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Recenzja 

rozprawy doktorskiej mgr inz. Malgorzaty Kujawskiej 

Synteza, charakterystyka i zastosowanie materialow polimerowych wytworzonych na 

bazie matryc krzemionkowych 

Podstawowa tresc rozprawy doktorskiej mgr inz. Malgorzaty Kujawskiej zawarta jest 

na 177 stronach, a cala rozprawa obejmuje 191 stron. Kohcowa Sekcja 7 zapoznaje czytelnika 

z dorobkiem naukowym Doktorantki i pozwala ocenic pelniej umiej^tnosci i kompetencje 

mgr inz. M . Kujawskiej. Calosc pracy jest podzielona na 7 sekcji opisuj^cych metodologi? 

badan, wyniki i ich dyskusj^ oraz tlo literaturowe. Rozpoczynaj^ce dysertacj^ streszczenie 

zawiera informacji co zrobiono, natomiast nie zawiera informacji o problemie, ktory chciano 

rozwi^zac. Nie umieszczono rowniez angielskoj^zycznej wersji streszczenia. Bezposrednio 

po wst^pie dotycz^cym polimerow jako selektywnych materialow sorpcyjnych, Doktorantka 

umiescila eel pracy, a nast^pnie omowila techniki i materialy wykorzystane w syntezach i 

badaniach wlasciwosci polimerow. Uwaga Doktorantki koncentruje si? na tworzeniu 

rozwini^tej powierzchni polimerowej z wykorzystaniem matryc krzemionkowych i tworzeniu 

sladu molekulamego przy wykorzystaniu techniki imprintacji. Wst^p jest zwi^zly, ale 

wystarczaj^cy. Sledzenie przekazywanych informacji utrudnia uzywanie stow szablon, 

wzorzec i matryca w stosunku do roznych obiektow oraz szereg niezr^cznosci j^zykowych 

(np. rozpoznawcze zamiast rozpoznanie molekulame) i omylek w zapisie nazw zwiazkow 

chemicznych. Podsekcja 1.4.2 napisana jest bardzo schematycznie i nie wiadomo co oznacza 

stwierdzenie „baza jest przeszukiwana wzgl^dem wybranego szablonu i skladnikow biblioteki 

w sposob analogiczny do badan stosowanych w odkrywaniu nowych lekow"? Niew^tpliwie 

dobrze byloby tez rozwin^c temat pseudowzorcow, poniewaz taki sposob tworzenia sladu 

molekulamego jest preferowany przez Doktorantk? (podsekcja 1.4.3). Mozna byloby wtedy 

pelniej przedyskutowac zjawisko rozpoznania molekulamego i wnioskowac w jakich 



przypadkach imprintacja jedynie grup funkcyjnych daje efekt spektakulamej selektywnosci 

sorbentu, a w jakich nie. To zagadnienie jest tylko wspomniane bez nawi^zania do 

selektywnosci. 

Zakwalifikowanie amidow do monomerow zasadowych uwazam za bl^dne. 

W rozwazaniach dotycz^cych analitow oznaczanych z wykorzystaniem molekulamie 

imprintowanych polimerow (MIP) w roznych etapach procedur analitycznych Doktorantka 

dzieli je w zaleznosci od ich wlasciwosci biologicznych (farmaceutycznych), a czasami 

wymienia ich chemiczne cechy strukturalne. Ze wzgl^du na to, ze tematyka pracy dotyczy 

selektywnej adsorpcji i drukowania molekulamego wlasciwe jest roznicowanie stmkturalne 

analitow. Natomiast ich wlasciwosci farmaceutyczne, toksyczne, genotoksyczne ŝ  

uzasadnieniem waznosci podj^tej problematyki badawczej. Dlatego oprocz wymienienia, ze 

chciano otrzymac i zweryfikowac wlasciwosci materialow do adsorpcji p-blokerow i 

pestycydow z grupy neonikotynoidow, nalezalo dodatkowo uzasadnic wybor konkretnych 

substancji ich podobiehstwem strukturalnym (jezeli takie mozna bylo zdefiniowac) takim, ze 

mogly bye adsorbowane przez skonstruowany material adsorpcyjny. W celu pracy nie podano 

explicite czy w projekcie powinnismy otrzymac materialu do adsorpcji szeregu zwiazkow czy 

tylko wybranego? 

Podsekcje 4.1.1 i 4.1.2 opisuj^ dwa rozne uklady. Na Rys. 13 i na Rys. 2 1 

przedstawione 54 rozne modyfikacje powierzchni krzemionki. Ponizsze szkice przedstawiaj^ 

oba uklady: Rys 13 ten syntezowany, a Rys. 2 1 ten modelowany. Doktorantka wspomniala o 

diastereoizomerach, co zwrocilo moja uwag? na rozbieznosc stmktur. Chociaz otwieranie 

pierscienia epoksydowego moze zachodzic wedlug mechanizmu SN2 i/lub S N I , nie udalo mi 

si? odtworzyc powstawania ukladu z Rys. 2 1 . Obie modyfikacje powierzchni krzemionki 

wprowadzaJ4 gmp? aminoizopropylow^ jako pseudowzorzec, wi?c wnioski mozna uogolnic, 

niemniej Doktorantka powiima wspomniec o roznicach analizowanych ukladow. 

Rys. 13 Rys. 2 1 
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Na stronie 69 przy omawianiu badan sorpcyjnych Doktorantka nadmienia, ze ... „w 

przypadku poUmeru emulsyjnego, ktory przy goto wano z krzemionki zawieraj^c^ struktur? S-

naproksenu na powierzchni, jako material porownawczy zastosowano polimer z odciskiem 

kwasu benzoesowego." To krotkie stwierdzenie powoduje mnostwo zamieszania. Na stronie 

64 (podsekcja 3.3.3) podano, ze (S^-naproksen byl rozpuszczony w mieszaninie 

polimeryzacyjnej w przypadku polimeryzacji emulsyjnej Pickeringa, a nie zwi^zany z 

powierzchnia krzemionki. Nie podano rowniez informacji o imprintowaniu kwasu 

benzoesowego. Doktorantka nie wyjasnia, dlaczego taki polimer odniesienia byl konieczny. 

Podsekcja 4.1.3 obejmuje optymalizacj? zawartosci krzemionki podczas syntezy polimeru. 

Jako kryterium optymalizacji Doktorantka zaproponowala selektywnosc sorbentu w stosunku 

do propranololu. Na stronie 98 jako zalet? podaje fakt, ze „wszystkie przeprowadzone 

modyfikacje krzemionki prowadz^ do otrzymania materialu selektywnego wzgl?dem 

propranololu." A przeciez molekula tworz^c^ slad mial bye metoprolol i w definicji 

parametru S na stronie 74 podano, ze IFj dotyczy substancji, dla ktorej adsorbent nie powinien 

wykazywac selektywnosci. Jednym slowem pojawilo si? troch? niejasnosci w opisie 

wynikow. Podobne niejasnosci pojawiaj^ si? przy omawianiu sorpcji konkurencyjnej na 

stronach 117 i 118. Chociaz Doktorantka wspomina, ze badanie selektywnosci sorpcji na 

zsyntezowanych materialach wymaga opracowania procedur ekstrakcji do fazy stalej takich, 

ktore mozna byloby zastosowac w rzeczywistych analizach, nie robi tego i w rezultacie 

materialy polimerowe wi^z^ kilka substancji w podobny sposob. Chcialabym tez ponownie 

zwrocic uwag? na to, ze Doktorantka w streszczeniu i celu pracy informuje o analitach w 

liczbie mnogiej: „... wytworzeniem materialu czulego odpowiednio wzgl?dem zwiazkow z 

grupy (3-bloker6w oraz neonikotynoidow." Powstaje niejasnosc czy sorbent powinien 

adsorbowac wiele zwiazkow z obu grup czy tylko jeden? S4 handlowe adsorbenty 

dedykowane grupom zwiazkow, ktorych usuwanie ze srodowiska jest waznym problemem. 

Jezeli taki byl eel pracy, to kryterium optymalizacji sorbentow powinno bye troch? inaczej 

sformulowane dla tej grupy materialow polimerowych. Natomiast badania izoterm i kinetyki 

adsorpcji Doktorantka przeprowadzila dla metoprololu, a wiec wydaje si?, ze to metoprolol 

mial bye analitem docelowym. Na stronie 115 wkradl si? bt^d edytorski, W tekscie pojawilo 

si? zdanie: „Jest to nietypowe zachowanie dla polimeru z odciskiem molekulamym 

uzyskanym na drodze oddzialywah kowaleneyjnych ... ." Powinno bye niekowalencyjnych. 

Dobrze byloby tez podkreslic, ze imprintowan^ stmktur^ byla tylko grupa funkcyjna, a nie 

analit. Dlatego dol^czenie wykresow Scatcharda byloby cennym uzupelnieniem badan 

rodzaju miejsc wi^z^cych w polimerach. 



Wybor kofeiny do analiz selektywnosci p-blokerow wydaje si? nieodpowiedni, ze wzgl?du na 

male podobienstwo strukturalne. 

Pozytywn^ cech^ pracy jest optymalizacja wybranych parametrow matryc polimerowych tak, 

aby zsyntezowany material mogl znalezc zastosowanie jako wydajny sorbent wybranych 

substancji. Szczegoln^ uwag? poswi?eono wplywowi wlasciwosci krzemionki na poz^dane 

cechy sorbentow. Dlatego badania podsumowane w Sekcji 4.1.5 nalezy przede wszystkim 

potraktowac jako poszukiwanie nowych rozwi^zan technologicznych w syntezie 

imprintowanych polimerow o rozwini?tej powierzchni. 

Opraeowan^ procedur? syntetyczn^ wykorzystano do otrzymania sorbentu 

selektywnego w stosunku do neonikotynoidow. Rowniez w tym przypadku zastosowano tak 

zwany pseudowzorzec. Badania rownowagi i kinetyki sorpcji wykonano dla imidakloprydu 

(jako analitu docelowego?). Nie uzyskano wysokich wspolczynnikow imprintacji, a 

otrzymane wartosei ŝ  zblizone dla wszystkich analizowanych substancji. Dlatego ponownie 

mozna postawic pytanie o liczb? mnog^ uzywan^ w calej pracy przy dyskutowaniu wynikow 

badan sorpcyjnych. 

Ostatnia cz?sc pracy obejmuje imprintownie polimeru cz^steczk^ docelowego analitu 

(5)-naproksenu i wykorzystanie zmodyfikowanej polimeryzacji emulsyjnej Pickeringa do 

syntezy polimeru o regulamych ksztalcie ziaren. W tym przypadku Doktorantka 

przeprowadzila optymalizacje zarowno skladnikow mieszaniny prepolimeryzacyjnej jak i 

niektorych etapow procesu sorpcji. Poez^tkowo nie udalo si? otrzymac sorbentu 

selektywnego w stosunku do (S)-naproksenu. I w tej cz?sci ŝ  problemy przy sledzeniu 

dyskusji wynikow, poniewaz nie zawsze jest wiadome jak liczono dany parametr, chociaz 

jego defmicj? podano w pocz^tkowej cz?sci pracy (na przyklad wspolczyrmik selektywnosci 

na Rys. 63). Doktorantka podj?la dalsze proby optymalizacji procesu imprintacji uzyskuj^c 

wynik pozytywny. S^dz?, ze bye moze bardziej satysfakejonuj^ce wyniki analityczne mozna 

byloby otrzymac optymalizuj^c kolejno etapy nakladania-przemywania-elucji dla 

konkretnych analitow jak rowniez wykorzystuj^c rozne metody detekeji substancji. 

Praca zawiera troch? uchybieh edytorskich: dwa skroty na t^ sam^ substancj?, 

wl^czenie do skrotow populamych zwiazkow chemicznych takich jak kwas solny, 

wodorotlenek sodu, kwas fluorowodorowy, bl?dy w zapisach nazw zwiazkow chemicznych, 

odwolanie do nieistniej^cej podsekcji 1.2.3 oraz literowki, ktore czasami zmieniajq sens 

zdania. 

Przedstawione rozwi^zania pojawiaj^cych si? problemow technologicznych stanowi^ 

cermy wklad w chemi? polimerow imprintowanych. 
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Wnioski koncowe 

Ze wzgl?du na istotnosc przeprowadzonyeli badan nad otrzymywanie porowatych 

materialow polimerowych z wykorzystaniem matryc krzemionkowych oraz badanie ich 

struktury i potencjalu aplikacyjnego uwazam, ze przedstawiona dysertacja jest opracowaniem 

oryginalnym i spelnia wymagania Art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach 

naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz. U. 

Nr 65/2003 poz. 595 z pozniejszymi zmianami) i przedkladam Radzie Wydzialu 

Chemieznego Politechniki Wroclawskiej wniosek o dopuszczenie Pani mgr Malgorzaty 

Kujawskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego. 
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