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p.t. POLIMERY Z ODWZOROWANYMI JONAMI - NOWE SORBENTY DO
ANALIZY SPECJACYJNEJ CHROMU W PROBKACH
SRODOWISKOWYCH

przygotowanej pod promqtorskq opieka Pan:
prof. dr hab. Beaty Godlewskiej-Zylkiewicz jako promotora
i dr Barbary Le$niewskiej jako promotora pomocniczego

praca zostala wykonana na
Wydziale Biologiczno-Chemicznym
Uniwersytetu w Bialymstoku

Praca ma klasyczny uklad - liczy 207 stron, zawiera 55 rysunkow, 38 tabel
i 225 odsylaczy literaturowych. Nalezy tu jeszcze podkresli¢, ze liczne rysunki o tym
samym numerze obejmujg szereg wariantéw réznicowanym symbolami literowymi.
W literaturowej cze$¢ pracy na 70 stronach w czterech rozdziaty autorka pracy
omowita.

e wystepowanie chromu w $rodowisku naturalnym oraz jego wiasciwoscei
chemiczne, obszary zastosowania chromu oraz Zrédla jego emisji do srodowiska,
wplyw jego zwiazkéw na organizmy zywe, a takze problemy zZwigzane ze
specjacja chromu w $rodowisku naturalnym, stabilnoscia form oraz procesami ich
przeksztalcen. (strony 11-16)

e W rozdziale ,Specjacja chromu w $rodowisku przyrodniczym” doktorantka
zdefiniowata pojecie specjacji, oméwita schematy i reakcje przejs¢ specjacyjnych,
a takze dokonata przegladu metod specjacji chromu z uwzgl¢dnieniem
ekstrakeyjnych i chromatograficznych technik rozdzielania analitow przed ich
oznaczaniem technikami spektrometrycznymi. (strony 17-42)

e W kolejnym rozdziale Pani Trzonkowska opisata zasadg selektywnego zatezania z
zastosowaniem polimeréw z dopasowaniem miejscami dla jonéw. Rozdziat ten
zawiera schematy prowadzace do odwzorowania jonowego w polimerach oraz
metody polimeryzacji. Autorka pracy oméwila w nim takze wplywy
poszczegdlnych odezynnikéw na whasciwosci polimeréw oraz metody oceny ich
parametréw fizykochemicznych. Strony 43-66

e W ostatnim z tej czeéci rozdziatéw doktorantka zamiescila przeglad literatury
dotyczacej zastosowania polimeréw dopasowanych jonowo do rozdzielania jonéw
chromu technika ekstrakcji do fazy stalej. Strony 66-81.

Ta cze$¢ jest imponujaca, przygotowana bardzo starannie i pigknie od strony
graficznej. Jednak bedac w roli recenzenta miatbym kilka pytan i uwag gléwnie
o charakterze jezykowym:

1. Tabela 1. Jakie jest zrodto fotografii?
Doktorantka stosuje jako synonimy stowa ,niski” zamiast maly, »wysoki”
zamiast duzy — niski lub wysoki moze by¢ poziom danej wartosci.

3. Autorka pracy niewlasciwe tez stosuje stowo ,matryca” w miejscach gdzie
powinno by¢ ,,wzorzec” — ang. Template — szczeg6lnie w Rozdziale 1.4. Stowo
,matryca” pojawia si¢ tez poprawnie w odniesieniu do struktury polimeru.

Kolejno, na stronach 83-84 doktorantka sformulowala cel pracy. Chociaz w
rozdziale tym zawarte s3 autentycznie cele do zrealizowania, to jednak,
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uwzgledniajac szeroki opis zawarty w czesci literaturowej, niepotrzebnie wystepuja
w nim powtérzenia i komentarze, czynigc go nieco rozwlektym.

Badania wlasne rozpoczynaja si¢ rozdzialem ,Metodyka badan”, w ktérym na
poczatku wymieniono zastosowang aparaturg i odczynniki, a takze roztwory
stosowane na réznych etapach badan i do weryfikacji poprawnosci analiz. Kolejno
zdefiniowano terminy i przedstawiono wzory stosowane w pracy. W czgsei I11.3
przedstawiono charakterystyk¢ i wyniki badan optymalizacyjnych, pod katem
oznaczania chromu technika GFAAS. Kolejny istotny rozdziat (I11.4.) to kompletny
opis przygotowania i badania polimeréw z odwzorowarymi jonami.

Calo$é tej cze$ci jest imponujaca, jednak i tu szczegblnie w podrozdziale
111.4.3. pojawiaja si¢ niezbyt poprawne lub bledne okreslenia:

1. W miejscu ,.efektywnosé odwzorowania” (w tytule i dalszej czgsci rozdziatu)
powinien by¢ raczej stosowany termin ,.efektywnos¢ wbudowania” —gdyz ten
parametr rzutuje na liczbe miejsc aktywnych. ,Efektywnosc odwzorowania”
kojarzy sie raczej z selektywnoscia,

2. W rozdziale tym autorka pracy uzyla tez sformutowania ,,.Cykl roztwarzania
powtérzono dwukrotnie”. W kontekscie calego akapitu jest to niejasne — rodzi
si¢ pytanie: czy probki po pierwszym roztwarzaniu (a wlasciwie mineralizacji)
pozostaly nie do korca roztworzone?

3. Ponadto, w rozdziale II1.4.4. doktorantka dwukrotnie blgdnie stosuje termin
,objetosci”

w miejscach gdzie powinny by¢ ,,pojemnosci”.

4. W rozdziale 111.5. podano procedurg ,,wydzielania jonéw Cr(II)” — zawiera ona
jednak elementy badane i ustalane na dalszych etapach prac badawczych (np.
strona 138), stad pytanie: od ktérego etapu badan sorbentow stosowano
przemywanie ztoza po sorpcji? — Wydaje sig, ze rozdziat taki powinien by¢ na
zakonczenie badaf nad optymalizacja sorpcji.

Rozdzial IV pracy to badania fizykochemiczne uzyskanych polimeréw. Strony 113-
158. Ta czeé¢ podobnie jak poprzednie jest imponujaca i szeroko udokumentowana.
Niemniej jednak mozna i tu mie¢ kilka uwag:

1. Konkluzja do pierwszego z badan technika FT-IR zapisana na stronie 114 jest
niejasna — gdyby tylko niewielka ilos¢ chromu(Ill) zostata wbudowana
w polimer, trudno by byto uchwyci¢ réznice migdzy 1IP a CP - potwierdzaja to
uwagi na stronach 115, 116, 117, 118/119, 119, 120/121, 122 i konkluzja ze
strony 123.

2. W przypadku badania morfologii polimeréw siggnigto tu po zaawansowang
technike jaka skaningowa mikroskopia elektronowa. Moze istotne bylyby tu
analiza twardoéci dla materialéw przed rozdrobnieniem, analiza sitowa lub
analiza sedymentacyjna dla porcji rozdrobnionych w takich samych warunkach,
bo i tak do dalszych prac nalezato wybra¢ odpowiednig frakcje.

3. W przypadku badan technikami BET i BJH mam uwage do graficznej
prezentacji wynikow rys. 38 ale takze i rys. 40. Rozmiarow poréw dla réznych
polimeréw zilustrowano poprawnie diagramem stupkowym, natomiast objetosci
(pojemnosci) poréw wykresem Iaczacym punkty danych (powinno_tez by¢
wykresem slupkowym). W przypadku, prezentacji danych dla parametrow
o nieciaglej zmianie - tu poszezegblnych polimer6w, tylko wykres stupkowy jest
odpowiedni.

4. Odwrotna sytuacja pojawia si¢ np. przy prezentacji wptywu pH na sorpcj¢ na
okreslonych polimerach (rys. 41, 42, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49) — tu zmienna
(pH) ma charakter ciagly i choé¢ pomiary wykonano przy okreslonych
wartosciach, réwnie dobrze mozna by dolozy¢ punktéw pomiedzy nimi —
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10.

11.

13.

14.

15.

dopasowaé funkcje, poszuka¢ trendu, czy nawet poszukaé jej ekstremum —
najwigksza zmierzona warto$¢ niekoniecznie jest maksymalng mozliwg.

W rozdziale IV.2.1. strona 137 pojawia si¢ pewna nadinterpretacja w oparciu o
wielkosé retencii ,,.. polimery IIP przygotowane z zastosowaniem styrenu beda
charakteryzowaé si¢ wyzsza selektywnoscig ...” Tak moze by¢, jednak
generalnie, wielko§¢ pojemnosci sorpcyjnej nie ma prostego przelozenia na
selektywnos¢.

W rozdziale IV.2.1. Strona 144 pojawia si¢ niecista interpretacja dla wptywu
predkosci (rys. 49) na sorpcje, a mianowicie ,,Wzrost predkosci przeptywu
probki przez polimery powoduje nieznaczny spadek zatrzymywania analitu..” —
powinno by¢ Dalszy wzrost, gdyz wzrost predkosci przeptywu do 1 mL/min
powoduje wzrost efektywnosci zatrzymywania.

W rozdziale IV.2.2. stronal46, dla wynikéw z zastosowaniem jako eluenta
roztworu 0,2 mol/L EDTA pojawia si¢ interpretacja ,,10% spadek jej
efektywnosci, co wynika z podwyzszenia czuto$ci pomiaréw Cr(Ill) w EDTA w
stosunku do roztworéw wodnych” — jest to niespdjne i rodzi pytanie czy
oznaczajac chrom w tych eluatach stosowano we wzorcach matryce EDTA tj czy
np. rozcieficzano je roztworem eluenta? Podobne pytania rodza si¢ przy
analizach opisywanych w dalszej czgsci pracy

W tym samym rozdziale omawiajac badania nad zastosowaniem kwasu
octowego jako eluenta, pojawiaja si¢ (dwukrotnie) zwroty ,, roztwory o réznym
stezeniu” — nie powinno si¢ tej formy stosowaé, gdyz stosowano roztwory o
konkretnych (stalych) stezeniach dla okreslonych polimeréw. Pobiezna analiza
zaprezentowanych tu danych wskazuje, ze w granicy bledu nie bylo réznic
miedzy efektywnoscia eluentoéw o stezeniu 0,5 i 1,0 mol/L.

Dalej, prezentujac wpltyw predkosci przeplywu na elucje (Rys. 52) powinno si¢
stosowaé wykresy jak dla zmiennej ciaglej.

Ostatnie zdanie w tym rozdziale (str. 148) jest niejasne: ,,.Spadek predkosci” —
wzgledem jakiej warto$ci?, ,jej wzrost” — znowu wzgledem jakiej wartosci?

W rozdziale IV.2.3. (str. 149) jest ,Na podstawie pomiaru absorbancji...”, a
powinno byé Na podstawie wyznaczonych stgzen.

Do tego rozdzialu rodzi si¢ pytanie ,.czy pod katem poZniejszych zastosowan
oceniono stezenia — stosunki stezef badanych jonéw w realnych wodach?”

W stosunku do tabeli 24 przydaloby si¢ wyjasnienie dlaczego w niej nie ma dla
pierwszych 4 polimeréw wynikéw dla Ni(I)?. Tu ciekawy komentarz odnosnie
wynikéw zamieszczonych w tabeli zaburza obraz selektywnosci wzglednych
ukazujgcy fakt ze polimery kontrolne wykazywaly si¢ réwniez dobra
selektywnoscig i w tym przypadku IIP-fen(4 ACN )ST-4VP-AIBN, w mojej
ocenie, wydaje si¢ selektywniejszym polimerem z odwzorowanymi jonami.

W rozdziale IV.2.4. stwierdzenie ,,Prawdopodobnie w takiej ilosci jony Cr(III)
adsorbowane sa w sposéb specyficzny w utworzonych miejscach aktywnych
polimeru.” nawet ze stowem ,,prawdopodobnie” jest nadinterpretacja.

Z kolei, wstep do graficznej prezentacji wynikow na Rys. 53 sugeruje, Ze
zobacze zalezno$é miedzy pojemnosdcia sorpcyjna, a rozmiarami i objetoscia
poréw. Tymczasem jest to prezentacja wynikow z tabeli 25 w innej formie — bez
nawigzania do danych z rysunkéw 38 i 40 nic to nie wnosi.

Komentarz na marginesie badan porowatoéci i pojemnosci poréw: Wydaje sig ze
metody BET BJH dostarczajq bardzo cennych informacji poznawczych dla
relacji miedzy odczynnikami stosowanymi do kompleksowania chromu(Il) i do
budowania polimeréw, jednak niskotemperaturowa adsorpcja/desorpcja azotu
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moze nie mie¢ przelozenia na parametry te dla jonow Cr(Ill) w roztworze. To
zbadano i opisano w pracy szczegblowo w rozdziale nad sorpcja.

Rozdziat V pracy (strony 159 — 172 to badania nad zastosowaniem wybranych,
dobrze rokujacych polimeréw w analizie. Podrozdzial V.l. to charakterystyka
analityczna metod.

A

10.

11.

W rozdziale tym juz zaraz na poczatku pojawia si¢ okreslenie ,,po wstepnym
wydzieleniu” — powinno by¢ po zatezeniu — co obejmuje sorpcje i desorpcje. Sa
metody, w ktdrych jest tylko wydzielenie, ale wowczas oznacza si¢ analit
wprowadzajagc go razem z sorbentem do ukladu i zuzywajac sorbent
bezpowrotnie. Termin ,wydzielanie” jest niestety stosowany zamiennie do
zatezania w wielu miejscach.

Oceniajac liniowos$¢ metod z zatgzaniem mam og6lng uwage, o ktérej chciatbym
podyskutowa¢ w trakcie obrony. Moim zdaniem, istotna, w tym przypadku, jest
tylko ocena liniowosci metody (techniki) oznaczania analitu w $rodowisku
eluenta. Procesem zatgzania mozemy bowiem sterowaé prawie dowolnie —
poruszajgc si¢ w zakresie pojemnosci sorpcyjnej kolumny tak, aby
w efekcie koncowym uzyskaé stezenie mieszczace si¢ w prostoliniowym
zakresie kalibracji. W analizie probek $rodowiskowych nie znamy stezen
analitéw i nie mozemy zalozy¢ z jakiej objetosci probki bedziemy prowadzié
sorpcj¢. Dla innych parametrow walidacyjnych oczywiscie nalezy uwzgledniaé
proces zatgzania cho¢ i w tym przypadku warto$ci te moga zalezeé od objetosci
probki i zwigzanego z nig czasu sorpcji.

Terminu ,,wzbogacania Cr(III)” (strona 162 i dalsze) tez nie lubi¢ — to forma
zargonu — skrétu myslowego — poprawnie byloby zatezania

Istotna literowka? Strona 162 ostatnia linia. Badania nad selektywnoscig sa
opisane w rozdziale IV nie w VI.

Stwierdzenie na stronie 164 ,Natomiast, w przypadku mieszanin zawierajacych
2,5-krotny i 5-krotny nadmiar jonéw Cr(III) w stosunku do Cr(VT), odzysk spada
do 60%, a nawet 40%.” Jest dos¢ dziwne, a dalsze wyjasnienie niewystarczajace.
Nie mozna pracowa¢ w warunkach przekroczenia pojemnosci sorpcyjnej — albo
nalezy wzig¢ wigcej sorbentu, albo podawa¢ na kolumne mniej roztworu, czy
bardziej rozcieficzony roztwor. Przeciez w realnych prébkach o te miejsca
konkurowa¢ mogg réwniez inne jony.

Badanie dokladnosci przeprowadzono poprawnie, jednak w tym przypadku
ciekawe by bylo, jakie byly stezenia innych, potencjalnie konkurujacych jonow?
Nie ma czegos$ takiego jak ,.Ilosciowy odzysk™ — jest po prostu Odzysk.

Rozdziat V.2. To badania nad zastosowaniem wybranych polimeréw w analizie
specjacyjnej chromu. Tu mam uwage tylko do okreslenia ,,zawarto$¢ chromu” —
powinno by¢ stgzenie chromu. Termin ,zawarto$¢” okresla ilos¢ w jakiej$
cato$ci np. cukru w paczku itp. Jesli to przeliczymy na mase obiektu lub jego
objetos¢, to mamy stezenie.

Juz mialem zapyta¢ ,jaka jest selektywnos$é filtra MAXTRA+?, ale autorka
pokazala to w tabeli 34 — czyli zadna — wigc nie powinno si¢ go stosowag.

W przypadku oznaczania chromu w naparze herbaty istotna wydaje sie ta czesé
wykorzystujagca wode dejonizowang — tu moze cenne byloby podanie granicy
oznaczalnosci, bo to ze mozna oznaczy¢ 10 ng/mL pokazuje juz odzysk.

Whioski z calosci badafi nad wplywem r6znych substancji stosowanych do
syntezy polimeréw i odwzorowywania w nich miejsc selektywnych dla Cr(IIT)
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zebrana w rozdziale VI. Jest on bardzo rozbudowany i ma wigc on charakter
podsumowania.

Rozprawa doktorska zakornczona jest rozdziatem ,,Podsumowanie i wnioski”. Jest
to znowu podsumowanie zakresu badan, co prawda inne bo bardziej syntetyczne, niz
w rozdziale V1.

Tu nalezy podkresli¢, jako istotne osiagnigcie pracy, powigzanie wplywu
poszczegéinych reagentéw reakcji polimeryzacji z wlasciwosciami otrzymanych
polimerdw, jako calosci oraz z ich selektywnoscia.

W dyskusji  stwierdzono, ze otrzymanie  selektywnych  polimeréw
z odwzorowanymi jonami  Cr(Ill) zalezy przede wszystkim od dobrania
odpowiedniego ligandu kompleksujacego jony Cr(II) i monomeru funkcyjnego. W
tym zakresie wykazano, Ze synteza polimeru z zastosowaniem
1,10-fenantroliny jako ligandu kompleksujacego oraz styrenu i diwinylobenzenu, w
obecnosci 2,2’azobisizobutyronitrylu i acetonitrylu pozwolita na otrzymanie nowego
materialu sorpcyjnego o dobrej selektywnosci w stosunku do form Cr(III)/Cr(VI),
ktory mogitby byc wykorzystany do wydzielania jonéw  Cr(III)
z probek wody wodociggowej w celu ich specjacji.

W podsumowaniu tym podkreslono tez jak duzy wplyw na selektywno$¢ polimeréw
ma réwniez rodzaj uzytego rozpuszczalnika, ktéry odpowiada za utworzenie w
strukturze polimeru poréw umozliwiajacych tatwy dostep analitu do miejsc
aktywnych.

Faktyczne wnioski pojawiaja si¢ dopiero na stronie 200 pracy, a i tu wymieszane s3 z
ogblnymi spostrzezeniami.

Pomimo przedstawionych nielicznych uwag krytycznych dotyczacych redakcji tekstu
i stosowanych terminéw przedstawiona do recenzji praca jest merytorycznie bardzo
dobra i spelnia wymagania wymienione w art. 13 Ustawy o stopniach i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule z zakresu sztuki z dnia 14 marca 2003 roku
z p6zniejszymi modyfikacjami.

W zwigzki z powyzszym skladam wniosek do Wysokiej Rady Wydzialu
Biologiczno-Chemicznego Uniwersytetu w Bialymstoku o przyjecie pracy
i dopuszczenie Pani mgr Laury Katarzyny Trzonkowskiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Recenzowana praca jest nie tylko bardzo dobra — jest wyrdzniajacq si¢ i dlatego
skladam wniosek do Wysokiej Rady Wydzialu Biologiczno-Chemicznego
Uniwersytetu w Bialymstoku o wyréznienie pracy Pani mgr Laury Katarzyny
Trzonkowskiej.

Dr hab. Stanistaw Walas, prof. UJ

Krakow, 7 czerwea 2019 r W
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