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1. Wstep oraz cel pracy

Celem rozprawy doktorskiej pod tytutem ,Zastosowanie polimerow
z odciskiem molekularnym na bazie poli(2-oksazolin) do selektywnej adsorpcji
potaczonej ziloSciowym oznaczaniem wybranych analitow” jest synteza
polimeréw z odciskiem molekularnym (ang. molecularly imprinted polymer, MIP)
oraz zbadanie ich wlasciwosci adsorpcyjnych i przydatnosci w analizach za
pomoca spektrometrii mas z jonizacja w warunkach atmosferycznych.
Otrzymywane MIP-y posiadaja zdolno$¢ do selektywnego rozpoznawania
i adsorpcji wybranych analitow, zwigzkéw stanowigcych potencjalne zagrozenie
sSrodowiskowe. Zadaniem badawczym, podjetym w ramach realizacji pracy
doktorskiej, jest dopracowanie struktur materiatéw oraz ich odpowiednia
modyfikacja. Celem jest osiggniecie efektywnych parametréw adsorpcji za pomoca
MIP-6w, a tym samym zdolnos$ci tych materiatdbw do rozpoznawania wybranych
analitow. Postawiona hipoteza badawcza glosi, Ze istnieje zwigzek pomiedzy
strukturg modyfikowanych materiatéw MIP a ich efektywno$cig adsorpcyjng oraz
zdolnosciag do specyficznego wigzania analitow. Celem jest wskazanie optymalnych
kombinacji czynnikéw, ktore sprzyjaja tworzeniu najbardziej efektywnych
i selektywnych wnek molekularnych. Uzyskane wyniki maja na celu nie tylko
lepsze zrozumienie mechanizméw tworzenia odcisku molekularnego w uktadach
opartych na poli(2-oksazolinach), ale réwniez stworzenie podstaw do
projektowania nowoczesnych materiatéw sensorycznych o duzym potencjale
aplikacyjnym.

Strategia badawcza obejmuje synteze prepolimeru, kontrolowang
modyfikacje jego tancuchow bocznych z wykorzystaniem reakcji typu ,click” (tiol-
en), sieciowanie z wykorzystaniem pozostatych miejsc reaktywnych oraz finalng
ocene wiasciwosci adsorpcyjnych materialow za pomoca spektrometrii mas
z jonizacjg w warunkach atmosferycznych. Punkt wyjScia stanowig 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)), posiadajace terminalne
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wigzania podwojne w tancuchach bocznych. Struktury wykorzystywanych

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

*N/\X \tN/\%z/o

20
o) O
O
| HN A~
Poly(ButenOx) Poly(AllylamidOx)

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

Wybér wskazanych polimeréw wynikat z ich okreslonych wiasciwosci
strukturalnych. Obie zastosowane pochodne poli(2-oksazolinowe) posiadaja
w tancuchach bocznych terminalne wigzania podwojne, ktére umozliwiajg
przeprowadzenie ich modyfikacji z zastosowaniem relatywnie prostych reakcji,
bez generowania produktéw ubocznych. Ponadto, wczes$niejsze badania
prowadzone w Zaktadzie Chemii Supramolekularnej nad zastosowaniem
pochodnych poli(2-oksazolin), w tym poli(3-metoksykarboetylo-2-oksazoliny)
(ang. poly(3-methoxycarboethyl-2-oxazoline), Poly(CsMestOx)), wykazaty mozliwo$¢
zastosowania tej klasy zwigzkow jako bazy do syntezy polimeréw MIP [1]. Na
podstawie tych doniesien mozna wnioskowa¢, ze wybrane w niniejszej pracy
pochodne poli(2-oksazolinowe) rowniez bedg odpowiednie do syntezy polimerow
MIP, umozliwiajac tym samym tworzenie ukltadéw o wysokich zdolnoSciach
rozpoznawczych wobec wybranych analitow.

Funkcjonalizacje tfancuchéw bocznych polimeréw przeprowadzono
z wykorzystaniem reakcji typu ,click” tiol-en inicjowanej poprzez uzycie
fotoinicjatora z jednoczesnym naswietlaniem promieniowaniem UV. Reakcje
przeprowadzano w obecnosci wybranych zwigzkow tiolowych,
charakteryzujacych sie zréznicowanymi grupami funkcyjnymi. Celem modyfikacji
byto wprowadzenie do struktury polimerow grup donorowych zdolnych do
specyficznych oddziatywan z czasteczkami analitow, co powinno skutkowac
kontrolowanym ksztattowaniem selektywnych wnek molekularnych podczas

syntezy polimeré6w MIP. W ramach prowadzonych badan analizowano wptyw

13| Strona



rodzaju oraz iloSci zastosowanych grup donorowych na charakter i site
oddziatywan polimer-analit, a tym samym na koncowg zdolno$¢ rozpoznawania
przestrzennego. W celu okre$lenia warunkéw prowadzacych do powstawania
najbardziej efektywnych miejsc wigzacych, przejawiajacych sie zwiekszong
selektywnos$cig i wydajno$cia adsorpcji, materialty réznicowano pod wzgledem
stopnia funkcjonalizacji oraz klas zastosowanych zwigzkow.

Cze$ciowo sfunkcjonalizowane polimery poddano nastepnie reakcji
sieciowania, z wyKkorzystaniem pozostatych, niezmodyfikowanych wigzan
podwojnych w tancuchach bocznych polimeré6w. W tym celu ponownie
przeprowadzono reakcje tiol-en, inicjowang fotoinicjatorem i prowadzong pod
wptywem promieniowania UV. JednakZe w odr6znieniu od wcze$niejszego etapu,
zastosowano dwufunkcyjne zwigzki tiolowe (ditiole), umozliwiajace wytworzenie
polimerowej sieci MIP. Celem tego etapu byto otrzymanie stabilnych,
nierozpuszczalnych MIP-6w, charakteryzujacych sie trwatg, usieciowang struktura
oraz zdolnoScia do selektywnej adsorpcji okreSlonych analitobw. Proces
sieciowania prowadzono w obecno$ci wybranych czgsteczek analitow petnigcych
funkcje szablondw molekularnych (ang. template). Do tego celu wybrano zwigzki
stanowigce istotne zagrozenie Srodowiskowe i zdrowotne. Dobér analitéw oparto
o kryterium ich udokumentowanego ryzyka Srodowiskowego i zdrowotnego
- w analizach uwzgledniono zwigzki objete przez organizacje regulacyjne, takie jak
Unia Europejska czy Komitet Naukowy ds. Bezpieczenstwa Konsumentow (ang.
Scientific Committee on Consumer Safety, SCCS), ograniczeniami lub zakazem
stosowania. Wprowadzenie takich czasteczek do uktadu reakcyjnego na etapie
sieciowania ma na celu wytworzenie specyficznych oddziatywan polimer-szablon,
utrwalajgcych sie w wyniku tworzenia tréjwymiarowej, usieciowanej struktury
polimeréw MIP. Zastosowanie dwufunkcyjnych zwigzkéw tiolowych jako
reagentow sieciujgcych, umozliwia wigzanie taricuchéw polimerowych, prowadzac
do powstania zwartej, stabilnej struktury, w obrebie ktdrej czasteczki szablonéw
sg przestrzennie ograniczone. Etap sieciowania realizowano zar6wno w obecnoSci
czasteczek szablon6éw, otrzymujac materiaty typu MIP, jak ich braku, prowadzac
do syntezy materiatéw odniesienia - polimeréw bez odcisku molekularnego (ang.

non-imprinted polymer, NIP). Porownanie wtasciwosci adsorpcyjnych MIP i NIP
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umozliwia ocene wplywu tworzenia odcisku molekularnego na selektywnos$¢ oraz
efektywnos$¢ wigzania analitow.

Po syntezie MIP-6w i NIP-0w przeprowadzono szczegbétowa
charakterystyke wtasciwosci adsorpcyjnych otrzymanych uktadéw. W tym celu
wykonano kompleksowy zestaw badan obejmujacy wyznaczenie izoterm
adsorpcji, analize Kkinetyki oraz termodynamiki adsorpcji, ocene mozliwoSci
ponownego wykorzystania materialéw, badania selektywnos$ci, liniowosci
odpowiedzi oraz limitéw detekcji, a takze testy Srodowiskowe z uzZyciem
rzeczywistych prébek, takich jak woda rzeczna oraz wybrane prébki zywno$ciowe.
W tym celu zastosowano techniki analityczne, tj. spektroskopie w ultrafiolecie
i Swietle widzialnym (ang. ultraviolet-visible spectroscopy, UV-Vis), wysokosprawng
chromatografie cieczowa (ang. high-performance liquid chromatography, HPLC)
oraz nowatorska technike spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie atmosferycznej
(ang. flowing atmospheric-pressure afterglow mass spectrometry, FAPA-MS).
Dodatkowo, wiasciwosci fizykochemiczne wszystkich otrzymanych materiatéw
scharakteryzowano z  wykorzystaniem spektroskopii w  podczerwieni
z transformacjg Fouriera (ang. Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR),
analizy termograwimetrycznej (ang. thermogravimetric analysis, TG) oraz
skaningowe] mikroskopii elektronowej (ang. scanning electron microscope, SEM).
Analiza wynikéw umozliwila ocene, jak struktura i stopien sfunkcjonalizowania
materiatdw MIP wptywaja na ich wilasciwosci adsorpcyjne oraz na oznaczanie
analitow technika FAPA-MS, a takze pozwolita wskaza¢ parametry kluczowe dla

efektywnoSci i selektywnosci procesu adsorpcji w uktadzie polimer-analit.
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2. Zyciorys naukowy

W 2015 roku, po ukoniczeniu Liceum Ogoélnoksztatcacego przy Zespole
Szko6t imienia Emilii Sczanieckiej w Pniewach, rozpoczetam studia licencjackie na
Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu (UAM). Studia
pierwszego stopnia na kierunku Chemia ze specjalno$cia Chemia biologiczna
ukonczytam w 2018 roku bronigc prace licencjacka pt. ,Reakcja
diastereoselektywnego alkilowania amidu (S$)-2-benzhydrylopirolidynyl-1-owego
kwasu 3,3,3-trifluoropropanowego” realizowang w Zaktadzie Syntezy i Struktury
Zwigzkow Organicznych pod opieka naukowag dr Moniki Bilskiej-Markowskiej.
Studia magisterskie kontynuowatam na Wydziale Chemii UAM, realizujgc program
ksztatcenia dla kierunku Chemia specjalno$¢ Chemia biologiczna. W czerwcu 2020
roku uzyskatam stopien magistra chemii bronigc prace magisterska pt.
,Przegrupowanie Claisena kluczowa reakcja w syntezie a-trifluorometylo-y, 6-
nienasyconych  amidowych  pochodnych  weglowodanéw”  zrealizowang
w Zaktadzie Syntezy i Struktury Zwigzkéw Organicznych pod opieka prof. dr hab.
Henryka Koroniaka oraz dr Moniki Bilskiej-Markowskie;j.

W 2021 roku rozpoczetam studia w Szkole Doktorskiej Nauk Scistych
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu na kierunku Chemia
w dyscyplinie Nauki Chemiczne. Studia realizowalam w Zaktadzie Chemii
Supramolekularnej Wydziatlu Chemii UAM. Od tego samego roku bylam
wykonawcg w  projekcie Narodowego Centrum Nauki OPUS (nr
2020/37/B/ST5/01938) pt. ,Zastosowanie polimeréw  wdrukowanych
molekularnie na bazie poli(2-oksazolin) do selektywnego usuwania i iloSciowego
oznaczania szkodliwych zwigzkéw organicznych w probkach srodowiskowych”.
Realizacje zadan w projekcie zakonczytam w pazdzierniku 2025 roku.

W 2021 roku rozpoczetam réwniez studia podyplomowe ,Bezpieczenstwo
w uzytkowaniu 1izarzgdzaniu substancjami chemicznymi” na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Ldodzkiego, ktore w 2022 roku zakonczytam z wynikiem dobrym
plus. W 2024 roku zrealizowatam kolejne studia podyplomowe ,Jakos¢
i bezpieczenstwo produktéw kosmetycznych” na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Lodzkiego, ktore w 2025 roku ukonczytam wynikiem bardzo dobrym. Podczas

realizacji ww. kierunku studiéw w styczniu 2025 roku uzyskatam kompetencje
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Audytora wewnetrznych dobrych praktyk produkcyjnych w branzy kosmetyczne;j
wg IS0 22716:2007 po zdaniu egzaminu organizowanego przez TUV SUD Polska.

Od 16 marca do 15 czerwca 2023 roku odbywatam staz naukowy na
Wydziale Chemii Uniwersytetu w Gandawie (Ghent University) w Belgii pod
kierunkiem Prof. Richarda Hoogenbooma, podczas ktérego zajmowatam sie
dopracowywaniem  metod  syntezy @ wybranych  pochodnych  poli(2-
oksazolinowych) stanowigcych podstawe mojego projektu doktorskiego.

W trakcie studiéw w Szkole Doktorskiej UAM dwukrotnie odbytam
krétkoterminowe staze naukowe w Narodowym Instytucie Badan i Rozwoju
w Chemii i Petrochemii (National Institute for Research & Development in
Chemistry and Petrochemistry, ICECHIM) w Bukareszcie (Rumunia), pod
kierunkiem dr inZ. Tanty-Verony lordache. W trakcie stazy prowadzitam prace nad
optymalizacja reakcji polimeryzacji materiatbw w reaktorze mikrofalowym oraz
ich charakterystyka z wykorzystaniem wybranych technik analitycznych.

W roku akademickim 2024/2025 bylam stypendystka Fundacji
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza, wyr6zniong za wybitne osiggniecia
akademickie oraz aktywne zaangazowanie w dziatalno$¢ naukowa.

Jestem wspoétautorka tacznie pietnastu artykutéw naukowych - dwunastu
publikacji w czasopismach =z listy filadelfijskiej oraz trzech rozdziatéw
w monografiach naukowych. Bratam udziat w szeSciu konferencjach naukowych,
obejmujacych pie¢ konferencji o zasiegu miedzynarodowym oraz jedna
konferencje krajowa. Podczas tych wydarzen dwukrotnie zostatam wyro6zniona
nagrodami: Best Oral Award na 25th European Meeting on Environmental
Chemistry (EMEC25), ktére odbyto sie 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), ktére odbyto sie 15-17 pazdziernika 2025 roku w Bukareszcie, w Rumunii;
nagroda zostata przyznana przez Narodowy Instytut Badan i Rozwoju w Chemii

i Petrochemii (ICECHIM) za wybitny wktad naukowy.
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3. Lista publikacji naukowych
3.1 Publikacje wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej

Artykuty naukowe

A1l. Lusina, A., & Cegtowski, 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 zlozonych oswiadczen wspétautorow, zasadniczy wkiad

merytoryczny w przygotowanie pracy Al obejmowat:

Aleksandra Lusina: wspottworzenie koncepcji artykutu naukowego;
opracowanie metody syntezy monomeru ButenOx oraz procesu jego
polimeryzacji, a takze realizacja tych proceséw; opracowanie metod
funkcjonalizacji oraz sieciowania polimeru ButenOx; synteze i charakterystyke
modyfikowanych materiatbw na bazie Poly(ButenOx) (ButenOx-MPA10%;
ButenOx-MPA20%, ButenOx-MPA30%) z wykorzystaniem techniki 'H NMR;
opracowanie strategii syntezy materiatéw MIP oraz NIP (MIP-ButenOx-MPAO;
MIP-ButenOx-MPA10; MIP-ButenOx-MPA-20; MIP-ButenOx-MPA30, NIP-
ButenOx-MPAO, NIP-ButenOx-MPA10; NIP-ButenOx-MPA20; NIP-ButenOx-
MPA30) na bazie Poly(ButenOx); kompleksowg charakterystyke otrzymanych
materiatéw MIP oraz NIP (MIP-ButenOx-MPAO; MIP-ButenOx-MPA10; MIP-
ButenOx-MPA-20; MIP-ButenOx-MPA30, NIP-ButenOx-MPAO, NIP-ButenOx-
MPA10; NIP-ButenOx-MPAZ20; NIP-ButenOx-MPA30) na bazie Poly(ButenOx)
z wykorzystaniem technik FTIR, TG oraz SEM; przeprowadzenie peinych
badan wtasciwosci adsorpcyjnych, obejmujacych: izotermy adsorpcji, kinetyke
adsorpcji, analize termodynamiczng, badania wptywu pH, cykle adsorpcji-
desorpcji, badania S$rodowiskowe, badania selektywnos$ci, wyznaczanie
zakresu liniowoSci oraz limitéw detekcji; obrobke i analize danych uzyskanych
w wyniku badan adsorpcyjnych; wspotinterpretacje wynikéw badan oraz
wspotudziat  wdyskusji  naukowej nad  uzyskanymi  rezultatami;

wspotprzygotowanie danych eksperymentalnych oraz opracowanie dyskusji
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A2,

wynikéw badan przeznaczonych do tekstu gtownego publikacji naukowej;
wspoliprzygotowanie materiatéw dodatkowych (Supporting Information);
wspotautorstwo tekstu gtdwnego publikacji naukowej.

Michatl Ceglowski: nadzor merytoryczny i naukowy nad realizacja badan;
zarzadzanie projektem badawczym oraz koordynacja jego realizacji;
pozyskanie finansowania na realizacje badan; wspéttworzenie koncepcji
artykutu naukowego; wspétinterpretacje wynikéw badan oraz wspoétudziat
w dyskusji naukowej nad uzyskanymi rezultatami; wspotprzygotowanie
danych eksperymentalnych oraz opracowanie dyskusji wynikéw badan
przeznaczonych do tekstu gtéwnego publikacji naukowej;
wspotprzygotowanie materiatow dodatkowych (Supporting Information);

wspétautorstwo oraz redakcja tekstu gtéwnego publikacji naukowe;.

Lusina, A. & Cegtowski, 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 zloZonych oswiadczen wspétautoréow, zasadniczy wkilad

merytoryczny w przygotowanie pracy A2 obejmowat:

Aleksandra Lusina: wspottworzenie koncepcji artykutu naukowego;
opracowanie metody syntezy monomeru ButenOx oraz procesu jego
polimeryzacji, a takze realizacja tych proceséw; opracowanie metod
funkcjonalizacji oraz sieciowania polimeru Butenox wraz z synteza
modyfikowanych = materialow;  scharakteryzowanie = modyfikowanych
materiatdw (Poly(ButenOx)-ZME; Poly(ButenOx)-4MBM; Poly(ButenOx)-
3MPA) na bazie Poly(ButenOx) =z wykorzystaniem techniki 1H NMR;
opracowanie strategii syntezy materiatéw MIP oraz NIP (MIP(0%); MIP(2ZME);
MIP(4MBM); MIP(3MPA), NIP(0%), NIP(2ZME); NIP(4MBM); NIP(3MPA)) na
bazie Poly(ButenOx); kompleksowa charakterystyke otrzymanych materiatéw
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 peinych

badan wtasciwosci adsorpcyjnych, obejmujacych: izotermy adsorpcji, kinetyke
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A3.

adsorpcji, analize termodynamiczng, badania wptywu pH, cykle adsorpcji-
desorpcji, badania S$rodowiskowe, badania selektywno$ci, wyznaczanie
zakresu liniowosci oraz limitéw detekcji; obrobke i analize danych uzyskanych
w wyniku badan adsorpcyjnych; wspétinterpretacje wynikéw badan oraz
wspoétudziat  wdyskusji  naukowej nad  uzyskanymi  rezultatami;
wspolprzygotowanie danych eksperymentalnych oraz opracowanie dyskusji
wynikéw badan przeznaczonych do tekstu gtéwnego publikacji naukowej;
wspolprzygotowanie materiatéw dodatkowych (Supporting Information);

wspotautorstwo tekstu gtdwnego publikacji naukowe;j.

Michat Ceglowski: nadzér merytoryczny i naukowy nad realizacja badan;
zarzadzanie projektem badawczym oraz koordynacja jego realizacji;
pozyskanie finansowania na realizacje badan; wspéttworzenie koncepcji
artykutu naukowego; wspétinterpretacje wynikéw badan oraz wspoétudziat
w dyskusji naukowej nad uzyskanymi rezultatami; wspotprzygotowanie
danych eksperymentalnych oraz opracowanie dyskusji wynikéw badan
przeznaczonych do tekstu gtownego publikacji naukowej;
wspotprzygotowanie materiatow dodatkowych (Supporting Information);

wspétautorstwo oraz redakcja tekstu gtéwnego publikacji naukowe;.

Lusina, A, Jana, S. Pattyn, E., Hoogenboom, R, & Cegtowski, 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 zlozonych oSwiadczen wspétautoréw, zasadniczy wkiad

merytoryczny w przygotowanie pracy A3 obejmowat:

Aleksandra Lusina: wspoéttworzenie koncepcji artykutu naukowego;
przeprowadzenie polimeryzacji monomeru C2MestOx oraz modyfikacji celem
otrzymania Poly(AllylamidOx); opracowanie metod funkcjonalizacji oraz
sieciowania polimeru AllylamidOx wraz z synteza modyfikowanych
materiatow; scharakteryzowanie modyfikowanych materiatéw
(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 materiatéw 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); kompleksowg charakterystyke
otrzymanych materiatéw 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 peilnych badan witasciwosci adsorpcyjnych, obejmujacych:
izotermy adsorpcji, kinetyke adsorpcji, analize termodynamiczng, badania
wptywu pH, cykle adsorpcji-desorpcji, badania Srodowiskowe, badania
selektywno$ci, wyznaczanie zakresu liniowoSci oraz limitéw detekcji; dobér
materiatéw $rodowiskowych do analiz na podstawie danych literaturowych;
obrobke ianalize danych uzyskanych w wyniku badan adsorpcyjnych;
wspétinterpretacje wynikow badan oraz wspoétudziat w dyskusji naukowej
nad uzyskanymi rezultatami; wspotprzygotowanie danych eksperymentalnych
oraz opracowanie dyskusji wynikéw badan przeznaczonych do tekstu
gtobwnego  publikacji  naukowej;  wspdiprzygotowanie = materiatéw
dodatkowych (Supporting Information); wspoétautorstwo tekstu gtownego

publikacji naukowe;.

Somdeb Jana: przeprowadzenie syntezy monomeru C:MestOx; wsparcie
techniczne w zakresie syntezy polimeru Poly(AllylamidOx); wsparcie
merytoryczne w zakresie analizy i interpretacji widm 'H NMR polimeru

Poly(AllylamidOx).

Emiel Pattyn: wspdtudziat w procesie syntezy polimeru Poly(AllylamidOx);
wspétudziat w analizie i interpretacji widm 1H NMR polimeru

Poly(AllylamidOx).

Richard Hoogenboom: recenzja i redakcja artykutu naukowego; pozyskanie
finansowania na realizacje badan; wspottworzenie koncepcji artykutu

naukowego.

Michal Ceglowski: nadz6r merytoryczny i naukowy nad realizacja badan;
zarzadzanie projektem badawczym oraz koordynacja jego realizacji;

pozyskanie finansowania na realizacje badan; wspottworzenie koncepcji
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

artykutu naukowego; wspotinterpretacje wynikow badan oraz wspotudziat
w dyskusji naukowej nad uzyskanymi rezultatami; wspotprzygotowanie
danych eksperymentalnych oraz opracowanie dyskusji wynikéw badan
przeznaczonych do tekstu gtéwnego publikacji naukowej;
wspolprzygotowanie materiatéw dodatkowych (Supporting Information);

wspotautorstwo oraz redakcja tekstu gtéwnego publikacji naukowe;.

3.2 Pozostate publikacje

Artykuty naukowe

Cegtowski, M., Lusina, A., Nazim, T., Ottowski, 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.

Kubiak, A., Jaruga, M., Lusina, A., Nazim, T. Sobanska, K, Pietrzyk, P., &
Cegtowski, 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.
Cegtowski, M., Ottowski, 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.

Nazim, T. Lusina, A., & Ceglowski, M. (2023). Recent Developments in the
Detection of Organic Contaminants Using Molecularly Imprinted Polymers
Combined with Various Analytical Techniques. Polymers, 15(19), 3868.
Bogdanowicz, N., Lusina, A. Nazim, T. & Cegtowski, 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.

Lusina, A., & Cegtowski, 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)

8)

9)

1

2)

3)

Lusina, A., Nazim, T., & Cegtowski, M. (2022). Poly(2-oxazoline)s as Stimuli-
Responsive Materials for Biomedical Applications: Recent Developments of
Polish Scientists. Polymers, 14(19), 4176.

Cegtowski, M., Kurczewska, ]., Lusina, A., Nazim, T., & Ruszkowski, P. (2022).
EGDMA-and TRIM-based microparticles imprinted with 5-fluorouracil for
prolonged drug delivery. Polymers, 14(5), 1027.

Bilska-Markowska, M., Patyk-KaZzmierczak, E., & Lusina, A. (2022). Synthesis of
Fluorinated Amides Starting from Carbohydrates Based on the Claisen

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

Rozdzialy w monografiach

Lusina, A., Nazim, T., & Cegtowski, M. (2024). Synthesis and Characterization of
MIPs. In Molecularly Imprinted Polymers: Path to Artificial Antibodies (pp. 29-
67). Singapore: Springer Nature Singapore.

Lusina, A., & Cegtowski, M. (2022). Zastosowania materiatéw opartych na
polimerach z odciskiem molekularnym i ich wplyw na rozwo6j chemii
supramolekularnej. Wiadomosci Chemiczne.

Lusina, A., Bilska-Markowska, M., & Koroniak, H. (2018). Przegrupowanie
Claisena jako narzedzie w syntezie pochodnych weglowodanéw. Na pograniczu

chemii i biologii, XXXVIII, 103-125.
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1)

2)

3)

4)

5)

1)

4. Lista konferencji naukowych

Miedzynarodowe konferencje naukowe

Lusina, A., Cegtowski, 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.

Lusina, A., Cegtowski, 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.

Lusina, A., Ceglowski, 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.

Lusina, A. Cegtowski, 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.

Lusina, A. Cegtowski, 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

Lusina, A. ,Zastosowanie kwasu borowego do sieciowania polimeréw
z odciskiem molekularnym na bazie 2-(3-butenylo)-2-oksazoliny selektywnie
uwalniajacych czasteczki analitu w obecnosci jonéw fluorkowych”,
VII Ogélnopolskie Seminarium Postepy w chemii boru, Radziejowice, Polska,

03.06.2022 - 05.06.2022.
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5. Staze badawcze

Miedzynarodowe staze badawcze

1) 14.10.2025 - 28.10.2025
National Institute for Research & Development in Chemistry and
Petrochemistry, ICECHIM; Bukareszt, Rumunia; Opiekun stazu naukowego:

PhD. Eng. T.-Verona lordache.

2) 28.03.2025-11.04.2025
National Institute for Research & Development in Chemistry and
Petrochemistry, ICECHIM; Bukareszt, Rumunia; Opiekun stazu naukowego:

PhD. Eng. T.-Verona lordache.

3) 16.03.2023 - 15.06.2023
Uniwersytet w Gandawie; Wydzial Chemii; Zaktad Chemii Supramolekularnej;

Gandawa, Belgia; Opiekun stazu naukowego: Profesor Richard Hoogenboom.
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6. Analiza wynikow badan w konteks$cie
literatury

6.1 Polimery z odciskiem molekularnym

Polimery MIP stanowig wyspecjalizowang klase materiatow zdolnych do
selektywnego rozpoznawania przestrzennego czgsteczek (analitow) na drodze
komplementarnosci strukturalnej i chemicznej. Rozpoznawanie to opiera sie na
dopasowaniu ksztattu, rozmiaru oraz rozmieszczenia grup funkcyjnych oznaczanej
czasteczki do wnek molekularnych obecnych w strukturze polimeru. Proces
powstawania wnek molekularnych w polimerach MIP ma charakter dwuetapowy.
W pierwszym etapie, podczas polimeryzacji, zachodzi tworzenie kompleksu
przejSciowego pomiedzy czasteczkg analitu (szablonu, ang. template)
a fragmentami tancuchéw polimerowych (lub monomerem funkcyjnym),
stabilizowanego przez specyficzne oddzialywania monomer-szablon. W kolejnym
etapie czasteczki szablonu sg usuwane z matrycy polimerowej, co tworzy wneki
molekularne komplementarne do nich pod wzgledem ksztattu i wiasciwosci
chemicznych. Wneki te zachowujg utrwalone cechy pierwotnego kompleksu,
dzieki czemu podczas ponownej ekspozycji materiatu na analit dochodzi do jego
preferencyjnej resorpcji, prowadzacej do odtworzenia ukitadu oddziatywan
analogicznych do tych wystepujacych na etapie formowania kompleksu
przejsciowego. Mechanizm ten stanowi podstawe selektywnos$ci adsorpcyjnej

materiatow MIP [2].

6.1.1 Glowne zatozenia koncepcji tworzenia odcisku molekularnego

Koncepcja tworzenia odcisku molekularnego zostala po raz pierwszy
opisana w 1931 roku przez Polyakova, ktory zaobserwowal ,nietypowe
wtasciwosci adsorpcyjne czgstek krzemionki otrzymanych w wyniku nowatorskiej
procedury syntezy” [3]. Zjawisko to zostato pdzZniej potwierdzone dla wielu
rodzajow polimerdéw, ktore z czasem okreslono mianem polimeréw z odciskiem
molekularnym.

Obecnie wyro6znia sie trzy glowne strategie tworzenia odcisku

molekularnego. Pierwsza z nich to metoda kowalencyjna, zaproponowana przez
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Wulffa w 1995 roku [4], ktéra opiera sie na odwracalnych wigzaniach
kowalencyjnych pomiedzy czasteczka szablonu a monomerem funkcyjnym. Druga
strategia, metoda niekowalencyjna, opracowana przez Mosbacha w 1994 roku [5],
jest metodg wykorzystywang w niniejszej pracy, w ktérej otrzymywane materiaty
projektowane s3 w oparciu o tworzenie oddziatywan niekowalencyjnych
odpowiedzialnych za ksztaltowanie zdolnoSci zapamietywania czasteczek
szablonu, ze szczegbélnym uwzglednieniem wigzan wodorowych, oddziatywan m-n
oraz oddziatywan halogen-halogen. Trzecia strategia jest metoda p6tkowalencyjna,
opisana przez Whitcombe’a [6], w ktérej szablon jest poczatkowo zwigzany
kowalencyjnie, natomiast proces ponownego wigzania zachodzi dzieki
oddziatywaniom niekowalencyjnym.

Metoda kowalencyjna polega na utworzeniu wigzania kowalencyjnego
pomiedzy szablonem a monomerem, ktére po polimeryzacji zostaje rozerwane
w celu usuniecia czgsteczek szablonu z kompleksu polimerowego. Ponowne
wigzanie szablonu prowadzi do odtworzenia identycznego wigzania
kowalencyjnego. Ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania szybko odwracalnych
wigzan kowalencyjnych oraz ich ograniczong dostepno$¢, zakres czasteczek
mozliwych do stworzenia odcisku ta metoda jest waski. Dodatkowo, silny
charakter wigzan kowalencyjnych skutkuje wolng Kinetyka wigzania i dysocjacji,
co utrudnia osiggniecie rownowagi termodynamiczne;.

NajczeSciej stosowang strategig jest niekowalencyjne tworzenie odcisku
molekularnego, ktore cechuje sie prostota i duza uniwersalnoscia [7].
W odpowiednio dobranym rozpuszczalniku tworzone sg kompleksy szablonu
zmonomerami funkcyjnymi dzieki oddzialywaniom niekowalencyjnym. Po
usunieciu czasteczek szablonu z kompleksu MIP mozliwe jest ich ponowne
wigzanie poprzez te same typy oddziatywan, co znaczaco rozszerza zakres
potencjalnych czasteczek mozliwych do zastosowania w celu utworzenia odcisku.
Z tego wzgledu metoda ta stata sie dominujaca strategia w technologii tworzenia
odcisku molekularnego (ang. molecular imprinting technology, MIT).

Metoda potkowalencyjna stanowi kompromis pomiedzy dwiema
poprzednimi strategiami. Czasteczki szablonu sg poczatkowo przytaczone do
monomeru kowalencyjnie, jednak po ich usunieciu proces ponownego wigzania

zachodzi na drodze oddziatywan niekowalencyjnych. Takie podejsScie 1aczy wysoka
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selektywno$¢ wigzania kowalencyjnego z tagodnymi warunkami resorpcji

charakterystycznymi dla metod niekowalencyjnych [6].

6.1.2 Elementy projektowania polimeréw MIP

Polimery MIP s3 zazwyczaj syntetyzowane przy uzyciu monomeru
funkcjonalnego, wybranego analitu (szablonu), zwigzku sieciujgcego, inicjatora
polimeryzacji oraz odpowiedniego rozpuszczalnika. Proces tworzenia odcisku
molekularnego polega na przygotowaniu mieszaniny prekursoréw, ktdra
nastepnie jest poddawana reakcji polimeryzacji w celu utworzenia sieci
polimerowej MIP [7]. Wtasciwosci otrzymywanych polimeréw MIP mozna
modulowa¢ poprzez dobdér parametréw syntezy, takich jak rodzaj i ilo$¢
monomeru, inicjatora, zwigzku sieciujacego i rozpuszczalnika, a takze czas czy
temperatura reakcji [8].

Jednym z najwazniejszych sktadnikéw struktury MIP jest czasteczka
szablonu, ktéra determinuje rozmieszczenie grup funkcyjnych monomeréw
podczas procesu tworzenia odcisku molekularnego. Szablon powinien wykazywacé
odporno$¢ chemiczng w warunkach polimeryzacji wolnorodnikowej [7].
Wymagania stawiane czasteczkom szablonéw obejmujg: wysoka stabilno$¢
chemiczng w trakcie polimeryzacji, obecno$¢ grup funkcyjnych niezaktécajacych
procesu polimeryzacji oraz zdolno$¢ do tworzenia komplekséw z monomerami
funkcyjnymi [6]. NajczeSciej stosowane s3 mate czgsteczki organiczne, takie jak
leki, pestycydy czy aminokwasy. W literaturze opisano réwniez procedure
tworzenia odcisku molekularnego dla wiekszych czasteczek, np. biatek lub
komorek, jednak proces ten jest bardziej wymagajacy ze wzgledu na podatnos$¢
struktur drugorzedowych i trzeciorzedowych bialek na dziatanie czynnikow
termicznych lub fotochemicznych oraz ograniczong penetracje polimeru podczas
procesu reorientacji [7].

Wybo6r monomeru funkcyjnego stanowi kluczowy czynnik determinujacy
charakter interakcji w kompleksie przejSciowym, co bezposrednio wptywa na
wtasciwosci rozpoznawcze powstatego polimeru MIP. Zazwyczaj dobor monomeru
jest $cisle powigzany z zastosowanym szablonem, poniewaz nalezy uwzglednic¢
zarowno typ, jak i site tworzacych sie interakcji. Maksymalizacje efektu tworzenia

odcisku molekularnego osigga sie poprzez komplementarno$¢ funkcjonalng
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monomer-szablon, np. potaczenia akceptora wigzania wodorowego z donorem [2].
Monomery funkcyjne sktadaja sie zazwyczaj z jednostki rozpoznajacej czasteczki
szablonu oraz jednostki umozliwiajgcej polimeryzacje [8]. Niezaleznie od rodzaju
procesu tworzenia odcisku molekularnego - kowalencyjnie czy niekowalencyjnie -
stosuje sie zasadniczo te same monomery. W kowalencyjnym tworzeniu odcisku
molekularnego monomery musza tworzy¢ szybko odwracalne wigzania
kowalencyjne z szablonem, co ogranicza liczbe odpowiednich zwigzkéw i utrudnia
osiggniecie réwnowagi termodynamicznej. W metodach niekowalencyjnych
monomery muszg posiada¢ grupy funkcyjne zdolne do oddziatywania z szablonem,
na przyktad poprzez wigzania wodorowe. Z uwagi na przytoczone ograniczenia
w stosowaniu monomerow w technikach tworzenia odcisku molekularnego, liczba
odpowiednich zwigzkéw jest stosunkowo niewielka, co podkresla potrzebe
projektowania nowych funkcjonalnych monomeréw zdolnych do tworzenia
specyficznych oddzialywan z szablonami. Do monomeré6w najczes$ciej opisywanych
w literaturze naleza: 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 zwigzku sieciujacego polega na utrwaleniu struktury polimeru
wokét  czasteczek szablonu, zapewnieniu stabilnoSci mechanicznej oraz
ksztattowaniu wiasciwosci morfologicznych polimeru MIP. W materiatach tych
zarOwno rodzaj, jak i ilo$¢ zwigzku sieciujgcego maja decydujacy wptyw na
selektywno$¢ oraz pojemno$¢ wigzacg - ich nadmiar jak i niedobdr wptywaja
niekorzystnie. Niedobor zwigzku sieciujgcego prowadzi do niestabilnych
wlasciwos$ci mechanicznych, natomiast jego nadmiar zmniejsza liczbe miejsc
wigzacych na jednostke masy polimeru [7,8]. Do najczesciej stosowanych zwigzkéw
sieciujacych naleza: 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 polimeréw MIP obejmuja polimeryzacje
wolnorodnikowa, fotopolimeryzacje oraz elektropolimeryzacje, w ktorych
niezbedne jest zastosowanie inicjatoréw. Zazwyczaj ilo$¢ inicjatora w mieszaninie
polimeryzacyjnej jest niewielka. W przeciwienstwie do monomerow, inicjatory

stosuje sie w stezeniach rzedu 1 % wag. lub 1 % mol wzgledem catkowitej liczby
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moli wigzan podlegajacych polimeryzacji [7]. Do najczesciej wykorzystywanych
inicjatoré6w w polimeryzacji wolnorodnikowej nalezg 2,2’-azobis(izobutyronitryl)
(AIBN) oraz 2,2'-azobis(2,4-dimetylo-waleronitryl) (ADVN). Reakcje inicjuje sie
zwykle droga termiczng w zakresie temperatur 50-70 °C. Nalezy jednak zwrdcié
uwage, ze taki przedzial temperatur moze wptywaé na stabilno$¢ kompleksu
monomer-szablon lub samego szablonu, zwtaszcza w przypadku wrazliwych
zwigzkow, np. materiatu biologicznego. W takich sytuacjach alternatywa jest
inicjacja fotochemiczna za pomocg promieniowania ultrafioletowego [21]. Szybko$¢
reakcji oraz sposo6b rozpadu inicjatora zaleza od jego sktadu chemicznego i moga
by¢ kontrolowane réznymi metodami, w tym poprzez aktywacje termiczng,
naswietlanie, procesy chemiczne badz elektrochemiczne [7].

Ostatnim istotnym czynnikiem syntezy jest rozpuszczalnik, petnigcy funkcje
zarOwno medium reakcyjnego, jak i porotwoérczego. Molekuty rozpuszczalnika
zostaja poczatkowo uwiezione w tancuchach polimeru, a ich p6Zniejsze usuniecie
poprzez suszenie prowadzi do powstania pordw, ktore zwiekszaja dostepnos¢
miejsc wigzacych dla czasteczek szablonu. Dlatego wybdr rozpuszczalnika
powinien sprzyja¢ tworzeniu wigzan miedzy szablonem a monomerem.
W przypadku niekowalencyjnych metod tworzenia odcisku molekularnego
preferuje sie rozpuszczalniki aprotyczne, takie jak chloroform, tetrahydrofuran,
toluen oraz acetonitryl, co sprzyja efektywnos$ci procesu oraz odpowiedniej
morfologii polimeru [7,8,22]. Zastosowany rozpuszczalnik powinien speinia¢ kilka
warunkow: zapewnia¢ dobrg rozpuszczalno$¢ wszystkich sktadnikéw, umozliwiac
powstanie porow o odpowiedniej wielko$ci zapewniajgcych optymalny przeptyw
przez polimer oraz charakteryzowac sie niska polarnoscig, aby nie zakidécac
procesu formowania kompleks6w polimer-szablon. Odpowiedni dobdr
wtlasciwosci rozpuszczalnika jest kluczowy dla uzyskania wysokiej selektywnosci
MIP [7]. Szczegétowe podsumowanie elementéw projektowania materiatow MIP

zawiera Tabela 1.
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Tabela 1. Przyktady reagentéw stosowanych w procesie wytwarzania polimeréw MIP.

Szablon

Czasteczka szablonu determinuje selektywno$¢ polimeru MIP poprzez tworzenie specyficznych
oddziatywan z monomerami i ksztattowanie miejsc wigzacych. Aktualne doniesienia literaturowe
wskazuja na szerokie spektrum stosowanych szablonéw, obejmujgce zaréwno mate czasteczki [23-

25], jak i makromolekuty [26-28], co podkresla duza elastyczno$¢ metod tworzenia polimeréw MIP.
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Rozpuszczalnik

Rozpuszczalnik stanowi medium reakcyjne i czynnik porotwdrczy; w przypadku syntezy MIP
najczesciej wybierany spos$réd aprotycznych rozpuszczalnikow organicznych (np. chloroform,
toluen, tetrahydrofuran, acetonitryl), ktére sprzyjaja stabilizacji kompleks6w monomer-szablon;
ksztattuja porowato$¢ polimeru oraz warunkuja dostepno$é i selektywno$¢ miejsc wigzacych

w polimerach MIP.

6.1.3 Procedury otrzymywania polimeréw MIP

Rozwdj metod syntezy polimerow MIP stanowi jeden z kluczowych
obszar6w nowoczesnej inzynierii materiatowej, dazacej do stworzenia
syntetycznych receptor6w o precyzyjnie zdefiniowanym powinowactwie
chemicznym. Od czasu wprowadzenia pierwszych technik tworzenia odcisku
molekularnego, podejscie to przeszto ewolucje od polimeryzacji blokowej do
zaawansowanych metod kontrolowanych, co pozwolito na znaczace postepy
w selektywnosci i stabilnosci otrzymywanych materiatéw. Poczatkowo
dominujaca role odgrywata polimeryzacja blokowa, ktéra do dzi§ stanowi
bezposrednig i szybka metode tworzenia odcisku molekularnego, dedykowang
przede wszystkim do matych czasteczek [29]. Proces ten polega na tgczeniu
monomerdw, zwigzku sieciujgcego, inicjatora oraz czasteczek szablonu
w odpowiednim rozpuszczalniku, a nastepnie na inicjacji polimeryzacji
wolnorodnikowej. Podczas reakcji czasteczki szablonu zostaja uwiezione
w powstajacej sieci polimerowej, tworzac specyficzne miejsca wigzace [30]. Po
zakonczeniu procesu czasteczka szablonu jest usuwana, a polimer moze by¢
rozdrobniony w celu uzyskania pozadanej wielkoSci czastek. Tak otrzymane
materiaty charakteryzuja sie szybka i odwracalng adsorpcja oraz desorpcja.
Jednakze metoda ta wigze sie z istotnymi ograniczeniami, takimi jak trudnoS$ci
w tworzeniu odcisku molekularnego dla wiekszych czasteczek szablondw,
wydtuzony czas dyfuzji, mozliwos$¢ krzyzowego oddziatywania z mniejszymi,
podobnymi do zastosowanych szablonéw czasteczkami oraz niejednorodno$¢
rozmiaru czastek wynikajgca z ich mechanicznej obrébki [31]. W odpowiedzi na te
wyzwania opracowano liczne alternatywne metody syntezy, ktére minimalizujg
powyzsze niedogodnosci i umozliwiajg otrzymanie MIP-6w o roéznorodnych

wtasciwosciach fizykochemicznych.
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W grupie metod typu ,one-pot”, pozwalajacych na lepsza kontrole
morfologii, kluczowa role odgrywa polimeryzacja blokowo-strgceniowa,
umozliwiajgca otrzymanie jednorodnych mikrosfer MIP-6w o gtadkich
powierzchniach [32]. Reakcja ta odbywa sie w rozcieficzonym roztworze, w ktérym
polimeryzacja inicjuje sie od drobnych czgstek, a nastepnie wbudowywane sg
w nie wieksze oligomery [33]. Alternatywnie, po uzyskaniu pozadanej wielkos$ci
czastek, rozpoczyna sie proces stracania z roztworu. Istotnymi parametrami
kontroli rozmiaru czastek sg tu: szybko$¢ mieszania, polarnos¢ rozpuszczalnika,
temperatura reakcji oraz stezenie monomeréw. Zalety tej metody, obejmujace
prostote procedury, brak koniecznosci stosowania stabilizatoréw czy mozliwos$¢
uzycia wysokiego stopnia sieciowania i polarnych aprotycznych srodowisk reakcji,
kontrastujg z duzym zuzyciem rozpuszczalnikéw oraz konieczno$cig stosowania
wysokiego stezenia szablonu, co bywa kosztowne w przypadku rzadkich
szablondw [34,35]. Kolejng technika jest polimeryzacja emulsyjna, oparta na
tworzeniu mieszaniny monomer6éw i szablonu w obecnoSci surfaktantéw lub
cyklodekstryn, umozliwiajacych przejscie faz w uktadzie woda-olej lub olej-woda.
Proces ten pozwala na uzyskanie polimeréw o wyZzszej masie czasteczkowej [36].
Ograniczeniem jest tu jednak ryzyko zaburzenia interakcji szablonu z polimerem
przez surfaktanty oraz utrudniona dostepnos¢ samej czasteczki szablonu [37].
Z kolei polimeryzacja zawiesinowa, stosowana powszechnie w skali przemystowej
(np. przy syntezie PVC, PMMA czy polistyrenu [38]), polega na rozpraszaniu
monomeru z inicjatorem w fazie wodnej przy uzyciu stabilizatorow i intensywnego
mieszania, czasem wspomaganego ultradZwiekami. Przy odpowiedniej kontroli
temperatury, metoda ta prowadzi do uzyskania sferycznych czastek w rozmiarach
od mikrometréw do milimetréw. Jednakze stabilizatory moga negatywnie
wptywa¢ na proces rozpoznawania szablonu [39]. Zestawienie technik
syntetycznych zamyka wieloetapowa metoda pecznienia i polimeryzacji,
polegajaca na stopniowym powiekszaniu polimerowych ziaren do uzyskania
jednorodnych czastek MIP [40]. Z uwagi na konieczno$¢ starannej optymalizacji,
metoda ta jest znacznie rzadziej wykorzystywana, o czym S$wiadcza nieliczne
doniesienia w najnowszej literaturze [41,42].

Ewolucja metod preparatyki doprowadzita do wdrozenia technik odcisku

powierzchniowego, co pozwolilo ograniczy¢ problemy dyfuzyjne w przypadku

33| Strona



analitow makroczasteczkowych, takich jak komorki czy biatka [43]. W tym
podejsciu miejsca rozpoznawcze powstaja bezposrednio na powierzchni
materiatu, co zapewnia dopasowanie chemiczne i geometryczne, szybka adsorpcje
i desorpcje oraz tatwy dostep do centréw wigzacych, mimo mniejszej ich liczby
i wiekszej czasochtonnoS$ci syntez [44]. Jedng z takich technik jest litografia miekka,
w ktorej polimer MIP tworzy sie na powierzchni statej przy uzyciu elastycznego,
polimerowego ,stempla” [45]. Czasteczki szablonu samoorganizujg sie na
,stemplu”, a naniesiona mieszanka prekursor6w jest utwardzana
promieniowaniem UV, tworzac cienkie warstwy polimeru MIP [46]. Podobny efekt
daje tworzenie odcisku po immobilizacji szablonu, polegajace na chemicznym
unieruchomieniu czasteczek szablonu na powierzchni przed polimeryzacjg [47].
Technika ta pozwala na wykorzystanie nierozpuszczalnych szablondéw, a jej
warianty obejmuja drukowanie mikrostykowe, odcisk na bazie oddziatywan
potkowalencyjnych oraz w fazie statej [48,49]. RoOwnolegle rozwinieto
polimeryzacje szczepiong, umozliwiajagcg wytwarzanie cienkich warstw polimeréow
MIP na powierzchniach czastek statych [50]. Procedura ta, obejmujaca adsorpcje
szablonu, szczepienie (tj. przytaczanie) i sieciowanie monomeréw, pozwala na
tworzenie odcisku zaréwno dla matych, jak i duzych czasteczek [51,52] na
podtozach takich jak krzemionka, polistyren, nanorurki weglowe, polisacharydy
czy tlenek grafenu [53,54].

Wspdiczesne techniki uzupeiniaja metody specjalistyczne, jak
elektropolimeryzacja, polegajaca na osadzaniu polimerow MIP na elektrodach
przewodzacych pod wptywem energii elektrycznej. Grubos$¢ i morfologia powtoki
zaleza tu od parametrow pradowych i skladu elektrolitu, przy czym metoda ta,
cho¢ szybka, moze prowadzi¢ do wymywania czgsteczek [55]. Wyjatkowga kontrole
nad architekturg polimeru oferuje natomiast kontrolowana polimeryzacja
rodnikowa (ang. controlled radical polymerization, CRP), pozwalajaca na
otrzymywanie materiatdw o wysokiej masie czgsteczkowej i precyzyjnie
zdefiniowanej strukturze w fagodnych warunkach, przy minimalizacji
niekontrolowanej terminacji tancuchéw oraz niskiej polidyspersyjnosci [56,57].
Techniki te obejmujg polimeryzacje ,zywa” inicjowang iniferterami
(multifunkcyjnymi inicjatorami peinigcymi jednoczes$nie funkcje regulatoréw

i terminatoréw) [58], polimeryzacje z udziatem nitroksydéw (ang. nitroxide-
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mediated polymerization, NMP) [59], polimeryzacje rodnikowg z przeniesieniem
atomu (ang. atom transfer radical polymerization, ATRP) [60] oraz polimeryzacje
zodwracalng addycja i fragmentacja tancucha (ang. reversible addition-
fragmentation chain transfer, RAFT) [61]. Dzieki réwnoczesnemu wzrostowi
wszystkich tancuchéw 1 mozliwosci wprowadzania specyficznych grup
funkcyjnych, CRP znaczaco zwieksza kontrole nad strukturg i funkcjonalno$cig

nowoczesnych materiatéw MIP [57].

6.1.4 Znaczenie omawianych zagadnien w niniejszej pracy

Powszechnie stosowane materiaty MIP, otrzymywane na bazie monomeréw
metakrylowych lub winylowych, umozliwiaja jednoetapowe prowadzenie procesu
funkcjonalizacji i sieciowania w obecnosci czgsteczki szablonu, co prowadzi do
bezposredniego ksztattowania wnek molekularnych. Materialy tego typu
charakteryzuja sie jednak ograniczong hydrofilowo$cia oraz niska
biokompatybilnoscig, co istotnie redukuje ich potencjat w zastosowaniach
srodowiskowych [1]. Rozwigzaniem tych ograniczen okazato sie pionierskie
wykorzystanie poli(2-oksazolin) do syntezy materiatow MIP, zrealizowane we
wspotpracy grupy badawczej profesora Hoogenbooma (Uniwersytet w Gandawie)
oraz Zaktadu Chemii Supramolekularnej UAM. Poli(2-oksazoliny) stanowig klase
polimeréw otrzymywanych w procesie kationowej polimeryzacji z otwarciem
pierScienia (ang. cationic ring-opening polymerization, CROP) monomerow
2-oksazolinowych. Zwiazki te cechuja sie wysoka biokompatybilnoscia,
stabilno$cia chemiczng, niska dyspersyjnoscig, niejonowym charakterem oraz
dobra rozpuszczalnoscia zar6wno w wodzie, jak iw rozpuszczalnikach
organicznych. Dodatkowo wykazuja one szerokie mozliwosci modyfikacji
chemicznej, co czyni je atrakcyjnymi materiatami funkcjonalnymi [62].
W poréwnaniu z klasycznymi metodami otrzymywania MIP-6w, opracowana
pionierska metoda syntezy materiatow MIP opartych na poli(2-oksazolinach) [1]
zaktada ich dwuetapowa synteze. Proces CROP jest bowiem szczegdlnie wrazliwy
na obecnos$¢ nukleofili, ktéra prowadzi do niekontrolowanej terminacji procesu
polimeryzacji. Jednocze$nie obecno$¢ dodatkowych grup donorowych jest
kluczowa z punktu widzenia wzmacniania oddziatywan polimer-szablon, co

w konteks$cie projektowania materiatow MIP stanowi zjawisko pozadane.
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Powyzsze uwarunkowania jednoznacznie wskazuja na konieczno$¢ odejscia od
klasycznych, jednoetapowych metod syntezy materiatow MIP [1]. W zwigzku z tym
w niniejszych badaniach zastosowatam strategie wieloetapowa, obejmujaca
w pierwszym etapie synteze prepolimeru, nastepnie jego kontrolowang
funkcjonalizacje, a w koncowym etapie proces sieciowania prowadzony
w obecnosci czasteczek szablonu.

Prace badawcze rozpoczetam od syntezy monomeréw. Na podstawie serii
badan poréwnawczych oraz przeprowadzonych préb syntetycznych wybratam
najbardziej efektywng metode otrzymywania monomeru ButenOx, oparta na
zmodyfikowanej reakcji Wenkera. Procedura ta obejmuje trzy etapy syntetyczne,

schematycznie przedstawione na Rysunku 2.
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Rysunek 2. Reakcja Wenkera - wybrana metoda syntezy monomeru ButenOx.

Metoda, ktéra zastosowatam, charakteryzuje sie istotnymi zaletami, posréd
ktérych warto wymieni¢ wysoka czysto$¢ otrzymywanego produktu koncowego,
osiggang bez koniecznosci stosowania dodatkowych, specjalistycznych technik
oczyszczania. Reakcja Wenkera jest dobrze opisana w literaturze [63] i szeroko
wykorzystywana do syntezy monomer6w 2-oksazolinowych [64], a jej przebieg nie
wymaga stosowania szczegélnie wymagajacych warunkéw reakcyjnych, co czyni jg
relatywnie prostg w realizacji laboratoryjnej. Nalezy jednak podkresli¢, Zze metoda
ta nie jest wolna od ograniczen. Ze wzgledu na wieloetapowy charakter syntezy
oraz konieczno$¢ oczyszczania produktow posrednich po kazdym etapie,
catkowity czas trwania procesu wynosi okolo jednego tygodnia, a koncowa
wydajnos$¢ syntezy siega zaledwie okoto 30 %. Niemniej jednak, w zestawieniu
zinnymi badanymi metodami syntezy, takimi jak jednoetapowa synteza
z wykorzystaniem n-BulLi (ang. n-butyllithium) [65] czy alternatywna metoda
czeSciowej hydrolizy tancuchéw bocznych poli(2-etylo-2-oksazoliny) (ang. poly(2-
ethyl-2-oxazoline), poly(EtOx)), reakcja Wenkera okazata sie najbardziej
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efektywnym i powtarzalnym podejSciem umozliwiajagcym otrzymywanie
wiekszych ilosci ButenOx o wysokiej czysto$ci. Uzyskany monomer byt nastepnie
wykorzystywany w kolejnych etapach badan, w tym w procesach polimeryzacji
i funkcjonalizacji otrzymanego prepolimeru.

W kolejnym etapie otrzymany monomer ButenOx poddatam reakcji
polimeryzacji w reaktorze mikrofalowym, Kkontrolujac stosunek molowy
monomeru do inicjatora, w celu otrzymania polimeru o stopniu polimeryzacji
DP=20. Jako inicjator zastosowatam tosylan metylu (MeOTs). Stopien
polimeryzacji dobratam tak, aby zachowa¢ niska lepko$¢ otrzymywanego
polimeru, umozliwiajacg sprawne prowadzenie jego dalszych modyfikacji, dobrg
rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych stosowanych jako medium
reakcyjne oraz wysokg reaktywno$¢ chemiczng prepolimeru. Zwiekszanie
wartosci DP prowadzitoby do ograniczania dostepnosci grup funkcyjnych na
skutek konformacyjnego zawijania sie tancucha oraz efektow sterycznych.
W ramach wszystkich opublikowanych prac badawczych (A1, A2, A3) warto$¢ DP
utrzymywatam na stalym poziomie, tak aby wyeliminowa¢ wptyw dtugosci
tancucha prepolimerowego jako dodatkowej zmiennej. PodejScie to umozliwito mi
jednoznaczng ocene wptywu zastosowanych modyfikacji chemicznych na zdolno$¢
rozpoznawania przestrzennego materiatow.

Synteze poly(AllylamidOx) przeprowadzitam we wspélpracy z zespotem
badawczym profesora Richarda Hoogenbooma podczas realizacji stazu naukowego
na Uniwersytecie w Gandawie, stosujac opisang w literaturze metode

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

Po syntezie poli(2-oksazolin) przystgpitam do modyfikacji tancuchéow
bocznych polimeréw. Ze wzgledu na obecno$¢ terminalnych wigzan podwdjnych
w tanicuchach bocznych obu wybranych pochodnych poli(2-oksazolin), do ich
funkcjonalizacji zastosowatam literaturowo dobrze opisang reakcje typu ,click”
tiol-en [67]. Proces ten przeprowadzitam w obecnosci fotoinicjatora 2-hydroksy-4'-
(2-hydroksyetoksy)-2-metylopropiofenonu (ang. 2-hydroxy-4'-(2-hydroxyethoxy)-
2-methylpropiophenone, IRGACURE 2959), przy jednoczesnym naswietlaniu uktadu
promieniowaniem UV, stosujac wybrane zwigzki tiolowe zawierajgce rézne grupy
funkcyjne, ktéorych obecno$¢ w strukturze prepolimeréw umozliwiata
modulowanie rodzaju i sity oddziatywan polimer-szablon. CzeSciowe modyfikacje
fancuchéw  bocznych polimeréw  przeprowadzitam z  wykorzystaniem
nastepujacych zwigzkéw: kwas 3-merkaptopropionowy (ang. 3-mercaptopropionic
acid, MPA); 2-merkaptoetanol (ang. 2-mercaptoethanol, ~2ME) oraz
4-metoksybenzylmerkaptan (ang. 4-metoxybenzyl mercaptane, 4MBM) a takze
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 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,99,10,10,10-
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). Reakcje tiol-en wybratam jako metode funkcjonalizacji ze
wzgledu na jej wydajno$¢, prostote przeprowadzenia i mozliwos¢ selektywnego
wprowadzenia réznych grup donorowych. Proces ten charakteryzuje sie wysoka
szybko$cig przebiegu oraz praktycznie iloSciowa wydajnoscia, przy jednoczesnym
braku tworzenia produktéw ubocznych [68]. Dzieki temu nie zachodzi koniecznos¢
stosowania zaawansowanych procedur oczyszczania otrzymanych materiatéw. Po
zakonczeniu reakcji uktad poreakcyjny poddawatam strgcaniu w zimnym eterze
dietylowym, co umozliwiato skuteczne usuniecie nieprzereagowanego
fotoinicjatora IRGACURE 2959 oraz pozostalych niskoczasteczkowych
zanieczyszczen.

Nastepnie  przystgpitam do  etapu  sieciowania  otrzymanych
sfunkcjonalizowanych materiatéw polimerowych. Jako reagenty wykorzystatam
tym razem zwigzki posiadajgce 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, ZBME). Proces
sieciowania prowadzilam w obecno$ci wybranych czasteczek szablonow
nalezacych do klas zwigzkéw stanowigcych zagrozenie Srodowiskowe - 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)
prezentujgce zestawienie zastosowanych polimeréw, wprowadzonych modyfikacji

oraz istotnych parametréw 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 Stopien Sieciowanie Szablon
modyfikacji
Poly(ButenOx) MPA Zmienny 2,2’EDT MCPA
0-30 %

A2. Poly(ButenOx)-derived molecularly imprinted polymers for rapid
quantification of propylparaben: Enhancing selectivity and sensitivity with

thiol-ene chemistry
Polimer Funkcjonalizacja Stopien Sieciowanie Szablon
modyfikacji
Poly(ButenOx) MPA/2ME/4MBM Statly 2,2’EDT PrP
0%/35%
A3. Selective sensing of perfluorooctanesulfonic acid in food samples using

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

Polimer Funkcjonalizacja Stopien Sieciowanie Szablon

modyfikacji

Poly(AllylamidOx) 11-alkyl/11- Statly 2BME PFOS
alcohol/ 0%/20 %
11-acid/PFC

A1l. 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 Al skupitam sie na okresleniu wptywu
stopnia modyfikacji tancuchéw bocznych poly(ButenOx) odczynnikiem MPA na
parametr adsorpcji herbicydu MCPA. W tym celu przeprowadzitam kontrolowang
reakcje funkcjonalizacji typu tiol-en z udziatem wybranego tiolu w stopniu 0 %,
10 %, 20 % oraz 30 % wzgledem catkowitej iloSci dostepnych wigzan podwojnych,
otrzymujac odpowiednio Poly-ButenOx-MPAO, Poly-ButenOx-MPA10, Poly-
ButenOx-MPA20 oraz Poly-ButenOx-MPA30. Reakcje kontrolowatam ilo$ciowo.
Maksymalny stopien funkcjonalizacji wprowadzany do uktadéw polimerowych
wynosit 30 %, co wynikato z danych literaturowych sugerujacych, ze zbyt wysoka

zawarto$¢ grup funkcyjnych moze zaburza¢ strukture i selektywno$¢ materiatow
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MIP [69]. W projekcie tym przyjetam, ze w pierwszym kroku modyfikowana bedzie
jedynie cze$¢ tancuchoéw bocznych, a pozostale wigzania podwodjne zostang
wykorzystane na etapie sieciowania, co umozliwi uzyskanie zwartej i stabilnej
struktury finalnych MIP-6w. Nadmierny stopien modyfikacji w reakcji
funkcjonalizacji moégtby prowadzi¢ do niewystarczajacej liczby miejsc aktywnych
potrzebnych do prawidlowego usieciowania polimeru, co uniemozliwitoby
otrzymanie materiatu o odpowiednich wtasciwosciach.

Jako odczynnik modyfikujacy wybratam tiol zawierajacy silne ugrupowanie
donorowe (w tym przypadku grupe karboksylowg), ktére moze tworzy¢
efektywne interakcje z grupami akceptorowymi czasteczki szablonu. Herbicyd
MCPA jest powszechnie stosowany w rolnictwie i, jak na pochodng kwasu
fenoksyoctowego, wykazuje relatywnie wysoka rozpuszczalno$¢ w wodzie, co
przektada sie na jego podwyzszong mobilno$¢ w $rodowisku. W konsekwencji
moze on migrowa¢ do woéd powierzchniowych, stanowigc potencjalne zagrozenie
dla ekosysteméw wodnych. Ze wzgledu na jego udokumentowang toksycznos¢
oraz obecno$¢ w wodach odpadowych, stanowi istotny analit do monitorowania
w kontekscie ochrony Srodowiska i zdrowia ludzkiego [70]. Sfunkcjonalizowane
prepolimery poddatam analizie za pomocg protonowego jadrowego rezonansu
magnetycznego (ang. proton nuclear magnetic resonance, 1H NMR), na podstawie
ktorej obliczytam rzeczywisty stopien wprowadzonej modyfikacji. Stopien ten
wyznaczytam na podstawie intensywnos$ci sygnatu pochodzacego od protonéw
grup bocznych polimeru poly(ButenOx) (-S-CH2-CHz2-) zlokalizowanych w okolicy
1,5 ppm, w odniesieniu do sygnatu referencyjnego protonéw tancucha gtéwnego
tego polimeru, zlokalizowanych w zakresie 2,07-2,56 ppm. Tabela 2 zawiera

obliczone rzeczywiste stopnie funkcjonalizacji dla materiatéw z pracy Al.

Tabela 2. Wartos$ci stopni funkcjonalizacji w pracy Al.

Planowany stopien Rzeczywisty stopien
funkcjonalizacji funkcjonalizacji
[%] [%]
Poly-ButenOx-MPAO 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 'H NMR dla polimeru poly(ButenOx) oraz polimerow

modyfikowanych w stopniach 10 %, 20 % oraz 30 % przedstawiono na Rysunku
4.

?\"

ButenOx 'H NMR (600 MHz, (CDCl3)): § = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H, =CHz), 3.62-
3.24 (br, 4H, -CHz-CHz), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CH2-).
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ButenOx-MPA10% 'H NMR (600 MHz, (CD3)2S0)): & = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H,
=CHz), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH>), 2,70-2,60 (br, 1H, -OH), 2,55-2,44 (br, 4H, -CH2-CH>-), 2.46-2.02
(br, 4H, -S-CH2-CHz-), 2.56-2.07 (br, 4H, -CHz-CHz-), 1.63-1.44 (br, 4H, -CHa-CH.-S-).
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ButenOx-MPA20% 'H NMR (600 MHz, (CD3)2S0)): & = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H,
=CHz), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH>), 2,70-2,60 (br, 1H, -OH), 2,55-2,44 (br, 4H, -CH2-CH2-), 2.46-2.02
(br, 4H, -S-CH2-CHz-), 2.56-2.07 (br, 4H, -CHz-CHz-), 1.63-1.44 (br, 4H, -CHa-CH.-S-).

L

ButenOx-MPA30% 'H NMR (600 MHz, (CD3)2S0)): & = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H,
=CHz), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH>), 2,70-2,60 (br, 1H, -OH), 2,55-2,44 (br, 4H, -CH2-CH2-), 2.46-2.02
(br, 4H, -S-CH2-CHz-), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CHz-), 1.63-1.44 (br, 4H, -CH2-CHz-S-).

Rysunek 4. Widma 'H NMR otrzymanych prepolimeréw sfunkcjonalizowanych w ramach pracy A1
[71].

Wyniki obliczen wykorzystatam do okreslenia odpowiedniej ilo$ci

odczynnika sieciujgcego, ditiolu, potrzebnego do prawidlowego usieciowania
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struktury materialow. Reakcje sieciowania prowadzitam zaré6wno w obecnoSci

wybranego szablonu, jak i bez niego, otrzymujgc odpowiednio materiaty MIP i NIP.

Schemat syntezy materiatéw MIP z pracy A1 przedstawiono na Rysunku 5.
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Rysunek 5. Schemat syntezy materiatow MIP z pracy A1l.



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 okreslitam wptyw wybranych
donorowych grup funkcyjnych na efektywnos$¢ adsorpcji wybranego analitu (PrP).
Modyfikacje przeprowadzatam na tancuchach bocznych poly(ButenOx). Celem
drugiej pracy badawczej bylo ustalenie, ktore typy oddziatywan miedzy
fanicuchami polimeru a czasteczka szablonu prowadza do najefektywniejszego
formowania wtasciwos$ci rozpoznawczych, a tym samym do zwiekszenia zdolnoSci
adsorpcyjnych. Jako szablon zastosowatam PrP, nalezacy do grupy parabenéow
powszechnie wykorzystywanych jako konserwanty w przemysle kosmetycznym
i farmaceutycznym. Zwigzki te wykazujga aktywno$¢ przeciwbakteryjng
i przeciwgrzybicza, wynikajaca z ich zdolnosci do zaburzania integralnosci bton
komérkowych oraz interferencji z biatkami i enzymami mikroorganizmoéw [72]. Ich
dtugotrwate i intensywne stosowanie prowadzi jednak do narastajgcej obecnosci
parabenéw w Srodowisku, szczegélnie w ekosystemach wodnych, ktére stanowia
ich gtowny rezerwuar. Wzrost stezen parabendéw w wodach powierzchniowych
i podziemnych budzi istotne obawy ze wzgledu na ich potencjalng toksycznos¢
komérkowa oraz mozliwy wptyw na zdrowie cztowieka, w tym rozwoéj opornosci
drobnoustrojow, co podkresla zasadno$¢ monitorowania iusuwania tych
zanieczyszczen z wéd sSrodowiskowych [73].

W ramach realizacji pracy A2 zastosowalam trzy odczynniki
funkcjonalizujace: MPA, wprowadzajacy grupy karboksylowe (Poly-ButenOx-
MPA); 2MA, dostarczajacy grupy hydroksylowe (Poly-ButenOx-2MA) oraz 4MBM,
zawierajagcy  ugrupowania aromatyczne  (Poly-ButenOx-4MBM).  Ostatni
z odczynnikow funkcjonalizujgcych dobratam w celu umozliwienia powstawania
oddziatywan typu m-m z czasteczka PrP. Przeprowadzone badania miaty na celu
okreslenie, ktore grupy funkcyjne tworza najbardziej korzystne oddziatywania
z czasteczkami szablonu, a tym samym w najwiekszym stopniu wplywaja na
ksztattowanie wlasciwosci rozpoznawczych materiatu MIP. Reakcje tiol-en
przeprowadzitam przy zachowaniu statego stopnia modyfikacji na poziomie 35 %,

co umozliwito mi poréwnanie wptywu rodzaju grup funkcyjnych na efektywnos¢
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adsorpcji. Widma 1'H NMR materiatbw otrzymanych w ramach pracy A2

przedstawiono na Rysunku 6.

ta”
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ButenOx 'H NMR (600 MHz, (CDCl3)): § = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H, =CHz), 3.62-
3.24 (br, 4H, -CHz-CHz), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CH2-).

Poly(ButenOx)-2ME 'H NMR (600 MHz, (CD3)250)): & = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br,
2H, =CH>), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH2), 2,60-2,47 (br, 4H, -CH2-CH>-), 2.46-2.18 (br, 4H, -S-CHz-
CHz-), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CHz-), 1.63-1.44 (br, 4H, -CH2-CH2-S-).
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Poly(ButenOx)-4MBM 'H NMR (600 MHz, (CD3)2S0)): § = 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, =CHz), 3,81-3,66 (br, 3H, -CHs), 3.62-
3.24 (br, 4H, -CH2-CHz), 2.70-2.62 (br, 4H, -S-CH2-CHz-), 2.56-2.07 (br, 4H, -CHz-CHz-), 1.63-1.44 (br,
4H, -CHz-CHa-S-).

- " L] - . -

Poly(ButenOx)-MPA H NMR (600 MHz, (CD3)2S0)): 6 = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H,
=CHz), 3.62-3.24 (br, 4H, -CHz-CHz2), 2,70-2,60 (br, 1H, -OH), 2,55-2,44 (br, 4H, -CH2-CHz-), 2.46-2.02
(br, 4H, -S-CH2-CHz2-), 2.56-2.07 (br, 4H, -CH2-CHz-), 1.63-1.44 (br, 4H, -CH2-CH2-S-).

Rysunek 6. Widma 'H NMR otrzymanych sfunkcjonalizowanych prepolimeré6w w ramach pracy A2
[74].
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W celu wyznaczenia rzeczywistego stopnia funkcjonalizacji poréwnatam
intensywnos$¢ sygnatu pochodzacego od zmodyfikowanego tancucha bocznego
polimeru poly(ButenOx), zlokalizowanego w zakresie 1,63-1,44 ppm,
z intensywnos$cig sygnatu referencyjnego, niezmodyfikowanej czesci polimeru,
w obszarze 2,56-2,07 ppm. Obliczone rzeczywiste warto$ci osiggnietych stopni
modyfikacji tancuchéw bocznych poly(ButenOx), przedstawione w Tabeli 3,
wykorzystatam do obliczenia iloSci odczynnika sieciujgcego, niezbednego do

syntezy finalnych materiatéw MIP.

Tabela 3. Wartosci stopni funkcjonalizacji w pracy A2.

Planowany stopien modyfikacji ~Rzeczywisty stopien modyfikacji

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

Jako odczynnik sieciujgcy ponownie zastosowatam 2,2'EDT, co umozliwito
mi odniesienie wynikéw do danych uzyskanych w poprzedniej pracy badawczej
(A1). Podstawg takiego poréwnania byto zachowanie tych samych kluczowych
elementéw uktadu - matrycy polimerowej o identycznym DP oraz analogicznego
sposobu sieciowania. Dzieki temu mozliwe bylo poréwnanie otrzymanych
materiatéw MIP z obu prac (Al, A2) pod katem ich wtasciwosci adsorpcyjnych,
przy jednoczesnej Swiadomosci, Ze projekty roznity sie zastosowanym szablonem
oraz sposobem funkcjonalizacji tancuchéw bocznych. Schemat syntezy materiatow

MIP z projektu A2 przedstawiono na Rysunku 7.
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Rysunek 7. Schemat syntezy materiatéw 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 byta inna
pochodna poli(2-oksazolinowa) - poly(AllylamidOx) - zsyntetyzowana podczas
stazu naukowego na Uniwersytecie w Gandawie. W odréznieniu od wcze$niejszych
prac, bazujacych na pochodnej poly(ButenOx), w trzeciej pracy badawczej
zastosowatam inny prepolimer. Pozwolito to na wykorzystanie budowy tancucha
bocznego jako zmiennej, przy jednoczesnym zachowaniu analogicznej strategii
modyfikacji postpolimeryzacyjnej. Decyzja o zastosowaniu innej pochodnej
polimerowej wynikala z zaobserwowanych ograniczen strukturalnych
poly(ButenOx). Dotychczasowe prace z wykorzystaniem poly(ButenOx) pokazaty,
ze polaczenie szkieletu poli(2-oksazolinowego) i reakcji tiol-en inicjowanej
promieniowaniem UV stanowi obiecujacg strategie funkcjonalizacji oraz
sieciowania materiatbw MIP. Jednocze$nie wykazaty, zZe wtasciwosci
rozpoznawcze otrzymanych w ten sposdb materiatow MIP w duzej mierze zaleza
od dodatkowych grup funkcyjnych wprowadzanych na etapie modyfikacji. Sam
szkielet poly(ButenOx) charakteryzuje sie ograniczong liczbg wbudowanych
ugrupowan zdolnych do tworzenia silnych i specyficznych oddziatywan (takich jak
wigzania wodorowe) z czgsteczkami szablonu. W odpowiedzi na te ograniczenia
w trzeciej pracy badawczej zastosowatam bardziej zaawansowany prepolimer
- poly(AllylamidOx), ktorego struktura chemiczna zawiera dodatkowo grupe
amidowa w kazdym tancuchu bocznym. Byto to celowe dziatanie, majace na celu
zwiekszenie liczby oraz dostepnosci potencjalnych grup donorowych
i akceptorowych wigzan wodorowych w materiatach MIP, co powinno sprzyja¢
wzmocnieniu  oddzialywan pomiedzy tancuchami bocznymi polimeru
a czasteczkami szablonu. W ramach pracy A3 przeprowadzitam bezposrednie
poréwnanie wiasciwoSci adsorpcyjnych materiatéw MIP opartych na
poly(AllylamidOx) oraz ich odpowiednikbw na bazie poly(ButenOx), aby
sprawdzi¢ hipoteze, ze obecno$¢ dodatkowych grup amidowych w tancuchach
bocznych poly(AllylamidOx) zwieksza efektywno$¢ parametréw adsorpcji

i selektywnos$¢ materiatéw konicowych.
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W ramach badan przeprowadzitam cze$ciowa modyfikacje tancuchéw
bocznych poly(AllylamidOx) przy uzyciu czterech réznych odczynnikéw
funkcyjnych: 11-alkyl, 11-alcohol, 11-acid oraz PFC, otrzymujac odpowiednio
materiaty Poly(AllylamidOx)-alkyl, Poly(AllylamidOx)-OH, Poly(AllylamidOx)-
COOH oraz Poly(AllylamidOx)-PFC. Stopien modyfikacji byt utrzymywany na
statym poziomie 20 %, co zapewnito poréwnywalno$¢ wszystkich materiatow
w pracy. Na Rysunku 8 przedstawiono otrzymane widma 'H NMR polimeru

poly(AllylamidOx) oraz polimeréw po etapie modyfikacji tancuchéw bocznych.
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Poly(AllylamidOx) 'H NMR (600 MHz, (CDs0D)): & = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br, 2H,
=CH2), 3,88-3,74 (br, 2H, -CHz-), 3.62-3.24 (br, 4H, -CHz-CHz), 2.82-2.43 (br, 4H, -CH-CH).

50| Strona



oﬁ/\/lk i
‘,’fo\/
my . . .
O.J\/\,N,\/\/SCH)CHQCHQQCH;);CF 4
(@)
.
. . .
. .
|
° ’ . .
) \
i X A ~ L » ) = A
. " v . ' o 4 : f
a0 " " e b 14 “ “s 4« .2 ap |‘| " b L] " 10 :l‘:'l ':"':': .‘" ' i“.il -xn' ;': - .1 -.'.$

Poly(AllylamidOx)-alkyl 'H NMR (600 MHz, (CDs0D)): & = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br,
2H, =CH), 3,88-3,74 (br, 2H, -CHz-), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH>), 2.82-2.43 (br, 10H, -CHz-CHz-; -
CHaz-; -S-CH2-CH2-), 1.80-1.69 (br, 2H, -CHz-), 1.61-1.53 (br, 2H, -CHz-), 1.44-1.22 (br, 14H, -(CHz2)7-),
0.94-0.85 (3H -CHs).
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Poly(AllylamidOx)-11alcohol H NMR (600 MHz, (CD30D)): § = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-
4.89 (br, 2H, =CHz), 3,88-3,74 (br, 2H, -CHz-), 3.62-3.24 (br, 6H, -CHz-CH-), 2.82-2.43 (br, 10H, -
CHz-CHz-; -CHz-; -S-CH2-CH2-), 1.62-1.46 (br, 4H, -CHz-CHz-), 1.44-1.22 (br, 14H, -(CHz2)7-).
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Poly(AllylamidOx)-11acid 'H NMR (600 MHz, (CD30D)): & = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89
(br, 2H, =CH), 3,88-3,74 (br, 2H, -CHz-), 3.62-3.24 (br, 4H, -CHz-CH>-), 2.82-2.43 (br, 10H, -CHz-CHz-
; -CHz-; -S-CH2-CHz-), 1.62-1.46 (br, 2H, -CHz-), 1.44-1.22 (br, 14H, -(CHz)7-).
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Poly(AllylamidOx)-PFC *H NMR (600 MHz, (CD30D)): § = 5.87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.89 (br,
2H, =CHy), 3,88-3,74 (br, 2H, -CHz-), 3.62-3.24 (br, 4H, -CH2-CH:-), 2.82-2.43 (br, 12H, -S-CH2-CH2-; -
CH2-CHz- S-;-CH2-CH2-).

Rysunek 8. Widma 'H NMR otrzymanych prepolimeréw sfunkcjonalizowanych w ramach pracy A3
[66].

Na podstawie widm H NMR okres$litam rzeczywisty stopien modyfikacji

tancuchéw bocznych. Wyniki obliczen przedstawitam w Tabeli 4.
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Tabela 4. Warto$ci stopni funkcjonalizacji w pracy A3.

Planowany stopien modyfikacji ~Rzeczywisty stopien 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 polimeréw modyfikowanych z uzyciem niefluorowanych
reagentéw (11-alkyl; 11-alcohol; 11-acid) zastosowatam metode wzglednej
integracji sygnatow. Jako referencyjny wybratam sygnat obserwowany w rejonie
3,6 ppm, odpowiadajacy gtéwnemu tancuchowi polimerowemu, ktérego struktura
nie ulegata zmianie w trakcie procesu modyfikacji. Do iloSciowej analizy wybratam
sygnaty zlokalizowane w obszarze okoto 1,3 ppm, przypisywane diugim
fancuchom alifatycznym wprowadzonym w wyniku reakcji funkcjonalizacji.
Wartosci integracji tych sygnaléw normalizowatam poprzez podzielenie ich przez
liczbe protonéw generujagcych dany sygnal, a nastepnie poréwnywatam je
z integracjg sygnatu referencyjnego, co umozliwialo wyznaczenie rzeczywistego
stopnia modyfikacji materiatu.

W przypadku fluorowanego reagenta (PFC) konieczne byto zastosowanie
odmiennej procedury. Analizie poddatam szeroki zakres widma w przedziale 2,4-
2,8 ppm, w ktérym po modyfikacji naktadaty sie sygnaty pochodzace zar6wno od
lancuchéw bocznych polimeru, jak i od przytaczonych grup funkcyjnych. Widmo
probki zmodyfikowanej poréwnano z widmem polimeru niemodyfikowanego
w celu wyznaczenia wspoétczynnika korekcyjnego dla integracji. Nastepnie od
catkowitej warto$ci integracji w tym zakresie odjeto wkiad odpowiadajacy
sygnatom polimeru, uzyskujac warto$¢ odpowiadajaca wytacznie wprowadzonym
grupom funkcyjnym. Po uwzglednieniu liczby protonéw charakterystycznych dla
danej grupy mozliwe byto obliczenie rzeczywistego stopnia funkcjonalizacji.

Kazdy z odczynnikow funkcjonalizujacych posiadat dtugi tancuch alkilowy,
nadajacy materiatom hydrofobowy charakter, a jednoczesnie wprowadzat
specyficzng grupe funkcyjng (-H dla 11-alkyl; -OH dla 11-alcohol; -COOH dla
11-acid oraz -F dla PFC), co pozwolito okresli¢ wptyw poszczeg6lnych grup na
oddziatywania polimer-szablon oraz ich znaczenie dla wtasciwos$ci adsorpcyjnych
wybranego analitu - PFOS. Zwigzek ten zostat wybrany jako analit ze wzgledu na
swoje szerokie zastosowanie w przemysle i w produktach konsumenckich, w tym
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w pianach gasniczych, tekstyliach, powtokach ochronnych i detergentach [75].
PFOS cechuje sie wyjatkowa trwatos$cia, zdolnoscig do bioakumulacji oraz wysoka
odpornoscig chemiczng wynikajaca z silnych wigzan wegiel-fluor, co sprawia, ze
jest powszechnie wykrywany w srodowisku wodnym jak i w organizmach zywych
[76,77]. Jego szeroka obecno$¢ w produktach spozywczych, takich jak ryby [78],
mieso [79], mleko [80] i jaja [81], oraz dtugi okres péttrwania wynoszacy okoto 9 lat,
podkreslaja  konieczno$¢ opracowywania efektywnych metod monitoringu
i detekcji PFOS w $srodowisku i zywno$ci [82,83].

Proces sieciowania prowadzitam z wykorzystaniem reakcji tiol-en,
analogicznie do procedur stosowanych we wcze$niej realizowanych pracach
badawczych, z jednoczesnym naswietlaniem promieniowaniem UV w obecnoSci
fotoinicjatora IRGACURE 2959. Do formowania materiatow MIP, zawierajgcych
czasteczki PFOS w obrebie wnek molekularnych, zastosowatam 2BME, ktory dzieki
obecnos$ci atomu tlenu w swojej strukturze jest zdolny do tworzenia oddzialtywan
donorowych z czasteczka szablonu. Proces sieciowania prowadzitam zaréwno
w obecnosci czasteczek PFOS, jak i przy ich braku, co pozwolito na otrzymanie
odpowiednio materiatéw typu MIP oraz NIP. Warunki syntezy byty identyczne dla
obu typoéw materialtéw, co zapewnito poréwnywalnos¢ ich witasciwosci
strukturalnych i funkcjonalnych. Schemat otrzymania materiatéw MIP

z wbudowanymi czgsteczkami PFOS przedstawiono na Rysunku 9.

o ACH o0

Rysunek 9. Schemat syntezy materiatéw MIP z pracy A3.
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6.2 Zastosowania polimeréw MIP

Dzieki unikalnym wtasciwosciom, MIP-y zyskaty szerokie zastosowanie
w wielu dziedzinach, takich jak oczyszczanie [84], separacja [85], kataliza [86], czy
procesy degradacji [87]. Wysoka uniwersalno$¢ tych materialéw oraz mozliwosci
ich integracji z réznorodnymi technikami analitycznymi pozwalajg na
projektowanie wyspecjalizowanych uktadéw sensorycznych, zdolnych do
selektywnej detekcji szerokiego spektrum analitéw. Zagadnienie implementacji
materiatéw MIP w prototypach czujnikéw jest przedmiotem intensywnych badan,
co doprowadzito do komercjalizacji rozwigzan w tym obszarze [88]. Dane
literaturowe wskazuja, ze komercyjne sensory wykorzystujagce MIP-y znajduja
zastosowanie w rzeczywistych aplikacjach, m.in. w urzadzeniach opartych na
falach akustycznych [89,90], sensorach optycznych [91], oraz w diagnostyce
medycznej i monitoringu terapeutycznym [92,93]. Rosngca popularno$¢ technologii
MIP wynika z ich wysokiej stabilno$ci chemicznej i fizycznej, odpornosci na trudne
warunki Srodowiskowe, mozliwosci wielokrotnego uzycia oraz relatywnie niskich
kosztow syntezy [2,8]. Dzieki tym korzystnym wtasciwoSciom, polimery MIP
znajdujg szerokie zastosowanie w analizie w czasie rzeczywistym [94]. Rosnace
zapotrzebowanie na stabilne i ekonomicznie optacalne materiaty w obszarze
projektowania inteligentnych urzadzen pomiarowych przyczynito sie do
zwiekszonego zainteresowania wykorzystaniem materiatow MIP jako elementow
rozpoznania molekularnego w sensorach. W tym celu opracowano réznorodne
systemy przeznaczone do selektywnej detekcji okreSlonych substancji, w ktérych
MIP-y petnig kluczowa role [95].

Pomimo licznych zalet polimeréw typu MIP, nalezy réwniez uwzgledni¢ ich
ograniczenia, takie jak niejednorodno$¢ miejsc wigzacych, zjawisko wyptukiwania
szablonu (ang. template bleeding), trudnoS$ci zwigzane z tworzeniem odcisku dla
biatek, a takze zwigzkdéw hydrofilowych i ich pézZniejszym zastosowaniem
w $§rodowisku wodnym [96,97]. Po usunieciu czasteczek szablonu Kkluczowe
znaczenie ma zachowanie odpowiedniej réwnowagi pomiedzy sztywno$cia
strukturalng a elastycznoscia powstalych wnek molekularnych, co umozliwia
szybkie i odwracalne oddziatywania pomiedzy matryca polimerowa a szablonem,

atym samym zapewnia efektywne procesy adsorpcji i desorpcji. Istotnym
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wyzwaniem pozostaje réwniez czasochtonny i kosztowny proces projektowania
nowych systeméw MIP dedykowanych konkretnym czasteczkom [98].
Opracowanie skutecznego materiatu wymaga bowiem dogtebnej wiedzy z zakresu
rownowagi  chemicznej, mechanizméw  rozpoznawania  molekularnego,
termodynamiki oraz chemii polimeréw, niezbednej do uzyskania polimeru
o pozadanych wtasciwosSciach funkcjonalnych [99]. Ponadto skuteczno$¢ syntezy
MIP w duzym stopniu zalezy od charakteru wybranego szablonu - niektére zwigzki
latwo poddaja sie procesowi tworzenia odcisku molekularnego, podczas gdy inne

stanowig istotne wyzwanie technologiczne [100].

6.2.1 Detekcja analitéow z probek srodowiskowych

Obecnie obserwuje sie dynamiczny rozwdj zastosowan materiatéw MIP
w analizie $rodowiskowej, wynikajacy z rosngcych wymagan dotyczacych
selektywno$ci, czuto$ci oraz mozliwos$ci oznaczania zanieczyszczen wystepujacych
na poziomie $ladowym. Materialy MIP s3 coraz czeSciej wykorzystywane jako
selektywne sorbenty przeznaczone do izolacji analitow ze ztoZonych matryc
srodowiskowych, takich jak wody powierzchniowe, Scieki czy osady [101,102].
Jednym z wyraznych trendéw jest projektowanie materiatow MIP
ukierunkowanych na konkretne Kklasy zanieczyszczen Srodowiskowych,
w szczeg6lnosci na pestycydy [103,104], herbicydy [105,106], chlorofenole [107,108]
oraz zwigzki farmaceutyczne [109] i inne aktywne biologicznie substancje [110-112].
Zastosowanie precyzyjnie dobranych czasteczek szablonéw oraz monomeréw
funkcjonalnych umozliwia uzyskanie materiatéw o wysokiej selektywnosci
rozpoznania, co jest kluczowe w przypadku analiz prébek ztozonych, takich jak
probki Srodowiskowe [88]. Kolejnym istotnym kierunkiem rozwoju jest
modyfikacja struktury i sktadu chemicznego materiatéw MIP w celu poprawy ich
wtasciwosci sorpcyjnych. Coraz czeSciej stosuje sie funkcjonalizacje polimeréow
dodatkowymi grupami funkcyjnymi, co pozwala na wzmocnienie oddzialywan
pomiedzy matryca polimerowa a szablonem. Rownolegle rozwijane sg materiaty
magnetyczne (mag-MIP), ktére utatwiajg separacje sorbentu z badanej probki,
skracajac czas analizy i upraszczajac procedury eksperymentalne [13,15].
W analizie $rodowiskowej zauwazalny jest réwniez trend zmierzajacy do

ograniczenia liczby etapéw przygotowania probek. Materiaty MIP coraz czeSciej
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petnia podwdjng funkcje: selektywnego materiatu wychwytujacego analit oraz
nos$nika umozliwiajacego jego dalsza analize. Takie podejscie sprzyja redukcji
zuzycia rozpuszczalnikow, skrdceniu czasu analizy oraz minimalizacji strat
analitbw, co ma szczegélne znaczenie w przypadku oznaczen iloSciowych na
bardzo niskich poziomach stezen [88].

[stotnym aspektem rozwoju materiatéw MIP w analizie Srodowiskowej jest
takze akceptacja kompromisu pomiedzy mozliwoscia wielokrotnego uzycia
materiatu a poprawg parametréow analitycznych. W wielu przypadkach
jednorazowe zastosowanie sorbentu jest uznawane za uzasadnione ze wzgledu na
niski koszt jego syntezy oraz znaczace korzyS$ci w postaci zwiekszonej czutosci
i selektywnosci oznaczen [113].

Podsumowujac,  aktualne trendy w  analizie = $rodowiskowej
z wykorzystaniem materiatdw MIP koncentrujg sie na projektowaniu wysoce
selektywnych sorbentéw dedykowanych konkretnym zanieczyszczeniom,
upraszczaniu procedur analitycznych oraz zwiekszaniu efektywnos$ci oznaczen
Sladowych. Kierunki te wskazuja na rosngce znaczenie materiatéw MIP jako

nowoczesnych materiatéw funkcjonalnych w badaniach srodowiskowych [88,113].

6.2.2 Zastosowania w technikach analitycznych

Wykorzystanie polimerow MIP w chemii analitycznej ewoluowato od
prostych proceséw separacji do zaawansowanych uktadéw detekcyjnych.
W klasycznym podejsciu materialy MIP petnity role selektywnych sorbentéw
w ekstrakcji do fazy statej (ang. molecularly imprinted solid-phase extraction,
MISPE), stanowigc etap przygotowania probki przed analiza HPLC lub metod
spektrofotometrycznych UV-Vis. Potaczenie to pozwala na skuteczne
wyodrebnienie analitu ze zlozonych probek Srodowiskowych, jednak wymaga
czasochtonnej elucji i czesto duzych objetoSci rozpuszczalnikdw organicznych
[114].

Postep w dziedzinie technik sprzezonych umozliwit bezposrednia
integracje materiatow MIP ze spektrometria mas z jonizacja przez
elektrorozpylanie (ang. electrospray ionization mass spectrometry, ESI-MS).
W takim uktadzie MIP-y stosuje sie jako sorbenty w roztworach zawierajacych

analizowane zwiagzki. Po okreSlonym czasie sorpcji, w ktéorym anality sa
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selektywnie wychwytywane przez wneki molekularne polimeru MIP, mierzy sie
stezenie analitu w fazie ciektej, co pozwala na ilo§ciowe okreslenie jego zawartosci.
Uktady te oferujg znacznie nizszg granice wykrywalnosci i wysoka czutos$¢, jednak
nadal opieraja sie na fazie cieklej, co wymusza kompatybilno$¢ eluentow
Z systemem jonizacji [115].

Wspbiczesna analityka chemiczna dazy do uproszczenia procedur
badawczych, co doprowadzito do intensywnego rozwoju technik spektrometrii
mas z jonizacja w warunkach otoczenia (ang. ambient ionization mass
spectrometry, Ambient MS). Techniki te umozliwiajg jonizacje prébek bezposrednio
pod ci$nieniem atmosferycznym, co eliminuje lub radykalnie skraca etap
przygotowania prébek. Do ich zalet nalezy mozliwo$¢ analizy duzej liczby prébek
w krotkim czasie, prowadzenia pomiardw w czasie rzeczywistym, a takze
bezposrednie badanie skladu powierzchni materialéw bez ich wcze$niejszego
przygotowania [116]. Anality sa zazwyczaj desorbowane z matryc statych na
drodze oddziatywan termicznych, laserowych lub strumienia natadowanych
kropel rozpuszczalnika. Wéréd licznych metod ,Ambient MS”, obejmujacych ponad
30 technik, na szczeg6lng uwage zastuguja metody oparte na plazmie
atmosferycznej, takie jak analiza bezposrednia w czasie rzeczywistym (ang. direct
analysis in real time, DART), plazma niskotemperaturowa (ang. low-temperature
plasma, LTP), czy jonizacja w przeplywie plazmy pod ci$nieniem atmosferycznym
(FAPA). Mechanizm ich dziatania opiera sie na generowaniu plazmy poprzez
wyladowania elektryczne w strumieniu gazu obojetnego, co prowadzi do
powstania reaktywnej mieszaniny jonow, rodnikow i wzbudzonych czasteczek,
ktére po skierowaniu na prébke wywotuja desorpcje i jonizacje analitéw. Metody
te, w poréwnaniu do technik opartych na rozpylaniu cieczy, charakteryzujg sie
prostota konstrukcji, brakiem konieczno$ci stosowania rozpuszczalnikow oraz
generowaniem gtéwnie jonow jednokrotnie natadowanych, co znaczaco utatwia
interpretacje widm [117].

Nowatorskie potaczenie jonizacji plazmowej typu FAPA ze spektrometrig
mas (MS) w analizie materiatéw MIP zostato po raz pierwszy zaproponowane
iopisane w Zespole Chemii Supramolekularnej Wydziatu Chemii UAM we
wspotpracy z Zespotem Biochemii i Neurobiologii AGH w Krakowie [118].

Opracowane rozwigzanie aparaturowe umozliwito bezposredniag analize statych
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materiatbw MIP w warunkach ci$nienia atmosferycznego, bez koniecznoSci
stosowania klasycznych procedur przygotowania probek. Ze wzgledu na prostote
uktadu, wysoka czuto$¢ oraz mozliwo$¢ prowadzenia szybkiej analizy iloSciowej,
technika FAPA-MS stanowi obecnie interesujgce narzedzie w badaniach
materiatdbw polimerowych stosowane w Zakladzie Chemii Supramolekularne;j.
W konfiguracji FAPA-MS prébka umieszczana jest w strumienia plazmy, co
umozliwia ich bezposrednie oddziatywanie. W przypadku analiz materiatéw
statych stosuje sie uktad z kontrolowanym ogrzewaniem, w ktérym prébka
umieszczona jest w tyglu poddawanym programowalnemu wzrostowi
temperatury. Prowadzi to do termicznej desorpcji zwigzkéw chemicznych
obecnych w materiale. Uwolnione pary s3 nastepnie transportowane do
strumienia plazmy FAPA, gdzie zachodzi ich jonizacja. Powstate jony sa kierowane
do wlotu spektrometru mas bez koniecznosci stosowania dodatkowych uktadow
transferowych lub rozpuszczalnikéw. FAPA-MS umozliwia bezposrednia analize
probek statych zawierajacych adsorbowany analit, ktéry w warunkach ci$nienia
atmosferycznego ulega desorpcji i jonizacji w strumieniu plazmy. Technika ta
charakteryzuje sie prostg konstrukcjg aparaturowa, krétkim czasem analizy oraz
mozliwoscig pracy zaré6wno w trybie jonéw dodatnich, jak i ujemnych, co czyni ja
uzytecznym narzedziem w badaniach materiatéw statych i uktadéw polimerowych
[113]. Schemat aparatury obejmujacy Zrédto jondéw FAPA, uktad grzewczy

z tygielkiem oraz wlot spektrometru mas zostat przedstawiony na Rysunku 10.
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Rysunek 10. Aparatura stosowana w technice FAPA-MS: (A) wlot spektrometru mas, (B) uktad
grzewczy z tyglem, (C) Zrédto jonow FAPA.

Kolejne prace w Zespole Chemii Supramolekularnej doprowadzily do
wykorzystania materiatow MIP sprzezonych w uktadach FAPA-MS do wyznaczania
granic wykrywalno$ci wybranych analitow (ang. limit of detection, LOD) [113].
Nowsze doniesienia literaturowe wskazuja na mozliwo$¢ 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
materiatéow MIP funkcjonalizowanych 4-(aminometylo)pirydyng pozwolito na
selektywne usuwanie i pdZniejsze oznaczanie zanieczyszczen Srodowiskowych,
takich jak kwas 2,4,5-trichlorofenoksyoctowy czy 2,4-dichlorofenol, w ztozonych
préobkach wody rzecznej i $ciekéw. Uzyskane w ten sposéb wartosci LOD byty
o ponad dwa rzedy wielkosci mniejsze niz w przypadku bezposredniej analizy
roztwordw, co potwierdza role materiatow MIP jako skutecznego narzedzia do
wstepnej koncentracji analitow przed analizg FAPA-MS [101,102]. Przedstawione
dane wskazujg, Ze integracja selektywnych sorbentéw polimerowych z wydajnymi
Zrédtami jonizacji plazmowej stanowi interesujaca $ciezke rozwoju w analizie

probek srodowiskowych.
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6.2.3 Znaczenie omawianych zagadnien w niniejszej pracy

Otrzymane materiaty ze wszystkich zrealizowanych prac wykorzystatam do
badan wtasciwosci adsorpcyjnych. W pierwszym etapie przeprowadzitam ich
oczyszczanie w celu usuniecia czasteczek szablondéw zutworzonych wnek
molekularnych, przy czym czes¢ probek pozostawitam w stanie nieoczyszczonym
w celu wykonania analiz poréwnawczych. Proces oczyszczania miat charakter
wieloetapowy:

A. w kroku pierwszym materiaty MIP, umieszczone w woreczkach
dializacyjnych, zanurzalam na 24 h w 10 % roztworze kwasu octowego

w metanolu. Kazdy analit wymywany byt w osobnym naczyniu.

B. Po uptywie doby, roztwér zastepowatam czystym metanolem i proébki

pozostawitam na kolejne 24 h.

C. Nastepnie etap ten powtarzatam, co iacznie dawato trzydniowy proces
oczyszczania materiatow MIP.
Materialy NIP w celach poréwnawczych byly przeze mnie oczyszczalne
analogicznie.

Po przeprowadzeniu proceséw oczyszczania materiatéw MIP i NIP, prébki
zaroOwno przed, jak i po dializie poddawatam analizie FT-IR. W analizach prébek
niedializowanych stwierdzono obecnos$¢ pasm charakterystycznych dla czasteczek
szablondw, natomiast w prdébkach dializowanych te pasma nie byty obecne, co
potwierdzito skuteczno$¢ procesu oczyszczania. Dodatkowo oczyszczone
materiaty poddawatam analizom TG oraz SEM, co pozwolito okresli¢ ich stabilnos¢
termiczng oraz cechy morfologiczne. Analiza mikroskopowa SEM wszystkich
badanych materiatéw MIP i NIP wykazata, Ze obecnos$¢ szablonéw nie wptywa
znaczaco na morfologie powierzchni, a oba typy materiatéw wykazujg w analizie
SEM bardzo podobne cechy. Ogdlnie, niefunkcjonalizowane oraz alkilowe polimery
(0 %, MIP, NIP; MIP-alkyl, NIP-alkyl) wykazujg gladka, jednolita powierzchnie
i duze, gesto upakowane skupiska czasteczek, typowe dla silnie sieciowanych
polimeréw. Jednak w przypadku materiatow funkcjonalizowanych grupami
hydroksylowymi (2ME; 11-alcohol), karboksylowymi (MPA; 11-acid) oraz
perfluoroalkilowymi (PFC) obserwowatam wyrazng zmiane morfologii. Polimery
modyfikowane grupami hydroksylowymi i karboksylowymi sktadajg sie
z mniejszych, bardziej agregowanych czastek, tworzac powierzchnie bardziej
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ziarnista i nieregularng, co zwieksza powierzchnie wilasciwa i potencjalng
dostepno$¢ miejsc wigzania. Polimery funkcjonalizowane PFC charakteryzuja sie
mocno pofatdowang powierzchnig z licznymi kanatami, ktére moga ulatwiac
dyfuzje analitu i poprawia¢ efektywnos¢ adsorpcji. Nalezy podkresli¢, ze
molekularne wneki powstate podczas syntezy materiatéw MIP s3 zbyt mate, aby
mogty by¢ zaobserwowane za pomoca analizy metodg SEM, co potwierdzaja
doniesienia naukowe [119]. Oznacza to, Ze obserwowana w SEM makroskopowa
morfologia powierzchni odgrywa kluczowa role w transporcie analitow, natomiast
sama selektywno$¢ materiatéw MIP wynika z nanostrukturalnych wtasciwosci
weryfikowalnych na etapie badan adsorpcji. Na podstawie analizy TG materiatéow
MIP i NIP stwierdzono ogo6lnie podobny przebieg rozktadu termicznego wszystkich
otrzymanych materiatéw - obserwowatam jeden lub dwa gtéwne etapy utraty
masy z uwagi na do$¢ zblizong strukture tancucha gtéwnego. Pierwszy etap,
zachodzit w nizszym zakresie temperatur (od okoto 80 do 240 °C) i odpowiadat za
usuniecie pozostatosci rozpuszczalnika oraz ewentualnych tatwo ulegajacych
rozktadowi grup funkcjonalnych, co wigzato sie z niewielka utratg masy polimeru.
Drugi etap, w Srednim zakresie temperatur (od okoto 240 do 480 °C), obejmowat
gtéwna faze rozktadu, podczas ktorej nastepowata niemal catkowita piroliza
materiatu organicznego. Po tym etapie pozostato$¢ stanowita niewielki procent
poczatkowej masy probki (ponizej 20 %). W przypadku MIP-6w obecnos$¢
specyficznych grup funkcjonalnych lub czasteczek szablonéow w ich strukturze
prowadzita do dodatkowych etapoéw rozktadu w nizszych temperaturach lub do
spowolnienia tempa degradacji w gtdwnym etapie, co jest zgodne z doniesieniami
literaturowymi oraz wczes$niejszymi obserwacjami dotyczacymi wptywu szablonu
na stabilno$¢ termiczng MIP-6w. Ogdlnie jednak, zaré6wno materiaty MIP, jak
i odpowiadajgce im materiaty NIP wykazujga bardzo podobng termiczng stabilnos¢,
co potwierdza, Ze procesy funkcjonalizacji i obecno$¢ szablonu nie zmieniajg
istotnie odpornosci materiatu na wysokie temperatury.

Jako etap koncowy badan, materiaty poddatam analizie wiasciwos$ci
adsorpcyjnych w stosunku do dedykowanych analitéw. Celem tych badan byto
okreSlenie parametrow adsorpcji oraz udzielenie odpowiedzi na kluczowe
pytanie badawcze projektu doktorskiego: ktore czynniki maja najwiekszy

wplyw na ich ksztaltowanie, a tym samym na proces rozpoznawania
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przestrzennego w materiatach MIP. W ramach realizacji tych badan, dla kazdego
projektu przeprowadzitam szereg analiz obejmujgcych:
» izotermy adsorpcji (A)
kinetyke adsorpcji (B)
termodynamike (C)
cykle adsorpcji - mozliwo$¢ ponownego wykorzystania (D)
analize wptywu pH (E)
selektywno$¢ (F)

badania $rodowiskowe (G)

YV V V V V V V¥V

badania liniowo$ci oraz limitow detekcji w analizie FAPA-MS (H).

Skrécone wyniki ze wszystkich zrealizowanych prac badawczych zawarte zostaty

w Tabeli 5.

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

A1l. 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 opisujacy adsorpcje czasteczek szablonu
MCPA dla wszystkich materiatow.
(2) Materiaty MIP maja okoto 5-krotnie wyzszg pojemno$¢ adsorpcyjnag niz analogiczne
materiaty NIP.
(3) Funkcjonalizacja odczynnikiem MPA zwieksza pojemno$¢ adsorpcyjng wszystkich
materiatéw poprzez wprowadzenie dodatkowych donoréw - grup karboksylowych.
(B) (1) Dla MIP-6w obserwuje sie lepsze dopasowanie do modelu kinetyki pseudo-drugiego
rzedu.
(2) Dla NIP-6w réznica miedzy modelami kinetycznymi jest mniej wyrazna.
(3) Wzrost stopnia funkcjonalizacji odczynnikiem MPA zwieksza liczbe miejsc
selektywnych, ale nie zwieksza szybkosci adsorpciji.
(C) (1) Adsorpcja czasteczki MCPA jest procesem endotermicznym (4H > 0) dla wszystkich
materiatow.
(2) Wartos$ci parametréw AH i A4S zwiekszaja sie wraz ze wzrostem stopnia funkcjonalizacji
odczynnikiem MPA, co wskazuje, ze proces adsorpcji staje sie w coraz wiekszym stopniu
kontrolowany entropowo.
(3) Warto$¢ parametru AG przyjmuje bardziej ujemne wartosci przy wyzszym stopniu

funkcjonalizacji i wyzszej temperaturze prowadzenia procesu adsorpcji.
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(D) (1) Materiaty MIP wykazuja najwyzsza wartos$¢ adsorpcji przy pH okoto 6. Obserwowany
jest spadek adsorpcji przy pH nizszym i wyzszym.

(2) Wzrost funkcjonalizacji odczynnikiem MPA zwieksza adsorpcje dla wszystkich wartos$ci
pH i wszystkich materiatéw.

(E) (1) Materiaty MIP wykazuja wysoka selektywnos¢ wobec MCPA w obecno$ci wybranych
zwigzkow konkurencyjnych - 2,4-D i kwasy humusowe.

(2) Wskaznik selektywnosci materiatow MIP jest znacznie wyzszy niz u materiatow NIP;
dodatkowo rosnie wraz ze wzrostem funkcjonalizacji odczynnikiem MPA.

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

(2) W ostatnim cyklu zaobserwowano 10-procentowy spadek zdolnosci sorpcyjnych
w materiatach MIP, co oznacza dobrg stabilno$¢ i mozliwo$¢ ponownego uzycia.

(G) (1) Zastosowanie opracowanej metody do analizy probek rzeczywistych (wody rzecznej
i wodociagowej) pozwolito na uzyskanie wysokich stopni odzysku.

(2) Witasciwosci adsorpcyjne MIP-6w, charakteryzowane technika FAPA-MS, zachowujg
skuteczno$¢ przy analizie probek rzeczywistych, nawet w obecnosci zanieczyszczen
organicznych i nieorganicznych.

(H) (1) Najnizsza warto$¢ LOD osiagnieta zostata dla materiatu MIP o 30 % funkcjonalizacji
odczynnikiem MPA (MIP-ButenOx-MPA30). Warto$¢ wynosi 0,05 pmol dm™ i jest 200 razy
nizsza niz warto$¢ otrzymana bez zastosowania MIP-6w. Dla materiatéw NIP najnizsza
wyznaczona warto$¢ LOD wynosi ok. 1 umol dm™3,

(2) Wyznaczony zakres liniowosci dla MIP-6w wynosi 0,05-100 pmol dm™.

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 opisujacy adsorpcje czasteczek szablonu
PrP dla wszystkich materiatéw.

(2) MIP-y maja okoto 3-krotnie wyzsza pojemno$¢ adsorpcyjng niz analogiczne NIP-y.

(3) Funkcjonalizacja odczynnikiem MPA zwieksza pojemno$¢ adsorpcyjna poprzez
wprowadzenie grup karboksylowych. Po funkcjonalizacji odczynnikiem 2ME materiaty
wykazujg nizsze wartos$ci pojemnosci adsorpcyjnej. Dla materiatéw sfunkcjonalizowanych
odczynnikiem 4MBM obserwujemy umiarkowany wzrost pojemnosci adsorpcyjne;j.

(B) (1) Dla MIP-6w obserwuje sie lepsze dopasowanie do modelu kinetyki pseudo-drugiego
rzedu, co sugeruje adsorpcje kontrolowang przez dostepno$¢ miejsc aktywnych adsorpcji.
(2) Dla NIP-6w réznica miedzy modelami kinetycznymi jest mniej wyrazZna.

(C) (1) Adsorpcja PrP dla wszystkich materiatéw jest procesem endotermicznym (4H > 0).

(D) (1) Materialy MIP wykazuja najwyzsza wartos¢ parametru adsorpcji przy pH okoto 6.
Obserwowany jest spadek adsorpcji przy pH nizszym i wyzszym.

(2) Najbardziej wrazliwe na zmiane pH s3 materiaty sfunkcjonalizowane odczynnikiem

MPA.
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(E)

(F)

(G)

(H)

(1) Materiaty MIP wykazuja wysoka selektywno$¢ wobec czasteczki szablonu PrP
w obecnosci analogéw strukturalnych - BuP oraz BzP.

(2) Wskaznik selektywnosci dla szablonu PrP w materiatach MIP wynosi 2,86-3,72, a dla
materiatéw NIP: 1,31-1,59.

(3) Funkcjonalizacja odczynnikiem MPA pozwala osiagna¢ najwyzsza warto$¢
selektywnosci i najwyzsza warto$¢ pojemnosci adsorpcyjnej. Funkcjonalizacja odczynnikiem
2ME daje wysoka selektywno$¢ przy nizszej wartoSci pojemnosci adsorpcyjnej,
a funkcjonalizacja odczynnikiem 4MBM daje umiarkowana warto$¢ selektywno$ci.

(1) Materiaty MIP badano w 5 naprzemiennych cyklach adsorpcji-desorpciji.

(2) W ostatnim cyklu zaobserwowano 8-procentowy spadek zdolnosci sorpcyjnych
w materiatach MIP, co oznacza dobrg stabilno$¢ i mozliwo$¢ ponownego uzycia.

(1) Wykonano analizy z wodami rzecznymi, ktére wykazaty wysokie odzyski i minimalny
wplyw matrycy.

(2) Zaobserwowano, ze zastosowanie MIP-6w w potaczeniu z nowatorska technikg FAPA-
MS skutecznie dziata przy analizie prébek rzeczywistych, nawet w obecnosci zanieczyszczen
organicznych i nieorganicznych.

(1) Najnizsza wyznaczona warto$¢ LOD osiagnieta zostata dla materiatu MIP
modyfikowanego odczynnikiem MPA (MIP-ButenOx-MPA). Warto$¢ wynosi 0,1 umol dm™3,
co oznacza wynik 2 rzedy wielkoSci lepszy niz bez zastosowania MIP i 5-krotnie lepszy niz
w przypadku zastosowania NIP-6w.

(2) Wyznaczony zakres liniowo$ci wynosi 0,1-100 umol dm™3 (MIP).

A3. Selective sensing of perfluorooctanesulfonic acid in food samples using

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

(4)

(B)

(1) Izoterma Langmuira stanowi model najlepiej opisujacy adsorpcje czasteczek szablonu
PFOS dla wszystkich materiatéw.

(2) Materiaty MIP maja okoto 3-krotnie wyzszg pojemno$¢ adsorpcyjnag niz analogiczne
materiaty NIP.

(3) Funkcjonalizacja odczynnikiem 11-acid zwieksza pojemno$¢ adsorpcyjng dla
materialéw, poprzez wprowadzenie grup karboksylowych. Dla funkcjonalizacji
odczynnikiem 11-thiol obserwujemy umiarkowany wzrost pojemnoSci adsorpcyjnej.
Funkcjonalizacja odczynnikiem 11-alcohol pozwala na Sredni wzrost parametru adsorpcji.
W przypadku materiatéw MIP sfunkcjonalizowanych odczynnikiem PFC obserwujemy
najwiekszy wzrost parametru adsorpcji.

(1) Dla MIP-6w obserwuje sie najlepsze dopasowanie do modelu kinetyki pseudo-drugiego
rzedu.

(2) Dla NIP-6w réznica miedzy modelami jest mniej wyrazna.

(3) Zaobserwowano, ze oddziatywania wystepujace w materiatach modyfikowanych
odczynnikami 11-acid (MIP-COOH) oraz PFC (MIP-PFC) korzystnie wplywaja na kinetyke

procesu, zwiekszajac szybkos¢ adsorpcji.
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(C) (1) Adsorpcja PFOS jest procesem egzotermicznym (4H < 0) i spontanicznym (4G < 0).

(2) Wzrost wartosci AS wskazuje na istotny udziat czynnika entropowego w przebiegu
procesu adsorpcji.

(D) (1) Materiaty MIP wykazuja najwyzsza warto$¢ adsorpcji przy pH okoto 6. Obserwowany
jest spadek adsorpcji przy pH <4 i> 8.

(2) Najbardziej wrazliwe na zmiane pH sa materialy sfunkcjonalizowane odczynnikiem
11-acid. Materiaty sfunkcjonalizowane odczynnikami 11-alkyl i PFC s3 mniej wrazliwe na
zmiany pH.

(E) (1) Materialy MIP wykazuja wysoka selektywno$¢ wobec PFOS w obecno$ci analogow
strukturalnych - PNA oraz tauryny.

(2) Najwyzsza selektywno$¢ wykazuje materiat sfunkcjonalizowany odczynnikiem 11-acid
(MIP-COOH), co przypisuje sie oddziatlywaniom wodorowym, oraz odczynnikiem PFC (MIP-
PFC), co przypisuje sie oddzialywaniom fluor-fluor.

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

(2) W ostatnim cyklu zaobserwowano 11-procentowy spadek zdolnosci sorpcyjnych
w materiatach MIP, co oznacza dobra stabilno$¢ i mozliwo$¢ ponownego uzycia.

(G) (1) Weryfikacja metody na rzeczywistych probkach srodowiskowych potwierdzita wysoki
stopien odzysku analitu.

(2) Zaobserwowano, ze zastosowanie MIP-6w w potgczeniu z nowatorska technikg FAPA-
MS skutecznie dziata przy analizie prébek rzeczywistych, nawet w obecno$ci zanieczyszczen
organicznych i nieorganicznych.

(H) (1) Najnizsza osiagnieta warto$¢ LOD wyznaczona z zastosowaniem techniki FAPA-MS
zostata zarejestrowana dla materiatéw MIP sfunkcjonalizowanych odczynnikiem 11-acid
(MIP-COOH) i PFC (MIP-PFC). Warto$¢ ta wynosi 5 ppb, co oznacza 3 rzedy wielkosci lepszy
wynik wobec czystego roztworu analitu.

(2) Wyznaczono zakres liniowoSci, ktéry wynosi 0,005-50 ppm dla materiatéw MIP.

Szczegétowe wyniki dla zrealizowanych prac badawczych A1, A2 oraz A3

omowiono ponizej.

A1l. 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 Al nad wtasciwoSciami adsorpcyjnymi
materiatéw MIP i NIP przeprowadzitam kompleksowe analizy, ktore pozwolity mi
oceni¢ wptyw stopnia funkcjonalizacji odczynnikiem MPA, wprowadzajacym grupy
karboksylowe, na pojemno$¢ adsorpcyjng, selektywno$¢ oraz stabilno$¢

materiatdw w roznych warunkach otoczenia. Wyznaczytam izotermy adsorpcji,
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ktore jednoznacznie wykazaty, ze MCPA wigze sie we wnekach molekularnych MIP
zgodnie z modelem Langmuira, co potwierdza monowarstwowy charakter
selektywnej adsorpcji. Zauwazytam, ze zwiekszenie stopnia funkcjonalizacji
odczynnikiem MPA prowadzi do stopniowego wzrostu maksymalnej pojemnosci
adsorpcyjnej, co wskazuje na tworzenie nowych, aktywnych miejsc wigzania.
Jednoczesnie badania kinetyczne ujawnity, ze adsorpcja selektywna
w czasteczkach MIP jest ograniczona dyfuzja MCPA do wnek molekularnych,
podczas gdy w czasteczkach NIP proces przebiega szybciej, lecz wylacznie
w sposoOb nieselektywny. Analizy termodynamiczne pokazaty, Ze proces adsorpcji
jest endotermiczny i sterowany entropig, a jego spontaniczno$¢ wzrasta wraz
z funkcjonalizacjg odczynnikiem MPA. W dalszej kolejnosci badatam wptyw pH na
efektywnos$¢ adsorpcji, wykazujac, ze materialy MIP osiggaja najwyzsza
efektywno$s¢ w poblizu neutralnego pH. Przeprowadzitam roéwniez testy
selektywnos$ci w obecnos$ci strukturalnie konkurencyjnych zwigzkéw (2,4-D
- kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy i kwasy humusowe), ktére jednoznacznie
potwierdzity przewage materiatéw MIP w odréznianiu szablonu. Rysunek 11
przedstawia warto$ci uzyskanych wynikéw selektywnos$ci MCPA wobec 2,4-D oraz

zaleznos$ci miedzy uzyskanymi danymi dla pracy Al.

O 1 O
% A A _O
- o~ ~ “OH ( I" XN 0OH
Al A N
Cl ~ CI Cl -~
2,4-D MCPA
Selektywnos¢
2,4-D/MCPA 2.4-D/MCPA
NIP-ButenOx-MPA 1,05 MIP-ButenOx-MPAO 2,23
NIP-ButenOx-MPA10 1.14 MIP-ButenOx-MPA10 247
NIP-ButenOx-MPAZ0 1,16 MIP-ButenOx-MPA20 276
NIP-ButenOx-MPA30 1,21 MIP-ButenOx-MPA30 3,27

Rysunek 11. Wyniki selektywnosci dla pracy Al.
Analiza powtarzalno$ci procesu adsorpcji poprzez cykle adsorpcji-desorpcji
wykazata, ze MIP-y zachowuja swoje wtasciwosci nawet po pieciu cyklach, przy
spadku wartosci adsorpcji nieprzekraczajacym 10 %, co Swiadczy o ich wysokiej

stabilno$ci. W celu oceny praktycznego zastosowania materiatow MIP w analizie
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srodowiskowej przeprowadzitam badania na probkach wdd rzecznych
i wodociggowych. Wykazaty one minimalny wplyw matrycy na proces oznaczania
oraz wysoki stopien odzysku (z odchyleniem od wartos$ci oczekiwanej
nieprzekraczajacym 9 %), co potwierdza skuteczno$¢ opracowanych materiatow
w analizie ztozonych prébek rzeczywistych. Kluczowym etapem bytlo
wykorzystanie innowacyjnej techniki FAPA-MS, ktéra umozliwita szybkie
i bezposrednie oznaczanie czasteczek MCPA w prébkach po zastosowaniu
materiatéw MIP. Dzieki temu udato mi sie obnizy¢ warto$s¢ LOD nawet 200-krotnie
w poréwnaniu zbezposrednig analizg roztworu, przy zachowaniu szerokiego
zakresu liniowoSci.

Analiza wszystkich opisanych parametréw pozwolita mi wnioskowaé, ze
najbardziej efektywne wtasciwoSci rozpoznawcze osiggnieto przy 30 %
funkcjonalizacji z zastosowaniem odczynnika MPA. W badanych uktadach
wysoki stopien modyfikacji materiatow MIP umozliwiat uzyskanie najwyzszych
wartos$ci pojemnos$ci adsorpcyjnej i parametru selektywnosci wobec czasteczek
MCPA, zapewniatl stabilno$¢ materiatéw w réznych warunkach srodowiskowych

oraz optymalizowat efektywnos$¢ polimeréw w potaczeniu z technikg 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 wtasciwoSciami adsorpcyjnymi
materiatéw MIP i NIP przeprowadzitam kompleksowe analizy, ktére pozwolity
oceni¢ wplyw funkcjonalizacji zwigzkami 2ME (wprowadzajgcym grupy
hydroksylowe), 4MBM (wprowadzajagcym grupy aromatyczne) oraz MPA
(wprowadzajacym grupy karboksylowe) na pojemnos$¢ adsorpcyjng, selektywno$¢
oraz stabilno$¢ materiatdw w zmiennych warunkach Srodowiska. Wyznaczytam
izotermy adsorpcji, ktére jednoznacznie wykazaty, ze PrP wigze sie we wnekach
molekularnych czgsteczek MIP zgodnie z monowarstwowym modelem Langmuira.
Zauwazytam, ze materialy MIP majg okoto trzykrotnie wyzsza pojemnos¢
adsorpcyjng w poréwnaniu do odpowiadajgcych im materiatéw NIP, co Swiadczy
o skuteczno$ci procesu tworzenia odcisku molekularnego. Funkcjonalizacja

odczynnikiem MPA prowadzila do najwyzszej warto$ci parametru adsorpcji
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zarowno dla MIP-6w, jak i NIP-6w, co przypisatam obecnosci grup
karboksylowych, zdolnych do tworzenia wigzan wodorowych z czasteczkami
szablonu. W przypadku 2ME zaobserwowatam spadek pojemnos$ci adsorpcyjnej,
lecz r6wnoczes$nie wzrost statej wigzania K, co sugeruje silniejsze interakcje z PrP.
Materiaty sfunkcjonalizowane zwigzkiem 4MBM, mimo zaktadanego wptywu
oddziatywan typu m-m, dawaty umiarkowany wzrost wartosci adsorpcji i mniejsze
zmiany w warto$ci statej K. W badania kinetycznych wykazatam, ze dla materiatéw
MIP proces adsorpcji najlepiej opisuje model kinetyki pseudo-drugiego rzedu, co
wskazuje na Kkontrole adsorpcji przez dostepnos$¢ selektywnych miejsc we
wnekach molekularnych. Dla materiatow NIP proces przebiega szybciej, lecz
wytacznie w sposéb nieselektywny. Generalnie, rodzaj funkcjonalizacji nie
przyspiesza szybkosci adsorpcji w materiatach MIP. Wyjatek stanowi materiat MIP
sfunkcjonalizowany odczynnikiem MPA, gdzie tworzenie wigzan wodorowych
prowadzi do szybszego wychwytywania analitu. Analizy termodynamiczne
pokazaty, ze adsorpcja PrP jest procesem endotermicznym i kontrolowanym
entropig. W dalszej kolejnosci badatam wptyw pH na efektywnos$¢ adsorpcji,
wykazujgc, ze materialy MIP osiggaja najwyzsza efektywno$¢ w poblizu
neutralnego pH wynoszacego okoto 6. Materiaty MIP sfunkcjonalizowane
odczynnikiem MPA wykazaty najsilniejsza odpowiedZ na zmiany pH, co wynika
z obecnosci grup karboksylowych zdolnych do protonowania i deprotonowania.
Testy selektywnoSci w obecnosci konkurencyjnych zwigzkéw, takich jak
butylparaben (ang. butyl 4-hydroksybenzoate, butyl paraben, BuP) i benzylparaben
(ang. benzyl 4-hydroxybenzoate, benzyl paraben, BzP), jednoznacznie potwierdzity
przewage materiatéw MIP nad NIP w odréznianiu PrP od analogéw
strukturalnych. Wskazniki selektywno$ci materiatu MIP(MPA) byly najwyzsze,
ajednoczes$nie najwyzsze wartoSci pojemnosci adsorpcyjnej wskazywaty na
efektywne wykorzystanie wnek molekularnych. Funkcjonalizacja odczynnikiem
2ME zwiekszata selektywno$¢ przy nizszych wartoS$ciach adsorpcji, natomiast
4MBM zapewniata umiarkowane wtasciwosci selektywnos$ci. Na Rysunku 12
przedstawitam uzyskane wyniki wraz zzaleznoS$ciami otrzymanych wartoSci

selektywnosci po przeprowadzeniu badania dla pracy badawczej A2.
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HO™ >~ HO™ HO™ ~F
BuP PrP BzP
Selektywnos¢
Propyl paraben Butyl paraben Benzyl paraben
NIP(0%) 1.31 1,28 1,00
NIP(4MBM) 142 1,39 100
NIP(2ME) 159 1,22 1,00
NIP(MPA) 146 1,37 1,00
MIP(096) 289 1,33 1,00
MIP(4MBM) 3,34 1,48 1,00
MIP(2ME) 355 1,13 1,00
v _MIP(MPA) 3.72 147 1.00

Rysunek 12. Wyniki selektywnosci dla pracy A2.

Analiza powtarzalnos$ci procesu adsorpcji poprzez pieciokrotne cykle
adsorpcji-desorpcji wykazata, ze materiaty MIP zachowujg swoje wtasciwosci przy
spadku wartosci adsorpcji nieprzekraczajacym 8 %, co $wiadczy o ich wysokiej
stabilno$ci. W celu oceny praktycznego zastosowania materiatéw MIP w analizie
sSrodowiskowej przeprowadzitam badania na prébkach wdéd rzecznych. Wykazaty
one wysokg efektywnos¢ metody, zapewniajagc warto$ci odzysku, ktérych
odchylenie od wartosci oczekiwanej nie przekraczato 4 %. Kluczowym etapem
byto zastosowanie innowacyjnej techniki FAPA-MS, ktéra umozliwita szybkie
i bezposrednie oznaczanie PrP. Dzieki temu, z zastosowaniem materiatu
MIP(MPA), udato mi sie obnizy¢ warto§¢ LOD o dwa rzedy wielkoSci
w poréwnaniu z bezposrednig analiza roztworu i pieciokrotnie w poréwnaniu
z warto$ciami osiggnietymi dla materiatow NIP, przy zachowaniu szerokiego
zakresu liniowoSci.

Podsumowujgc, wyznaczone parametry adsorpcyjne w ramach realizacji
pracy A2 wykazaty, ze najbardziej efektywna byta modyfikacja materiatu
polimerowego odczynnikiem MPA, poniewaz zapewnita najwyzsza warto$¢
pojemnosci adsorpcyjnej, przy jednoczesnej wysokiej selektywnosci wobec PrP,
stabilno$ci w roznych warunkach S$rodowiskowych oraz maksymalnych
korzysciach wynikajagcych z zastosowania materiatéw MIP w polaczeniu

z innowacyjng technikg 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 skupitam sie na wtasciwosciach
adsorpcyjnych materiatow MIP i NIP, w szczeg6lnoSci na ocenie zdolnoSci
polimeréw do selektywnego wychwytywania czasteczek PFOS. Analiza
uwzgledniata role funkcjonalizacji w ksztattowaniu pojemnosci adsorpcyjnej,
selektywnos$ci oraz stabilnoSci w roéznych warunkach $rodowiskowych.
W badaniach wykorzystatam cztery wybrane odczynniki do funkcjonalizacji, ktore
w potaczeniu z grupami donorowymi polimeru umozliwiaty efektywne tworzenie
interakcji z hydrofobowa czasteczka PFOS, co miato kluczowe znaczenie dla
optymalizacji wtasciwosci adsorpcyjnych materiatéw. W pierwszym kroku
wyznaczytam izotermy adsorpcji, ktére jednoznacznie pokazaty, ze PFOS wiaze sie
we wnekach molekularnych MIP zgodnie z modelem Langmuira, potwierdzajac
monowarstwowy charakter selektywnej adsorpcji. Badania kinetyczne umozliwity
analize mechanizmu procesu adsorpcji - w materiatach MIP proces ten byt w duzej
mierze ograniczony dyfuzja czasteczek PFOS do wnek molekularnych, natomiast
w materiatach NIP adsorpcja przebiegata szybciej, lecz w sposéb catkowicie
nieselektywny. Ponadto, wprowadzona funkcjonalizacja skutkowata zwiekszeniem
liczby selektywnych miejsc w materiatach MIP, jednak nie przyspieszala tempa
adsorpcji. Wyjatek stanowit materiat MIP-COOH, w przypadku ktérego tworzenie
wigzan wodorowych sprzyjalo szybszemu wychwytywaniu czasteczek PFOS.
Interesujace byto réwniez obserwowanie efektu zwigzanego z zastosowaniem
materiatu MIP-PFC - dtugo$¢ i charakter tancuchéw odczynnika PFC
(@ w szczegblnosci oddzialywania fluor-fluor) powodowaty zwiekszenie
skutecznos$ci selektywnego wigzania. Analizy termodynamiczne ujawnity, ze
proces adsorpcji PFOS jest spontaniczny i egzotermiczny. W kolejnej czesci
badatam wptyw pH na efektywno$¢ adsorpcji. Stwierdzitam, ze materialy MIP,
podobnie jak we weczeSniejszych pracach, osiggaja najwyzsza pojemnos¢
adsorpcyjng przy pH neutralnym, wynoszacym okoto 6, z wyraznym spadkiem
w bardziej kwasnym (pH 4) lub zasadowym S$rodowisku (pH 8). Dodatkowo,
zauwazytam, ze rozne funkcjonalizacje wykazujg odmienne reakcje na zmiany pH
- materiat zawierajacy grupy karboksylowe MIP-COOH byt najbardziej wrazliwy,
podczas gdy materiaty MIP-Alkyl i MIP-PFC zachowywaty stabilng adsorpcje
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w szerszym zakresie pH. Testy selektywnosci w obecnoSci analogéw
strukturalnych (PNA - kwas perfluorononanowy oraz tauryna) jednoznacznie
wykazaly przewage materiatow MIP nad NIP w odréznianiu PFOS od tych
konkurencyjnych zwigzkéw. Najwyzsza selektywnos$¢ zaobserwowatam dla
materiatu MIP-COOH, gdzie silne wigzania wodorowe zapewniaty wyjatkowa
zdolno$¢ rozpoznawania PFOS, oraz dla MIP-PFC, gdzie oddziatywania fluor-fluor
znaczgco zwiekszaty selektywnos$¢. Rysunek 13 przedstawia otrzymane wyniki po

przeprowadzeniu badan selektywnosSci w pracy A3.

FFF FF F FFFF FF F

HO]S N 4__.-"‘». NH ( PO ‘S "“."'-.y\':,{"...\':,T".!“"_.l'" CF ] ) HOOC "«‘.:"A:‘l{"‘:,:"-:..."-',:."’A.\\":.:"'CF !
2 FFF FF FF F FFFFF FFF
Tauryna PFOS PNA
: Selektywnos¢

PFOS/PNA__ PFOS/Tauryna PFOS/PNA PFOS/Tauryna
NIP 0.759 1.17 MIP 3,23 3,75
NIP-Alkyl 0,738 1.34 MIP-Alkyl 2,64 428
NIP-OH 0,658 1.24 MIP-OH 3,47 3,95
NIP-COOH 0,644 146 MIP-COOH XY ) 4,56
NIP-PFC 1.20 2,11 MIP-PFC 3.34 { 546 |

Rysunek 13. Wyniki selektywnosci dla pracy A3.

Analiza powtarzalno$ci procesu poprzez wielokrotne cykle adsorpcji-
desorpcji ujawnita wysoka stabilno$¢ materialow - spadek wartos$ci adsorpcji nie
przekraczat 11 %, co utwierdzito mnie w przekonaniu, Ze materiaty MIP moga by¢
skutecznie stosowane wielokrotnie, bez znacznej utraty zdolnosci adsorpcyjnych.
W kolejnej fazie badan skupitam sie na praktycznym zastosowaniu materiatéw
MIP w analizach $rodowiskowych. Przeprowadzitam badania na wodach
rzecznych, ktore wykazaly wysoka efektywno$¢ metody. Uzyskatam wartosci
odzysku, ktorych odchylenie od wartosci oczekiwanej nie przekroczyto 4%, co
potwierdza przydatno$¢ materiatéw MIP przy analizie rzeczywistych prébek
srodowiskowych. Zastosowanie techniki FAPA-MS umozliwito szybkie
i bezposrednie oznaczanie czgsteczek PFOS po adsorpcji na materiatach MIP.
Podejscie to umozliwito obnizenie wartosci LOD do poziomu 0,01 umol dm3, co
stanowi warto$¢ o trzy rzedy wielkoSci nizszg w poréwnaniu z analiza bez etapu

wzbogacania na materialach MIP, przy jednoczesnym zachowaniu szerokiego

zakresu liniowosci (0,005-50 ppm).
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Dla pracy badawczej A3 przeprowadzitam dodatkowa analize
rzeczywistych probek srodowiskowych, w ktorych oceniatam wykrywalno$¢ oraz
mozliwos¢ iloSciowego oznaczania czasteczek PFOS w wybranych proébkach
spozywczych. W tym celu wybratam trzy réznorodne matryce zZywnos$ciowe,
w ktorych obecno$¢ oraz potencjalne skazenie zwigzkami perfluorowanymi jest
udokumentowane w literaturze - biatko jaja kurzego, mleko oraz olej z watroby
dorsza (tran). Probki te charakteryzuja sie odmiennym sktadem chemicznym, co
pozwolito mi na ocene wptywu réznych matryc na proces adsorpcji PFOS na
polimerach MIP oraz na efektywno$¢ oznaczen metodg FAPA-MS. Badane matryce
spozywcze pochodzily z lokalnego rynku detalicznego i zostaty wzbogacone
znanymi stezeniami PFOS w celu walidacji metody oraz oceny jej parametrow
analitycznych. Dla kazdej matrycy wyznaczytam wartosci LOD zgodnie z tag sama
procedurg, jaka zostata zastosowana dla wodnych roztworéw PFOS. Tabela 6
zawiera zestawienie wynikéw obliczonych wartosci LOD dla materiatéw MIP

w roztworach wodnych oraz prébek spozywczych.

Tabela 6. Zestawienie wynikéw z analizy LOD z wykorzystaniem metody FAPA-MS dla wodnych
roztwordw analitu i roztworéw préobek spozywczych.

LOD [ppb]
Roztwory wodne Biatko jaja Mleko Olej z watroby
PFOS kurzego dorsza

Roztwor 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 wykazaly istotny wptyw rodzaju matrycy spozywczej na
efektywnos$¢ adsorpcji PFOS. W probkach biatka jaja LOD dla MIP-COOH i MIP-PFC
byty poréwnywalne z roztworami wodnymi, natomiast dla pozostatych
adsorbentéw ulegly podwyzszeniu. Zaobserwowane ograniczenie adsorpcji
czasteczek PFOS w przypadku materiatow MIP, MIP-Alkyl oraz MIP-OH
przypisatam oddziatywaniom hydrofobowym oraz obecno$ci aminokwasow
zawierajacych grupy hydroksylowe, mogacych konkurowa¢ o miejsca wigzania.

Z kolei w probkach mleka, ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ wody i mniejsza liczbe
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interferujacych sktadnikéw organicznych, metoda wykazata wysoka skutecznos¢
i stabilno$¢ oznaczen - poréwnywalng z wynikami uzyskanymi dla wodnych
roztwordw analitu. Warto$ci LOD byty zblizone do roztworéw wodnych PFOS
z wyjatkiem materiatu MIP-COOH, dla ktérego odnotowano pogorszenie czutosci.
Najwieksze ograniczenia skutecznosci adsorpcji zaobserwowatam w przypadku
prébek tranu, ktérego matryca lipidowa istotnie utrudniata wigzanie czasteczek
PFOS na powierzchni materiatbow MIP. Pomimo zréznicowania matryc
zywnos$ciowych, opracowana metoda wykazata wysoka doktadnos¢, dobra
precyzje oraz powtarzalno$¢ oznaczen, potwierdzajac jej przydatnos¢ do analizy
rzeczywistych probek spozywczych. Wyniki te potwierdzity mozliwos¢
zastosowania hybrydowego podej$cia tgczacego zastosowanie MIP-6w wraz
z analiza FAPA-MS jako skutecznego narzedzia do monitorowania zwigzkow
perfluoroalkilowych w ztoZzonych matrycach zywnos$ciowych.

Dodatkowo przeprowadzitam analize poréwnawczg materiatéw MIP
opartych na poly(AllylamidOx) i poly(ButenOx), ktéra wykazata wyraZzng
przewage pierwszego polimeru w zakresie wtasciwosci adsorpcyjnych. Wyjasni¢
to mozna obecnos$cig grup amidowych w bocznych tancuchach poly(AllylamidOx),
ktére przyczyniaja sie do tworzenia dodatkowych wigzan wodorowych
z czasteczkami PFOS, co ostatecznie prowadzi do istotnego wzrostu maksymalnej
pojemnosci adsorpcyjnej zarowno dla materiatow MIP, jak i NIP. Materiaty oparte
na poly(ButenOx) wykazuja znacznie nizsze warto$ci pojemnos$ci adsorpcyjnej,
niezaleznie od funkcjonalizacji, co wskazuje na ograniczong skutecznos¢ tworzenia
odcisku molekularnego. Ponadto, proby funkcjonalizacji poly(ButenOx)
odczynnikiem PFC zakonczyly sie niepowodzeniem z powodu przedwczesnej
precypitacji polimeru, natomiast poly(AllylamidOx) wykazat mozliwos$¢
zastosowania roéznych grup funkcjonalnych, bez notowanych ograniczen. Inne
parametry adsorpcyjne, wyznaczone na podstawie modeli Langmuira
i Freundlicha, byty poréwnywalne dla obu grup polimeréw, co sugeruje,
ze przewaga poly(AllylamidOx) wynika gtéwnie z obecno$ci grup amidowych
umozliwiajacych efektywniejsze tworzenie selektywnych miejsc wigzania.

Analiza wszystkich wyznaczonych parametrow pozwolita mi wnioskowac,
ze najbardziej efektywne wtasciwosci rozpoznawcze osiggnieto dla materiatow

MIP-COOH i MIP-PFC. Materiaty te zapewnity najwyzsze wartoSci pojemnosci
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adsorpcyjnej, selektywnos$¢ wobec czasteczek PFOS, stabilno$¢ w réznych
warunkach  Srodowiskowych  oraz  maksymalne  korzysci  wynikajace

z zastosowania materiatdéw MIP w potgczeniu z technikg FAPA-MS.
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6.3 Whnioski

Otrzymane wyniki w ramach realizacji prac badawczych Al, A2 oraz A3
pozwolity na kompleksowg ocene wptywu modyfikacji tancuchéw bocznych
polimeréw na charakter oddziatywan polimer-szablon oraz na mechanizmy
ksztaltujace zdolno$ci rozpoznawcze materiatow MIP. W przeprowadzonych
badaniach analizowatam zaréwno stopien modyfikacji, jak 1 rodzaj
wprowadzonych grup funkcyjnych, co umozliwito okreslenie ich wptywu na
efektywnos$¢ rozpoznawania molekularnego, udziat oddziatywan hydrofobowych
oraz znaczenie specyficznych interakcji, w tym oddziatywan typu fluor-fluor,
wynikajacych z kompatybilnosci chemicznej i strukturalnej ukitadu polimer-
szablon. Na podstawie uzyskanych danych okreslitam, ktére materiaty
charakteryzuja sie najwyzszymi maksymalnymi pojemno$ciami adsorpcyjnymi,
najwieksza selektywnoscia wzgledem analitu docelowego oraz najwyzsza
stabilno$cia ~ strukturalng i funkcjonalng w zmiennych  warunkach
srodowiskowych. Pozwolito to na jednoznaczne wskazanie uktadéw o najwyzszym
potencjale aplikacyjnym, stanowigcych najbardziej efektywne systemy
rozpoznawcze. Wyniki te potwierdzajg, Ze poprzez Swiadome projektowanie
materiatéw MIP mozliwe jest sterowanie ich wiasciwoSciami sorpcyjnymi
irozpoznawczymi, co umozliwia ich wykorzystanie jako funkcjonalnych
elementéw  receptorowych ~w  ukladach  sensorycznych, selektywnie
ukierunkowanych na konkretny analit. Rysunek 14 przedstawia zestawienie
izoterm adsorpcji uzyskanych w ramach wszystkich realizowanych prac
badawczych, obejmujgcych krzywe adsorpcji dla wszystkich zsyntetyzowanych
materiatdw MIP oraz analogicznych materiatéw NIP, co umozliwia bezposrednie

porownanie ich wiasciwosci adsorpcyjnych.
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Rysunek 14. Zestawienie wykresdw izoterm adsorpcji dla prac A1, A2 oraz A3. (a) Materiaty MIP

(a); (b) Materiaty NIP.

Na podstawie wszystkich uzyskanych wynikéw sformowatam nastepujace

whnioski:

» Materiaty MIP wykazuja istotng przewage nad materiatami NIP we
wszystkich realizowanych pracach badawczych, co jednoznacznie
potwierdza  skuteczno$¢ odcisku  molekularnego jako strategii
projektowania materiatéw rozpoznawczych na bazie poli(2-oksazolin) oraz
wskazuje na ich wysoki potencjat aplikacyjny w uktadach sensorycznych

i separacyjnych.
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» Stopien modyfikacji tancucha bocznego prepolimeru na bazie
poly(ButenOx) w sposdb jednoznaczny ksztattuje pojemno$¢ adsorpcyjng
materiatéw - wzrost pojemnoSci obserwowany jest wraz ze wzrostem
stopnia modyfikacji. Analogiczne zaleznos$ci wystepuja zaréwno dla
materiatéw MIP, jak i NIP, przy czym materiaty MIP wykazuja istotnie
wyzsze warto$ci adsorpcji w catym zakresie modyfikacji.

» Rodzaj zastosowanej modyfikacji chemicznej ma kluczowy wptyw na
wilasciwosci adsorpcyjne materiatow. W pracy A2 najwyzsze wartosci
pojemnosci adsorpcyjnej uzyskano dla materiatbw modyfikowanych
grupami  karboksylowymi (-COOH), natomiast drugg najwyzsza
efektywnos$¢ wykazywata modyfikacja 4MBM, co potwierdza istotny udziat
oddziatywan innych niz wodorowe w procesie rozpoznawania
molekularnego, w szczegoélnosci oddziatywan typu m-m. W materiatach
o wiekszej hydrofobowosci, opracowanych w ramach pracy A3 grupa
karboksylowa (-COOH) rowniez ksztattuje wysokie warto$ci pojemnosci
adsorpcyjnej, jednak ustepuje pod wzgledem efektywnosci modyfikacjom
z zastosowaniem odczynnika PFC, co jednoznacznie wskazuje na
dominujaca role specyficznych oddziatywan fluor-fluor. Dodatkowo
obserwuje sie wyrazng przewage modyfikacji -COOH oraz PFC nad
pozostatymi zastosowanymi modyfikacjami w tej grupie materiatow.

» Materiaty MIP modyfikowane odczynnikami zawierajgcymi grupy
karboksylowe (-COOH) stanowig szczegllnie efektywne uktady
rozpoznawcze, wykazujagce wysoka selektywnos$¢ i stabilno$¢ wigzania
analitu.

» Materiaty MIP na bazie poly(AllylamidOx) wykazuja wyzsze wartoSci
pojemnosci adsorpcyjnej w poroéwnaniu do materiatbw na bazie
poly(ButenOx), co wskazuje, ze dodatkowa obecno$¢ atoméw azotu
o charakterze donorowym w tafncuchu bocznym istotnie zwieksza zdolnos¢
tworzenia oddzialywan w uktadzie polimer-szablon, a tym samym
poprawia jako$¢ parametréw wigzania. W szczegdlnosci, materiaty
poly(AllylamidOx) modyfikowane w 20 % grupami -COOH (praca A3)

wykazywaty warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej wyzsze o okoto 50 mg g™*
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w poréwnaniu do analogicznych materialéw na bazie poly(ButenOx) o tym
samym stopniu modyfikacji (praca Al).

Zaréwno obecno$¢ dodatkowych grup donorowych, jak i wykorzystanie
oddziatywan hydrofobowych prowadza do zwiekszenia zdolnos$ci
rozpoznawczych materiatbw MIP. Oznacza to, ze wykorzystanie
specyficznych cech strukturalnych polimeru, w tym jego hydrofobowosci,
w sposob istotny determinuje efektywnos$¢ materiatéw rozpoznawczych.
Dopasowanie modyfikacji tancucha bocznego do adsorbowanego analitu
zwieksza szanse na jego efektywne zaadsorbowanie (A3 - wykorzystanie
obecnosci atomoéw fluoru w czasteczce szablonu PFOS i zmodyfikowanie
tancuchéw bocznych poly(AllylamidOx) odczynnikiem fluorowanym, celem
wytworzenia oddzialywan fluor-fluor spowodowato wyzZsze wartoSci
parametru adsorpcji).

Materiaty MIP wykazuja wysoka selektywno$¢ wzgledem analitu
docelowego, co zostato jednoznacznie potwierdzone w badaniach
kompetencyjnych z udziatem zwigzkéw strukturalnie analogicznych.
Wyniki te dowodza, Ze mechanizm rozpoznawania molekularnego ma
charakter specyficzny, a nie wylacznie nieselektywny sorpcyjny, co
potwierdza rzeczywistg funkcjonalno$¢ odcisku molekularnego.

Wptyw pH Srodowiska na wtasSciwosci adsorpcyjne materiatow ma
charakter uniwersalny i niezalezny od rodzaju modyfikacji, jej stopnia oraz
rodzaju zastosowanego polimeru. Wszystkie badane materialy w pracach
A1, A2 oraz A3 wykazaty najwyzsza stabilno$¢ strukturalng i funkcjonalng
w zakresie pH zblizonym do obojetnego, natomiast w Srodowiskach silnie
kwasnych oraz silnie zasadowych obserwowany byt istotny spadek ich
wtasciwosci adsorpcyjnych i rozpoznawczych, co wskazuje na ograniczenia
aplikacyjne w ekstremalnych warunkach pH.

Materiaty wykazuja wysoka stabilno$¢ termiczng - zwiekszanie
temperatury w badanym zakresie (20 °C - 60 °C) nie powoduje istotnego
spadku ich wtasciwosci adsorpcyjnych w Zadnym z realizowanych prac
badawczych. Swiadczy to o odpornoéci strukturalnej materiatéw oraz o ich
potencjale do zastosowan w warunkach podwyzszonych temperatur, co

zwieksza zakres aplikacyjnoSci.
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» Materiaty  charakteryzuja sie wysoka mozliwo$cia ponownego
wykorzystania, co potwierdzono w testach cykli adsorpcji-desorpcji,
w ktorych utrata zdolnosSci adsorpcyjnych po pieciu cyklach wynosita
maksymalnie 11 % (w przypadku pracy A3). Swiadczy to o trwatosci
funkcjonalnej materiatéw, stabilnoSci strukturalnej oraz potencjale
aplikacyjnym w systemach wielokrotnego uzytku, wpisujgc sie w zasady
zrownowazonego projektowania materiatow oraz koncepcje zastosowan
w obszarze fine chemicals i technologii przyjaznych srodowisku.

» Materiaty wykazaty wysoka skuteczno$¢ wychwytywania analitéw, co
znajduje odzwierciedlenie w niskich wartosciach LOD. Cho¢ uzyskane
wartosci LOD nie zawsze s3a konkurencyjne wzgledem wartosci
literaturowych uzyskiwanych z wykorzystaniem Kklasycznych technik
instrumentalnych, zastosowanie techniki FAPA-MS zapewnia istotne
przewagi, w tym mozliwo$¢ uzyskania wynikdw analizy w czasie
rzeczywistym, w ciggu kilku sekund, bez konieczno$ci wstepnego
przygotowania probek. Umozliwia to prowadzenie analiz in situ oraz
bezposredniego monitoringu probek Srodowiskowych i rzeczywistych.
Dodatkowo technika ta pozwala na skuteczng eliminacje wplywu
interferujacych sktadnikéw matrycy, co umozliwia analize ztozonych
probek srodowiskowych i biologicznych bez koniecznosci wstepnej izolacji

analituy, istotnie zwiekszajac funkcjonalno$¢ catego uktadu analitycznego.
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8. Podsumowanie

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta synteza funkcjonalizowanych
materiatéw, polimeréw MIP oraz NIP, strukturalnie opartych na wybranych
pochodnych poli(2-oksazolinowych). Zadanie badawcze polegato na dopracowaniu
struktur materiatdw oraz ich odpowiedniej modyfikacji, celem osiggniecia
efektywnych parametrow adsorpcji, a tym samym, zdolno$ci materiatéw do
rozpoznawania wybranych analitow, stanowigcych potencjalne zagrozenie
Srodowiskowe. Postawiona hipoteza badawcza glosita, Ze istnieje zwigzek
pomiedzy struktura modyfikowanych materiatéw MIP i NIP a ich finalnymi
zdolnos$ciami adsorpcyjnymi. Gléwnym celem pracy bylo zatem wskazanie
optymalnych kombinacji czynnikoéw, ktore sprzyjaja tworzeniu najbardziej
efektywnych i selektywnych wnek molekularnych. Uzyskane wyniki miaty
pozwoli¢ na lepsze zrozumienie mechanizmoéw tworzenia odcisku molekularnego
w uktadach opartych na strukturach wybranych poli(2-oksazolin), jak réwniez
stworzenie podstaw do projektowania nowoczesnych materiatéw sensorycznych

o duzym potencjale aplikacyjnym.

Uzyskane wyniki przedstawitam w trzech publikacjach naukowych A1, A2
i A3. W ramach realizacji zatoZonych celéw i hipotez badawczych opracowatam:

» synteze monomeréw ButenOx i AllylamidOx oraz prepolimeréw
Poly(ButenOx) oraz Poly(AllylamidOx).

» Metode modyfikacji prepolimeréw z zastosowaniem reakcji typu ,click”
tiol-en inicjowanej promieniowaniem UV, z uzyciem wybranych
odczynnikow tiolowych, zawierajacych w swojej strukturze ugrupowania
donorowe.

» Metode syntezy materiatéw typu MIP oraz NIP z wykorzystaniem
otrzymanych funkcjonalizowanych prepolimeréw na bazie Poly(ButenOx)
oraz Poly(AllylamidOx).

» Charakterystyke strukturalng, termiczng i morfologiczng otrzymanych
materiatéw MIP oraz NIP z wykorzystaniem znanych technik analitycznych
- FTIR, TG oraz SEM.

» Kompleksowa analize i interpretacje parametréow adsorpcyjnych

otrzymanych materiatow MIP i NIP, w tym: izoterm adsorpcji, kinetyki
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procesu, parametrow termodynamicznych, wpltywu pH, stabilnosci
w cyklach adsorpcji-desorpcji, selektywno$ci, badan na prébkach
Srodowiskowych, a takze wyznaczenie parametrow analitycznych (LOD

oraz zakresu liniowoSci) dla techniki FAPA-MS.

Na podstawie uzyskanych wynikow z trzech publikacji bedacych
przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej opracowatam zaleznoSci
strukturalne oraz zidentyfikowatam kluczowe parametry wptywajace na
ksztaltowanie wtasciwosci adsorpcyjnych w finalnych materiatach MIP oraz
NIP. Uzyskane w niniejszej pracy rezultaty stanowig istotny krok w kierunku
zrozumienia i racjonalnego projektowania materiatéw MIP opartych na
strukturach poli(2-oksazolin). Przeprowadzone badania wykazaty, ze
opracowane materialy stanowig obiecujaca platforme do Kkonstrukcji
selektywnych systeméw sensorycznych ukierunkowanych na Kkonkretne

anality, umozliwiajac skuteczng analize ztozonych prébek srodowiskowych.
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9. Streszczenie rozprawy doktorskiej w jezyku
polskim

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

Dotychczasowe systemy polimerowe MIP najczeSciej projektowane byty
woparciu o klasyczne matryce polimerowe, takie jak poli(metakrylany),
poli(akrylany) czy polistyreny. Niniejsza rozprawa doktorska prezentuje
nowatorskie podejscie do projektowania materiatdéw MIP, oparte na zastosowaniu
poli(2-oksazolin) jako gtéwnego budulca do tworzenia selektywnych materiatow
rozpoznawania molekularnego. Poli(2-oksazoliny) stanowig obiecujgca klase
polimeréw funkcjonalnych, charakteryzujacych sie wysoka modyfikowalnos$cia
strukturalng, biokompatybilnoscia oraz duzym potencjatem aplikacyjnym.
Zastosowanie tej klasy polimeréw w technologii tworzenia odcisku molekularnego
wymagato opracowania innowacyjnej strategii syntezy materiatow MIP, opartej na
wieloetapowym podej$ciu obejmujagcym przygotowanie prepolimeru, jego
kontrolowang funkcjonalizacje oraz finalne sieciowanie do struktury MIP.

Celem pracy bylo opracowanie materiatbow MIP opartych na poli(2-
oksazolinach, zdolnych do selektywnego rozpoznawania i adsorpcji analitow
o znaczeniu $rodowiskowym. Postawiona hipoteza badawcza zaktadata istnienie
zalezno$ci pomiedzy strukturg materiatéw a ich wtasciwo$ciami adsorpcyjnymi,
umozliwiajacej identyfikacje czynnikéw sprzyjajacych tworzeniu selektywnych
wnek molekularnych oraz projektowaniu materiatbw o wysokim potencjale
aplikacyjnym.

W ramach pracy przeprowadzitam synteze monomerdw oraz prepolimeréw
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)), zawierajacych terminalne wigzania podwdjne w tancuchach
bocznych. Struktury te umozliwity zastosowanie reakcji typu ,click” tiol-en jako
narzedzia do selektywnej modyfikacji. Chociaz reakcja tiol-en jest reakcja dobrze
znang i szeroko stosowang w chemii polimeréw, jej wykorzystanie w uktadach
poli(2-oksazolinowych) jako etapu funkcjonalizacji prepolimeréw przeznaczonych
do syntezy MIP stanowi nowe rozwigzanie syntetyczne. Proces syntezy materiatow
obejmowat etap czesciowej funkcjonalizacji prepolimeréw z wykorzystaniem
reakcji tiol-en inicjowanej promieniowaniem UV, prowadzonej w obecnoSci
zwigzkow tiolowych zawierajgcych zréznicowane grupy donorowe. Nastepnie,
w kolejnym etapie, przeprowadzitam sieciowanie pozostatych,
niezmodyfikowanych wigzan podwdéjnych z uzyciem dwufunkcyjnych zwigzkow
tiolowych, prowadzac do wytworzenia trwatej, usieciowanej struktury
polimerowej MIP. Proces sieciowania realizowatam zar6wno w obecnoSci
czasteczek analitow stanowigcych role szablonu (ang. template), prowadzac do
syntezy materiatéw MIP, jak i w ich nieobecno$ci, otrzymujac materiaty
referencyjne typu NIP (ang. non-imprinted polymer).

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

Otrzymane materiaty MIP i NIP poddatam kompleksowej charakterystyce
strukturalnej, fizykochemicznej i funkcjonalnej. Wtasciwosci adsorpcyjne
materiatu ocenitam na podstawie izoterm, kinetyki i termodynamiki procesu oraz
badan selektywnosci i stabilnoSci w cyklach sorpcji-desorpcji. Ponadto
wyznaczytam parametry analityczne metody, takie jak liniowo$¢ odpowiedzi oraz
limity detekcji (ang. limit of detection, LOD), stosujac technike FAPA-MS (ang.
flowing atmospheric-pressure afterglow mass spectrometry). Skutecznos$¢

opracowanych materiatéw MIP oraz NIP zweryfikowatam rowniez w badaniach na
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rzeczywistych probkach srodowiskowych, w tym probkach wody rzecznej oraz
wybranych prébkach zywno$ciowych. W analizach zastosowatam techniki takie
jak UV-Vis czy HPLC oraz nowatorska metode FAPA-MS, a takze instrumentalne
techniki charakterystyki materiatowej, takie jak FTIR, TG oraz SEM.

Uzyskane wyniki potwierdzily, ze opracowana strategia syntezy umozliwia
racjonalne projektowanie materiatow MIP opartych na strukturze poli(2-
oksazolin), o kontrolowanych wtasciwosciach rozpoznawania molekularnego
i wysokiej selektywnos$ci adsorpcyjnej. Praca stanowi istotny krok w kierunku
systemowego zrozumienia mechanizméw tworzenia odcisku molekularnego w tej
klasie polimeréw oraz tworzy podstawy do projektowania nowoczesnych
materiatdw sensorycznych o wysokim potencjale aplikacyjnym w analityce

Srodowiskowe;j.
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10. Streszczenie rozprawy doktorskiej w jezyku
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.
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11. Publikacje wchodzace w sktad 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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1. Maierials and chemicals

The following chemicnls were wsed s purchaseds pent-d-cnaic acid (297%, Sigma-
Aldrich), thionyd chlomde (97%, Sigma-Aldrich), 2-chloretbyiaming hydrochloride (=95%,
TCT, triethylamine {TEA, =9%.5%, TC] Europe), methy] paoluenesulphonate (MeldTs, $5%,
Rigma-Aldnich), Jsmercaptopropionic acid (MPA, 299, Sigma-Aldrich), Z-hydroxy-4'<(2-
hydrowwethoxy)-2-methylpropiophenone  (TRGACURE 295, 98%.  Sipma-Aldrich), 2-
megtbyl-d-chlorophenoxyoeetic ncid (MOUPA, =98%, Tl Fwope), 2 4-Dichlorophenoxymeetic
acid [(24=I) 97%, Sigma-Aldrich), 2.2°<ethylenedionyi-diethamothiol (=95%, Sipma-
Aldnichl All of the other used solvenis were of HPLC grade; acelonitrile (ACN, 99,5%,
1T Buker), dichlpromethane (2998%, Honeywell), methanol (MeOll, =%9.9%, Sigma
Aldrich). dimethylformamide (DMF, 99.9%, Chemsolve), Deuternted solvent for "H nuclear
magnetic resonance {NMR) spectroscopy: dimedhybsul foxide-dt ((CD; 1,50, 995.8%, Dewtero

GimbH )
1. Imstrumeniation

"H NMR spocira were reconded on a Bruker Avance 600 MH: spocirometer. Chemical
ahifts 44 values) were reported relative te the residual bydregenated selvent peaks - (O350
{2.50 ppin) and HaO (3,33 ppim).

I —Yis specira meosurements were perfomed on & Thermeoe Scientific Evoluibon 2240
UW-Wis  spectro-phaotwmeter cquipped with o fiber optic probe (used for  kinetie
mecasurcmems ). All measurements exoep for the kinetie studics were done H guarn: cuveltes
with a path bength of 1.0 cm in the 200 to 800 nm wavelengah range.

Infrared spectra wore recorded wsing an FTIR BRUKER IFS &6 spectromster. K Hr
pellets were prepared for the measurements by combining sbout 1.5 mg polyvmer with 2000 mg

KBr. The resulting powder was subjected 1o FTIR with a 4000 — 400 cm’ measusement

range.

B
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Scanning electron microscopy was performed wsing a Quamda 250 FEG (FEI) scanning
electron microscope.

Thermogravimetric measurements were performed using n Setarnm Selsys 1200, The
samples were heated in a nitrogen stream at o heating rate of 10 °C min™.

ES1-MS spectra of the analyie solutions were recorded on Bruker amafon 5L won tap
mekss speclrometer, A syringe pump was ossd teoinject the prepared samples inla the
specirometer of @ flow mite of 10 pl min™' into the ion source. The dutn was recorded in
negative pidanization mode, The detection mnge was sel up for 80 = 1000 m'z, The capallary
voltage was sef ot 4.5 kW,

FAFA-MS spectra were reconded using a Broker amaZon 51 ion trap mass specirometer
(%150 equipped with o NOVADIL flowing atmeosphenc-pressure aflerglow (FAPA) nmbient
plasma b source. To ensure the desorphion of the adsorbed analytes, the lempertare of the
sample holder during the measuremsent was gadunlly increased up 1o 400 °C, The capillary
vorltage was set ad | KV, The helivm flow requirgd for the FAPA on source io generabe
plasma was maintained ot 3 L min .

3. Synthesks
2.1, Pemt-4-enoyl chbaride

Ina D0l rousd-Bovosed Nask cquipped with a mflux condenser and magnetic stirmes
bar. peni-4-cnobe achd (204 ml, 1953 mowd) was adiled. Then ibe acid was irested with a
catalytic amount of DME (150 plk and subsequently, the thioayl chloride (40.0 ml, 5469
muned, 2.8 eg) was added. The reaction mixture was bested w rellux overnight. Then, aller
conling down s room temperstane, e excess hioayl chlonide was removed usder reduced
pressure, The pent-4-cnoyl chloride was separated by vacwuum distillaion and received as

a yellowi<h lquid with an 85% yield (199 g, 167.7 masol ).
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3L N chlvracthylj-4-pentenamide

The pent-2-eniyl chlonde (199 g, 168.6 mmad) was dissodved in 25000 mL of dry CHCE;
in & pwoeneck round-botiomed finsk, Then, the 2-chioroethyluimine hydrochloride (19.4 g,
1686 mmol) was added, and the mixture was ice-conled, Ohver a pericd of 1 b, the
tnetbytamine (750 mL) wns sdded dropwise wilh simultansous stiming of § °C. Afler
acifitional stirring for 3P min in o cooling bath, the mixture was ollowed o come W room
temperatare and remain stiming ovemight. Subsequently, the orpanic laver was separnted arad
washed twice with 50,0 mL of distilled water and once with 50.0 mL of brine, The combimed
fractions were dned over sodium sulfale (NapSCk), and dhen, the selvent was evapornied w

abdnin N-{chbwroethyl}-4-pentenamide as a brooan odl in B6% wvield (16,8 g 1S, mmol ),
A4 I -Burenyl-2-oxazoline

The N-jchloroeilbyl)-4-penienamide (16,2 g 1050 mmolp was disselved in 750 mL of
dey MeOH inoa twoe-neck mound-botomeed dried Mask. Subseguemly, e this mistre,
a solution of KOH (7.6 g, 136.5 mmol. 1.3 eq)in 750 mL of MeOH was added drogrwise, The
reacdion mixlare was stirrod overmight usder a sellus condenser @ 70 °C wnder a mirosen
atmesplere. After ovemipht stiarring, e salt was fliered off, and the remaining solution was
comcentrated wsang a vacuune The peoduct was veoumn distilled o give 2-{3-butenyl)-2-

oxgrodine as a colorbess hguad n 32% vickl 4.1 2).
34 Poly«{ 2-butenyl-2-oxaroline)

In a microwave wial, the 24 3-butenyll-2-oxaredine (4.1 ml, 4.1 g 333 mmol) was
dizsolved In acetonitrile (3.9 ml) w oblam a 4 M solution, Then, methyl p-tolwencsullonale
(228 pl, 167 mmol) was added to the solution. The solution was sonicated and subsequently
polvmenzed oo microwave for B min, al L4 0. Afler thal, the polymer was temunaied with

a | M solation of BOH i MeOH (2 mly o & °C and irred overnight al roain lemperaline.

4
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Afler stirming ovemnight, the polymer was punlied by precipitation in oodd diethyl ether. Aler
drying overmight in a vaguwm awven, the pn!_m{!-{l--buuyrl-lqnuuline[ iyt Buten{ i) was
ablamed as n sticky ormnge swhsianees (1.2 g).

55, PolviBuien(ix) fanctienalization

PolyiBuien{ ) was functionalized using the stoichiometric procedure to obizin polymers
with 105, 20%, and 3085 degrees of MPA modification, To the polyiBubenOx) (2.5 g, 20
mared§, dfissolved in peetonitrile (6.0 mL} in o round-bottomed flask, an approprisie amount
of MI'A was added (Table 510, The amount of added MPA depended upon the planned degree
of fumctienalization. The solution was sonicaied For 20 minuses o ohisin o clear solution, and
then the Irgncure 2959 (22,5 mgh was sdded. The stimed mixture was subsequenly subjected
i LY irrndiation (365 nm) for 4 b, The solvent was evoporated, ol the product was purified,
The punification was done by the precipitation im cold disibyd ether, After dryving overnight in
o vacunm aven, the unctionalized poly Butenx) denivatives were obtaingd ps sticky omnge
subsiances ol approximately 9% vield valoes,

'H NMR (600 MHz, {CDY)2S0k & = S87-5.74 (br, 1H, =CH-), 5.10-4.80 {he, 2H,
=CHZY, 362-3.24 dbe, 48, CHECHZY, 200-262 (br, 48, -5-CH2-CH2-), 256207 thr, 4H,
~CH2-CHZ-}, 1.63-1.44 {br, 4H, -CH2-CH2-5-}.

The imensities of the signals originating from the MPA unit vanied depending on the
Munctbonalication depree. To caleulate the actual Muncisonalization degree. b imensily of the
signal from the backbome ssde-chain of poly ButenOx) at 2.56-2.07 ppmowas compared with
the inbemsity of the signal at 1.63-1.44 ppen. which was chosen as a referemee ( Table 510,

A6 MIPs and M1Ps syntlesis

Symibesis of MIPs tmprimed with MCPA was performed wsing non-functionalized
pol i BrutenOr and poly ButenOx) partially funclicnalized with MEPA (10, 20, and 30 mol %)
A cortain amount of these polviners (2 ) was dissolved in msctbanal (13 mil). Subseguemly,

5
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to this solution, an appropriale amount of MOPA has been added (0,25 eg of the malar
amount of cross-linker (2,2 -(ethylenedioxy-dicthanothiol}h. Next, a cross-linking agent,
2.2+ ethylenedaoxy j-diethamathio]l was addad. The amount of cross-linking agent was
calculated so that the termanad thiol groups could react wilh the remaining double bounds
fram the pelymer siracture. The precise quanlitics of used reagents are presenled in Table 2.
The mixture was sonicated, and the Irgacune 2939 (22,5 mgh was subsequently sdded. The
mixture was placed in p 70 “C preheated il bath and subjected 10 UN {365 nm) imitation for 6
h. Then ke cross:linked polymer was placed in & vacuwm oven b remiwve the residunl salvem.
The ohtningd orange solil materinls weng them ground o the desired particle size and purified
by washing. MIPs (nonimprioted polymersh were synthesized using the same procedure bl
withaout ibe nddition of the MCPA template.

The templabes were removed by dinlysis wsing Mol ECHO00H (90:10) for 24 b,
follonwed by dialysis in MeOH for 2 days, yielding orange solid materinls,

The materials were denoled as MIP-BubenOh-MPAD, MIP-RaienOh-MPATE, MIP-
ButenOs-SAPANYL  and  MIP-RutenOx-MPAMY  for MIPs  obinined  wsing  pristine
polviButenCix) and polyilsienUn) panially funciicanlized with [ 20, and 3 mal % of
MPA. respectively, For NIP's, the materials were densted using the same system bt with

chamging MIF indo MIP,

4, Adserplion cxperinenis
4.0 Adsorpiion isollerms

The afsomption Behasvior of M1Ps and B IPs was investigated in batch experiments a1 noom
wemperanare, The adsorpiion isothesms have been esablished 10 characienize the adsomption
process ol the equilibrium ste, A series of samples containimg 10 mg of MIPs o MNP wene
equilibrated for 48 b ab asbient comditsons with 1 ml of & methanol sobution containing

[
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variouss mass ooncentrtions of MOPA ranging from 00035 10 0.5 mg mL', The UV-Vis
measurements porformed befone anid afler the wilsorption process allowed 1he establishment of
the concentration of MOCPA. All mensurements were conducted in triplicate. The ansount of
aglsorbed MIOCPA {qﬂ; mg u;"p“:ﬁ caleulated based oo the fdlowing equation;

oG GV (81}

Tey =

where Oy 15 the initial concentration of an MCPA solution [me mi '], €.y is the equilibeium
concentralion of an MOPA solution [mg mL"]. o is the palymer (M IP<MNTPs) mass [g], and I
is the vilume of an MCPA salution [ml.|.

l.angmeair adsonplion i herm eguation 1% mathematically expressed as:

C, C, 1
— e e — 52}
g G Kim

where € [mg L] is the MCPA equilibrium concentration, g, (mg g is the MCPA amount
adsorbed. g. [mg '] is the maximum adsorprion capacity, and £ [L mg '] is the binding
equlibriam constant,

Freundlich adsorpiion model, which was also applied for the charscterization of
adsorplion motherm daca, s mathematically expeessed as:
o =BGl i53)

1 (541
log g, = logK; +Ehg£'ﬂ

where g, [mg g ] i the MCPA amsount sdsodbed, Ky and 1w ase Freundlich parameters, and
g Imag L' 45 the MOPA equilibrium conoentration.
Sips | Langmair-Freundlich) adsopiion model can be maibematically expressed as;

G K"
Heg = —_— (55}

1+ K"
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where g, [mg g'] is the MCPA amount adsorbed, g, [mg g'| is the maximum adsorption
capacity, K, is the Sips adsorption constant, and C,, [mg L] is the MCPA equilibrium

concentration.

4.2, Adsorion Kincties

In the adsorption Kinetic studies, 25 mg of appropriate MIPs or NIPs were dispersed in 25
mL of MCPA methanolic solution (0.01 mg mL"') at ambient conditions. The adsorption
Kinetics experimentations were investigated for all MIPs and NIPs, The analyte concentration
was measured at defined time steps using a fiber optic probe coupled to a UV-vis
spectrometer. All measurements were conducted in tniplicate. The amount of MCPA adsorbed
attime 1, (g mg g”') was calculated using the following equation:

(€o = €IV .
@ = ($6)

where () is the initial concentration of an MCPA solution [mg mL '], C; is the MCPA
concentration &t time ¢ [h]. m is the polymer (MIPs/NIPs) mass [g]. and 1’ is the volume of an
MCPA solution [ml.].

The pseudo-first-order model can be mathematically expressed as:
ky
-a)= ot i S7?
1og(q, — q.) = logq, —535=¢ (57)
where ¢, [mg g™'] is the MCPA amount adsorbed, g, [mg g”'] is the MCPA amount adsorbed

at time ¢ [h], and &, [h™'] is the pseudo-first-order rate constant. The psewdo-first-order Kinetic

constant &, and correlation coeflicients (R”) are gathered in Table S5.

The psewdo-second-order model can be mathematically expressed as:

t 1 1
— —!-—t 88
q; "’ZQ- Te ‘ )
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where g, [mg g ] is the MUPA amount sdsorbed, o, [mg g7 ] 5 the MUPA amount sdsorbed
at time ¢ [h], andd & [g mg™ '] is the peesdo-secomd-order rute canstant, The preudo-secomd-

order kinetic constant &, and comrelation coefficients (R™) are gathered in Table $5.
4.3, Adsorption thermady mamics

The thermedynamics adsorption studies were performed by equilibrating seis of samples
at varkeas tempersheres, The samples containing 10 mg of MIPs or NIPs were mixed with 10
mlL of MCPA methanolic solution with an initial concentrution of 1 mg mL™. The
experiments were performed urder 20, 30, ad &0 °C, After shaking ibe samples for 24 hito
achieve equilibrium, they were subjected to analvsis wsing UV-Yis spectroscopy, All

messurements were conducted i eriplicate. The caleulation of themmodyiamic parameters

wis performed wsing equations:
A% A
In H'“ = T -ﬁ =4
Cie {510}
Jl.'d = 'r-_:
AG = —RT In K {5113

where B 15 the gas constant {8314 |1 mal” K'[), T [K] & tempersture adsorption, &, ix the
distribution coelTicient, €5 [mmil g'!] 15 the MOPA amoant adsorbsed, and O, [mmol m[."| 1%
the comcentration ofter reaching equilibriam, AfF and AY wvolues wene obtnined afber
performing adsorption experiments of varous temperatares and using the data obtained o
calculnte regressaen parnmeters rom eq. 7. AlF values were calculated for all tempertures in
which experiments were performed, All caleulated thermedsmamie parmmaeters are collected in

Table 36,
44, Tmpact of pll on sdsarpiion

A sel of somples was equilibrated af various pll conditions 1o examing the influence of

the pH value on the adsorption process, The snmples comuoining 10 mg of MIPs or MIPs were

117 | Strona



mixned with 10 ml of MCPA methanalic solution with an initial concemmtion of 0.1 mg mlL”
| Subsequently, the pll of the samples was adjusted fo reach 2, 4, 6, 8, and 10 wsing 6.1 M
HCHor 0.1 8 MaOH solutions. The UV-Vis measurements were performed betore and afler
adsorpieen to measure the cormesponding MUPA concentrations. The measurements were

conducied m inplicate.
4.5 Selectivity

Sclectivity messuremends enable the delgrmingiion of the synthesived MIPs aflinity
townnds the molecubes they were imprnted with, 2 4-Dichlberophesoxyacetic ookl (2,4-13) was
emploved as o stucturally similar compound te MOPA. The selectivity was investigated by
immersing 10 mg of the comespanding M1Ts gnd NIPs into 10 mil of 5 methanolic aquimalar
solution of 2.4-1 and MCPA (0.1 mM cach, equal i 0.02 mg mi”' of MCPA and 0,022 mg
mL” of 24-D0. Afier reaching equilibrivm (24 h), the concentrutions of both analytes were
mesasured before and afier sdsosption using ESEMS. Selectivity studies also imvolved
mecasuremens perfommed for a misture of MCPA and hamic acid solwtion, where humic agid
served @ 0 cotaminant that can be present in real-life water samples, The selectivity was
investigated by immersing 10 mg of the corresponding MIPs and NI inte 10 mL of a
solution consisting of MCPA and bumic acid, both with & concentraticn of 6.1 mg mL"
HPLC analysis was performsd wsing a Yanguish Cose HPLC System { Thermo Scientifich
equipped with a C1% colump o guantify MCEPA and humie acid in the solution, following the

procedure deseribad in the literature [ 1] All measureinents were conducied i miplicare,
4.6, Sorplivn/desorplion eyeles

Adsarption/desorplion experiments were perfomad in 24 h intervals for the sets of
sumples containing 20 mg of approprste madcrzal, MIPs of NIPs, amd 10 ml of MCPA

methanolic selbon with the indtial concentration of 01 mg mb.". Afler every sdsomption step,

113
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thes sinlia] phase wis woashed wath MeCVH U RLODOR (9550 solution, Followed by MeCEH and
dried. After every adsorption step, the LIV-Vis investigations were used to determine MCPA
concentration before and after the adseption. The reusshility of the materials was
mvestigated by the consecutive adsorption/desorption cycles repeated five limes using the

samg acl=arbent, For cach maicmal the mensurements were comnduched in inplicaic.
4.7, FAPA-M5 and peal-life samples cxperimaents

MIPs and WIPs were analvzed wsing the FAPA-MS iechnique follpwing the methodology
reporied by our group in other articles [2, 1), To establish dhe linearity and detection limit of
this iechnigue, 10 mg of each polymer were equilibrated with [0 ml. MCPA methamHic
solutions ai the following concentrations: | nM (0.2 ng mL™"), S oM (1 ng mL™'), 10nM (2 ng
mi ) S0 nM (00 ng mi ", 100 a8 (20 ng m1" ), 500 nM (100 ng w7y, 1 pM (200 ng mi
"y, 5 uM (1 pg L), 10 pM (2 pg mL'y, 50 pM (10 pg mL"), and 100 uM (20 pg mL')
After 3 b, the solid polymers were placed in the bolder of the FAPA-MS setup to perfom the
mcasuremens, The overall tims of analysis was gsiablished 1o be ca. § min, The experimgnis
willi MOCPA sielsteons wene parformed by placing 1 pll. of the comesponding amalyte solution
imside the sample holder. All FAPA-MS measurensents were conducted in triplicase. The
mseasurertends for blank samples wene repented five imes for each material,

Matrin cffeet amd recovery measufements wene performed 1o establish the aceuraey of the
entire analytical procedure, Two tvpes of real-life samples, namely river water from the Warta
River and tap water, were used o conduct the experiments. Both real-life water sources were
caploved 1o prepare MCPA solutions with three differemt concenirations (01, 0.1, and 0.3
mg mL") i a methanolswater mtio of $0:50. Ten milligrams of exch MIF were placed in 10
mL of the prepared selution. Afler reaching sdserption equilibrium (3 hj. the solid materials

were dried  and  ranslerred 1o the FAPA-MS setup to perform e gquamifcation
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measiremends. Blank experiments were conducted by immersing M IPs mio an identcally

prepaned solution withowt MOPA and were wsed as o refenence.

Tahle 51. Experimental MPA quantities and caleualated functionalization degrees.

Pedymisr sbshrevistions Tarpeied Citasined fancoicmallestion (hased  MPA amosst [HL]
fencosal lmtion on 'H MMR)

pobyiHatenCs M AR s [ 2

polyd Dutendx 5P A LG 1P i1.3% 1TLA i,

polyd Hastendd 5P AZD b 1) 236% 3447 .

poly{ Butendlx - MIP AT Hre A% 72

Table 52. Experimenial quantities uwsed for MIPs symbesis.

Minferial abbrevighion Sfodification MCPA mmound ] Cres-linker amaoast [}
[*a]
MEP-Hateas-MPAD [ 19,5 1356.7
MIEP-Beatenlix-MPA LD 0% T 185
BARP-Ihstend b -MPA S i o ey B X0
BAEP-Heatend 1M PA D i 283.5 TheH
2
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MCPA:Ioaded MIF-Bulonde-MPA X %)
Figare 1. Scheme of MIPs synthesis with their hypothesized structune.
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— NIP-ButenCx-MPAD
e [ C P A-undoaded MIP-ButenOx-MPAD
MCPA-Ipaded MIP-ButenQx-MPAD

| i S S Sk S e L T

e
4000 35 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber [cm ']

Figure 52 FT-IR specira of MOPA-loaded MIP-BueaOn-MPAD, MCPA-anleaded M-
Baentix-MPAD, and NIP-ButenOx-5PALD,
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— MIP-Butendx-MPA 10
e RGP A-unloaded MIP-BulenOx-MEATD

—— MCPA-lnaded MIP-BadenCx-MPATD
LN S B B i B S i B e e e B b m e e S i B S e s

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber [cm']
Figure 53, FT-IR spectra of MCPA-loaded MIP-Butentn-MPA 10, MCPA-unloaded MIP-
Butcn{x-MPA 10, and NIP-ButenCn-MPA 10,
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— NIF-ButenQx-MPAZO
—— MCPA-unlcaded MIP-ButenCi-MPAZD

—— MCPA-loaded MIP-ButenCx-MPAZD
m’mme’ﬁrm’mw’ww

40040 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber [cm ']
Figure 54, FT-IR spectra of MCPA-loaded MIP-Butentn-MPA20, MCPA-unboaded MIP-
Buten{x-MPA20, and NIP-ButenCn-MPA20),
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A

— WG PA-unloaded MIP-Butenlx-8MPAZD
—— MCPA-loaded MIP-ButenOx-MPA3D

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber [cm']
Figure 85, FT-IR spectra of MCPA-loaded MIP-Butentn-MPA30, MCPA-unloaded MIP-
Batcn{x-MPA3D, and NIP-ButenCn-MPA3(,

=
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Figure S6. SEM mmages of MIP-ButenOx-MPAO, MIP-ButenOx-MPA10, MIP-ButenOx-

MPA20, and MIP-ButenOx-MPA30,
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Figure S7. SEM images of NIP-ButenOx-MPAQ, NIP-ButenOx-MPA10, NIP-ButenOx-

MPA20. and NIP-ButenOx-MPA30.
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Figure 58, TG results of MIP-ButenOx-MPAD and MIP-ButenOx-MPAD,
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Figare 59, TG resulis of MIP-ButenOr-5PA T and MNIP-ButenCx-MPALD,
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80 -
70 4
60 -

50 -

Weight [%]

40 -
30 -
20 -

10 4

| T T Tt [ T e S A ST e R - |
100 200 300 400 500 600 TOD 800
Temperature [°C]

Figure $10. TG results of MIP-ButenOx-MPAZ0 and NIP-ButenOx-MPA20.
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Figuare S10. TG resalis of MIP-BuierOx-MPASD pnd NIP-ButenOx-MPAID,
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Table 53, Langmair and Freundlich adsompion parameers,

Agborteni Langmuir Freundlich
g= Img g & R Ko lemp g (L e R
l g 1%
BNt nd A A0 204 1% D] o 008 0SB 0 0560 005 1540
MIP-BacnMPAID 287023 G070 2 0006 097 §R2415 BAT L0 09ss
MIP-DotenOx-APAD  JE2 4 25 005 o 0004 099E  [akq 10 s o 00 1493
MIPBsennMPA 357429 G026 £ 0002 02 SEN4078  B7SL006 0916
NIP-BuiennMPAD 4552 1o 0021 o 002 099 Tafanli L% D hhas
NIPEesnMPALIG 530242 O0IE £ 0001 0993 2304008 0544004 0543
NIP-BuieaCs-MPAIS 599248 Q02 o Q002 0994 A0 GS%a 00 D3R
NIP-Buein-MPAIS  B0= 50 0023 = (02 O L0024 ET P Tt I T
Table 54. Sips alsorplion pammeters,
Adbarheni Hipa
g lmp | K, i R
MIP MPAD 23306 0,055 = 0,00 0,50 = 01 .5
AP Datend)x-RPA LD 3280 T LOTY = s 0,79 0 (i [
MIPBaensMPAXD 32221 055 = 0,92 = 0k 11,5
MIF-pten(a-MPAL 3280 13 AR & o 116 = (U0 T
MIPEmennMPAD 623244 03+ N (67 = GFS .55
NIP-BuimmCoe-MPANY 660 246 (0T & (Wi TR L s (.
NIP-Huleais-MPAZG 655+ 44 02T + AN 052 = 01k 11,95
NIP-BuicsOn-MPAN 68502 48 A0S L ol 0A] = MG (b5
24
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Table 55, Pseudo-first-order und pseusdo-seconsd-onter kinetic models parmeters,

Aghorhenl Py iswl-soder mramled Prgudda-seiom] -arder madel
ke [b7] B Ex ey’ K]
MIPEEaenT-MPAD 1530 = 00121 0,045 GATT = 0070 057
MIP Bt e MPATD B9 & 00T (961 B (el = 0L 1554
MIP-Betenlh-MPANS  BLE1S = G065 1254 1024 = D08 05493
MEP-Banen-MPAID 0,759 2 0063 0,960 G872 £ 00 0552
NIP-BuiceOx-MPAG 1726 0 LI XK IR 1526 2 0106 01534
NIP-Buigalls-MPAIG 1591 =027 0991 0,264 = 1 1 5@n
NP BuienlleMPAID 14792000 1K 154 1021 = 0082 1.5
NIP-AutenOn-MPATE  F205E = & heT 1280 0= O 102 01.534
Table 56, Thermedynaumic parameters of the adsorplion process.
Adsorhzn) AH[I mal] A% [F mal! K &G [k ol |
i | K| S13fK] 553K
BAEP-Beaten e -AAPAD 8 B 12549 20418 21200k HgiE
MIP-Batentin-MPAID 24,0 =17 §57+ 11 2O4 15 SMEHLT SHI+20
MIP-PraenOx-APASD 544024 102413 0414 MK X 7420
MIP-Heten{l-MPALS 357 =15 195+ 14 22115 -7+ 1% era L e
MIP-BuienO-MPAD d.BE 5034 tldd s d s 130010 1324 1.1 -l&d a1
NIP-AulenDa-MPANF 4682037 G h=45 -ld3=x 18 -I5A= 1.0 169 1.2
NiPBuleneMPANY 430351 849-45 ddb4 18 8L 12412
NIP-BulenDu-MPANF 53] =037 BT =48 SERIEN N -lEdx 10 ATT=1.2
25
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Figure 512, The pH dependence of the MCP'A adsorption process am (o) MIPs and (h) NI

Tahle §7. Selectivity measarement resalts are as follows: For 2.4-1, the 4., values [mmal g']
obinined for MCPA were divided by the g, values [mmol g”'] obtained for 2,4-D. For humic
acid, the g, values [mg g'| obtained for MCPA were divided by the g, values [mg g

obtained for humsc ackd.
Aduorheni Selectivigy facnor
MOPA v, 2= MCFA v humic
meud
AP Bz T MPAD parxES IR ] LIT= 050
M- DstenCix-RPA LD FETETIH b AL s DA
MIP- Bt 1 -MPATD plel FRI L 04% 5 AT
MATP-Tstenin -8 PA LD LIV & 022 LRI & 0LHN
MIP-ButealIn-MPAG 108 4 0T e RN
AP FAutenls-MPA R 1.0 D LMl
MNP Bl M PA D 1.k 4008 lapam)y?
26

134 |Strona



SNIP-Bulcniln-MP AR 121 = 0% 242017
Table 58, Adsorption-desonption results,
Aduceteni PETH
Tyl 1 Cyelg 2 Cygle 3 Cweled Cwele 5
MIP-etenl=-MPFAD #1015 = 64 0. Tz64 P EET ] TaA= 6.0 Tidz 5%
Mo -MPAID 86,269 453+ 68 ELD+ 6D B340 THT = b
MIP-Betenz-MPATD  %1,2273 #9.31=T.1 RT6% 740 BS54t hE 32,7266
SAEP Pt dn-MPAMD Gl T L2 fe e | Qrme 74 Q4473 B0 T
“l:¢I - ":‘h [T
FLE
LB
LEE
i
0
LT-&
T ]
Ya1 AT
(L X At AT
am
e e - ik T 1 . i s il . re
=] ma = T L ] 0 B e L] ™ E ] e - T =

Figare 513, Exemplary FAFMA-MS spectrs obtnined during the analwsis of (n) pare MOPA

solutions (b MIPs losded with MCPA,
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Tuble 59, Recovery and matrix effect vabues obtained in real-life samples analysis,

Achsehen) Heievey and malrin effect rizals
River waler Tap waler

“Added  Fousd | Recover Mmnm | Added | Found | Recener | Maim

[mg ml Jmg mL w[%] et [mpml [mgml y[%]  offect

] ] [*] I ] I}
MiP-Bsten(iz- 00100 OGHA 100 [T Giloe 00 s g |
MPaD
MIPdbatendls. 01000 O0GH0 SR 5.5 0K DEET WET ¥
MPaD
MIPdbaendle. 03000 04758 95 % 0000 D4ER2 9T 1017
iPan
MiPdbaten(s. 00100 00085 950 1.3 DO DUKET 9T 1029
[t ]
MIPdbaten(lse 00000 0090 S0 ] (R T e 103.2
MPAID
MIPbatendls- 05000 05240 IME 1024 05000 0077 00S ¥
MPAID
MIPBatendls- 0010 0009 960 4.1 (U TV T T T e ¥ T
MPADD
MIP-Baenls- 01000 0097 9T 97,3 0K DI0ES 100S 100,49
MPARD
MIP-Beatendls- 05000 0530 1060 105 4 05000  D4EFS  AT9 ATh
MPARD
MIP-HBacrdlz- 00100 00098 .0 InZ4 P RGLLY (0T o 1.2
MPAID
MIP-Bagn(i- 00000 01039 1039 I3 HRLLLE 8 L] 1004 1020
MPALD
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MIP-Reenia- 0 S000 04357 7.1 A [, SR I, 52 lan2 1025

MiAKD
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Figure S5, SEM mmages of: (a) MIM0%), (b) MIM2ME), (c) MIP(AMBM), and (d)

MIP(GMPA),
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Figure S6, SEM images of: (2) NIP0%), (b) NIP2ME), (¢) NIP(4MBM), and (d)

NIP(IMPA)
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Figare 510, Kinctic plois obdained for Pr* adsosption on: a) MIPs and (b) MNIPs.

Table 51. Swelling rates of MIP< and MIPs measurad i debonized waler.
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MIP R o e L%
MIP2MER 1T2x2¥
MIPAMDBM 123 & LB
BAIPLIMPAD 106+ 248
WP 122417
MIFIME} 147£31
HIPAMIEM) [ELES: B
P IMPA) 148 & |6
[k
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Table %2. Langnir and Freundlich isodherm parameters for Pri? adsorplion from methanol

snluinms,
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NI 2ME} Tr34 50 DG & 020 [URC | E | 0548 o i2s LR
NIPAMBEM} 1178 b 05 | 009 1102021 0653 = MS 0976
MIPAMPAG 1304 D2 0 IR REL 13744008 0700 & s LIRCELY

Takle 3. Results of sisorption/desomplion experiments.
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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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of the homopolymer enables s high denuty of functional
groups sd crow-leks, which ae eswntial for ihe efectime
eymiheste of MIPe Moreover, this approsch enaines better
costeol wver the didedulios of fosgbonblics withis the
polymer matria, exhancing B specdicity and slabdity of the
E" h.u-irud';. bt Ay )
In 1 & haHT PR wis
eyathesined wink o Lrgeted degree of polmierintion (DP) of
the smitheds of the polby(l methooyearhonytaibyl-3-
b to acheeve this specific DIY This polyieer was
teatted wilh allplamine yielding the poly.
chasns oifor snoreal sdvantages, achsling b whinien nspsey
ared imgeend socesdbaliny of temmainad doahle bonds a1 the aide
chaint, s they aee b prose b chiin crtangisienis. This
ermirgs more  cificiend  forctionalizstion and  crows-linking
dering the subsequent sivps with menofectional il
compounds. The fmctionakaation degree was s @ 20%,
peevicas sludders huve demivesirsted thal eacmasne funoel-
arsfen can reduce the member of cross hinks, whech are critical
ﬁ:."fm “Hﬂ'-r of watfic !:rma.l
ardun the prsenie wil grougs
o sgeilic isteridtion with Lhe bemplite while mastaning
the sl miepity of the croa-dnked SHOP netewel. ™ The
peymaens wore feacilongliied oeeg four Jaimeg thiol
ooy, each i diferern fumimional groug,
mmsiely lisadecanethiel, 1]-wenaptoundecamsl, Ll menap:
toumdrcasoie seid, and NL485, 586,778 895 10, 10,10-
hgtadecatinern L-decanethicd, that wem selected 10 maalute
lsasar various functienal groups influence the recegnition sbiley
o the resshting MIFe To cotimate the sonisl dogroe ol
wmmw:mdmw
maderials were analyred A welstive idegration apponech was
qﬂdﬂmﬁhﬁhmnﬂdﬁdmﬂmlﬂﬂmrﬂ
ieigenti. The duting sgnal obicrved &t
Prm corevponding bﬂrru}rm-.-:hdn,wﬁu—h
remairgd unchanped throughout the macton, was selecied

a3 refevence agnal The newly formed dgnals were then
quantificd relative 10 ik sable ceferonce signal & 36 ppe
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e wre salected o further salves, ag they ware stirbuted
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erveilippiog contiibetiin fem otk the polyiver sibe chain
and the Encticosliing rcageal. The spocires of the
fonctroraliagd malrid war e compared wish that of the
wemadified polymer, dlowing the deiorminarias of 2
wmﬁnmmﬂw idjut e itegration valers
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mm.mmmmwm
s Lfcateen. This vilie win en draded
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presprving the ity of moee comples ar senaitive lomplabes,
eftiniig liggh fdebry nﬂtww“mm
general w oof the 5 F

|sggarm 2,

0
. = e e ';:
e e
- —r 1
] i b, =
5 L1
R L P 1
A e Fadyl 1
] g M L]
|IL b Wy |rl| L
& —_—
L0 TN L8
= L i
. ~
iy
P amypmeai
e S . Hy
el e gy
" 0 ]
|'_u ERCACLINE (88 A ’-.,‘.d
Ll Wy s EHFTH M, JH e
B |
My ER, o0 LT
I e s ']

:I'FLI:.I.'II.--Irrmhphmhﬂl praparaiion of pobpl 2-

bt 1 lirer], (B Aeidathon of The metbyl
mﬂﬁhﬁﬂmmﬁ;hwllﬂ]
Pagvial iondi st ims oof puodly L ABpliimd 0 ) | 0P% ] niing ther thiad—vmet
“click” reactson.

] dm:mmlhprlﬂm
-H:H.Mn;;lhl: !: mary strocraral chisacteritics romain

consnibenl a5 Mlﬁhd!ilh'l:mﬂ}y.ﬁrll
ipecira {Fuplnrl. ST=511) pencrally divplay ghe narme dhiracter-
s abanption hands, mciuding 2 beesd M—H st hetwion
3500 and 3100 om, an ssymmeni G- siretch a1 2927
oy a symmsetric C—H aretch a0 3860 om L b sharp £ = O
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wycoesifil doading of PEOS% in the materials. In general, the
Aiferermet beteven the Faicliotshised satesiah abe sellevied
in the appraranic of sdditional vignsl iz B IR spectre, which
are charsctenstic of specific chemical groups. Thase shifts
imadicate the poesene of femctionsd grosps sech 3 aloohols,

s i Desrmibed moleciles. For sabeinls
fmctonshised with |-osdecancthiol, ghe TR el

an pabended tgal befow 1300 cm ™, indicating the presmce of
uiterathon harsds related 1o unghe:bomd wincly a8 C—
bomde. For maberal Ssnctionabred with  1]-seescapto. 1
mhﬂ-hﬂw:ﬂmm"h =H], with
dight waratiors b= s imiendly and shope, Simdardy, o
maseniale furstienaloed with | ]-mevcapsoundecara ackd,
aharacterstic of carbooyc grousps notaldy o
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The wmeface monphology smd panicle woome of the
wratheiiced poliriery, which oe ontical beters nflaenciog
heding kiraticn, wers chasaderund by
imugges for dl MEPs and NEM are prewsbed in
Figutes 512 and 513 nespeciively. A detailed ssalysh pevealed
that while the imprintieg provess itveld ive, the prescmet of the
template ) did net induce ugnifcant monphollopaal changis
betwren @ MIP and i comeposding NIF, the chese of
o monomer bl @ profound ofy the dnal
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b e nibsieied of the MIPs is & diseor peuilt oof the
Bigh hokelry, lemplite generated priogrolion Civities created
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The thermegravisictsic suihsis (TUA) porfomed fo MIF,
MIP={6H, NAP-COOM, s RP-PFC, as well a5
their correapoading NP, is prescated in Figme 514 in ghe
Sy Beformation, The TGA coves for all maenals
sisilar patbeins, revedhey thiee mim
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Tabde |, Lasgmir and Freundlich Aduwsption Paramssiens Obtained for FFO%
_ Largrini = Frssules

Aderrhrrr =] E " B (e g 1omg 0 i W
wHF W37 Boli 6 = DS £ w7 i = D L x REN e
LTH i T FLE S ER e T e T = D DA ¢ B Qg
WHP-LIH [LE ] BbAaE 5 DUEIL L [SETY- b B g BEAD g
SOPLOOH o an SRR 3 OUENA e A1 DALY & 801 T
SUPEC g 24 RATY 3 URIT (% 5 &7 g 18 D g B R
K Mg L B3k 5 DO (2] [ETET DN ¢ B e
HIP-li 417 & i BTN g DT e L6 & o B & R8I T
WIP=LHE LA E SR By = QU L s = Qi DAL + SB0E LE
KT CosiH il o as B 3 (LINTE] EL L S E] [T L
AU LT = s D s T8 g DL DA s [ ET

WPy, this dtage appeirs rearly identiaal, with o margal mais

Arcom e in By TGA of MM compard
in Nifs, which Lok FFOS = iheir struchae, The dnal
o] wpprs immediately after the wsoend stage

The T
adaniptica wofhermma far hoth the MEP: sad MIPs (Figure 1)
Theie mitherms were charsmensed .
Tch, asd 51- { Lasgreair=Froomdlich ]
B capenimental dals with B respedlive cquuBon,

. W S B

t W i3
whnhtngl‘lmtmﬂﬂ’ﬂimhd
at 1 g mh'llm-.l-[ |."']I'|.|'|nl

concenaration of PROS, 4, [
|ﬂmuuﬂ-ﬁnmm?ﬂmhﬂ,udi?
[ mg '] = the Lasgrmir |
mﬂlﬂlﬂkuhbd“].ﬂilhl_q_l.ﬂh
m-rliri:'f_.. K, ard the corelation. orgficieniy ('], are
Table | \hh’i:hﬂhdkalranwrh
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betwcen the cxpermnental dita asdd the Langresic slserpiion
moded, with dl imvetigsted MIFs and NP cxhabiting. B
walgesn ahove 059, Thia comfirms tha wa on bath
donscieotive dateoss (i MIPs and NI and sl
sEorption within the molocuiar cavitics of MIPs aligns with
the largmuir maodel. Consrquenily, the adesaption s
wmaieeda v haied, winh minimal imtersomen beraeen slosbune
wmarlevalin, in live with theeretival ewpeveations for MIPy and
AP

A clear trend 1 masicum adusption capscty (o) &
abserved I relathon 1o the fesctondiaation of boh M and
mwmmmmmamh
wabeen. Higher o, values are ehsenad with skyl-Fenctionadised
mazenidls, followed by oven greaber incrrsses with hpdosyd-
lencriosalieed MIFs and NP While these theee fumrisnal
iEaon Hpo ihow meslenile ifdrdiisl In g Lthe carbosyl
fenctiomalipstion yaldy 3 sebstancul incresig, expeoially in
SIiPe This that carbseyl groops it hybogen
bonding with PROS. melecules, sgailastly eahancieg the
adsorption capacitics of both MIPs and NIFL Ths
mcorporation of perflucrpally] (PFC] chaing in MUY furthar
icreases g dightly beyend thar of carbonrpl fancrionadized

mhﬁu;dmhFFEmmmh-:hwﬂh
mnmmumMMmpan

preseesw of FFC unis, bkely due o stracteral simtantion
mmmm:mmmmq_mm
MIP, MIP.apl MIP-OH. and MIPCOOH are appeos:
Foar Ly than thoss fod B
MM Howwwer, for MIPPFPC, the 4., valoc s only aboui thres
theas. higher shan that of NIPPPC, ey indicating, thar the
wlditicn of PFU chaisd ipsilicantly enbunces mnusliating
sdvarption in Both MIPs and HiF
The lLapgmuir adwrption medil paameter K 0 ofien
referred 1o as che Mnding CORATANL, PEpREETTING
the sdsorbere's afiniy.” The highew K valoe was recorded S
the MIPFEC materual, aligning wot: 20 highest obucreed
capadiny. Motably, the K value for chis maberial s
dpuble dhat of materiale wish ohe pest highest valees.
Inleraatzngly, the K values amiong MIMy wens
foar hoth, MIP sad MIP-COSOH, dradicativg that the
afnity of 4 materil does nog necessarily comelsse with s
wwtinan adospton caphary, as the late & related to the
mumber of sctive adserpbion sies svadable. [nothe case of NI,
a Effereat trvnd = apparens. The Righest K valor o obwreed
o MIPOOHOH, suggesting that carbomylic grosgs contribrace
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P_I-r-t. Emwing plots for FROS adsorphion on (a)) S el ) BIEPs,
ml.”

o an imimal FROS concenfesfion of 0L mg

in 3 sronger &Sinity for PPOS moleads in nenselecdme

The masimum sdurption capacty (g.) valuee ebiained foe
the swnthesied MIPs, pamsosliely for MIPPEC, which
eabdsited the highet g asong the MIPS ibulicd, aygealicantly
maseriale, Specifically, the g, vl (806 mg g} oburesd
lere excend thine reported for PROS
errovalen? mugreium, {857 ﬂl"].""
mepts] cosgularge (Fr, Zn, Fe, and Alh {80476 B
mugnetic cetyhrimeth dlammeonian brumﬂtmdﬂd i
bk (69 mg g 0" end cotionsc pillac]aleremes magnetic
mcﬂql“'f.'w,b R Taluw o
MIP-PEC & & that ohtangd with maleculaty
issprimed pesin moddied with ioaic Bgaid (850 mg ¢ 1.7

The Freundich shorpion potherm equatios is cxproased as
Follown:

bogi,, = gk + ZhogC, ik

whieee . [mg @] represents the amoust of FROS aduibed
al 3 gven oengmiration, €. [mg L") s the
and K, and bin are

patamclens, determined aing
ly Ky 17w, and the comylsson
corlckenits (RY) — are presented in Tabie 3, Generally, the 1
vikibes olviaised Soss the Freumfich medel are
ke Bhint theie from e Ling reasidel, gng from
mluﬂmﬂhmm - - meeadel
TMME‘H‘.W P .hiﬂpl.lllﬂ
adbere clowdy oo ghe Freundlich msdel. Therefoee,
adhorption parengben Sesived om the Freundich mesdel
shireld be inberpeeied casimmly,

In ol Freomdieh model. the [ paremeter indicaies
sdurption irterity. Specifically, valsm of 1/n ke than one

Ereater than one sEgRes ODOpERART For
MEPE waad NP, ol |55 valiaes all bebon dstes, i the caige
0L o 8RR Thi supports previous fndings  that the
Langmus meddel 8 more witsbde for describing PROS
adsorptica on MIPs and Wi,

]

The Freendbch onmafant & may sere s @ partstion
coetfictenn Bowever, <om Ky wile gcros diferenn

those For MEPs Porhermone, for both MEP: and NIPs, the
higheit K viles were obicrved for  PRC jusotionalioed
miberiah. Thiv abges with dits from the Lingnor moded,
whiry the highesi g, wlom were dbo gbeonwd Tor thesy

g 3]

witere o, [mg '] reprosents the amouss of PROS adiobed
=i 3 specrfic sqpibbrium concmizaiios, L"[-nll. ']hﬂiu
ihe eqeliesm conopontion of FPOS, . [mg g7'] s the
dapivEn adiofplion capsony, and K, W e Sip osnita
awocasbed with the adsorpEan mergy,

The higa sdunrption parancten, spectically g, K. 1/, and
the corselsiioa coaliciems (B, wre summaniaed in Table 53
-lhchﬁullmghfurmﬂlumﬂpmnl
combinatios of lhe Lingmoir ssd Freundiich saodeh, presvides
parameter valses thar can be disectly compaed o those
oltained individually from the Lingoreir ssd Freundich
moddh. The behaovior of the Sipi sdsorpSion molbenm rares
with sdsnrhaie concenirstion) o8 difornt. comcenirstiong, 8
muy more dowly eesemble either the Lingmer o the
Freusedlich mandel” The B! vilues sbicved Bor the

ik 1o e experiments] dasa,

The caloalated 4., values cloely mutch thows: desved from
with the Langrair Bitng, Howew, netbl difierences in the
1/m paramener are observed between the Sips and Freandich
b, B pasticalar, the Sigs-deriven values of Iin are ofien
highar thes Haow Som the Freendich model and, for some
adwmabeis, ewceed ond, which may imply cooperative
adaniption. This

xperimantal Conurquently, the
abgnment with the Preundlich model b weaker, resalting in
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lessrer pelubibty of peramefens swocuted with e Freendich

t
EMMM|W shar amdsgepneon
Mwmdhmmdﬂwhmﬁ
eosceniration from the stat of the process until Be system
reachid cquiibrion. The experimental dufs worg waed 1o
crmatruct kingtse plots (F gure 41, which wore ferther snabyaed
wirg varous kiretc modeds, Specifically, the pesado-fn.
et seoomdennder

L | it ol weene appied 1o
sty thet Alicnroticn bl
The pesudo-firgd-onder | model m d bed by tha
Todkmwing equatinn
k
logla,, = ) = lopy, — e i)

wheer g, [mg g'*] » the amomnt of PPOS sdsorhed ot

equilifram, 4, 271 b8 ohe dmioant of PRO adiorbeed o

theser f [l]; andl &) [h77) B the pecedo-ird coder fote comin.
The psrodo-secomd-onder kinetic model B expresicd o
P SO

L W - (7
l-i-mu_,[rrq;g"' repreumb e amound of FROS adurbed
; "]#lhtmmd]’ﬂﬂmubﬁlu

u:a-::[h].uu! pﬂ; F 7] im e perndi-second-omder rate
crmmalar.

ek the calenlsted ke rae mdim-i,pnh-rﬂu'hrhmd
b,uhﬂnlhmm:mm]:&fmrdﬁlhh
hinetic madels, are presented in Tabsle & The B vabies fo the

Table L Kinetd Purametens OBained for PEOS Aduerplion
o MUIPS and BNl

Froada-bret ordor et Praco-soormd-mder mandcd
T S I T
Sr DL b e il I DD LU
SHP kil e g AT DRE2 Q0609 § ODDE A
MIF=Cll il ¢ Al Dih WETT & PRI L]
MIFOMOH BT e Bied ode £ 0IDJ1 W
WP FTC DS & e L WAET £ DEEGL Lol
HIF D348 ¢ 0Aar pwE2 ALk g O LR
NP [TH g AEL  BARD LEE g OO0 R
KIP-CiH Bipd 4 @OEE D o g DOERT oL
WIFOOOHE BT + 044 el a0 = DDWE Qs

[EE bwid  ddald £ 0y

HIFFRC

uude-fimt-order Ginetic madil ame goosrally T,
irom Q90 o 0991, while the
ewsade] eabulvins i B vabies, il exqual ne 29949
Thrr comparssely bow B values for the
ezl sugpest that @ = mot ssibable for soocatvly dharacier-
iwng the adsorption kst of FPOS on hath MIPs and NIl
The constaenly bigh B! valees fior the preudo secomnd ol
weasale] inlicite that the b, pasarcter detived from this el
thoeld be the prmary metnic for comparning the sdweption
kinetics of the vudied adwrbars. Natably, for 5 Nivw the E;
vakirs are higher thas thow eboerved lon the ¢

mmhmwhtw

seoodal-oider Linets

ithe Bighest Ly values weor observed for matenals with Rydooay-
fenctioralization and e norfanciicaslired MIP, while &
NPy, ihe highes by valoes were obusrved o alpl function:
akael and senfusctnalaed NP lerestingly, te bewen by
vabien For beth MIP and MIPs were suodated wath FRC-
Fenctioralised materuls, suggesting that PFC chaina cogeine
marg g b form isberactions, geneatont with expasnations
regaeding their lkength ardl the time needed far the chair 10
ol gl L

B n mportint 1o aole Thil the sdsorption Lindtio do nol
orgrglats with e maximem sdwrphon copecty of the
materialy, implying thet the Hme peqained 1o seach maximum
adiorpion capaciry varkes smong te sindied maserialy, & Gmee
that mvesl be combdered when desigaing precencentration

3.4, Adserprion Thermodymamidt, The thermadymamic

o can be dimemized by

srrrarmiaghyr sl agregl o,
Sstribration coclaenty (K], whch oo the pelationihi
betwwrn the ameunt of FFOS sduwbed and
concenivation in the wolution, ihe i poithalpy (AH [k

T m? % [) ool " K]0, and Gikks fee energy

(807 [h) mal ™" [} can be detved using the folinsdng suatioss:
 m E aH
ok BT e
-
i i (%
Al = ~KT Ink, (1

Hml,l{,.hﬁrhbﬂ:ﬂnnmﬁ:ﬂ.f;'-!mrrdl'"hlh
amount of PFOS advorbed o equilfeum, and O | mmaol
wml"'] i the equilbriom congestration of PPOS in the
:l-:lhr.im!l. the universal comarant (RAE 11
™" h"l]tﬂdT‘i]thetbulﬁwnpﬂmddu
adherption proces. The valoes of AH wsd A5 were
dAarmizad by plotting 2 linear segroscion of In(K;) apgsing
1T, I conarsst, 347 was caloulsbed fowr gach espenmenial
temperalure ning e 10 The derioed  thenmdymamic
piaiietens dve wifmmeEioed th Tille 54 in he Sejipoiting
Inforrmassam.
ﬂuﬂiﬂmhﬂwwhﬂhﬂﬂmﬁ
wegative, clearly indicating & adspapiien on
iepes of maboriab i an costhermic peoose Inpesimgly, The
&M vabicd For MEFs and thes correiponding NI with the
wme dpps of Banctheealiestion arg wery simidlar, This indicates
that bath MEPs and MIPs fdloey 3 cosaibat Bind; she Righest
m&mmaammmrmmmm
Felbiracal by i borwer {asel neaidy sleatical) eifecr Soe alisl. and
carbooyl Bmctionalioed  shorbenis. Next aoe the
fencttoradized Mh'ﬁlhmmm
recarded for nepfectionalasd MIPs wnd NP,

U ot the &5 valees For 50 AP gaad WEPG are posicive
idicating & inctvise in crtropy spos badisg, Hecly due 10
icleuw of v waer fnim the MEF2 and NIP. Thows &5
wabsgn show an antirely oppos®e trend, Foe both MIT and
HEPs, the lower 3% walues s shoarond for PPC-foction -
.Iirdmmuh.,hurlhthdm:ﬂm are proodded for

smi T Han the sel 1 bt

d'uli‘:nrrﬂn.“mnn&rlmd—lnh-rqd
bsrtwwen G Fanctirmalivstion tvpe and ghe sdscrpion kinetios,
althaugh some general obusnations were made. Far the MiPy,
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Mlorcaver, dilferences
mnﬂ-mh!n_hllhndm-ﬂu &5 values for MIPs
are approvimagely 1.4 to 2 omes higher ghan those for the
cperespending NiPs
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Figare L. Infursor of pH e PO adsorplion by (a) MIPy, (b] KIP, condacted n sysees sehalior o an imsbidl FROS concentration of (U1 ng
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Figare B Edlscrer of mll covorsinton oo FFOS aberpaion by
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The i valugs for all adsertsmis are negatve, sgnifying tha
the aduerption pemorss i spontinecus, Additenally, e A0
vilii bevosic mone pegabre with incrediieg lermgeraluse,
irdicating chat sdscepbion s mane st whevated
tempergune. Inteeemingly, the 30 values roughly comelue
with the g, valoes derivel e the Lasgrmar botbers The
least margatiee 840 walors are obsered for neofmcionsiaed
raseriale, while the moit negative valie coerepand o PEC
Fmictinaliged APy aind NIP

3.5. pH Inflisemce. The application of sdwecbosts for the
anadysis of reallife cmples requines compatibilidy with wabm
et o whie pH nnge. Fasbenmere. the PFOS anyoc, i an
acklic moledule whosr strackare varios wigh the pH of the
wlezion in which @ s present, Thewelom, it B esemial o
ireeatigate bow the pH o of the sslution nfuenoc the
atborption properties of the adsedsmis. This sfody was
conducied in the pll range of 3 W 10, & hydrolyss of the
addeorherns was obeerved a0 pH valies cutsde this range, which
are ales miommos in eralbie water sareples. The results,
dapicted m Niguw &, Buskaie the relatonship befwenn the

eufiithbitiaim

cakrulired ahivaption capadity (4,] and the
imeatigated pH walecn
The bighmt adsception capacities for ol MIPs and 3P

were oheerved a1 pH 6, with nhﬂnhmd&ﬁﬂmhg.‘

walen when the pH wae sfuded d0 4 or B In coréras, 3
shgnificant deceeave in g, valies wis obserond when the plil
win fedied B ¥ oo mcremiad b 00 B all acionbents This
barBamior s ikeby eelated to the wbsanbal chaages in the sonic
forma of PO prodent in ohe water wmple

MNotably, i offect wad panticulicly preacunced foe
carboryd-fanctiooalioed MITs, supporting the hypotheas fha
byedrogen honding plays 3 predamingns role in frming stible
ieleratioes between FFOS ind the molooilai cavities of MITFs
Fer RIF-COH, the decreais in adwmrption capacity was b
promounced @ pll 16, ihai ihe nomeleive
imbractioss sesponsdbles for PFOS surfics adwmption in MIPs
mberactions formand by MIPe

1.6, Influence of the Salt Concentration. To evileise
their aduorg wpre inrpakigaied of
sarveral aalt conoemraton (% 10 25 and 50 mM) ssisg two
Eflerent medki water with NaCl and phosphatebuffored
wahing (FES], The rewmhie, presmbnd o Pagare o, illusdzaty she

d

& EHETE

proqeanced
deorease in adhorption capaciiy for 2l MIPs in Malll sohnieas

e & LT IE T e ST T T
Che ke J071, 11 S ATE
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compared 1o PES This may be strbeied to the vironges The cheice of compeiing composnds sk sirsiegic. PROS
“aalting-oest” effect of Mall While Mai1 mcrpanc the aradl PRA were wleceed due io their Wdentical fuonizabed chain

eoluteon s ioeic strosgth, therdlsy reducing the selubility of the
adiorbale, PBS s 3 Buffer splern coatsming phosphale snd
ke wons that can parthcipete i more somples insersction.
Cimaequenily, the sedomon in adwption capediey is mene
sigmificast in the sirpler Mol awlaban.

Faribermare, the imdivides] MIP srhibged  distine
reiponeet 00 the presence of sl The MIF, which lacks
adBtiorul functional groups, showed the kvt dependency
ma aah corspsization, wggedeng i birding: mechunism is ka
inlluerond by sl aengli Simdaly, APkl featuiimng
algphstic chaiss, displeyed relabvely ko semitovity 1o changes
im wal oo In MIP=OH dmoratraicd a
rlu.:hhﬂ-udtpﬂd.:ﬂnl.ﬂthm its lrpdeooryd grougs

isferict with hosa in lhe soluton. Intereatingly, the

MHWPLMHWEMW&H&
e, The deorease in s sdsorption capaciy was sigrficamtly
b proeunced in PBS than is Nl wheee the “sltimgoul”
ofiect apgraevd f0 be padiculady sheoag A comibderabls
degendency on ek srength wae des moted for MIP-FFC,
premaibly becanse changes in lonie sieength afeat the
coafomatios of the sntanghed peefluonneed carkos (IPFC)
whaing within fhe podymer anichure,

These fedings differ feemm those seperied Tor the sdseeption
o peruccooctanovelionsts ['FOS) e MITs rrn'l'h-.hnl
o 4 ﬂmmmﬂm
that sesaly, mwmmnmuﬁwﬂh

sarhwaryla; achd geoup. Oa the ether hand, MR and tanrine

wile ilwrorn Teeiimse trne 5 & OomiTio S padi il i e

wnatrboes aral shares the sime valioads sl group s PEOS,

.lh'h‘_ o an siscament of swlectivity Bascd on the
maolecolar hackbons,

The reslts derenstrate thar, as espeasd, the MEIPs
generadly exhibil grificantly higher fastars than
the MEPs, which cis be altrdbated to dhe presemce of moleculus
caviters im MEPs thas mhance sebeciing binding,

For the PROS/PMA adioiption gair, e carboiy] fumction.
abaed muterials [MIPCOOH] sckieved the highes sehooivity
sctor among the MIPL This confrms the ceboaylic groops
cani fram bydrogm Bonds. with the swlanis adid groap
of P05, famter dillereetanen berween PEOS and
PHA Comvenely, the allol-funetistiahoed varant {MIP-alorl )
wxbibited the kneme slrctivey factor. This Sndug skges with
the hypathesa that leng albyl chaing farme wraker, ks podibc
mberactiosd, thenchy reducing the material’s abibny 10 Sifer.
etiste PFOS from PMA [becestisgly, smile schectivity
3iom wer olneered Ior the enmedibed MIP and B 0H,
sugpesting ihat hydrond groupa do not dgnificaaily irflucng
the streagth of e imoeractions. Furnhermane, the inmsdoe.
Uﬁdﬂlﬂ.:ﬁllhfﬂﬂ-ﬁlﬁﬂdlhﬂjm

rising nall cosceskabion, 3 phreomeson that can be aliek

o ihe hydrophobic samre of their polymen. We propose tha
the wpposie eifect olaerved in owr work is doe pe dhe
peedomursatly hydeophidic character of our synthauived MITy,
ﬂchhﬁnﬂmﬁﬁmhﬁﬁﬂknﬂ!ﬂhﬁuhhﬁ

welectrridy shidies in By wirk wers
mhm WPz gnd NIPs b pquimioiss miigres of
PFOS with ot ol farr commgeting ssalyies:
scid {FHAD or tamire. Afer dlowing the midoeés 8o coach
equilibrigm, both analytes wese geanlified, asd dheiw
adioiplios capaditkes (g, ) weie caloulited (n mmel g, The
wlctivity Ewtoes, pecsenged in Table L, were obtamed by
dwiding the g, vahw of FFOS by that of the competing
anslyee.

Table 1. Selectivity Factors for PROS in Competitive
Adsorption with KA ad Taorine®

vty Lom
Adie il PPCE P PIOS Ldvw
uIr 13 178
RETP- iyl 154 A
RIP-{H AT 1%
AR LR il ik
i L i1 L]
i i &7
NP alil Tl L1s
BlF - (L5 5] [0 ]
FelP-C0a L s
F-FFC 1L 2k
The sotety [t = caboulatinl i S st of the cpulifnun
sdurption copacity (g, o omenad 7] ol TROY be thai of Bhe

ampeting aealyte (AL on tmiriee
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pared &o the unmodied MIT, This outcoms i
kkely doe o the sSmcionl dmiacey of Be prefuomaliopl
dhaing B ook FPOS gead PRA, which Reads 0 monsdomve
“Hiserois-luinres” it r .
For the NIFs, most wanants {cocept NIP-PRC | dagplayed 5
preference foa PNA over PPOS, 30 svidmend by wlectenty
Eaiors Taplorr poree. Sarnilar aebectiviry Gentvas were ebiained fe
W&lrﬂPmmnnwwbm
The

imteoduct #EWMMWMM
on

the selectivity facion, smggesing 4 simongel nomspecific
feelerende lor TRA over PFOS. In comnel, NIF-PRC
wxhibiicd o wlecthvity Exior dightly sbow ore, indicabing a
light prefernce for PPOS, 2= observation opposee 1o the
tremd seen fior ofbey MNP, The sndeidving seasons (or this
spevibe lehivior fondin s

L] For tha MIP, the lowest selictnety soas chameed
for MIP and MIP—O8L sgain sugpeding ot hpdroxyl
fenctionalieation deos net play @ key sk i lhe s
imbrraction with FFOS In contrmt, o mich higher sofectnity
wat cherved for MIP-alkyl, which corregponds well e ke
stecmg Bydrophobic inberaction: between the podymer's sl
gimipn and the oayg peethiorcalip] dhisii of PROS, & feabeie
abwerd b= the sl laumne moleoade. Ao even. bighes sadectity
wa schigeed with MIP-COSCHEL This resnlt s oberesting, 38
bath PROS and tenne poasees miblenic groups. Mowever,
laimine peimicily eaids i @ cwillerin in edutien, which
xplains iy lower sEinsty for the carboryd - fracionakard 5P
compared te Bhe sirongly anioni; PFOS. The highes
sdenvity fsoce by 4 sigrificant margin win obwereed S
MEP-PRC. derssnitnitiig thal the "Husrsisfioies” inler-
sction beteren the PRC chams and 'FOS s the dominang
marchuminm or wilectivity when the competitor bk 2
dporiraded chain
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Tabde 4, Lasgrgir and Feeandlich Sdusmption lutherms Paamaeters for MIPs anad N1 Nased ea Unfunctionalized and

Fusctionalized Polyl Bare i)
Luigaai Froundidl
Abubari PR TR E W AT ] TS g
[T T aad £ As i Az 0 08Kk £ B0 Eny
M LU B 1 Ak G LET LT NN] BAL] & B L
L5 1Ay Lo QAR g DO i QAE g BOIE OpsT g D Fava
5 HEI g AT QAN & DR aw 17N g LIS e § B0 &E72

For the Wiy the sdectimity lends for the FFOS auring
s were pemakably dmalar b shose oburved for the NP
Fod imtasce, the prewence of allod aad PPC groups on the
Wil atill prosole the profenmbial ahorptiun of the hosg
chan, furrireted PAKS owr B amall, renfuannsicd unne
melecale though geeeral hydvophobic and  flworephilic
interactions, nspedtively. Lilewhu, de differoat ebeotrostani
jprolls of the Mully asione: 'RFOS nd the peillosanks Liditne
kead b Afferectul hindmg ofinibis svin en sonmprinted

Fantally, it & wonth notisg that for Both MIPs and NIPs, the
Eiltors worc ol higher o B FPOS/
tausing pair Ban for the PPOSTNA pair, Thiv m aribatably
1o the G that the strectunal s phpscochescal diferences
leetween PEFOY ared taurive (e, ohain length, (uorinatios,
rwilterkmis churscter) are Do mwee pronsanced than the
e g gcraidilyls bl f g
i Fl
challenging tnk for the adioibent materah.

31.8. AdsorptionDesonption Stedies. For the wiodied
MEPy, Bve consccedie cpcles of adeorpbion Bllowd by
derorption were poiomeed o evaluate their reusbilicy. The
hbm}q.hupﬂﬂh:lurulwnuﬂmdmu

rich sdareption cycle, with the rewolis sumssarined in Table 35

im the Suppording bformation, The ks meveslied an oeprall
decreane @ adioiption capaity of sppommabely 1% afte
all B This eclatiecly oo sedocisen
highlights the cxcellent stabikty and robminems of e sodicd

MiPy, deranudniing their trong poteniial for epested we in

q-::l.lcr.lpuw
These hedings wre paicelurly signibessy fse pesctical
apphicstions. While the Eocu of thn sudy was on

the questfication of PRI usng fhew MEPy the shorvnd
daratiliny ad cofcistrn parformince Uikl fepetitive cvdia
wigpeit that lhese ssiberiash oo abes wellaited foe mviron-
el remedistion. Specifically, their abdity t0 maslbun high
adwptica ooy sooo maliiple opcles. endemoores thein
maitablity for pemsing PO from aquecas soluticons, thereby
comizibuling to waler puribcston efforty Such dusl fmactun-
alfy = quankfication and eemovd = Ferther enlusmce the
waler of thesr MIPs G allresiog waler oontaminggion

319, Effect of Sde-Chaim Amede Cacups om MIP
Performence. The us of pebvlAllplamid0a) for MIT
eymifirsic war heed o the bypotheds that the amide groogs
i itr dicde chair would S sdditioaal hydrogos Bonds with
the lemplile moleculs, leadmg o improved sdhorpion
capasiss. To besl thiv hypothesh, wv emthesined 2 st of
il TratendTul, & sinucturad anadogue that lacks
Mﬂdbmmmutwpdw While

mu}ndlrtr:l]ﬁ-:hnuh.lhmqpn,“
ul-nﬂrd L1-meprcaptoundecaniic acid and FRC for this
comparative wudy, s they had yickled the highesi sdsprpoan

eapenibis. Accordingly, MIPs and NI were pevpaned from
both usfuncrionalined polyi uterila} and  poby ButenO)
fenctiosalized with 11 mercaprouslecino acid

Hotably, allempts g functienalin: polyi Buten(a} with FFC

Langrsl

pedyl Batesrlin b bused materisls are presented in 'l'-'Hi- 4 A
or the pohyd ButenDa )l materials were signibcaatfy lower

theese of their poby] AllylamidUn) mm'l‘h:whmmd
devg im perfoimande was comistent s both MIP smd
i, dor mifuretionalon! and Bmchonaliced shiorberss alike.
Thise findings strongly confrm that B pevsescs of the side-
chain amifs proups in palvlASslamidOs} & direcily
respomible for the enhanced sdhorption, afirming thetr cracial
toke m fooming hydropen bostds with the templale. Other

WT &X-
plored tho wae of the MIP szd NIPs a5 adwarbenin for PROS
anabvais by FAPAMES The FAPA MS analyss was coaduoied
Iy plicing the sbeorbests s cleetrie beater stuated o
ithe FAPA plasma stream. Prior b anudpis, the sdsorbenits were
immersed im 2 wries of selubions wigh wrying FRQS
coacenitaiens. Daving the smalysiv, the slsorbonr sample
win heated, cauing the FFOS anilyte 1o be seleased o vapet
Eorm the maberisl Upon saporization, the PFOS muoleceles
ardernd the FAPA plama wream, whene they weng ioningd gnd
dreoted ite the man mmuwn:rdnml’ﬂ‘lﬁqlm-td
s for b e of the mas species

cﬁmﬂhrﬂﬂ-ﬂmlw‘.lﬁ Quaniifcstion was
prrdoemed based on exnached lom chromoeSograme (FRC)

dependencs aof EIC intensiy on the PROS concerkntion meed
during, adurpikn,

To deterstiie the st of detection [LOD) G the methosd,
a blask expert was conductal m which e PFOS was
mtegration of the EIC for lom 3l mfz 4985
prevading the bunclize istemdily when ao PFOS was i the
dizmsars. frwr pach sdsnrherd 1o calculsie the mesn blark vahe and
i atandard devistion, The LOD sheedold was defined as the
s elerll viloe plist tlwwe imes the itsadand deviaion The
| M"FOS thal peodusced an EIC sxceeding
iha threshold waa comideed the O G the method for
each slsorbear The calimbeed LODs, alomg with Enearicy
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Tahle 5, Resubs Obtained for Ambient M5 Anabysis
Adaclui Lo [ Lisassry | ppa] L R
FYUE sobuies FE (R g LB e LA ¥ |0 LE
F 1 PRINT] 5o WM % BFr ¢+ L84 ¥ 07 awl
WIT sl ] A5k 5o ThE x 00 8 dAT W P R
I CTH 1% Akt o TR W a1 AT i 1 s
CEEER T L] Ak~ 7w |48 W [ 5 bW 0P L
AT 3 LT Fo L0 e 830 W 00 s
s 5] LT #1988 0 4 222 W b1 awi
KIP- iyl i a5 7w L% x WP s &M & L awL
KIP- 01 s s y o LB % 1P 4 bl w0 L [
HIF-COHE 1 (1 Eh—hid §ukhw W e THR w8 o
J-ﬂ.l*PI’:C‘ i [FECET] g bW b s i w e

mwmm:m coeffican l!l"J-.
are summarsied in Table 5 For compesuon, e same
mapasurmints wyne performed wing & pare FROS mletion
witli! airy achoibent In this ciose, the PFOS sobithos wis

ally, e ust. of NiPr wwh e koo

capaxilics (), a5 detesmined by the
i LDk,

prb. endencoeng dheir exorpticeal potential for FROS
pevinncpabration smd validating the high af the
piopeed endvticd metbed. Acconding e Commision
Respulation [ELFp 3032 3%3H maxisim permiisidde conoen-
irstioma of wareus PEAMAS mcloding PPOS, Bave hen
eutablished for fod proedocs For fdbery prodects, the
PFOS ook in mesl b oesidde meal b 10 pph. wiike
ugmificantly higher limits of 70 ppb oo oo, 55 ppb, aaw ot for
pecies kmowm fo accomalaie PROS {ep. el dhar, anchovy),
M oo, Ihr:ll.-rnhpd anddytical eeetbod b owell nsted ke
rapid serpening Bo defermine whether PFROS congentrabiom: in
fah prodects ewoeed

of knear wasizg regeme drmarairaces the
applicatalany of the method woreds @ wide raege of
coscwmttabios [Figures 516 ind 51T = the Sepperting
|nﬁmndm],mhnf.qr_lmh PFOS F.lnh.ﬁﬂ
tho wis evabusted usder three conditions: uh-:u'pthﬂ.uﬂ
htl]":...-hu-pl.nm?ﬂh;mluug;pmlﬂ:lsm
Frar all testcd samples, the lrwwr limig of the lmicar

wegamie corpedpands 10 the LOMD apecif re sadh
Tlt-ruﬂuhﬂ-mdmmmrlm t» reaxhed, the
inbegrataon wdithiy 3 bnear relationdhep el the
cosceniration, Furthermore, the upper bmit of dhe
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W ppm. Thiv uppsr kmit i determacd by oquipment
avastrains, specfically the saratios of the on g, which
keads #0 sgnificsd deviabons from linearity 28 higher
DO TR

Thes obtaimed 1O [5._|:'lh.lll'|:lll|-d:|.m"|ulhﬂln
thin thoie reponed for photeslectrochemical wmen
Imbricated by & memriaes: medificafion of MIPs o highly erdesed
T, nanstabe amays (0071 el dm ") nrdtisegment
spectrometry {MSNACE MEMS) (0035 pmel dm )"
impoit denatieation sl pe chiomatography—mas. o
trometry {G0-MS] (00038 pmol de ") The LOT achirend
i this stody are companible 10 thoe of § Desrewence wises
h—dmﬁﬂﬂ-an:hmdm.imfdﬂlllpdh"i“
aud o dieron inpeotien o wsing & Finsiges LU Do mmins
:iwrlmwlnl:llﬂ!pnn]h']hlhnwlhml:hd'l:h
preeent method are shightly bigher than these obtaized with

whectrochemical smpedance  apectnuscepy MIP-
fmnctiomalived electrode wirfsos (0000 gmal dn ',

301, of Real-libe Samples. The Jdowcloped
FAPAMES malybicdl mathod, combined wsh sold-phas
cxalrstion wemg MIPy wa crplored o quantile FROS in
thagw rpadlife fooad samiplen; oy protein, mik, ard whabe ol
Theie sirmples eepresent diveric matrided For asulisie i they
differ wgmificansly in onmportition and conmain vanisus organ
e poundi, salts, microvrganiume, and osher comitilucnis tha
can isfluerce PRPO%S sduwaption on MIPS and sibusquens
quiantifcifon vid FAPA-ME The food jampled were obbained
from o becal grocery store and spiked with varpiag PROS
comir B lions en the Lype of mesiuremenis
periraraed, Por all S mairices, the L0 were establiahed
‘:‘h‘l‘h‘“‘l wame pricodune o for liboratory deck wolabon
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ringe i for the sock whotions Addbonslly, intradsy and
imaerday recowery valoes, along with relative - clandasd
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concenleaticns of 140, 1, ind &1 ppm. The guantifcabon ming
the PAFA-M3 meghisd was performed  ddeatically 1o the
quantification  pamameters, indhiding LODs, intraday and
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Analpds of 'FOS-spilord) gy protein samples. seveslind that detection and gquantibcstion of FFOS o comples fod
o MIPM-COIH snd BEIP-PHC, dbe LODx wwrs ddeatical in mafrices. The AP, funciionalized wish allopl hydroxd,
these obainsd for PFUS srock solstions, whereas for MIF, carbonyl, and  perflaorcaiyl groups, demormtnced  high
MEP-alipl, arel MIP=OH, the LDDs were highs. This effea aelevtily arl slepeprisn capaony o FROS, with carbooyl
may be atiibuted 1o the hydrophobes nature of cgg protein,  and perflmersaliyl fanctionalinedd MIPy showing the highes

Fpdereryl that muy
ifCre e iuﬂmnn-it.ulrnﬂﬂhuum
PFOS adunplion properises. In content, MIMCOOH aod
krdoogos Bonbng o uonsloh i compusblty, ke
o £
thesr materials bes smscepiible o protein interference. The
intrndiy mml Elerdsy pocovery values demominiod gosd
performmancs, rasping feem 95.50% ta DA%, comfirming the
accuracy of the method, with devabions frem the true valug
within &%, The methid aho eshibited good poeciion,
1 Bigher PPOS concentatians (ED sd 1 ppas,
whartr RS0 il 2ol eacend 445 For the | E

£ km of FROS salo the MM wae an ccthormaic end

etosone for ol MITy cxcopt MIP-COOH. Thin muy be due o
ihe knwer prosance of o oo poands in milk compaered
10 proteis and whade ¢l & milk oonsot of appredeately
W;H-un.lndumu'm-ﬂuﬂll,imdmhyhﬂn
dew o the shvorpian of caloem
and piber jons omin Se MIFCOOH surdace, segstioly
affenting PPOS stion. The inirsday and
feusiry  wiloos mill weie levwer than
obtained for ogg peotcin, ringing o 91.7% b 107
bl within an sccopisble range. Conseguently, the
domonstrated good oy, with devstons within
the troe walee For 2l seded concenimations, e
exbilvited droag prodaion, o istraday and interdiy FSI valis
dal 2ot eaived 56%, confeming & relabdity i PROS
quantification in mulk samples.

For whale o ssmples, the L0 obiained for ol MIP: wers
significantly higher than these for lsboratery seck solitions, in
wime cases by in onder of magaiiude. This effect is licky dur
ta e predamina=ty Irghvenide hued of whals
oil, which differs substambally
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sporfaneons peooes, wis the Righest ezothermic eifict

chaered for perifucrealkyd funciicnalined maienals,

Thie wileniviny studars demordraied tha the 31Ps ebibined

wgnibeantly hightr sclectiviey foe FROS owee PNA &
whrrriar d Cark abard MIFs

The develoged FAPAMS methasd. comibined with MET
Thunerl solid phawe cntrsction, preved b be o highly sensitioe
Thae muthod achioved fow LO9: in milk, ogg protein, and fsh
wil, with exodllent mcovery mtes mnging from 916% 0
1A% The precisin of e methed win dso demensraind,
ranhi,

In wammasy, this sudy presenin an efecore and tailosed
appioach for ghe wdedmive deevtion and quantifcaton of
in foasl samples enisg Fenctionabeed polyl 2 onapslise)
MIPs coupled with FAPA-MS The hegh scloctivity,
adupiion and rryuubilty of the Wiy combined
with the rapid and sensibive FAPA-ME method, make this
apprcach i valsabde veol o monterng PEUS conlumisstion

1
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s Fundl i gvrvironetimial sareples. The Feadisg highlighe the
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MIP-alipl were ot deemined, o the L
(025 ppm) excended this concentration. The B3I o

intradey and micedsy memurements did el creood 3.2%,
imadicating that the method misniaine adequals peeciuon.
In ppmmany, the ebizingd rovolts Jymosstrste that the
EAPAMS methed, @ combsnatien with selecrive
o MIPy, i e effectseely applicd for PFOS quentibicstion in
Foul samples of varying composition. The complexily of the
Fooad muina significasily afoerce ihe anslytical performanss
of the method, sfecmng LDy, scmrscy. and precidon

4, COMCLUSIONS

In this aswly, we mooesdully developed and evluted
Fenctionalized polyl 2 etaankne]-based MIPs for the wleame

potential of MIFs for btk malptical qeantificstion and
ervaoemental rmedistion, offering 2 dual fesctionainy tha
addreiees the g conceras ey PROS contamanation in
teind] aalery aend ervisenmental heahth. Moy, given their high
advorption capsaaty, these MITs may alio serve as prowwsing
carafidatgs for FPOS purifcation ad remaones]l spplicabaon,
ferther swtending thair wiibty boyond qeantification fowand
effective ConLAMBSENT MiTign SITMegies.
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A0 smd U005
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Figure %1, "H NME spectrum of poly] Allylami d0x) measured 1o CD0D.
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Figure 52, 'H NMR spectrum of poly(AllvlamsidOnx)-alkyl measured in CDZOD.
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Figure S3. "H NMR spectrum of poly(AllylamidOx)-OH measured in CDOD.
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Figure S5. "H NMR spectrum of poly(AllylamidOx)-PFC measured in CDOD.
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—— MIP (PFOS unloaded)
—— MIP (PFOS loaded)
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Figure 7. FT-IR spectrum of NIF. MIF (FIOS unlosded). and MIF (PFOS loaded).
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—— NIP-alkyl
——— MIP-alkyl (PFOS unloaded)
——— MIP-alkyl (PFOS loaded)
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Figure 8. FT-IR spectrum of NIP-alkyL, M1P-alkyl (PFOS unboaded), and MIP-alkyl (FFOS

loaded),
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— NIP-OH

—— MIP-0OH (PFOS unloaded)
MIP-OH (PFOS loaded)

! T I " ! 1 1 ¥
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 200

Wavenumber [cm™]
Figure $9, FT-IR. spectrum of NIP-OH, MIP-O (FEOS unboaded), and MIP-OU (PFOS

loasdied),
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——NIP-COOH
——— MIP-COOH (PFOS unloaded)
——— MIP-COQH (PFOS loaded)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber [cm™]

Figure 510, FT-1R spectram of BIP-COOH, MIP-COOH (PFOS unloaded). and MIP-COOH

{PFOS losded),
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——NIP-PFC

—— MIP-PFC {PFOS unloaded)
——— MIP-PFC (PFOS lpaded)
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Figure 511, FT-1R spectram of BIP-PFC, MIP-PFC (FFOS unloaded). and MIP-PFC (FFOS
loaded),
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Figure S12. SEM images of (a) MIP, (b) MIP-alkyl, (¢) MIP-OH, (d) MIP-COOH, and (¢) MIP-

PFC after grinding.
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Figure S13, SEM images of (a) NIP, (b) NIP-alkyl, (¢c) NIP-OH, (d) NIP-COOH, and (¢) NIP-

PFC after grinding.
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Figure $17. Linearity plots for PFOS quantification using: (a) NIP, (b) NIP-alkyl, (¢} NIP-OH.
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Table 51, Funetionalization agent quamiitics and caleulated degrees.

Palyeer Higzgond Hagent Functinnalization
e degroe {TH NWR)
poly ATy meidOryalkyl  T-undecasethied WL S
el Ay b 0 I i -mereapin-1-undecam 32 mg 3%
poly{AllamddOrp OO 1] -merespioundsesnak: acd Wamg  175%
pebyl Ay e - PFIC SR EAE 2, T perflunno- | -diocaneiiiod 46 pl. 158%
Table 52, Experimental quantitics used for MIFs synthesis.
Material abboeyvialion Templale smeunl | pl.] Criris- ke ammoin? [l |
MiP T} 504
AiPealkyl ik hna
MAP-E Kl Al
SO Ll A26
MIP-FFC THS Al
519
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Table 53, 5ips adserption parameiers for PFOS adsomtion.

Adbsorbeni Sips
= g 'l L i R

M EiFE 0106 = 0,006 5K = 0051 099
MiP-alkyl 16+ 9 D03 =000 L11 <006 .94k
MIP-OF 129413 DOTS4 = DOME 0709 = 0042 .0aT
MIFCOGH 4+ 33 DOTIE S DOKME (RS & 005 0.8
MIP-FFC 4354 26 0119 2 0007 0,797 & (4T B0l
Nip B4 lE D240 = DO DUET & O0ET [ER
HiP-alky! 405524 W25 BOMT 162 006 (e
MEPOH 432 DOITEAOOOID 1074 006 D
NEP-CONH 256 DSOS BO0IE 0064 = 0057 B
MIPFC 14248 DA% L OONTE L2400 D

Takle 54, Thermedynamie parnmeters of PFOS pdsoaption om MIPs and NIPs,

A4 (k] mal]
Sabsarbent AR el A5 mal! K

M[K] ETE 4] 113 [K]
M =533 4031 415474 N7 A4 10 B3 14 L AES N
AiPalkyl ST A 14 1784 10 1830 10 NETTAN
MAP-L T.40 2 0144 24210 141210 1Ef = 1.1 SAnEE Ll
MIPALOOH SCTETTS MSarl M7 12 b2 222413
MIP-PFC NELEY L Np+ 12 242012 22l=13 2232013
NP 964029 192417 135208 ST T NEETTT
MIP-alkyl BTSN I44+0% =ldE=05 s =08 ARSI
NEP-OH A332049 M0 14 153409 159508 NI LT
MIPCCHEH SRR 25+ 12 Bl e L] =l =08 B ES N
NIF-FFC NERPTE 1154 0% SCATYT BT & LI BB LI
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Table 55, Resilis of adsomptiondesonplion studies for PROS adsorpiion,

Adzorheni

MIp
MiP-alkyl
MIP-OF
MIFCOGH

MIP-PFC

o [mp 2]

Tyl [ Cyvele 2 Cyele 3 Cwile 4 Cwele §
TEELh I T4H < 54 TID: 5T T+ & & &70 54
A 35400 TR+ 47 T2+ 8T LLETES
El4 & 6.5 B4 TR L 6.0 MoL5S Tl 1456
i+ i3 2 148+ 02 P854 12 47411
183 u |4 1T7a |4 160 |} IGht 13 162 a3

Table S6. Reswilis obtalsed for analyais of neal-life egp probein sumples spiked with MROS,

Adsorbent LW Recenery (RS [
lppm]  10ppm I ppen i1 ppm
Ity imter-day  bmeday | Imer-day | mmeday | Imlerday
M s VER(25)  G6I(RD)  IRA(ZE) (0A@(R)  IAOT) 100866
l'llP'-u'.llL}'| ot T AT GLE(13) Ghis %) 63540 1064 {4.0)
MIPOM 008 WEO(LN RIS ATET NI A EEGS 106 (45
MIPAOMOH  nd BETILL) L el a7 {2 977033 I 289y 1066 {51}
MIP-PFC 0005 SES(24) 9R52%  I0A6(ED) (DRI (A4) 9640500 WR0(5E)
Tahle 7. Rewlts obtained for analydis of real-lfe milk samples spaked with PFOS.
Adsorbent. L0 Recovery (RS0 [%4]
lppm]  10ppm | ppm 01 ppem
Intra-diy  Imter-day  beweday | Imer-dsy | Inimedsy  mierday
MiF 0I5 wed(id)  [03(2d) R4 (17) 0R04) #2390 #7448
!'.'IIP\-l.I.'I.]'I ns 10054050 1035005 97.3(20) GHA (40} FEA{20) G54, 00
MIPOM 0025 SEB(LT) 9EIRe)  9TH(1E) S6A{EN)  IMAOE 1076054
MIPL{HIH  n2s L RPN I R R e I{I}E[]J] 125 [ 3E) 5,0 {440 A 05.00
MIPPFC 0005 SEG(19) 984113 I026(2E)  IDS04Y) WA6 W70}
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Table 58, Resulis obiained for analysis of real-life whale ofl samples spikied with PFOS.

Adscrbent  LODs Rewovery (RSD) %)
[ppm] 10 ppm I pyes | ppen

Tintrady  lmterday  bemeday  bmir-day  Dmtacdey  Inieeday
MiIF s R0 (09 9T 3(R%  9hIiA&]  9501(45)  IGE(LT) 107,153}
MiPalkyl 028 GEI(2E)  GAO(LE)  NHERY) L0415 :
MIPOH 008 JRE(LD)  IOLR4L) 9S2RT) US1SE}  9I6(S6) 676
MIPCOOH 003 GED (200 GRSEE)  I0MO(RE)  IAEAY) S4B SS2ED
MIP-PFC 0035 J024426) W94 059044 BSIN)  L069(E) 1084 (T4)
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