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roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej

2019

doktor nauk chemicznych

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Syntezy i Struktury
Zwigzkdw Organicznych

Rozprawa doktorska pt. Synteza a-(dlifluorometylo)styrenu i badania jego reaktywnosci
w warunkach polimeryzacji rodnikowej

promotor: prof. dr hab. Henryk Koroniak
promotor pomocniczy: prof. UAM dr hab. Justyna Walkowiak-Kulikowska

2014

magister chemii

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Syntezy i Struktury
Zwigzkow Organicznych

Praca magisterska pt. Synteza a-(difluorometylo)styrenu i jego zastosowanie do tworzenia
nowych materiatow polimerowych

promotor: prof. dr hab. Henryk Koroniak

2012

licencjat chemii

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Syntezy i Struktury
Zwigzkdw Organicznych

Praca licencjacka pt. N-(1,3,33 tetrafluoropropenylo)dietyloamina jako nukleofilowy
odczynnik fluorujacy synteza i zastosowanie w reakcjach jodofluorowania jedno
i dwupodstawionych alkenow

promotor: prof. dr hab. Henryk Koroniak

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych
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Zaktad Analityki Chemicznej i Srodowiskowej

03.2024 - 10.2024 starszy specjalista, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu,
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Wykaz stosowanych skrétow i oznaczen

1,3,5-TPB - 1,3,5-trifenylobenzen

AcH - kwas octowy

AMX - amoksycylina

ASA - kwas acetylosalicylowy

BCMB - 4,4'-bis(chlorometylo)-1,1"-bifenyl
CIP - cyprofloksacyna

COF - kowalencyjne szkielety organiczne

CP/MAS NMR - spektroskopia jadrowego rezonansu
magnetycznego dla ciat statych

DCF - diklofenak

DMM - dimetoksymetan

DFMST - o-(difluorometylo)styren
DPP - fosforan(V) difenylu

Ea — energia aktywaciji

EA - analiza elementarna

EDA - etylenodiamina

FTIR - spektroskopia w podczerwieni
z transformacjg Fouriera

FTIR-ATR - spektroskopia w podczerwieni
z transformacjg Fouriera i z zastosowaniem techniki
ostabionego catkowitego odbicia

FMST - o-(fluorometylo)styren

GPC - chromatografia zelowa

HCP — wysoko usieciowane polimery

HPLC — wysokosprawna chromatografia cieczowa

ICP-OES - spektrometria emisyjna z plazma
wzbudzang indukcyjnie

IBU - ibuprofen

MeOH — metanol

M, — $rednie cigzary czasteczkowe
MNZ — metronidazol

MOF - szkielety metalo-organiczne

NLPZ - niesteroidowe leki przeciwzapalne

NMR - spektroskopia jgdrowego rezonansu
magnetycznego

NPX — naproksen
oxCl — chlorek oksalilu
PA - polimery aromatyczne

P-HCP — wysoko usieciowane polimery zawierajace
ugrupowania fosforanowe(V)

POP - porowate polimery organiczne

PSO - model kinetyczny pseudo-drugiego rzedu
PST - polistyren

Qe — pojemnos¢ adsorpcyjna

SAC - stafe katalizatory kwasowe

SeAr - aromatyczna substytucja elektrofilowa

SEM-EDS - skaningowa mikroskopia elektronowa
potaczona ze spektroskopig rentgenowska z
dyspersjg energii

sHCP - sulfonowane wysoko usieciowane polimery
suCl — chlorek sukcynylu

ST - styren

TGA - analiza termograwimetryczna

TEM - transmisyjna mikroskopia elektronowa
TFMST - a-(trifluorometylo)styren

TOF - czestotliwos¢ cykli katalitycznych

TC — tetracyklina

UV-Vis — spektroskopia w zakresie Swiatta
widzialnego oraz ultrafioletu

WHO - Swiatowa Organizacja Zdrowia

XPS - spektroskopia fotoelektronéw w zakresie
promieniowania X

XRD - dyfrakcja rentgenowska
AG - energia Gibbsa
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4. Omoéwienie osiagnieé, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.). Omoéwienie to winno dotyczy¢
merytorycznego ujecia przedmiotowych osiagnieé, jak i w sposob precyzyjny okreslaé indywidualny
wklad w ich powstanie, w przypadku, gdy dane osiagniecie jest dzielem wspétautorskim,
z uwzglednieniem mozliwosci wskazywania dorobku z okresu catej kariery zawodowej.

4.1. Wstep

Niniejsze osiggniecie naukowe stanowi spojny oraz tematycznie powigzany cykl siedmiu artykutow
naukowych, oznaczonych symbolami [H1-H7], zatytutowany ,Funkcjonalizowane polimery aromatyczne
dedykowane procesom estryfikacji oraz adsorpcji”. Prace te zostaty opublikowane w latach 2020-2025,
po uzyskaniu przeze mnie stopnia naukowego doktora. Szczegdtowy opis mojego indywidualnego wktadu
merytorycznego w powstanie omawianych publikacji znajduje sie w Zataczniku 4. Prace [H1-H7] zostaty
uporzadkowane w sposob chronologiczny, odzwierciedlajac daty ich opublikowania.

Badania prowadzone w ramach omawianego cyklu skupiaty sie na funkcjonalizowanych polimerach
aromatycznych, a ich gtbwnym celem bylo opracowanie efektywnych metod syntezy polimeréw oraz
ich funkcjonalizaciji, ktéra umozliwiataby pozadang modyfikacje wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych
materiatow. W kolejnych etapach badania koncentrowaty sie na ocenie potencjatu aplikacyjnego otrzymanych
polimerow, zardwno jako katalizatorow reakcji estryfikacji [H2,H4], jak i adsorbentéw do usuwania
zanieczyszczen farmaceutycznych z wody [H3,H5-H7]. Podziat ten, wynikajacy z roznych zastosowan
funkcjonalizowanych polimeréw aromatycznych, pozwolit na wyodrebnienie dwéch komplementarnych blokéw
tematycznych: Czesci A, ktdra dotyczyta ich roli jako statych katalizatorow kwasowych oraz Czesci B, ktora
skupiata sie na ich zastosowaniu jako adsorbentéw w procesach oczyszczania wody z farmaceutykdw.
Graficzne przedstawienie zakresu badan realizowanych w ramach cyklu [H1-H7] zaprezentowano na Rys. 1.

Nalezy podkresli¢, ze ponizsze opracowanie stanowi jedynie zwiezte podsumowanie i opis osiggniecia
naukowego. Szczegoétowe informacje dotyczace syntezy i funkcjonalizacji polimeréw aromatycznych, analizy
ich wiasciwosci fizykochemicznych oraz zastosowania w procesach estryfikacji i adsorpcji zostaty
przedstawione w zataczonych kopiach publikacji oraz dedykowanych im suplementach, zawartych
w Zatgczniku nr 5. Z kolei o$wiadczenia wspotautoréw, okreslajgce ich indywidualny wktad merytoryczny
w powstanie publikacji naukowych skfadajacych sie na cykl [H1-H7], znajduja sie w Zatgczniku nr 6.

4.2. Wprowadzenie teoretyczne

Dynamiczny rozw6j technologii zwieksza zapotrzebowanie na materialy o $cisle zdefiniowanych
wiasciwos$ciach, dostosowanych do konkretnych zastosowan [1]. Do tej grupy materiatow zaliczajg sie polimery
aromatyczne (PA), czyli polimery, ktdrych tancuchy gtéwne zawierajg uktady piercieni aromatycznych.
PA mozna otrzyma¢ réznymi metodami, takimi jak polimeryzacja addycyjna czy kondensacyjna, co pozwala
na kontrole ich struktury i funkcjonalnosci. Grupa PA obejmuje zwigzki o skrajnie réznych strukturach - od
liniowych, takich jak polistyren (PST), po wysoko usieciowane porowate polimery organiczne (POPs,
z ang. Porous Organic Polymers). Mimo znaczacych roznic strukturalnych, wspdlng cecha taczaca PA jest
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obecnos¢ pierscieni aromatycznych — stabilnych, cyklicznych uktadéw weglowych ze zdelokalizowanymi
elektronami 1. Dzieki tej stabilnosci oraz strukturze, PA stanowig doskonatg baze do dalszych modyfikacji,
umozliwiajgc otrzymywanie materiatow o jeszcze bardziej unikalnych i pozadanych wiasciwosciach, takich jak
funkcjonalizowane polimery aromatyczne (FPA), ktore znajdujq szerokie zastosowanie, od przemystu [2]
po ochrone srodowiska [3].

W niniejszym opracowaniu FPA rozumiane sg jako PA, ktorych struktura zostata trwale zmodyfikowana
poprzez wprowadzenie grup funkcyjnych za pomocg wigzan kowalencyjnych [4]. Materiaty te otrzymuije sie
gtdwnie na dwa sposoby: (i) poprzez zastosowanie w trakcie polimeryzacji monomeréw zawierajacych
pozadane grupy funkcyjne lub (ii) post-syntetycznie — poprzez modyfikacie chemiczng wcze$niej
zsyntezowanych polimeréw. Oba podejscia stanowig istotne narzedzia w chemii materiatowej, pozwalajac
na dostosowanie wiasciwosci materiatow do konkretnych zastosowan. Funkcjonalizacja chemiczna pozwala
nie tylko na poszerzenie gamy dostepnych polimerow, ale takze na kontrole polarno$ci oraz ksztattowanie
wiasciwosci hydrofobowo-hydrofilowych, co wptywa na zdolno$¢ FPA do specyficznych interakcji z innymi
substancjami [5]. Funkcjonalizowane polimery aromatyczne zachowujg kluczowe cechy PA, takie jak wysoka
odpornos¢ chemiczna i termiczna, co sprzyja ich wielokrotnemu wykorzystaniu, ograniczajac iloS¢ odpadow
i zwigkszajac optacalnos¢ w dtuzszym okresie uzytkowania. Dodatkowo, wiasciwosci fizykochemiczne FPA
sq silnie uzaleznione od obecnych w ich strukturze grup funkcyjnych. Do PA mozna wprowadzac¢ réznorodne
grupy, w tym takie jak sulfonowe (-SOsH) [6,7], nitrowe (-NO2) [8], halogenowe (—X, gdzie X = fluor, chlor
lub brom) [9], alkilowe (-R np. grupa metylowa —CHs) [10] czy acylowe (RCO- np. grupa acetylowa CH3sCO-)
[11]. Co wiecej, grupy te mogq by¢ przeksztatcane w inne, np. grupy karboksylowe (-COOH) [12],
hydroksylowe (-OH) [13] czy aminowe (-NHz) [14,15], co znaczaco poszerza zakres mozliwych modyfikacii
strukturalnych. Grupy o charakterze kwasowym (np. —SOsH, —COOH lub —OH) lub zasadowym (np. —-NH2)
czesto zwiekszajg zdolnos¢ FPA do tworzenia wigzan wodorowych i elektrostatycznych, poprawiajgc ich
hydrofilowo$¢ i dyspersje w Srodowisku wodnym. Z kolei grupy alkilowe (np. metylowa, —CHs) i niektore
halogeny, takie jak fluor (-F), mogg zmniejsza¢ zdolno$¢ PA do tworzenia wigzan wodorowych, zwigkszajac
hydrofobowo$¢ polimerdw. W rezultacie, materiaty zawierajace grupy alkilowe czy atomy fluoru moge
wykazywac zwiekszong odporno$¢ na dziatanie wody oraz rozpuszczalnikdw polarnych [16]. Obecnie jedng
z najczesciej stosowanych metod funkcjonalizacji polimeréw i/lub monomerdw jest aromatyczna substytucja
elektrofilowa (SeAr). Reaktywno$¢ w reakcjach SeAr zalezy od wasciwo$ci elektronowych podstawnikéw
obecnych w pierscieniu aromatycznym oraz ich wptywu na stabilno$¢ cyklicznego karbokationu, bedacego
produktem posrednim w tym typie reakcji. Grupy elektronodonorowe, takie jak —OH czy —NH2, zwiekszajg
gesto$¢ elektronowq pierScienia aromatycznego, co utatwia atak elektrofilu. Przeciwnie, grupy
elektronoakceptorowe, takie jak —SOsH, -COOH, —NO2, grupy halogenoalkilowe czy halogeny, zmniejszajq
te gesto$¢, dezaktywujac pierscien i obnizajac jego reaktywno$¢ w reakcjach SeAr. Przyktadowo, grupy
halogenoalkilowe, takie jak trifluorometylowa (-CF3), wykazujq silne wtadciwosci elektronakceptorowe gtownie
przez efekt indukcyjny, co zmniejsza reaktywnos¢ pierscienia w reakcjach SeAr, zwtaszcza w pozycjach orto
i para wzgledem swojej pozycji. Inaczej jest w przypadku podstawnikéw halogenowych, ktére mimo,
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iz sg elektronoakceptorowe, dzieki wolnym parom elektronowym mogg przekazywac elektrony do pierscienia,
co zwigksza gestosc elektronowg w pozycjach orto i para wzgledem siebie, stabilizujgc posredni karbokation
w tych pozycjach. Mimo to, dominujacy efekt indukcyjny generowany przez halogeny prowadzi do ogolnej
dezaktywaciji pierscienia aromatycznego w reakcjach SeAr.

Funkcjonalizowane polimery aromatyczne znajdujg szerokie zastosowanie w procesach wymagajacych
specyficznych interakcji z reagentami i zdolno$ci do tworzenia réznorodnych wigzan chemicznych. Przyktadem
jest estryfikacja, w ktdrej FPA mogg petni¢ role statych katalizatoréw kwasowych (SAC, z ang. solid acid
catalyst). Estryfikacja jest powszechnie znanym procesem zachodzacym w fazie ciektej, obejmujgcym
catoksztatt metod syntezy estréw. Ma ona istotne znaczenie przemystowe, poniewaz estry sg powszechnie
wykorzystywane jako rozpuszczalniki, aromaty czy plastyfikatory [17]. Zgodnie z najnowszym raportem Future
Market Insights, globalny rynek estrow do 2029 roku ma osiggna¢ wartos¢ az 127,4 miliarda dolaréw [18].
Jednym z najbardziej znanych przyktadow estryfikacji jest reakcja kwasu karboksylowego z alkoholem, ktdra
moze zachodzi¢ w obecnosci, jak i bez katalizatora kwasowego. W przypadku braku katalizatora reakcja
przebiega bardzo wolno, zaleznie od autoprotolizy kwasu karboksylowego. Aby uzyska¢ wysoka wydajnosc,
proces przeprowadza si¢ w obecno$ci katalizatora kwasowego, ktory dziata jako donor protondw dla kwasu
karboksylowego. Powszechnie stosowane katalizatory w reakciji estryfikacji to silne kwasy mineralne, takie jak
kwas siarkowy(VI) (H2SO4) czy kwas solny (HCI) [17]. Ich popularno$¢ wynika z duzej aktywnosci katalitycznej
oraz stosunkowo niskiego kosztu. Mimo zalet, stosowanie tego typu katalizatorow homogenicznych wigze si¢
z wieloma problemami, takimi jak konieczno$¢ neutralizacji pozostatosci, produkcja odpadéw czy trudnosci
w oddzieleniu katalizatora od mieszaniny poreakcyjnej. Korozyjnos¢ kwasow mineralnych stanowi dodatkowo
zagrozenie dla bezpieczenstwa pracy i stosowanej aparatury. Atrakcyjng alternatywg s SAC, ktére
sq nietoksyczne, fatwe do oddzielenia z mieszaniny poreakcyjnej metodami filtracji lub dekantacii, a co istotne
— czesto nadajg sie do ponownego uzycia w kolejnych cyklach estryfikacji. Wykazujg one réwniez wysokg
selektywno$¢ i sg bardziej przyjazne dla Srodowiska. W obliczu zaostrzajgcych sie regulacji zwigzanych
z nurtem zielonej chemii, przemyst chemiczny dazy do opracowania jeszcze bardziej efektywnych SAC, ktére
mogtyby skutecznie zastapi¢ kwasy mineralne. Jedng z obiecujacych grup SAC sg materiaty oparte na FPA,
zawierajace grupy funkcyjne o charakterze kwasowym np. sulfonowe. Liczne badania wykazaty, ze zywice
jonowymienne na bazie sulfonowanego polistyrenu i/lub poli(diwinylobenzenu), takie jak Amberlyst®,
Amberlite® czy Dowex®, nalezg do najczesciej stosowanych SAC [19,20]. Mimo to, obecnie wykorzystywane
katalizatory na bazie FPA majg pewne wady. Gtownym wyzwaniem jest zwigkszenie ich odpornoSci
na obecno$¢ wody w mieszaninie reakcyjnej. Kolejnym problemem jest niska zawartos¢ grup kwasowych
lub ich ograniczona reaktywno$¢ z powodu stabej dostepnosci centrow aktywnych dla reagentow. Waznym
wyzwaniem jest rowniez opracowanie bardziej stabilnych katalizatoréw na bazie FPA, ktore zachowajg swojg
aktywno$¢ katalityczng przez wiele cykli reakcyjnych. Istotne jest réwniez dopracowanie odpowiedniego
procesu regeneracji katalizatordw — cho¢ FPA mozna ponownie wykorzystac, ich aktywno$¢ czesto spada
po kilku cyklach reakcji [21-23].
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FPA sg takze wykorzystywane jako adsorbenty w procesach oczyszczania wody [24]. Wspdtczesny Swiat
boryka sie z problemem obecnos$ci zanieczyszczen farmaceutycznych w $ciekach, ktore z powodu niskiej
skuteczno$ci  konwencjonalnych metod oczyszczania wody przenikajg do Srodowiska przyrodniczego
czlowieka, zwtaszcza do wod powierzchniowych i gruntowych [25,26]. Zanieczyszczenia te pochodzg przede
wszystkim z przemystu farmaceutycznego, sektora opieki zdrowotnej (w tym szpitali) oraz z nadmiernego
stosowania lekow przez spoteczenstwo. Najnowsze badania wskazuja, ze w rzekach i jeziorach na catym
Swiecie obecne sg antybiotyki z réznych klas, takich jak chinolony (np. cyprofloksacyna), sulfonamidy
(np. sulfametoksazol) czy tetracykliny (np. tetracyklina) [27,28]. Na przyktad, cyprofloksacyna (CIP), stosowana
w leczeniu zakazen drdg oddechowych i moczowych, zostata wykryta w wodach powierzchniowych miast
w stezeniach ponizej 1 ug/l [29]. Wyzsze stezenia tego antybiotyku odnotowano w $ciekach szpitalnych (3-87
g/l [30-32]) i z zaktadéw farmaceutycznych (do 31 mg/l [33]). Obecnos¢ antybiotykéw w wodach moze
sprzyja¢ rozwojowi antybiotykoodpornosci, co wedtug Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO, z ang. World
Health Organization) moze prowadzi¢ do blisko 10 miliondw zgondw rocznie do 2050 roku [34]. Inng grupg
zanieczyszczen farmaceutycznych powszechnie obecnych w wodach sg niesteroidowe leki przeciwzapalne
(NLPZ), takie jak diklofenak, ibuprofen, czy kwas acetylosalicylowy. Leki te sg powszechnie stosowane
zarbwno w medycynie, jak i weterynarii [35], a ich tatwa dostepnos¢ bez recepty, prowadzi do masowego
i dtugotrwatego stosowania bez konsultacji lekarskiej. Nadmierne spozycie NLPZ powoduje powazne problemy
srodowiskowe. Na przyktad, diklofenak (DCF), z rocznym globalnym zuzyciem wynoszacym okoto 2000 ton,
wykazuje wysokg toksyczno$¢ dla ryb i ptazow, negatywnie wptywajac na ich watrobe, nerki i uktad rozrodczy
[36]. Stezenia DCF w wodach powierzchniowych wynoszg od kilku ng/l do kilku ug/l, a w $ciekach
komunalnych, np. na Gran Canarii w Hiszpanii, osiggaja nawet 3,91 ug/l [37]. Co wigcej, w nieoczyszczonych
Sciekach szpitalnych stezenie DCF moze wynosi¢ nawet 19,82 mg/l [38,39]. Obecno$¢ CIP i DCF w wodach
wskazuje na pilng potrzebe opracowania skutecznych adsorbentéw do usuwania tych substancji ze Sciekow
przed ich wprowadzeniem do $rodowiska przyrodniczego czlowieka. Odpowiedzig na poszukiwania
optymalnych adsorbentéw do usuwania zanieczyszczen farmaceutycznych z wody sg FPA, szczegoinie te,
o trwatej porowatej strukturze i duzej powierzchni wiasciwej. Coraz wiekszym zainteresowaniem cieszg sie
funkcjonalizowane wysoko usieciowane polimery (HCP, z ang. hyper-cross-linked polymers), o ktore taczg
wiadciwosci FPA, takie jak wysoka stabilnos¢ termochemiczna i mechaniczna, z cechami materiatow
porowatych, jak duza powierzchnia wiasciwa (nawet do 3000 m?/g [40]) oraz sztywna, tréjwymiarowa
struktura [41]. Funkcjonalizowane HCP budzg rosnace zainteresowanie nie tylko ze wzgledu na korzystne
wiasciwosci adsorpcyjne, lecz takze z uwagi na niskie koszty oraz prostote ich syntezy. HCP mozna
stosunkowo tatwo i tanio zsyntezowa¢ wykorzystujac reakcje Friedla-Craftsa [42]. Najcze$ciej stosowane
metody syntezy tych polimerow to a) strategia sieciowania (tzw. ,knitting strategy’), czyli sieciowanie
aromatycznych blokéw budulcowych (np. benzenu) za pomocg zewnetrznego odczynnika sieciujacego
(np. dimetoksymetanu) oraz b) polikondensacja aromatycznych blokéw budulcowych z reaktywnymi grupami
chloroalkilowymi (np. dichloroksylenu), w obecno$ci katalizatorow kwasowych (np. FeCls). Mimo zalet,
stosowanie funkcjonalizowanych HCP w adsorpcji pozostatosci farmaceutykow napotyka kilka istotnych
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wyzwan. Jednym z kluczowych probleméw jest selektywno$¢ tych materiatow wzgledem roznych klas
zanieczyszczen farmaceutycznych. Ze wzgledu na réznorodno$¢ struktur stosowanych lekdw, konieczne jest
opracowanie HCP o $cisle okreSlonych wiasciwo$ciach, dostosowanych do usuwania specyficznych
farmaceutykdéw, co umozliwi ich skuteczne odziatywanie z adsorbentem. Kolejnym wyzwaniem jest
zapewnienie stabilnosci i trwato$ci adsorbentow w warunkach rzeczywistych, w tym w obecnosci réznych
substancji obecnych w wodzie, takich jak sole mineralne czy zwigzki organiczne. Co wiecej, funkcjonalizowane
HCP muszg zachowa¢ wysoka efektywnos¢ adsorpcji przez diugi czas, by¢ odporne na degradacje chemiczng
i biologiczna, a takze wykazywac zdolnos¢ do regeneracji i ponownego uzycia. Chociaz FPA, jak wspomniano
wczesniej, wykazujg duzy potencjat do wielokrotnego uzycia, proces ich regeneracji czesto wymaga
stosowania agresywnych reagentéw lub wysokich temperatur, co moze prowadzi¢ do wytworzenia
dodatkowych zanieczyszczen czy nawet degradacji polimeréw. Optymalizacja metod regeneracji, ktére
umozliwiajg odzyskanie petnej zdolnosci adsorpcyjnej przy minimalnych kosztach operacyjnych, pozostaje
kluczowym kierunkiem badan. W przyszto$ci waznym wyzwaniem w zakresie dalszego rozwoju adsorbentow
na bazie HCP bedzie takze opracowanie materiatdw o zwigkszonej pojemnosci adsorpcyjnej, zdolnych
do szybkiego i selektywnego usuwania zanieczyszczen farmaceutycznych nawet w przypadku sladowej ilosci
tych zanieczyszczen w wodzie i nadmiaru innych naturalnych sktadnikéw wod (np. kationy/aniony wystepujace
w wodach). Kluczowa w tym zakresie jest odpowiednia funkcjonalizacja, poniewaz, jak wskazujg dane
literaturowe, to wiasnie grupy funkcyjne stanowig kluczowe centra adsorpcji, determinujac selektywnos¢ oraz
efektywno$¢ procesu usuwania leku z wody [7,43]. Zwigkszenie liczby tych grup oraz ich optymalne
rozmieszczenie w strukturze HCP moze prowadzi¢ do znacznej poprawy wiasciwosci adsorpcyjnych tych
materiatow, skracajgc czas adsorpcji oraz zwiekszajac stopien usuwania nawet S$ladowych ilosci
zanieczyszczen. W zwigzku z tym ukierunkowana funkcjonalizacja HCP nie tylko odpowiada na obecne
wyzwania badawcze, ale takze stanowi fundament przysztych innowacji w dziedzinie zaawansowanych
technologii oczyszczania wody oraz srodowiska.

W obliczu rosnacych wyzwan zwigzanych z usuwaniem farmaceutykéw z wody oraz potrzebg zastapienia
homogenicznych katalizatorow kwasowych, intensywne badania nad FPA stajg sie kluczowe. Projektowanie
takich materiatbw wymaga starannego doboru metod syntezy i funkcjonalizacji, dopasowanych
do ich docelowych zastosowan. W zwigzku z tym w swoich badaniach skupitam si¢ na FPA w konteksScie
ich roli w procesach adsorpcji i estryfikacii, co jest kluczowe dla zrozumienia mechanizméw ich dziatania oraz
oceny ich potencjatu do zastosowania w tych procesach.

4.3. Cele badawcze

Celem badan byto otrzymanie funkcjonalizowanych polimeréw aromatycznych oraz analiza
ich wiasciwosci fizykochemicznych w kontekscie potencjalnego zastosowania tych materiatéw jako
katalizatorow w estryfikacji i/lub adsorbentow dla usuwania zanieczyszczen farmaceutycznych z wody.
Szczegdlng uwage podwiecono zbadaniu wptywu wprowadzonych grup funkcyjnych na zaleznosci miedzy
sktadem, strukturg i wiasciwosciami tych polimeréw a ich aktywno$cig katalityczng i/lub zdolnoscig do adsorpciji
wybranych zanieczyszczen.
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Celem badan przeprowadzonych w Czesci A byto okre$lenie i zrozumienie czynnikéw majacych wptyw
na aktywnos$¢ katalityczng funkcjonalizowanych polimerdw aromatycznych w  estryfikacji. Badania
koncentrowaly sie przede wszystkim na analizie wptywu fluorowanych grup alkilowych na proces
funkcjonalizacji polimerédw aromatycznych, ze szczeg6lnym uwzglednieniem ich roli w modyfikacji wtasciwosci
elektronowych pierscieni aromatycznych oraz reaktywno$ci kwasowych centréow aktywnych (tj. grup
sulfonowych) w reakcii estryfikacji. Istotnym aspektem byto rowniez zrozumienie, w jaki sposob obecnos¢ grup
fluorowanych wplywa na stabilnos¢, wiasciwosci powierzchniowe oraz efektywno$¢ Kkatalizatorow
w estryfikacji. Dodatkowo, badania miaty na celu okre$lenie, w jaki sposoéb stopien usieciowania polimerow
aromatycznych wplywa na ilos¢, rozmieszczenie i dostepnos¢ kwasowych centrow aktywnych, a takze
na stabilno$¢ i aktywnos¢ katalityczng tych materiatow w procesie estryfikacji.

Celem badan w Czesci B byto okreslenie, w jaki sposéb rozne grupy funkcyjne, takie jak sulfonowa
(-SOsH), fosforanowa(V) (-PO3OH) czy aminowa (-NHz), wprowadzone do struktury polimerow
aromatycznych, modyfikujg ich witadciwosci fizykochemiczne oraz zdolnoSci adsorpcyjne w procesach
oczyszczania wody. Szczegblng uwage poswiecono analizie mechanizmu adsorpcji przy udziale
funkcjonalizowanych polimeréw aromatycznych w kontakcie z réznymi zanieczyszczeniami farmaceutycznymi,
ocenie ich selektywno$ci oraz stabilnosci w trakcie adsorpcii, a takze okre$lenie podatnosci tych materiatow
na regeneracje i ponowne uzycie. Istotnym aspektem prowadzonych badan byto takze okreslenie wptywu
obecnosci dwoch roznych typow grup funkcyjnych w polimerach aromatycznych na ich skutecznosé
w usuwaniu farmaceutykw z wody, poprzez poréwnanie efektywnosci polimerdw z jedng i dwiema grupami
funkcyjnymi oraz analize zakresu mozliwych oddziatywarn pomiedzy tymi grupami funkcyjnymi a stosowanymi
zanieczyszczeniami.

4.4. Gléwne hipotezy badawcze
Czes¢ A - Stale katalizatory kwasowe do estryfikacji

Pierwsza hipoteza badawcza zakfadata, ze wprowadzenie fluorowanych grup alkilowych do struktury
polimerow aromatycznych zmieni wtasciwosci elektronowe pierScieni aromatycznych, co wptynie na ich
reaktywnos¢ w procesie post-syntetycznego sulfonowania, determinujac korcowg zawarto$¢ grup
sulfonowych w materiale. Druga hipoteza zaktadata, ze obecnos¢ fluorowanych grup alkilowych
w sulfonowanych polimerach aromatycznych wptynie na kwasowos¢ protondw z grup —SOsH, zwiekszy
stabilno$¢ polimerow, wptynie na ich wiasciwosci powierzchniowe oraz umozliwi uzyskanie wiekszej
aktywnosci katalitycznej w reakcji estryfikacji. Trzecia hipoteza zaktadata, ze w stopien usieciowania
polimeréw aromatycznych bedzie wplywat na ilo§¢ wprowadzonych grup sulfonowych, ich rozmieszczenie
i dostepno$c, a takze na stabilno$¢ i aktywnoS¢ katalityczng materiatu w estryfikacii.

Czes¢ B — Adsorbenty do usuwania farmaceutykéw z wody

Pierwsza hipoteza zakladata, ze wprowadzenie roznych grup funkcyjnych, takich jak sulfonowa (-SO3H),
fosforanowa(V) (-PO3OH) oraz aminowa (-NHz), do struktury polimeréw aromatycznych zmodyfikuje
ich wiasciwosci fizykochemiczne i powierzchniowe, co w efekcie zwigkszy ich zdolno$¢ do adsorpcii
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zanieczyszczen farmaceutycznych z wody. Druga hipoteza zakladata, ze obecno$¢ okre$lonych grup
funkcyjnych w strukturze polimeréw aromatycznych wplynie na selektywnos$¢ tych materiatow wobec
wybranych zanieczyszczen, co w efekcie poprawi efektywnos¢ procesu oczyszczania wody i umozliwi
efektywne adsorbowanie farmaceutykdw wystepujacych w niewielkich stezeniach w ztozonych matrycach
wodnych zawierajacych réwniez rdzne jony i materie organiczng naturalnie wystepujacq w wodzie. Trzecia
hipoteza zaktadata, Ze polimery aromatyczne, zawierajace dwa rozne typy grup funkcyjnych, bedg wykazywac
wieksza skutecznos¢ w usuwaniu farmaceutykéw z wody w poréwnaniu do polimerdw z jedng grupa funkcyjna.
Obecnos¢ dodatkowej grupy poszerzy zakres mozliwych interakcji pomiedzy adsorbentem
a zanieczyszczeniami o zroznicowanej charakterystyce, co przetozy sie na zwigkszong efektywno$¢ adsorpcji.

funkcjonalizowane
polimery aromatyczne

Cze$é A Czeé B (;—-.
\
! ! \
state katalizatory adsorbenty do usuwania '."\'
o kwasowe farmaceutykéw z wody
MR N
o —>-CH,F, -CF,H oraz -CF5 [H1] ——>-SO3H [H3,H5] A
estry .
kwasu octowego NG -SO3H [H1,H2,H4] 5 -PO3OH [H7] i

L—> -NH, & C=0 [H6]

& farmaceutyk
® grupa funkcyjna

Rys. 1. Graficzne przedstawienie zakresu badan realizowanych w ramach cyklu [H1-H7].
4.5. Omoéwienie najwazniejszych osiagnie¢ zawartych w pracach przedstawionych do habilitacji
Czes¢ A - Stale katalizatory kwasowe do estryfikacji [H1,H2,H4]

Badania majace na celu okreslenie czynnikow wptywajacych na reaktywnos¢ funkcjonalizowanych
polimeréw aromatycznych w estryfikacji rozpoczetam od rozwazan przedstawionych w pracy [H1]. Praca ta
zapoczatkowata moje samodzielne badania i nadata kierunek dalszym pracom nad funkcjonalizacjq
materiatdw polimerowych. Skupitam sie w niej na zbadaniu wptywu fluorowanych grup alkilowych, mono-, di-
oraz trifluorometylowych (—CHzF, -CF2H oraz —CFs), na reaktywno$¢ PST w reakcji post-syntetycznego
sulfonowania. Polistyren wybratam jako modelowy polimer aromatyczny, umozliwiajacy ocene wpltywu
podstawnikow fluorowanych w badanym procesie, natomiast wybdr fluorowanych grup metylowych
podyktowany byt ich unikalnymi wiasciwo$ciami elektronowymi, wynikajacymi z wysokiej elektroujemnosci
fluoru (3,98 wg skali Paulinga [44]). Silne, a jednoczesnie stabo polaryzowalne wigzanie wegiel-fluor zapewnia
fluoropolimerom wyjatkowa stabilno$¢ termochemiczng oraz hydrofobowy charakter. Cechy te uznatam
wowczas za kluczowe z punktu widzenia projektowania katalizatorow do estryfikacji, zaktadajac,
ze sulfonowane fluoropolimery aromatyczne bedg wykazywac wysoka reaktywno$¢, odpornos¢ na dziatanie
wody oraz trwato$¢ w warunkach estryfikacji. Do badarn wyselekcjonowatam serie siedmiu wczesniej
otrzymanych funkcjonalizowanych polimerédw aromatycznych — szesciu kopolimeréw oraz jednego terpolimeru
—opartych na fluorowanych pochodnych a-metylostyrenu: a-(fluorometylo)styrenie (FMST), a-(difluorometylo)-
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styrenie (DFMST) oraz/lub o-(trifluorometylo)styrenie (TFMST), w potgczeniu ze styrenem (ST), otrzymanych
metodg polimeryzaciji wolnorodnikowej. Polimery zawierajace jednostki strukturalne z DFMST zostaty przeze
mnie otrzymane i w petni scharakteryzowane (m.in. za pomocg spekiroskopii jadrowego rezonansu
magnetycznego (NMR), chromatografii zelowej (GPC), analizy termograwimetrycznej (TGA) oraz pomiaréw
kata zwilzania) [9]. Z kolei, seria polimerow aromatycznych na bazie FMST oraz TFMST, zostata
przygotowana, scharakteryzowana i udostepniona mi do badan prowadzonych w ramach pracy [H1] przez
prof. UAM dr hab. Justyne Walkowiak-Kulikowska z Zaktadu Syntezy i Struktury Zwigzkow Organicznych
Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza (UAM) w Poznaniu [45]. Dodatkowo, do celéw
porownawczych do badan w pracy [H1] otrzymatam PST, ktory stuzyt jako materiat odniesienia niezawierajacy
grup fluorometylowych. W pracy [H1] przeprowadzitam szereg reakcji post-syntetycznej funkcjonalizacii
wspomnianych polimerdw aromatycznych z uzyciem siarczanu acetylu (CH3CO2SOsH) jako odczynnika
sulfonujacego (Schemat 1A-B). Wykazatam, Ze zastosowana metoda post-syntetycznego sulfonowania
umozliwita wprowadzenie grup sulfonowych do pierscieni aromatycznych wszystkich polimeréw. Potwierdzity
to dane uzyskane z analizy elementarnej (EA), ktore wykazaty, ze zawarto$¢ siarki w otrzymanych materiatach
wynosita od 5,1 do 7,9 % wag. Co wiecej, analiza z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronow w zakresie
promieniowania X (XPS) potwierdzita, ze jedyng forma siarki w strukturze polimeréw byty grupy -SOsH
i nie otrzymatam polimeréw zawierajacych niepozadane mostki sulfonowe (-SO2-). W badaniach wykazatam
rowniez, ze wraz ze wzrostem zawartosci atoméw fluoru w tancuchu polimerowym malata efektywnos¢ post-
syntetycznego sulfonowania (Schemat 1C). Zmniejszona zawarto$¢ grup sulfonowych przy zwiekszonym
udziale fluorowanych ugrupowan wynikata z silnego efektu indukcyjnego, wywotanego przez podstawniki
fluorometylowe (—-CHzF, ~CF2H oraz —CFs3), ktdre ze wzgledu na wysoka elektroujemno$¢ atomu fluoru,
obnizaty znaczaco gestos¢ elektronowa pierscieni aromatycznych, do ktérych byty bezposrednio przytaczone,
ograniczajac ich reaktywnos¢ wzgledem zastosowanego odczynnika sulfonujacego. Co istotne, efekt ten byt
czesciowo przenoszony réwniez na sasiednie, niefluorowane pierscienie aromatyczne, przez co one takze
wykazywaty obnizong zdolnos¢ do ulegania reakciji sulfonowania (SeAr). W pracy [H1] wykazatam, Ze post-
syntetyczne sulfonowanie przebiegto skutecznie, co potwierdzita analiza widm spektroskopii w podczerwieni
z transformacjq Fouriera (FTIR) dla tych zwigzkéw. Dla wszystkich sulfonowanych polimerow
zaobserwowatam pojawienie si¢ nowych pasm charakterystycznych dla grup —SOsH, w tym szerokiego pasma
zwigzanego z rozciggajacymi drganiami wigzan O-H w grupach sulfonowych (3600-3200 cm-') oraz pasma
odpowiadajacego rozciggajacym drganiom wigzan S=0 (1350, 1215 cm-', 1100 i 1040 cm-"). Selektywnos¢
funkcjonalizacji potwierdzaty pasma w zakresie 850-830 cm, wskazujgce na obecno$¢ para-
dwupodstawionych pierscieni fenylowych, co dowodzi, ze grupy —SOsH zostaly wprowadzone wytacznie
w pozycjach para pierscieni aromatycznych jednostek ST. W pracy [H1] wykazatam, Zze w trakcie sulfonowania
polimeréw nie powstaty produkty dwupodstawienia orto lub meta. Kluczowym czynnikiem wptywajgcym
na te selektywno$¢ byta najprawdopodobniej zawada przestrzenna, ktéra preferencyjne kierowata
podstawienie elektrofilowe w pozycje para, uniemoZliwiajgc reakcje w pozycjach orto i meta pierscieni
fenylowych jednostek ST. Chociaz wtasciwosci elektronowe podstawnikdw fluorometylowych miaty znaczny

12



Dr Joanna Wolska — Zatacznik nr 3A — Autoreferat

wptyw na efektywnosé post-syntetycznej funkcjonalizacii, nie byty jednak jedynym czynnikiem wptywajacym
na jej spadek w miare wzrostu zawarto$ci atoméw fluoru w polimerze. Postep reakciji sulfonowania sprawiat,
ze fancuchy polimerowe stawaty sie coraz bardziej sztywne w wyniku wprowadzenia grup —SOsH, co mogto
wptywaé na przestrzenng strukture polimeru. Wraz ze wzrostem zawarto$ci grup sulfonowych w polimerze,
ich przestrzenna orientacja oraz interakcje w sieci polimerowej utrudniaty dalsze sulfonowanie, sprawiajac,
ze pierScienie aromatyczne stawaty sie mniej dostepne dla odczynnika sulfonujgcego. Na podstawie
zachowania sulfonowanych fluoropolimerow podczas reakcji post-sulfonowania i izolacji wykazatam,
ze materialy te charakteryzujg sie unikalnymi wtasciwo$ciami hydrofobowo-hydrofilowymi. Wraz z postepem
reakcji  post-syntetycznego  sulfonowania  fluoropolimeréw  zaobserwowatam  stopniowy spadek
ich rozpuszczalnosci w dichlorometanie (DCM). Poczatkowo, przy niskiej zawartosci grup sulfonowych,
fluoropolimer wykazywat dobrg rozpuszczalnos¢ w DCM. Z czasem jednak, wraz ze wzrostem polarno$ci
materiatu, rozpuszczalnos¢ w tym rozpuszczalniku malata, a ostatecznie zaobserwowatam stopniowe
wytracanie funkcjonalizowanego fluoropolimeru z mieszaniny reakcyjnej. Zjawisko to wynikato z ograniczone;
kompatybilno$ci sulfonowanego fluoropolimeru z niepolarnym rozpuszczalnikiem, spowodowanej obecnoscig
polarnych grup —SOsH, co prowadzito do obnizenia rozpuszczalno$ci polimeru i separacji fazowej uktadu.
Dodatkowo, analiza TGA wykazata, ze sulfonowane fluoropolimery zawieraty do 12 % wagowych wody,
co potwierdzato ich hydrofilowy charakter. Efekt ten mdgt réwniez przyczynic sie do obnizenia efektywnosci
dalszego sulfonowania, poniewaz zmniejszona rozpuszczalnos¢ polimeru w Srodowisku reakcji mogta
ograniczyc¢ jego interakcje z odczynnikiem sulfonujgcym. Co ciekawe, mimo wyraznej polarno$ci, sulfonowane
fluoropolimery nie rozpuszczaty sie w wodzie, lecz silnie peczniaty. Efekt pecznienia mogt wynika¢ z dziatania
grup -SOsH, ktdre wptywaty na interakcje polimeru z woda, podczas gdy fluorowane grupy metylowe
ograniczaty jego catkowitg rozpuszczalno$¢ w tym $rodowisku.

Informacje przedstawione w pracy [H1] utwierdzity mnie w przekonaniu, ze grupy fluorometylowe
znaczaco modyfikujg wiasciwosci elektronowe piercieni aromatycznych sulfonowanych polimerow
aromatycznych na bazie fluorowanych pochodnych a-metylostyrenu (FMST, DFMST oraz TFMST) oraz ST,
nadajac im wiasciwosci fizykochemiczne potencjalnie interesujace z perspektywy zastosowan katalitycznych.
Zainspirowana tymi wynikami, w pracy [H2] postanowitam zbada¢ potencjat tych materiatéw jako statych
katalizatorow kwasowych (SAC), wykorzystujgc do tego celu modelowg reakcje estryfikacji pomiedzy kwasem
octowym (AcH) a n-butanolem (n-BuOH). Co wazne, wowczas takie podejscie nie bylo jeszcze zbadane,
a praca [H2] po raz pierwszy dostarczyta dowodoéw na katalityczne wiasciwosci tego rodzaju sulfonowanych
fluoropolimeréow. Wybor modelowej reakcji estryfikacji byt podyktowany jej prostota, dobrze poznanym
mechanizmem oraz mozliwo$cig monitorowania jej przebiegu za pomocg miareczkowania alkacymetrycznego.
Oczekiwatam, Ze grupy fluorometylowe wptyng na reaktywnosC grup sulfonowych, zwiekszajac
ich kwasowos$¢. Dodatkowo, wprowadzenie atomoéw fluoru mogto poprawi¢ wkasciwosci hydrofobowe tych
katalizatoréw. Byto to szczegoinie pozadane w przypadku SAC przeznaczonych do estryfikacji, poniewaz
reakcja tworzenia estrow jest odwracalna, a obecno$¢ wody jako produktu ubocznego moze przesuwaé
rownowage reakcji w strone substratéw. Hydrofobowo$¢ fluorowanych polimeréw aromatycznych mogtaby
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zatem ograniczy¢ dostep wody do centréw aktywnych katalizatora, tym samym zmniejszajac ryzyko hydrolizy
powstatych estréw. Co wigcej, w pracy [H2] zaktadatam, ze obecno$¢ atoméw fluoru moze réwniez przyczynic
sie do poprawy wiasciwosci termochemicznych sulfonowanych polimeréw, co mogtoby mie¢ znaczenie
dla ich stabilnosci i trwato$ci w warunkach estryfikacii.

A C
O 9on 26 R? = 0,9505
{cH,-chf, Mo.-S:57 {cH,-chk; 2 %1 " :
> 2 251
DCM o
£
SO;H x 244
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)
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terpolimer: ® = CF3 lub CH,F Zawartos¢ fluoru, % molowy

Schemat 1. Schematyczne przedstawienie reakcji post-syntetycznego sulfonowania: (A) polistyrenu (PST)
oraz (B) fluoropolimeréw zawierajacych mono-, di- oraz trifluorometylowe grupy funkcyjne (-CHzF, —CFH oraz —CF3)
z wykorzystaniem siarczanu acetylu (CH3CO,SO3H) jako odczynnika sulfonujacego. (C) Zaleznos¢ zawarto$ci fluoru
w polimerze od wartosci stopnia sulfonowania.

W celu zbadania wptywu grup fluorometylowych na reaktywno$é sulfonowanych polimeréw aromatycznych,
do badan wybratam serig funkcjonalizowanych polimerow opisanych w pracy [H1], o $rednich ciezarach
czasteczkowych (Mn) mieszczacych sie w zakresie od 9 200 do 23 700 g/mol. Ponadto, do badan wigczytam
dwa dodatkowe fluorowane kopolimery FMST/TFMST ze ST, oznaczone na potrzeby niniejszego opracowania
jako FPA1 i FPA2, ktérych wartosci M» byty znacznie wyzsze i wynosity odpowiednio 65 000 i 43 000 g/mol.
Materiaty te zostaty mi udostepnione do badan w pracy [H2] dzieki uprzejmosci prof. UAM dr hab. Justyny
Walkowiak-Kulikowskiej z Zaktadu Syntezy i Struktury Zwigzkéw Organicznych Wydziatu Chemii UAM [16,45)].
Wszystkie polimery zawieraty grupy fluorometylowe o skrajnej zawartosci atomoéw fluoru: —CHzF lub/i ~CFs3,
co umozliwito ocene wptywu jego zawartosci na reaktywnos¢ katalizatorow w estryfikacji.

W pracy [H2] przeprowadzitam reakcje post-sulfonowania polimeréw FPA1 oraz FPA2. Na podstawie
wynikéw przedstawionych w pracy [H1], dotyczacych odpornosci fluorowanych polimeréw aromatycznych
na dziatanie siarczanu acetylu, postanowitam zastosowa¢ bardziej agresywny odczynnik sulfonujgcy jakim byt
kwas chlorosulfonowy (CISOsH). Uznatam, Ze ten reagent pozwoli na wprowadzenie wigkszej ilosci grup
-SOsH, co zostato potwierdzone za pomocg EA. Post-syntetyczna funkcjonalizacjia z uzyciem CISOsH
umozliwita uzyskanie sulfonowanych odpowiednikow FPA1 (sFPA1) oraz FPA2 (sFPA2), zawierajacych
odpowiednio 4,2 i 4,8 mmol/g grup sulfonowych. Te wartosci bylty niemal dwukrotnie wyzsze od tych
uzyskanych w wyniku funkcjonalizacji siarczanem acetylu (od 1,6 do 2,5 mmol/g [H1]). Istotnym aspektem
badan przedstawionych w pracy [H2] byto okre$lenie wptywu zastosowania bardziej agresywnego odczynnika
sulfonujgcego, w poréwnaniu do badan opisanych w pracy [H1], na integralno$¢ strukturalng fluoropolimerow
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oraz na lokalizacje grup sulfonowych w ich tancuchu polimerowym. Analiza widm FTIR wykazata, ze kwas
chlorosulfonowy nie powodowat degradacji fancucha polimerowego. W widmach sFAP1 i sFAP2, podobnie jak
w przypadku ich niesulfonowanych odpowiednikéw (FPA1 i FPA2) obecne byly charakterystyczne pasma,
m.in.; w zakresie 3100-3000 cm!, przypisane do drgan rozciggajacych wigzan C(sp?)-H w pierscieniach
aromatycznych oraz pasma w zakresie 2960-2770 cm-', Swiadczace o drganiach rozciggajacych wigzan
C(sp?)-H w alifatycznym fragmencie ST i fluorowanego metylostyrenu (FMST lub TFMST). Ponadto, widma
FTIR sFPA1 i FPA2 wykazywaty obecnos¢ charakterystycznych pasm w rejonie 1500 cm, 1411 cm oraz
828 cm, ktdre Swiadczyly o podstawieniu grup sulfonowych w pozycjach para pierscieni fenylowych.
Efektywno$C post-syntetycznej funkcjonalizacji potwierdzito réwniez pojawienie sie nowych drgan,
charakterystycznych dla grup sulfonowych, w tym pasm odpowiadajacym asymetrycznym (1350 i 1215 cm")
oraz symetrycznym (1100 i 1040 cm") drganiom rozciggajacym wigzan S-O w grupach —SOsH. Dodatkowo,
w widmach zaobserwowatam szerokie pasmo w zakresie od 3700 do 3100 cm', przypisane do drgan
rozciggajacych wigzan O-H w grupach —SOsH, co jednoznacznie potwierdzito efektywng post-syntetyczng
funkcjonalizacje. Szczegblnie wazne byto potwierdzenie, ze wprowadzitam grupy —SOsH bez tworzenia
niepozadanych mostkow sulfonowych (R-SO2-R). Widma XPS dla sulfonowanych polimerow wykazaty
obecnos¢ dwoch wyraznych komponentéw spin-orbitalowych w rejonie S 2p, przy energiach wigzan 169,9
i 168,7 eV typowych dla siarki w grupach sulfonowych, odpowiadajacych odpowiednio sktadowym S 2p1.
i S 2p3e. Warto zauwazyc¢, ze brak komponentu w okolicach 167,9 eV jednoznacznie wykluczyt obecnosé¢
niepozadanych fragmentéw difenylosulfonowych. W pracy [H2] wykazatam, Ze sulfonowane fluoropolimery
charakteryzowaly sie lepszg stabilnoscig termiczng w poréwnaniu do niefluorowanego komercyjnego
odpowiednika, jakim byta zywica jonowymienna Dowex-50W. Poréwnanie temperatur Tq1o dla polimeru FPA2
i Dowex-50W ujawnito, ze fluorowany katalizator FPA2 miat wyzszg temperaturg Ta1o (294°C), przy ktdrej
nastepuje utrata 10% masy, w poréwnaniu do Dowex-50W (286 °C). Wynik ten potwierdzat, ze obecno$¢
fluorowanych jednostek strukturalnych sprzyja uzyskaniu lepszej stabilnosci termicznej sulfonowanych
katalizatorow opartych na polimerach aromatycznych.

Testy katalityczne serii sulfonowanych fluoropolimeréw aromatycznych w reakcji estryfikacji AcH
z n-BuOH zostaly przeprowadzone we wspdtpracy z prof. UAM dr hab. Katarzyng Stawickg z Zaktadu Katalizy
Heterogenicznej Wydziatu Chemii UAM. Jako materiaty referencyjne do testéw katalitycznych uzyto Dowex-
50W oraz zsyntetyzowanego w ramach badan w pracy [H1] sulfonowanego polistyrenu (sPST). W celu oceny
wptywu katalizatora na przebieg reakciji estryfikacji, przeprowadzono réwniez probe kontrolng bez katalizatora.
Jego brak powodowat, Ze reakcja przebiegata bardzo wolno, osiggajac stopien przereagowania AcH ponizej
2% po 30 minutach i 20% po 4 godzinach. W przypadku materiatu sPST konwersja AcH byta wyzsza
niz w probie kontrolnej, lecz wcigz znacznie nizsza niz w reakcjach z uzyciem serii SFPA. Warto zaznaczyc,
ze stopien przereagowania kwasu karboksylowego w obecnos$ci kopolimeréw o stosunkowo niskich My (do 23
700 g/mol) osiggnat warto$¢ okoto 45-50% po 30 minutach (przed osiggnieciem stanu rownowagi) oraz 85%
po 4 godzinach (po osiggnieciu stanu rownowagi). Niestety, w trakcie tych reakcji katalizatory te ulegaty
catkowitemu rozpuszczeniu, tworzac uktad jednofazowy (homogeniczny). Z kolei sulfonowane fluoropolimery

15



Dr Joanna Wolska — Zatacznik nr 3A — Autoreferat

sFPA1 i sFPA o wyzszych M» (odpowiednio 65 000 oraz 43 000 g/mol) byty stabilne i pozostawaty
heterogeniczne w warunkach reakcji, co jednoznacznie wskazuje, ze rozpuszczalno$¢ polimeréw sFPA
zmniejszyta sie wraz ze wzrostem Srednich cigzarow czasteczkowych. Sulfonowane katalizatory FPA1 i FPA2
wykazaty konwersje AcH wynoszacg odpowiednio 57 i 58%, po 30 minutach (jeszcze przed osiggnieciem
stanu réwnowagi), podczas gdy zywica Dowex 50-W osiggneta zaledwie 46%. Ze wzgledu réznice
w zawartoci grup sulfonowych w analizowanych materiatach (Tabela 1), obliczono czestotliwo$¢ cykli
katalitycznych (TOF, z ang. turnover frequency). Wartosci TOF dla sFPA1, sFPA1 oraz Dowex-50W, obliczone
na podstawie dostepnych centréow kwasowych tych katalizatoréw (wyznaczonych metodg miareczkowania
alkacymetrycznego) byty zblizone dla obu polimeréw sFPA, lecz wyraznie wyzsze niz dla Dowex-50W. Nizsza
aktywnos¢ katalityczna (TOF) Dowex-50W, w poréwnaniu do polimerdw sFPA1 i sFPA2, mogta wynika¢
z braku fluorowanych jednostek w strukturze komercyjnego materiatu. Obecno$é grup —CHzF lub —CF3
w strukturze polimerow sFPA, wykazujacych silne wtadciwosci elektronoakceptorowe, mogta obniza¢ gestos¢
elektronowg w pierscieniach aromatycznych, co udowodniono w pracy [H1]. Z kolei, zmniejszenie gestosci
elektronowej mogto zwigkszy¢ moc kwasowg centrow aktywnych katalizatoréw sFPA1 i SFPA2, co sprzyjato
uzyskaniu wigkszego stopnia przereagowania AcH. Potencjalnie wigksza labilnos¢ protonu w grupach -SO3H
obu fluoropolimerow, ktéra jest kluczowa w poczatkowej fazie estryfikacji, umozliwiata efektywne powstanie
reaktywnego elektrofilu z AcH, sprzyjajac atakowi nukleofilowemu n-BuOH i tworzeniu octanu n-butylu.
W kontekscie roznic w aktywnosci katalizatorow, warto zauwazy¢, ze najwyzsze wartosci TOF dla sFPA1
i FPA2 mogly wynika¢ takze z lepszej dostepno$ci centréw aktywnych, co potwierdzity dane z analizy
elementarnej i miareczkowania alkacymetrycznego. Dla tych dwéch fluorowanych katalizatoréw uzyskano
wyraznie wigkszg liczbe dostepnych centréw kwasowych w poréwnaniu do Dowex-50W (Tabela 1).
Ta wiasciwos¢ mogta wynika¢ ze specyficznej samoorganizacji tarcuchéw sulfonowanych fluoropolimerdw.
Juz w trakcie badan w pracy [H1] zauwazytam, Ze bliskie sgsiedztwo grup fluorometylowych i sulfonowych
sprzyjato uzyskaniu unikalnych wtasciwosci hydrofobowo-hydrofilowych przez te materiaty. W wyniku tego,
najprawdopodobniej hydrofobowy rdzen zbudowany z fluorowanych grup metylowych byt otoczony warstwa
z grup -SOsH, co moglo przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia rozpuszczalnoSci polimerdw w niepolarnych
rozpuszczalnikach, jak rowniez do ich pecznienia w wodzie, bez catkowitego rozpuszczenia, jak wykazano
w pracy [H1]. Zatem wigksza dostepnos¢ kwasowych centrow aktywnych oraz wigksza aktywnos¢ polimeréw
sFPA1 i sFPA2 w poréwnaniu do Dowex-50W mozna réwniez przypisa¢ specyficznej strukturze obu sFPA,
a uzyskane wyniki wskazywaty na korzystny wptyw fluorowanych grup metylowych na aktywnos¢ katalizatorow
na bazie sFPA w estryfikacji AcH z n-BuOH.

Kluczowym elementem badan przedstawionych w pracy [H2] byta ocena stabilnosci katalizatoréw sFPA1
i SFPA2 w kolejnych cyklach estryfikacji. Wykazano, ze katalizatory te zachowywaty wysoka aktywnos¢ przez
pieC cykli, z minimalnym spadkiem po pierwszym cyklu. Po tym etapie aktywno$C ustabilizowata sie
na satysfakcjonujgcym poziomie (ok. 45% konwersji AcH po zaledwie 30 minutach reakcji). Niewielkie
obnizenie aktywnosci po pierwszym cyklu katalitycznym mogto by¢ efektem cze$ciowego wymywania grup
-SOsH, co wymagato dalszej analizy i bedzie omowione we fragmencie poswigconym wynikom uzyskanym
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w pracy [H3]. Mimo to, brak zmian w aktywnosci materiatéw po drugim cyklu pozwolit potwierdzi¢ trwatos¢
sulfonowanych centréw aktywnych i wysokg odporno$¢ katalizatorow na bazie fluoropolimerow
na dezaktywacje.

Tabela 1: Zestawienie liczby centrow kwasowych oraz wartosci czestotliwosci cykli katalitycznych (TOF)

dla sulfonowanych polimeréw (sFAP1 i sFAP2) oraz komercyjnego katalizatora Dowex-50W — na podstawie publikacii
[H2].

Liczba centrow Liczba dostepnych centréw

p. Katalizator kwasowych [mmol/g]a kwasowych [mmol/g]° TOF [t/min]*
1. sFAP1 4,2 4,2 1,8
2. sFAP2 4.8 4,3 1,7
3. Dowex-50W 51 44 1,4

a \Warto$¢ okreslona na podstawie analizy elementarnej. ® Warto$¢ okreslona metodq miareczkowania
alkacymetrycznego. ¢ TOF obliczono jako liczbe moli przereagowanego kwasu octowego (AcH) przypadajaca na jeden
mol centréw kwasowych (wyznaczonych na podstawie miareczkowania alkacymetrycznego) w czasie jednej minuty;
warto$¢ konwersji AcH odnosi sie do stanu po 30 minutach trwania reakcji; szczegdty w publikacji [H2].

Wyniki prac [H1,H2] wskazywaty, ze wartoS§¢ M» byta kluczowym czynnikiem wptywajacym
na rozpuszczalno$¢ i stabilnoS¢ polimeréw stosowanych jako state katalizatory kwasowe w reakcjach
estryfikacji. Wazna byta nie tylko optymalna ilo$¢, ale takze dostepnos¢ kwasowych centréw aktywnych. Z tego
wzgledu zdecydowatam na zastosowanie porowatych, wysoko usieciowanych polimeréw (HCP), ktére miaty
zapewni¢ wysokg stabilnos¢, duzg powierzchnie wiadciwg wynikajaca z mezoporowatej struktury materiatu
oraz lepszg dostepno$¢ centréw aktywnych dla reagentdw. Z tych powodow w pracy [H4] podjetam sie analizy
czynnikéw wptywajacych na aktywnos¢ sulfonowanych HCP (sHCP) w estryfikacji kwasu octowego (AcH)
z czterema alkoholami o réznych strukturach (metanolem, MeOH; n-butanolem, n-BuOH; cykloheksanolem
CyOH; lub alkoholem benzylowym, BnOH) (Schemat 2C). Badania te wynikaty z istotnych luk w literaturze,
ktore wskazywaty na trudnosci w jednoznacznym okresleniu roli poszczegdlnych czynnikdéw wptywajgcych
na reaktywnos$¢ sHCP w estryfikacji, z powodu jednoczesnej zmiennosSci wielu wiasciwosci fizykochemicznych
stosowanych katalizatordw. Zgodnie z literaturg [46], otrzymywano sHCP o podobnej zawarto$ci grup —SOsH,
ale roznigcych sie wiasciwosciami powierzchniowymi — hydrofilowymi i hydrofobowymi — w zaleznoSci
od zastosowanych blokéw budulcowych. Whniosek, ze sHCP o wiasciwosciach hydrofobowych wykazujg
wyzszg reaktywno$¢ w estryfikacji, wydawat mi sie nie w petni uzasadniony, poniewaz materialy te réznity sie
takze pod wzgledem powierzchni wiasciwej. Sugerowato to, ze wzrost reaktywno$ci mogt wynika¢ zaréwno
z hydrofobowosci, jak i wiekszej powierzchni wiasciwej, ktora zapewniata lepszg dostepno$¢ centrow
aktywnych dla reagentow. Z tych wzgleddw, celem moich badan byta ocena wptywu gestosci usieciowania
HCP na ich wtaciwosci fizykochemiczne i aktywno$¢ katalityczng w estryfikacji. W tym celu opracowatam
serie HCP metodg sieciowania (,knitting strategy”) trifenylometanu (TPM) z dimetoksymetanem (DMM)
w obecnosci katalizatora FeCls, stosujac rézne stosunki molowe TPM:DMM (1,0:4,5, 1,0:9,0 i 1,0:13,5),
co pozwolito uzyska¢ odpowiednio polimery HCP1, HCP2 i HCP3 (Schemat 2A). Nastepnie, polimery
te poddatam post-syntetycznemu sulfonowaniu kwasem CISOsH, otrzymujac ich sulfonowane odpowiedniki:
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sHCP1, sHCP2 i sHCP3 (Schemat 2B). Szczegdtowg charakterystyke morfologiczna, strukturalng
i fizykochemiczng badanych polimeréw oméwiono w Czesci B niniejszego opracowania, w kontek$cie badan
przedstawionych w pracy [H3], w ktdrej analizowano skuteczno$¢ tej serii materiatdw jako adsorbentéw
do usuwania cyprofloksacyny z wody. Aby umozliwi¢ przejrzystg analize wptywu czynnikéw na aktywnos¢
katalityczng katalizatorow na bazie sHCP, na potrzeby pracy [H4] zaprojektowatam materiaty o zblizonej
powierzchni wiasciwej (538-628 m2/g) i Srednim rozmiarze poréw (3,7 nm). Kluczowg réznicg miedzy
katalizatorami byta zawarto$¢ siarki, ktdra osiagneta najwyzszy poziom w materiale o najnizszy stopniu
usieciowania (SHCP1). W badaniach w pracy [H3] zaobserwowatam, ze efektywno$¢ post-syntetycznego
sulfonowania malata wraz ze wzrostem stopnia usieciowania, co zostanie szerzej omowione w dalszej czesci
niniejszego opracowania. W przypadku materiatu o najwyzszym stopniu usieciowania (SHCP3) zawarto$¢
siarki byta niemal dwukrotnie nizsza niz dla sHCP1 (1,2 vs. 2,2 mmol/g). Dodatkowo, wyniki uzyskane
z miareczkowania alkacymetrycznego ujawnity, Ze liczba dostepnych centrow zdolnych do wymiany jonowej
odpowiadata zawarto$ci siarki okreslonej za pomocq analizy elementarnej, podczas gdy analiza XPS
potwierdzita, ze jedna forma siarki we wszystkich polimerach byty wytacznie grupy —SOsH [H3]. Oznaczato to,
ze wszystkie grupy sulfonowe w sHCP byty dostepne dla reagentow. Testy katalityczne z udziatem serii
polimeréw w reakji estryfikacji AcH z n-BuOH wykazaty, Ze niefunkcjonalizowane HCP wykazywaty znikomg
aktywnos¢ (10% konwersji AcH vs. 6% w probie kontrolnej bez katalizatora, Rys. 2A).
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Schemat 2. Dwuetapowa $ciezka syntetyczna sulfonowanych, wysoko usieciowanych polimeréw (sHCP1-sHCP3)
na bazie trifenylometanu (TPM), obejmujaca: (A) alkilowanie Friedela-Craftsa z wykorzystaniem dimetoksymetanu
(DMM) jako czynnika sieciujgcego oraz (B) post-syntetyczne sulfonowanie wyjsciowych polimeréw HCP1-HCP3
z uzyciem kwasu chlorosulfonowego (CISOsH) jako odczynnika sulfonujacego — na podstawie publikacji [H3]. DCE
oznacza 1,2-dichloroetan. (C) Reakcja estryfikacji kwasu octowego (AcH) z alkoholami o zréznicowanej strukturze:
metanolem (MeOH), n-butanolem (n-BuOH), cykloheksanolem (CyOH) oraz alkoholem benzylowym (BnOH),
z uzyciem statych katalizatoréw kwasowych sHCP1-sHCP3 — na podstawie publikacji [H4].
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Sulfonowanie znacznie zwiekszyto aktywno$¢ katalizatorow, potwierdzajac role grup —SOsH jako centrow
aktywnych w tej reakcji. Najwyzszg konwersje AcH uzyskatam w reakcji z uzyciem katalizatora sHCP1, ktory
zawierat najwiecej grup —SOsH. Materiat ten umozliwit uzyskanie niemal dwukrotnie wyzszej konwersji AcH niz
ta, zaobserwowana dla komercyjnego statego katalizatora kwasowego jakim byt Amberlyst-15, zawierajacy
znacznie wigkszg ilos¢ grup sulfonowych niz sHCP1 (Rys. 2A). Co wiecej, chciatabym podkreslic, ze cho¢
sHCP1 zawierat okoto dwa razy wigcej siarki niz sHCP3 (2,2 vs. 1,2 mmol/g, odpowiednio; Schemat 2B), jego
aktywno$¢ byta tylko nieznacznie wyzsza niz ta obserwowana dla probki SHCP3 (54% vs. 44%; Rys. 2A).
Ponadto, zblizong konwersje AcH osiagnely tez SHCP2 i SHCP3 (45% vs. 44%; Rys. 2A), mimo istotnych
roznic w zawarto$ci siarki w tych dwoch materiatach (Schemat 2B). Dla oceny reaktywno$ci pojedynczej grupy
-SOsH obliczono wartosci TOF. Co ciekawe, najwyzszg wartos¢ TOF uzyskano dla grup sulfonowych
w sHCP3 - polimerze o najwigkszym stopniu usieciowania i jednocze$nie najmniejszej ilos¢ siarki. Ponadto,
zaobserwowatam trend wskazujacy, ze wraz ze spadkiem stopnia usieciowania matrycy polimerowej malata
reaktywnos¢ pojedynczej grupy sulfonowej (Tabela 2). Zaleznos¢ te potwierdzity rowniez reakcje z innymi
alkoholami (MeOH, CyOH i BnOH) (Tabela 2). Co wiecej, we wszystkich tych reakcjach wartosci TOF
obliczone dla serii SHCP byty znacznie wyzsze niz te uzyskane dla komercyjnego Amberlystu-15 (Tabela 2).

Tabela 2: Konwersja kwasu octowego oraz warto$ci TOF obliczone dla reakcji estryfikacji z réznymi alkoholami

z wykorzystaniem katalizatorbw na bazie seri sHCP (sHCP1-sHCP3) oraz komercyjnego Amberlyst-15
- na podstawie publikacji [H4].

MeOH BnOH n-BuOH CyOH
Katalizator Konwersja TOF@ Konwersja  TOF2 Konwersja TOF@ Konwersja  TOFa
AcH [%] [1/h] AcH [%] [1/h] AcH [%] [1/h] AcH [%)] [1/h]
sHCP1 415 2,49 57,6 3,46 32,4 7,79 24,2 1,45
sHCP2 33,7 2,93 55,9 4,87 25,2 8,78 22,9 1,99
sHCP3 29,1 3,27 55,0 6,18 25,3 11,36 22,3 2,50
Amberlyst-15 30,1 0,86 55,2 1,58 27,5 1,57 13,4 0,38

2 TOF zostat obliczony jako liczba moli AcH przereagowanego z udziatem 1 mola grup sulfonowych (wyznaczonych
metodg miareczkowania alkacymetrycznego) w ciggu 1 godziny. Szczegdty dotyczace warunkéw eksperymentow
oraz obliczer zawarte sq w pracy [H4].

Jak wczesniej wspomniatam, katalizatory uzyte w badaniach charakteryzowaty sie poréwnywalng
powierzchnig wiasciwg i porowatoscia, co pozwalato wykluczy¢ wptyw tych parametrow na zwiekszong
reaktywnos¢ grup —SOsH poprzez poprawe dostepno$ci centrow aktywnych. Tym samym na reaktywno$¢ grup
sulfonowych mogty wptywac inne czynniki, takie jak moc kwasowa i hydrofilowo$¢ matrycy polimerowej, ktére
— zgodnie z literaturg — korelujg z iloscig grup —SOsH [46,47]. W odniesieniu do mocy kwasowej ustalitam,
ze jej obnizenie sprzyja wyzszej reaktywnosci grup —SOsH w reakcji estryfikacji [47]. W zwigzku z tym,
najnizsza reaktywno$¢ grup —SOsH w strukturze sHCP1 mozna wyttumaczyc¢ ich najwyzsza mocg kwasowa.
Jednak istotne rdznice w wartosciach TOF dla sHCP2 i sHCP3, mimo podobnej zawartosci siarki, wskazywaty,
Ze znacznie wyzsza reaktywno$¢ (wyrazona jako TOF) materiatu SHCP3 nie moze by¢ przypisana wytacznie
réznicom w mocy kwasowej centréw aktywnych w tych polimerach. Sugerowato to, ze kluczowe znaczenie
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miaty wtasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe matrycy polimerowej. Aby lepiej to wyjasni¢, przeprowadzitam
dodatkowe eksperymenty majace na celu zrozumienie mechanizmu estryfikacji AcH i n-BuOH, z uzyciem
sHCP1 jako katalizatora. Zgodnie z wcze$niejszymi badaniami, estryfikacja katalizowana przez SAC
najczesciej przebiegata wediug mechanizmu Eley-Rideala (E-R) lub Langmuira-Hinshelwooda (L-H) [48].
W mechanizmie E-R jeden reagent (np. alkohol) chemisorbuje sie na powierzchni katalizatora, a drugi
(np. kwas) reaguje z nim z roztworu. W mechanizmie L-H oba reagenty muszg zostaC zaadsorbowane
na powierzchni katalizatora, aby ulec reakcji estryfikacji. Generalnie, mechanizm reakcji estryfikacji zalezy
m.in. od typu reagentow, warunkow prowadzenia procesu czy wtasciwosci katalizatora, co sprawia, ze nie ma
jednoznacznej reguty pozwalajacej przewidziec, ktdry ze wspomnianych mechanizmow bedzie dominowat
w danych warunkach. Aby wyjasni¢ przebieg estryfikacji n-BuOH na powierzchni sHCP, przeprowadzitam
dodatkowe testy katalityczne poprzedzone pre-adsorpcjq wybranych reagentow. Analizowatam m.in. wptyw
dtugosci czasu pre-adsorpcji oraz kolejnosci dodawania AcH i n-BuOH. Wyniki ujawnity, ze ani krotki czas
kontaktu reagentéw z katalizatorem, ani ich kolejno$¢ dodawania nie miaty istotnego wptyw na efektywnosé
estryfikacji. Zgodnie z obserwacjami, dugotrwata pre-adsorpcja AcH nie wptyneta znaczaco na jego konwersje.
Jedynie dtugotrwata pre-adsorpcja n-BuOH prowadzita do zauwazalnego wzrostu konwersji AcH. Co ciekawe,
gdy oba reagenty byty poddane dtugotrwatej pre-adsorpcji na powierzchni katalizatora sHCP1, konwersja AcH
okazata si¢ identyczna z tg uzyskang w eksperymencie bez pre-adsorpcji jakiegokolwiek reagentu, jak rowniez
z tq po pre-adsorpcji wytacznie AcH. Na podstawie uzyskanych wynikow wykazatam, ze etapem limitujacym
szybko$¢ estryfikacji byta chemisorpcja n-BuOH.
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Rys. 2. (A) Konwersja kwasu octowego w reakcji estryfikacji z n-butanolem w obecnosci niesulfonowanych
oraz sulfonowanych wysoko usieciowanych polimerow jako staty katalizatoréw kwasowych. Amberlyst-15
zastosowano jako materiat odniesienia. Warunki reakcji: AcH (3,84 g, 3,66 ml, 1,0 ekw., 64,0 mmol), n-BuOH (9,49 g,
11,71 ml, 2,0 ekw., 128,0 mmol), 20 mg katalizatora (z wytaczeniem préby kontrolnej), 400 obr./min, 100 °C, 120 min.
(B) Stabilno$¢ katalizatora sHCP1 podczas czterech cykli katalitycznych. Warunki reakgji: AcH (3,84 g, 3,66 ml,
1,0 ekw., 64,0 mmol), n-BuOH (9,49 g, 11,71 ml, 2,0 ekw., 128,0 mmol), 30 mg katalizatora, 400 obr./min, 100°C,
240 min. Szczegdty zawarte sa w publikacji [H4].

Dodatkowo, wyniki sugerowaty, ze AcH miat wigksze powinowactwo do powierzchni sHCP1 niz n-butanol,
co powodowato, ze chemisorpcja kwasu karboksylowego ograniczata efektywno$¢ chemisorpcji n-BuOH.
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Poniewaz chemisorpcja AcH zmniejszata dostepno$¢ aktywnych centrow kwasowych do aktywaciji alkoholu,
a chemisorpcja alkoholu byta etapem limitujgcym szybko$¢ reakcji, wnioskowatam, Zze estryfikacja
na powierzchni sHCP1 najprawdopodobniej przebiegata zgodnie z mechanizmem L-H. Na podstawie
uzyskanych wynikébw nie mozna bylo jednak catkowicie wykluczy¢ przebiegu estryfikacji zgodnie
z mechanizmem E-R, w ktorym chemisorbowana i aktywowana na powierzchni polimeru czasteczka alkoholu
ulega reakcji z kwasem karboksylowym znajdujacym sie w roztworze (nie zaadsorbowanym na powierzchni
katalizatora), prowadzac do powstania estru. Jednoznaczne okreslenie mechanizmu reakcji wymagatoby
dalszych badan w tym zakresie. Niemniej jednak, przeprowadzone przeze mnie testy pozwolity bez watpienia
wykazac, ze chemisorpcja alkoholu odgrywa wazng role w przebiegu reakcji estryfikacji na powierzchni
katalizatora sSHCP1. Wyniki testéw pre-adsorpciji reagentow sugerowaty, ze reaktywno$¢ grup sulfonowych
moglta zaleze¢ od wiasciwosci hydrofobowo-hydrofilowych —powierzchni  polimeréw, co wptywato
na efektywno$¢ chemisorpcji alkoholu. Wyzsza hydrofilowos¢ matrycy polimerowej sHCP mogta sprzyja¢
lepszej interakcji miedzy powierzchniowymi grupami sulfonowymi a hydrofilowg grupg hydroksylowg alkoholi,
co utatwiato ich chemisorpcje i aktywacje. W celu weryfikacji tej hipotezy, pordwnatam wiasciwosci
hydrofobowo-hydrofilowe polimeréw na podstawie pomiardw kata zwilzania, przeprowadzonych
we wspdtpracy z prof. UAM dr hab. Anng Szwajcg z Zaktadu Syntezy i Struktury Zwigzkéw Organicznych
Wydziatu Chemii UAM. Pomiary kata zwilzania dla serii HCP wykazaty, ze wartosci byly zblizone i wynosity
od 50 do 58° odpowiednio dla probek HCP1 i HCP3. Po sulfonowaniu zaobserwowatam wyrazny spadek
wartosci kata zwilzania jedynie dla probki SHCP3, o najwyzszym stopniu usieciowania i najnizszej zawartosci
grup sulfonowych. Dla polimeréw sHCP1 i sHCP2 spadek warto$ci kata zwilzania po funkcjonalizaciji byt mnie;
wyrazny. Wyniki sugerujg, ze stopien usieciowania wptywat nie tylko na efektywno$¢ post-syntetycznej
funkcjonalizacji, ale takze na rozmieszczenie grup sulfonowych. W materiale o najnizszym stopniu
usieciowania (SHCP1) znaczna cze$¢ grup sulfonowych byta zlokalizowana najprawdopodobniej wewnatrz
poréw polimeru. W rezultacie, zmiany warto$ci kata zwilzania po sulfonowaniu byty niewielkie, poniewaz
technika ta ocenia wtadciwo$ci powierzchniowe materiatdw. Wyzszy stopien usieciowania matrycy polimerowej
ograniczat efektywnos¢ reakcji post-sulfonowania wewnatrz poréw, sprzyjajac jednoczesnie umiejscowieniu
grup —SOsH na powierzchni zewnetrznej polimeru. W polimerze o najwyzszym stopniu usieciowania (SHCP3)
wigkszos¢ grup —SOsH byta najprawdopodobniej zlokalizowana na powierzchni zewnetrznej, co prowadzito
do najbardziej znaczacego zmniejszenia wartosci kata zwilzania po sulfonowaniu. W wyniku tego katalizator
sHCP3 wykazywat najwyzszg hydrofilowo$é sposrod catej serii badanych sHCP, co w potaczeniu
z odpowiednig dostepnoscig grup centrow kwasowych, wyjasniato najwieksza reaktywno$¢ powierzchniowych
grup sulfonowych w tym materiale, wyrazong jako warto$¢ TOF.

Badania opisane w pracy [H2] nie dostarczaty wystarczajacych informacji na temat stabilnosci grup
sulfonowych w strukturze FPA oraz ich zdolnoci do ponownego wykorzystania w cyklach katalitycznych.
W zwigzku z tym, kluczowym elementem moich badan w pracy [H4] byty testy stabilnosci katalizatora sHCP1,
ktory wykazywat najwieksza aktywnoS¢ katalityczng i umozliwiat uzyskanie najwyzszej konwersji AcH
(Rys. 2B). Wyniki pokazaty niewielki spadek konwersji AcH z ok. 74% do 63% w pierwszych dwoch cyklach,
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a w kolejnych spadek ten byt jeszcze mniejszy (Rys. 2B). Po czterech cyklach catkowita utrata aktywnoSci
wynosita okoto 15%, co wskazuje na wzglednie wysokq stabilno$¢ katalizatora SHCP1 i mozliwos$¢ jego
wielokrotnego uzycia (Rys. 2B). Analiza FTIR katalizatora po czterech cyklach estryfikacji nie wykazata zmian
w strukturze polimeru, co potwierdzato jego trwatos¢ chemiczna. Ponadto, badania XPS nie wykazaty zmian
w naturze/wtasciwosciach kwasowych centréw aktywnych, co sugerowato, ze gtownym czynnikiem
odpowiadajacym za poczatkowy spadek aktywnosci w pierwszych dwdch cyklach katalitycznych byto
najprawdopodobniej czeSciowe wymywanie grup sulfonowych w warunkach reakcji. Analiza elementarna
potwierdzita to zjawisko, wykazujac zmniejszenie poczatkowej zawartosci grup —SOsH z 2,2 do 1,8 mmol/g
po czterech cyklach, co jednoznacznie wskazuje na wptyw tego procesu na obnizenie aktywnosci katalizatora
w kolejnych cyklach reakcyjnych.

Czes$¢ B — Adsorbenty do usuwania farmaceutykéw z wody [H3,H5-H7]

Praca [H4], dotyczaca wykorzystania sHCP jako SAC w estryfikacji, stanowita moment przetomowy
w moim rozwoju naukowym. Zrozumiatam, ze sHCP to obiecujgce polimery fgczace trwatg porowatosc,
wysokg powierzchnie wtasciwg i obecnosc¢ fatwo dostepnych centrow kwasowych, sprzyjajacych efektywnym
interakcjom chemicznym z innymi czasteczkami. W toku badan do pracy [H4] wykazatam,
ze funkcjonalizowane HCP moga adsorbowac reagenty w procesie estryfikacji, co sktonito mnie do rozwazenia
ich potencjalnego zastosowania w szerszym kontek$cie. Zauwazytam ich potencjalng uzyteczno$¢ nie tylko
w katalizie, ale takze w procesach adsorpcyjnych, co skierowato moje badania ku ich wykorzystaniu
W usuwaniu zanieczyszczen farmaceutycznych z wody.

Praca [H3] byta moim pierwszym doniesieniem na temat wykorzystania serii HCP w adsorpcji
zanieczyszczen farmaceutycznych. Wczesniej, materiaty te byty badane w pracy [H4]. Jak wspomniano przy
okazji jej omowienia, serie polimeréw, oznaczonych jako HCP1-HCP3, otrzymatam w reakcji sieciowania TPM
z DMM bazujacej na alkilowaniu Friedla-Craftsa, przy trzech roznych stosunkach molowych TPM:DMM
(1,0:4,5; 1,0:9,0; 1,0:13,5) (Schemat 2A). Nastepnie polimery poddatam post-syntetycznej funkcjonalizacii
za pomocg CISOsH, uzyskujac sulfonowane odpowiedniki SHCP1-sHCP3 (Schemat 2B). Celem badan
w pracy [H3] byto zrozumienie wptywu stopnia usieciowania polimerdw na efektywno$¢ sulfonowania oraz
okreslenie, jak wiasciwosci fizykochemiczne sulfonowanych HCP wptywajg na ich zdolnos¢ do adsorpcyjnego
usuwania cyprofloksacyny z wody. Chciatabym zaznaczy¢, ze tego typu rozwazania nie bylty wczesniej
dyskutowane w literaturze. Znaczng cze$¢ pracy [H3] poswiecitam réwniez analizie mechanizmu i kinetyki
adsorpcji CIP na powierzchni sHCP oraz ocenie zdolno$ci tych materiatow do usuwania antybiotykow innych
niz CIP (tj. tetracykliny (TC), sulfametoksazolu (SMX) czy amoksycyliny (AMX)) w mieszaninach jedno-
i trojsktadnikowych.

Potaczenie analiz CP/MAS 13C NMR (wykonywane we wspdtpracy z dr. Mohamadem EI-Roz z Laboratory
of Catalysis and Spectrochemistry (LCS) na University de Caen we Francji) oraz FTIR potwierdzito skuteczng
funkcjonalizacje badanych polimeréw. Analiza widm XPS jednoznacznie ujawnita, ze w sulfonowanych HCP
jedyng forma_siarki byty grupy —SOsH. Dodatkowo, intensywnos$¢ pikéw w regionie S 2p wykazata zalezno$¢
miedzy stopniem usieciowania polimeru a efektywnoscig post-syntetycznego sulfonowania: wraz ze wzrostem
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usieciowania zawarto$¢ grup —SOsH malata (SHCP1: 7,1%, sHCP2: 4,7%, sHCP3: 3,8% wag. S, Schemat
2B). Zjawisko to wyjasnitam rosnaca zawada przestrzenng wynikajaca z wiekszej liczby sieciujacych mostkow
metylenowych, ktére ograniczaty mozliwos¢ dalszej reakcji SeAr i podstawienia grupami —SOsH. Ponadto
wykazatam, Ze otrzymane polimery charakteryzowaty sie¢ mezoporowatg strukturg (o $rednim rozmiarze poréw
~ 4 nm) oraz duzg powierzchnig wiasciwg (~900-1000 m2/g przed sulfonowaniem, ~500-600 m2/g po post-
syntetycznym  sulfonowaniu). Whnikliwa analiza wiasciwosci fizykochemicznych materiatow ujawnita
ich wzglednie wysokg odporno$¢ termiczng oraz hydrofilowy charakter, co wskazywato na ich duzy potencjat
do usuwania zanieczyszczen z wody na drodze adsorpciji. Majac do dyspozycji wspomniang serie materiatow,
przeprowadzitam pierwsze testy adsorpcji z wykorzystaniem CIP jako antybiotyku stanowigcego modelowe
zanieczyszczenie wod, powszechnie wybieranego do prowadzenia badan podstawowych. Uzyskane wyniki
okazaly sie by¢ bardzo obiecujace i skionity mnie do rozszerzenia badan nad usuwaniem farmaceutykow
z wody.

W pracy [H3] wykazatam, ze wszystkie wyjsciowe HCP cechowaly sie stosunkowo niskg pojemnoscig
adsorpcyjng (qe) wzgledem CIP, wynoszacg 105139 mg/g (Rys. 3). Mimo to, warto$ci te byty konkurencyjne
w poréwnaniu do pojemno$ci adsorpcyjnej komercyjnego adsorbentu weglowego Norit SX2 (ge = 111 mg/g),
uznawanego za skuteczny materiat adsorbujacy rézne zanieczyszczenia organiczne [49-51] (Rys. 3).
Funkcjonalizacja HCP1-HCP3 grupami sulfonowymi istotnie zwiekszyta ich zdolno$¢ do adsorpcji CIP,
potwierdzajac kluczowg role grup —SOsH w tym procesie (Rys. 3).
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Rys. 3. Poréwnanie pojemno$ci adsorpcyjnych wobec cyprofloksacyny w obecno$ci adsorbentow z publikacji [H3].
Warunki adsorpcji: 200 ml roztworu CIP (Co = 15 mg/l), 5 mg polimeru (dawka adsorbentu = 0,025 g/l), poczatkowe
pH ~6,5 (przed dodaniem adsorbentu), temperatura pokojowa, szybko$¢ mieszania: 600 obr./min.

Najwyzsza pojemno$¢ adsorpcyjng wykazat SHCP1 (qe = 428 mg/g), o0 najnizszym stopniu usieciowania
matrycy polimerowej i jednocze$nie najwigkszej zawartosci grup —SOsH. Wraz ze wzrostem stopnia
usieciowania polimeru, zawarto$¢ grup sulfonowych malata, co skutkowato znacznym spadkiem efektywnosci
usuwania antybiotyku w przypadku materiatow sHCP2 (qe = 272 mg/g) i SHCP3 (qe = 236 mg/g). Pomimo
obnizonej pojemno$ci adsorpcyjnej, polimery te wykazywaly ponad dwukrotnie wigkszg zdolnosé
do adsorbowania CIP niz Norit SX2 (Rys. 3). Polimer sHCP1, jako najbardziej efektywny sposrod badanych

23



Dr Joanna Wolska — Zatacznik nr 3A — Autoreferat

materiatdw, zostat szczegdtowo oceniony pod katem zdolnosci usuwania CIP w réznych warunkach (zmienne
ilosci adsorbentu i stezenia antybiotyku). Wyniki potwierdzity jego wysoka skuteczno$¢ oraz szybkie dziatanie,
nawet przy niewielkich dawkach adsorbentu (0,025 g/l - 60% usuniecia CIP po 45 minutach; 0,200 g/l - 100%
usunigcia CIP po 5 minutach) oraz w szerokim zakresie stezen CIP (5-30 mg/l; 97% usuniecia przy 30 mg/l
po 45 minutach). Uzyskane rezultaty wskazywaty, ze sHCP1 jest obiecujgcym materiatem do dalszych badan
w tym zakresie.

Juz na wezesnym etapie badan w pracy [H3] zauwazytam, Ze grupy sulfonowe odgrywajg kluczowa role
w adsorpcji CIP na powierzchni sHCP1. W celu wyjasnienia mechanizmu tego procesu przeprowadzitam
badania wptywu poczatkowego pH na efektywno$¢ adsorpcji. Pozwolito to okresli¢ charakter centrow adsorpcii
na powierzchni tego polimeru i potwierdzi¢, ze zmiana specjacji CIP w zaleznosci od pH dostarczy cennych
informacji na temat natury interakcji miedzy adsorbentem a adsorbatem. Najwyzszg efektywno$¢ adsorpcii
CIP uzyskatam w pH ~7, gdy antybiotyk wystepowat w formie jonu obojnaczego (tzw. zwitterjonu) (Rys. 4A).
W pH kwasowym (pH ~2), gdzie CIP wystepowat w formie kationu, efektywno$¢ usuwania byfa jedynie
nieznacznie nizsza, natomiast najnizszg efektywno$C adsorpcji zaobserwowatam w silnie zasadowych
warunkach (pH ~11), gdzie CIP wystepowat gtdwnie w formie anionu (Rys. 4A).
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Rys. 4. (A) Wptyw poczatkowych wartosci pH na usuwanie cyprofloksacyny w obecno$ci adsorbentu sHCP1. Warunki
adsorpcji: 200 ml roztworu CIP (Co = 15 mg/l), 5 mg polimeru (dawka adsorbentu = 0,025 g/l), temperatura pokojowa,
szybko$¢ mieszania: 600 rpm — na podstawie publikacji [H3]. (B) Zalezno$¢ migdzy zawartoscia siarki w adsorbentach
na bazie sHCP (sHCP1-sHCP3 z publikacji [H3] oraz sHCP(1:4) z publikacji [H5]) a ich pojemno$cig adsorpcyjng
wzgledem CIP przy pH bliskim neutralnemu (pH ~6,5). Uwzgledniono dane dla Amberlyst-15, jako probki referencyjnej
- na podstawie publikacji [H5].

Pomiary potencjatu Zeta wykazaty, ze powierzchnia sHCP1 byta natadowana ujemnie w catym zakresie pH.
Ttumaczyto to, dlaczego w warunkach pH obojetnego (pH ~7) i kwasowego (pH ~2) zaobserwowatam
znaczacy wzrost pojemnos$ci adsorpcyjnej SHCP1 wzgledem pH silnie zasadowego (pH ~11), wynikajacy
z odziatywan elektrostatycznych pomiedzy dodatnio natadowang drugorzedowg grupa aminowq
w ugrupowaniu piperazynowym czasteczki CIP a obdarzong tadunkiem ujemnym grupg —SOsH na powierzchni
polimeru. Proponowany mechanizm adsorpcji CIP poprzez interakcje elektrostatyczne wspierata réwniez

obserwowana bardzo niska efektywno$¢ usuwania CIP na polimerze sHCP1 w warunkach silnie zasadowych
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(pH ~11), gdzie drugorzedowa grupa aminowa w ugrupowaniu piperazynowym czasteczki CIP nie byta juz
sprotonowana, a antybiotyk wystepowat w formie anionu. W takich warunkach silne odpychanie
elektrostatyczne migdzy ujemnie natadowanymi czasteczkami CIP i wykazujacymi ten sam tadunek grupami
sulfonowymi na powierzchni polimeru sHCP1 utrudniato skuteczne usuwanie antybiotyku. Hipoteze
o kluczowej roli grup —SOsH w poprawie zdolnosci adsorpcyjnych CIP poprzez chemisorpcije potwierdzita takze
korelacja liniowa (R2 > 0,99) miedzy zawartoscig grup sulfonowych w badanych polimerach a ich pojemnoscig
adsorpcyjng wzgledem CIP (Rys. 4B). O kluczowym wptywie grup sulfonowych w procesie adsorpcji CIP
na powierzchni sHCP1 $wiadczyty réwniez wyniki badan, ktére wykazaty, ze mimo zmniejszenia powierzchni
wiadciwej wyjsciowych polimerow (HCP1-HCP3) o okoto 40% po sulfonowaniu, materiaty sHCP
charakteryzowaly sie znacznie wyzszg efektywno$cig adsorpcji CIP niz ich wyjsciowe odpowiedniki.
Sugerowato to, ze obecnos¢ grup kwasowych ma wigksze znacznie niz duza powierzchnia wtadciwa
materiatdbw dla uzyskania wysokich pojemnosci adsorpcyjnych. W celu potwierdzenia interakcji
elektrostatycznych miedzy CIP a sHCP1 przeprowadzitam analizy FTIR-ATR i XPS dla materiatu po adsorpciji
antybiotyku. Widmo FTIR zarejestrowane dla polimeru sHCP1 wraz z zaadsorbowanym na jego powierzchni
antybiotykiem ujawnito przesunigcie pasma typowego dla drgan zginajacych N-H w grupie aminowej CIP
(z 1628 do 1616 cm™), co sugerowato odziatywanie miedzy grupa aminowq antybiotyku a siecig SHCP1.
Ponadto, analiza XPS wskazata przesuniecie komponentdéw spinowo-orbitalowych w regionie S 2p dla grup
-SOs3H, w kierunku nizszych wartoSci energii wigzania, oraz w regionie N 1s dla grupy aminowej CIP,
w kierunku wyzszych warto$ci energii wigzania, potwierdzajac interakcje migdzy tymi dwiema grupami. Wyniki
te wspieraty wczesniejsze obserwacje, ze elekirostatyczne odziatywania miedzy dodatnio natadowang
drugorzedowg grupg aminowg w ugrupowaniu piperazynowym czasteczki CIP a ujemnie natadowang grupg
-SOsH w polimerze sg kluczowe w zwigkszeniu efektywno$ci adsorpcii, stanowigc dominujacy mechanizm
odpowiedzialny za skuteczng adsorpcje antybiotyku na powierzchni tych materiatdw. Niemniej jednak, biorgc
pod uwage zdolnosci adsorpcyjne materiatéw wyjsciowych HCP1-HCP3 (ge = 105-139 mg/g), nie nalezato
wykluczag innych, fizycznych oddziatywan z czasteczkami CIP, np. odziatywan Tr-r.

Aby zweryfikowa¢ dominujaca role chemisorpcji w adsorpcji CIP na polimerze sHCP1, przeanalizowatam
kinetyke procesu. Wykazatam, ze najlepiej opisuje go model kinetyczny pseudo-drugiego rzedu (PSO, z ang.
Pseudo-Second Order; R2 > 0,99), co sugerowato, ze adsorpcja byta kontrolowana przez chemisorpcije, czyli
tworzenie wigzan chemicznych migedzy adsorbentem (sHCP1) a adsorbatem (CIP). Dodatkowo, szybkos¢
adsorpcji zalezata od dostepnosci centréw aktywnych na powierzchni polimeru. Analiza izotermy adsorpciji,
najlepiej pasujaca do modelu Langmuira, wykazata, ze CIP tworzyt jednorodng monowarstwe na powierzchni
sHCP1, co potwierdzato dominacje jednorodnych wigzan chemicznych w adsorpcji. Dodatkowo, obliczenia
termodynamiczne wskazywaty na spontanicznos¢ procesu (energia Gibbsa, AGo = -32 kJ/mol w 20 °C) oraz
obecnos¢ zardwno fizycznych, jak i chemicznych odziatywan pomiedzy CIP a powierzchnig sSHCP1. Kluczowe
znaczenie miato wyznaczenie energii aktywacji (Ea = 41 kJ/mol), ktorej wartos¢ sugerowata, ze proces byt
endotermiczny i zachodzit efektywniej przy wyzszych temperaturach, co rozstrzygato o dominujgcej roli
chemisorpcji w adsorpcji CIP na powierzchni sHCP1.
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W pracy [H3] wykazatam, ze polimer sHCP1 cechuije sie duzg wszechstronno$cig, skutecznie adsorbujac
antybiotyki o réznych strukturach, takie jak TC, AMX czy SMX. Zdolnos¢ sHCP1 do usuwania TC byta
porownywalna z efektywnos$cig usuwania CIP. Efektywno$¢ adsorpcji SMX i AMX na powierzchni polimeru
sHCP1 byta jednak nieco nizsza niz w przypadku TC i CIP, co przypisatam réznicom strukturalnym tych
antybiotykow oraz obecnosci innych grup funkcyjnych, ktore mogly wptywaé na site i nature oddziatywan
pomiedzy adsorbentem a adsorbatem. W wyniku przeprowadzonych badar wykazatam, ze sHCP1 najbardziej
efektywnie usuwat antybiotyki wystepujace w formie jonu obojnaczego. Chcac sprawdzi¢ dziatanie polimeru
sHCP1 w bardziej ztozonych warunkach, zbadatam jego zdolno$¢ do adsorpcji antybiotykdw z mieszanin
trojsktadnikowych. Eksperymenty wykazaty, ze polimer sHCP1 skutecznie adsorbuje antybiotyki nie tylko
z roztworow jednosktadnikowych, ale takze z mieszanin trojsktadnikowych zawierajacych CIP, TC i SMX.
Najwyzszg skutecznos$¢ usuwania zaobserwowatam w przypadku CIP, jednak w obecnosci innych
antybiotykow zdolno$¢ adsorpcyjna wzgledem tego farmaceutyku nieco spadata, co wskazywato
na wystepowanie zjawiska konkurencji o miejsca adsorpcyjne na powierzchni SHCP1 w przypadku mieszanin
trojsktadnikowych.

Aby oceni¢ potencjat praktycznego zastosowania sSHCP1, w pracy [H3] przeprowadzitam eksperymenty
w bardziej ztozonych matrycach wodnych, takich jak woda wodociggowa i z rzeki Warty. Wykazatam,
ze obecnosc¢ jondw i materii organicznej naturalnie wystepujacych w tych wodach nie uniemozliwia adsorpcji
CIP, ale obniza nieco efektywno$¢ tego procesu. Mimo to, polimer sHCP1 nadal zachowat wysokq
skutecznos¢ w usuwaniu antybiotykéw w tych warunkach, co potwierdzato jego przydatnos¢ w oczyszczaniu
rzeczywistych matryc wodnych. W ramach pracy [H3] udowodnitam takze, ze polimer sHCP1 nie tylko
charakteryzowat si¢ zdolnoscig do usuwania roznych farmaceutykéw, ale i znakomitg zdolnoScig
do regeneracji, co ma szczegdlnie istotne znaczenie dla jego potencjatu do zastosowania w przemysle.
Po przeprowadzeniu dziesieciu cykli adsorpcji i regeneraciji (z uzyciem roztworu HCI), nie zaobserwowatam
istotnego spadku efektywnosci polimeru w usuwaniu antybiotyku, co $wiadczy o jego wysokiej trwatosci
i stabilnosci przy dtugoterminowym uzytkowaniu. Co wiecej, analiza FTIR materiatu po wielokrotnym uzyciu
potwierdzita, ze struktura polimeru pozostata niezmieniona, co stanowi ogromng zalete w kontekscie
dtugofalowej eksploatacji materiatu. W $wietle wcze$niejszych badan, w ktérych efektywnos¢ polimeréw
funkcjonalizowanych grupami —SOsH ulegata znaczacemu obnizeniu po kilku cyklach, méj adsorbent SHCP1
wykazywat wyjatkowg odporno$¢ i stabilno$¢. Wyniki moich badan jednoznacznie wskazujg, ze adsorbent
sHCP1 to obiecujacy materiat adsorpcyjny, wyrézniajacy sie wysoka efektywnoscig (qe = 428 mg/g wobec
CIP), przewyzszajacy inne materiaty zarowno pod wzgledem pojemno$ci adsorpcyjnej, jak i szybkosci
usuwania zanieczyszczen, a przy tym umozliwiajacy fatwg regeneracje oraz zapewniajgcy dtugotrwaty
skutecznosc.

Whioski z pracy [H3] wskazujace, ze to wtadnie grupy —SOsH w strukturze sHCP petnig role kluczowych
centrow adsorpciji dla CIP, a pojemnos$¢ adsorpcyjna tych materiatw jest cisle zwigzana z ich liczba (Fig. 4B),
zainspirowaty mnie do zaprojektowania nowego sulfonowanego polimeru z grupy HCP. Moim celem byto
otrzymanie adsorbentu o jeszcze wiekszej liczbie centréw kwasowych, ktdre mogtoby znaczaco zwiekszy¢
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jego pojemnos¢ adsorpcyjna. Dodatkowo, zalezato mi na otrzymaniu materiatu z wykorzystaniem strategii
jednoetapowej syntezy, w ktorej grupy —SOsH sg wprowadzane in-situ podczas polimeryzacji. Taka metoda
skracataby czas syntezy SHCP, co w mojej opinii przetozytoby sie na nizsze koszty oraz wiekszg efektywnose,
czynigc caty proces bardziej atrakcyjnym technologicznie.

Z tych wzgledow w pracy [H5] otrzymatam serie trzech sHCP, stosujac jednoetapowg metode
polikondensacji aromatycznego bloku budulcowego z reaktywnymi grupami chloroalkilowymi, ktorym byt 4,4'-
bis(chlorometylo)-1,1"-bifenyl (BCMB), z kwasem chlorosulfonowym przy zmiennym stosunku molowym
BCMB:CISOsH wynoszacym 1:2; 1:4 oraz 1:6 (Schemat 3A). Otrzymane materialy zostaty oznaczone
odpowiednio jako sHCP(1:2), sHCP(1:4) oraz sHCP(1:6). Kwas chlorosulfonowy petnit w tym przypadku
jednoczesnie funkcje katalizatora polikondensacji oraz odczynnika sulfonujgcego, co umozliwito
funkcjonalizacje in-situ powstajacych polimeréw juz na etapie ich syntezy. Gtéwnym celem zastosowania
otrzymanej serii SHCP w badaniach byto zweryfikowanie ich potencjatu do zastosowania jako adsorbentow
do usuwania CIP. W badaniach skupitam si¢ na otrzymaniu materiatéw charakteryzujgcych sie zarowno
wysokg powierzchnig wiasciwa, jak i duzg zawartoscig grup —SOsH. Podobnie jak w pracy [H3], skupitam sie
rowniez na analizie mechanizmu adsorpcji CIP na powierzchni sHCP, a takze na ocenie selektywnosci,
stabilno$ci oraz mozliwo$ci ponownego zastosowania tych materiatéw. Dodatkowo, zbadatam skutecznosé
sHCP w adsorpcji innych antybiotykéw — TC, AMX, metronidazolu (MNZ) i SMX - oraz ich potencjalne

zastosowanie w warunkach Srodowiskowych.
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Schemat 3. (A) Jednoetapowa Sciezka syntezy dla sulfonowanych, wysoko usieciowanych polimeréw na bazie
4 4'-bis(chlorometylo)-1,1"-bifenylu (sHCP(1:2), sHCP(1:4) oraz sHCP(1:6)) z wykorzystaniem CISOsH. BCMB i DCE
oznaczajg odpowiednio 4,4'-bis(chlorometylo)-1,1-bifenyl oraz 1,2-dichloroetan — na podstawie publikacji [H5].
(B) Poréwnanie pojemnosci adsorpcyjnych (ge) dla polimerdw sHCP(1:2), sHCP(1:4), sHCP(1:6), materiatow
referencyjnych: HCP1, sHCP1 oraz komercyjnych adsorbentéw (Amberlyst-15 i Norit SX2) — na podstawie publikacii
[H5]. HCP1 i sHCP1 oznaczajg odpowiednio niesulfonowany i sulfonowany wysoko usieciowane polimer, otrzymane
w wyniku reakciji alkilowania Friedla-Craftsa, a nastepnie post-syntetycznego sulfonowania, zgodnie z opisem zawartym
w publikacji [H3].

Potaczenie analiz CP/MAS 3C NMR (we wspdipracy z dr Jackiem Jenczykiem z Centrum
NanoBioMedycznego UAM w Poznaniu) oraz FTIR pozwolito potwierdzi¢ skuteczny przebieg polikondensacii.
Otrzymane sHCP charakteryzowaty si¢ mezoporowatg strukturg (o Srednim rozmiarze porow ~3,5 nm),
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wysoka powierzchnig wiasciwg (~700 m2/g) i dobrg stabilno$cig termiczna. Dodatkowo, analiza elementarna
wykazata zawarto$¢ siarki odpowiednio: 11,3, 12,7 i 12,4 % wag. dla polimeréw sHCP(1:2), sHCP(1:4)
i sHCP(1:6), co zalezalo od zastosowanego podczas syntezy stosunku molowego BCMB:CISOsH
(Schemat 3A). Najmniej siarki wprowadzitam do polimeru sHCP(1:2) (stosunek molowy BCMB:CISOsH = 1:2).
Zwiekszenie tego stosunku do 1:4 spowodowato wzrost zawarto$ci S, natomiast dalsze podwyzszenie do 1:6
nie przyniosto juz istotnej zmiany jej zawartosci. Co istotne, najwyzsza zawarto$¢ siarki w polimerze sHCP(1:4)
byta niemal dwukrotnie wyzsza niz w polimerze sHCP1 z pracy [H3], co wskazuje na przewage zastosowanej
jednoetapowej metody syntezy. Co wiecej, analiza XPS wykazata, ze siarka w serii SHCP wystepowata
wytgcznie w formie grup —SOsH, a wyniki skaningowej mikroskopii elektronowej potaczone ze spektroskopig,
rentgenowska z dyspersjg energii (SEM-EDS) potwierdzity ich rbwnomiernie rozmieszczenie w strukturze
wszystkich polimeréw. Liczba centréw zdolnych do wymiany jonowej odpowiadata zawartosci grup —SOsH,
co Swiadczyto o ich dostepnosci.

Testy adsorpcji CIP z uzyciem serii SHCP wykazaty ich wysokg efektywno$¢ (Schemat 3B). Polimer
sHCP(1:4), zawierajacy najwiekszg zawarto$¢ grup sulfonowych, osiagnat najwyzsza pojemno$¢ adsorpeyjng
(ge = 758 mg/g), znacznie przewyzszajac polimer sHCP1 z pracy [H3] (ge = 428 mg/g) otrzymany metodg post-
syntetycznego sulfonowania, mimo poréwnywalnej powierzchni wiasciwej obu materiatow (~700 m2/g).
Ponadto, opracowane materialy przewyzszaly takze materiaty komercyjne (Amberlyst-15 oraz Norit SX2),
zaréwno pod wzgledem pojemnosci adsorpeyjnej, jak i szybko$ci adsorpciji, osiggajac stan rownowagi juz po
3 godzinach adsorpcji, podczas gdy poréwnywane materiaty wymagaly az 24 godzin do osiggniecia stanu
rownowagi (Schemat 3B). Wyniki te podkre$lajq znaczenie kompromisu miedzy odpowiednig powierzchnig
wiasciwg adsorbentu a optymalng zawarto$cig grup sulfonowych w jego strukturze. Dla poréwnania, polimer
sHCP(1:4) osiagat ok. 6 razy wyzsza pojemno$¢ adsorpcyjng dla CIP niz niefunkcjonalizowany HCP1 z pracy
[H3], ktory nie zawierat grup sulfonowych (ge = 758 vs. 126 mg/g, Schemat 3B i Rys. 3), mimo ze HCP1 miat
znacznie wyzszg powierzchnie wkasciwa. Jak pokazano na Rys. 4B, pojemno$¢ adsorpcyjna dla polimeru
sHCP(1:4) doskonale wpisywata sie w liniowg zaleznos¢ ,qge vs. % wagowy siarki” opisang w pracy [H3] dla
polimeréw na bazie SHCP uzyskanych metodg post-syntetycznego sulfonowania, ktére miaty poréwnywalng
powierzchnie wiasciwa. Z kolei Amberlyst-15, mimo podobnej zawarto$ci grup sulfonowych do polimeru
sHCP(1:4), ale znacznie mniejszej powierzchni wiasciwej, odbiegat od tego liniowego trendu (Rys. 4B). Wyniki
te podkreslajg role duzej powierzchni wiasciwej w projektowaniu efektywnych sulfonowanych adsorbentéw
na bazie HCP do usuwania antybiotykéw z wodly.

Podobnie jak w pracy [H3], kluczowe byto zbadanie mechanizmu adsorpcji CIP z uzyciem polimeru
sHCP(1:4), ktéry zawierat najwieksza, jak dotad, wprowadzong przeze mnie zawarto$¢ grup —SOsH,
stanowigcq jednoczesnie jedng z najwyzszych wartosci odnotowanych dla polimeréw z grupy HCP
w literaturze. Pomiary potencjatu Zeta dla polimeru sHCP(1:4) wykazaty trwaty tadunek ujemny (~30 mV)
w catym zakresie pH. Wnioski z prac [H3,H5] okazaty sie by¢ zgodne, poniewaz wykazatam, ze mechanizm
adsorpcji CIP na wysoce sulfonowanym polimerze sHCP(1:4) oparty byto gtownie na chemisorpcji,
co potwierdzitam dopasowaniem danych eksperymentalnych do modeli kinetycznych PSO oraz izotermy
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adsorpcji Langmuira. Co wiecej, warto$¢ AGo (-22 kd/mol w 20 °C) wskazywata na spontaniczny charakter
procesu i obejmowata zaréwno procesy fizyczne, jak i chemiczne. Dominujacy udziat chemisorpcii
udowodnitam na podstawie obliczonej wartosci energii aktywacji (Ea = 15 kd/mol). Nalezy zauwazy¢, ze
wartos¢ ta bylta nizsza w porédwnaniu do energii aktywacji dla adsorpcji CIP na powierzchni sHCP1
(Ea=15kJ/mol vs. 41 kd/mol [H3]), co, oprocz potwierdzenia endotermicznego charakter procesu, wskazywato
na wyraznie szybszy przebieg adsorpcji z udziatem sHCP(1:4). Szybszy proces adsorpcji zaobserwowany
z uzyciem sHCP(1:4) znalazt odzwierciedlenie w osiggnieciu stanu rownowagi po zaledwie 3 godzinach,
podczas gdy dla sHCP1 czas ten wynosit az 24 godziny [H3]. W pracy [H5] potwierdzitam zatem,
ze mechanizm adsorpcji CIP na polimerze sHCP(1:4) opiera sie gtéwnie na interakcjach elektrostatycznych
miedzy obdarzonymi fadunkiem ujemnym grupami sulfonowymi na powierzchni polimeru a protonowanymi
drugorzedowymi grupami aminowymi w czesci piperazynowej CIP (Rys. 5).

oo eee e odziafywania elektrostatyczne

Rys. 5. Schematyczne przedstawienie gtownych odziatywan wystepujacych w adsorpcji cyprofloksacyny
na powierzchni adsorbentu sHCP(1:4), ustalonych na podstawie danych eksperymentalnych zawartych w publikacii
[H5].

W pracy [H5] potwierdzitam wysokg stabilno$¢ polimeru sHCP(1:4) oraz jego zdolnos¢ do tatwej
i skutecznej regeneracji, poréwnywalng z wiasciwo$ciami polimeru sHCP1 opisanego w pracy [H3].
Po siedmiu cyklach adsorpcji-regeneracji, materiat ten nadal charakteryzowat sie wysoka skutecznoscig
w usuwaniu CIP z wody, a jego niezmieniona struktura, oceniona na podstawie analizy FTIR-ATR, swiadczyta
0 jego trwatoSci i potencjale aplikacyjnym sulfonowanych HCP w oczyszczaniu wéd. Istotnym osiggnieciem
w pracy [H5] bylo wykazanie szerokiego spektrum dziatania polimeru SHCP(1:4) w usuwaniu antybiotykow
o0 réznych strukturach chemicznych (TC, AMX, SMX i MNZ) (Rys. 6A). Wyniki potwierdzity, ze zdolnos¢
adsorpcyjna polimeru sHCP(1:4) zalezy gtéwnie od struktury i wiasciwosci grup funkcyjnych antybiotykdw,
a nie od wielkosci czasteczki leku (jak wykazat eksperyment z MNZ). Najwiekszg efektywno$¢ adsorpcji
uzyskatam dla CIP i TC, ktore w Srodowisku wodnym (pH ~6,5) wystepowaty gtdwnie w formie jonow
obojnaczych, sprzyjajacym silnym oddziatywaniom elektrostatycznym z ujemnie natadowanymi grupami
sulfonowymi na powierzchni adsorbentu. Cho¢ antybiotyki wystepujace w obojetnym pH w formie neutralnej
lub anionowej wykazywaty mniejszg sktonnos¢ do adsorpcji na powierzchni sHCP(1:4), warto podkreslic,
ze nawet w przypadku AMX, SMX i MNZ adsorbent ten osiggat pojemno$ci adsorpcyjne poréwnywalne

29



Dr Joanna Wolska — Zatacznik nr 3A — Autoreferat

lub czesto przewyzszajace te, odnotowane dla materiatow z literatury. Wyniki te potwierdzaty wnioski z pracy
[H3] dotyczace wysokiej skutecznosci sulfonowanych HCP w usuwaniu antybiotykéw wystepujacych
w $rodowisku wodnym w formie jondw obojnaczych, a takze podkre$lajg ich wszechstronnos¢ oraz duzy
potencjat w oczyszczaniu wodly.

Aby oceni¢ potencjalne zastosowanie adsorbentu sHCP(1:4) w rzeczywistych warunkach
Srodowiskowych, przeprowadzitam testy adsorpcji w wodzie wodociggowej i z rzeki Warty. Podobnie jak
w pracy [H3] zastosowatam wzglednie wysokie stezenie CIP (30 mgl/l), typowe dla tego typu prac badawczych.
Wyniki zaprezentowane na Rys. 6B pokazuja, ze pojemno$¢ adsorpcyjna polimeru sHCP(1:4) w wodzie
wodociggowej byta o okoto 60% nizsza niz w wodzie dejonizowanej, co wskazuje na wptyw jonow metali
(gtownie Na*, K*, Mg?* i Ca2*) obecnych w wodzie wodociggowej, ktore przyczyniajg sie do zmniejszenia
efektywnosci adsorpcji CIP przez interakcje jonowe (qe = 220 vs. 570 mg/g, odpowiednio dla wody
wodociggowej oraz dla wody dejonizowanej; pH ~7,5-8). Niemniej jednak, obecnos¢ tych jondw nie przyczynita
sie do catkowitego zaniku zdolnosci polimeru do usuwania CIP z wody wodociggowej. Podobne wyniki
uzyskano dla wody z Warty, gdzie skuteczno$¢ adsorpcji byta nieco nizsza, ale pojemno$¢ adsorpcyjna wcigz
pozostawata wzglednie wysoka (ge = 204 mg/g). Rozpuszczona materia organiczna i zawiesina stata w wodzie
z rzeki nie miaty zatem istotnego wptywu na skuteczno$¢ adsorpcji przy wyzszych stezeniach CIP. Co wigcej,
proces adsorpcji w realnych matrycach srodowiskowych zachodzit wzglednie szybko, osiggajac rownowage
po 30 minutach w wodzie wodociggowej i 60 minutach w wodzie z Warty. Wyniki te potwierdzaty skuteczno$c¢
polimeru sHCP(1:4) w usuwaniu CIP z réznych matryc wodnych, zachowujgc wzglednie wysokg efektywnosé
mimo obecnosci innych zanieczyszczen i/lub naturalnych sktadnikéw wad.
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Rys. 6. (A) Zestawienie efektywno$ci usuwania oraz pojemnosci adsorpcyjnych adsorbentu sHCP(1:4) wzgledem
réznych antybiotykéw. Warunki adsorpcji: 200 ml roztworu antybiotyku (Co = 30 mg/l), 5 mg polimeru (dawka
adsorbentu = 0,025 g/l), temperatura pokojowa, poczatkowe pH ~6,5, szybko$¢ mieszania: 600 rpm. (B) Pojemno$é
adsorpcyjna adsorbentu sHCP(1:4) wzgledem cyprofloksacyny w wodzie dejonizowanej, wodzie wodociggowej oraz
wodzie z rzeki Warty. Warunki adsorpcji: 200 ml roztworu cyprofloksacyny (Co = 30 mg/l), 5 mg polimeru (dawka
adsorbentu = 0,025 g/l), poczatkowe pH: woda kranowa ~ 7,4-7,5, woda z rzeki Warty ~ 8,0-8,4 (przed dodaniem
adsorbentu), temperatura pokojowa, szybko$¢ mieszania: 600 rpm — na podstawie publikaciji [H5].

Nowoscig w badaniach przedstawionych w pracy [H5] byto zastosowanie Srodowiskowo odpowiednich
stezen CIP (50 pg/l) w tych samych matrycach wodnych. Bytam Swiadoma, Ze adsorbent skuteczny
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w usuwaniu antybiotyku w wyzszych stezeniach (30 mg/l) moze wykazywa¢ obnizong efektywnosé
w warunkach nizszego stezenia (50 pgll), charakterystycznego dla rzeczywistych $rodowisk wodnych.
W takich warunkach ograniczona dostepno$¢ czasteczek antybiotyku moze wptywac na kinetyke procesu,
prowadzac do obnizenia efektywnos$ci adsorpcji. Dodatkowo, przy tak niskim stezeniu, skala interakcji miedzy
adsorbentem a adsorbatem moze by¢ niewystarczajaca, co skutkuje pozostawieniem czesci zanieczyszczenia
w roztworze i zmniejszeniem skutecznosci jego usuniecia, szczegdlnie w przypadku ztozonych matryc,
w ktorych wystepujq inne kationy i aniony o duzo wiekszych stezeniach niz usuwane zanieczyszczenie.
W eksperymentach dotyczacych adsorpcji z zastosowaniem niskich wyjsciowych stezen CIP (50 pg/l)
uzyskatam efektywno$¢ usuniecia antybiotyku na poziomie 94-96% w obu analizowanych matrycach wodnych
(Rys. 7A). Badania kinetyczne z wykorzystaniem stezen odzwierciedlajgcych warunki Srodowiskowe
potwierdzity, ze proces adsorpcji najlepiej opisuje model PSO, co réwniez wskazywato na dominacje
mechanizmu chemisorpcji, zachodzacej gtéwnie poprzez oddziatywania elektrostatyczne. W przypadku wody
z Warty skuteczno$¢ usuwania po 240 minutach wynosita 94% juz przy minimalnej dawce adsorbentu
(0,025 mg/l), a po jej zwiekszeniu (0,100 mg/l) wzrastata do 98% (Rys. 7B). W $wietle uzyskanych wynikéw
wykazatam, ze cho¢ ztozonos¢ matryc wodnych obnizata efektywnos$¢ usuwania CIP, nie miata ona wptywu
na catkowite zahamowanie procesu adsorpciji. Nawet przy nizszym stezeniu antybiotyku w matrycy wodne;j,
w poréwnaniu z jonami metali i materig organiczna, CIP nadal mogt by¢é skutecznie adsorbowany. Wyniki
te wskazujg, ze adsorbent sHCP(1:4) charakteryzowat sie zadowalajacg selektywnoscig w usuwaniu
zanieczyszczen antybiotykowych ze ztozonych matryc wodnych.
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Rys. 7. (A) Efektywno$¢ usuwania cyprofloksacyny na powierzchni adsorbentu sHCP(1:4) przy niskim poczatkowym
stezeniu antybiotyku w wodzie kranowej oraz wodzie z rzeki Warty. (B) Wplyw dawki adsorbentu sHCP(1:4)
na efektywno$¢ usuwania cyprofloksacyny przy jej niskim poczatkowym stezeniu w wodzie z rzeki Warty.
Warunki adsorpcji: 200 ml roztworu CIP (Co = 50 pg/l), poczatkowe pH ~8,0-8,4 (przed dodaniem adsorbentu),
temperatura pokojowa, szybkos¢ mieszania: 600 rpm — na podstawie publikacji [H5].

Badania w pracy [H5] wykazaty, Ze skuteczno$¢ adsorpcji antybiotykéw przy uzyciu sulfonowanych HCP
jest ograniczana przez konkurencyjne skfadniki wystepujace naturalnie w matrycy wodnej, takie jak jony metali
i zwigzki organiczne. W zwigzku z tym postanowitam zbadac, czy zastosowanie innych grup kwasowych

zamiast sulfonowych w strukturze HCP poprawi efektywno$¢ adsorpcji antybiotykow, szczegdlnie w obecnosci
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substancji zaktocajacych ten proces. Dodatkowo, wyniki przedstawione w pracy [H5] wykazaly,
ze jednoetapowa funkcjonalizacja przynosita pozadane korzysci, w postaci skrocenia czasu syntezy FPA oraz
poprawy ich wtasciwosci fizykochemicznych, w tym uzyskania trwatej porowato$ci i wysokiej powierzchni
wiasciwe).

W pracy [H7] zbadatam potencjat HCP zawierajacych grupy fosforanowe(V) —-POsOH (P-HCP)
w adsorpcji antybiotykdw z wody. Zagadnienie to byto szczegdlnie interesujace, poniewaz P-HCP nie byty
wczesniej stosowane jako adsorbenty dla zanieczyszczen farmaceutycznych z tej grupy lekéw. Wczedniejsze
doniesienia literaturowe dotyczace HCP funkcjonalizowanych grupami —-PO3OH podkreslaty ich duzy potencjat
gtéwnie w usuwaniu kompleksow uranu [52-54]. Co istotne, w tych badaniach wykazano, Zze grupy
fosforanowe(V) charakteryzowaty sie wyjatkowa odpornoscig na interferencyjny wptyw innych sktadnikow
obecnych w wodzie. Zachecona tymi wynikami, w pracy [H7] otrzymatam serie trzech P-HCP, wykorzystujac
strategie sieciowania pomiedzy dwoma aromatycznymi blokami budulcowymi: 4,4'-bis(chlorometylo)-1,1"-
bifenylem (BCMB) oraz fosforanem(V) difenylu (DPP) ze zmiennym stosunkiem molowym BCMB:DPP
wynoszacym 2:1, 1:1 i 1:2, oznaczonych odpowiednio jako P1-HCP, P2-HCP oraz P3-HCP (Schemat 4).
Dla poréwnania, otrzymatam czwarty adsorbent (HCP-R) w tej serii, ktory petnit role materiatu odniesienia
i zostat zsyntezowany tylko przez sieciowanie BCMB, bez uzycia komponentu fosforowego. Gtownym celem
badan w pracy [H7] byto okre$lenie wptywu zawartosci fosforu na wiasciwosci fizykochemiczne HCP oraz ich
efektywnos$¢ w adsorpcyjnym usuwaniu TC.

P1-HCP (ngcums:nppp = 2:1; 3,2 % wag. P)

P2-HCP (ngcyg:nppp = 1:1; 3,5 % wag. P)
P3-HCP (ngcmp:nppp = 1:2; 5,5 % wag. P)

Schemat 4. Schematyczne przedstawienie syntezy wysoko usieciowanych polimerédw zawierajacych grupy
fosforanowe(V) (P1-HCP, P2-HCP i P3-HCP; Sciezka A) oraz materiatu referencyjnego (HCP-R; $ciezka B). BCMB,
DPP, FeCl; i DCE oznaczajg odpowiednio 4,4'-bis(chlorometylo)-1,1-bifenyl, fosforan(V) difenylu, chlorek zelaza(lll)
oraz 1,2-dichloroetan — na podstawie publikacji [H7].

Dotychczasowe prace na temat wykorzystania P-HCP w adsorpcji lekdw, takich jak diklofenak
czy karbamazepina, nie wyjasnialy w petni roli grup -POsOH w mechanizmie adsorpcji, gtéwnie przez
porownanie pojemno$ci adsorpcyjnej P-HCP zsyntetyzowanych z uzyciem roznych aromatycznych blokdéw
budulcowych, ktore nadawaly polimerom rdzng porowato$¢ i powierzchnie wiadciwg [55]. Co wiecej,
w dotychczasowych badaniach brakowato odniesienia do materiatu niezawierajacego grup fosforanowych(V),
co utrudniato jednoznaczne okreSlenie wptywu grup —-PO3sOH w matrycy polimerowej na wiasciwosci
fizykochemiczne materiatow oraz ich zdolno$ci do adsorpcji zanieczyszczen. W zwigzku z tym, nowoscig
w pracy [H7] byto bezposrednie poréwnanie HCP zawierajacych grupy fosforanowe(V) z polimerem HCP-R,

pozbawionym fosforu, co pozwolito precyzyjniej oceni¢ role grup fosforanowych(V) w procesie adsorpcji.
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Poniewaz P-HCP nie bylty wcze$niej badane w kontekscie adsorpcji antybiotykow, szczegdlnie skupitam sie
na analizie mechanizmu adsorpcji i kinetyki tego procesu. Innowacyjnym elementem w pracy [H7] byta rowniez
ocena skutecznosci P-HCP w usuwaniu TC ze ztozonych matryc wodnych, takich jak woda wodociggowa
i rzeczna, zardwno przy modelowych, wysokich stezeniach antybiotyku (5-30 mgl/l), jak i przy niskich,
Srodowiskowo odpowiednich poziomach (50-100 pg/l), odzwierciedlajacych rzeczywiste warunki.

Analizy CP/MAS 3C NMR (we wspdtpracy z dr Jackiem Jenczykiem z Centrum NanoBioMedycznego
UAM) oraz FTIR potwierdzity skuteczne sieciowanie polimeréw. Z kolei analiza sktadu otrzymanych polimeréw
z uzyciem spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzang indukcyjnie (ICP-OES) wykazata zawarto$¢ fosforu
w P-HCP na poziomie 3,2, 3,5 oraz 5,5 % wag. odpowiednio dla probek P1-HCP, P2-HCP i P3-HCP
(Schemat 4). Potwierdzitam, ze wigksza ilos¢ DPP uzyta podczas syntezy P-HCP prowadzita do wiekszej
zawartosci fosforu w materiale. Co ciekawe, jednocze$nie zaobserwowatam spadek wydajnosci wagowej
polimerow z 96% dla P1-HCP do 50% dla P3-HCP co wskazywato, ze zastosowane poczatkowe ilosci DPP
nie zostaly efektywnie wbudowane w sie¢ polimerowa, najprawdopodobniej z powodu dezaktywujacego
wptywu grup fosforanowych(V) na przebieg reakcji SeAr. Wprowadzenie DPP do P-HCP obnizato takze
powierzchnie wkasciwg polimerow (z ~1730 m2/g dla HCP-R do ~660 m2/g dla P3-HCP) oraz prowadzito
do zwiekszania $redniego rozmiaru poréw (z 3,1 nm dla HCP-R do 4,2 nm dla P3-HCP). Analiza widm XPS
wykazata, ze fosfor w serii P-HCP wystepuje wytacznie w postaci grup —-PO3OH.

Testy adsorpcji TC w pracy [H7] rozpoczetam od badan zmierzajacych do okreslenia roli grup
fosforanowych(V) w tym procesie. Najwiekszg pojemno$¢ adsorpcyjng wzgledem TC (ge = 330 mg/g)
wykazywat polimer P1-HCP, zawierajacy najmniej fosforu. Materiat ten miat 3 razy wiekszg pojemno$¢
adsorpcyjng niz komercyjny Norit SX2 (ge = 125 mg/g) i 1,5 raza wiekszg niz HCP-R (qe = 216 mg/g)
(Rys. 8A).

Zawartos¢ fosforu, % wagowy
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Rys. 8. (A) Poréwnanie pojemnosci adsorpcyjnej w stanie réwnowagi (qe) dla HCP-R, P1-HCP, P2-HCP, P3-HCP
oraz komercyjnego adsorbentu Norit SX2 wzgledem tetracykliny. Warunki adsorpcji: 200 ml roztworu TC
(Co =20 mg/l), 10 mg adsorbentu (dawka adsorbentu = 0,05 g/l), poczatkowe pH ~4,5 (przed dodaniem adsorbentu),
czas adsorpcji: 24 h, temperatura pokojowa, szybko$¢ mieszania: 600 rpm. (B) Zalezno$¢ miedzy pojemnoscig
adsorpcyjng (ge) @ powierzchnig wtasciwa oraz zawartoscia fosforu w polimerach — na podstawie publikacji [H7].
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Pozostate P-HCP byly mniej efektywne, a P3-HCP — mimo najwyzszej zawarto$ci fosforu — osiggat podobng
pojemno$¢ adsorpcyjng jak materiat odniesienia HCP-R (qe = 217 vs. 216 mg/g). Wskazywato to,
ze grupy —PO3OH znaczaco zwiekszajg pojemnos¢ adsorpcyjng wobec TC, ale efektywno$¢ usuwania tego
zanieczyszczenia zalezy nie tylko od ich zawarto$ci, ale rowniez wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanego
polimeru. Zalezno$¢ pomiedzy powierzchnig wiasciwg, zawartoscig fosforu a pojemnoscig adsorpcyjng
przedstawitam na Rys. 8B wykazujac, ze zaden z tych parametréw samodzielnie nie wystarcza do osiggniecia
wysokiej skutecznosci usuwania antybiotyku z wody. Kluczowe dla efektywnej adsorpcji TC na powierzchni
P-HCP jest okazato sie znalezienie ich optymalnego kompromisu. Zostat on osiggniety w przypadku probki
P1-HCP. Cho¢ miata ona nizszg powierzchnie¢ wtasciwg niz materiat HCP-R (~850 vs. 1730 m?/g), obecno$¢
grup —POsOH zapewniata wysokg efektywno$¢ adsorpcji TC. Nizsza pojemnos¢ adsorpcyjna polimerow
P2-HCP i P3-HCP, mimo wiekszej zawartosci fosforu, wynikata z ich mniejszej powierzchni wiasciwej (~780
i ~660 m2/g), co najprawdopodobniej ograniczato dostepno$¢ grup fosforanowych(V) dla antybiotyku. Warto
jednak podkreslic, ze polimer P3-HCP, mimo trzykrotnie mniejszej powierzchni wtadciwej niz HCP-R (~660 vs.
1730 m?/g) osiagat zblizong pojemno$¢ adsorpcyjng jak ten materiat referencyjny, co potwierdza istotng role
grup fosforanowych(V) w usuwaniu TC z wody. Wyniki te podkre$lajg duze znaczenie uzyskania optymalnego
kompromisu miedzy powierzchnig wiasciwg a zawartoscig grup —POsOH w otrzymanych polimerach
dla zapewnienia ich wysokiej efektywnosci w usuwaniu tetracykliny z wody.

Aby lepiej zrozumie¢ role grup fosforanowych(V) w adsorpcji TC, przeprowadzitam testy adsorpciji
z uzyciem najbardziej efektywnego polimeru P1-HCP w szerokim zakresie pH (2-12). Kluczowe bytly
tu pomiary potencjatu Zeta wykonane podczas stazu na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego
w Krakowie we wspdtpracy z prof. UJ dr hab. Piotrem Pietrzykiem i dr Kamilg Sobarska, ktére wykazaty,
ze powierzchnia polimeru P1-HCP byta ujemnie natadowana w catym analizowanym zakresie pH. Ze wzgledu
na zmienno$¢ form jonowych TC zalezng Scisle od pH roztworu, zaobserwowatam jej efektywng adsorpcje
w zakresie pH od 2-12, z maksimum przy pH 4,5-7,0, gdzie TC wystepuje jako jon obojnaczy, a powierzchnia
polimeru P1-HCP ma najbardziej ujemny fadunek. W zwiazku z tym mozna oczekiwa¢, ze interakcje
elektrostatyczne byly sita napedowg dla zapewnienia wysokiej efektywnosci procesu adsorpcji. Dowodzito
o tym réwniez, to, ze w nizszych wartosciach pH, gdy TC wystepowata w formie kationu, pojemnos¢
adsorpcyjna obnizyta sie, ale nadal pozostawata stosunkowo wysoka. Byto to spowodowane protonowaniem
niektorych grup fosforanowych(V) (nizszy tadunek ujemny na powierzchni P1-HCP ujawniony w pomiarach
potencjatu Zeta). Najmniejszg efektywno$¢ adsorpcji odnotowatam przy pH ~12, gdzie TC wystepowata
w formie anionu, co najprawdopodobniej wynikato z wystepowania odpychania elektrostatycznego pomiedzy
adsorbentem a adsorbatem. Mimo to, warto$¢ pojemnosci adsorpcyjnej wobec TC (ge = 111 mg/g) w silnie
zasadowych warunkach, sugerowata obecno$¢ innych interakcji miedzy adsorbentem a adsorbatem, takich
jak odziatywania T1-1r czy efekt wypetniania porow (z ang. ,pore filling”).

Aby lepiej zrozumie charakter i nature interakcji miedzy P1-HCP a TC, przeanalizowatam kinetyke
procesu adsorpcji. Wykazatam, Ze najlepiej opisuje jg model PSO (R2 > 0,99), co sugerowato, ze dominujgcym
mechanizmem byta chemisorpcja. Dodatkowo, analiza izotermy adsorpcji wykazata najlepsze dopasowanie
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do modelu Langmuira, co wskazywato na tworzenie jednorodnej monowarstwy adsorbatu na powierzchni
polimeru P1-HCP. Uzupetnieniem tych obserwacji byly dane termodynamiczne — wartos¢ AGo (-19 kJ/mol
w 25 °C) potwierdzata spontaniczny charakter procesu, ktéry obejmowat zaréwno procesy chemiczne,
jak i fizyczne. Obliczona warto$¢ Ea (10 kJ/mol) wskazywata na dominacje chemisorpcji oraz endotermiczny
charakter procesu.

Istotnym elementem badan w pracy [H7] byto zidentyfikowanie dominujgcych odziatywan miedzy TC
a P1-HCP za pomocg analiz XPS i FTIR dla materiatu po adsorpcji leku. Analiza XPS wykazata przesunigcia
komponentow spinowo-orbitalowych w regionach P 2p i O 1s dla grup fosforanowych(V), w kierunku nizszych
wartosci energii wigzania oraz w regionie N 1s dla grupy aminowej (-NH(CHs)2*) TC w kierunku wyzszych
wartosci energii wigzania. Wskazuje to na oddziatywania jonowe migdzy protonowang grupg aminowg TC
a ujemnie nafadowang grupg —-PO3OH. Dodatkowo przesunigcie komponentu spinowo-orbitalowego
w regionie N 1s dla grupy —C(O)NHz w TC w kierunku wyzszych wartoSci energii wigzania sugerowato udziat
wigzan wodorowych z atomami tlenu grup —PO3OH. Wyniki te potwierdzity, ze adsorpcja TC na P1-HCP
zachodzita gtéwnie przez oddziatywania jonowe i wigzania wodorowe. Z kolei, widmo FTIR po adsorpcji TC
ujawnito przesuniecie pasm typowych dla drgari P=0 w grupach fosforanowych P1-HCP (z 1200 i 1170 cm-!
do 1210 i 1173 cm") oraz pasm zwigzanych z drganiami P-OH (z 1075 do 1083 cm"). Wyniki te wskazujg,
na kluczowa role grup -PO3OH w adsorpcji TC, obejmujacg zaréwno oddziatywania elektrostatyczne miedzy
protonowang grupg aminowg TC a ujemnie natadowanymi, zdysocjowanymi grupami P-OH, jak i wigzania
wodorowe miedzy ugrupowaniem —C(O)NHz z czasteczki TC a grupami P=0 na powierzchni polimeru.
Schematyczne przedstawienie gtownych odziatywan odpowiedzialnych za efektywng adsorpcje TC
na powierzchni polimeru P1-HCP, ustalonych na podstawie danych eksperymentalnych uzyskanych w pracy
[H7], zaprezentowatam na Rys. 9.

...... odzialywania elektrostatyczne
nnnin wigzania wodorowe

" o-P= 20 % 4\ >oH
o NHzmuuuo' N OH
<8 ~ HOL =0
jon obomaczy P1-HCP OH
adsorbent @

Rys. 9. Schematyczne przedstawienie gtéwnych odzialywan zachodzacych podczas adsorpcji tetracykliny
na powierzchni adsorbentu P1-HCP w warunkach lekko kwasnych i neutralnych, gdzie czasteczka TC wystepuje gtéwnie
w formie jonu obojnaczego H,TC*A), ustalone na podstawie danych eksperymentalnych uzyskanych w publikaciji [H7].

Istotnym aspektem badan w pracy [H7] byta ocena przydatno$ci adsorbentu P1-HCP w rzeczywistych
warunkach $rodowiskowych. W pracy [H5] wykazatam, ze cho¢ adsorbent SHCP(1:4) charakteryzowat sie

wyjatkowg skutecznoscig w usuwaniu CIP z wody dejonizowanej (ge = 572 mg/g), jego pojemno$¢ adsorpcyjna

35



Dr Joanna Wolska — Zatacznik nr 3A — Autoreferat

spadata o okoto 60% w wodzie wodociagowej (ge = 219 mg/g) i rzecznej (ge = 204 mg/g) [H5]. Tymczasem
w pracy [H7], z zastosowaniem polimeru P1-HCP, nie odnotowatam istotnych réznic w usuwaniu TC z réznych
typow wod (dejonizowanej, wodociggowej i rzecznej), co sugerowato, ze obecnos¢ naturalnych sktadnikow
w zastosowanych wodach, takich jak jony czy substancje organiczne, nie wptywata istotnie na interakcje
miedzy TC a adsorbentem P1-HCP. W celu potwierdzenia tych wnioskéw w pracy [H7] przeprowadzitam
dodatkowe eksperymenty, analizujgc wptyw wybranych czynnikow: obecnosci kationéw (Na*, K*, Mg?* i Ca2*;
Rys. 10A), zmiennej sity jonowej (poprzez rosngce stezenia NaCl; Rys. 10A) oraz stezenia kwasu
humusowego (HA) jako modelowego sktadnika wdd rzecznych, na efektywnos¢ usuniecia TC z wody
(Rys. 10B). Wyniki wykazaty, ze obecno$¢ kationdw nie wptywata istotnie na pojemnos¢ adsorpcyjng P1-HCP
wobec TC. Ponadto, wykazatam, Ze przy niskich i srednich stezeniach NaCl (0,001-0,100 M) odziatywania
elektrostatyczne miedzy ujemnie natadowang powierzchnig adsorbentu a protonowang grupg aminowg TC
pozostawaty silne lub ulegaty jedynie nieznacznemu ostabieniu. Dopiero przy wysokim stezeniu NaCl
(1,000 M) zaobserwowatam wyrazny spadek efektywnosci adsorpcji tego leku(Rys. 10A), jednak nalezy
przyznac, ze takie warunki nie odzwierciedlajg typowo realnych warunkéw srodowiskowych (dla poréwnania
zasolenie oceandw wynosi okofo 0,6 M [56]). Eksperyment ten miat wytgcznie charakter pogladowy. Natomiast
obecnos¢ HA w stezeniu do 30 mg/l miata jedynie marginalny wptyw na adsorpcje TC na P1-HCP (Rys. 10B).
Wyniki te jednoznacznie potwierdzity, ze P1-HCP to wszechstronny adsorbent, skutecznie i selektywnie
usuwajacy TC z wody, nawet w obecnosci wysokich stezen naturalnych sktadnikéw wod. Badania sugerowaty
rowniez, ze grupy —PO3OH wykazujg wigkszg selektywno$¢ wobec antybiotykow niz grupy —-SO3H wbudowane
w strukture HCP [H3,H5].

bez bez
A dodatku L B dodatku o
jonéw "-q,, mg/g HA =—qe, mg/g
0,001 M 35 Na*

250

200 50 mg/L

0,005M .
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30 mg/L
0,100 M Mg?*
1,000 M 15 mg/L
stezenie NaCl stezenie kationow]| stezenie kwasu
=0,001-1,000 M =0,010 M humusowego = 5-50 mg/L

Rys. 10. Wptyw obecnosci (A) réznych kationdw oraz zmieniajace;j sie sity jonowej (B) stezenia kwasu humusowego
(HA) na pojemnos¢ adsorpcyjna tetracykliny (TC) z uzyciem adsorbentu P1-HCP. Warunki adsorpcji: 200 ml roztworu
TC (Co = 20 mg/l), 10 mg P1-HCP (dawka adsorbentu = 0,05 g/l), poczatkowe pH ~4,5 (przed dodaniem adsorbentu),
temperatura pokojowa, szybko$¢ mieszania: 600 rpm, czas adsorpcji: 24 h. Eksperymenty z r6znymi kationami
przeprowadzono przy statym stezeniu 0,010 M, podczas gdy stezenie chlorku sodu zmieniano w zakresie od 0,001 M
do 1,000 M, a stezenie kwasu humusowego dostosowano do 50 mg/l — na podstawie publikacji [H7].

Aby oceni¢ potencjalne zastosowanie P1-HCP w rzeczywistych warunkach $rodowiskowych,
przeprowadzono eksperymenty z niskim stezeniem TC (50 pg/l) w wodzie wodociggowej. Badania te zostaty
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wykonane we wspotpracy z prof. UAM dr hab. Anettg Ziota-Frankowskg z Zaktadu Chemii Analitycznej
Wydziatu Chemii UAM. Byt to nowatorski aspekt pracy [H7], poniewaz dotychczasowe badania adsorpcii
z udziatem adsorbentéw na bazie P-HCP koncentrowaly sie wylacznie na wyzszych stezeniach
zanieczyszczenia. Praca [H7] jest zatem pierwsza, w ktorej oceniono skuteczno$¢ adsorpcji TC na polimerach
z grupy P-HCP w rzeczywistych prébkach wody o tak niskim stezeniu antybiotyku.

Wyniki pokazaty, ze po zaledwie 15 minutach usunieto ponad 70% TC, a po 4 godzinach efektywnos¢
adsorpcji osiagneta okoto 90% (Rys. 11A). Wydtuzenie czasu kontaktu pomiedzy adsorbentem a adsorbatem
do 24 godzin nie poprawito skutecznosci usuwania leku, co sugerowato osiggniecie stanu rownowagi juz po 4
godzinach adsorpcji. Podobne wyniki uzyskano dla stezenia TC wynoszacego 100 ug/l, gdzie réwnowaga
adsorpcji réwniez ustalita sie na poziomie usuniecia okoto 90% poczatkowej iloSci antybiotyku (Rys. 11B).
Zwigkszenie dawki adsorbentu z 0,05 do 0,10 g/l (Rys. 11B) nie wplynelo znaczaco na dalszy wzrost
efektywnosci usuwania TC. Wyniki potwierdzajg zatem, ze P1-HCP jest obiecujgcym adsorbentem zdolnym
do szybkiego i skutecznego usuwania Sladowych ilosci TC z rzeczywistych prébek wody.
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Rys. 11. (A) Efektywnos¢ usuwania tetracykliny (TC) z wody wodociagowej w obecnosci adsorbentu P1-HCP w funkcji
czasu adsorpcji. (B) Efektywno$¢ usuwania TC z wody wodociggowej w obecno$ci adsorbentu P1-HCP po 24
godzinach adsorpcji przy réznych poczatkowych stezeniach TC oraz dawkach adsorbentu. Warunki adsorpcji: 200 ml
roztworu TC (Co = 50 lub 100 pg/l), 5, 10 lub 20 mg P1-HCP (dawka adsorbentu = 0,025, 0,050 lub 0,100 g/l),
poczatkowe pH ~7,8 (przed dodaniem adsorbentu), temperatura pokojowa, szybko$¢ mieszania: 600 rpm
— na podstawie publikaciji [H7].

Kluczowym aspektem zastosowania P1-HCP w oczyszczaniu wody byta rowniez ocena jego stabilnoSci
w kilku cyklach adsorpcji-regeneraciji. Polimer zachowat wysokg skuteczno$¢ przez piec cykli, a niewielki
spadek wydajnosci wynikat najprawdopodobniej z utraty materiatu podczas regeneracji. Dodatkowo, badania
ATR-FTIR oraz XPS po pigciu cyklach potwierdzity brak istotnych zmian w strukturze polimeru P1-HCP. Wyniki
wskazywaty, ze materiat ten jest stabilnym, podanym na regeneracje i zdolnym do wielokrotnego uzytku
adsorbentem do usuwania TC.

W dotychczasowych pracach skupitam sie¢ na adsorpcji antybiotykdw przy uzyciu adsorbentéw
zawierajacych grupy funkcyjne jednego typu, takie jak —SOsH (prace [H3] i [H5]) czy -POsOH (praca [H7]).
Po przeprowadzeniu tych badan podjetam dziatania zmierzajace do opracowania adsorbentéw polimerowych
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posiadajacych w strukturze dwa rozne typy grup funkcyjnych. Celem bylo zrozumienie, jak wspétistnienie
dwaoch réznych grup funkcyjnych wplywa na mechanizm adsorpcji zanieczyszczen farmaceutycznych oraz
poprawe efektywnosSci ich usuwania. Zainteresowata mnie takze rola zmiany charakteru grup funkcyjnych,
z typowo kwasowych, takich jak grupy —SOsH (w pracach [H3] i [H5] czy -PO3sOH w pracy [H7]), na zasadowa,
jak grupa -NH2, w kontekscie wtasciwosci fizykochemicznych adsorbentdw i ich efektywno$ci w adsorpcii.

W pracy [H6] otrzymatam polimery z grupy HCP, zawierajace jednoczesnie dwa typy grup funkcyjnych:
karbonylowe (C=0) oraz aminowe (-NHz). Celem moich badan byto okreSlenie wptywu grupy —NH2
na efektywno$¢ adsorpcji NLPZ z wody: DCF, kwasu acetylosalicylowego (ASA), ibuprofenu (IBU)
i naproksenu (NPX), ktore w swojej strukturze zawierajg kwasowe grupy karboksylowe (—COOH).
Zastanawiatam sie, czy obecno$¢ grup -NH2 na powierzchni polimeréw moze sprzyja¢ specyficznym
oddziatywaniom kwasowo-zasadowym z NLPZ, zwiekszajac skuteczno$¢ ich usuwania. W tym celu
zaprojektowatam i zsyntezowatam dwa HCP bogate w grupy C=0, wykorzystujac strategie sieciowania opartg,
na reakcji acylowania Friedla-Craftsa pomigdzy 1,3,5-trifenylobenzenem (1,3,5-TPB) a dwoma ro6znymi
chlorkami kwasowymi: chlorkiem sukcynylu (suCl) (Schemat 5A) i chlorkiem oksalilu (oxCl) (Schemat 5B).
Otrzymane w ten sposdb HCP, zawierajace grupy karbonylowe (HCP1-CO oraz HCP2-CO), poddatam
nastepnie reakcji post-syntetycznej funkcjonalizacii etylenodiaming (EDA), polegajaca na reakcji kondensacii
Schiffa i nastepczej redukcji, co pozwolito uzyska¢ dwa HCP zawierajace zaréwno grupy —-NHz, jak i C=0
(oznaczone jako HCP1-N oraz HCP2-N) (Schemat 5). Szczegolng uwage poswiecitam wptywowi rdznic
strukturalnych migdzy chlorkami kwasowymi (oxCl i suCl) zastosowanymi podczas syntezy HCP
na efektywno$¢ wprowadzenia grup aminowych. Wprowadzenie grup karbonylowych juz na etapie syntezy,
poprzez reakcje acylowania Friedla-Craftsa, pozwolito uzyskaé HCP o wysokiej zawarto$ci tych ugrupowan,
co mogto potencjalnie zwiekszy¢ pojemno$C adsorpcyjng tych materiatbw wzgledem zanieczyszczen
farmaceutycznych. Nowo$cig w pracy [H6] bylo zastosowanie adsorbentdw z ugrupowaniami C=0O
do adsorpcji NLPZ z fazy wodnej. Dotychczas HCP zawierajace tego typu ugrupowania wykorzystywano
gtéwnie do adsorpcji gazéw [11,57], poniewaz ich hydrofobowy charakter utrudniat dyspersje w wodzie,
Co ograniczato ich skuteczno$¢ w procesach oczyszczania w tym medium. Nowoscig w pracy [H6] byto
przezwyciezenie tego ograniczenia poprzez post-syntetyczng funkcjonalizacje HCP zawierajacych grupy
karbonylowe, z ktérych cze$¢ przeksztatcono w grupy aminowe, podczas gdy pozostate pozostawaty w formie
niezmienionej. Tak modyfikacja poprawita hydrofilowo$¢ HCP zawierajacych jednoczes$nie grupy karbonylowe
i aminowe, umozliwiajac skuteczne usuwanie NLPZ w wody. Zatozytam, ze obecno$¢ dwdch rdznych grup
funkcyjnych zwiekszy zdolnos¢ adsorpcyjng materiatbw w poréwnaniu do ich odpowiednikow zawierajacych
wylacznie jedng grupe funkcyjna, szczegblnie wobec rozpuszczalnych w wodzie zanieczyszczen
organicznych. Oprdcz oceny efektywnosci usuwania wybranych NLPZ, skupitam sie na badaniu kinetyki
i mechanizmu adsorpcji na powierzchni tych polimerow, a takze skuteczno$ci dziatania adsorbentow
w ztozonych matrycach, takich jak woda rzeczna. Istotnym elementem badar byta rowniez analiza stabilnosci,
wszechstronnosci i mozliwosci ich ponownego uzycia.

38



Dr Joanna Wolska — Zatacznik nr 3A — Autoreferat

Analiza widm XPS dla polimeréw HCP1-N oraz HCP2-N wykazata, ze jedyng formg azotu byly
ugrupowania aminowe (-NH- i -NH2) pochodzace od czasteczki EDA. Ponadto stwierdzono,
ze funkcjonalizacja EDA spowodowata wyrazny spadek zawartosci powierzchniowych grup karbonylowych,
co potwierdzato skutecznos¢ reakcji tej aminy z grupami C=0 w polimerach. Zaobserwowatam, ze probka
HCP1-N wykazywata wyzsza wzgledng intensywno$¢ pikéw w rejonie N 1s, co sugerowato wiekszg zawarto$é
ugrupowan zawierajacych azot w tym materiale. Analiza elementarna potwierdzita wyzszg zawarto$¢ azotu
w HCP1-N (4,6 % wag. N) nizw HCP2-N (3,7 % wag. N), co sugerowato okoto 20% nizszq efektywno$¢ post-
syntetycznej funkcjonalizacji grup C=0 przez grupy aminowe w przypadku zastosowania oxCl (Schemat 5).
Przypisatam to sztywnej strukturze oxCl, ktora najprawdopodobniej utrudniata dostep EDA do atomow wegla
w grupach karbonylowych polimeru HCP2-CO, ograniczajac skuteczno$¢ modyfikacji. Powierzchnia wiasciwa
polimeréw HCP1-CO i HCP2-CO wynosita odpowiednio ~550 i 830 m2/g, co wskazuje, ze zastosowanie oxCl
sprzyjato tworzeniu materiatbw o wigkszej powierzchni wiasciwej. Po funkcjonalizacji EDA powierzchnia
ta zmniejszyta sie do ~330 i ~530 m2/g, odpowiednio dla HCP1-N i HCP2-N, co potwierdzato skuteczne
wprowadzenie grup aminowych lokalizujgcych sie wewnatrz porow.

1) EDA

m)o’\/\n«c' MeOH
A o 2) NaBH,
suCl
O O O AICl4
O DCE
1,3,5-TPB o
Cl)kga
B

oxCl

HCP2-CO HCP2-N (3,7 % wag. N)

Schemat 5. Sciezka syntezy wysoko usieciowanych polimeréw funkcjonalizowanych grupami aminowymi na bazie
1,3,5-triphenylobenzenu (HCP1-N i HCP2-N) obejmujaca acylowanie Friedla-Craftsa z uzyciem (A) chlorku sukcynylu
i (B) chlorku oksalilu jako czynnikéw sieciujacych, a nastepnie post-syntetyczna funkcjonalizacje pierwotnych HCP przy
uzyciu etylenodiaminy (EDA). 1,3,5-TPB, AICI;, DCE, MeOH i NaBH. oznaczajg odpowiednio 1,3,5-trifenylobenzen,
chlorek glinu, 1,2-dichloroetan, metanol oraz borowodorek sodu — na podstawie publikacji [H6].

Przeprowadzone testy adsorpcji w pracy [H6] ujawnity, ze polimery z grupami karbonylowymi HCP1-CO
i HCP2-CO wykazywaty bardzo niskg pojemno$¢ adsorpcyjng wzgledem DCF w pH bliskim obojetnemu (pH
~6,3; ge = 24 i 32 mglg) (Rys. 12A). Po funkcjonalizacji za pomocg EDA zdolno$¢ adsorpcyjna znacznie
wzrosta, szczegdlnie dla polimeru HCP1-N o najwyzszej zawartosci grup aminowych, ktéry osiagnat niemal

osmiokrotnie wigkszg pojemno$¢ adsorpcyjng niz przed modyfikacjg (ge = 191 vs. 24 mglg) (Rys. 12).
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Co wigcej wykazatam, ze adsorbent HCP1-N uzyskat okoto 1,5 razy wyzszg warto$¢ ge niz komercyjny Norit
SX2 (Rys. 12A). Wyniki te wskazywalty, ze w pH ~6,3 grupy aminowe odgrywaty kluczowa role w adsorpcji
DCF z wody. Aby to potwierdzi¢, przeprowadzitam test adsorpcji z uzyciem HCP2-N, stosujac takg ilos¢
adsorbentu, aby zawarto$¢ azotu odpowiadata tej w materiale HCP1-N (4,6% wag. N). Oba materiaty
wykazywaty woéwczas poréwnywalng efektywno$¢ usuwania DCF, co potwierdzito, ze to wiasnie grupy
aminowe odpowiadajg za zwigkszong adsorpcje materiatow po post-syntetycznej funkcjonalizacji. Wniosek ten
poparty rowniez obliczenia teoretycznej wartosci ge dla adsorbentu HCP2-N, oparte na zawartosci azotu
i wynikach pojemnoéci adsorpcyjnej dla materiatu HCP1-N (Rys. 13A). Zaktadajac, ze pojemnos¢ adsorpcyjna
HCP1-N byta proporcjonalna do zawarto$ci azotu (czyli, ze grupy aminowe petnity role jedynych centréw
adsorpcji dla DCF), mozliwe byto oszacowanie pojemnos$ci adsorpcyjnej HCP2-N. Jak pokazano na Rys. 13A,
obliczone warto$ci ge byty zgodne z wynikami eksperymentalnymi, co dodatkowo potwierdzito kluczowg role
grup aminowych w adsorpcji DCF.
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Rys. 12. (A) Poréwnanie pojemnosci adsorpcyjnych (qe) dla HCP1-CO, HCP1-N, HCP2-CO, HCP2-N
oraz komercyjnego adsorbentu Norit SX2 wzgledem diklofenaku. (B) Rdznice w pojemnosci adsorpcyjne;
obserwowane dla materiatu HCP1-CO oraz jego funkcjonalizowanego odpowiednika HCP1-N. Warunki adsorpc;i:
200 ml roztworu DCF (Co = 15 mgl/l), 5 mg adsorbentu (dawka adsorbentu = 0,025 g/l), poczatkowe pH ~6,3 (przed
dodaniem adsorbentu), temperatura pokojowa, szybko$¢ mieszania: 600 rpm — na podstawie publikacji [H6].

W pracy [H6] zbadatam wptyw post-syntetycznej funkcjonalizacji EDA aminami na efektywno$¢
adsorpcji DCF. W tym celu przeprowadzitam eksperymenty w réznym poczatkowym pH z udziatem HCP1-N
oraz jego prekursora HCP1-CO (Rys. 13B). Wykazatam, w warunkach silnie kwasnych (pH ~2) oba materiaty
charakteryzowaly sie zblizong pojemnoscig adsorpcyjng, co sugerowato, ze grupy karbonylowe uczestniczyty
w adsorpcji DCF w warunkach niskiego pH roztworu. Réznice w efektywno$ci usuwania tego leku migdzy
materiatami byty widoczne przy wyzszych warto$ciach pH. W zakresie pH 4-12 polimer HCP1-N wykazywat
znacznie wyzsza pojemno$¢ adsorpcyjng wzgledem DCF niz HCP1-CO. Najwieksze roznice w wartosciach ge
odnotowatam w pH 6-10, gdzie polimer HCP1-N osiagnat o wiele wyzszg pojemno$¢ adsorpcyjng niz
prekursor HCP1-CO. Przyktadowo, przy pH ~6 adsorbent HCP1-N osiggnat maksymalng pojemnos¢
adsorpcyjng (ge = 191 mg/g), co byto okoto 8 razy wigkszg wartoscig niz dla HCP1-CO (ge = 24 mg/g).
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W warunkach silnie zasadowych (pH ~12) adsorbent HCP1-CO nie wykazywat zdolno$ci do adsorpciji DCF,
podczas gdy HCP1-N nadal adsorbowat ten lek (qe = 23 mg/g). Wyniki te wykazaty, ze funkcjonalizacja
aminami nie tylko poprawita efektywnos¢ usuwania DCF w warunkach lekko kwasnych i obojetnych, ale takze
znaczaco poszerzyta zakres pH, w ktorym DCF mdgt by¢é skutecznie adsorbowany (Rys. 13B). Roznice
w pojemnosci adsorpcyjnej polimeréw HCP1-N i HCP1-CO w zaleznosci od pH wynikaty nie tylko z obecnosci
grup aminowych w polimerze HCP1-N, ale rowniez z roznej specjacji DCF, ktorej zmiany zalezg od pH
Srodowiska wodnego. Diklofenak jako staby kwas o pKa ~4,0, przy pH < 4 wystepuje gtéwnie w postaci
neutralnej (DCF-H). Przy pH ~4 wspdfistniejg formy neutralna (DCF-H) i anionowa (DCF-), podczas gdy w pH
> 4 dominujaca formg jest anion DCF-. Najwyzsze pojemno$ci adsorpcyjne polimeréw HCP1-CO i HCP1-N
zaobserwowatam w silnie kwasnym $rodowisku (pH ~2), gdzie adsorpcja DCF wynikata gtéwnie z tworzenia
wigzan wodorowych miedzy grupg karboksylowg DCF-H a grupami karbonylowymi w polimerze. W pH ~4,
gdzie wspotistniaty obie formy DCF (DCF-H i DCF-), materiat HCP1-CO wykazywat zmniejszong zdolno$¢
do adsorpcji leku z powodu mniejszego udziatu formy DCF-H, ktéra mogta by¢ efektywnie adsorbowana
na polimerze za pomocq wigzan wodorowych z grupami karbonylowymi. Natomiast HCP1-N utrzymywat
wysoka pojemnos¢ adsorpeyjng w pH ~4, dzieki grupom aminowym, ktére dodatkowo umozliwiaty adsorpcje
DCF za pomocq interakcji elektrostatycznych miedzy dodatnio natadowanymi grupami aminowymi
na powierzchni HCP1-N a ujemnie natadowanymi formami leku (DCF-).

Efektywnos¢ usuniecia: Pojemnos$¢ adsorpcyjna:
A B ® HCP1-CO HCP1-CO
A HCP1-N HCP1-N
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Rys. 13. (A) Poréwnanie obliczonych i eksperymentalnych pojemnosci adsorpcyjnych polimeru HCP2-N wzgledem
diklofenaku, na podstawie korelacji migdzy zawarto$cig azotu w polimerze HCP1-N a jego pojemnoscig adsorpcyjna.
Warunki adsorpcji: 200 ml roztworu leku (Co = 15 mg/l), 5,0 mg HCP1-N lub HCP2-N (dawka adsorbentu = 0,025 g/l),
poczatkowe pH ~6,3 (przed dodaniem adsorbentu), temperatura pokojowa, szybko$¢ mieszania: 600 rpm. (B) Wplyw
poczatkowego pH roztworu DCF na pojemnoéci adsorpcyjne (ge) adsorbentow HCP1-CO i HCP1-N. Warunki adsorpc;i:
200 ml roztworu DCF (Co = 15 mg/l), 5 mg polimeru (dawka adsorbentu = 0,025 g/l), temperatura pokojowa, szybko$¢
mieszania: 600 rpm — na podstawie publikacji [H6].

HCP2-N HCP1-N

Obecnos¢ dodatnio natadowanych grup aminowych na powierzchni polimeru HCP1-N potwierdzono
pomiarami potencjatu Zeta. Przy wyzszych warto$ciach pH (6-10), gdzie DCF wystepowat gtéwnie w formie
anionowej (DCF-), polimer HCP1-CO usuwat jedynie niewielkie ilosci DCF, podczas gdy HCP1-N wcigz
adsorbowat znaczng ilo$¢ leku, cho¢ efektywnos¢ adsorpcji malata wraz ze wzrostem pH. Spadek
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efektywnosci adsorpcji przy wyzszych wartosciach pH wynikat ze zmian we wiasciwosciach powierzchniowych
HCP1-N, poniewaz jego punkt izoelektryczny (IEP) wynosit 7,6. Powyzej tej wartos¢ HCP1-N uzyskiwat
tadunek ujemny, co ograniczato jego zdolno$¢ do adsorpcji DCF. W tych warunkach, z powodu
elektrostatycznego odpychania migdzy ujemnie natadowang powierzchnig polimeru HCP1-N a formg
anionowg leku (DCF-), adsorpcja przez interakcje elektrostatyczne stawata sie mniej efektywna. Przy pH
powyzej IEP gtowny mechanizm polegat na tworzeniu wigzan wodorowych migdzy grupami aminowymi
polimeru w ich natywnej formie a anionem karboksylowym w DCF-. Pomimo zmian w naturze interakcji miedzy
grupami aminowymi a lekiem, pojemno$¢ adsorpcyjna polimeru HCP1-N przy pH ~10 pozostawata
stosunkowo wysoka (ge = 123 mg/g). Wyniki te jasno pokazuja, ze funkcjonalizacja aminami znaczaco
poszerzyta zakres pH, w ktorym DCF moze by¢ efektywnie usuwany z wody przez adsorpcje na powierzchni
polimeru HCP1-N. Dodatkowo, choé¢ na polimerze HCP1-CO w warunkach neutralnych i zasadowych (do pH
~10) adsorpcja DCF byta minimalna, wcigz zauwazalna, wynikata prawdopodobnie z interakcji -1 oraz
oddziatywan hydrofobowych miedzy pierscieniami aromatycznymi DCF- a siecig polimerowg HCP1-CO.
W ramach badan adsorpcji DCF na polimerze HCP1-N, przeanalizowatam kinetyke tego procesu. Najlepsze
dopasowanie uzyskanych danych eksperymentalnych do modelu PSO wskazywato na dominujacy udziat
chemisorpcji w usuwaniu leku z wody, z silnymi interakcjami miedzy adsorbentem a adsorbatem. Dodatkowo,
model Langmuira najlepiej opisywat izoterme, co sugerowato monowarstwowg adsorpcje tego leku
na jednorodnych centrach adsorpcji na powierzchni HCP1-N. Obliczona warto$¢ AGo (-17,06 kd/mol w 20 °C)
sugerowata, ze proces byt spontaniczny, wskazujac jednak na udziat zaréwno oddziatywan fizycznych,
jak i chemicznych. Warto$¢ Ea (29,6 kJ/mol) potwierdzita dominujgcy udziat chemisorpcji i wskazata
na stosunkowo niewielkg bariere energetyczng potrzebng do inicjacji tego procesu. W celu potwierdzenia
mechanizmu adsorpcji z udziatem interakcji elektrostatycznych miedzy dodatnio natadowanymi grupami
aminowymi HCP1-N a ujemnie natadowanymi formami DCF, przeprowadzitam analizy XPS i ATR-FTIR
materiatu po adsorpcji leku. Analiza widma ATR-FTIR ujawnita dodatkowe pasma charakterystyczne dla DCF,
potwierdzajac jego obecnos¢ na powierzchni adsorbentu. Istotne byto przesunigcie pasma przy 1573 cm-'
do 1580 cm-, ktére wskazywato na udziat grup COO-z DCF w oddziatywaniach z polimerem HCP1-N. Z kolei
analiza XPS wykazata przesuniecie komponentu spinowo-orbitalowego w obszarze N 1s w strone wyzszych
warto$ci energii wigzania, co $wiadczyto 0 zmniejszeniu gestosci elektronowej w grupach aminowych polimeru
po adsorpcji leku. Uzyskane wyniki wskazywaty, ze w pH natywnym (pH ~6,3) kluczowym mechanizmem
adsorpcji byty interakcje elektrostatyczne miedzy grupami aminowymi HCP1-N a ujemnie natadowanymi
grupami karboksylowymi DCF.

W celu oceny wszechstronno$ci adsorbentu HCP1-N przeprowadzitam eksperymenty z réznymi NLPZ:
NPX, IBU i ASA. Adsorbent ten skutecznie usuwat wszystkie badane leki, jednak efektywno$¢ zalezata
od struktury NLPZ. Najwyzsza pojemno$¢ adsorpcyjng uzyskano dla DCF (ge = 191 mg/g), a nastepnie
w kolejnosci: IBU > NPX > ASA. Rdznice te przypisatam zrznicowanej strukturze NLPZ i ich warto$ciom pKa,
wptywajacym na specjacije tych lekw w wodzie. Przyktadowo, nizsza pojemno$¢ adsorpcyjna dla IBU wigzata
sie z jego wyzszg wartoscig pKa. W przypadku NPX nizszg efektywno$¢ usuwania przypisano
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najprawdopodobniej jego strukturze chemicznej, a w przypadku ASA ograniczong adsorpcje ttumaczono
wiekszg hydrofilowoscig tego leku. Aby oceni¢ dtugoterminowg wydajnos¢ i mozliwo$¢ ponownego uzycia
HCP1-N, przeprowadzitam testy stabilno$ci w pieciu cyklach adsorpcji-regeneracii, ktore wykazaty trwato$¢
HCP1-N. Usuwanie DCF pozostato na niemal niezmienionym poziomie (<1% spadku efektywnosci),
co przypisano jedynie minimalnej utracie materiatu podczas cykli adsorpcji-regeneracji. Dodatkowo, analiza
ATR-FTIR potwierdzita brak zmian w strukturze polimeru po kilku cyklach adsorpcji, co potwierdza mozliwo$¢
jego wielokrotnego uzycia w oczyszczaniu wody.

Badania zawarte w pracy [H6] obejmowaty réwniez ocene efektywnos$ci adsorpcji w ztozonych
matrycach wodnych, takich jak woda wodociggowa i rzeczna. Obecno$¢ dodatkowych jonéw i substancii
organicznych w tych matrycach wodnych obnizyta pojemnos¢ adsorpcyjng HCP1-N o okoto 30% w poréwnaniu
do wody dejonizowanej. Zatem, podobnie jak w przypadku grup sulfonowych (prace [H3] i [H5]), grupy
aminowe wykazywaty mniejszg selektywnoscig niz grupy fosforanowe(V), ktore osiggnety najlepsze wyniki
w usuwaniu lekow ze ztozonych matryc wodnych (praca [H7]). Co wiecej, nie stwierdzono istotnych roznic
w usuwaniu DCF z wykorzystaniem HCP1-N migdzy wodg wodociggowg a rzeczna. Spadek pojemnosci
adsorpcyjnej w tych matrycach wodnych przypisatam konkurencji naturalnie wystepujacych anionéw o dostep
do centréw adsorpcji na powierzchni polimeru. Warto podkresli¢, Zze obecnos¢ substancji organicznych
w wodzie z rzeki takich jak kwasy humusowe, nie wptywata istotnie na pojemnos¢ adsorpcyjng polimeru
HCP1-N wzgledem DCF, co potwierdza, dominujacy udziat interakcji elektrostatycznych miedzy anionem DCF
a dodatnio natadowanymi grupami aminowymi na powierzchni polimeru HCP1-N.

4.6. Podsumowanie - najwazniejsze osiagniecia

Podsumowujac, moim najwazniejszym osiggnieciem naukowym jest poszerzenie fundamentalnej wiedzy
na temat czynnikow wptywajacych na efektywno$¢ funkcjonalizowanych polimerdw aromatycznych
w estryfikacji [H1,H2,H4] oraz w adsorpcji zanieczyszczen farmaceutycznych z wody [H3,H5,H6,H7].
W badaniach uwzglednitam szeroki wachlarz grup funkcyjnych — od fluorowanych grup metylowych [H1,H2],
przez sulfonowe [H2,H3,H4], fosforanowe(V) [H7], az po karbonylowe [H6] i aminowe [H6] — prezentujac,
jak tego rodzaju réznorodne modyfikacje strukturalne ksztattujg wtasciwosci fizykochemiczne polimerdw,
dostosowujac je do specyficznych r6l w procesach katalitycznych i/lub adsorpcyjnych. Kluczowym
osiggnieciem moich badan byto wykazanie, ze wtasciwosci polimerow aromatycznych zalezg nie tylko
od wybranej metody syntezy, rodzaju i ilosci wprowadzonych grup funkcyjnych, ale réwniez
od ich rozmieszczenia w strukturze polimeru. Udowodnitam, Ze kazda grupa funkcyjna indukuje specyficzne,
unikalne wiasciwosci materiatu, a wiedza ptyngca z moich badan, dotyczaca ich poznania i zrozumienia,
stanowi istotny krok naprzéd w precyzyjnym projektowaniu materiatéw dostosowanych do konkretnych
zastosowan. Moje badania pokazuja, ze polimery aromatyczne sg obiecujgcymi, wszechstronnymi
i efektywnymi nosnikami dla réznorodnych grup funkcyjnych, co moze przyczynic sig do rozwoju nowych metod
tworzenia funkcjonalnych materiatow polimerowych oraz znacznego poszerzenia zakresu ich zastosowan.
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Najwazniejsze osiagniecia opisane w Czesci A:

Wykazano, ze wzrost zawartosci atomow fluoru w polimerze obniza efektywnos¢ reakciji
sulfonowania. Efekt indukcyjny grup fluorometylowych zmniejsza gesto$C elektronowa pierécieni
aromatycznych, ograniczajac ich zdolnos¢ do elektrofilowej substytuciji aromatycznej [H1-H2].

Udowodniono, ze post-syntetyczne sulfonowanie polimerow z grupami fluorometylowymi zachodzi
selektywnie w pozycji para pierScieni styrenowych. Selektywno$¢ wynika gtéwnie z wiasciwo$ci
elektronowych fluoropolimeréw i czynnikow sterycznych [H1-H2].

Po raz pierwszy udokumentowano katalityczne wiasciwosci sulfonowanych fluoropolimeréw
aromatycznych w reakc;ji estryfikacji. Polimery te wykazaty wyzszg aktywno$¢ katalityczng (wyrazong
jako TOF) niz komercyjny sulfonowany katalizator bez fluoru (Dowex-50W), co sugeruje, Ze obecno$¢ tego
halogenu w strukturze katalizatora kwasowego zwigksza jego aktywno$¢ [H2].

Wykazano, ze grupy sulfonowe petnig role centrow aktywnych w reakcji estryfikacji. Brak tych grup
powoduje, ze stopien przereagowania kwasu karboksylowego jest zblizony do préby kontrolnej
bez katalizatora [H4].

Dowiedziono, ze sulfonowane fluoropolimery aromatyczne charakteryzuja unikalne
wlasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe, zalezne od warunkdéw zewnetrznych. Materiat zawierajacy
grupy o skrajnych wiasciwosciach (hydrofobowe vs. hydrofilowe) dostosowuje sie do tych warunkéw,
co $wiadczy o jego zdolnosci do samoorganizacji. Grup fluorometylowe zwiekszajg dostepno$¢ centrow
aktywnych —SOsH w reakcji estryfikacji [H1-H2]. Ponadto, wiasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe
wplywaja na reaktywnos¢ katalizatoréw na bazie sulfonowanych polimeréw aromatycznych, przy
czym hydrofilowo$¢ sulfonowanego katalizatora jest kluczowa dla efektywnej chemisorpcji alkoholu
w estryfikacji, a tym samym dla aktywno$ci katalizatora kwasowego [H4].

Dowiedziono, ze porowate, wysoko usieciowane polimery aromatyczne wykazuja wyraznie wyzsza
aktywnos¢ katalityczng (wyrazong jako TOF) w procesie estryfikacji [H4] w poréwnaniu
do aromatycznych polimeréw liniowych [H2]. Dzieki duzej powierzchni wiasciwej, polimery HCP
umozliwiajg wprowadzenie wigkszej ilosci grup sulfonowych, co prowadzi do zwigkszenia ich aktywnosci
katalitycznej [H2,H4].

Po raz pierwszy wykazano, ze aktywnos¢ katalityczna (wyrazona jako TOF) wysoko usieciowanych,
sulfonowanych polimeréw aromatycznych silnie zalezy nie tylko od zawartosci grup sulfonowych,
ale rowniez od stopnia usieciowania matrycy polimerowej [H4]. Polimery o wigkszym stopniu
usieciowania, mimo mniejszej zawartosci siarki, wykazujgq wyzsza aktywno$¢ katalityczng (TOF)
w estryfikacji. Wynika to z ograniczenia post-syntetycznego sulfonowania gtownie do powierzchni
zewnetrznej, co zwieksza dostepno$¢ centréw aktywnych -SOsH dla reagentéw. W materiatach
0 mniejszym stopniu usieciowania grupy sulfonowe sg zlokalizowana gtownie w trudniej dostepnych porach
wewnetrznych, co obniza ich aktywno$¢ katalityczng [H4].
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Zaprezentowano nowe podejscie do oceny reaktywnosci sulfonowanych, wysoko usieciowanych
polimeréw, oparte na analizie zaleznosci migdzy gestoSciq usieciowania, wiasciwosciami
fizykochemicznymi oraz aktywnoscig katalityczng materiatéw. Wykazano, ze optymalny kompromis
miedzy hydrofilowo$cig katalizatora a zawartoscig grup sulfonowych prowadzi do najwyzszego stopnia
przereagowania kwasu octowego [H4].

Dowiedziono, ze katalizatory na bazie sulfonowanych polimeréw aromatycznych charakteryzuja sie
wysoka stabilnoscia. Zachowujg wysokg aktywno$¢ przez kilka cykli estryfikacji, umozliwiajac
ich efektywny odzysk i ponowne uzycie bez degradacji struktury polimeru [H2,H4]. Niewielki spadek
aktywno$ci wynika z wymywania grup sulfonowych [H4].

Najwazniejsze osiagniecia opisane w Czesci B:

Po raz pierwszy wykazano, ze stopien usieciowania polimeru, efektywnos¢ sulfonowania
i zdolnos¢ do adsorpcji antybiotykow sa ze soba Scisle powigzane [H3]. Polimer o najnizszym
stopniu usieciowania pozwolit na wprowadzenie najwiekszej liczby grup -SOsH, co bezposrednio
przetozyto sie na jego najwyzszg pojemnos¢ adsorpcyjng wzgledem cyprofloksacyny.

Po raz pierwszy zaobserwowano liniowa korelacje (R* > 0,99) miedzy zawartoscia grup -SOsH
a pojemnoscia adsorpcyjng sulfonowanych polimerow wzgledem cyprofloksacyny,
potwierdzajac kluczowe znaczenie tych grup funkcyjnych w efektywnej adsorpciji antybiotyku [H3,H5].

Wykazano, ze tylko kompromis pomiedzy powierzchnia wlasciwa a zawartoscia centrow
adsorpcyjnych zapewnia wysoka efektywnos¢é adsorpcji farmaceutykéw - Zzaden z tych
parametréw samodzielnie nie gwarantuje uzyskania bardzo wysokiej efektywno$ci usuwania tego rodzaju
zanieczyszczen z wody [H3,H5-HT].

Sulfonowanie metoda in-situ umozliwito wprowadzenie znacznie wiekszej liczby grup sulfonowych
niz sulfonowanie post-syntetyczne, skracajac dodatkowo czas syntezy i obnizajac jej koszty
[H3,H5]. W rezultacie otrzymano adsorbent o wyjatkowej pojemno$ci adsorpeyjnej (~760 mg/g), zdolny
do usuniecia cyprofloksacyny w zaledwie 3 godziny, co plasuje go wsrod najefektywniejszych adsorbentow
polimerowych dla tego leku [H5].

Dowiedziono, ze funkcjonalizowane polimery aromatyczne przewyzszaja mozliwosci
komercyjnych adsorbentéow (Norit SX2 czy Amberlyst-15) [H3,H5-H7] pod wzgledem skutecznosci
usuwania lekow.

Wykazano, ze funkcjonalizowane polimery aromatyczne charakteryzowaty sie wszechstronnoscia
w usuwaniu farmaceutykéw w réznych formach przy pH natywnym: od antybiotykow w postaci
jonéw obojnaczych (polimery z grupami sulfonowymi [H3,H5] oraz fosforanowymi(V) [H7]), po NLPZ
w formie aniondw (polimery z grupami aminowymi [H6]).

Dostarczono szczegétowych informacji na temat mechanizméw adsorpcji farmaceutykéw

na funkcjonalizowanych polimerach aromatycznych, dowodzac, ze dominujgcym procesem jest
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5.

chemisorpcja, wspierana przez odzialywania elektrostatyczne, co potwierdzono badaniami
spektroskopowymi, kinetycznymi, termodynamicznymi i izotermami adsorpcji [H3,H5-H7].

Dowiedziono, ze adsorbenty na bazie funkcjonalizowanych polimeréw aromatycznych
charakteryzuja sie wyjatkowa stabilno$cia i zdolnosciag do regeneracji, nie wykazujac zadnych
oznak degradacji ich struktury [H3,H5-H7], przy jednoczesnym utrzymaniu wysokiej pojemnosSci
adsorpcyjnej nawet po 10 cyklach adsorpcji-regeneracii [H3].

Udowodniono, ze funkcjonalizowane polimery aromatyczne skutecznie usuwaja farmaceutyki
z rzeczywistych matryc wodnych, zaréwno wdd wodociagowej i rzecznej, przy stezeniach
odpowiadajacych zardwno warunkom laboratoryjnym (w mg/l) [H3,H5-H7], jak i srodowiskowym (w ug/l)
[H3,H5,H7].

Dowiedziono, ze adsorbenty z grupami fosforanowymi(V) wykazuja najwyzsza selektywnosé
w usuwaniu lekéw, niezaleznie od zastosowanej matrycy wodnej [H7]. Mimo obecno$ci innych
jonow i zwigzkéw organicznych w wodzie, skutecznos¢ adsorpcji pozostaje na niezmiennie wysokim
poziomie, co potwierdza potencjat tych materiatdw do zastosowan w warunkach Srodowiskowych.

Wykazano, ze polimery aromatyczne z grupami karbonylowymi i aminowymi umozliwiaja
efektywniejsze i bardziej zréznicowane odzialywania z farmaceutykami w poréwnaniu
do ich odpowiednikdw zawierajacych jedynie grupy karbonylowe [H6].

Okreslono wplyw szeregu grup funkcyjnych (sulfonowej [H3], fosforanowej(V) [H7], aminowej
[H6]) na efektywnosé¢ adsorpcji farmaceutykéw dzieki badaniom 2z odpowiednio
zaprojektowanymi materiatami referencyjnymi bez tych grup, co pozwolito lepiej zrozumie¢ wplyw
grup funkcyjnych na efektywnos¢ adsorpcji.

Po raz pierwszy z powodzeniem wykorzystano wysoko usieciowane polimery aromatyczne
funkcjonalizowane grupami fosforanowymi(V) do adsorpcji antybiotykéw [H7] oraz grupami
karbonylowymi do adsorpcji NLPZ [H6] z wody oraz zaproponowano mechanizm adsorpcji réznych
lekow na powierzchni tych polimerow.

Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnos$cia naukowa realizowang w wiecej niz jednej

uczelni, instytucji naukowej, w szczeg6lnosci zagraniczne;j.

Moja pierwszg aktywno$cig naukowg realizowang na innej uczelni byt 4-miesieczny staz na University

of Massachusetts (UMass) Lowell w USA w grupie badawczej prof. Yuyu Sun. Staz ten stanowit jeden z etapow

Interdyscyplinarnych i Miedzynarodowych Studiéw Doktoranckich w zakresie Biologii, Chemii i Fizyki

Nanostruktur, realizowanych przeze mnie na Uniwersytecie Adama Mickiewicza w Poznaniu w latach 2014-

2019. W trakcie stazu poszerzytam swoje umiejetno$ci w zakresie syntezy oraz charakterystyki wkasciwosci

fizykochemicznych funkcjonalizowanych polimerow i kompozytdw polimerowych, ze szczegblinym

uwzglednieniem ich potencjalnego zastosowania w stomatologii. To wiasnie wtedy po raz pierwszy

uswiadomitam sobie, jaki potencjat tkwi w funkcjonalizacji polimeréw, oferujacej mozliwos¢ precyzyjnego
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dostosowania ich wiasciwosci do konkretnych wymagan aplikacyjnych. Podczas stazu zdobytam réwniez
praktyczne umiejetnosci w zakresie identyfikacji strukturalnej polimerdw z wykorzystaniem spektroskopii FTIR
oraz NMR. Ponadto, nabytam doswiadczenie w obrazowaniu polimeréw za pomocg techniki SEM oraz
przeprowadzaniu pomiaréw takich jak kat zwilzania powierzchni materiatow, skurcz polimeryzacyjny, testy
mechaniczne (pomiar $cisliwosci) oraz badania reologiczne (pomiar lepkosci). Uzyskane umiejetnosci
pozwolity mi na kompleksowg ocene wiadciwosci materiatow polimerowych, co miato kluczowe znaczenie
dla dalszych etapéw moich badan. Pobyt na UMass Lowell zaowocowat publikacjg dotyczaca syntezy,
charakterystyki wiasciwosci fizykochemicznych oraz potencjainego zastosowania funkcjonalizowanych
polimerow w stomatologii, ktéra ukazata sie w czasopismie naukowym European Polymer Journal [P2].

Kolejny staz naukowy zrealizowatam po uzyskaniu przeze mnie stopnia naukowego doktora. W 2020 roku
zostatam laureatkq konkursu na stanowisko adiunkta badawczego (post-doc) w projekcie OPUS 15
pt. ,Wielofunkcyjne katalizatory do otrzymywania kwasow karboksylowych z odnawialnych zrodet’,
finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki i realizowanym pod kierunkiem prof. dr hab. Marii Zidtek.
W jego ramach odbytam 18-miesieczny staz podoktorski w Zaktadzie Katalizy Heterogenicznej na Wydziale
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Celem stazu byto poszerzenie moich kompetencii
badawczych w zakresie katalizy heterogenicznej i chemii materiatow — nowego wéwczas kierunku w mojej
pracy naukowej, ktdry z czasem stat sie jednym z jej gtéwnych filaréw. Prace badawcze koncentrowaty sie
na projektowaniu i szczegbtowej charakterystyce witasciwosci fizykochemicznych katalizatorow ztotowych
dedykowanych selektywnemu utlenianiu glukozy do kwasu glukonowego w warunkach bez uzycia zasady
(z ang. ,base-free”). Kluczowym aspektem badan byta kompleksowa analiza wtasciwosci fizykochemicznych
otrzymanych materiatéw, z wykorzystaniem szeregu zaawansowanych technik analitycznych, w tym: ICP-
OES, transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), analizy
niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu, XPS, spektroskopii w zakresie Swiatta widzialnego oraz
ultrafioletu (UV-vis), FTIR - takze w obecnosci sondy pirydynowej — oraz CP/MAS NMR. Istotnym elementem
prowadzonych badan byty réwniez testy aktywnosci katalitycznej badanych materiatéw w reakcjach utleniania
glukozy z zastosowaniem tlenu lub nadtlenku wodoru jako utleniaczy. Sktad produktow reakcji oraz stopien
konwersji glukozy analizowatam za pomocg wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)
z zastosowaniem detektorow z matrycg diod fotoprzewodzacych oraz refraktometrycznego. Staz ten
zaowocowat powstaniem dwdch publikacji naukowych opublikowanych w miedzynarodowych czasopismach
naukowych Materials [P5] oraz Catalysis Today [P6]. Trzeba podkresli¢, ze osiagniecie to ma szczegéline
znaczenie w Swietle trudnosci zwigzanych z pandemig COVID-19, ktéra w latach 2020-2021 ograniczyta
dostep do infrastruktury laboratoryjnej oraz znaczaco utrudnita prowadzenie prac eksperymentalnych.

Na poczatku 2025 roku odbytam dwa staze naukowe na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
w Krakowie, w grupie badawczej prof. UJ dr hab. Piotra Pietrzyka. Podczas pierwszego z nich prowadzitam
badania skoncentrowane na analizie wiasciwosci fizykochemicznych polimerdw, ktére wcze$niej otrzymatam
w mojej macierzystej jednostce naukowej. Szczegoing uwage poswiecitam pomiarom potencjatu Zeta oraz
obrazowaniu prébek za pomocg SEM. Staz obejmowat zaréwno przygotowanie probek do analiz, obstuge
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specjalistycznej aparatury, jak i interpretacje uzyskanych wynikéw. Rezultaty tych badan zostaty uwzglednione
w publikacji naukowej [H7]. Celem drugiego stazu byto pogtebienie praktycznych kompetenciji w zakresie wyzej
wymienionych technik oraz doskonalenie kompetencji w zakresie interpretacji danych pomiarowych. Wyniki
z tego stazu sg aktualnie opracowywane w postaci kolejnej publikacii.

W 2023 roku, w celu poszerzenia miedzynarodowe] wspotpracy naukowej, nawigzatam kontakt
z dr. Mohamadem EI-Roz z Laboratory of Catalysis and Spectrochemistry (LCS) na University de Caen
we Francji. Wspdtpraca obejmowata pomiary spektroskopii jadrowego rezonansu magnetycznego (CP/MAS
NMR) wykonane przez dr. EI-Roza dla przygotowanych przeze mnie funkcjonalizowanych adsorbentéw
polimerowych, co umozliwito ich szczegotowa analize w kontekscie usuwania cyprofloksacyny z wody. Wyniki
te zostaly uwzglednione w publikacji naukowej, ktéra ukazata sie w renomowanym czasopi$mie Journal
of Environmental Chemical Engineering [H3]. Wspétpraca ta jest sukcesywnie rozwijana. Aktualnie
opracowalismy wspolny wniosek grantowy, ktory zostat zakwalifikowany do Il etapu oceny merytorycznej
w konkursie OPUS ogtoszonym przez Narodowe Centrum Nauki.

Ze wzgledu na interdyscyplinarny charakter moich badan, moja sie¢ wspotpracy naukowej obejmuje takze
Centrum NanoBioMedyczne przy Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. W zakresie pomiarow
spektroskopii jadrowego rezonansu magnetycznego (CP/MAS NMR) dla funkcjonalizowanych polimerdw,
od kilku lat owocnie wspotpracuje z dr Jackiem Jenczykiem. Dotychczasowa wspotpraca zaowocowata trzema
publikacjami naukowymi w renomowanych czasopismach: dwiema w Separation and Purification Technology
[H4,H7] oraz jedng w Environmental Research [H6]. Planowane jest kontynuowanie tej wspdtpracy
W przysziosci.

Podsumowanie odbytych 4 stazy naukowych (tacznie 23 miesigce, w tym 4 miesigce przed obrong doktoratu
i 19 miesiecy po uzyskaniu stopnia naukowego doktora):

1.02.2015- 31.05.2015 (4 miesiace)

Miejsce:  Stany Zjednoczone Ameryki, Lowell

Osrodek:  University of Massachusetts Lowell, Department of Chemistry
Opiekun:  prof. Yuyu Sun
Rezultaty:  Wyniki ze stazu opublikowane w formie publikacji naukowej [P2].

15.07.2020 — 31.12.2021 (18 miesiecy)
Miejsce: Polska, Poznan

Osrodek:  Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Katalizy
Heterogenicznej

Opiekun:  prof. dr hab. Maria Zi6tek

Rezultaty: ~ Wyniki ze stazu opublikowane w formie dwdch publikacji naukowych [P5-P6].

9.01.2025-15.01.2025 (1 tydzien)
Miejsce:  Polska, Krakow

Osrodek:  Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, Wydziat Chemii



Dr Joanna Wolska — Zatacznik nr 3A — Autoreferat

Opiekun:  prof. UJ dr hab. Piotr Pietrzyk
Rezultaty:  Wyniki ze stazu opublikowane w formie publikacji naukowej [H7].

7.02.2025-28.02.2025 (3 tygodnie)
Miejsce:  Polska, Krakow

Osrodek:  Uniwersytet Jagiellorski w Krakowie, Wydziat Chemii
Opiekun:  prof. UJ dr hab. Piotr Pietrzyk
Rezultaty:  Wyniki ze stazu sg aktualnie opracowywane w postaci publikacii.

6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych nauke.
6.1. Osiagniecia dydaktyczne

Mdj okres dziatalnosci dydaktycznej obejmuje dwa etapy. Jako doktorantka, w latach 2014-2017,
prowadzitam zajecia laboratoryjne w Laboratorium Dydaktycznym Chemii Organicznej i Bioorganicznej,
realizujgc zajecia laboratoryjne z Fizykochemicznych podstaw Zycia, Chemii Organicznej oraz Chemii
Bioorganicznej. Od 2024 roku jako adiunkt, prowadze zajecia laboratoryjne w Laboratorium Dydaktycznym
Chemii OgdInej i Analitycznej. Obcigzenia dydaktyczne realizuje, prowadzac zajecia z Technik przygotowania
probek w analityce produktow spozywczych, Fizykochemicznych podstaw Zycia, Analityki chemicznej i badan
zywnosci, a takze Nanomateriatdw w procesie oczyszczania wody. Dodatkowo, prowadze zajecia
laboratoryjne w jezyku angielskim dla studentéw zagranicznych w ramach kierunkéw General Chemistry,
Chemistry oraz AMU-PIE, obejmujace takie przedmioty jak: Spectrophotometric methods in chemical analysis,
Analytical chemistry, Basics of spectrophotometric methods in practice oraz Nanomaterials for wastewater
remediation.

Od wielu lat aktywnie angazuije sie w dziatalnos¢ dydaktyczna, petniac funkcje opiekuna i promotora prac
dyplomowych, a takze wspierajac rozwdj naukowy studentéw na réznych etapach ich edukaciji. Od 2024 roku
wspdtpracuje ze studentem, panem Adrianem Zaleta, ktory w ramach wolontariatu zaangazowat sie
w eksperymenty laboratoryjne realizowane w ramach moich prac badawczych. W wyniku tej wspétpracy
powstata publikacja naukowa [H7], ktorej pan Adrian Zaleta jest wspdtautorem. Obecnie petnie role opiekuna
naukowego projektu badawczego pt. ,Odkrywanie potencjatu wysoko usieciowanych polimeréw bogatych
w grupy fosforanowe jako adsorbentdéw do usuwania barwnikdéw z wody”, ktérego kierownikiem jest pan Zaleta.
Projekt ten jest realizowany w ramach konkursu ADVANCEDBestStudentGRANT (IV Edycja) w Programie
LInicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza” (ID-UB). Ponadto, pan Adrian Zaleta podjat decyzje o realizacii
pracy licencjackiej w roku akademickim 2025/2026 pod moim promotorstwem, wybierajgc temat badawczy
pt. ,Wysoko usieciowane polimery jako obiecujace adsorbenty do usuwania zanieczyszczen z wody”.
Dodatkowo, obecnie sprawuje opieke nad pracaq magisterskg pani Kingi Wydmanskiej, ktora realizuje projekt
badawczy pt. ,Analityka cukréw prostych w ukfadzie chromatografii cieczowej z réznym typem detekciji”
pod promotorstwem prof. UAM dr hab. Anetty Ziota-Frankowskiej z Zaktadu Chemii Analitycznej z Wydziatu
Chemii UAM. Ponadto na przestrzeni ostatnich lat, petnitam role opiekuna pomocniczego nad licencjatami oraz
magistrantami wykonujacymi prace dyplomowe w Zaktadzie Syntezy i Struktury Zwigzkéw Organicznych (pod
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promotorstwem prof. dr hab. Henryka Koroniaka i prof. UAM dr hab. Justyny Walkowiak-Kulikowskiej) oraz
w Zaktadzie Katalizy Heterogenicznej (pod promotorstwem prof. UAM dr hab. Izabeli Sobczak) na Wydziale
Chemii UAM. Ponizej przedstawiam liste prac licencjackich i magisterskich, nad ktérymi petnitam opieke:

= praca magisterska pana Przemystawa Siudy (tytut pracy magisterskiej: ,Wysoko usieciowane polimery
organiczne funkcjonalizowane grupami aminowymi jako katalizatory heterogeniczne o potencjalnym
zastosowaniu w kondensacji Knoevenagela”, promotor pracy: prof. UAM dr hab. Justyna Walkowiak-
Kulikowska, data egzaminu dyplomowego: 3.12.2024, miejsce realizacji: Wydziat Chemii UAM)

= praca magisterska pani Joanny Drazek (tytut pracy magisterskiej: ,Katalizatory miedziowe i ztotowo
miedziowe SBA-15 — wptyw fazy mono- i bimetalicznej oraz preparatyki na aktywno$¢ w utlenianiu glukozy
do kwasu glukonowego”, promotor pracy: prof. UAM dr hab. Izabela Sobczak, data egzaminu dyplomowego:
8.12.2021, miejsce realizacji: Wydziat Chemii UAM)

= praca magisterska pana Szymona Sypniewskiego (tytut pracy magisterskiej: ,Synteza para podstawionych
pochodnych a-(difluorometylo)styrenu jako potencjalnych monomeréw do tworzenia nowych fluorowanych
polimeréw aromatycznych”, promotor pracy: prof. dr hab. Henryk Koroniak, data egzaminu dyplomowego:
3.07.2017, miejsce realizacji: Wydziat Chemii UAM).

= praca licencjacka pani Joanny Szczotka (tytut pracy licencjackiej: ,4-(3-Fluoroprop-1-en-2-
ylo)fenylofosfonian dietylu — synteza i badania reaktywnosci w rodnikowej reakcji kopolimeryzacji ze styrenem”,
promotor pracy: prof. UAM dr hab. Justyna Walkowiak-Kulikowska, data egzaminu dyplomowego: 29.06.2016,
miejsce realizacji: Wydziat Chemii UAM).

Ponadto petnitam funkcje opiekuna naukowego w projekcie badawczym realizowanym przez panig Kaje
Przywarte, uczennice International School of Poznan. Projekt pt. ,lzolacja lecytyny z Zéttek jaj” zostat
zrealizowany w ramach pracy Extended Essay w programie Matury Migdzynarodowej (International
Baccalaureate) w 2018 roku. Co wiecej, w ramach mojej dziatalnosci dydaktycznej, angazuje sie réwniez
w réznorodne formy edukacji, ktore stanowig uzupetnienie moich gtéwnych obowigzkéw. W latach 2017-2024
wielokrotnie prowadzitam zajecia seminaryjne dotyczace tematyki izomerii optycznej dla uczniow klas
akademickich ze szkét Srednich. Ponadto, w latach 2016-2017 uczestniczytam w organizowaniu i prowadzeniu
warsztatow laboratoryjnych z chemii organicznej dla uczniow szkét Srednich.

6.2. Osiagniecia organizacyjne

W ramach mojej dziatalno$ci organizacyjnej jak dotad bratam udziat w organizacji trzech konferencii
naukowych o zasiegu krajowym i miedzynarodowym. Jako studentka wolontariuszka bytam zaangazowana
w organizacje 59. Zjazdu Polskiego Towarzystwa Chemicznego (wrzesien 2016, Poznan). W 2023 roku jako
cztonek Komitetu Organizacyjnego, uczestniczytam w organizacji 7t Fluorine Days w Poznaniu, konferencii
0 miedzynarodowym zasiegu, ktora zgromadzita ekspertow z catego Swiata. W roku 2024 petnitam funkcje
cztonka Komitetu Organizacyjnego 66. Zjazdu Polskiego Towarzystwa Chemicznego (wrzesien 2024,
Poznan), pracujac w Biurze Zjazdu. Moje zaangazowanie w organizacje takich wydarzen naukowych pozwolito
mi rozwija¢ umiejetnosci logistyczne i koordynacyjne, a takze poszerza¢ sie¢ kontaktow w Srodowisku
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naukowym oraz aktywnie uczestniczy¢ w kreowaniu przestrzeni do wymiany wiedzy i do$wiadczen
w dziedzinie chemii.
6.3. Osiagniecia popularyzujace nauke

W ramach popularyzacji nauki, angazuje sie w inicjatywy majace na celu przyblizenie zagadnien
z zakresu chemii szerokiemu gronu odbiorcow, w tym dzieciom i mtodziezy. Przyktadem mojej dziatalnosci jest
prowadzenie eksperymentéw edukacyjnych w ramach wydarzenia ,Noc Naukowcow” (2022 rok), gdzie
uczestniczytam w przeprowadzeniu eksperymentow o charakterze zarowno edukacyjnym, jak i rozrywkowym.
Kolejnym przyktadem mojej dziatalnosci popularyzatorskiej jest zaangazowanie w przygotowanie pokazow
eksperymentow fizykochemicznych dla przedszkolakow (2017 rok).
7. Inne informacje istotne z punktu widzenia kariery zawodowe;j
7.1. Wspoétpraca naukowa z pracownikami macierzystej jednostki naukowej

W ramach mojej dziatalnosci badawczej nawigzatam i kontynuuje wspotprace z pracownikami
z Wydziatu Chemii UAM. Wspétpracuije z prof. dr hab. Michatem Zielinskim z Zaktadu Technologii Chemicznej
UAM w zakresie analizy porowato$ci materiatow z wykorzystaniem techniki niskotemperaturowej adsorpcji
i desorpcji azotu. Dotychczasowym efektem tej wspdipracy jest publikacja w czasopismie Environmental
Research [H6]. Dodatkowo, podczas stazu w Zakladzie Katalizy Heterogenicznej (UAM) nawigzatam
wspotprace z prof. UAM dr hab. Katarzyng Stawicka, z ktérg obecnie kontynuuje badania w obszarze katalizy
heterogenicznej. Dotychczasowe wyniki tej wspotpracy zostaty opublikowane w czasopiSmie Materials
Chemistry and Physics [H2].
7.2. Badania spoza zakresu tematycznego cyklu habilitacyjnego

WiekszoS$¢ mojej aktywnosci naukowej, w ktorej bytam gidwng inicjatorka, pomystodawczynig
i wykonawczynig badan, zostata uwzgledniona w cyklu habilitacyjnym [H1-H7]. Niemniej jednak, od momentu
uzyskania stopnia naukowego doktora, angazowatam sie rowniez w dodatkowe badania prowadzone
we wspotpracy z grupg badawczg prof. dr hab. Marii Ziotek. Cho¢ nie byly one bezposrednio zwigzane
z gtownym nurtem moich badan, miaty z nim po$redni zwigzek, koncentrujac sie na katalizie heterogeniczne;.
Dodatkowo aktywno$¢ naukowa obejmowata synteze, charakterystyke wtasciwosci fizykochemicznych oraz
zastosowanie katalizatorow opartych na mezoporowatych nosnikach krzemionkowych i zeolitach w procesie
selektywnego utleniania glukozy do kwasu glukonowego. Badania te obejmowaly analize wptywu metody
syntezy na wiasciwosci fizykochemiczne katalizatorow oraz ich aktywno$¢ w procesach utleniania glukozy
z uzyciem tlenu i nadtlenku wodoru jako utleniaczy. Wyniki tych badan zostaty opublikowane w dwoch
artykutach naukowych: w czasopismach Materials [P5] oraz Catalysis Today [P6].
Dodatkowo, od 2024 roku rozwijam wspdtprace naukowg z prof. UAM dr hab. Anettg Ziota-Frankowska

w zakresie identyfikaciji i ilosciowej analizy toksycznych oraz potencjalnie szkodliwych substancji chemicznych
obecnych w wybranych produktach spozywczych, z wykorzystaniem zaawansowanych technik analitycznych.
Jest to dla mnie nowy, interdyscyplinarny obszar badawczy, ktory integruje chemie analityczng z kwestiami
istotnymi dla zdrowia publicznego. Tematyka ta stanowi cenne uzupetnienie mojego dotychczasowego
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dorobku naukowego, otwierajgc nowe kierunki rozwoju badan. W ramach tej wspotpracy dwie publikacje
naukowe sg obecnie w trakcie recenzji w czasopismach naukowych, a trzecia znajduje sie w fazie
przygotowawczej do zlozenia.
7.3. Kierowanie projektami i udziat w projektach badawczych
Dotychczas uczestniczytam w realizacji dwoch krajowych projektéw badawczych finansowanych przez

Narodowe Centrum Nauki, zaréwno w roli kierownika, jak i wykonawcy:
Projekt badawczy MINIATURA 6

Tytut: Wplyw pofozenia grupy sulfonowej (-SOsH) w strukturze wysoko usieciowanych polimerdw

organicznych na ich aktywno$¢ katalityczng w reakcjach estryfikacji

Nr rejestracyjny: 2022/06/X/ST5/00222

Okres realizacji: 8.07.2022 — 7.01.2024

Kwota finansowania: 48 840 zt

Funkcja: Kierownik i gldwny wykonawca
Status: Projekt zrealizowany
Rezultaty: Publikacje naukowe [H3,H4,H5]
Projekt badawczy OPUS 15
Tytut: Wielofunkcyjne katalizatory do otrzymywania kwasow karboksylowych z odnawialnych Zrodet
Nr rejestracyjny: 2018/29/B/ST5/00137
Okres realizacji: 1.01.2019 — 1.09.2023
Kwota finansowania: 1 904 400 zt

Funkcja: Wykonawca (kierownik projektu: prof. dr hab. Maria Zittek)
Status: Projekt zrealizowany
Rezultaty (z moim udziatem): Publikacje naukowe [P5,P6] (zgodnie z Zatacznikiem 4)

7.4. Nagrody wynikajace z dziatan naukowych

e Zespotowa Nagroda Rektora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu (1l stopnia) za osiggnigecia
naukowe (2017/2018);

o Laureatka w Konkursie ,Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza” (ID-UB), 4-krotnie (2021, 2024);
Wyrdznienie za publikowanie w prestizowych czasopismach naukowych umieszczonych w 90-99
percentylu na liscie Scopus;

o Nominacja Dziekana Wydziatu Chemii UAM do Zespotowej Nagrody Rektora Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu (I stopnia) za osiggniecia organizacyjne (wniosek w trakcie rozpatrywania).

7.5. Plany na przysziosé

W nadchodzacych latach moje badania bedg koncentrowaé sie na projektowaniu, syntezie oraz
kompleksowej charakterystyce funkcjonalizowanych materiatdw porowatych przeznaczonych do adsorpcii
zanieczyszczen w wodzie. W oparciu o dotychczasowe do$wiadczenie planuje rozwija¢ tematyke
funkcjonalizowanych materiatdw zawierajgcych wiecej niz jedng grupe funkcyjng. Uwazam, ze obecnosé
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réznych grup funkcyjnych moze umozliwi¢ oddziatywanie z zanieczyszczeniami w wyniku réznorodnych
oddziatywan chemicznych i fizycznych, co moze istotnie zwiekszy¢ zaréwno efektywno$¢, jak i selektywnosé
adsorpcji. W tym celu zamierzam kontynuowa¢ badania nad porowatymi polimerami z grupy HCP, a takze
rozszerzy¢ zakres prac o nowe klasy materiatow, takie jak szkielety metalo-organiczne (MOF, ang. Metal-
Organic Framework) oraz kowalencyjne szkielety organiczne (COF, ang. Covalent Organic Framework).
Dodatkowo, planuje rozwoj hybrydowych adsorbentow organiczno-nieorganicznych. W mojej ocenie potacznie
cech materiatow organicznych, takich jak tatwo$C funkcjonalizacji czy strukturalna réznorodnose,
z wiasciwosciami materiatdw nieorganicznych, takich jak wysoka stabilno$¢ chemiczna i termiczna, moze
umozliwi¢ opracowanie adsorbentéw o unikalnych i pozadanych wtasciwosciach.

Obrane przeze mnie kierunki badan, ktore chce rozwija¢ odpowiadajg na aktualne kierunki polityki
srodowiskowej Unii Europejskiej. Nowelizacja dyrektywy w sprawie oczyszczania $ciekow komunalnych
zaktada wdrozenie obowigzkowego czwartego stopnia oczyszczania sciekow w duzych aglomeracjach,
a takze rozszerzenie listy substancji monitorowanych i usuwanych. Z tego powodu ro$nie znaczenie rozwoju
zaawansowanych materiatow do selektywnej adsorpcji mikrozanieczyszczen. W swietle tych zmian, ktore majq
zosta¢ wprowadzone etapowo do 2045 roku, uwazam, ze istotnym wyzwaniem jest i bedzie opracowywanie
materiatbw o wysokiej skuteczno$ci, stabilnoSci oraz mozliwosci regeneracji, zdolnych do dziatania
w warunkach rzeczywistych. Moje przyszte badania bedg wpisywac sie w ten nurt, dostarczajac potencjalnych
rozwigzan materiatowych dla przysztych technologii oczyszczania wody. Istotnym aspektem planowanych
badan bedzie rowniez weryfikacja skutecznosci opracowanych materiatow w uktadach przeptywowych,
odzwierciedlajacych warunki $rodowiskowe. Pomiary prowadzone w trybie dynamicznym (kolumnowym
ze stalym zozem) umozliwig ocene przydatnosci materiatbw na poziomie aplikacyjnym i ich dalszg
optymalizacje pod katem wdrozenia w technologiach czwartego stopnia oczyszczania Sciekéw.

Plany badawcze sg ambitne, poniewaz bedg wymagaty ode mnie poszerzenia warsztatu zardwno
w zakresie inzynierii materiatowej, jak i zaawansowanej analityki srodowiskowej. Niemniej jednak, jestem
przekonana, ze interdyscyplinarne podejscie do badan moze przyczyni¢ sie do powstania nowatorskich
materiatow do usuwania zanieczyszczen z wody, stanowigcych odpowiedz na aktualne potrzeby spoteczne
i Srodowiskowe.
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