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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Lusiny

zatytutowane]
~Zastosowanie polimerow z odciskiem molekularnym naazie poli(2-oksazolin) do
selektywnej adsorpcji pohczonej z ilgciowym oznaczaniem wybranych analitow”

Przediaona do recenzji rozprawa doktorska mgr Aleksandmysilhy zostata
wykonana w Zakiadzie Chemii Supramolekularnej, Waldz Chemii, Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Opighkad realizag) bada sprawowat, jako promotor,
dr hab. ir. Michat Cegtowski, prof. UAM. Nabey rowniez podkréli¢, iz rozprawa stanowi
cze$¢ bada realizowanych w ramach projektu Narodowego CentriNauki, Opus 19.
Ponadto, co istotne, badaniadigce przedmiotem dysertacji zrealizowano we wspoiprac
dwoch grup badawczych: grupy profesora Hoogenbooriliwersytetu w Gandawie oraz
Zaktadu Chemii Supramolekularnej UAM.

Wybor tematyki rozprawyWybor tematyki badawczej przedstawionej do recenziji
rozprawy jest w pelni uzasadniony i stanowi beérpdnhg odpowied na wspoitczesne
wyzwania analityki chemicznej orazzynierii materialowej. Praca skupia $ia opracowaniu
narzdzi do detekcji wysoce szkodliwych zanieczysaczakich jak herbicydy czy substancje
zaburzajce gospodark hormonalg. Monitorowanie stzenia tych zwizkéw w wodach
i zywnaosci jest obecnie priorytetem w skali globalnej, dgd podjte przez Doktorantk
badania celnie wpisgisic w realne potrzeby zwrane z ochransrodowiska i zdrowia ludzi.

Cel i hipotezy badawcze rozpraw@townym celem rozprawy byto otrzymanie
polimeréw z odciskiem molekularnym posiaggich zdolng¢ do selektywnego
rozpoznawania i efektywnej adsorpcji zwkdédw stanowicych potencjalne zagrenie
srodowiskowe. W pracy postawiono hipatebadawcgz, w ktorej wskazano,zi istniep
zaleznosci pomiedzy struktug modyfikowanych materiatéw a ich efektywdnoy adsorpcyjn
oraz zdolnécig do specyficznego wrania wspomnianych wgj szkodliwych dlagrodowiska

analitow. Zaréwno cel, jak i hipoteza ostatecznimmiezzaly do stworzenia zestawu

1



optymalnych czynnikéw, ktore pozwplna formowanie najbardziej obiegoych pod
wzgledem efektywnéci i selektywndci wnek molekularnych.

Ocena merytoryczna rozprawyRozprawa doktorska mgr Aleksandry Lusiny
odznacza sibardzo przemilang struktug. Na uznanie zastuguje staras@i@rzygotowania
dysertacji zarbwno pod wzaglem gpzykowym, jak i graficznym. Od pierwszych stron
Doktoranta przejrzicie wprowadza czytelnika w tematykowych materiatéw o padanych
wiasciwosciach. Szczegdétowo przedstawia zarowno swaiorys i dorobek, jak rownie
analizuje wyniki bad@aw kontekcie literatury.

Na 214 stronach znalazlyeswszystkie niezédne elementy rozprawy doktorskiej,
ktorej podstaw stanowd trzy publikacje naukowe. W wytypowanych pracactkidcanta jest
pierwszym autorem, ale paizna pozostate publikacje w dorobku, diey ze kilka innych
stanowi doskonate uzupetnienie i mogtoby rowniechodzé w sklad recenzowanej
dysertacji. Na uznanie zastuguje merytoryczne podePoktorantki do prezentacji wkasnych
oshkgnie¢ — opisujc publikacje stanowce trzon rozprawy, nie skupigsna na wskanikach
bibliometrycznych takich jak impact factor, punkityinisterialne czy indeks Hirscha, co
jednoznacznie wskazuje, caiadczy o jej dojrzaieci naukowej i wartéciowaniu pracy
badawczej przede wszystkim przez pryzmat wniesitvagji.

Rozpraw mozna zasadniczo podziélna dwa komplementarne etapy:

- Pierwszy etap dotyczy projektowania, syntezowamadyfikacji i charakterystyki
polimeréw z odciskiem molekularnym. Doktorantka agmwata kilkuetapow strategé
otrzymywania MIP polegaga na syntezie prepolimeru, jego kontrolowanej funkejizacji a
nastpnie na sieciowaniu w obecdfw czgsteczek szablonu. W pierwszej kolejoiozostata
opracowana synteza monomeru w postaci 2-(3-butp@yliksazoliny oparta na
zmodyfikowanej reakcji Wenkera, ktora pozwolita aazymanie produktu kia@owego o
bardzo wysokiej czystoi. W kolejnym etapie Doktorantka otrzymany mononpeddata
reakcji polimeryzacji w reaktorze mikrofalowym, Kamujac stosunek molowy monomeru do
inicjatora w celu otrzymania polimeru o stopniu ipwryzacji wynosgzcym 20. Reakcja
okazata si na tyle powtarzalnaze jej produkty postyty do bada w dwoch pracach
stanowijcych podstaw rozprawy doktorskiej. W pracach tych otrzymanei(Bebksazoliny)
zostaly poddane modyfikacjitauchow bocznych z wykorzystaniem wybranych gakdw
tiolowych zawierajcych r&ne grupy funkcyjne. Ich obecfiomiata bezpéredni wplyw na

modulowanie rodzaju i sity oddziatywagoolimer-szablon.



W pracy oznaczonej jako Al Doktorantka skupifa rsa okréleniu wptywu stopnia
modyfikacji tancuchow bocznych poly(ButenOx) za pomoc kwasu
3-merkaptopropionowego. W publikacji tej zastosowvatopig funkcjonalizacji wynoszcy
maksymalnie 30%, wskazg, ze literatura sugerujez wyzszy stopié funkcjonalizacji mae
zaburza struktue i selektywnd¢ materiatow. Powstaje jednak pytanie, czy rownie
w przypadku otrzymanych materiatow istniato takigyko? Czy jednak wprowadzenie
wickszej ilasci modyfikatora nie miato szans na popeawtasciwosci? Stopié modyfikacji
zostat wyznaczony za pompprotonowego rezonansu magnetycznego. Warto w tjgjsau
zauway¢, ze rzeczywisty stopie funkcjonalizacji okazat si by¢ wyzszy od pierwotnie
zaktadanego dla wszystkich modyfikacji.

Natomiast w pracy oznaczonej jako A2 Doktorantkastpwita sobie za cel
przeprowadzenie modyfikacji tej samej co w pracypdthodnej poli(2-oksazolin) w postaci
poli[2-(3-butenylo)-2-oksazoliny] tym razem z wykgstaniem trzech odczynnikéw: kwasu
3-merkaptopropionowego (MPA), 2-merkaptoetanolu EIMi 4-metoksybenzylotiolu
(4MBM). Zostaly one wytypowane ze wzdu na swagj budow oraz maliwe odziatywanie
z propylparabenem (PrP). Tym razem, reakcje bybwpadzone przy zachowaniu statego
stopnia modyfikacji na poziomie 35 %. Mimn wczeniej Doktorantka wskazywatage nie
powinien on przekracza30%. Podobnie jak we wcadejszej pracy, analiza 1H NMR
postwyta do wyznaczenia rzeczywistego stopnia funkcjaaali. Co ciekawe, réwnie
w tym przypadku rzeczywisty stopiemodyfikacji okazat si dla wszystkich zwjizkow
wyzszy ni. zaktadany teoretycznie.

W przypadku obu prac Doktorantka uzasadnita wybéstasowanej metody
funkcjonalizacji, podkréajac wysoky wydajnaé¢, selektywn&¢ oraz prostat prowadzenia,
co wskazuje na przendigne podejcie do problemu. Ponadto Doktorantka zgta, iz
czesciowa modyfikacja pozwoli na usieciowanie matenat@o zapewni stabiini zwarg
struktug finalnych zwizkow. Jako zwjzek sieciujcy zostat wytypowany ditiol. Reakcje
sieciowania prowadzono zaréwno w obetmaevybranego szablonu (analitu), jak i bez niego,
otrzymupc odpowiednio materiaty MIP i NIP.

W praca o numerze A3 zmieniono prepolimer bazowpkio przedmiot bada
wykorzystano ing pochoda poli(2-oksazolinow), mianowicie bardziej zaawansowany
prepolimer — poli(2-allilamidopropylo-2-oksazodén Jego struktura chemiczna zawiera
dodatkowo grup amidowg w kazdym tancuchu bocznym. Nahy podkrélic, iz zwigzek ten

zostat syntetyzowany przez Doktorantipodczas star naukowego na Uniwersytecie
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w Gandawie. Dziatanie to zostato dobrze przéamne i miato na celu zwkszenie liczby oraz
dostpnaici  potencjalnych grup donorowych i akceptorowychazah wodorowych
w syntezowanych materiatach MIP, a w efekcie wznerge oddziatywa pomkdzy
tancuchami  bocznymi  polimeru a gsteczkami szablonu. Do  modyfikacji
poli(2-allilamidopropylo-2-oksazoliny) Doktorantkavykorzystata cztery rinhe zwhzki:
1-undekanotiol, 11-merkapto-1-undekanol, kwas  likapgoundekanowy  oraz
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-heptafluoro- lasekiol (PFC). Dla wszystkich
wymienionych zwazkow stopi@ modyfikacji wynosit 20%. Podobnie jak we wén@jszych
pracach, kluczowa do oldlenia stopnia funkcjonalizacji okazatae diechnika 1H NMR.
W rozprawie przedstawiono rownigetry charakterystyk materiatéw, w tym analiz TG,
FTIR i SEM.

Podsumowujc t¢ czs¢ pracy, naley podkréli¢, iz interpretacja tak szerokiego
spektrum danychiwiadczy o ogromnej wiedzy i dwiadczeniu mgr Aleksandry Lusiny
w obszarze syntezy i modyfikacji polimeréw. Jej rmg@owanie w wieloetapoy
optymalizacg procesow syntezy i funkcjonalizacji doprowadzito gtworzenia stabilnych
i wysoce selektywnych uktadow.

Natomiast w drugim etapie rozprawy doktorskiej eg@drg uwag Doktorantka
paswiecita selektywnej detekcji analitdw z probektodowiskowych, zwlaszcza tych
wystepujacych na poziomigladowym. Wskazata réwniena aktualne trendy zmierzag do
projektowania  wysoce  selektywnych  sorbentébw  dedykoweh konkretnym
zanieczyszczeniom. Ponadto Doktorantka szczegotomdwita ewoluc wykorzystania
polimeréw z odciskiem molekularnym od prostych ms@v separacji do zaawansowanych
uktadow detekcyjnych, co pozwolito na poszukiwamievych rozwizan. Szeroko te zostaty
opisane dziatania wspotczesnej analityki chemicatayviajcej sobie za cel uproszczenie
procedur badawczych. Jedmz nich stanowi nowatorskie poizenie jonizacji w plazmie
atmosferycznej ze spektrometimas (FAPA-MS). Naley podkréli¢, iz polaczenie tych
dwoéch technik umdiwito bezpcdredng analiz statych materiatow MIP w warunkach
cisnienia atmosferycznego, bez koniec#mio stosowania klasycznych  procedur
przygotowania probek i postto do wyznaczania granic wykrywal§m wybranych
analitow.

Majac na uwadze przeznaczenie otrzymanych materiatl@kidbantka wykonata dla
nich badania wkxiwosci adsorpcyjnych, zaréwno dla materialtbw oczyszgebn

z szablonéw jak i w formie nieoczyszczonej. Ngl&v'spomnié , iz proces oczyszczania byt
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oceniany za pomacanaliz FT-IR, TG i SEM, a wyniki tych baflazostaty skrupulatnie
przeanalizowane i porownane z doniesieniami litecatymi.

Analiza wiaciwosci adsorpcyjnych w stosunku do dedykowanych analpézwolita
ustal¢ parametry adsorpcji oraz udzielodpowiedzi na kluczowe dla projektu pytanie,
a mianowicie: ktére czynniki majnajwickszy wptyw na ich ksztattowanie, a tym samym na
proces rozpoznawania przestrzennego w materiatadR. NDdpowied na to pytanie
wymagata przeprowadzenia szeregu analiz obapyah: izotermy adsorpcji, kinetgk
adsorpcji, termodynamék mazliwos¢ ponownego wykorzystania, analiavptywu pH,
selektywnd¢, badaniasrodowiskowe oraz badania liniod@ oraz limitdw detekcji we
wspomnianej wyej pionierskiej analizie FAPA-MS.

W pracy Al Doktorantka skupita ¢sina adsorpcji herbicydu w postaci kwasu
2-metylo-4-chlorofenoksyoctowego (MCPA) z wykorzaisiem polimerow z odciskiem
molekularnym na bazie poly(ButenOx), funkcjonalizmwych w ré@nym stopniu kwasem
3-merkaptopropionowym. Wykazata onae adsorpcja MCPA najlepiej wpisujeesiv
monowarstwowy model Langmuira. Ponadto malpodkréli¢, iz MIP-y wykazuy okoto
5-krotnie wyszy pojemndé adsorpcyjn niz polimery bez odcisku (NIP). Istotnym
czynnikiem systematycznie zykiszapcym maksymala pojemnd¢ adsorpcyjg oraz
selektywné¢ wobec MCPA w obecrioi zwigzkow konkurencyjnych (2,4-D i kwasy
humusowe) okazatsivzrost stopnia funkcjonalizacji.

Na podstawie przeprowadzonych analiz Doktorantkalites iz sam proces adsorpcji
okazat st by¢ endotermiczny, sterowany entrgpi najefektywniejszy wsrodowisku o pH
zblizonym do neutralnego. Co istotne, po 5 cyklach gmgedesorpcji materialy zachowaty
wysokg stabilng¢, tragc nie wecej niz 10% swoich zdolngei sorpcyjnych. W tej g&ci
pracy widoczne jest dwiadczenie Doktorantki w poszukiwaniu nowych rogzen, a na
szczegllp uwag zastuguje nowatorskie podele w postaci wykorzystania pagkenia
FAPA-MS. Pozwolito to na szybkie, bezpednie oznaczanie MCPA w rzeczywistych
probkach wod rzecznych i wodagowych z pomirgciem skomplikowanego etapu
przygotowania probek. Ponadto zzgllm sukcesem udato¢sDoktorantce obmiy¢ granic
wykrywalndéci i osiaggna¢ limit detekcji (LOD) na poziomie 0,05 pmol/dms3, cbanowi
wynik az 200-krotnie niszy ni w przypadku analizy bez wgnego wzbogacania na
polimerach MIP.

Celem pracy oznaczonej jako A2 byto zbadanie, a#tzaj wprowadzonych grup

donorowych wptywa na efektywdd rozpoznawania propylparabenu, ktéry jest powszechn
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stosowanym w konserwantem w przeéisykosmetycznym i farmaceutycznym. Réwnig
tej pracy Doktorantka przeprowadzita bardzo dojrzeyskus¢ wynikéw i ustalita, #
podobnie jak w pracy Al, adsorpcja byta endotermack zgodna z modelem Langmuira,
a optymalne pH wynosito ok. 6. Ponadto Doktoranstavierdzita # funkcjonalizacja
z wykorzystaniem MPA przyniosta najagze wartéci pojemndci adsorpcyjnej oraz
najwyzsz selektywndé¢ w wyniku tworzenie silnych wzan wodorowych. Natomiastaycie
2ME obnizyto pojemnd¢ adsorpceyjn, ale za to zwikszyto stad wigzania. Znacgcy walor
naukowy stanowi badania selektywroi, ktére potwierdzity,ze badane MIP-y wysoce
precyzyjnie odréniajg propylparabenu od jego analogow strukturalnychat&jo te
jednoznacznie mma stwierdzi, iz Doktorantka dowiodta, zi precyzyjny dobdér grup
funkcyjnych, decyduje o selektywfm wngk molekularnych. Ponadto z punktu widzenia
aplikacyjnego naley podkréli¢, ze opracowany materiat MIP modyfikowany MPA
pofaczony z technik FAPA-MS umaliwit obnizenie LOD o dwa rady wielkosci
(do 0,1 pmol/dm3).

W pracy A3 jako analit wybrano toksyczny i wysocawaty kwas
perfluorooktanosulfonowy (PFOS) stosowany w piangaimiczych, tekstyliach, powtokach
ochronnych i detergentach. W przypadku tych matesanajwyzsz pojemndé¢ adsorpcyjn
uzyskaty materialy modyfikowane kwasem 11-merkaptikanowy (11-acid) ze wzglu na
obecnd¢ silnych whzan wodorowych, oraz PFC gdzie z kolei istotne byhdzdtywania
fluor-fluor. W przeciwigéstwie do poprzednich prac, adsorpcja PFOS byla gsero
egzotermicznym i spontanicznym. Ponadto dla wspanyth wyej MIP6w stwierdzono
doskonad selektywnaé¢ PFOS wzgldem kwasu perfluorononanowego (PNA) oraz tauryny.
W przypadku omawianej pracy zbadano odzysk w bardzazonych matrycach
zywnosciowych, takich jak mleko, biatko jaja kurzego amr O ile w mleku i biatku jaja
matryca miata umiarkowany wptyw na detekcjo tyle lipidowa matryca tranu silnie
interferowata i utrudniata wzanie PFOS na polimerach MIP.

Nalezy podkréli¢, iz przegcie z poly(ButenOx) na poly(AllylamidOx) byto
dziataniem przetomowym, bowiem obeétiododatkowych atoméw azotu o charakterze
donorowym w tacuchu bocznym znageo poprawita zdoln&® do tworzenia oddzialtywa
z szablonem. Poskutkowato to drastycznym wzrospepemndgci adsorpcyjnej - nawet
o 50 mg/g wysz niz w pracy Al. Ponadto na uznanie zastuguje nowatrskvysoce
efektywne sfunkcjonalizowanie polimeru fluorowanwaiczynnikiem (PFC), co pozwolito na

wykorzystanie hydrofobowo-fluorowego powinowactwao dwytapywania trudnego
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srodowiskowo analitu, jakim jest PFOS. Istotnymagsicciem tych bada byto rownie:
opracowanie uktadu hybrydowego MIP/FAPA-MS, ktérypawodzeniem zastosowano do
ZyWnaosci, osigajc imponugcy prog wykrywalnéci na poziomie zaledwie 5 ppb.

Podsumowanie i wnioski kécowe: Na podstawie omawianych w rozprawie
wynikow, wytania s¢ obraz bada przeprowadzonych z niezwykprecyzj, ktére stanowvd
istotny krok w rozwoju nowoczesnej chemii matenedp i analitycznej. Wyniki te, zebrane
w trzech komplementarnych pracach (Al, A2, A3), ddw, ze dzeki swiadomemu
projektowaniu struktur polimerowych move jest precyzyjne sterowanie ich
wiasciwosciami sorpcyjnymi.

Jednake prositabym o odniesiecie esido kilku kwestii, ktére wzbudzity mgj

ciekawd¢ ale réwnie watpliwosci:

1. Do bada wybrano prepolimery o stopniu polimeryzacji DP 2@ miato zapobiec
konformacyjnemu zawijaniu @itancucha i utatwd modyfikacje. Skd pewndé, ze
DP=20 jest wartéia optymaln? Czy badano polimery o nieco #sgym lub niszym
stopniu polimeryzacji, aby empirycznie potwiekdzien spadek reaktywsa lub
pojemndci adsorpcyjnej?

2. W pracy Al proces funkcjonalizacji prowadzono datesei 30%, sugeruag, ze wyzsza
zawart@¢ grup mae zaburzé struktue i selektywnd¢ materiatow. Czy Doktorantka
zbadata, gdzie #y punkt krytyczny, ktory decyduje o pgdanym poziomie
usieciowania?

3. Zarowno w pracy Al jak i A2 rzeczywisty stopienodyfikacji okazat si dla wszystkich
zwigzkow wyzszy niz zaktadany teoretycznie. Z czego wynikeg rozbienosci?

4. Do potwierdzenia usugtia szablonu z wgk po syntezie tyto spektroskopii FTIR. Czy
technika ta jest wystarczap czuta, aby wykry sladowe ilgci szablonu, ktGre mogty
pozostéd w matrycy i péniej zaburza oznaczeniasladowe na poziomie granicy
wykrywalnasci?

5. We wszystkich trzech pracach wykazane,proces adsorpcji najlepiej opisuje izoterma
Langmuira, co sugeruje adsorpggdnowarstwow. Materiaty MIP g jednak z definicji
trojwymiarowymi, usieciowanymi sieciami z wkami wewmntrz struktury. Jak
wytlumaczy dominacg modelu Langmuira, typowego dla gtadkich powierzchmad

modelami zaktadafymi heterogeniczrié miejsc wizacych, jak Freundlich czy Sips?



6. W pracach Al i A2 proces adsorpcji byt endotermiczny. Natomiast w pracy A3 adsorpcja
okazata si¢ procesem egzotermicznym. Z czego dokladnic wynika ta fundamentalna
réznica termodynamiczna mig¢dzy badanymi uktadami polimer-analit?

7. Badania SEM wykazaly, Ze polimery po funkcjonalizacji stajg si¢ bardziej ziarniste lub
pofaldowane, co zwigksza ich powierzchni¢ wilasciwg. Czy zaobserwowany wzrost
pojemnosci adsorpeyjnej w materiatach funkcjonalizowanych to w wigkszej mierze efekt
specyficznych oddziatywai we wngkach, czy po prostu fizycznego zwiekszenia

powierzchni wiasciwej materiatu?

Wszystkie podejmowanie przez Doktorantk¢ dzialania pozwalajg mi jednoznacznie
stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska mgr Aleksandry Lusiny pt. ,,Zastosowanie polimeréw
z odciskiem molekularnym na bazie poli(2-oksazolin) do selektywnej adsorpcji polgczonej
z ilosciowym oznaczaniem wybranych analitéw” spelnia wymagania ustawy "Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce" i wnioskuje o dopuszczenie Doktorantki do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Ponadto umiejetno$¢ powiazania zaawansowanej syntezy
z potrzebami wspolczesnego monitoringu $rodowiska stawia oceniang rozprawe doktorska w

rzgdzie nowatorskich rozwigzan o duzym znaczeniu praktycznym, dlatego wnosze

Zo ki Frondcl_

dr hab. Ewa Olewnik-Kruszkowska, prof. UMK
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