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Wykaz skrótów 

Skrót Rozwinięcie skrótu w języku 

angielskim 

Rozwinięcie skrótu w języku 

polskim 

AA Acrylic acid Kwas akrylowy 

11-Acid 11-Mercaptoundecanoic acid Kwas 11-merkaptoundekanowy 

ACN Acetonitrile Acetonitryl 

ACVA 4,4′-Azobis(4-cyanovaleric acid) 
Kwas 4,4’-azobis(4-

cyjanowalerianowy) 

ADVN 2,2′-Azobis(2,4-dimetylo-waleronitryl) 2,2′-Azobis(2,4-dimetylo-waleronitryl) 

AIBN 2,2′-Azobis(izobutyronitryl) 2,2′-Azobis(izobutylonitryl) 

11-Alcohol 11-Mercapto-1-undecanol 11-Merkapto-1-undekanol 

11-Alkyl 1-Undecanethiol 1-Undekanotiol 

AM Acrylamide Akrylamid 

Ambient MS Ambient ionization mass spectrometry 
Spektrometria mas z jonizacją 

w warunkach otoczenia 

ATRP Atom transfer radical polymerization 
Polimeryzacja rodnikowa 

z przeniesieniem atomu 

2BME Bis(2-mercaptoethyl) ether Eter bis(2-merkaptoetylowy) 

CROP Cationic ring-opening polymerization 
Kationowa polimeryzacja z otwarciem 

pierścienia 

CRP Controlled radical polymerization 
Kontrolowana polimeryzacja 

rodnikowa 

2,4-D 2,4-Dichlorophenoxyacetic acid Kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy 

DART Direct analysis in real time 
Analiza bezpośrednia w czasie 

rzeczywistym 

DCM Dichloromethane Dichlorometan 

DMF N, N-Dimethylformamide Dimetyloformamid 

DP Degree of polymerization Stopień polimeryzacji 

DVB Divinylbenzene Diwinylobenzen 

2,2’EDT 2,2’-(Ethylenedioxy)diethanothiol 2,2’-(Etylenodioksy)dietanotiol 

EGDMA Ethylene glycol dimethacrylate Dimetakrylan glikolu etylenowego 

FAPA-MS 
Flowing atmospheric-pressure 

afterglow mass spectrometry 

Spektrometria mas z jonizacją 

w plazmie atmosferycznej 
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FTIR Fourier transform infrared 

spectroscopy 

Spektroskopia w podczerwieni 

z transformacją Fouriera 

1H NMR Proton nuclear magnetic resonance 
Protonowy jądrowy rezonans 

magnetyczny 

HPLC 
High-performance liquid 

chromatography 

Wysokosprawna chromatografia 

cieczowa 

IRGACURE 2959 
2-Hydroxy-4′-(2-hydroxyethoxy)-2-

methylpropiophenone 

2-Hydroksy-4′-(2-hydroksyetoksy)-2-

metylpropiofenon 

LOD Limit of detection Granica wykrywalności 

LTP Low-temperature plasma Plazma niskotemperaturowa 

MAA Methacrylic acid Kwas metakrylowy 

MBA N, N′-Methylenebisacrylamide N, N′-Metylenobisakrylamid 

4MBM 4-Metoxybenzyl mercaptane 4-Metoksybenzylotiol 

MCPA 2-Methyl-4-chlorophenoxyacetic acid Kwas 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowy 

2ME 2-Mercaptoethanol 2-Merkaptoetanol 

MeOH Methanol Metanol 

MeOTs Methyl p-toluenesulfonate p-Toluenosulfonian metylu 

MIP Molecularly imprinted polymer Polimer z odciskiem molekularnym 

MISPE 
Molecularly imprinted solid-phase 

extraction 

Ekstrakcja do fazy stałej 

z wykorzystaniem polimerów 

z odciskiem molekularnym 

MIT Molecular imprinting technology 
Technika tworzenia odcisku 

molekularnego 

MMA Methyl methacrylate Metakrylan metylu 

MPA 3-Mercaptopropionic acid Kwas 3-merkaptopropionowy 

n-BuLi n-Butyllithium n-Butylolit 

NIP Non-imprinted polymer Polimer bez odcisku molekularnego 

NMP Nitroxide-mediated polymerization Polimeryzacja z udziałem nitroksydów 

PBu 
Butyl 4-hydroxybenzoate, Butyl 

paraben 

p-Hydroksybenzoesan butylu, 

Butylparaben 

PBz 
Benzyl 4-hydroxybenzoate, Benzyl 

paraben 

p-Hydroksybenzoesan benzylu, 

Benzylparaben 

PFC 
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-

Heptafluoro-1-decanethiol 

3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-

Heptafluoro-1-dekanotiol 

PFOS Perfluorooctane sulfonic acid Kwas perfluorooktanosulfonowy 

P(MVE-alt-MA) 
Poly(methyl vinyl ether-alt-maleic 

anhydride) 

Poli(eter metylowo-winylowy-alt-

bezwodnik maleinowy) 

Poly(AllylamidOx) Poly(2-alliloamidopropyl-2-oxazoline) Poli(2-allilamidopropylo-2-oksazolina) 
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Poly(ButenOx) Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazoline] Poli[2-(3-butenylo)-2-oksazolina] 

Poly(C2MestOx) 
Poly(2-methoxycarboethyl-2-

oxazoline) 

Poli(2-metoksykarboetyol-2-

oksazolina) 

Poly(C3MestOx) 
Poly(3-methoxycarboethyl-2-

oxazoline) 

Poli(3-metoksykarboetylo-2-

oksazolina) 

Poly(EtOx) Poly(2-ethyl-2-oxazoline) Poli(2-etylo-2-oksazolina) 

PrP 
Propyl 4-hydroxybenzoate, Propyl 

paraben 

p-Hydroxybenzoesan propylu, 

Propylparaben 

PVC Polyvinyl chloride Poli(chlorek winylu) 

RAFT 
Reversible addition–fragmentation 

chain transfer 

Polimeryzacja z odwracalną addycją 

i fragmentacją łańcucha 

SCCS 
Scientific Committee on Consumer 

Safety 

Komitet Naukowy ds. Bezpieczeństwa 

Konsumentów 

SEM Scanning electron microscope Skaningowa mikroskopia elektronowa 

TEA Triethanolamine Trietanoloamina 

TG Thermogravimetric analysis Analiza termograwimetryczna 

UV-Vis Ultraviolet-visible spectroscopy 
Spektroskopia w zakresie nadfioletu 

i światła widzialnego 
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1. Wstęp oraz cel pracy 

Celem rozprawy doktorskiej pod tytułem „Zastosowanie polimerów 

z odciskiem molekularnym na bazie poli(2-oksazolin) do selektywnej adsorpcji 

połączonej z ilościowym oznaczaniem wybranych analitów” jest synteza 

polimerów z odciskiem molekularnym (ang. molecularly imprinted polymer, MIP) 

oraz zbadanie ich właściwości adsorpcyjnych i przydatności w analizach za 

pomocą spektrometrii mas z jonizacją w warunkach atmosferycznych. 

Otrzymywane MIP-y posiadają zdolność do selektywnego rozpoznawania 

i adsorpcji wybranych analitów, związków stanowiących potencjalne zagrożenie 

środowiskowe. Zadaniem badawczym, podjętym w ramach realizacji pracy 

doktorskiej, jest dopracowanie struktur materiałów oraz ich odpowiednia 

modyfikacja. Celem jest osiągnięcie efektywnych parametrów adsorpcji za pomocą 

MIP-ów, a tym samym zdolności tych materiałów do rozpoznawania wybranych 

analitów. Postawiona hipoteza badawcza głosi, że istnieje związek pomiędzy 

strukturą modyfikowanych materiałów MIP a ich efektywnością adsorpcyjną oraz 

zdolnością do specyficznego wiązania analitów. Celem jest wskazanie optymalnych 

kombinacji czynników, które sprzyjają tworzeniu najbardziej efektywnych 

i selektywnych wnęk molekularnych. Uzyskane wyniki mają na celu nie tylko 

lepsze zrozumienie mechanizmów tworzenia odcisku molekularnego w układach 

opartych na poli(2-oksazolinach), ale również stworzenie podstaw do 

projektowania nowoczesnych materiałów sensorycznych o dużym potencjale 

aplikacyjnym. 

Strategia badawcza obejmuje syntezę prepolimeru, kontrolowaną 

modyfikację jego łańcuchów bocznych z wykorzystaniem reakcji typu „click” (tiol-

en), sieciowanie z wykorzystaniem pozostałych miejsc reaktywnych oraz finalną 

ocenę właściwości adsorpcyjnych materiałów za pomocą spektrometrii mas 

z jonizacją w warunkach atmosferycznych. Punkt wyjścia stanowią dwie wybrane 

pochodne poli(2-oksazoliny) o stopniu polimeryzacji 20 (ang. degree of 

polymerization, DP) - poli(2-but-3-enylo-2-oksazolina) (ang. poly[2-(3-butenyl)-2-

oxazoline], poly(ButenOx)) oraz poli(2-alliloamidopropylo-2-oksazolina) (ang. 

poly(2-allylamidopropyl-2-oxazoline), poly(AllylamidOx)), posiadające terminalne 
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wiązania podwójne w łańcuchach bocznych. Struktury wykorzystywanych 

pochodnych poli(2-oksazolin) przedstawiono na Rysunku 1.  

  

 

Poly(ButenOx) 

 

Poly(AllylamidOx) 

Rysunek 1. Struktury wybranych pochodnych poli(2-oksazolin). 

Wybór wskazanych polimerów wynikał z ich określonych właściwości 

strukturalnych. Obie zastosowane pochodne poli(2-oksazolinowe) posiadają 

w łańcuchach bocznych terminalne wiązania podwójne, które umożliwiają 

przeprowadzenie ich modyfikacji z zastosowaniem relatywnie prostych reakcji, 

bez generowania produktów ubocznych. Ponadto, wcześniejsze badania 

prowadzone w Zakładzie Chemii Supramolekularnej nad zastosowaniem 

pochodnych poli(2-oksazolin), w tym poli(3-metoksykarboetylo-2-oksazoliny) 

(ang. poly(3-methoxycarboethyl-2-oxazoline), Poly(C3MestOx)), wykazały możliwość 

zastosowania tej klasy związków jako bazy do syntezy polimerów MIP [1]. Na 

podstawie tych doniesień można wnioskować, że wybrane w niniejszej pracy 

pochodne poli(2-oksazolinowe) również będą odpowiednie do syntezy polimerów 

MIP, umożliwiając tym samym tworzenie układów o wysokich zdolnościach 

rozpoznawczych wobec wybranych analitów. 

Funkcjonalizację łańcuchów bocznych polimerów przeprowadzono 

z wykorzystaniem reakcji typu „click” tiol-en inicjowanej poprzez użycie 

fotoinicjatora z jednoczesnym naświetlaniem promieniowaniem UV. Reakcje 

przeprowadzano w obecności wybranych związków tiolowych, 

charakteryzujących się zróżnicowanymi grupami funkcyjnymi. Celem modyfikacji 

było wprowadzenie do struktury polimerów grup donorowych zdolnych do 

specyficznych oddziaływań z cząsteczkami analitów, co powinno skutkować 

kontrolowanym kształtowaniem selektywnych wnęk molekularnych podczas 

syntezy polimerów MIP. W ramach prowadzonych badań analizowano wpływ 
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rodzaju oraz ilości zastosowanych grup donorowych na charakter i siłę 

oddziaływań polimer-analit, a tym samym na końcową zdolność rozpoznawania 

przestrzennego. W celu określenia warunków prowadzących do powstawania 

najbardziej efektywnych miejsc wiążących, przejawiających się zwiększoną 

selektywnością i wydajnością adsorpcji, materiały różnicowano pod względem 

stopnia funkcjonalizacji oraz klas zastosowanych związków. 

Częściowo sfunkcjonalizowane polimery poddano następnie reakcji 

sieciowania, z wykorzystaniem pozostałych, niezmodyfikowanych wiązań 

podwójnych w łańcuchach bocznych polimerów. W tym celu ponownie 

przeprowadzono reakcję tiol-en, inicjowaną fotoinicjatorem i prowadzoną pod 

wpływem promieniowania UV. Jednakże w odróżnieniu od wcześniejszego etapu, 

zastosowano dwufunkcyjne związki tiolowe (ditiole), umożliwiające wytworzenie 

polimerowej sieci MIP. Celem tego etapu było otrzymanie stabilnych, 

nierozpuszczalnych MIP-ów, charakteryzujących się trwałą, usieciowaną strukturą 

oraz zdolnością do selektywnej adsorpcji określonych analitów. Proces 

sieciowania prowadzono w obecności wybranych cząsteczek analitów pełniących 

funkcję szablonów molekularnych (ang. template). Do tego celu wybrano związki 

stanowiące istotne zagrożenie środowiskowe i zdrowotne. Dobór analitów oparto 

o kryterium ich udokumentowanego ryzyka środowiskowego i zdrowotnego  

- w analizach uwzględniono związki objęte przez organizacje regulacyjne, takie jak 

Unia Europejska czy Komitet Naukowy ds. Bezpieczeństwa Konsumentów (ang. 

Scientific Committee on Consumer Safety, SCCS), ograniczeniami lub zakazem 

stosowania. Wprowadzenie takich cząsteczek do układu reakcyjnego na etapie 

sieciowania ma na celu wytworzenie specyficznych oddziaływań polimer-szablon, 

utrwalających się w wyniku tworzenia trójwymiarowej, usieciowanej struktury 

polimerów MIP. Zastosowanie dwufunkcyjnych związków tiolowych jako 

reagentów sieciujących, umożliwia wiązanie łańcuchów polimerowych, prowadząc 

do powstania zwartej, stabilnej struktury, w obrębie której cząsteczki szablonów 

są przestrzennie ograniczone. Etap sieciowania realizowano zarówno w obecności 

cząsteczek szablonów, otrzymując materiały typu MIP, jak ich braku, prowadząc 

do syntezy materiałów odniesienia - polimerów bez odcisku molekularnego (ang. 

non-imprinted polymer, NIP). Porównanie właściwości adsorpcyjnych MIP i NIP 
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umożliwia ocenę wpływu tworzenia odcisku molekularnego na selektywność oraz 

efektywność wiązania analitów. 

Po syntezie MIP-ów i NIP-ów przeprowadzono szczegółową 

charakterystykę właściwości adsorpcyjnych otrzymanych układów. W tym celu 

wykonano kompleksowy zestaw badań obejmujący wyznaczenie izoterm 

adsorpcji, analizę kinetyki oraz termodynamiki adsorpcji, ocenę możliwości 

ponownego wykorzystania materiałów, badania selektywności, liniowości 

odpowiedzi oraz limitów detekcji, a także testy środowiskowe z użyciem 

rzeczywistych próbek, takich jak woda rzeczna oraz wybrane próbki żywnościowe. 

W tym celu zastosowano techniki analityczne, tj. spektroskopię w ultrafiolecie 

i świetle widzialnym (ang. ultraviolet-visible spectroscopy, UV-Vis), wysokosprawną 

chromatografię cieczową (ang. high-performance liquid chromatography, HPLC) 

oraz nowatorską technikę spektrometrii mas z jonizacją w plazmie atmosferycznej 

(ang. flowing atmospheric-pressure afterglow mass spectrometry, FAPA-MS). 

Dodatkowo, właściwości fizykochemiczne wszystkich otrzymanych materiałów 

scharakteryzowano z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni 

z transformacją Fouriera (ang. Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR), 

analizy termograwimetrycznej (ang. thermogravimetric analysis, TG) oraz 

skaningowej mikroskopii elektronowej (ang. scanning electron microscope, SEM). 

Analiza wyników umożliwiła ocenę, jak struktura i stopień sfunkcjonalizowania 

materiałów MIP wpływają na ich właściwości adsorpcyjne oraz na oznaczanie 

analitów techniką FAPA-MS, a także pozwoliła wskazać parametry kluczowe dla 

efektywności i selektywności procesu adsorpcji w układzie polimer-analit. 
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2. Życiorys naukowy 

W 2015 roku, po ukończeniu Liceum Ogólnokształcącego przy Zespole 

Szkół imienia Emilii Sczanieckiej w Pniewach, rozpoczęłam studia licencjackie na 

Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu (UAM). Studia 

pierwszego stopnia na kierunku Chemia ze specjalnością Chemia biologiczna 

ukończyłam w 2018 roku broniąc pracę licencjacką pt. „Reakcja 

diastereoselektywnego alkilowania amidu (S)-2-benzhydrylopirolidynyl-1-owego 

kwasu 3,3,3-trifluoropropanowego” realizowaną w Zakładzie Syntezy i Struktury 

Związków Organicznych pod opieką naukową dr Moniki Bilskiej-Markowskiej. 

Studia magisterskie kontynuowałam na Wydziale Chemii UAM, realizując program 

kształcenia dla kierunku Chemia specjalność Chemia biologiczna. W czerwcu 2020 

roku uzyskałam stopień magistra chemii broniąc pracę magisterską pt. 

„Przegrupowanie Claisena kluczową reakcją w syntezie α-trifluorometylo-γ, δ-

nienasyconych amidowych pochodnych węglowodanów” zrealizowaną 

w Zakładzie Syntezy i Struktury Związków Organicznych pod opieką prof. dr hab. 

Henryka Koroniaka oraz dr Moniki Bilskiej-Markowskiej. 

W 2021 roku rozpoczęłam studia w Szkole Doktorskiej Nauk Ścisłych 

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu na kierunku Chemia 

w dyscyplinie Nauki Chemiczne. Studia realizowałam w Zakładzie Chemii 

Supramolekularnej Wydziału Chemii UAM. Od tego samego roku byłam 

wykonawcą w projekcie Narodowego Centrum Nauki OPUS (nr 

2020/37/B/ST5/01938) pt. „Zastosowanie polimerów wdrukowanych 

molekularnie na bazie poli(2-oksazolin) do selektywnego usuwania i ilościowego 

oznaczania szkodliwych związków organicznych w próbkach środowiskowych”. 

Realizację zadań w projekcie zakończyłam w październiku 2025 roku. 

W 2021 roku rozpoczęłam również studia podyplomowe „Bezpieczeństwo 

w użytkowaniu i zarządzaniu substancjami chemicznymi” na Wydziale Chemii 

Uniwersytetu Łódzkiego, które w 2022 roku zakończyłam z wynikiem dobrym 

plus. W 2024 roku zrealizowałam kolejne studia podyplomowe „Jakość 

i bezpieczeństwo produktów kosmetycznych” na Wydziale Chemii Uniwersytetu 

Łódzkiego, które w 2025 roku ukończyłam wynikiem bardzo dobrym. Podczas 

realizacji ww. kierunku studiów w styczniu 2025 roku uzyskałam kompetencje 
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Audytora wewnętrznych dobrych praktyk produkcyjnych w branży kosmetycznej 

wg ISO 22716:2007 po zdaniu egzaminu organizowanego przez TÜV SÜD Polska. 

Od 16 marca do 15 czerwca 2023 roku odbywałam staż naukowy na 

Wydziale Chemii Uniwersytetu w Gandawie (Ghent University) w Belgii pod 

kierunkiem Prof. Richarda Hoogenbooma, podczas którego zajmowałam się 

dopracowywaniem metod syntezy wybranych pochodnych poli(2-

oksazolinowych) stanowiących podstawę mojego projektu doktorskiego. 

W trakcie studiów w Szkole Doktorskiej UAM dwukrotnie odbyłam 

krótkoterminowe staże naukowe w Narodowym Instytucie Badań i Rozwoju 

w Chemii i Petrochemii (National Institute for Research & Development in 

Chemistry and Petrochemistry, ICECHIM) w Bukareszcie (Rumunia), pod 

kierunkiem dr inż. Tanty-Verony Iordache. W trakcie staży prowadziłam prace nad 

optymalizacją reakcji polimeryzacji materiałów w reaktorze mikrofalowym oraz 

ich charakterystyką z wykorzystaniem wybranych technik analitycznych. 

W roku akademickim 2024/2025 byłam stypendystką Fundacji 

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza, wyróżnioną za wybitne osiągnięcia 

akademickie oraz aktywne zaangażowanie w działalność naukową. 

Jestem współautorką łącznie piętnastu artykułów naukowych – dwunastu 

publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej oraz trzech rozdziałów 

w monografiach naukowych. Brałam udział w sześciu konferencjach naukowych, 

obejmujących pięć konferencji o zasięgu międzynarodowym oraz jedną 

konferencję krajową. Podczas tych wydarzeń dwukrotnie zostałam wyróżniona 

nagrodami: Best Oral Award na 25th European Meeting on Environmental 

Chemistry (EMEC25), które odbyło się w dniach 23-25 listopada 2025 roku 

w Chanii na Krecie, w Grecji, oraz PRIOCHEM 2025 Award na XXIst International 

Symposium „Priorities of Chemistry for a Sustainable Development” (PRIOCHEM 

XXI), które odbyło się 15-17 października 2025 roku w Bukareszcie, w Rumunii; 

nagroda została przyznana przez Narodowy Instytut Badań i Rozwoju w Chemii 

i Petrochemii (ICECHIM) za wybitny wkład naukowy. 
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3. Lista publikacji naukowych 

3.1 Publikacje wchodzące w skład rozprawy doktorskiej 

Artykuły naukowe 

A1. Lusina, A., & Cegłowski, M. (2024). Determination of MCPA in environmental 

samples using an analytical on-line system based on imprinted poly[2-(3-

butenyl)-2-oxazoline] and ambient ionization mass spectrometry. Sensors and 

Actuators B: Chemical, 403, 135140. 

Na podstawie złożonych oświadczeń współautorów, zasadniczy wkład 

merytoryczny w przygotowanie pracy A1 obejmował: 

Aleksandra Lusina: współtworzenie koncepcji artykułu naukowego; 

opracowanie metody syntezy monomeru ButenOx oraz procesu jego 

polimeryzacji, a także realizacja tych procesów; opracowanie metod 

funkcjonalizacji oraz sieciowania polimeru ButenOx; syntezę i charakterystykę 

modyfikowanych materiałów na bazie Poly(ButenOx) (ButenOx-MPA10%; 

ButenOx-MPA20%, ButenOx-MPA30%) z wykorzystaniem techniki 1H NMR; 

opracowanie strategii syntezy materiałów MIP oraz NIP (MIP-ButenOx-MPA0; 

MIP-ButenOx-MPA10; MIP-ButenOx-MPA-20; MIP-ButenOx-MPA30, NIP-

ButenOx-MPA0, NIP-ButenOx-MPA10; NIP-ButenOx-MPA20; NIP-ButenOx-

MPA30) na bazie Poly(ButenOx); kompleksową charakterystykę otrzymanych 

materiałów MIP oraz NIP (MIP-ButenOx-MPA0; MIP-ButenOx-MPA10; MIP-

ButenOx-MPA-20; MIP-ButenOx-MPA30, NIP-ButenOx-MPA0, NIP-ButenOx-

MPA10; NIP-ButenOx-MPA20; NIP-ButenOx-MPA30) na bazie Poly(ButenOx) 

z wykorzystaniem technik FTIR, TG oraz SEM; przeprowadzenie pełnych 

badań właściwości adsorpcyjnych, obejmujących: izotermy adsorpcji, kinetykę 

adsorpcji, analizę termodynamiczną, badania wpływu pH, cykle adsorpcji-

desorpcji, badania środowiskowe, badania selektywności, wyznaczanie 

zakresu liniowości oraz limitów detekcji; obróbkę i analizę danych uzyskanych 

w wyniku badań adsorpcyjnych; współinterpretację wyników badań oraz 

współudział w dyskusji naukowej nad uzyskanymi rezultatami; 

współprzygotowanie danych eksperymentalnych oraz opracowanie dyskusji 
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wyników badań przeznaczonych do tekstu głównego publikacji naukowej; 

współprzygotowanie materiałów dodatkowych (Supporting Information); 

współautorstwo tekstu głównego publikacji naukowej. 

Michał Cegłowski: nadzór merytoryczny i naukowy nad realizacją badań; 

zarządzanie projektem badawczym oraz koordynacja jego realizacji; 

pozyskanie finansowania na realizacje badań; współtworzenie koncepcji 

artykułu naukowego; współinterpretację wyników badań oraz współudział 

w dyskusji naukowej nad uzyskanymi rezultatami; współprzygotowanie 

danych eksperymentalnych oraz opracowanie dyskusji wyników badań 

przeznaczonych do tekstu głównego publikacji naukowej; 

współprzygotowanie materiałów dodatkowych (Supporting Information); 

współautorstwo oraz redakcja tekstu głównego publikacji naukowej. 

A2. Lusina, A., & Cegłowski, M. (2025). Poly(ButenOx)-derived molecularly 

imprinted polymers for rapid quantification of propylparaben: Enhancing 

selectivity and sensitivity with thiol-ene chemistry. European Polymer Journal, 

228, 113785. 

Na podstawie złożonych oświadczeń współautorów, zasadniczy wkład 

merytoryczny w przygotowanie pracy A2 obejmował: 

Aleksandra Lusina: współtworzenie koncepcji artykułu naukowego; 

opracowanie metody syntezy monomeru ButenOx oraz procesu jego 

polimeryzacji, a także realizacja tych procesów; opracowanie metod 

funkcjonalizacji oraz sieciowania polimeru Butenox wraz z syntezą 

modyfikowanych materiałów; scharakteryzowanie modyfikowanych 

materiałów (Poly(ButenOx)-2ME; Poly(ButenOx)-4MBM; Poly(ButenOx)-

3MPA) na bazie Poly(ButenOx) z wykorzystaniem techniki 1H NMR; 

opracowanie strategii syntezy materiałów MIP oraz NIP (MIP(0%); MIP(2ME); 

MIP(4MBM); MIP(3MPA), NIP(0%), NIP(2ME); NIP(4MBM); NIP(3MPA)) na 

bazie Poly(ButenOx); kompleksową charakterystykę otrzymanych materiałów 

MIP oraz NIP (MIP(0%); MIP(2ME); MIP(4MBM); MIP(3MPA), NIP(0%), 

NIP(2ME); NIP(4MBM); NIP(3MPA)) na bazie Poly(ButenOx) 

z wykorzystaniem technik FTIR, TG oraz SEM; przeprowadzenie pełnych 

badań właściwości adsorpcyjnych, obejmujących: izotermy adsorpcji, kinetykę 
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adsorpcji, analizę termodynamiczną, badania wpływu pH, cykle adsorpcji-

desorpcji, badania środowiskowe, badania selektywności, wyznaczanie 

zakresu liniowości oraz limitów detekcji; obróbkę i analizę danych uzyskanych 

w wyniku badań adsorpcyjnych; współinterpretację wyników badań oraz 

współudział w dyskusji naukowej nad uzyskanymi rezultatami; 

współprzygotowanie danych eksperymentalnych oraz opracowanie dyskusji 

wyników badań przeznaczonych do tekstu głównego publikacji naukowej; 

współprzygotowanie materiałów dodatkowych (Supporting Information); 

współautorstwo tekstu głównego publikacji naukowej. 

Michał Cegłowski: nadzór merytoryczny i naukowy nad realizacją badań; 

zarządzanie projektem badawczym oraz koordynacja jego realizacji; 

pozyskanie finansowania na realizacje badań; współtworzenie koncepcji 

artykułu naukowego; współinterpretację wyników badań oraz współudział 

w dyskusji naukowej nad uzyskanymi rezultatami; współprzygotowanie 

danych eksperymentalnych oraz opracowanie dyskusji wyników badań 

przeznaczonych do tekstu głównego publikacji naukowej; 

współprzygotowanie materiałów dodatkowych (Supporting Information); 

współautorstwo oraz redakcja tekstu głównego publikacji naukowej. 

A3. Lusina, A., Jana, S., Pattyn, E., Hoogenboom, R., & Cegłowski, M. (2025). 

Selective Sensing of Perfluorooctanesulfonic Acid in Food Samples Using 

Functionalized Poly(2-oxazoline)-Based Molecularly Imprinted Polymers. 

Chemistry of Materials, 37, 8688-8706. 

Na podstawie złożonych oświadczeń współautorów, zasadniczy wkład 

merytoryczny w przygotowanie pracy A3 obejmował: 

Aleksandra Lusina: współtworzenie koncepcji artykułu naukowego; 

przeprowadzenie polimeryzacji monomeru C2MestOx oraz modyfikacji celem 

otrzymania Poly(AllylamidOx); opracowanie metod funkcjonalizacji oraz 

sieciowania polimeru AllylamidOx wraz z syntezą modyfikowanych 

materiałów; scharakteryzowanie modyfikowanych materiałów 

(Poly(AllylamidOx)-alkyl; Poly(AllylamidOx)-OH; Poly(AllylamidOx)-COOH; 

Poly(AllylamidOx)-PFC) na bazie Poly(AllylamidOx) z wykorzystaniem 
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techniki 1H NMR; opracowanie strategii syntezy materiałów MIP oraz NIP 

(MIP; MIP-alkyl; MIP-OH; MIP-COOH, NIP-PFC, NIP; NIP-alkyl; NIP-OH; NIP-

COOH; NIP-PFC) na bazie Poly(AllylamidOx); kompleksową charakterystykę 

otrzymanych materiałów MIP oraz NIP (MIP; MIP-alkyl; MIP-OH; MIP-COOH, 

NIP-PFC, NIP; NIP-alkyl; NIP-OH; NIP-COOH; NIP-PFC) na bazie 

Poly(AllylamidOx) z wykorzystaniem technik FTIR, TG oraz SEM; 

przeprowadzenie pełnych badań właściwości adsorpcyjnych, obejmujących: 

izotermy adsorpcji, kinetykę adsorpcji, analizę termodynamiczną, badania 

wpływu pH, cykle adsorpcji-desorpcji, badania środowiskowe, badania 

selektywności, wyznaczanie zakresu liniowości oraz limitów detekcji; dobór 

materiałów środowiskowych do analiz na podstawie danych literaturowych; 

obróbkę i analizę danych uzyskanych w wyniku badań adsorpcyjnych; 

współinterpretację wyników badań oraz współudział w dyskusji naukowej 

nad uzyskanymi rezultatami; współprzygotowanie danych eksperymentalnych 

oraz opracowanie dyskusji wyników badań przeznaczonych do tekstu 

głównego publikacji naukowej; współprzygotowanie materiałów 

dodatkowych (Supporting Information); współautorstwo tekstu głównego 

publikacji naukowej. 

Somdeb Jana: przeprowadzenie syntezy monomeru C2MestOx; wsparcie 

techniczne w zakresie syntezy polimeru Poly(AllylamidOx); wsparcie 

merytoryczne w zakresie analizy i interpretacji widm 1H NMR polimeru 

Poly(AllylamidOx). 

Emiel Pattyn: współudział w procesie syntezy polimeru Poly(AllylamidOx); 

współudział w analizie i interpretacji widm 1H NMR polimeru 

Poly(AllylamidOx). 

Richard Hoogenboom: recenzja i redakcja artykułu naukowego; pozyskanie 

finansowania na realizację badań; współtworzenie koncepcji artykułu 

naukowego. 

Michał Cegłowski: nadzór merytoryczny i naukowy nad realizacją badań; 

zarządzanie projektem badawczym oraz koordynacja jego realizacji; 

pozyskanie finansowania na realizacje badań; współtworzenie koncepcji 
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artykułu naukowego; współinterpretację wyników badań oraz współudział 

w dyskusji naukowej nad uzyskanymi rezultatami; współprzygotowanie 

danych eksperymentalnych oraz opracowanie dyskusji wyników badań 

przeznaczonych do tekstu głównego publikacji naukowej; 

współprzygotowanie materiałów dodatkowych (Supporting Information); 

współautorstwo oraz redakcja tekstu głównego publikacji naukowej. 

3.2 Pozostałe publikacje 

Artykuły naukowe 

1) Cegłowski, M., Lusina, A., Nazim, T., Otłowski, T., Gierczyk, B., & Hoogenboom, 

R. (2025). Enhanced detection of explosives: A novel approach using poly(2-

oxazoline)s-based molecularly imprinted polymers combined with ambient 

mass spectrometry. European Polymer Journal, 113704. 

2) Kubiak, A., Jaruga, M., Lusina, A., Nazim, T., Sobańska, K., Pietrzyk, P., & 

Cegłowski, M. (2025). Real-world application of molecularly imprinted TiO2-

graphite photocatalysts: Efficient pharmaceutical removal under energy-

optimized LED system. Journal of Water Process Engineering, 69, 106894. 

3) Cegłowski, M., Otłowski, T., Gierczyk, B., Smeets, S., Lusina, A., & Hoogenboom, 

R. (2023). Explosives removal and quantification using porous adsorbents 

based on poly(2-oxazoline)s with various degree of functionalization. 

Chemosphere, 340, 139807. 

4) Nazim, T., Lusina, A., & Cegłowski, M. (2023). Recent Developments in the 

Detection of Organic Contaminants Using Molecularly Imprinted Polymers 

Combined with Various Analytical Techniques. Polymers, 15(19), 3868. 

5) Bogdanowicz, N., Lusina, A., Nazim, T., & Cegłowski, M. (2023). Rapid 

quantification of 2, 4-dichlorophenol in river water samples using molecularly 

imprinted polymers coupled to ambient plasma mass spectrometry. Journal of 

Hazardous Materials, 450, 131068. 

6) Lusina, A., & Cegłowski, M. (2022). Molecularly imprinted polymers as state-

of-the-art drug carriers in hydrogel transdermal drug delivery applications. 

Polymers, 14(3), 640. 
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7) Lusina, A., Nazim, T., & Cegłowski, M. (2022). Poly(2-oxazoline)s as Stimuli-

Responsive Materials for Biomedical Applications: Recent Developments of 

Polish Scientists. Polymers, 14(19), 4176. 

8) Cegłowski, M., Kurczewska, J., Lusina, A., Nazim, T., & Ruszkowski, P. (2022). 

EGDMA-and TRIM-based microparticles imprinted with 5-fluorouracil for 

prolonged drug delivery. Polymers, 14(5), 1027. 

9) Bilska‐Markowska, M., Patyk‐Kaźmierczak, E., & Lusina, A. (2022). Synthesis of 

Fluorinated Amides Starting from Carbohydrates Based on the Claisen 

Rearrangement. European Journal of Organic Chemistry, 2, e202101378. 

Rozdziały w monografiach 

1) Lusina, A., Nazim, T., & Cegłowski, M. (2024). Synthesis and Characterization of 

MIPs. In Molecularly Imprinted Polymers: Path to Artificial Antibodies (pp. 29-

67). Singapore: Springer Nature Singapore. 

2) Lusina, A., & Cegłowski, M. (2022). Zastosowania materiałów opartych na 

polimerach z odciskiem molekularnym i ich wpływ na rozwój chemii 

supramolekularnej. Wiadomości Chemiczne. 

3) Lusina, A., Bilska-Markowska, M., & Koroniak, H. (2018). Przegrupowanie 

Claisena jako narzędzie w syntezie pochodnych węglowodanów. Na pograniczu 

chemii i biologii, XXXVIII, 103-125. 
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4. Lista konferencji naukowych 

Międzynarodowe konferencje naukowe 

1) Lusina, A., Cegłowski, M. “Molecularly Imprinted Polymers Combined with 

FAPA-MS: A Novel Strategy for Selective Detection of Propylparaben in 

Environmental Water Samples”, 25th European Meeting on Environmental 

Chemistry (EMEC25), Chania, Kreta, Grecja, 23.11.2025 - 25.11.2025. 

2) Lusina, A., Cegłowski, M. ,,FAPA-MS Enhanced by Molecularly Imprinted 

Polymers for Targeted Environmental Analysis”, XXI International Symposium 

“Priorities of Chemistry for a Sustainable Development” PRIOCHEM, Bukareszt, 

Rumunia, 15.10.2025 - 17.10.2025. 

3) Lusina, A., Cegłowski, M. ,,Molecularly Imprinted Polymers in Advanced 

Environmental Sensing using FAPA-MS”, 50th World Chemistry Congress 

(50WCC) Chemistry for Sustainable Future, Kuala Lumpur, Malezja, 14.07.2025 

- 19.07.2025. 

4) Lusina, A. Cegłowski, M. “Molecularly imprinted poly(ButenOx) for the 

determination of MCPA using ambient ionization mass spectrometry”, 18th 

International Symposium on Persistent Toxic Substances and  Health (ISPTS-

2024), Chania, Kreta, Grecja, 14.09.2024 - 19.09.2024. 

5) Lusina, A. Cegłowski, M. ,,MCPA Herbicide Rapid and Selective Removal using 

2-But-3-enyl-2-oxazoline-based Molecularly Imprinted Polymers”, 2nd French  

- Polish Chemistry Congress, Montpellier, Francja, 28.08.2023 - 31.08.2023. 

Krajowe konferencje naukowe 

1) Lusina, A. „Zastosowanie kwasu borowego do sieciowania polimerów 

z odciskiem molekularnym na bazie 2-(3-butenylo)-2-oksazoliny selektywnie 

uwalniających cząsteczki analitu w obecności jonów fluorkowych”,  

VII Ogólnopolskie Seminarium Postępy w chemii boru, Radziejowice, Polska, 

03.06.2022 - 05.06.2022. 
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5. Staże badawcze 

Międzynarodowe staże badawcze 

1) 14.10.2025 - 28.10.2025 

National Institute for Research & Development in Chemistry and 

Petrochemistry, ICECHIM; Bukareszt, Rumunia; Opiekun stażu naukowego: 

PhD. Eng. T.-Verona Iordache. 

2) 28.03.2025 - 11.04.2025 

National Institute for Research & Development in Chemistry and 

Petrochemistry, ICECHIM; Bukareszt, Rumunia; Opiekun stażu naukowego: 

PhD. Eng. T.-Verona Iordache. 

3) 16.03.2023 - 15.06.2023 

Uniwersytet w Gandawie; Wydział Chemii; Zakład Chemii Supramolekularnej; 

Gandawa, Belgia; Opiekun stażu naukowego: Profesor Richard Hoogenboom. 
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6. Analiza wyników badań w kontekście 

literatury 

6.1 Polimery z odciskiem molekularnym 

Polimery MIP stanowią wyspecjalizowaną klasę materiałów zdolnych do 

selektywnego rozpoznawania przestrzennego cząsteczek (analitów) na drodze 

komplementarności strukturalnej i chemicznej. Rozpoznawanie to opiera się na 

dopasowaniu kształtu, rozmiaru oraz rozmieszczenia grup funkcyjnych oznaczanej 

cząsteczki do wnęk molekularnych obecnych w strukturze polimeru. Proces 

powstawania wnęk molekularnych w polimerach MIP ma charakter dwuetapowy. 

W pierwszym etapie, podczas polimeryzacji, zachodzi tworzenie kompleksu 

przejściowego pomiędzy cząsteczką analitu (szablonu, ang. template) 

a fragmentami łańcuchów polimerowych (lub monomerem funkcyjnym), 

stabilizowanego przez specyficzne oddziaływania monomer-szablon. W kolejnym 

etapie cząsteczki szablonu są usuwane z matrycy polimerowej, co tworzy wnęki 

molekularne komplementarne do nich pod względem kształtu i właściwości 

chemicznych. Wnęki te zachowują utrwalone cechy pierwotnego kompleksu, 

dzięki czemu podczas ponownej ekspozycji materiału na analit dochodzi do jego 

preferencyjnej resorpcji, prowadzącej do odtworzenia układu oddziaływań 

analogicznych do tych występujących na etapie formowania kompleksu 

przejściowego. Mechanizm ten stanowi podstawę selektywności adsorpcyjnej 

materiałów MIP [2]. 

6.1.1 Główne założenia koncepcji tworzenia odcisku molekularnego 

Koncepcja tworzenia odcisku molekularnego została po raz pierwszy 

opisana w 1931 roku przez Polyakova, który zaobserwował „nietypowe 

właściwości adsorpcyjne cząstek krzemionki otrzymanych w wyniku nowatorskiej 

procedury syntezy” [3]. Zjawisko to zostało później potwierdzone dla wielu 

rodzajów polimerów, które z czasem określono mianem polimerów z odciskiem 

molekularnym. 

Obecnie wyróżnia się trzy główne strategie tworzenia odcisku 

molekularnego. Pierwsza z nich to metoda kowalencyjna, zaproponowana przez 
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Wulffa w 1995 roku [4], która opiera się na odwracalnych wiązaniach 

kowalencyjnych pomiędzy cząsteczką szablonu a monomerem funkcyjnym. Druga 

strategia, metoda niekowalencyjna, opracowana przez Mosbacha w 1994 roku [5], 

jest metodą wykorzystywaną w niniejszej pracy, w której otrzymywane materiały 

projektowane są w oparciu o tworzenie oddziaływań niekowalencyjnych 

odpowiedzialnych za kształtowanie zdolności zapamiętywania cząsteczek 

szablonu, ze szczególnym uwzględnieniem wiązań wodorowych, oddziaływań π–π 

oraz oddziaływań halogen-halogen. Trzecią strategią jest metoda półkowalencyjna, 

opisana przez Whitcombe’a [6], w której szablon jest początkowo związany 

kowalencyjnie, natomiast proces ponownego wiązania zachodzi dzięki 

oddziaływaniom niekowalencyjnym. 

Metoda kowalencyjna polega na utworzeniu wiązania kowalencyjnego 

pomiędzy szablonem a monomerem, które po polimeryzacji zostaje rozerwane 

w celu usunięcia cząsteczek szablonu z kompleksu polimerowego. Ponowne 

wiązanie szablonu prowadzi do odtworzenia identycznego wiązania 

kowalencyjnego. Ze względu na konieczność stosowania szybko odwracalnych 

wiązań kowalencyjnych oraz ich ograniczoną dostępność, zakres cząsteczek 

możliwych do stworzenia odcisku tą metodą jest wąski. Dodatkowo, silny 

charakter wiązań kowalencyjnych skutkuje wolną kinetyką wiązania i dysocjacji, 

co utrudnia osiągnięcie równowagi termodynamicznej. 

Najczęściej stosowaną strategią jest niekowalencyjne tworzenie odcisku 

molekularnego, które cechuje się prostotą i dużą uniwersalnością [7]. 

W odpowiednio dobranym rozpuszczalniku tworzone są kompleksy szablonu 

z monomerami funkcyjnymi dzięki oddziaływaniom niekowalencyjnym. Po 

usunięciu cząsteczek szablonu z kompleksu MIP możliwe jest ich ponowne 

wiązanie poprzez te same typy oddziaływań, co znacząco rozszerza zakres 

potencjalnych cząsteczek możliwych do zastosowania w celu utworzenia odcisku. 

Z tego względu metoda ta stała się dominującą strategią w technologii tworzenia 

odcisku molekularnego (ang. molecular imprinting technology, MIT). 

Metoda półkowalencyjna stanowi kompromis pomiędzy dwiema 

poprzednimi strategiami. Cząsteczki szablonu są początkowo przyłączone do 

monomeru kowalencyjnie, jednak po ich usunięciu proces ponownego wiązania 

zachodzi na drodze oddziaływań niekowalencyjnych. Takie podejście łączy wysoką 
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selektywność wiązania kowalencyjnego z łagodnymi warunkami resorpcji 

charakterystycznymi dla metod niekowalencyjnych [6]. 

6.1.2 Elementy projektowania polimerów MIP 

Polimery MIP są zazwyczaj syntetyzowane przy użyciu monomeru 

funkcjonalnego, wybranego analitu (szablonu), związku sieciującego, inicjatora 

polimeryzacji oraz odpowiedniego rozpuszczalnika. Proces tworzenia odcisku 

molekularnego polega na przygotowaniu mieszaniny prekursorów, która 

następnie jest poddawana reakcji polimeryzacji w celu utworzenia sieci 

polimerowej MIP [7]. Właściwości otrzymywanych polimerów MIP można 

modulować poprzez dobór parametrów syntezy, takich jak rodzaj i ilość 

monomeru, inicjatora, związku sieciującego i rozpuszczalnika, a także czas czy 

temperatura reakcji [8]. 

Jednym z najważniejszych składników struktury MIP jest cząsteczka 

szablonu, która determinuje rozmieszczenie grup funkcyjnych monomerów 

podczas procesu tworzenia odcisku molekularnego. Szablon powinien wykazywać 

odporność chemiczną w warunkach polimeryzacji wolnorodnikowej [7]. 

Wymagania stawiane cząsteczkom szablonów obejmują: wysoką stabilność 

chemiczną w trakcie polimeryzacji, obecność grup funkcyjnych niezakłócających 

procesu polimeryzacji oraz zdolność do tworzenia kompleksów z monomerami 

funkcyjnymi [6]. Najczęściej stosowane są małe cząsteczki organiczne, takie jak 

leki, pestycydy czy aminokwasy. W literaturze opisano również procedurę 

tworzenia odcisku molekularnego dla większych cząsteczek, np. białek lub 

komórek, jednak proces ten jest bardziej wymagający ze względu na podatność 

struktur drugorzędowych i trzeciorzędowych białek na działanie czynników 

termicznych lub fotochemicznych oraz ograniczoną penetrację polimeru podczas 

procesu reorientacji [7]. 

Wybór monomeru funkcyjnego stanowi kluczowy czynnik determinujący 

charakter interakcji w kompleksie przejściowym, co bezpośrednio wpływa na 

właściwości rozpoznawcze powstałego polimeru MIP. Zazwyczaj dobór monomeru 

jest ściśle powiązany z zastosowanym szablonem, ponieważ należy uwzględnić 

zarówno typ, jak i siłę tworzących się interakcji. Maksymalizację efektu tworzenia 

odcisku molekularnego osiąga się poprzez komplementarność funkcjonalną 
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monomer-szablon, np. połączenia akceptora wiązania wodorowego z donorem [2]. 

Monomery funkcyjne składają się zazwyczaj z jednostki rozpoznającej cząsteczki 

szablonu oraz jednostki umożliwiającej polimeryzację [8]. Niezależnie od rodzaju 

procesu tworzenia odcisku molekularnego - kowalencyjnie czy niekowalencyjnie - 

stosuje się zasadniczo te same monomery. W kowalencyjnym tworzeniu odcisku 

molekularnego monomery muszą tworzyć szybko odwracalne wiązania 

kowalencyjne z szablonem, co ogranicza liczbę odpowiednich związków i utrudnia 

osiągnięcie równowagi termodynamicznej. W metodach niekowalencyjnych 

monomery muszą posiadać grupy funkcyjne zdolne do oddziaływania z szablonem, 

na przykład poprzez wiązania wodorowe. Z uwagi na przytoczone ograniczenia 

w stosowaniu monomerów w technikach tworzenia odcisku molekularnego, liczba 

odpowiednich związków jest stosunkowo niewielka, co podkreśla potrzebę 

projektowania nowych funkcjonalnych monomerów zdolnych do tworzenia 

specyficznych oddziaływań z szablonami. Do monomerów najczęściej opisywanych 

w literaturze należą: kwas metakrylowy (MAA) [9,10], metakrylan metylu [11], kwas 

akrylowy (AA) [12,13], akrylamid (AM) [14], pirydyny winylowe (VP) [15] oraz 

styren i jego pochodne [16]. 

Znaczenie związku sieciującego polega na utrwaleniu struktury polimeru 

wokół cząsteczek szablonu, zapewnieniu stabilności mechanicznej oraz 

kształtowaniu właściwości morfologicznych polimeru MIP. W materiałach tych 

zarówno rodzaj, jak i ilość związku sieciującego mają decydujący wpływ na 

selektywność oraz pojemność wiążącą – ich nadmiar jak i niedobór wpływają 

niekorzystnie. Niedobór związku sieciującego prowadzi do niestabilnych 

właściwości mechanicznych, natomiast jego nadmiar zmniejsza liczbę miejsc 

wiążących na jednostkę masy polimeru [7,8]. Do najczęściej stosowanych związków 

sieciujących należą: dimetakrylan glikolu etylenowego (ang. ethylene glycol 

dimethacrylate, EGDMA) [17,18], diwinylobenzen (ang. divinylbenzene, DVB) [19], 

oraz N,N′-metylenobisakrylamid (ang. N,N′-methylenebisacrylamide, MBA) [20]. 

Najskuteczniejsze metody syntezy polimerów MIP obejmują polimeryzację 

wolnorodnikową, fotopolimeryzację oraz elektropolimeryzację, w których 

niezbędne jest zastosowanie inicjatorów. Zazwyczaj ilość inicjatora w mieszaninie 

polimeryzacyjnej jest niewielka. W przeciwieństwie do monomerów, inicjatory 

stosuje się w stężeniach rzędu 1 % wag. lub 1 % mol względem całkowitej liczby 
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moli wiązań podlegających polimeryzacji [7]. Do najczęściej wykorzystywanych 

inicjatorów w polimeryzacji wolnorodnikowej należą 2,2′-azobis(izobutyronitryl) 

(AIBN) oraz 2,2′-azobis(2,4-dimetylo-waleronitryl) (ADVN). Reakcję inicjuje się 

zwykle drogą termiczną w zakresie temperatur 50-70 °C. Należy jednak zwrócić 

uwagę, że taki przedział temperatur może wpływać na stabilność kompleksu 

monomer-szablon lub samego szablonu, zwłaszcza w przypadku wrażliwych 

związków, np. materiału biologicznego. W takich sytuacjach alternatywą jest 

inicjacja fotochemiczna za pomocą promieniowania ultrafioletowego [21]. Szybkość 

reakcji oraz sposób rozpadu inicjatora zależą od jego składu chemicznego i mogą 

być kontrolowane różnymi metodami, w tym poprzez aktywację termiczną, 

naświetlanie, procesy chemiczne bądź elektrochemiczne [7]. 

Ostatnim istotnym czynnikiem syntezy jest rozpuszczalnik, pełniący funkcję 

zarówno medium reakcyjnego, jak i porotwórczego. Molekuły rozpuszczalnika 

zostają początkowo uwięzione w łańcuchach polimeru, a ich późniejsze usunięcie 

poprzez suszenie prowadzi do powstania porów, które zwiększają dostępność 

miejsc wiążących dla cząsteczek szablonu. Dlatego wybór rozpuszczalnika 

powinien sprzyjać tworzeniu wiązań między szablonem a monomerem. 

W przypadku niekowalencyjnych metod tworzenia odcisku molekularnego 

preferuje się rozpuszczalniki aprotyczne, takie jak chloroform, tetrahydrofuran, 

toluen oraz acetonitryl, co sprzyja efektywności procesu oraz odpowiedniej 

morfologii polimeru [7,8,22]. Zastosowany rozpuszczalnik powinien spełniać kilka 

warunków: zapewniać dobrą rozpuszczalność wszystkich składników, umożliwiać 

powstanie porów o odpowiedniej wielkości zapewniających optymalny przepływ 

przez polimer oraz charakteryzować się niską polarnością, aby nie zakłócać 

procesu formowania kompleksów polimer-szablon. Odpowiedni dobór 

właściwości rozpuszczalnika jest kluczowy dla uzyskania wysokiej selektywności 

MIP [7]. Szczegółowe podsumowanie elementów projektowania materiałów MIP 

zawiera Tabela 1. 
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Tabela 1. Przykłady reagentów stosowanych w procesie wytwarzania polimerów MIP. 

Szablon 

Cząsteczka szablonu determinuje selektywność polimeru MIP poprzez tworzenie specyficznych 

oddziaływań z monomerami i kształtowanie miejsc wiążących. Aktualne doniesienia literaturowe 

wskazują na szerokie spektrum stosowanych szablonów, obejmujące zarówno małe cząsteczki [23-

25], jak i makromolekuły [26-28], co podkreśla dużą elastyczność metod tworzenia polimerów MIP. 

Monomer 

   
  

Kwas 

metakrylowy 

(MAA) 

Metakrylan 

metylu (MMA) 
Metakrylamid 

Kwas akrylowy 

(AA) 
Akrylamid (AM) 

   
  

Styren 4-Etylostyren 
Kwas  

p-winylbenzenowy 
4-Winylopirydyna 2-Winylopirydyna 

Odczynnik sieciujący 

  
 

Dimetakrylan glikolu 

etylenowego (EGDMA) 

Dimetakrylan glikolu 

tetraetylenowego 
N,N’-Metylenobisakrylamid (MBA) 

  
 

1-(2,4-Dimetylofenylo) 

piperazyna 
1,3-Diizopropylenobenzen Diwinylobenzen (DVB) 

Inicjator 

 

 
 

2,2’-Azobis(izobutyronitryl) 

(AIBN) 

2,2’-Azobis(2,4-dimetylo-

walero)nitryl (ADVN) 

Kwas 4,4’-azobis(4-

cyjanowalerianowy)  

(ACVA) 
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Rozpuszczalnik 

Rozpuszczalnik stanowi medium reakcyjne i czynnik porotwórczy; w przypadku syntezy MIP 

najczęściej wybierany spośród aprotycznych rozpuszczalników organicznych (np. chloroform, 

toluen, tetrahydrofuran, acetonitryl), które sprzyjają stabilizacji kompleksów monomer-szablon; 

kształtują porowatość polimeru oraz warunkują dostępność i selektywność miejsc wiążących 

w polimerach MIP. 

6.1.3 Procedury otrzymywania polimerów MIP 

Rozwój metod syntezy polimerów MIP stanowi jeden z kluczowych 

obszarów nowoczesnej inżynierii materiałowej, dążącej do stworzenia 

syntetycznych receptorów o precyzyjnie zdefiniowanym powinowactwie 

chemicznym. Od czasu wprowadzenia pierwszych technik tworzenia odcisku 

molekularnego, podejście to przeszło ewolucję od polimeryzacji blokowej do 

zaawansowanych metod kontrolowanych, co pozwoliło na znaczące postępy 

w selektywności i stabilności otrzymywanych materiałów. Początkowo 

dominującą rolę odgrywała polimeryzacja blokowa, która do dziś stanowi 

bezpośrednią i szybką metodę tworzenia odcisku molekularnego, dedykowaną 

przede wszystkim do małych cząsteczek [29]. Proces ten polega na łączeniu 

monomerów, związku sieciującego, inicjatora oraz cząsteczek szablonu 

w odpowiednim rozpuszczalniku, a następnie na inicjacji polimeryzacji 

wolnorodnikowej. Podczas reakcji cząsteczki szablonu zostają uwięzione 

w powstającej sieci polimerowej, tworząc specyficzne miejsca wiążące [30]. Po 

zakończeniu procesu cząsteczka szablonu jest usuwana, a polimer może być 

rozdrobniony w celu uzyskania pożądanej wielkości cząstek. Tak otrzymane 

materiały charakteryzują się szybką i odwracalną adsorpcją oraz desorpcją. 

Jednakże metoda ta wiąże się z istotnymi ograniczeniami, takimi jak trudności 

w tworzeniu odcisku molekularnego dla większych cząsteczek szablonów, 

wydłużony czas dyfuzji, możliwość krzyżowego oddziaływania z mniejszymi, 

podobnymi do zastosowanych szablonów cząsteczkami oraz niejednorodność 

rozmiaru cząstek wynikająca z ich mechanicznej obróbki [31]. W odpowiedzi na te 

wyzwania opracowano liczne alternatywne metody syntezy, które minimalizują 

powyższe niedogodności i umożliwiają otrzymanie MIP-ów o różnorodnych 

właściwościach fizykochemicznych. 
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W grupie metod typu „one-pot”, pozwalających na lepszą kontrolę 

morfologii, kluczową rolę odgrywa polimeryzacja blokowo-strąceniowa, 

umożliwiająca otrzymanie jednorodnych mikrosfer MIP-ów o gładkich 

powierzchniach [32]. Reakcja ta odbywa się w rozcieńczonym roztworze, w którym 

polimeryzacja inicjuje się od drobnych cząstek, a następnie wbudowywane są 

w nie większe oligomery [33]. Alternatywnie, po uzyskaniu pożądanej wielkości 

cząstek, rozpoczyna się proces strącania z roztworu. Istotnymi parametrami 

kontroli rozmiaru cząstek są tu: szybkość mieszania, polarność rozpuszczalnika, 

temperatura reakcji oraz stężenie monomerów. Zalety tej metody, obejmujące 

prostotę procedury, brak konieczności stosowania stabilizatorów czy możliwość 

użycia wysokiego stopnia sieciowania i polarnych aprotycznych środowisk reakcji, 

kontrastują z dużym zużyciem rozpuszczalników oraz koniecznością stosowania 

wysokiego stężenia szablonu, co bywa kosztowne w przypadku rzadkich 

szablonów [34,35]. Kolejną techniką jest polimeryzacja emulsyjna, oparta na 

tworzeniu mieszaniny monomerów i szablonu w obecności surfaktantów lub 

cyklodekstryn, umożliwiających przejście faz w układzie woda-olej lub olej-woda. 

Proces ten pozwala na uzyskanie polimerów o wyższej masie cząsteczkowej [36]. 

Ograniczeniem jest tu jednak ryzyko zaburzenia interakcji szablonu z polimerem 

przez surfaktanty oraz utrudniona dostępność samej cząsteczki szablonu [37]. 

Z kolei polimeryzacja zawiesinowa, stosowana powszechnie w skali przemysłowej 

(np. przy syntezie PVC, PMMA czy polistyrenu [38]), polega na rozpraszaniu 

monomeru z inicjatorem w fazie wodnej przy użyciu stabilizatorów i intensywnego 

mieszania, czasem wspomaganego ultradźwiękami. Przy odpowiedniej kontroli 

temperatury, metoda ta prowadzi do uzyskania sferycznych cząstek w rozmiarach 

od mikrometrów do milimetrów. Jednakże stabilizatory mogą negatywnie 

wpływać na proces rozpoznawania szablonu [39]. Zestawienie technik 

syntetycznych zamyka wieloetapowa metoda pęcznienia i polimeryzacji, 

polegająca na stopniowym powiększaniu polimerowych ziaren do uzyskania 

jednorodnych cząstek MIP [40]. Z uwagi na konieczność starannej optymalizacji, 

metoda ta jest znacznie rzadziej wykorzystywana, o czym świadczą nieliczne 

doniesienia w najnowszej literaturze [41,42]. 

Ewolucja metod preparatyki doprowadziła do wdrożenia technik odcisku 

powierzchniowego, co pozwoliło ograniczyć problemy dyfuzyjne w przypadku 
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analitów makrocząsteczkowych, takich jak komórki czy białka [43]. W tym 

podejściu miejsca rozpoznawcze powstają bezpośrednio na powierzchni 

materiału, co zapewnia dopasowanie chemiczne i geometryczne, szybką adsorpcję 

i desorpcję oraz łatwy dostęp do centrów wiążących, mimo mniejszej ich liczby 

i większej czasochłonności syntez [44]. Jedną z takich technik jest litografia miękka, 

w której polimer MIP tworzy się na powierzchni stałej przy użyciu elastycznego, 

polimerowego „stempla” [45]. Cząsteczki szablonu samoorganizują się na 

„stemplu”, a naniesiona mieszanka prekursorów jest utwardzana 

promieniowaniem UV, tworząc cienkie warstwy polimeru MIP [46]. Podobny efekt 

daje tworzenie odcisku po immobilizacji szablonu, polegające na chemicznym 

unieruchomieniu cząsteczek szablonu na powierzchni przed polimeryzacją [47]. 

Technika ta pozwala na wykorzystanie nierozpuszczalnych szablonów, a jej 

warianty obejmują drukowanie mikrostykowe, odcisk na bazie oddziaływań 

półkowalencyjnych oraz w fazie stałej [48,49]. Równolegle rozwinięto 

polimeryzację szczepioną, umożliwiającą wytwarzanie cienkich warstw polimerów 

MIP na powierzchniach cząstek stałych [50]. Procedura ta, obejmująca adsorpcję 

szablonu, szczepienie (tj. przyłączanie) i sieciowanie monomerów, pozwala na 

tworzenie odcisku zarówno dla małych, jak i dużych cząsteczek [51,52] na 

podłożach takich jak krzemionka, polistyren, nanorurki węglowe, polisacharydy 

czy tlenek grafenu [53,54]. 

Współczesne techniki uzupełniają metody specjalistyczne, jak 

elektropolimeryzacja, polegająca na osadzaniu polimerów MIP na elektrodach 

przewodzących pod wpływem energii elektrycznej. Grubość i morfologia powłoki 

zależą tu od parametrów prądowych i składu elektrolitu, przy czym metoda ta, 

choć szybka, może prowadzić do wymywania cząsteczek [55]. Wyjątkową kontrolę 

nad architekturą polimeru oferuje natomiast kontrolowana polimeryzacja 

rodnikowa (ang. controlled radical polymerization, CRP), pozwalająca na 

otrzymywanie materiałów o wysokiej masie cząsteczkowej i precyzyjnie 

zdefiniowanej strukturze w łagodnych warunkach, przy minimalizacji 

niekontrolowanej terminacji łańcuchów oraz niskiej polidyspersyjności [56,57]. 

Techniki te obejmują polimeryzację „żywą” inicjowaną iniferterami 

(multifunkcyjnymi inicjatorami pełniącymi jednocześnie funkcję regulatorów 

i terminatorów) [58], polimeryzację z udziałem nitroksydów (ang. nitroxide-
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mediated polymerization, NMP) [59], polimeryzację rodnikową z przeniesieniem 

atomu (ang. atom transfer radical polymerization, ATRP) [60] oraz polimeryzację 

z odwracalną addycją i fragmentacją łańcucha (ang. reversible addition-

fragmentation chain transfer, RAFT) [61]. Dzięki równoczesnemu wzrostowi 

wszystkich łańcuchów i możliwości wprowadzania specyficznych grup 

funkcyjnych, CRP znacząco zwiększa kontrolę nad strukturą i funkcjonalnością 

nowoczesnych materiałów MIP [57]. 

6.1.4 Znaczenie omawianych zagadnień w niniejszej pracy 

Powszechnie stosowane materiały MIP, otrzymywane na bazie monomerów 

metakrylowych lub winylowych, umożliwiają jednoetapowe prowadzenie procesu 

funkcjonalizacji i sieciowania w obecności cząsteczki szablonu, co prowadzi do 

bezpośredniego kształtowania wnęk molekularnych. Materiały tego typu 

charakteryzują się jednak ograniczoną hydrofilowością oraz niską 

biokompatybilnością, co istotnie redukuje ich potencjał w zastosowaniach 

środowiskowych [1]. Rozwiązaniem tych ograniczeń okazało się pionierskie 

wykorzystanie poli(2-oksazolin) do syntezy materiałów MIP, zrealizowane we 

współpracy grupy badawczej profesora Hoogenbooma (Uniwersytet w Gandawie) 

oraz Zakładu Chemii Supramolekularnej UAM. Poli(2-oksazoliny) stanowią klasę 

polimerów otrzymywanych w procesie kationowej polimeryzacji z otwarciem 

pierścienia (ang. cationic ring-opening polymerization, CROP) monomerów  

2-oksazolinowych. Związki te cechują się wysoką biokompatybilnością, 

stabilnością chemiczną, niską dyspersyjnością, niejonowym charakterem oraz 

dobrą rozpuszczalnością zarówno w wodzie, jak i w rozpuszczalnikach 

organicznych. Dodatkowo wykazują one szerokie możliwości modyfikacji 

chemicznej, co czyni je atrakcyjnymi materiałami funkcjonalnymi [62]. 

W porównaniu z klasycznymi metodami otrzymywania MIP-ów, opracowana 

pionierska metoda syntezy materiałów MIP opartych na poli(2-oksazolinach) [1] 

zakłada ich dwuetapową syntezę. Proces CROP jest bowiem szczególnie wrażliwy 

na obecność nukleofili, która prowadzi do niekontrolowanej terminacji procesu 

polimeryzacji. Jednocześnie obecność dodatkowych grup donorowych jest 

kluczowa z punktu widzenia wzmacniania oddziaływań polimer-szablon, co 

w kontekście projektowania materiałów MIP stanowi zjawisko pożądane. 
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Powyższe uwarunkowania jednoznacznie wskazują na konieczność odejścia od 

klasycznych, jednoetapowych metod syntezy materiałów MIP [1]. W związku z tym 

w niniejszych badaniach zastosowałam strategię wieloetapową, obejmującą 

w pierwszym etapie syntezę prepolimeru, następnie jego kontrolowaną 

funkcjonalizację, a w końcowym etapie proces sieciowania prowadzony 

w obecności cząsteczek szablonu. 

Prace badawcze rozpoczęłam od syntezy monomerów. Na podstawie serii 

badań porównawczych oraz przeprowadzonych prób syntetycznych wybrałam 

najbardziej efektywną metodę otrzymywania monomeru ButenOx, opartą na 

zmodyfikowanej reakcji Wenkera. Procedura ta obejmuje trzy etapy syntetyczne, 

schematycznie przedstawione na Rysunku 2. 

 

                                               ButenOx 

Rysunek 2. Reakcja Wenkera – wybrana metoda syntezy monomeru ButenOx. 

Metoda, którą zastosowałam, charakteryzuje się istotnymi zaletami, pośród 

których warto wymienić wysoką czystość otrzymywanego produktu końcowego, 

osiąganą bez konieczności stosowania dodatkowych, specjalistycznych technik 

oczyszczania. Reakcja Wenkera jest dobrze opisana w literaturze [63] i szeroko 

wykorzystywana do syntezy monomerów 2-oksazolinowych [64], a jej przebieg nie 

wymaga stosowania szczególnie wymagających warunków reakcyjnych, co czyni ją 

relatywnie prostą w realizacji laboratoryjnej. Należy jednak podkreślić, że metoda 

ta nie jest wolna od ograniczeń. Ze względu na wieloetapowy charakter syntezy 

oraz konieczność oczyszczania produktów pośrednich po każdym etapie, 

całkowity czas trwania procesu wynosi około jednego tygodnia, a końcowa 

wydajność syntezy sięga zaledwie około 30 %. Niemniej jednak, w zestawieniu 

z innymi badanymi metodami syntezy, takimi jak jednoetapowa synteza 

z wykorzystaniem n-BuLi (ang. n-butyllithium) [65] czy alternatywna metoda 

częściowej hydrolizy łańcuchów bocznych poli(2-etylo-2-oksazoliny) (ang. poly(2-

ethyl-2-oxazoline), poly(EtOx)), reakcja Wenkera okazała się najbardziej 
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efektywnym i powtarzalnym podejściem umożliwiającym otrzymywanie 

większych ilości ButenOx o wysokiej czystości. Uzyskany monomer był następnie 

wykorzystywany w kolejnych etapach badań, w tym w procesach polimeryzacji 

i funkcjonalizacji otrzymanego prepolimeru. 

W kolejnym etapie otrzymany monomer ButenOx poddałam reakcji 

polimeryzacji w reaktorze mikrofalowym, kontrolując stosunek molowy 

monomeru do inicjatora, w celu otrzymania polimeru o stopniu polimeryzacji 

DP=20. Jako inicjator zastosowałam tosylan metylu (MeOTs). Stopień 

polimeryzacji dobrałam tak, aby zachować niską lepkość otrzymywanego 

polimeru, umożliwiającą sprawne prowadzenie jego dalszych modyfikacji, dobrą 

rozpuszczalność w rozpuszczalnikach organicznych stosowanych jako medium 

reakcyjne oraz wysoką reaktywność chemiczną prepolimeru. Zwiększanie 

wartości DP prowadziłoby do ograniczania dostępności grup funkcyjnych na 

skutek konformacyjnego zawijania się łańcucha oraz efektów sterycznych. 

W ramach wszystkich opublikowanych prac badawczych (A1, A2, A3) wartość DP 

utrzymywałam na stałym poziomie, tak aby wyeliminować wpływ długości 

łańcucha prepolimerowego jako dodatkowej zmiennej. Podejście to umożliwiło mi 

jednoznaczną ocenę wpływu zastosowanych modyfikacji chemicznych na zdolność 

rozpoznawania przestrzennego materiałów. 

Syntezę poly(AllylamidOx) przeprowadziłam we współpracy z zespołem 

badawczym profesora Richarda Hoogenbooma podczas realizacji stażu naukowego 

na Uniwersytecie w Gandawie, stosując opisaną w literaturze metodę 

otrzymywania tego polimeru, przedstawioną schematycznie na Rysunku 3. 
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Rysunek 3. Metoda syntezy polimeru Poly(C2MestOx) (A) oraz jego modyfikacja z wykorzystaniem 
alliloaminy – synteza Poly(AllylamidOx) (B) [66]. 

Po syntezie poli(2-oksazolin) przystąpiłam do modyfikacji łańcuchów 

bocznych polimerów. Ze względu na obecność terminalnych wiązań podwójnych 

w łańcuchach bocznych obu wybranych pochodnych poli(2-oksazolin), do ich 

funkcjonalizacji zastosowałam literaturowo dobrze opisaną reakcję typu „click” 

tiol-en [67]. Proces ten przeprowadziłam w obecności fotoinicjatora 2-hydroksy-4′-

(2-hydroksyetoksy)-2-metylopropiofenonu (ang. 2-hydroxy-4′-(2-hydroxyethoxy)-

2-methylpropiophenone, IRGACURE 2959), przy jednoczesnym naświetlaniu układu 

promieniowaniem UV, stosując wybrane związki tiolowe zawierające różne grupy 

funkcyjne, których obecność w strukturze prepolimerów umożliwiała 

modulowanie rodzaju i siły oddziaływań polimer-szablon. Częściowe modyfikacje 

łańcuchów bocznych polimerów przeprowadziłam z wykorzystaniem 

następujących związków: kwas 3-merkaptopropionowy (ang. 3-mercaptopropionic 

acid, MPA); 2-merkaptoetanol (ang. 2-mercaptoethanol, 2ME) oraz  

4-metoksybenzylmerkaptan (ang. 4-metoxybenzyl mercaptane, 4MBM) a także  

1-undekanotiol (ang. 1-undecanethiol, 11-alkyl), 11-merkapto-1-undekanol (ang. 

11-mercapto-1-undecanol, 11-alcohol), kwas 11-merkaptoundekanowy (ang. 11-

mercaptoundecanoic acid, 11-acid) oraz 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-

heptadekafluoro-1-dekanetiol (ang. 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-heptafluoro-1-
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decanethiol, PFC).  Reakcję tiol-en wybrałam jako metodę funkcjonalizacji ze 

względu na jej wydajność, prostotę przeprowadzenia i możliwość selektywnego 

wprowadzenia różnych grup donorowych. Proces ten charakteryzuje się wysoką 

szybkością przebiegu oraz praktycznie ilościową wydajnością, przy jednoczesnym 

braku tworzenia produktów ubocznych [68]. Dzięki temu nie zachodzi konieczność 

stosowania zaawansowanych procedur oczyszczania otrzymanych materiałów. Po 

zakończeniu reakcji układ poreakcyjny poddawałam strącaniu w zimnym eterze 

dietylowym, co umożliwiało skuteczne usunięcie nieprzereagowanego 

fotoinicjatora IRGACURE 2959 oraz pozostałych niskocząsteczkowych 

zanieczyszczeń. 

Następnie przystąpiłam do etapu sieciowania otrzymanych 

sfunkcjonalizowanych materiałów polimerowych. Jako reagenty wykorzystałam 

tym razem związki posiadające dwa ugrupowania tiolowe w stukturze: 2,2′-

(etylenodioksy)dietanotiol (ang. 2,2′-(ethylenedioxy)-diethanothiol, 2,2′EDT) oraz 

eter bis(2-merkaptoetylowy) (ang. Bis(2-mercaptoethyl) ether, 2BME). Proces 

sieciowania prowadziłam w obecności wybranych cząsteczek szablonów 

należących do klas związków stanowiących zagrożenie środowiskowe - kwas  

2-metylo-4-chlorofenoksyoctowy (ang. 2-methyl-4-chlorophenoxyacetic acid, 

MCPA); propylparaben (ang. propyl 4-hydroxybenzoate, propyl paraben, PrP); oraz 

kwas perfluorooktanosulfonowy (ang. perfluorooctane sulfonic acid, PFOS). 

Podsumowanie wszystkich przeprowadzonych prac badawczych (A1, A2 oraz A3) 

prezentujące zestawienie zastosowanych polimerów, wprowadzonych modyfikacji 

oraz istotnych parametrów eksperymentalnych przedstawiono w Tabeli 2. 
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Tabela 2. Dane eksperymentalne z opublikowanych prac badawczych. 

A1. Determination of MCPA in environmental samples using an analytical  

on-line system based on imprinted poly[2-(3-butenyl)-2-oxazoline] and 

ambient ionization mass spectrometry 

Polimer Funkcjonalizacja Stopień 

modyfikacji 

Sieciowanie Szablon 

Poly(ButenOx) MPA Zmienny 

0-30 % 

2,2’EDT MCPA 

A2. Poly(ButenOx)-derived molecularly imprinted polymers for rapid 

quantification of propylparaben: Enhancing selectivity and sensitivity with 

thiol-ene chemistry 

Polimer Funkcjonalizacja Stopień 

modyfikacji 

Sieciowanie Szablon 

Poly(ButenOx) MPA/2ME/4MBM Stały 

0 %/35 % 

2,2’EDT PrP 

A3. Selective sensing of perfluorooctanesulfonic acid in food samples using 

functionalized poly(2-oxazoline)-based molecularly imprinted polymers 

Polimer Funkcjonalizacja Stopień 

modyfikacji 

Sieciowanie Szablon 

Poly(AllylamidOx) 11-alkyl/11-

alcohol/ 

11-acid/PFC 

Stały 

0 %/20 % 

2BME PFOS 

A1. Determination of MCPA in environmental samples using an analytical on-

line  system based on imprinted poly[2-(3-butenyl)-2-oxazoline] and ambient 

ionization mass spectrometry 

Podczas realizacji pracy badawczej A1 skupiłam się na określeniu wpływu 

stopnia modyfikacji łańcuchów bocznych poly(ButenOx) odczynnikiem MPA na 

parametr adsorpcji herbicydu MCPA. W tym celu przeprowadziłam kontrolowaną 

reakcję funkcjonalizacji typu tiol-en z udziałem wybranego tiolu w stopniu 0 %,  

10 %, 20 % oraz 30 % względem całkowitej ilości dostępnych wiązań podwójnych, 

otrzymując odpowiednio Poly-ButenOx-MPA0, Poly-ButenOx-MPA10, Poly-

ButenOx-MPA20 oraz Poly-ButenOx-MPA30. Reakcję kontrolowałam ilościowo. 

Maksymalny stopień funkcjonalizacji wprowadzany do układów polimerowych 

wynosił 30 %, co wynikało z danych literaturowych sugerujących, że zbyt wysoka 

zawartość grup funkcyjnych może zaburzać strukturę i selektywność materiałów 
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MIP [69]. W projekcie tym przyjęłam, że w pierwszym kroku modyfikowana będzie 

jedynie część łańcuchów bocznych, a pozostałe wiązania podwójne zostaną 

wykorzystane na etapie sieciowania, co umożliwi uzyskanie zwartej i stabilnej 

struktury finalnych MIP-ów. Nadmierny stopień modyfikacji w reakcji 

funkcjonalizacji mógłby prowadzić do niewystarczającej liczby miejsc aktywnych 

potrzebnych do prawidłowego usieciowania polimeru, co uniemożliwiłoby 

otrzymanie materiału o odpowiednich właściwościach. 

Jako odczynnik modyfikujący wybrałam tiol zawierający silne ugrupowanie 

donorowe (w tym przypadku grupę karboksylową), które może tworzyć 

efektywne interakcje z grupami akceptorowymi cząsteczki szablonu. Herbicyd 

MCPA jest powszechnie stosowany w rolnictwie i, jak na pochodną kwasu 

fenoksyoctowego, wykazuje relatywnie wysoką rozpuszczalność w wodzie, co 

przekłada się na jego podwyższoną mobilność w środowisku. W konsekwencji 

może on migrować do wód powierzchniowych, stanowiąc potencjalne zagrożenie 

dla ekosystemów wodnych. Ze względu na jego udokumentowaną toksyczność 

oraz obecność w wodach odpadowych, stanowi istotny analit do monitorowania 

w kontekście ochrony środowiska i zdrowia ludzkiego [70]. Sfunkcjonalizowane 

prepolimery poddałam analizie za pomocą protonowego jądrowego rezonansu 

magnetycznego (ang. proton nuclear magnetic resonance, 1H NMR), na podstawie 

której obliczyłam rzeczywisty stopień wprowadzonej modyfikacji. Stopień ten 

wyznaczyłam na podstawie intensywności sygnału pochodzącego od protonów 

grup bocznych polimeru poly(ButenOx) (-S-CH2-CH2-) zlokalizowanych w okolicy 

1,5 ppm, w odniesieniu do sygnału referencyjnego protonów łańcucha głównego 

tego polimeru, zlokalizowanych w zakresie 2,07–2,56 ppm. Tabela 2 zawiera 

obliczone rzeczywiste stopnie funkcjonalizacji dla materiałów z pracy A1. 

Tabela 2. Wartości stopni funkcjonalizacji w pracy A1. 

 
Planowany stopień 

funkcjonalizacji 
[%] 

Rzeczywisty stopień 
funkcjonalizacji 

[%] 
Poly-ButenOx-MPA0 0 0 
Poly-ButenOx-MPA10 10 11,3 
Poly-ButenOx-MPA20 20 23,6 
Poly-ButenOx-MPA30 30 31,4 
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Otrzymane widma 1H NMR dla polimeru poly(ButenOx) oraz polimerów 

modyfikowanych w stopniach 10 %, 20 % oraz 30 % przedstawiono na Rysunku 

4. 

 

ButenOx 1H NMR (600 MHz, (CDCl3)): δ = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H, =CH2), 3.62-

3.24 (br, 4H, -CH2-CH2), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CH2-). 

 

ButenOx-MPA10% 1H NMR (600 MHz, (CD3)2SO)): δ = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H, 

=CH2), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH2), 2,70-2,60 (br, 1H, -OH), 2,55-2,44 (br, 4H, -CH2-CH2-), 2.46-2.02 

(br, 4H, -S-CH2-CH2-), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CH2-), 1.63-1.44 (br, 4H, -CH2-CH2-S-).  
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ButenOx-MPA20% 1H NMR (600 MHz, (CD3)2SO)): δ = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H, 

=CH2), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH2), 2,70-2,60 (br, 1H, -OH), 2,55-2,44 (br, 4H, -CH2-CH2-), 2.46-2.02 

(br, 4H, -S-CH2-CH2-), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CH2-), 1.63-1.44 (br, 4H, -CH2-CH2-S-).  

 

ButenOx-MPA30% 1H NMR (600 MHz, (CD3)2SO)): δ = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H, 

=CH2), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH2), 2,70-2,60 (br, 1H, -OH), 2,55-2,44 (br, 4H, -CH2-CH2-), 2.46-2.02 

(br, 4H, -S-CH2-CH2-), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CH2-), 1.63-1.44 (br, 4H, -CH2-CH2-S-).  

Rysunek 4. Widma 1H NMR otrzymanych prepolimerów sfunkcjonalizowanych w ramach pracy A1 
[71]. 

Wyniki obliczeń wykorzystałam do określenia odpowiedniej ilości 

odczynnika sieciującego, ditiolu, potrzebnego do prawidłowego usieciowania 
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struktury materiałów. Reakcje sieciowania prowadziłam zarówno w obecności 

wybranego szablonu, jak i bez niego, otrzymując odpowiednio materiały MIP i NIP. 

Schemat syntezy materiałów MIP z pracy A1 przedstawiono na Rysunku 5. 

 

Rysunek 5. Schemat syntezy materiałów MIP z pracy A1. 
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A2. Poly(ButenOx)-derived molecularly imprinted polymers for rapid 

quantification of propylparaben: Enhancing selectivity and sensitivity with 

thiol-ene chemistry 

W kolejnej realizowanej pracy badawczej A2 określiłam wpływ wybranych 

donorowych grup funkcyjnych na efektywność adsorpcji wybranego analitu (PrP). 

Modyfikacje przeprowadzałam na łańcuchach bocznych poly(ButenOx). Celem 

drugiej pracy badawczej było ustalenie, które typy oddziaływań między 

łańcuchami polimeru a cząsteczką szablonu prowadzą do najefektywniejszego 

formowania właściwości rozpoznawczych, a tym samym do zwiększenia zdolności 

adsorpcyjnych. Jako szablon zastosowałam PrP, należący do grupy parabenów 

powszechnie wykorzystywanych jako konserwanty w przemyśle kosmetycznym 

i farmaceutycznym. Związki te wykazują aktywność przeciwbakteryjną 

i przeciwgrzybiczą, wynikającą z ich zdolności do zaburzania integralności błon 

komórkowych oraz interferencji z białkami i enzymami mikroorganizmów [72]. Ich 

długotrwałe i intensywne stosowanie prowadzi jednak do narastającej obecności 

parabenów w środowisku, szczególnie w ekosystemach wodnych, które stanowią 

ich główny rezerwuar. Wzrost stężeń parabenów w wodach powierzchniowych 

i podziemnych budzi istotne obawy ze względu na ich potencjalną toksyczność 

komórkową oraz możliwy wpływ na zdrowie człowieka, w tym rozwój oporności 

drobnoustrojów, co podkreśla zasadność monitorowania i usuwania tych 

zanieczyszczeń z wód środowiskowych [73]. 

W ramach realizacji pracy A2 zastosowałam trzy odczynniki 

funkcjonalizujące: MPA, wprowadzający grupy karboksylowe (Poly-ButenOx-

MPA); 2MA, dostarczający grupy hydroksylowe (Poly-ButenOx-2MA) oraz 4MBM, 

zawierający ugrupowania aromatyczne (Poly-ButenOx-4MBM). Ostatni 

z odczynników funkcjonalizujących dobrałam w celu umożliwienia powstawania 

oddziaływań typu π-π z cząsteczką PrP. Przeprowadzone badania miały na celu 

określenie, które grupy funkcyjne tworzą najbardziej korzystne oddziaływania 

z cząsteczkami szablonu, a tym samym w największym stopniu wpływają na 

kształtowanie właściwości rozpoznawczych materiału MIP. Reakcję tiol-en 

przeprowadziłam przy zachowaniu stałego stopnia modyfikacji na poziomie 35 %, 

co umożliwiło mi porównanie wpływu rodzaju grup funkcyjnych na efektywność 
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adsorpcji. Widma 1H NMR materiałów otrzymanych w ramach pracy A2 

przedstawiono na Rysunku 6. 

 

ButenOx 1H NMR (600 MHz, (CDCl3)): δ = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H, =CH2), 3.62-

3.24 (br, 4H, -CH2-CH2), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CH2-). 

 

Poly(ButenOx)-2ME  1H NMR (600 MHz, (CD3)2SO)): δ = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 

2H, =CH2), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH2), 2,60-2,47 (br, 4H, -CH2-CH2-), 2.46-2.18 (br, 4H, -S-CH2-

CH2-), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CH2-), 1.63-1.44 (br, 4H, -CH2-CH2-S-). 
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Poly(ButenOx)-4MBM  1H NMR (600 MHz, (CD3)2SO)): δ = 7.30-7.16 (br, 2H, -CH-CH-), 6,96-6,84 

(br, 2H, -CH-CH-), 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H, =CH2), 3,81-3,66 (br, 3H, -CH3), 3.62-

3.24 (br, 4H, -CH2-CH2), 2.70-2.62 (br, 4H, -S-CH2-CH2-), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CH2-), 1.63-1.44 (br, 

4H, -CH2-CH2-S-).  

 

Poly(ButenOx)-MPA 1H NMR (600 MHz, (CD3)2SO)): δ = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H, 

=CH2), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH2), 2,70-2,60 (br, 1H, -OH), 2,55-2,44 (br, 4H, -CH2-CH2-), 2.46-2.02 

(br, 4H, -S-CH2-CH2-), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CH2-), 1.63-1.44 (br, 4H, -CH2-CH2-S-).  

Rysunek 6. Widma 1H NMR otrzymanych sfunkcjonalizowanych prepolimerów w ramach pracy A2 
[74]. 
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W celu wyznaczenia rzeczywistego stopnia funkcjonalizacji porównałam 

intensywność sygnału pochodzącego od zmodyfikowanego łańcucha bocznego 

polimeru poly(ButenOx), zlokalizowanego w zakresie 1,63-1,44 ppm, 

z intensywnością sygnału referencyjnego, niezmodyfikowanej części polimeru, 

w obszarze 2,56-2,07 ppm. Obliczone rzeczywiste wartości osiągniętych stopni 

modyfikacji łańcuchów bocznych poly(ButenOx), przedstawione w Tabeli 3, 

wykorzystałam do obliczenia ilości odczynnika sieciującego, niezbędnego do 

syntezy finalnych materiałów MIP. 

Tabela 3. Wartości stopni funkcjonalizacji w pracy A2. 

 Planowany stopień modyfikacji 
[%] 

Rzeczywisty stopień modyfikacji 
[%] 

Poly-ButenOx-0 0 0 
Poly-ButenOx-2ME 35 38 
Poly-ButenOx-4MBM 35 36 
Poly-ButenOx-MPA 35 42 

Jako odczynnik sieciujący ponownie zastosowałam 2,2′EDT, co umożliwiło 

mi odniesienie wyników do danych uzyskanych w poprzedniej pracy badawczej 

(A1). Podstawą takiego porównania było zachowanie tych samych kluczowych 

elementów układu - matrycy polimerowej o identycznym DP oraz analogicznego 

sposobu sieciowania. Dzięki temu możliwe było porównanie otrzymanych 

materiałów MIP z obu prac (A1, A2) pod kątem ich właściwości adsorpcyjnych, 

przy jednoczesnej świadomości, że projekty różniły się zastosowanym szablonem 

oraz sposobem funkcjonalizacji łańcuchów bocznych. Schemat syntezy materiałów 

MIP z projektu A2 przedstawiono na Rysunku 7. 

 

Rysunek 7. Schemat syntezy materiałów MIP z pracy A2. 
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A3. Selective sensing of perfluorooctanesulfonic acid in food samples using 

functionalized poly(2-oxazoline)-based molecularly imprinted polymers 

Przedmiotem ostatniej realizowanej pracy badawczej A3 była inna 

pochodna poli(2-oksazolinowa) - poly(AllylamidOx) - zsyntetyzowana podczas 

stażu naukowego na Uniwersytecie w Gandawie. W odróżnieniu od wcześniejszych 

prac, bazujących na pochodnej poly(ButenOx), w trzeciej pracy badawczej 

zastosowałam inny prepolimer. Pozwoliło to na wykorzystanie budowy łańcucha 

bocznego jako zmiennej, przy jednoczesnym zachowaniu analogicznej strategii 

modyfikacji postpolimeryzacyjnej. Decyzja o zastosowaniu innej pochodnej 

polimerowej wynikała z zaobserwowanych ograniczeń strukturalnych 

poly(ButenOx). Dotychczasowe prace z wykorzystaniem poly(ButenOx) pokazały, 

że połączenie szkieletu poli(2-oksazolinowego) i reakcji tiol-en inicjowanej 

promieniowaniem UV stanowi obiecującą strategię funkcjonalizacji oraz 

sieciowania materiałów MIP. Jednocześnie wykazały, że właściwości 

rozpoznawcze otrzymanych w ten sposób materiałów MIP w dużej mierze zależą 

od dodatkowych grup funkcyjnych wprowadzanych na etapie modyfikacji. Sam 

szkielet poly(ButenOx) charakteryzuje się ograniczoną liczbą wbudowanych 

ugrupowań zdolnych do tworzenia silnych i specyficznych oddziaływań (takich jak 

wiązania wodorowe) z cząsteczkami szablonu. W odpowiedzi na te ograniczenia 

w trzeciej pracy badawczej zastosowałam bardziej zaawansowany prepolimer  

- poly(AllylamidOx), którego struktura chemiczna zawiera dodatkowo grupę 

amidową w każdym łańcuchu bocznym. Było to celowe działanie, mające na celu 

zwiększenie liczby oraz dostępności potencjalnych grup donorowych 

i akceptorowych wiązań wodorowych w materiałach MIP, co powinno sprzyjać 

wzmocnieniu oddziaływań pomiędzy łańcuchami bocznymi polimeru 

a cząsteczkami szablonu. W ramach pracy A3 przeprowadziłam bezpośrednie 

porównanie właściwości adsorpcyjnych materiałów MIP opartych na 

poly(AllylamidOx) oraz ich odpowiedników na bazie poly(ButenOx), aby 

sprawdzić hipotezę, że obecność dodatkowych grup amidowych w łańcuchach 

bocznych poly(AllylamidOx) zwiększa efektywność parametrów adsorpcji 

i selektywność materiałów końcowych.  
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W ramach badań przeprowadziłam częściową modyfikację łańcuchów 

bocznych poly(AllylamidOx) przy użyciu czterech różnych odczynników 

funkcyjnych: 11-alkyl, 11-alcohol, 11-acid oraz PFC, otrzymując odpowiednio 

materiały Poly(AllylamidOx)-alkyl, Poly(AllylamidOx)-OH, Poly(AllylamidOx)-

COOH oraz Poly(AllylamidOx)-PFC. Stopień modyfikacji był utrzymywany na 

stałym poziomie 20 %, co zapewniło porównywalność wszystkich materiałów 

w pracy. Na Rysunku 8 przedstawiono otrzymane widma 1H NMR polimeru 

poly(AllylamidOx) oraz polimerów po etapie modyfikacji łańcuchów bocznych. 

 

Poly(AllylamidOx) 1H NMR (600 MHz, (CD3OD)): δ = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H, 

=CH2), 3,88-3,74 (br, 2H, -CH2-), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH2), 2.82-2.43 (br, 4H, -CH2-CH2). 
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Poly(AllylamidOx)-alkyl 1H NMR (600 MHz, (CD3OD)): δ = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 

2H, =CH2), 3,88-3,74 (br, 2H, -CH2-), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH2), 2.82-2.43 (br, 10H, -CH2-CH2-; -

CH2-; -S-CH2-CH2-), 1.80-1.69 (br, 2H, -CH2-), 1.61-1.53 (br, 2H, -CH2-), 1.44-1.22 (br, 14H, -(CH2)7-), 

0.94-0.85 (3H,-CH3). 

 

Poly(AllylamidOx)-11alcohol 1H NMR (600 MHz, (CD3OD)): δ = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-

4.89 (br, 2H, =CH2), 3,88-3,74 (br, 2H, -CH2-), 3.62-3.24 (br, 6H, -CH2-CH2-), 2.82-2.43 (br, 10H, -

CH2-CH2-; -CH2-; -S-CH2-CH2-), 1.62-1.46 (br, 4H, -CH2-CH2-), 1.44-1.22 (br, 14H, -(CH2)7-). 
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Poly(AllylamidOx)-11acid 1H NMR (600 MHz, (CD3OD)): δ = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 

(br, 2H, =CH2), 3,88-3,74 (br, 2H, -CH2-), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH2-), 2.82-2.43 (br, 10H, -CH2-CH2-

; -CH2-; -S-CH2-CH2-), 1.62-1.46 (br, 2H, -CH2-), 1.44-1.22 (br, 14H, -(CH2)7-). 

 

Poly(AllylamidOx)-PFC 1H NMR (600 MHz, (CD3OD)): δ = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 

2H, =CH2), 3,88-3,74 (br, 2H, -CH2-), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH2-), 2.82-2.43 (br, 12H, -S-CH2-CH2-; -

CH2-CH2- S-;-CH2-CH2-). 

Rysunek 8. Widma 1H NMR otrzymanych prepolimerów sfunkcjonalizowanych w ramach pracy A3 
[66]. 

Na podstawie widm 1H NMR określiłam rzeczywisty stopień modyfikacji 

łańcuchów bocznych. Wyniki obliczeń przedstawiłam w Tabeli 4. 
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Tabela 4. Wartości stopni funkcjonalizacji w pracy A3. 

 Planowany stopień modyfikacji 
[%] 

Rzeczywisty stopień modyfikacji 
[%] 

Poly(Allylamidox) 0 0 
Poly(AllylamidOx)-alkyl 20 23,8 
Poly(AllylamidOx)-OH 20 20,3 
Poly(AllylamidOx)-COOH 20 17,5 
Poly(AllylamidOx)-PFC 20 18,8 

W przypadku polimerów modyfikowanych z użyciem niefluorowanych 

reagentów (11-alkyl; 11-alcohol; 11-acid) zastosowałam metodę względnej 

integracji sygnałów. Jako referencyjny wybrałam sygnał obserwowany w rejonie 

3,6 ppm, odpowiadający głównemu łańcuchowi polimerowemu, którego struktura 

nie ulegała zmianie w trakcie procesu modyfikacji. Do ilościowej analizy wybrałam 

sygnały zlokalizowane w obszarze około 1,3 ppm, przypisywane długim 

łańcuchom alifatycznym wprowadzonym w wyniku reakcji funkcjonalizacji. 

Wartości integracji tych sygnałów normalizowałam poprzez podzielenie ich przez 

liczbę protonów generujących dany sygnał, a następnie porównywałam je 

z integracją sygnału referencyjnego, co umożliwiało wyznaczenie rzeczywistego 

stopnia modyfikacji materiału. 

W przypadku fluorowanego reagenta (PFC) konieczne było zastosowanie 

odmiennej procedury. Analizie poddałam szeroki zakres widma w przedziale 2,4-

2,8 ppm, w którym po modyfikacji nakładały się sygnały pochodzące zarówno od 

łańcuchów bocznych polimeru, jak i od przyłączonych grup funkcyjnych. Widmo 

próbki zmodyfikowanej porównano z widmem polimeru niemodyfikowanego 

w celu wyznaczenia współczynnika korekcyjnego dla integracji. Następnie od 

całkowitej wartości integracji w tym zakresie odjęto wkład odpowiadający 

sygnałom polimeru, uzyskując wartość odpowiadającą wyłącznie wprowadzonym 

grupom funkcyjnym. Po uwzględnieniu liczby protonów charakterystycznych dla 

danej grupy możliwe było obliczenie rzeczywistego stopnia funkcjonalizacji. 

Każdy z odczynników funkcjonalizujących posiadał długi łańcuch alkilowy, 

nadający materiałom hydrofobowy charakter, a jednocześnie wprowadzał 

specyficzną grupę funkcyjną (-H dla 11-alkyl; -OH dla 11-alcohol; -COOH dla  

11-acid oraz -F dla PFC), co pozwoliło określić wpływ poszczególnych grup na 

oddziaływania polimer-szablon oraz ich znaczenie dla właściwości adsorpcyjnych 

wybranego analitu - PFOS. Związek ten został wybrany jako analit ze względu na 

swoje szerokie zastosowanie w przemyśle i w produktach konsumenckich, w tym 
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w pianach gaśniczych, tekstyliach, powłokach ochronnych i detergentach [75]. 

PFOS cechuje się wyjątkową trwałością, zdolnością do bioakumulacji oraz wysoką 

odpornością chemiczną wynikającą z silnych wiązań węgiel-fluor, co sprawia, że 

jest powszechnie wykrywany w środowisku wodnym jak i w organizmach żywych 

[76,77]. Jego szeroka obecność w produktach spożywczych, takich jak ryby [78], 

mięso [79], mleko [80] i jaja [81], oraz długi okres półtrwania wynoszący około 9 lat, 

podkreślają konieczność opracowywania efektywnych metod monitoringu 

i detekcji PFOS w środowisku i żywności [82,83]. 

Proces sieciowania prowadziłam z wykorzystaniem reakcji tiol-en, 

analogicznie do procedur stosowanych we wcześniej realizowanych pracach 

badawczych, z jednoczesnym naświetlaniem promieniowaniem UV w obecności 

fotoinicjatora IRGACURE 2959. Do formowania materiałów MIP, zawierających 

cząsteczki PFOS w obrębie wnęk molekularnych, zastosowałam 2BME, który dzięki 

obecności atomu tlenu w swojej strukturze jest zdolny do tworzenia oddziaływań 

donorowych z cząsteczką szablonu. Proces sieciowania prowadziłam zarówno 

w obecności cząsteczek PFOS, jak i przy ich braku, co pozwoliło na otrzymanie 

odpowiednio materiałów typu MIP oraz NIP. Warunki syntezy były identyczne dla 

obu typów materiałów, co zapewniło porównywalność ich właściwości 

strukturalnych i funkcjonalnych. Schemat otrzymania materiałów MIP 

z wbudowanymi cząsteczkami PFOS przedstawiono na Rysunku 9. 

 

Rysunek 9. Schemat syntezy materiałów MIP z pracy A3. 
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6.2 Zastosowania polimerów MIP 

Dzięki unikalnym właściwościom, MIP-y zyskały szerokie zastosowanie 

w wielu dziedzinach, takich jak oczyszczanie [84], separacja [85], kataliza [86], czy 

procesy degradacji [87]. Wysoka uniwersalność tych materiałów oraz możliwości 

ich integracji z różnorodnymi technikami analitycznymi pozwalają na 

projektowanie wyspecjalizowanych układów sensorycznych, zdolnych do 

selektywnej detekcji szerokiego spektrum analitów. Zagadnienie implementacji 

materiałów MIP w prototypach czujników jest przedmiotem intensywnych badań, 

co doprowadziło do komercjalizacji rozwiązań w tym obszarze [88]. Dane 

literaturowe wskazują, że komercyjne sensory wykorzystujące MIP-y znajdują 

zastosowanie w rzeczywistych aplikacjach, m.in. w urządzeniach opartych na 

falach akustycznych [89,90], sensorach optycznych [91], oraz w diagnostyce 

medycznej i monitoringu terapeutycznym [92,93]. Rosnąca popularność technologii 

MIP wynika z ich wysokiej stabilności chemicznej i fizycznej, odporności na trudne 

warunki środowiskowe, możliwości wielokrotnego użycia oraz relatywnie niskich 

kosztów syntezy [2,8]. Dzięki tym korzystnym właściwościom, polimery MIP 

znajdują szerokie zastosowanie w analizie w czasie rzeczywistym [94]. Rosnące 

zapotrzebowanie na stabilne i ekonomicznie opłacalne materiały w obszarze 

projektowania inteligentnych urządzeń pomiarowych przyczyniło się do 

zwiększonego zainteresowania wykorzystaniem materiałów MIP jako elementów 

rozpoznania molekularnego w sensorach. W tym celu opracowano różnorodne 

systemy przeznaczone do selektywnej detekcji określonych substancji, w których 

MIP-y pełnią kluczową rolę [95]. 

Pomimo licznych zalet polimerów typu MIP, należy również uwzględnić ich 

ograniczenia, takie jak niejednorodność miejsc wiążących, zjawisko wypłukiwania 

szablonu (ang. template bleeding), trudności związane z tworzeniem odcisku dla 

białek, a także związków hydrofilowych i ich późniejszym zastosowaniem 

w środowisku wodnym [96,97]. Po usunięciu cząsteczek szablonu kluczowe 

znaczenie ma zachowanie odpowiedniej równowagi pomiędzy sztywnością 

strukturalną a elastycznością powstałych wnęk molekularnych, co umożliwia 

szybkie i odwracalne oddziaływania pomiędzy matrycą polimerową a szablonem, 

a tym samym zapewnia efektywne procesy adsorpcji i desorpcji. Istotnym 
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wyzwaniem pozostaje również czasochłonny i kosztowny proces projektowania 

nowych systemów MIP dedykowanych konkretnym cząsteczkom [98]. 

Opracowanie skutecznego materiału wymaga bowiem dogłębnej wiedzy z zakresu 

równowagi chemicznej, mechanizmów rozpoznawania molekularnego, 

termodynamiki oraz chemii polimerów, niezbędnej do uzyskania polimeru 

o pożądanych właściwościach funkcjonalnych [99]. Ponadto skuteczność syntezy 

MIP w dużym stopniu zależy od charakteru wybranego szablonu - niektóre związki 

łatwo poddają się procesowi tworzenia odcisku molekularnego, podczas gdy inne 

stanowią istotne wyzwanie technologiczne [100]. 

6.2.1 Detekcja analitów z próbek środowiskowych 

Obecnie obserwuje się dynamiczny rozwój zastosowań materiałów MIP 

w analizie środowiskowej, wynikający z rosnących wymagań dotyczących 

selektywności, czułości oraz możliwości oznaczania zanieczyszczeń występujących 

na poziomie śladowym. Materiały MIP są coraz częściej wykorzystywane jako 

selektywne sorbenty przeznaczone do izolacji analitów ze złożonych matryc 

środowiskowych, takich jak wody powierzchniowe, ścieki czy osady [101,102]. 

Jednym z wyraźnych trendów jest projektowanie materiałów MIP 

ukierunkowanych na konkretne klasy zanieczyszczeń środowiskowych, 

w szczególności na pestycydy [103,104], herbicydy [105,106], chlorofenole [107,108] 

oraz związki farmaceutyczne [109] i inne aktywne biologicznie substancje [110-112]. 

Zastosowanie precyzyjnie dobranych cząsteczek szablonów oraz monomerów 

funkcjonalnych umożliwia uzyskanie materiałów o wysokiej selektywności 

rozpoznania, co jest kluczowe w przypadku analiz próbek złożonych, takich jak 

próbki środowiskowe [88]. Kolejnym istotnym kierunkiem rozwoju jest 

modyfikacja struktury i składu chemicznego materiałów MIP w celu poprawy ich 

właściwości sorpcyjnych. Coraz częściej stosuje się funkcjonalizację polimerów 

dodatkowymi grupami funkcyjnymi, co pozwala na wzmocnienie oddziaływań 

pomiędzy matrycą polimerową a szablonem. Równolegle rozwijane są materiały 

magnetyczne (mag-MIP), które ułatwiają separację sorbentu z badanej próbki, 

skracając czas analizy i upraszczając procedury eksperymentalne [13,15]. 

W analizie środowiskowej zauważalny jest również trend zmierzający do 

ograniczenia liczby etapów przygotowania próbek. Materiały MIP coraz częściej 
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pełnią podwójną funkcję: selektywnego materiału wychwytującego analit oraz 

nośnika umożliwiającego jego dalszą analizę. Takie podejście sprzyja redukcji 

zużycia rozpuszczalników, skróceniu czasu analizy oraz minimalizacji strat 

analitów, co ma szczególne znaczenie w przypadku oznaczeń ilościowych na 

bardzo niskich poziomach stężeń [88]. 

Istotnym aspektem rozwoju materiałów MIP w analizie środowiskowej jest 

także akceptacja kompromisu pomiędzy możliwością wielokrotnego użycia 

materiału a poprawą parametrów analitycznych. W wielu przypadkach 

jednorazowe zastosowanie sorbentu jest uznawane za uzasadnione ze względu na 

niski koszt jego syntezy oraz znaczące korzyści w postaci zwiększonej czułości 

i selektywności oznaczeń [113]. 

Podsumowując, aktualne trendy w analizie środowiskowej 

z wykorzystaniem materiałów MIP koncentrują się na projektowaniu wysoce 

selektywnych sorbentów dedykowanych konkretnym zanieczyszczeniom, 

upraszczaniu procedur analitycznych oraz zwiększaniu efektywności oznaczeń 

śladowych. Kierunki te wskazują na rosnące znaczenie materiałów MIP jako 

nowoczesnych materiałów funkcjonalnych w badaniach środowiskowych [88,113]. 

6.2.2 Zastosowania w technikach analitycznych 

Wykorzystanie polimerów MIP w chemii analitycznej ewoluowało od 

prostych procesów separacji do zaawansowanych układów detekcyjnych. 

W klasycznym podejściu materiały MIP pełniły rolę selektywnych sorbentów 

w ekstrakcji do fazy stałej (ang. molecularly imprinted solid-phase extraction, 

MISPE), stanowiąc etap przygotowania próbki przed analizą HPLC lub metod 

spektrofotometrycznych UV-Vis. Połączenie to pozwala na skuteczne 

wyodrębnienie analitu ze złożonych próbek środowiskowych, jednak wymaga 

czasochłonnej elucji i często dużych objętości rozpuszczalników organicznych 

[114]. 

Postęp w dziedzinie technik sprzężonych umożliwił bezpośrednią 

integrację materiałów MIP ze spektrometrią mas z jonizacją przez 

elektrorozpylanie (ang. electrospray ionization mass spectrometry, ESI-MS). 

W takim układzie MIP-y stosuje się jako sorbenty w roztworach zawierających 

analizowane związki. Po określonym czasie sorpcji, w którym anality są 
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selektywnie wychwytywane przez wnęki molekularne polimeru MIP, mierzy się 

stężenie analitu w fazie ciekłej, co pozwala na ilościowe określenie jego zawartości. 

Układy te oferują znacznie niższą granicę wykrywalności i wysoką czułość, jednak 

nadal opierają się na fazie ciekłej, co wymusza kompatybilność eluentów 

z systemem jonizacji [115]. 

Współczesna analityka chemiczna dąży do uproszczenia procedur 

badawczych, co doprowadziło do intensywnego rozwoju technik spektrometrii 

mas z jonizacją w warunkach otoczenia (ang. ambient ionization mass 

spectrometry, Ambient MS). Techniki te umożliwiają jonizację próbek bezpośrednio 

pod ciśnieniem atmosferycznym, co eliminuje lub radykalnie skraca etap 

przygotowania próbek. Do ich zalet należy możliwość analizy dużej liczby próbek 

w krótkim czasie, prowadzenia pomiarów w czasie rzeczywistym, a także 

bezpośrednie badanie składu powierzchni materiałów bez ich wcześniejszego 

przygotowania [116]. Anality są zazwyczaj desorbowane z matryc stałych na 

drodze oddziaływań termicznych, laserowych lub strumienia naładowanych 

kropel rozpuszczalnika. Wśród licznych metod „Ambient MS”, obejmujących ponad 

30 technik, na szczególną uwagę zasługują metody oparte na plazmie 

atmosferycznej, takie jak analiza bezpośrednia w czasie rzeczywistym (ang. direct 

analysis in real time, DART), plazma niskotemperaturowa (ang. low-temperature 

plasma, LTP), czy jonizacja w przepływie plazmy pod ciśnieniem atmosferycznym 

(FAPA). Mechanizm ich działania opiera się na generowaniu plazmy poprzez 

wyładowania elektryczne w strumieniu gazu obojętnego, co prowadzi do 

powstania reaktywnej mieszaniny jonów, rodników i wzbudzonych cząsteczek, 

które po skierowaniu na próbkę wywołują desorpcję i jonizację analitów. Metody 

te, w porównaniu do technik opartych na rozpylaniu cieczy, charakteryzują się 

prostotą konstrukcji, brakiem konieczności stosowania rozpuszczalników oraz 

generowaniem głównie jonów jednokrotnie naładowanych, co znacząco ułatwia 

interpretację widm [117]. 

Nowatorskie połączenie jonizacji plazmowej typu FAPA ze spektrometrią 

mas (MS) w analizie materiałów MIP zostało po raz pierwszy zaproponowane 

i opisane w Zespole Chemii Supramolekularnej Wydziału Chemii UAM we 

współpracy z Zespołem Biochemii i Neurobiologii AGH w Krakowie [118]. 

Opracowane rozwiązanie aparaturowe umożliwiło bezpośrednią analizę stałych 
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materiałów MIP w warunkach ciśnienia atmosferycznego, bez konieczności 

stosowania klasycznych procedur przygotowania próbek. Ze względu na prostotę 

układu, wysoką czułość oraz możliwość prowadzenia szybkiej analizy ilościowej, 

technika FAPA-MS stanowi obecnie interesujące narzędzie w badaniach 

materiałów polimerowych stosowane w Zakładzie Chemii Supramolekularnej. 

W konfiguracji FAPA-MS próbka umieszczana jest w strumienia plazmy, co 

umożliwia ich bezpośrednie oddziaływanie. W przypadku analiz materiałów 

stałych stosuje się układ z kontrolowanym ogrzewaniem, w którym próbka 

umieszczona jest w tyglu poddawanym programowalnemu wzrostowi 

temperatury. Prowadzi to do termicznej desorpcji związków chemicznych 

obecnych w materiale. Uwolnione pary są następnie transportowane do 

strumienia plazmy FAPA, gdzie zachodzi ich jonizacja. Powstałe jony są kierowane 

do wlotu spektrometru mas bez konieczności stosowania dodatkowych układów 

transferowych lub rozpuszczalników. FAPA-MS umożliwia bezpośrednią analizę 

próbek stałych zawierających adsorbowany analit, który w warunkach ciśnienia 

atmosferycznego ulega desorpcji i jonizacji w strumieniu plazmy. Technika ta 

charakteryzuje się prostą konstrukcją aparaturową, krótkim czasem analizy oraz 

możliwością pracy zarówno w trybie jonów dodatnich, jak i ujemnych, co czyni ją 

użytecznym narzędziem w badaniach materiałów stałych i układów polimerowych 

[113]. Schemat aparatury obejmujący źródło jonów FAPA, układ grzewczy 

z tygielkiem oraz wlot spektrometru mas został przedstawiony na Rysunku 10. 
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Rysunek 10. Aparatura stosowana w technice FAPA-MS: (A) wlot spektrometru mas, (B) układ 
grzewczy z tyglem, (C) źródło jonów FAPA. 

Kolejne prace w Zespole Chemii Supramolekularnej doprowadziły do 

wykorzystania materiałów MIP sprzężonych w układach FAPA-MS do wyznaczania 

granic wykrywalności wybranych analitów (ang. limit of detection, LOD) [113]. 

Nowsze doniesienia literaturowe wskazują na możliwość precyzyjnego 

projektowania matryc polimerowych, np. na bazie poli(2-oksazolin) czy poli(eteru 

metylowo-winylowego-alt-bezwodnika maleinowego) (ang. poly (methyl vinyl 

ether-alt-maleic anhydride), P(MVE-alt-MA)) funkcjonalizowanych grupami 

pirydynowymi w celu poprawy rozpoznania molekularnego [102]. Wykorzystanie 

materiałów MIP funkcjonalizowanych 4-(aminometylo)pirydyną pozwoliło na 

selektywne usuwanie i późniejsze oznaczanie zanieczyszczeń środowiskowych, 

takich jak kwas 2,4,5-trichlorofenoksyoctowy czy 2,4-dichlorofenol, w złożonych 

próbkach wody rzecznej i ścieków. Uzyskane w ten sposób wartości LOD były 

o ponad dwa rzędy wielkości mniejsze niż w przypadku bezpośredniej analizy 

roztworów, co potwierdza rolę materiałów MIP jako skutecznego narzędzia do 

wstępnej koncentracji analitów przed analizą FAPA-MS [101,102]. Przedstawione 

dane wskazują, że integracja selektywnych sorbentów polimerowych z wydajnymi 

źródłami jonizacji plazmowej stanowi interesującą ścieżkę rozwoju w analizie 

próbek środowiskowych. 
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6.2.3 Znaczenie omawianych zagadnień w niniejszej pracy 

Otrzymane materiały ze wszystkich zrealizowanych prac wykorzystałam do 

badań właściwości adsorpcyjnych. W pierwszym etapie przeprowadziłam ich 

oczyszczanie w celu usunięcia cząsteczek szablonów z utworzonych wnęk 

molekularnych, przy czym część próbek pozostawiłam w stanie nieoczyszczonym 

w celu wykonania analiz porównawczych. Proces oczyszczania miał charakter 

wieloetapowy: 

A. w kroku pierwszym materiały MIP, umieszczone w woreczkach 

dializacyjnych, zanurzałam na 24 h w 10 % roztworze kwasu octowego 

w metanolu. Każdy analit wymywany był w osobnym naczyniu.  

B. Po upływie doby, roztwór zastępowałam czystym metanolem i próbki 

pozostawiłam na kolejne 24 h. 

C. Następnie etap ten powtarzałam, co łącznie dawało trzydniowy proces 

oczyszczania materiałów MIP. 

Materiały NIP w celach porównawczych były przeze mnie oczyszczalne 

analogicznie. 

Po przeprowadzeniu procesów oczyszczania materiałów MIP i NIP, próbki 

zarówno przed, jak i po dializie poddawałam analizie FT-IR. W analizach próbek 

niedializowanych stwierdzono obecność pasm charakterystycznych dla cząsteczek 

szablonów, natomiast w próbkach dializowanych te pasma nie były obecne, co 

potwierdziło skuteczność procesu oczyszczania. Dodatkowo oczyszczone 

materiały poddawałam analizom TG oraz SEM, co pozwoliło określić ich stabilność 

termiczną oraz cechy morfologiczne. Analiza mikroskopowa SEM wszystkich 

badanych materiałów MIP i NIP wykazała, że obecność szablonów nie wpływa 

znacząco na morfologię powierzchni, a oba typy materiałów wykazują w analizie 

SEM bardzo podobne cechy. Ogólnie, niefunkcjonalizowane oraz alkilowe polimery 

(0 %, MIP, NIP; MIP-alkyl, NIP-alkyl) wykazują gładką, jednolitą powierzchnię 

i duże, gęsto upakowane skupiska cząsteczek, typowe dla silnie sieciowanych 

polimerów. Jednak w przypadku materiałów funkcjonalizowanych grupami 

hydroksylowymi (2ME; 11-alcohol), karboksylowymi (MPA; 11-acid) oraz 

perfluoroalkilowymi (PFC) obserwowałam wyraźną zmianę morfologii. Polimery 

modyfikowane grupami hydroksylowymi i karboksylowymi składają się 

z mniejszych, bardziej agregowanych cząstek, tworząc powierzchnię bardziej 
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ziarnistą i nieregularną, co zwiększa powierzchnię właściwą i potencjalną 

dostępność miejsc wiązania. Polimery funkcjonalizowane PFC charakteryzują się 

mocno pofałdowaną powierzchnią z licznymi kanałami, które mogą ułatwiać 

dyfuzję analitu i poprawiać efektywność adsorpcji. Należy podkreślić, że 

molekularne wnęki powstałe podczas syntezy materiałów MIP są zbyt małe, aby 

mogły być zaobserwowane za pomocą analizy metodą SEM, co potwierdzają 

doniesienia naukowe [119]. Oznacza to, że obserwowana w SEM makroskopowa 

morfologia powierzchni odgrywa kluczową rolę w transporcie analitów, natomiast 

sama selektywność materiałów MIP wynika z nanostrukturalnych właściwości 

weryfikowalnych na etapie badań adsorpcji. Na podstawie analizy TG materiałów 

MIP i NIP stwierdzono ogólnie podobny przebieg rozkładu termicznego wszystkich 

otrzymanych materiałów - obserwowałam jeden lub dwa główne etapy utraty 

masy z uwagi na dość zbliżoną strukturę łańcucha głównego. Pierwszy etap, 

zachodził w niższym zakresie temperatur (od około 80 do 240 °C) i odpowiadał za 

usunięcie pozostałości rozpuszczalnika oraz ewentualnych łatwo ulegających 

rozkładowi grup funkcjonalnych, co wiązało się z niewielką utratą masy polimeru. 

Drugi etap, w średnim zakresie temperatur (od około 240 do 480 °C), obejmował 

główną fazę rozkładu, podczas której następowała niemal całkowita piroliza 

materiału organicznego. Po tym etapie pozostałość stanowiła niewielki procent 

początkowej masy próbki (poniżej 20 %). W przypadku MIP-ów obecność 

specyficznych grup funkcjonalnych lub cząsteczek szablonów w ich strukturze 

prowadziła do dodatkowych etapów rozkładu w niższych temperaturach lub do 

spowolnienia tempa degradacji w głównym etapie, co jest zgodne z doniesieniami 

literaturowymi oraz wcześniejszymi obserwacjami dotyczącymi wpływu szablonu 

na stabilność termiczną MIP-ów. Ogólnie jednak, zarówno materiały MIP, jak 

i odpowiadające im materiały NIP wykazują bardzo podobną termiczną stabilność, 

co potwierdza, że procesy funkcjonalizacji i obecność szablonu nie zmieniają 

istotnie odporności materiału na wysokie temperatury. 

Jako etap końcowy badań, materiały poddałam analizie właściwości 

adsorpcyjnych w stosunku do dedykowanych analitów. Celem tych badań było 

określenie parametrów adsorpcji oraz udzielenie odpowiedzi na kluczowe 

pytanie badawcze projektu doktorskiego: które czynniki mają największy 

wpływ na ich kształtowanie, a tym samym na proces rozpoznawania 
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przestrzennego w materiałach MIP. W ramach realizacji tych badań, dla każdego 

projektu przeprowadziłam szereg analiz obejmujących: 

➢ izotermy adsorpcji (A) 

➢ kinetykę adsorpcji (B) 

➢ termodynamikę (C) 

➢ cykle adsorpcji – możliwość ponownego wykorzystania (D) 

➢ analizę wpływu pH (E) 

➢ selektywność (F) 

➢ badania środowiskowe (G) 

➢ badania liniowości oraz limitów detekcji w analizie FAPA-MS (H). 

Skrócone wyniki ze wszystkich zrealizowanych prac badawczych zawarte zostały 

w Tabeli 5. 

Tabela 5. Zebrane skrócone wyniki ze zrealizowanych prac badawczych A1, A2, A3. 

A1. Determination of MCPA in environmental samples using an analytical on-line 

system based on imprinted poly[2-(3-butenyl)-2-oxazoline] and ambient ionization 

mass spectrometry 

(A) (1) Izoterma Langmuira stanowi model najlepiej opisujący adsorpcję cząsteczek szablonu 

MCPA dla wszystkich materiałów. 

(2) Materiały MIP mają około 5-krotnie wyższą pojemność adsorpcyjną niż analogiczne 

materiały NIP. 

(3) Funkcjonalizacja odczynnikiem MPA zwiększa pojemność adsorpcyjną wszystkich 

materiałów poprzez wprowadzenie dodatkowych donorów - grup karboksylowych. 

(B) (1) Dla MIP-ów obserwuje się lepsze dopasowanie do modelu kinetyki pseudo-drugiego 

rzędu. 

(2) Dla NIP-ów różnica między modelami kinetycznymi jest mniej wyraźna. 

(3) Wzrost stopnia funkcjonalizacji odczynnikiem MPA zwiększa liczbę miejsc 

selektywnych, ale nie zwiększa szybkości adsorpcji. 

(C) (1) Adsorpcja cząsteczki MCPA jest procesem endotermicznym (ΔH > 0) dla wszystkich 

materiałów. 

(2) Wartości parametrów ΔH i ΔS zwiększają się wraz ze wzrostem stopnia funkcjonalizacji 

odczynnikiem MPA, co wskazuje, że proces adsorpcji staje się w coraz większym stopniu 

kontrolowany entropowo. 

(3) Wartość parametru ΔG przyjmuje bardziej ujemne wartości przy wyższym stopniu 

funkcjonalizacji i wyższej temperaturze prowadzenia procesu adsorpcji. 

  



 

 

64 | S t r o n a  
 

(D) (1) Materiały MIP wykazują najwyższą wartość adsorpcji przy pH około 6. Obserwowany 

jest spadek adsorpcji przy pH niższym i wyższym. 

(2) Wzrost funkcjonalizacji odczynnikiem MPA zwiększa adsorpcję dla wszystkich wartości 

pH i wszystkich materiałów. 

(E) (1) Materiały MIP wykazują wysoką selektywność wobec MCPA w obecności wybranych 

związków konkurencyjnych – 2,4-D i kwasy humusowe. 

(2) Wskaźnik selektywności materiałów MIP jest znacznie wyższy niż u materiałów NIP; 

dodatkowo rośnie wraz ze wzrostem funkcjonalizacji odczynnikiem MPA. 

(F) (1) Materiały MIP badano w 5 naprzemiennych cyklach adsorpcji-desorpcji. 

(2) W ostatnim cyklu zaobserwowano 10-procentowy spadek zdolności sorpcyjnych 

w materiałach MIP, co oznacza dobrą stabilność i możliwość ponownego użycia. 

(G) (1) Zastosowanie opracowanej metody do analizy próbek rzeczywistych (wody rzecznej 

i wodociągowej) pozwoliło na uzyskanie wysokich stopni odzysku. 

(2) Właściwości adsorpcyjne MIP-ów, charakteryzowane techniką FAPA-MS, zachowują 

skuteczność przy analizie próbek rzeczywistych, nawet w obecności zanieczyszczeń 

organicznych i nieorganicznych. 

(H) (1) Najniższa wartość LOD osiągnięta została dla materiału MIP o 30 % funkcjonalizacji 

odczynnikiem MPA (MIP-ButenOx-MPA30). Wartość wynosi 0,05 µmol dm⁻³ i jest 200 razy 

niższa niż wartość otrzymana bez zastosowania MIP-ów. Dla materiałów NIP najniższa 

wyznaczona wartość LOD wynosi ok. 1 µmol dm⁻³. 

(2) Wyznaczony zakres liniowości dla MIP-ów wynosi 0,05–100 µmol dm⁻³. 

A2. Poly(ButenOx)-derived molecularly imprinted polymers for rapid quantification 

of propylparaben: Enhancing selectivity and sensitivity with thiol-ene chemistry 

(A) (1) Izoterma Langmuira stanowi model najlepiej opisujący adsorpcję cząsteczek szablonu 

PrP dla wszystkich materiałów. 

(2) MIP-y mają około 3-krotnie wyższą pojemność adsorpcyjną niż analogiczne NIP-y. 

(3) Funkcjonalizacja odczynnikiem MPA zwiększa pojemność adsorpcyjną poprzez 

wprowadzenie grup karboksylowych. Po funkcjonalizacji odczynnikiem 2ME materiały 

wykazują niższe wartości pojemności adsorpcyjnej. Dla materiałów sfunkcjonalizowanych 

odczynnikiem 4MBM obserwujemy umiarkowany wzrost pojemności adsorpcyjnej. 

(B) (1) Dla MIP-ów obserwuje się lepsze dopasowanie do modelu kinetyki pseudo-drugiego 

rzędu, co sugeruje adsorpcję kontrolowaną przez dostępność miejsc aktywnych adsorpcji. 

(2) Dla NIP-ów różnica między modelami kinetycznymi jest mniej wyraźna. 

(C) (1) Adsorpcja PrP dla wszystkich materiałów jest procesem endotermicznym (ΔH > 0). 

(D) (1) Materiały MIP wykazują najwyższą wartość parametru adsorpcji przy pH około 6. 

Obserwowany jest spadek adsorpcji przy pH niższym i wyższym. 

(2) Najbardziej wrażliwe na zmianę pH są materiały sfunkcjonalizowane odczynnikiem 

MPA. 
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(E) (1) Materiały MIP wykazują wysoką selektywność wobec cząsteczki szablonu PrP 

w obecności analogów strukturalnych – BuP oraz BzP. 

(2) Wskaźnik selektywności dla szablonu PrP w materiałach MIP wynosi 2,86-3,72, a dla 

materiałów NIP: 1,31-1,59. 

(3) Funkcjonalizacja odczynnikiem MPA pozwala osiągnąć najwyższą wartość 

selektywności i najwyższą wartość pojemności adsorpcyjnej. Funkcjonalizacja odczynnikiem 

2ME daje wysoką selektywność przy niższej wartości pojemności adsorpcyjnej, 

a funkcjonalizacja odczynnikiem 4MBM daje umiarkowaną wartość selektywności. 

(F) (1) Materiały MIP badano w 5 naprzemiennych cyklach adsorpcji-desorpcji. 

(2) W ostatnim cyklu zaobserwowano 8-procentowy spadek zdolności sorpcyjnych 

w materiałach MIP, co oznacza dobrą stabilność i możliwość ponownego użycia. 

(G) (1) Wykonano analizy z wodami rzecznymi, które wykazały wysokie odzyski i minimalny 

wpływ matrycy. 

(2) Zaobserwowano, że zastosowanie MIP-ów w połączeniu z nowatorską techniką FAPA-

MS skutecznie działa przy analizie próbek rzeczywistych, nawet w obecności zanieczyszczeń 

organicznych i nieorganicznych. 

(H) (1) Najniższa wyznaczona wartość LOD osiągnięta została dla materiału MIP 

modyfikowanego odczynnikiem MPA (MIP-ButenOx-MPA). Wartość wynosi 0,1 µmol dm⁻³, 

co oznacza wynik 2 rzędy wielkości lepszy niż bez zastosowania MIP i 5-krotnie lepszy niż 

w przypadku zastosowania NIP-ów. 

(2) Wyznaczony zakres liniowości wynosi 0,1–100 µmol dm⁻³ (MIP). 

A3. Selective sensing of perfluorooctanesulfonic acid in food samples using 

functionalized poly(2-oxazoline)-based molecularly imprinted polymers 

(A) (1) Izoterma Langmuira stanowi model najlepiej opisujący adsorpcję cząsteczek szablonu 

PFOS dla wszystkich materiałów. 

(2) Materiały MIP mają około 3-krotnie wyższą pojemność adsorpcyjną niż analogiczne 

materiały NIP. 

(3) Funkcjonalizacja odczynnikiem 11-acid zwiększa pojemność adsorpcyjną dla 

materiałów, poprzez wprowadzenie grup karboksylowych. Dla funkcjonalizacji 

odczynnikiem 11-thiol obserwujemy umiarkowany wzrost pojemności adsorpcyjnej. 

Funkcjonalizacja odczynnikiem 11-alcohol pozwala na średni wzrost parametru adsorpcji. 

W przypadku materiałów MIP sfunkcjonalizowanych odczynnikiem PFC obserwujemy 

największy wzrost parametru adsorpcji. 

(B) (1) Dla MIP-ów obserwuje się najlepsze dopasowanie do modelu kinetyki pseudo-drugiego 

rzędu. 

(2) Dla NIP-ów różnica między modelami jest mniej wyraźna. 

(3) Zaobserwowano, że oddziaływania występujące w materiałach modyfikowanych 

odczynnikami 11-acid (MIP-COOH) oraz PFC (MIP-PFC) korzystnie wpływają na kinetykę 

procesu, zwiększając szybkość adsorpcji. 
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(C) (1) Adsorpcja PFOS jest procesem egzotermicznym (ΔH < 0) i spontanicznym (ΔG < 0). 

(2) Wzrost wartości ΔS wskazuje na istotny udział czynnika entropowego w przebiegu 

procesu adsorpcji. 

(D) (1) Materiały MIP wykazują najwyższą wartość adsorpcji przy pH około 6. Obserwowany 

jest spadek adsorpcji przy pH < 4 i > 8. 

(2) Najbardziej wrażliwe na zmianę pH są materiały sfunkcjonalizowane odczynnikiem  

11-acid. Materiały sfunkcjonalizowane odczynnikami 11-alkyl i PFC są mniej wrażliwe na 

zmiany pH. 

(E) (1) Materiały MIP wykazują wysoką selektywność wobec PFOS w obecności analogów 

strukturalnych – PNA oraz tauryny. 

(2) Najwyższą selektywność wykazuje materiał sfunkcjonalizowany odczynnikiem 11-acid 

(MIP-COOH), co przypisuje się oddziaływaniom wodorowym, oraz odczynnikiem PFC (MIP-

PFC), co przypisuje się oddziaływaniom fluor-fluor. 

(F) (1) Materiały MIP badano w 5 naprzemiennych cyklach adsorpcji-desorpcji. 

(2) W ostatnim cyklu zaobserwowano 11-procentowy spadek zdolności sorpcyjnych 

w materiałach MIP, co oznacza dobrą stabilność i możliwość ponownego użycia. 

(G) (1) Weryfikacja metody na rzeczywistych próbkach środowiskowych potwierdziła wysoki 

stopień odzysku analitu. 

(2) Zaobserwowano, że zastosowanie MIP-ów w połączeniu z nowatorską techniką FAPA-

MS skutecznie działa przy analizie próbek rzeczywistych, nawet w obecności zanieczyszczeń 

organicznych i nieorganicznych. 

(H) (1) Najniższa osiągnięta wartość LOD wyznaczona z zastosowaniem techniki FAPA-MS 

została zarejestrowana dla materiałów MIP sfunkcjonalizowanych odczynnikiem 11-acid 

(MIP-COOH) i PFC (MIP-PFC). Wartość ta wynosi 5 ppb, co oznacza 3 rzędy wielkości lepszy 

wynik wobec czystego roztworu analitu. 

(2) Wyznaczono zakres liniowości, który wynosi 0,005–50 ppm dla materiałów MIP. 

Szczegółowe wyniki dla zrealizowanych prac badawczych A1, A2 oraz A3 

omówiono poniżej. 

A1. Determination of MCPA in environmental samples using an analytical on-

line system based on imprinted poly[2-(3-butenyl)-2-oxazoline] and ambient 

ionization mass spectrometry  

W ramach pracy badawczej A1 nad właściwościami adsorpcyjnymi 

materiałów MIP i NIP przeprowadziłam kompleksowe analizy, które pozwoliły mi 

ocenić wpływ stopnia funkcjonalizacji odczynnikiem MPA, wprowadzającym grupy 

karboksylowe, na pojemność adsorpcyjną, selektywność oraz stabilność 

materiałów w różnych warunkach otoczenia. Wyznaczyłam izotermy adsorpcji, 
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które jednoznacznie wykazały, że MCPA wiąże się we wnękach molekularnych MIP 

zgodnie z modelem Langmuira, co potwierdza monowarstwowy charakter 

selektywnej adsorpcji. Zauważyłam, że zwiększenie stopnia funkcjonalizacji 

odczynnikiem MPA prowadzi do stopniowego wzrostu maksymalnej pojemności 

adsorpcyjnej, co wskazuje na tworzenie nowych, aktywnych miejsc wiązania. 

Jednocześnie badania kinetyczne ujawniły, że adsorpcja selektywna 

w cząsteczkach MIP jest ograniczona dyfuzją MCPA do wnęk molekularnych, 

podczas gdy w cząsteczkach NIP proces przebiega szybciej, lecz wyłącznie 

w sposób nieselektywny. Analizy termodynamiczne pokazały, że proces adsorpcji 

jest endotermiczny i sterowany entropią, a jego spontaniczność wzrasta wraz 

z funkcjonalizacją odczynnikiem MPA. W dalszej kolejności badałam wpływ pH na 

efektywność adsorpcji, wykazując, że materiały MIP osiągają najwyższą 

efektywność w pobliżu neutralnego pH. Przeprowadziłam również testy 

selektywności w obecności strukturalnie konkurencyjnych związków (2,4-D  

– kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy i kwasy humusowe), które jednoznacznie 

potwierdziły przewagę materiałów MIP w odróżnianiu szablonu. Rysunek 11 

przedstawia wartości uzyskanych wyników selektywności MCPA wobec 2,4-D oraz 

zależności między uzyskanymi danymi dla pracy A1. 

 

Rysunek 11. Wyniki selektywności dla pracy A1. 

Analiza powtarzalności procesu adsorpcji poprzez cykle adsorpcji-desorpcji 

wykazała, że MIP-y zachowują swoje właściwości nawet po pięciu cyklach, przy 

spadku wartości adsorpcji nieprzekraczającym 10 %, co świadczy o ich wysokiej 

stabilności. W celu oceny praktycznego zastosowania materiałów MIP w analizie 
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środowiskowej przeprowadziłam badania na próbkach wód rzecznych 

i wodociągowych. Wykazały one minimalny wpływ matrycy na proces oznaczania 

oraz wysoki stopień odzysku (z odchyleniem od wartości oczekiwanej 

nieprzekraczającym 9 %), co potwierdza skuteczność opracowanych materiałów 

w analizie złożonych próbek rzeczywistych. Kluczowym etapem było 

wykorzystanie innowacyjnej techniki FAPA-MS, która umożliwiła szybkie 

i bezpośrednie oznaczanie cząsteczek MCPA w próbkach po zastosowaniu 

materiałów MIP. Dzięki temu udało mi się obniżyć wartość LOD nawet 200-krotnie 

w porównaniu z bezpośrednią analizą roztworu, przy zachowaniu szerokiego 

zakresu liniowości. 

Analiza wszystkich opisanych parametrów pozwoliła mi wnioskować, że 

najbardziej efektywne właściwości rozpoznawcze osiągnięto przy 30 % 

funkcjonalizacji z zastosowaniem odczynnika MPA. W badanych układach 

wysoki stopień modyfikacji materiałów MIP umożliwiał uzyskanie najwyższych 

wartości pojemności adsorpcyjnej i parametru selektywności wobec cząsteczek 

MCPA, zapewniał stabilność materiałów w różnych warunkach środowiskowych 

oraz optymalizował efektywność polimerów w połączeniu z techniką FAPA-MS. 

A2. Poly(ButenOx)-derived molecularly imprinted polymers for rapid 

quantification of propylparaben: Enhancing selectivity and sensitivity with 

thiol-ene chemistry 

W ramach pracy badawczej A2 nad właściwościami adsorpcyjnymi 

materiałów MIP i NIP przeprowadziłam kompleksowe analizy, które pozwoliły 

ocenić wpływ funkcjonalizacji związkami 2ME (wprowadzającym grupy 

hydroksylowe), 4MBM (wprowadzającym grupy aromatyczne) oraz MPA 

(wprowadzającym grupy karboksylowe) na pojemność adsorpcyjną, selektywność 

oraz stabilność materiałów w zmiennych warunkach środowiska. Wyznaczyłam 

izotermy adsorpcji, które jednoznacznie wykazały, że PrP wiąże się we wnękach 

molekularnych cząsteczek MIP zgodnie z monowarstwowym modelem Langmuira. 

Zauważyłam, że materiały MIP mają około trzykrotnie wyższą pojemność 

adsorpcyjną w porównaniu do odpowiadających im materiałów NIP, co świadczy 

o skuteczności procesu tworzenia odcisku molekularnego. Funkcjonalizacja 

odczynnikiem MPA prowadziła do najwyższej wartości parametru adsorpcji 
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zarówno dla MIP-ów, jak i NIP-ów, co przypisałam obecności grup 

karboksylowych, zdolnych do tworzenia wiązań wodorowych z cząsteczkami 

szablonu. W przypadku 2ME zaobserwowałam spadek pojemności adsorpcyjnej, 

lecz równocześnie wzrost stałej wiązania K, co sugeruje silniejsze interakcje z PrP. 

Materiały sfunkcjonalizowane związkiem 4MBM, mimo zakładanego wpływu 

oddziaływań typu π-π, dawały umiarkowany wzrost wartości adsorpcji i mniejsze 

zmiany w wartości stałej K. W badania kinetycznych wykazałam, że dla materiałów 

MIP proces adsorpcji najlepiej opisuje model kinetyki pseudo-drugiego rzędu, co 

wskazuje na kontrolę adsorpcji przez dostępność selektywnych miejsc we 

wnękach molekularnych. Dla materiałów NIP proces przebiega szybciej, lecz 

wyłącznie w sposób nieselektywny. Generalnie, rodzaj funkcjonalizacji nie 

przyspiesza szybkości adsorpcji w materiałach MIP. Wyjątek stanowi materiał MIP 

sfunkcjonalizowany odczynnikiem MPA, gdzie tworzenie wiązań wodorowych 

prowadzi do szybszego wychwytywania analitu. Analizy termodynamiczne 

pokazały, że adsorpcja PrP jest procesem endotermicznym i kontrolowanym 

entropią. W dalszej kolejności badałam wpływ pH na efektywność adsorpcji, 

wykazując, że materiały MIP osiągają najwyższą efektywność w pobliżu 

neutralnego pH wynoszącego około 6. Materiały MIP sfunkcjonalizowane 

odczynnikiem MPA wykazały najsilniejszą odpowiedź na zmiany pH, co wynika 

z obecności grup karboksylowych zdolnych do protonowania i deprotonowania. 

Testy selektywności w obecności konkurencyjnych związków, takich jak 

butylparaben (ang. butyl 4-hydroksybenzoate, butyl paraben, BuP) i benzylparaben 

(ang. benzyl 4-hydroxybenzoate, benzyl paraben, BzP), jednoznacznie potwierdziły 

przewagę materiałów MIP nad NIP w odróżnianiu PrP od analogów 

strukturalnych. Wskaźniki selektywności materiału MIP(MPA) były najwyższe, 

a jednocześnie najwyższe wartości pojemności adsorpcyjnej wskazywały na 

efektywne wykorzystanie wnęk molekularnych. Funkcjonalizacja odczynnikiem 

2ME zwiększała selektywność przy niższych wartościach adsorpcji, natomiast 

4MBM zapewniała umiarkowane właściwości selektywności. Na Rysunku 12 

przedstawiłam uzyskane wyniki wraz z zależnościami otrzymanych wartości 

selektywności po przeprowadzeniu badania dla pracy badawczej A2. 
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Rysunek 12. Wyniki selektywności dla pracy A2. 

Analiza powtarzalności procesu adsorpcji poprzez pięciokrotne cykle 

adsorpcji-desorpcji wykazała, że materiały MIP zachowują swoje właściwości przy 

spadku wartości adsorpcji nieprzekraczającym 8 %, co świadczy o ich wysokiej 

stabilności. W celu oceny praktycznego zastosowania materiałów MIP w analizie 

środowiskowej przeprowadziłam badania na próbkach wód rzecznych. Wykazały 

one wysoką efektywność metody, zapewniając wartości odzysku, których 

odchylenie od wartości oczekiwanej nie przekraczało 4 %. Kluczowym etapem 

było zastosowanie innowacyjnej techniki FAPA-MS, która umożliwiła szybkie 

i bezpośrednie oznaczanie PrP. Dzięki temu, z zastosowaniem materiału 

MIP(MPA), udało mi się obniżyć wartość LOD o dwa rzędy wielkości 

w porównaniu z bezpośrednią analizą roztworu i pięciokrotnie w porównaniu 

z wartościami osiągniętymi dla materiałów NIP, przy zachowaniu szerokiego 

zakresu liniowości. 

Podsumowując, wyznaczone parametry adsorpcyjne w ramach realizacji 

pracy A2 wykazały, że najbardziej efektywna była modyfikacja materiału 

polimerowego odczynnikiem MPA, ponieważ zapewniła najwyższą wartość 

pojemności adsorpcyjnej, przy jednoczesnej wysokiej selektywności wobec PrP, 

stabilności w różnych warunkach środowiskowych oraz maksymalnych 

korzyściach wynikających z zastosowania materiałów MIP w połączeniu 

z innowacyjną techniką FAPA-MS. 
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A3. Selective sensing of perfluorooctanesulfonic acid in food samples using 

functionalized poly(2-oxazoline)-based molecularly imprinted polymers 

W ramach ostatniej pracy badawczej A3 skupiłam się na właściwościach 

adsorpcyjnych materiałów MIP i NIP, w szczególności na ocenie zdolności 

polimerów do selektywnego wychwytywania cząsteczek PFOS. Analiza 

uwzględniała rolę funkcjonalizacji w kształtowaniu pojemności adsorpcyjnej, 

selektywności oraz stabilności w różnych warunkach środowiskowych. 

W badaniach wykorzystałam cztery wybrane odczynniki do funkcjonalizacji, które 

w połączeniu z grupami donorowymi polimeru umożliwiały efektywne tworzenie 

interakcji z hydrofobową cząsteczką PFOS, co miało kluczowe znaczenie dla 

optymalizacji właściwości adsorpcyjnych materiałów. W pierwszym kroku 

wyznaczyłam izotermy adsorpcji, które jednoznacznie pokazały, że PFOS wiąże się 

we wnękach molekularnych MIP zgodnie z modelem Langmuira, potwierdzając 

monowarstwowy charakter selektywnej adsorpcji. Badania kinetyczne umożliwiły 

analizę mechanizmu procesu adsorpcji - w materiałach MIP proces ten był w dużej 

mierze ograniczony dyfuzją cząsteczek PFOS do wnęk molekularnych, natomiast 

w materiałach NIP adsorpcja przebiegała szybciej, lecz w sposób całkowicie 

nieselektywny. Ponadto, wprowadzona funkcjonalizacja skutkowała zwiększeniem 

liczby selektywnych miejsc w materiałach MIP, jednak nie przyspieszała tempa 

adsorpcji. Wyjątek stanowił materiał MIP-COOH, w przypadku którego tworzenie 

wiązań wodorowych sprzyjało szybszemu wychwytywaniu cząsteczek PFOS. 

Interesujące było również obserwowanie efektu związanego z zastosowaniem 

materiału MIP-PFC – długość i charakter łańcuchów odczynnika PFC  

(a w szczególności oddziaływania fluor-fluor) powodowały zwiększenie 

skuteczności selektywnego wiązania. Analizy termodynamiczne ujawniły, że 

proces adsorpcji PFOS jest spontaniczny i egzotermiczny. W kolejnej części 

badałam wpływ pH na efektywność adsorpcji. Stwierdziłam, że materiały MIP, 

podobnie jak we wcześniejszych pracach, osiągają najwyższą pojemność 

adsorpcyjną przy pH neutralnym, wynoszącym około 6, z wyraźnym spadkiem 

w bardziej kwaśnym (pH 4) lub zasadowym środowisku (pH 8). Dodatkowo, 

zauważyłam, że różne funkcjonalizacje wykazują odmienne reakcje na zmiany pH 

 – materiał zawierający grupy karboksylowe MIP-COOH był najbardziej wrażliwy, 

podczas gdy materiały MIP-Alkyl i MIP-PFC zachowywały stabilną adsorpcję 
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w szerszym zakresie pH. Testy selektywności w obecności analogów 

strukturalnych (PNA – kwas perfluorononanowy oraz tauryna) jednoznacznie 

wykazały przewagę materiałów MIP nad NIP w odróżnianiu PFOS od tych 

konkurencyjnych związków. Najwyższą selektywność zaobserwowałam dla 

materiału MIP-COOH, gdzie silne wiązania wodorowe zapewniały wyjątkową 

zdolność rozpoznawania PFOS, oraz dla MIP-PFC, gdzie oddziaływania fluor-fluor 

znacząco zwiększały selektywność. Rysunek 13 przedstawia otrzymane wyniki po 

przeprowadzeniu badań selektywności w pracy A3. 

 

Rysunek 13. Wyniki selektywności dla pracy A3. 

Analiza powtarzalności procesu poprzez wielokrotne cykle adsorpcji-

desorpcji ujawniła wysoką stabilność materiałów - spadek wartości adsorpcji nie 

przekraczał 11 %, co utwierdziło mnie w przekonaniu, że materiały MIP mogą być 

skutecznie stosowane wielokrotnie, bez znacznej utraty zdolności adsorpcyjnych. 

W kolejnej fazie badań skupiłam się na praktycznym zastosowaniu materiałów 

MIP w analizach środowiskowych. Przeprowadziłam badania na wodach 

rzecznych, które wykazały wysoką efektywność metody. Uzyskałam wartości 

odzysku, których odchylenie od wartości oczekiwanej nie przekroczyło 4%, co 

potwierdza przydatność materiałów MIP przy analizie rzeczywistych próbek 

środowiskowych. Zastosowanie techniki FAPA-MS umożliwiło szybkie 

i bezpośrednie oznaczanie cząsteczek PFOS po adsorpcji na materiałach MIP. 

Podejście to umożliwiło obniżenie wartości LOD do poziomu 0,01 μmol dm⁻³, co 

stanowi wartość o trzy rzędy wielkości niższą w porównaniu z analizą bez etapu 

wzbogacania na materiałach MIP, przy jednoczesnym zachowaniu szerokiego 

zakresu liniowości (0,005–50 ppm). 
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Dla pracy badawczej A3 przeprowadziłam dodatkową analizę 

rzeczywistych próbek środowiskowych, w których oceniałam wykrywalność oraz 

możliwość ilościowego oznaczania cząsteczek PFOS w wybranych próbkach 

spożywczych. W tym celu wybrałam trzy różnorodne matryce żywnościowe, 

w których obecność oraz potencjalne skażenie związkami perfluorowanymi jest 

udokumentowane w literaturze - białko jaja kurzego, mleko oraz olej z wątroby 

dorsza (tran). Próbki te charakteryzują się odmiennym składem chemicznym, co 

pozwoliło mi na ocenę wpływu różnych matryc na proces adsorpcji PFOS na 

polimerach MIP oraz na efektywność oznaczeń metodą FAPA-MS. Badane matryce 

spożywcze pochodziły z lokalnego rynku detalicznego i zostały wzbogacone 

znanymi stężeniami PFOS w celu walidacji metody oraz oceny jej parametrów 

analitycznych. Dla każdej matrycy wyznaczyłam wartości LOD zgodnie z tą samą 

procedurą, jaka została zastosowana dla wodnych roztworów PFOS. Tabela 6 

zawiera zestawienie wyników obliczonych wartości LOD dla materiałów MIP 

w roztworach wodnych oraz próbek spożywczych. 

Tabela 6. Zestawienie wyników z analizy LOD z wykorzystaniem metody FAPA-MS dla wodnych 
roztworów analitu i roztworów próbek spożywczych. 

 LOD [ppb] 

 Roztwory wodne 

PFOS 

Białko jaja 

kurzego 

Mleko Olej z wątroby 

dorsza 

Roztwór PFOS 5000    

MIP 25 50 25 50 

MIP-Alkyl 25 50 25 250 

MIP-OH 25 50 25 50 

MIP-COOH 5 5 25 50 

MIP-PFC 5 5 5 25 

Uzyskane wyniki wykazały istotny wpływ rodzaju matrycy spożywczej na 

efektywność adsorpcji PFOS. W próbkach białka jaja LOD dla MIP-COOH i MIP-PFC 

były porównywalne z roztworami wodnymi, natomiast dla pozostałych 

adsorbentów uległy podwyższeniu. Zaobserwowane ograniczenie adsorpcji 

cząsteczek PFOS w przypadku materiałów MIP, MIP-Alkyl oraz MIP-OH 

przypisałam oddziaływaniom hydrofobowym oraz obecności aminokwasów 

zawierających grupy hydroksylowe, mogących konkurować o miejsca wiązania. 

Z kolei w próbkach mleka, ze względu na wysoką zawartość wody i mniejszą liczbę 
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interferujących składników organicznych, metoda wykazała wysoką skuteczność 

i stabilność oznaczeń – porównywalną z wynikami uzyskanymi dla wodnych 

roztworów analitu. Wartości LOD były zbliżone do roztworów wodnych PFOS 

z wyjątkiem materiału MIP-COOH, dla którego odnotowano pogorszenie czułości. 

Największe ograniczenia skuteczności adsorpcji zaobserwowałam w przypadku 

próbek tranu, którego matryca lipidowa istotnie utrudniała wiązanie cząsteczek 

PFOS na powierzchni materiałów MIP. Pomimo zróżnicowania matryc 

żywnościowych, opracowana metoda wykazała wysoką dokładność, dobrą 

precyzję oraz powtarzalność oznaczeń, potwierdzając jej przydatność do analizy 

rzeczywistych próbek spożywczych. Wyniki te potwierdziły możliwość 

zastosowania hybrydowego podejścia łączącego zastosowanie MIP-ów wraz 

z analizą FAPA-MS jako skutecznego narzędzia do monitorowania związków 

perfluoroalkilowych w złożonych matrycach żywnościowych. 

Dodatkowo przeprowadziłam analizę porównawczą materiałów MIP 

opartych na poly(AllylamidOx) i poly(ButenOx), która wykazała wyraźną 

przewagę pierwszego polimeru w zakresie właściwości adsorpcyjnych. Wyjaśnić 

to można obecnością grup amidowych w bocznych łańcuchach poly(AllylamidOx), 

które przyczyniają się do tworzenia dodatkowych wiązań wodorowych 

z cząsteczkami PFOS, co ostatecznie prowadzi do istotnego wzrostu maksymalnej 

pojemności adsorpcyjnej zarówno dla materiałów MIP, jak i NIP. Materiały oparte 

na poly(ButenOx) wykazują znacznie niższe wartości pojemności adsorpcyjnej, 

niezależnie od funkcjonalizacji, co wskazuje na ograniczoną skuteczność tworzenia 

odcisku molekularnego. Ponadto, próby funkcjonalizacji poly(ButenOx) 

odczynnikiem PFC zakończyły się niepowodzeniem z powodu przedwczesnej 

precypitacji polimeru, natomiast poly(AllylamidOx) wykazał możliwość 

zastosowania różnych grup funkcjonalnych, bez notowanych ograniczeń. Inne 

parametry adsorpcyjne, wyznaczone na podstawie modeli Langmuira 

i Freundlicha, były porównywalne dla obu grup polimerów, co sugeruje, 

że przewaga poly(AllylamidOx) wynika głównie z obecności grup amidowych 

umożliwiających efektywniejsze tworzenie selektywnych miejsc wiązania. 

Analiza wszystkich wyznaczonych parametrów pozwoliła mi wnioskować, 

że najbardziej efektywne właściwości rozpoznawcze osiągnięto dla materiałów 

MIP-COOH i MIP-PFC. Materiały te zapewniły najwyższe wartości pojemności 
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adsorpcyjnej, selektywność wobec cząsteczek PFOS, stabilność w różnych 

warunkach środowiskowych oraz maksymalne korzyści wynikające 

z zastosowania materiałów MIP w połączeniu z techniką FAPA-MS.  
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6.3 Wnioski 

Otrzymane wyniki w ramach realizacji prac badawczych A1, A2 oraz A3 

pozwoliły na kompleksową ocenę wpływu modyfikacji łańcuchów bocznych 

polimerów na charakter oddziaływań polimer-szablon oraz na mechanizmy 

kształtujące zdolności rozpoznawcze materiałów MIP. W przeprowadzonych 

badaniach analizowałam zarówno stopień modyfikacji, jak i rodzaj 

wprowadzonych grup funkcyjnych, co umożliwiło określenie ich wpływu na 

efektywność rozpoznawania molekularnego, udział oddziaływań hydrofobowych 

oraz znaczenie specyficznych interakcji, w tym oddziaływań typu fluor-fluor, 

wynikających z kompatybilności chemicznej i strukturalnej układu polimer-

szablon. Na podstawie uzyskanych danych określiłam, które materiały 

charakteryzują się najwyższymi maksymalnymi pojemnościami adsorpcyjnymi, 

największą selektywnością względem analitu docelowego oraz najwyższą 

stabilnością strukturalną i funkcjonalną w zmiennych warunkach 

środowiskowych. Pozwoliło to na jednoznaczne wskazanie układów o najwyższym 

potencjale aplikacyjnym, stanowiących najbardziej efektywne systemy 

rozpoznawcze. Wyniki te potwierdzają, że poprzez świadome projektowanie 

materiałów MIP możliwe jest sterowanie ich właściwościami sorpcyjnymi 

i rozpoznawczymi, co umożliwia ich wykorzystanie jako funkcjonalnych 

elementów receptorowych w układach sensorycznych, selektywnie 

ukierunkowanych na konkretny analit. Rysunek 14 przedstawia zestawienie 

izoterm adsorpcji uzyskanych w ramach wszystkich realizowanych prac 

badawczych, obejmujących krzywe adsorpcji dla wszystkich zsyntetyzowanych 

materiałów MIP oraz analogicznych materiałów NIP, co umożliwia bezpośrednie 

porównanie ich właściwości adsorpcyjnych. 
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Rysunek 14. Zestawienie wykresów izoterm adsorpcji dla prac A1, A2 oraz A3. (a) Materiały MIP 
(a); (b) Materiały NIP. 

Na podstawie wszystkich uzyskanych wyników sformowałam następujące 

wnioski: 

➢ Materiały MIP wykazują istotną przewagę nad materiałami NIP we 

wszystkich realizowanych pracach badawczych, co jednoznacznie 

potwierdza skuteczność odcisku molekularnego jako strategii 

projektowania materiałów rozpoznawczych na bazie poli(2-oksazolin) oraz 

wskazuje na ich wysoki potencjał aplikacyjny w układach sensorycznych 

i separacyjnych. 
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➢ Stopień modyfikacji łańcucha bocznego prepolimeru na bazie 

poly(ButenOx) w sposób jednoznaczny kształtuje pojemność adsorpcyjną 

materiałów - wzrost pojemności obserwowany jest wraz ze wzrostem 

stopnia modyfikacji. Analogiczne zależności występują zarówno dla 

materiałów MIP, jak i NIP, przy czym materiały MIP wykazują istotnie 

wyższe wartości adsorpcji w całym zakresie modyfikacji. 

➢ Rodzaj zastosowanej modyfikacji chemicznej ma kluczowy wpływ na 

właściwości adsorpcyjne materiałów. W pracy A2 najwyższe wartości 

pojemności adsorpcyjnej uzyskano dla materiałów modyfikowanych 

grupami karboksylowymi (-COOH), natomiast drugą najwyższą 

efektywność wykazywała modyfikacja 4MBM, co potwierdza istotny udział 

oddziaływań innych niż wodorowe w procesie rozpoznawania 

molekularnego, w szczególności oddziaływań typu π–π. W materiałach 

o większej hydrofobowości, opracowanych w ramach pracy A3 grupa 

karboksylowa (-COOH) również kształtuje wysokie wartości pojemności 

adsorpcyjnej, jednak ustępuje pod względem efektywności modyfikacjom 

z zastosowaniem odczynnika PFC, co jednoznacznie wskazuje na 

dominującą rolę specyficznych oddziaływań fluor-fluor. Dodatkowo 

obserwuje się wyraźną przewagę modyfikacji -COOH oraz PFC nad 

pozostałymi zastosowanymi modyfikacjami w tej grupie materiałów. 

➢ Materiały MIP modyfikowane odczynnikami zawierającymi grupy 

karboksylowe (-COOH) stanowią szczególnie efektywne układy 

rozpoznawcze, wykazujące wysoką selektywność i stabilność wiązania 

analitu.  

➢ Materiały MIP na bazie poly(AllylamidOx) wykazują wyższe wartości 

pojemności adsorpcyjnej w porównaniu do materiałów na bazie 

poly(ButenOx), co wskazuje, że dodatkowa obecność atomów azotu 

o charakterze donorowym w łańcuchu bocznym istotnie zwiększa zdolność 

tworzenia oddziaływań w układzie polimer-szablon, a tym samym 

poprawia jakość parametrów wiązania. W szczególności, materiały 

poly(AllylamidOx) modyfikowane w 20 % grupami -COOH (praca A3) 

wykazywały wartości pojemności adsorpcyjnej wyższe o około 50 mg g⁻¹ 
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w porównaniu do analogicznych materiałów na bazie poly(ButenOx) o tym 

samym stopniu modyfikacji (praca A1). 

➢ Zarówno obecność dodatkowych grup donorowych, jak i wykorzystanie 

oddziaływań hydrofobowych prowadzą do zwiększenia zdolności 

rozpoznawczych materiałów MIP. Oznacza to, że wykorzystanie 

specyficznych cech strukturalnych polimeru, w tym jego hydrofobowości, 

w sposób istotny determinuje efektywność materiałów rozpoznawczych. 

➢ Dopasowanie modyfikacji łańcucha bocznego do adsorbowanego analitu 

zwiększa szanse na jego efektywne zaadsorbowanie (A3 - wykorzystanie 

obecności atomów fluoru w cząsteczce szablonu PFOS i zmodyfikowanie 

łańcuchów bocznych poly(AllylamidOx) odczynnikiem fluorowanym, celem 

wytworzenia oddziaływań fluor-fluor spowodowało wyższe wartości 

parametru adsorpcji). 

➢ Materiały MIP wykazują wysoką selektywność względem analitu 

docelowego, co zostało jednoznacznie potwierdzone w badaniach 

kompetencyjnych z udziałem związków strukturalnie analogicznych. 

Wyniki te dowodzą, że mechanizm rozpoznawania molekularnego ma 

charakter specyficzny, a nie wyłącznie nieselektywny sorpcyjny, co 

potwierdza rzeczywistą funkcjonalność odcisku molekularnego. 

➢ Wpływ pH środowiska na właściwości adsorpcyjne materiałów ma 

charakter uniwersalny i niezależny od rodzaju modyfikacji, jej stopnia oraz 

rodzaju zastosowanego polimeru. Wszystkie badane materiały w pracach 

A1, A2 oraz A3 wykazały najwyższą stabilność strukturalną i funkcjonalną 

w zakresie pH zbliżonym do obojętnego, natomiast w środowiskach silnie 

kwaśnych oraz silnie zasadowych obserwowany był istotny spadek ich 

właściwości adsorpcyjnych i rozpoznawczych, co wskazuje na ograniczenia 

aplikacyjne w ekstremalnych warunkach pH. 

➢ Materiały wykazują wysoką stabilność termiczną - zwiększanie 

temperatury w badanym zakresie (20 °C – 60 °C) nie powoduje istotnego 

spadku ich właściwości adsorpcyjnych w żadnym z realizowanych prac 

badawczych. Świadczy to o odporności strukturalnej materiałów oraz o ich 

potencjale do zastosowań w warunkach podwyższonych temperatur, co 

zwiększa zakres aplikacyjności. 
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➢ Materiały charakteryzują się wysoką możliwością ponownego 

wykorzystania, co potwierdzono w testach cykli adsorpcji-desorpcji, 

w których utrata zdolności adsorpcyjnych po pięciu cyklach wynosiła 

maksymalnie 11 % (w przypadku pracy A3). Świadczy to o trwałości 

funkcjonalnej materiałów, stabilności strukturalnej oraz potencjale 

aplikacyjnym w systemach wielokrotnego użytku, wpisując się w zasady 

zrównoważonego projektowania materiałów oraz koncepcję zastosowań 

w obszarze fine chemicals i technologii przyjaznych środowisku. 

➢ Materiały wykazały wysoką skuteczność wychwytywania analitów, co 

znajduje odzwierciedlenie w niskich wartościach LOD. Choć uzyskane 

wartości LOD nie zawsze są konkurencyjne względem wartości 

literaturowych uzyskiwanych z wykorzystaniem klasycznych technik 

instrumentalnych, zastosowanie techniki FAPA-MS zapewnia istotne 

przewagi, w tym możliwość uzyskania wyników analizy w czasie 

rzeczywistym, w ciągu kilku sekund, bez konieczności wstępnego 

przygotowania próbek. Umożliwia to prowadzenie analiz in situ oraz 

bezpośredniego monitoringu próbek środowiskowych i rzeczywistych. 

Dodatkowo technika ta pozwala na skuteczną eliminację wpływu 

interferujących składników matrycy, co umożliwia analizę złożonych 

próbek środowiskowych i biologicznych bez konieczności wstępnej izolacji 

analitu, istotnie zwiększając funkcjonalność całego układu analitycznego. 
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8. Podsumowanie 

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej była synteza funkcjonalizowanych 

materiałów, polimerów MIP oraz NIP, strukturalnie opartych na wybranych 

pochodnych poli(2-oksazolinowych). Zadanie badawcze polegało na dopracowaniu 

struktur materiałów oraz ich odpowiedniej modyfikacji, celem osiągnięcia 

efektywnych parametrów adsorpcji, a tym samym, zdolności materiałów do 

rozpoznawania wybranych analitów, stanowiących potencjalne zagrożenie 

środowiskowe. Postawiona hipoteza badawcza głosiła, że istnieje związek 

pomiędzy strukturą modyfikowanych materiałów MIP i NIP a ich finalnymi 

zdolnościami adsorpcyjnymi. Głównym celem pracy było zatem wskazanie 

optymalnych kombinacji czynników, które sprzyjają tworzeniu najbardziej 

efektywnych i selektywnych wnęk molekularnych. Uzyskane wyniki miały 

pozwolić na lepsze zrozumienie mechanizmów tworzenia odcisku molekularnego 

w układach opartych na strukturach wybranych poli(2-oksazolin), jak również 

stworzenie podstaw do projektowania nowoczesnych materiałów sensorycznych 

o dużym potencjale aplikacyjnym. 

Uzyskane wyniki przedstawiłam w trzech publikacjach naukowych A1, A2 

i A3. W ramach realizacji założonych celów i hipotez badawczych opracowałam: 

➢ syntezę monomerów ButenOx i AllylamidOx oraz prepolimerów 

Poly(ButenOx) oraz Poly(AllylamidOx). 

➢ Metodę modyfikacji prepolimerów z zastosowaniem reakcji typu „click” 

tiol-en inicjowanej  promieniowaniem UV, z użyciem wybranych 

odczynników tiolowych, zawierających w swojej strukturze ugrupowania 

donorowe. 

➢ Metodę syntezy materiałów typu MIP oraz NIP z wykorzystaniem 

otrzymanych funkcjonalizowanych prepolimerów na bazie Poly(ButenOx) 

oraz Poly(AllylamidOx). 

➢ Charakterystykę strukturalną, termiczną i morfologiczną otrzymanych 

materiałów MIP oraz NIP z wykorzystaniem znanych technik analitycznych 

- FTIR, TG oraz SEM. 

➢ Kompleksową analizę i interpretację parametrów adsorpcyjnych 

otrzymanych materiałów MIP i NIP, w tym: izoterm adsorpcji, kinetyki 
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procesu, parametrów termodynamicznych, wpływu pH, stabilności 

w cyklach adsorpcji-desorpcji, selektywności, badań na próbkach 

środowiskowych, a także wyznaczenie parametrów analitycznych (LOD 

oraz zakresu liniowości) dla techniki FAPA-MS. 

Na podstawie uzyskanych wyników z trzech publikacji będących 

przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej opracowałam zależności 

strukturalne oraz zidentyfikowałam kluczowe parametry wpływające na 

kształtowanie właściwości adsorpcyjnych w finalnych materiałach MIP oraz 

NIP. Uzyskane w niniejszej pracy rezultaty stanowią istotny krok w kierunku 

zrozumienia i racjonalnego projektowania materiałów MIP opartych na 

strukturach poli(2-oksazolin). Przeprowadzone badania wykazały, że 

opracowane materiały stanowią obiecującą platformę do konstrukcji 

selektywnych systemów sensorycznych ukierunkowanych na konkretne 

anality, umożliwiając skuteczną analizę złożonych próbek środowiskowych. 
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9. Streszczenie rozprawy doktorskiej w języku 

polskim 

Polimery z odciskiem molekularnym (ang. molecularly imprinted polymer, 

MIP) stanowią klasę funkcjonalnych materiałów polimerowych zdolnych do 

selektywnego rozpoznawania określonych związków chemicznych (analitów). 

Dzięki obecności specyficznych wnęk molekularnych, wytwarzanych w czasie ich 

syntezy i komplementarnych pod względem kształtu, wielkości oraz charakteru 

oddziaływań do cząsteczek analitów, materiały te znajdują szerokie zastosowanie 

w obszarze selektywnej adsorpcji, separacji, sensorów chemicznych a także 

analityki środowiskowej. 

Dotychczasowe systemy polimerowe MIP najczęściej projektowane były 

w oparciu o klasyczne matryce polimerowe, takie jak poli(metakrylany), 

poli(akrylany) czy polistyreny. Niniejsza rozprawa doktorska prezentuje 

nowatorskie podejście do projektowania materiałów MIP, oparte na zastosowaniu 

poli(2-oksazolin) jako głównego budulca do tworzenia selektywnych materiałów 

rozpoznawania molekularnego. Poli(2-oksazoliny) stanowią obiecującą klasę 

polimerów funkcjonalnych, charakteryzujących się wysoką modyfikowalnością 

strukturalną, biokompatybilnością oraz dużym potencjałem aplikacyjnym. 

Zastosowanie tej klasy polimerów w technologii tworzenia odcisku molekularnego 

wymagało opracowania innowacyjnej strategii syntezy materiałów MIP, opartej na 

wieloetapowym podejściu obejmującym przygotowanie prepolimeru, jego 

kontrolowaną funkcjonalizację oraz finalne sieciowanie do struktury MIP. 

Celem pracy było opracowanie materiałów MIP opartych na poli(2-

oksazolinach, zdolnych do selektywnego rozpoznawania i adsorpcji analitów 

o znaczeniu środowiskowym. Postawiona hipoteza badawcza zakładała istnienie 

zależności pomiędzy strukturą materiałów a ich właściwościami adsorpcyjnymi, 

umożliwiającej identyfikację czynników sprzyjających tworzeniu selektywnych 

wnęk molekularnych oraz projektowaniu materiałów o wysokim potencjale 

aplikacyjnym. 

W ramach pracy przeprowadziłam syntezę monomerów oraz prepolimerów 

na bazie wybranych poli(2-oksazolin) - poli(2-(3-butenylo)-2-oksazoliny) 

(Poly(ButenOx)) oraz poli(2-alliloamidopropylo-2-oksazoliny) 
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(Poly(AllylamidOx)), zawierających terminalne wiązania podwójne w łańcuchach 

bocznych. Struktury te umożliwiły zastosowanie reakcji typu „click” tiol-en jako 

narzędzia do selektywnej modyfikacji. Chociaż reakcja tiol-en jest reakcją dobrze 

znaną i szeroko stosowaną w chemii polimerów, jej wykorzystanie w układach 

poli(2-oksazolinowych) jako etapu funkcjonalizacji prepolimerów przeznaczonych 

do syntezy MIP stanowi nowe rozwiązanie syntetyczne. Proces syntezy materiałów 

obejmował etap częściowej funkcjonalizacji prepolimerów z wykorzystaniem 

reakcji tiol-en inicjowanej promieniowaniem UV, prowadzonej w obecności 

związków tiolowych zawierających zróżnicowane grupy donorowe. Następnie, 

w kolejnym etapie, przeprowadziłam sieciowanie pozostałych, 

niezmodyfikowanych wiązań podwójnych z użyciem dwufunkcyjnych związków 

tiolowych, prowadząc do wytworzenia trwałej, usieciowanej struktury 

polimerowej MIP. Proces sieciowania realizowałam zarówno w obecności 

cząsteczek analitów stanowiących rolę szablonu (ang. template), prowadząc do 

syntezy materiałów MIP, jak i w ich nieobecności, otrzymując materiały 

referencyjne typu NIP (ang. non-imprinted polymer).  

Jako cząsteczki szablonów zastosowałam wybrane anality środowiskowe, 

stanowiące potencjalne zagrożenie ekologiczne i zdrowotne, których dobór oparto 

na analizie danych literaturowych oraz dokumentach regulacyjnych. Były to 

związki objęte ograniczeniami stosowania lub zakazami wprowadzania do obrotu, 

regulowanymi przez instytucje takie jak Unia Europejska czy Komitet Naukowy ds. 

Bezpieczeństwa Konsumentów (ang. Scientific Committee on Consumer Safety, 

SCCS). Zastosowanie takich analitów jako szablonów umożliwiło wytworzenie 

selektywnych wnęk molekularnych dedykowanych rozpoznawaniu konkretnych, 

istotnych środowiskowo związków chemicznych. 

Otrzymane materiały MIP i NIP poddałam kompleksowej charakterystyce 

strukturalnej, fizykochemicznej i funkcjonalnej. Właściwości adsorpcyjne 

materiału oceniłam na podstawie izoterm, kinetyki i termodynamiki procesu oraz 

badań selektywności i stabilności w cyklach sorpcji-desorpcji. Ponadto 

wyznaczyłam parametry analityczne metody, takie jak liniowość odpowiedzi oraz 

limity detekcji (ang. limit of detection, LOD), stosując technikę FAPA-MS (ang. 

flowing atmospheric-pressure afterglow mass spectrometry). Skuteczność 

opracowanych materiałów MIP oraz NIP zweryfikowałam również w badaniach na 
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rzeczywistych próbkach środowiskowych, w tym próbkach wody rzecznej oraz 

wybranych próbkach żywnościowych. W analizach zastosowałam techniki takie 

jak UV-Vis czy HPLC oraz nowatorską metodę FAPA-MS, a także instrumentalne 

techniki charakterystyki materiałowej, takie jak FTIR, TG oraz SEM. 

Uzyskane wyniki potwierdziły, że opracowana strategia syntezy umożliwia 

racjonalne projektowanie materiałów MIP opartych na strukturze poli(2-

oksazolin), o kontrolowanych właściwościach rozpoznawania molekularnego 

i wysokiej selektywności adsorpcyjnej. Praca stanowi istotny krok w kierunku 

systemowego zrozumienia mechanizmów tworzenia odcisku molekularnego w tej 

klasie polimerów oraz tworzy podstawy do projektowania nowoczesnych 

materiałów sensorycznych o wysokim potencjale aplikacyjnym w analityce 

środowiskowej. 
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10. Streszczenie rozprawy doktorskiej w języku 

angielskim 

Molecularly imprinted polymers (MIP) are a class of polymeric materials 

capable of selective recognition of specific chemical compounds (analytes). Due to 

the presence of specific molecular cavities formed during their synthesis, which 

are complementary in shape, size, and type of interactions to the target analytes, 

MIPs find broad applications in selective adsorption, separation processes, 

chemical sensors, and environmental analysis. 

In general, MIPs have been designed based on well-known polymers, such 

as poly(methacrylates), poly(acrylates), or polystyrene. This doctoral thesis 

presents an innovative approach to MIPs design, using poly(2-oxazolines) as the 

main structural component for creating selective molecular recognition materials. 

Poly(2-oxazolines) represent a promising class of functional polymers, 

characterized by high structural tunability, biocompatibility, and significant 

application potential. The use of this polymer class in molecular imprinting 

required the development of an innovative synthesis strategy based on a multi-

step approach, including prepolymer preparation, controlled functionalization, and 

final cross-linking to form the MIP structure. 

The aim of this work was to develop poly(2-oxazolines)-based MIPs capable 

of selective recognition and adsorption of environmentally analytes. The research 

hypothesis assumed a relationship between the polymer structure and its 

adsorption properties, allowing the identification of factors promoting the 

formation of selective molecular cavities and the design of materials with high 

application potential. 

Within this study, I synthesized monomers and prepolymers based on 

selected poly(2-oxazolines): poly(2-(3-butenyl)-2-oxazoline) (Poly(ButenOx)) and 

poly(2-allylamidopropyl-2-oxazoline) (Poly(AllylamidOx)), containing terminal 

double bonds in their side chains. These structures enabled the use of the “click” 

thiol-ene reaction as a tool for selective functionalization. Although the thiol-ene 

reaction is well-known and widely used in polymer chemistry, its application in 

poly(2-oxazoline) systems as a step for prepolymer functionalization for MIP 

synthesis represents a novel methodological approach. The synthesis process 
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included partial functionalization of prepolymers via UV-initiated thiol-ene 

reactions in the presence of thiol compounds with diverse donor groups. 

Subsequently, the remaining unmodified double bonds were cross-linked using 

difunctional thiols to obtain a stable, networked polymer structure. Cross-linking 

was performed both in the presence of template analytes to obtain MIPs and in 

their absence to produce reference non-imprinted polymers (NIP). Environmental 

analytes of potential ecological and health concern were selected as template 

molecules based on literature data and regulatory documents. These were 

compounds subject to usage restrictions under institutions such as the European 

Union and the Scientific Committee on Consumer Safety (SCCS). Using these 

analytes as templates enabled the formation of selective molecular cavities tailored 

for the recognition of environmentally relevant compounds. 

The resulting MIPs and NIPs were comprehensively characterized 

structurally, physicochemically, and functionally. Adsorption properties were 

investigated through isotherms, kinetics, and thermodynamics, as well as 

assessment of selectivity and reusability studies. Furthermore, the analytical 

performance, including linearity, and limits of detection (LOD), was determined 

using flowing atmospheric-pressure afterglow mass spectrometry (FAPA-MS). The 

efficiency of the developed MIPs and NIPs was further verified using real 

environmental samples, including river water and selected food samples. 

Techniques such as UV-Vis spectroscopy, HPLC, and the novel FAPA-MS method 

were employed, along with material characterization methods including FTIR, TG, 

and SEM. 

The results confirmed that the developed synthesis strategy enables 

rational design of poly(2-oxazoline)-based MIPs with controlled molecular 

recognition properties and high adsorption selectivity. This work represents 

a significant step toward a systematic understanding of molecular imprinting 

mechanisms in this class of polymers and provides a foundation for designing 

advanced sensor materials with high application potential in environmental 

analysis. 

  



 

 

95 | S t r o n a  
 

11. Publikacje wchodzące w skład rozprawy 

doktorskiej 
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A1 Determination of MCPA in environmental 

samples using an analytical on-line system based 

on imprinted poly[2-(3-butenyl)-2-oxazoline] and 

ambient ionization mass spectrometry 
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A1. Supporting Information 
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A2. Poly(ButenOx)-derived molecularly imprinted 

polymers for rapid quantification of 

propylparaben: Enhancing selectivity and 

sensitivity with thiol-ene chemistry 
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A2. Supporting Information 
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A3. Selective sensing of perfluorooctanesulfonic 

acid in food samples using functionalized poly(2-

oxazoline)-based molecularly imprinted polymers 
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