swojej pracy opracowal i scharakteryzowal nowe polimerowe materialy
sorpcyjne w postaci zl6z monolitycznych. Do otrzymania polimeréw organicznych
zastosowano wolnorodnikowg kopolimeryzacj¢ monomeréw funkeyjnych i sieciujacych w
obecnoscei roztworu porotwoérczego oraz inicjatora. Otrzymanie kolumn monolitycznych o
optymalnych wlasciwo$ciach separacyjnych wymagato szerszych badan dot. m.in. doboru
najlepszych warunkéw polimeryzacji, modyfikacje powierzchni ztoza monolitycznego.

Tak znaczna liczba parametrow, ktore moglyby rzutowaé na otrzymanie kolumn
monolitycznych o jak najlepszych wlasciwosciach separacyjnych, powinna zasugerowac
podejscie optymalizacyjne, np. poprzez wykorzystanie jednej z technik planowania
eksperymentu. Wydaje si¢, ze taka optymalizacja znacznie poprawitaby parametry
uzyskiwanych z6z monolitycznych.

Na podkreslenie wartosci tej pracy doktorskiej nalezy wymieni¢ otrzymanie trzech
ré6znych kolumn monolitycznych zawierajacych cholesterolowg grupe funkcyjna,
otrzymywanych trzema odmiennymi metodami: klasyczng polimeryzacja monomerow
funkeyjnych i sieciujacych, poprzez wykorzystanie procesu sieciowania wtdrnego oraz przy
uzyciu nanoczastek srebra. Tak otrzymane kolumny scharakteryzowano i poréwnano ich
podstawowe parametry jak porowatos¢, catkowita powierzchni¢ wilasciwg, zdolnosé
rozdzielczg 1 przepuszczalnos¢. Uzyskane dane zostaty skorelowane ze specyfikg trzech
zastosowanych metod otrzymywania kolumn, postulujgc szereg zaleznosci, ktore moga byé
ogblnymi przestankami przy projektowaniu i wytwarzania nowych kolumn monolitycznych o
pozadanych parametrach podstawowych. To jest bardzo ciekawe i aplikacyjne osiggniecie
Doktoranta w tej pracy doktorskiej, majace istotne znaczenie dla otrzymywania i zastosowania
kolumn monolitycznych dedykowanych do okreslonych analiz.

Niejako ,wisienkg na torcie” jest koficowy temat badawczy recenzowanej pracy
doktorskiej dotyczacy opracowania i wytworzenia kolumny monolitycznej z odciskiem
molekularnym, selektywnej na aflatoksyny. Doktorant dobrat polimer podstawowy, opracowal
metodologi¢ otrzymania takich kolumn. Te charakteryzujace sie najlepszymi parametrami
wykorzystano do izolowania i oznaczenia aflatoksyn na poziomie kilku pg z prébek wodnych
przy wykorzystaniu zaawansowanego ukltadu analitycznego. Mimo przedstawienia w/w
wynikow w koficowej czgSci recenzowanej pracy doktorskiej, jest to tematyka badawcza

podjeta w poczatkowym okresie wykonywania tej pracy (publikacja z tego tematu zostata



wystana do redakcji w marcu 2014 roku) i moge domniemywac, ze byla to inspiracja to
podjecia zasadniczego celu doktoratu tj. ,,synteza i charakterystyka nowych polimerowych faz
stacjonarnych w postaci zt6z monolitycznych do kapilarnej chromatografii cieczowej”.

Catosciowy dorobek naukowy Doktoranta to 7 publikacji (wg bazy SCOPUS),
cytowanych pomad 71 razy, | przyznanego patentu oraz wspotautorem skryptu pt.
,Fizykochemiczne metody analizy w chemii srodowiska pod redakcjg Renaty Gadzaty-
Kopciuch i Bogustawa Buszewskiego, wydanego przez Wydawnictwo Naukowe UMK w
Toruniu w 2016 roku.

Wyniki tych prac badawczych byly prezentowane w formie 16 komunikatéw na
krajowych i migdzynarodowych konferencjach, w tym 5 wystgpien ustnych. Doktorant uzyskat
dwie nagrody za najlepsze prezentacje posterowe oraz dwa razy zespolowe wyrdznienie
Rektora UMK za osiggnigcia uzyskane w dziedzinie naukowo-badawczej w 2014 i w 2016.
Byl dwukrotnie stypendysta w ramach Europejskiego Funduszu Spdjnosci, beneficjentem
stypendiow projakosciowych Rektora UMK. Kierowal jednym projektem badawczym
Preludium (grant NCN) oraz byl wykonawcg w 6 innych (MNiSzW, NCN i NCBiR).
Uczestniczyl aktywnie w organizacji kilku konferencji naukowych, w tym 2 prestizowych
konferencji migdzynarodowych.

Powyzsze dane §wiadczg o duzym doswiadczeniu badawczym i organizacyjnym Doktoranta.

Podsumowanie

Biorgc powyzsze pod uwage stwierdzam, iz rozprawa doktorska mgr Damiana
Grzywinskiego pt. ,, Selektywne fazy stacjonarne do chromatografii i technik pokrewnych
z uwzglednieniem nanoczgstek metali”, spelnia wszystkie wymogi formalne stawiane
rozprawom doktorskim 1 wnosze do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika o dopuszczenie jej do publicznej obrony.

Jednoczesnie, podkreslajgc interdyscyplinarny charakter tej pracy doktorskiej, jej
potencjal aplikacyjny, $wietny dorobek publikacyjny Doktoranta, ktéra jest pierwszym

autorem w wickszoéci z nich, wnosze o wyrdznienie tej rozprawy

Z powazaniem,




