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Streszczenie rozprawy doktorskiej pt. ,Zastosowanie polimerow
z odciskiem molekularnym na bazie poli(2-oksazolin) do selektywnej adsorpcji

polaczonej z iloSciowym oznaczaniem wybranych analitow” w jezyku polskim

Polimery z odciskiem molekularnym (ang. molecularly imprinted polymer, MIP)
stanowiag klase funkcjonalnych materiatéw polimerowych zdolnych do selektywnego
rozpoznawania okreslonych zwigzkéw chemicznych (analitow). Dzieki obecnosci
specyficznych wnek molekularnych, wytwarzanych w czasie ich syntezy i
komplementarnych pod wzgledem ksztattu, wielko$ci oraz charakteru oddziatywan do
czasteczek analitow, materialy te znajduja szerokie zastosowanie w obszarze selektywnej
adsorpcji, separacji, sensorow chemicznych a takze analityki Srodowiskowe;j.

Dotychczasowe systemy polimerowe MIP najczesciej projektowane byty w oparciu o
klasyczne matryce polimerowe, takie jak poli(metakrylany), poli(akrylany) czy polistyreny.
Niniejsza rozprawa doktorska prezentuje nowatorskie podejscie do projektowania
materiatéw MIP, oparte na zastosowaniu poli(2-oksazolin) jako gtéwnego budulca do
tworzenia selektywnych materiatéw rozpoznawania molekularnego. Poli(2-oksazoliny)
stanowig obiecujaca klase polimeréw funkcjonalnych, charakteryzujacych sie wysoka
modyfikowalnos$cia  strukturalng, biokompatybilno$cia oraz duzym potencjatem
aplikacyjnym. Zastosowanie tej klasy polimeréw w technologii tworzenia odcisku
molekularnego wymagato opracowania innowacyjnej strategii syntezy materiatéw MIP,
opartej na wieloetapowym podejsciu obejmujacym przygotowanie prepolimeru, jego

kontrolowang funkcjonalizacje oraz finalne sieciowanie do struktury MIP.
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Celem pracy byto opracowanie materiatéw MIP opartych na poli(2-oksazolinach,
zdolnych do selektywnego rozpoznawania i adsorpcji analitbw o znaczeniu
$Srodowiskowym. Postawiona hipoteza badawcza =zakladata istnienie zalezno$ci
pomiedzy strukturg materiatow a ich wtasciwoSciami adsorpcyjnymi, umozliwiajacej
identyfikacje czynnikéw sprzyjajacych tworzeniu selektywnych wnek molekularnych
oraz projektowaniu materiatéw o wysokim potencjale aplikacyjnym.

W ramach pracy przeprowadzitam synteze monomeréw oraz prepolimeréw na
bazie wybranych poli(2-oksazolin) - poli(2-(3-butenylo)-2-oksazoliny) (Poly(ButenOx))
oraz poli(2-alliloamidopropylo-2-oksazoliny) (Poly(AllylamidOx)), zawierajacych
terminalne wigzania podwoéjne w tancuchach bocznych. Struktury te umozliwity
zastosowanie reakcji typu ,click” tiol-en jako narzedzia do selektywnej modyfikacji.
Chociaz reakcja tiol-en jest reakcja dobrze znang i szeroko stosowang w chemii
polimeréw, jej wykorzystanie w uktadach poli(2-oksazolinowych) jako etapu
funkcjonalizacji prepolimeréw przeznaczonych do syntezy MIP stanowi nowe
rozwigzanie syntetyczne. Proces syntezy materiatdw obejmowat etap czeSciowej
funkcjonalizacji prepolimeréw z wykorzystaniem reakcji tiol-en inicjowanej
promieniowaniem UV, prowadzonej w obecnosci zwigzkéw tiolowych zawierajgcych
zr6znicowane grupy donorowe. Nastepnie, w kolejnym etapie, przeprowadzitam
sieciowanie pozostatych, niezmodyfikowanych wigzan podwoéjnych 2z uzyciem
dwufunkcyjnych zwigzkdéw tiolowych, prowadzac do wytworzenia trwatej, usieciowanej
struktury polimerowej MIP. Proces sieciowania realizowatam zaréwno w obecno$ci
czasteczek analitow stanowigcych role szablonu (ang. template), prowadzac do syntezy
materiatéw MIP, jak i w ich nieobecnoSsci, otrzymujac materiaty referencyjne typu NIP
(ang. non-imprinted polymer).

Jako czasteczki szablonéw zastosowatam wybrane anality Srodowiskowe,
stanowigce potencjalne zagrozenie ekologiczne i zdrowotne, ktérych dobdr oparto na
analizie danych literaturowych oraz dokumentach regulacyjnych. Byly to zwigzki objete
ograniczeniami stosowania lub zakazami wprowadzania do obrotu, regulowanymi przez
instytucje takie jak Unia Europejska czy Komitet Naukowy ds. Bezpieczenstwa
Konsumentéw (ang. Scientific Committee on Consumer Safety, SCCS). Zastosowanie
takich analitow jako szablonéw umozliwilo wytworzenie selektywnych wnek
molekularnych dedykowanych rozpoznawaniu konkretnych, istotnych $rodowiskowo

zwigzkow chemicznych.
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Otrzymane materiaty MIP i NIP poddatam kompleksowej charakterystyce
strukturalnej, fizykochemicznej i funkcjonalnej. Witasciwosci adsorpcyjne materiatu
ocenitam na podstawie izoterm, Kinetyki i termodynamiki procesu oraz badan
selektywnosSci 1 stabilnoSci w cyklach sorpcji-desorpcji. Ponadto wyznaczytam
parametry analityczne metody, takie jak liniowo$¢ odpowiedzi oraz limity detekcji (ang.
limit of detection, LOD), stosujac technike FAPA-MS (ang. flowing atmospheric-pressure
afterglow mass spectrometry). Skuteczno$¢ opracowanych materiatow MIP oraz NIP
zweryfikowatam réwniez w badaniach na rzeczywistych préobkach srodowiskowych, w
tym probkach wody rzecznej oraz wybranych prébkach zywnos$ciowych. W analizach
zastosowatam techniki takie jak UV-Vis czy HPLC oraz nowatorska metode FAPA-MS, a
takze instrumentalne techniki charakterystyki materiatowej, takie jak FTIR, TG oraz
SEM.

Uzyskane wyniki potwierdzity, Ze opracowana strategia syntezy umozliwia
racjonalne projektowanie materiatbw MIP opartych na strukturze poli(2-oksazolin), o
kontrolowanych  wtasciwo$ciach  rozpoznawania molekularnego i  wysokiej
selektywnos$ci adsorpcyjnej. Praca stanowi istotny krok w kierunku systemowego
zrozumienia mechanizméw tworzenia odcisku molekularnego w tej klasie polimeréw
oraz tworzy podstawy do projektowania nowoczesnych materiatdéw sensorycznych o

wysokim potencjale aplikacyjnym w analityce srodowiskowe;j.
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