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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pani mgr Laury Katarzyny Trzonkowskiej
zatytulowanej
., Polimery z odwzorowanymi jonami — nowe sorbenty do analizy specjacyjnej

chromu w prébkach srodowiskowych”

Oceniana rozprawa doktorska dotyczy opracowania metody syntezy nowych polimerow
z odciskiem molekularnym przydatnych jako efektywne adsorbenty do selektywnego
wydzielania jonéw Cr(IIl) w procedurze ekstrakcji do fazy stalej jako etapu przygotowania
prébki w procedurze analitycznej jonow tego pierwiastka w probkach srodowiskowych.

Obecnoéé chromu w $rodowisku naturalnym zwigzana jest zarowno z faktem jego
wystepowania w duzej ilosci w skorupie ziemskiej, najczesciej jako sktadnika réznych
mineralow, jak i wykorzystania w wielu procesach przemystowych, takich jak metalurgia,
przemyst farbiarski, farmaceutyczny, garbarstwo czy konserwacja drewna. Chrom moze
wystepowa¢ na réznych stopniach utlenienia, a najbardziej trwatymi jego formami sg Cr(III) i
Cr(VI). Obydwie formy wykazuja aktywnos¢ biologiczng, przy czym Cr(1IT) pelni wazna rolg
w prawidlowym metabolizmie weglowodan6w, thuszezy i biatek i jest uznawany za niezbgdny
sktadnik odzywczy. Dlatego tez w ostatnim czasie stal si¢ popularnym skladnikiem wielu
suplementow diety. Natomiast Cr(VI) niekorzystnie wplywa na organizmy zywe, wykazujac
dziatanie kancerogenne, mutagenne i toksyczne. Dlatego tez niezbedny jest staly monitoring
oraz oznaczanie specjacyjnych form chromu w prébkach érodowiskowych, szczegdlnie w
wodzie pitnej, dla ktorej dopuszczalne stgzenia chromu catkowitego okreslone sg na poziomie
<100 pg/L, a Cr(VI) na poziomie <20 pg/L. Ze wzgledu na niewielkie stezenie badanych
analitow w probkach $rodowiskowych i zlozonos¢ matrycy czesto niemozliwe jest ich
bezposrednie oznaczanie. Dlatego tez wymagane jest wprowadzenie do procedury
analitycznej dodatkowego etapu przygotowania probki czesto czasochionnego i

decydujacego o wiarygodnosci otrzymanych wynikow. Pomimo wielu dostepnych metod



izolacji i wzbogacania $ladowych ilosci analitow, wcigz  poszukuje sie nowych,
efektywniejszych technik umozliwiajacych wydzielenie sladowych ilosci zwigzkéw z probek
o skomplikowanym skiadzie matrycy, jakimi sa probki srodowiskowe, czy zywnosci. Sposrod
wielu technik stosowanych na etapie przygotowania probki najliczniejsza grupe stanowia
techniki ekstrakcyjne, a szczegdlnym zainteresowaniem ciesza si¢ bezrozpuszczalnikowe
techniki przygotowania probki do analizy, do ktérych zliczana jest ekstrakcja do fazy stalej
(SPE) z wykorzystaniem réznych materialéw sorpcyjnych. Standardowo w technice SPE
stosuje si¢ roznego typu komercyjnie dostepne materiaty sorpcyjne, takie jak zywice
jonowymienne, wegiel aktywny, zel krzemionkowy, tlenek glinu czy sorbenty polimerowe.
Pomimo wielu dostepnych komercyjnie sorbentéw nie zawsze mozliwe jest selektywne
wydzielanie i wzbogacanie okreslonych zwiazkéw. Dlatego tez ciagle poszukuje si¢ nowych,
efektywnych a przede wszystkim selektywnych materialow sorpcyjnych przydatnych do
wydzielania i wzbogacania analizowanych zwiazkéw. Taka alternatywa moga by¢ polimery z
odwzorowanymi czgsteczkami (molecularly imprinted polymers, MIP) lub jonami metali (ion
imprinted polymers, IIP), coraz powszechniej stosowane w analizie $ladowych ilosci
zwiazkOéw organicznych jak i jonéw metali. Sorbenty te posiadaja bowiem w swojej
strukturze miejsca dostosowane do rozmiaru, ksztattu i rodzaju grup funkcyjnych
wystepujacych w czasteczce analitu, co umozliwia jego selektywna sorpcje. Wymaga to
jednak otrzymania specyficznych, indywidualnych sorbentéw dla okreslonego jonu metalu,
czy zwigzku lub grupy zwigzkow.

W Zakladzie Chemii Analitycznej Instytutu Chemii Uniwersytetu w Biatymstoku, pod
kierunkiem przez Prof. B. Godlewskiej-Zylkiewicz, chemika analityka o uznanej pozycji
mi¢dzynarodowej, od lat prowadzone sa badania zwigzane z opracowaniem nowych,
efektywnych materialow sorpcyjnych przydatnych w procedurach oznaczania jonéw metali.
Co wazne zakres prac obejmuje szerokie spektrum probleméw poczawszy od syntezy
specyficznych sorbentéw, podstawowych badan ich wlasciwosci fizyko-chemicznych.
poprzez badania mechanizméw separacji, do opracowania i walidacji metod analitycznych i
zastosowania opracowanych metod w analityce $rodowiskowe;.

Recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Laury Katarzyny Trzonkowskiej miesci sie
w tym zakresie i dotyczy syntezy i badania parametréw fizykochemicznych nowych
sorbentéw polimerowych z odwzorowanymi jonami chromu (III), zbadania ich wiasciwosci
analitycznych i zastosowania otrzymanych materialéw sorpcyjnych do selektywnego
wydzielania Cr(IIl) z prébek wody. Celem pracy bylo zatem zaprojektowanie i synteza

nowych materialéw sorpcyjnych przeznaczonych do specjacji chromu w prébkach



$rodowiskowych. Autorka skoncentrowala si¢ na zbadaniu wplywu réznych monomerow
funkcyjnych i sieciujacych, roznych inicjatoréw i rozpuszczalnikow (porogenéw), a takze
ligandéw zdolnych do kompleksowania jonéw Cr(IlI) na whasciwosci sorpeyjne polimerow z
odciskiem jonéw chromu oraz mozliwosci ich zastosowania W procedurze analitycznej. W
tym celu wykorzystujgc spektroskopi¢ FT-IR, SEM i niskotemperaturowa sorpcj¢ azotu
okredlita strukture chemiczng i wiasciwosci powierzchni polimerow, ich whasciwosci
sorpcyjne i przydatno$¢ do wydzielania jonéw chromu z probek rzeczywistych do jego
oznaczania z wykorzystaniem metody ETAAS.

Rozprawa mgr Laury Katarzyny Trzonkowskiej napisana zostala w klasycznym
ukladzie rozdziatéw i zawiera wszystkie elementy cechujace dobrze przygotowang i napisang
rozprawe doktorska. Na przedstawiong do oceny prace skladaja sig obszerny i szczegdlowy
przeglad literatury (224 cytowane pozycje literaturowe) poprzedzony  wymaganymi
streszczeniami, cel pracy, metodyka badaf, omowienie badan polimerow, charakterystyka
metod wydzielania jonéw Cr(Ill) z roztworéw wodnych z otrzymanych polimeréw,
oméwienie wplywu reagentéw reakcji polimeryzacji na whasciwosci otrzymanych polimeréw,
podsumowanie i wnioski, bibliografia oraz wykaz dorobku naukowego Autorki.

Pierwsza cze$¢ obszernego omowienia literatury przedmiotu zawiera informacje na
temat wystepowania, zastosowania i zrodet emisji chromu do $rodowiska oraz jego wplywu
na organizmy zywe. Nastepnie omawia specjacj¢ chromu w $rodowisku 1 metody
bezposredniego badania specjacji chromu. Wreszcie szczegbtowo omawia polimery z
odwzorowanymi jonami, wplyw reagentoéw na wiasciwoscei syntezowanych kopolimerow,
metody polimeryzacji, badania whasciwosci polimeréw z odwzorowanym jonami metali oraz
mozliwosei zastosowania otrzymanych sorbentéw do wydzielania jonow metali z probek
srodowiskowych. Tresci zawarte w tej czesci rozprawy podane sg we wlasciwych proporcjach
i sa zgodne z zakresem podjetych badan. Zaréwno pod wzgledem merytorycznym, jak i
edytorskim ta cze$¢ pracy $wiadczy o trafnym doborze tresci i nie budzi zastrzezen. Czgs¢
literaturowa poparta jest wieloma aktualnymi i dobrze dobranymi cytacjami z literatury.
Szczegélowa analiza literatury przedmiotu staje si¢ uzasadnieniem realizacji zakreslonego
zakresu badan i pozwala na sformutowanie celu badan podanego w czgsci drugiej.

Cze$é pracy zatytulowana .Metodyka badan™ otwiera rozdzial, w ktorym Autorka
omawia stosowang aparature, sprzet i wykorzystywane w badaniach odczynniki i materialy.
Nastepnie podaje wykaz terminow i wzoréw stosowanych w pracy oraz charakteryzuje
technike atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja elektrotermiczng stosowang do

oznaczania chromu. Po czym opisuje sposoby syntezy kopolimeréw z odwzorowanymi



jonami chromu, w tym synteze komplekséw Cr(Ill) z wybranymi ligandami i sposoby ich
badan. Na podstawie danych literaturowych do syntezy kompleksow z Cr(III) wybrala cztery
ligandy: 1,10-fenantroling, 2-aminobenzotiazol, 1-fenylo-3-metylo-4-benzoilo-5-pirazolon
oraz. 8-hydroksychinoling. Syntez¢ kopolimeréw z odwzorowanymi jonami chromu
prowadzila wykorzystujac rodnikows polimeryzacje w masie. Zastosowala kwas
metakrylowy (MAA), styren (ST), 4-winylopirydyne (4VP) i akrylamid (AA) jako monomery
funkcyjne, dimetakrylan glikolu etylenowego (EGDMA) i diwinylobenzen (DVB) jako
monomery sieciujgce oraz nadtlenek lauroilu (LPO) i 2,2 -azobisizobutyronitryl (AIBN) jako
inicjatory reakcji. W celu otrzymania kopolimeréw porowatych o rozwinietej powierzchni
wlasciwej stosowata jako porogeny acetonitryl (ACN), etanol (EtOH) i chloroform (CHL). W
sumie zsyntezowata 11 réznych polimergw z odwzorowanymi jonami Cr(Ill), z dodatkiem
komplekséw chromu, oraz 11 polimeréw kontrolnych (bez dodatku kompleksu). Nastepnie
opisuje sposoby okreslania efektywnosci odwzorowania jondéw i efektywnoscei ich
wymywania z polimeréw oraz procedure wydzielania jonéw Cr(III) wykorzystujgc otrzymane
polimery jako sorbenty w ekstrakeji do fazy stalej.

Kolejna IV ¢zg$¢ pracy to oméwienie wynikéw badan polimeréw z odwzorowanymi
jonami chromu (Cr(III)-IIP). W pierwszej kolejnosci Autorka przedstawia wyniki badan
fizykochemicznych ~otrzymanych polimeréw. Wykorzystujac spektroskopie  FT-IR
identyfikuje grupy funkcyjne obecne w zsyntezowanych polimerach. Poréwnujac widma
komplekséw chromu z widmami polimeréw syntezowanych w ich obecnosci stwierdza, ze
potwierdzona zostala obecno$¢ ligandow w tych polimerach. Natomiast szerszego
wyjasnienia wymaga fakt braku réznic w widmach polimeréw z odwzorowanymi jonami i
polimeréw kontrolnych. Suche stwierdzenie, ze wynika to z niewielkiej ilosci jonéw Cr(III)
uzytych w reakcji polimeryzacji jest moim zdaniem niewystarczajace. Nastepnie omawia
wyniki badan morfologii powierzchni wszystkich otrzymanych polimeréw metoda
skaningowej mikroskopii elektronowej i niskotemperaturowej adsorpcji/desorpeji azotu.
Analizujgc wyniki stwierdza, ze najwigkszy wptyw na morfologi¢ polimeréw, ich porowatogé
1 powierzchni¢ wlasciwa ma rodzaj oraz objetos¢ uzytego rozpuszczalnika (porogenu).
Polimery syntezowane w obecnosci chloroformu charakteryzuja si¢ porami o wigkszej
srednicy (mezo- i makropory), najmniejszymi porowato$ciami i powierzchniami whasciwymi
(od 1 do 90 m?/g), w poréwnaniu z polimerami syntezowanymi z uzyciem etanolu i
acetonitrylu, ktérych powierzchnie wlasciwe zwieraja si¢ w zakresie 50-210 m%/g dla etanolu
i 170-430 m?/g dla acetonitrylu. Zauwaza ponadto, iz im wiecej jonéw analitu odwzorowato

si¢ w strukturze polimeru, tym wigksza jest jego powierzchnia. W kolejnym rozdziale tej



czesci omawia wyniki badan whasciwosci sorpeyjnych otrzymanych polimeréw. Omawiajgc
wyniki okreslania selektywnosci sorpeji jonow Cr(III) w stosunku do jonow innych metali
stwierdza, ze polimery te wykazuja rézng selektywnos$¢ w zaleznosci od rodzaju i skiadu
reagentéw uzytych w reakcji polimeryzacji, a najwyzsza selektywnoscig charakteryzujg sig
polimery otrzymane ze styrenem i diwinylobenzenem jako monomerami z uzyciem AIBN
jako innicjatora reakcji w obecnosci niepolarnego chloroformu lub polarnego aprotycznego
acetonitrylu jako porogenéw. Natomiast najmniejsza selektywnos¢ wykazuja IIP syntezowane
z kwasu metakrylowego lub akryloamidu oraz dimetakrylanu glikolu etylenowego. Przy czym
wszystkie kopolimery wykazujg wysoka selektywnos¢ w stosunku do form specjacyjnych
chromu, co $wiadezy o ich wysokim powinowactwie do jonow Cr(IT). Ponadto
przedstawione wyniki badan pozwalaja na stwierdzenie, ze zsyntezowane polimery
charakteryzuja si¢ bardzo zréznicowang pojemnoscig sorpcyjna, ktora zalezy zar6wno od
charakteru wigzania analitu, jak i obecnosci réznej ilosci miejsc wigzgcych. Wartosci te
mieszcza si¢ w zakresie od 0,19 pg/g do 1,18 pg/g, i sa duzo nizsze od tych opisanych w
literaturze. Roznice te wyjasnia mniejsza iloscig jonoéw Cr(III) uzytych w odwzorowaniu oraz
mozliwoscia absorpcji tych jonéw w innych miejscach polimeru. Dodatkowo okreslita
trwalodé i stabilnogé otrzymanych polimeréw, co jest bardzo istotne w kontekscie mozliwosci
wielokrotnego wykorzystania tych sorbentéw. Doktorantka stwierdzita, ze trwalo$¢ jest
determinowana rodzajem zastosowanego monomeru funkcyjnego i rozpuszczalnika.
Zauwazyla korelacje pomigdzy trwatoscig IIP a ich pojemnoscig sorpeyjng i stwierdzila ze
trwalsze sa polimery o duzej pojemnoéci sorpeyjnej, co moim zdaniem jest wazne z punktu
widzenia ich praktycznego zastosowania w analizie specjacyjnej chromu.

W czesci V omawia i charakteryzuje metody wydzielania jonow Cr(Ill) z roZtworow
wodnych (wody pitnej i naparéw herbaty) z wykorzystaniem zsyntezowanych polimeréw ITP.
Dla wody wodociggowej uzyskata niskie wartosci odzysku chromu, co bylo skutkiem duzej
zawartosci innych jonéw, a przede wszystkim jonow Ca(Il) i Mg(II). Postanowila zatem,
przed wydzieleniem Cr(Ill) z uzyciem IIP, zredukowa¢ ilos¢ innych jonéw stosujac filtr
jonowymienny. Ta procedura umozliwita usunigcie 40% innych jonoéw i zwigkszenie odzysku
chromu do poziomu ok. 90% dla sorbentu ITP-fen(4acn)ST-AIBN oraz ok. 80% dla sorbentu
zwierajacego dwa monomery funkcyjne (styren i winylopirydyng). Pomimo tego na
polimerach tych, oprécz jonéw Cr(IIl) absorbowane byly w duzej ilosci (ponad 600 pg/g)
kationy pozostatych metali. Stwierdza zatem, ze tak duze ilosci sorbowanych jonow metali
konkurujacych moze powodowaé przetadowanie kolumny i blokade selektywnych miejsc

wiazacych uniemozliwiajac tym samym efektywng sorpcje jonow chromu. Natomiast wyniki



odzysku uzyskane dla naparéw herbaty, wzbogaconej dodatkiem 10 ng/L.  Cr(IIl),
przygotowanych na wodzie oczyszczonej (Milli-Q) z zastosowaniem tych samych sorbentéw
wynosity 98,6% dla IIP-fen(4acn)ST-AIBN i 69,1% dla sorbentu zawierajacego dodatkowo
winylopirydyng. Dla naparéw herbaty przygotowanych na wodzie wodociagowej,
zawierajgcej 5, 10 i 15 ng/L Cr(III) byty dobre tylko dla stezenia chromu wynoszacego 10
ng/L i wynosily 94,2% w przypadku sorbentu IIP-fen(4acn)ST-AIBN. Stwierdzita zatem, ze
metoda oparta na sorpcji z wykorzystaniem polimeru IIP-fen(4acn)ST-AIBN moze by¢
wykorzystana do analizy probek herbaty zawierajacej 10 ng/L jonéw Cr(III).

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze przedstawiony w recenzowanej pracy material jest
bardzo obszerny i réznorodny. Po oméwieniu wynikéw i dyskusji wplywu poszezeg6lnych
reagentow reakcji na wasciwosci otrzymanych polimeréw (Czes¢ VI) nastepuje czes¢ VII
»Podsumowanie i wnioski”, w ktérej Autorka przedstawita wnioski ogolne bardzo dobrze
uzasadnione przedstawionymi wynikami badan.

Za najwazniejsze dokonania Doktorantki nalezy uznaé:

- zaprojektowanie i synteza 11 kopolimerow z odwzorowaniem jonéw Cr(Ill) z
wykorzystaniem réznych ligandow zdolnych do kompleksowania tych jonéw oraz 11

kopolimeréw kontrolnych;

- Wyznaczenie metodg skaningowej mikroskopii elektronowej i niskotemperaturowej
adsorpcji/desorpcji azotu morfologii powierzchni, porowatosci i $rednicy poréw oraz

powierzchni wlasciwej otrzymanych sorbentow;

- okreslenie pojemnosci sorpeyjnej oraz trwatosci i stabilnosci otrzymanych polimeréw, co

jest bardzo istotne w konteksécie mozliwo$ci wielokrotnego ich wykorzystania;

- wykazanie, ze zsyntezowane sorbenty wykazuja bardzo dobra selektywno$é wzgledem

odwzorowanego jonu Cr(IIl) wzgledem jonéw Cr(VI);

- dokonanie charakterystyki analitycznej opracowanych procedur oznaczania Cr(Ill) oraz
wykazanie uzyteczno$ci polimeréw IIP do wydzielania i oznaczania tych jondéw
wystepujacych w probkach rzeczywistych w niskich stezeniach.

Mam jednak kilka uwag do dyskusji oraz pytan dotyczacych przedstawionej pracy:

1. Jezeli nie zaobserwowano zaleznosci pomigdzy rozmiarami poréw a powierzchnig
wlasciwg BET, to dlaczego pomimo niewielkich réznic w rozmiarach poréw, ich
obje¢tosci znacznie si¢ rdznig (str. 127). To wymaga wyjasnienia. Wyjasnienia



wymaga réwniez pojecie ,,rozmiar poréw”. Czy jest to $redni rozmiar poréw i jak
zostal wyznaczony? Dlaczego w pracy nie podano rozktadu wielkosci poro6w?

2. Czym mozna wyjasni¢ podobne pojemnosci sorpcyjne IIP-PMBP(4chi)ST-AIBN
(pojemnosé 1,10 pg/g) i IIP-fen(4acn)ST-AIBN (pojemnos¢ 1,18 ug/g) (Tabela 25)
przy tak duzych r6znicach ich powierzchni wlasciwych, 0,343 m?/g dla pierwszego z
nich i 177 m*/g dla drugiego?

3. Dlaczego badajac selektywnos$é wzgledem innych jonéw, wybrano do tego jony
Cu(I), Mn(II) i Fe(Ill), a nie zbadano tego dla jonéw Ca(Il) i Mn(Il), ktérych w
wodzie pitnej jest najwigcej?

4. Czym mozna wyjasni¢ réznice w odzysku jonéw Cr(Ill) z probek naparu herbaty
zielonej w wodzie wodociagowej dla réznych dodatkéw tych jonéw i dlaczego dla
posredniego stezenia (10 ng) jest on najwyzszy (Tabela 37)?

Prace konczy spis cytowanej literatury.

Na uwage zastuguje fakt, iz rozprawa jest bardzo dobrze napisana. Nieliczne, a biorgc
pod uwage fakt, ze praca jest obszerna i liczy 219 stron, jest ich naprawde niewiele, drobne
bledy redakcyjne i niefortunne sformulowania, dostrzezone przez recenzenta, sa
przedstawione ponizej:

str. 8 powinno by¢ ,, ... fizvkochemiczng...”

str. 15 ,,...bardzo ciezko jest odroznié...”"?

str. 40 powinno by¢ ,, ... kilkuminutowego..”

str. 50 powinno by¢ ,, ...rozpuszczalnika . ..”

str. 114 powinno by¢ ,, ... pasma drgan pochodzqce ..”
str. 129 powinno by¢ ,, ... polimer..”

str. 182 powinno by¢ ,, ... trwalos¢...”

str. 187 powinno by¢ ,,...objetosé... "

str. 199 powinno by¢ ,, ...tworzgeych sie...”

Podsumowujac nalezy podkresli¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska,
zakres badan, zawarte w niej wyniki doswiadczalne, sposéb interpretacji oraz wnioskowania
wskazuja, ze mgr Laura Katarzyna Trzonkowska wykazala umiejetno$¢ samodzielnego

prowadzenia badaf naukowych i wniosta istotny wklad w rozwdj badan nad synteza,



okreslaniem wilasciwoscei fizykochemicznych i1 selektywnosci sorbentéw z odwzorowaniem
jonéw metali przydatnych do separacji oraz oznaczania $ladowych iloéci jonéw Cr(IIl) w
probkach wodnych. Po zapoznaniu si¢ z rozprawa mgr Laury Katarzyny Trzonkowskiej
stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa spelnia wszelkie wymagania stawiane w
Ustawie o tytule naukowym i stopniach naukowych rozprawom doktorskim i wnosze¢ o jej

dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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