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1. Streszczenie w języku polskim 

Niniejsza rozprawa doktorska Molekularnie wdrukowywane polimery jako sensory 

selektywne wobec S–metolachloru stanowi cykl siedmiu powiązanych tematycznie publikacji 

naukowych i wypełnia lukę w tematyce polimerów wdrukowywanych molekularnie  

z powinowactwem do S–metolachloru. Przeprowadzony przegląd literatury wskazał, że  

w obszarze obejmującym syntezę polimerów z odciskami molekularnymi selektywnymi wobec 

herbicydów w znikomym stopniu skupiono się na projektowaniu tzw. „inteligentnych” (ang. 

„smart”) sorbentów zgodnie z koncepcją „zielonego wdrukowania molekularnego”. 

 Ciągły rozwój cywilizacyjny oraz technologiczny stale przyczynia się do zwiększania 

stopnia zanieczyszczenia środowiska oraz pogorszania stanu jakości wód. W wodach mogą być 

obecne szkodliwe substancje, takie jak leki, metale ciężkie, herbicydy, czy detergenty. Związki 

te bardzo często występują w śladowych ilościach, nawet w stężeniach rzędu ng × L-1, co 

sprawia, że tradycyjne metody analityczne mogą okazać się niewystarczająco czułe,  

a w konsekwencji tego – badana próbka wody może wydawać się pozornie czysta. Dlatego 

kluczowy jest etap przygotowania próbki do analizy. W ostatnich latach polimery 

wdrukowywane molekularnie są szeroko wykorzystywane w chemii analitycznej, ze względu 

na wysoce selektywną możliwość wiązania cząsteczki wybranego analitu. Te syntetyczne 

sorbenty naśladują naturalnie występujące enzymy, a mechanizm ich działania można opisać 

za pomocą znanego modelu zamka i klucza. Podczas syntezy na powierzchni matrycy polimeru 

tworzone są specyficzne miejsca wiążące, które są komplementarne kształtem, rozmiarem oraz 

obecnością grup funkcyjnych do cząsteczki docelowego analitu, podobnie jak konkretny klucz 

pasuje do właściwego zamka.  

 Mając na uwadze duże koszty analizy, związane z koniecznością posiadania drogiej 

aparatury pomiarowej oraz zatrudnienia wysoce wykwalifikowanego personelu, a także 

trudności w oznaczeniach rzeczywistego stężenia danego związku, celem rozprawy doktorskiej 

była synteza „inteligentnych” molekularnie wdrukowywanych polimerów, selektywnych 

wobec S–metolachloru, otrzymanych zgodnie z koncepcją tak zwanej „zielonej chemii”.  

W ramach realizacji niniejszej pracy otrzymano cztery rodzaje materiałów: blokowe polimery 

z odciskiem molekularnym reagujące na zmiany temperatury lub pH oraz sorbenty typu rdzeń–

otoczka z warstwą molekularnie wdrukowanego polimeru, wykazującego odpowiedź na 

zmianę temperatury lub pH. Najistotniejszym zadaniem było opracowanie składu mieszaniny 

reakcyjnej. Dobór odpowiednich monomerów funkcyjnych, mających powinowactwo do 

cząsteczki wzorca, umożliwiający utworzenie stabilnych kompleksów prepolimeryzacyjnych, 

a także wyselekcjonowanie środka sieciującego i inicjatora reakcji oraz ustalenie wzajemnego 

stosunku molowego reagentów stanowiły kluczowe zadanie. Wybór był o tyle trudny, iż 

ograniczał się do związków chemicznych rozpuszczalnych w wodzie, która została 

wykorzystana jako porofor. Dodatkowo, mimo szerokiego zastosowania S–metolachloru  

w opryskach przeznaczonych do zwalczania chwastów, jego ograniczona rozpuszczalność  

w wodzie stanowiła duże wyzwanie w przygotowaniu odpowiedniego stężenia wzorca. 

 W celu charakterystyki zsyntetyzowanych materiałów przeprowadzono badania 

kinetyki oraz izoterm sorpcji, a otrzymane dane dopasowano do odpowiednich modeli. 
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Zoptymalizowano warunki sorpcji oraz desorpcji, zarówno w trybie statycznym, jak  

i dynamicznym – na kolumnach do ekstrakcji do fazy stałej. W celu weryfikacji skuteczności 

działania polimerów, proces sorpcji z powodzeniem przeprowadzono na próbkach 

rzeczywistych, pochodzących z rzeki oraz ze stawu, znajdujących się w pobliżu upraw 

kukurydzy. Sorbenty analizowano różnymi technikami badawczymi, wykorzystano, m.in.: 

spektroskopię w podczerwieni, skaningową mikroskopię elektronową, analizę 

termograwimetryczną oraz technikę dynamicznego rozpraszania światła, a także porozymetrię 

i chłonność wody.  

 Wyniki otrzymane w ramach realizacji rozprawy doktorskiej stanowią istotny wkład  

w rozwój badań nad syntezą i charakterystyką „inteligentnych” polimerów z odciskiem 

molekularnym selektywnych wobec S–metolachloru. Zaprojektowanie warunków reakcji 

zgodnie z koncepcją „zielonej chemii” – bez strat energii oraz w medium wodnym, a także 

stworzenie samoregenerujących się materiałów, zdolnych do kilkukrotnego wykorzystania, 

wpisuje się w zasady „greenification” dotyczące „zielonego” wdrukowywania molekularnego 

oraz przyczynia się do promowania ekologicznych i zrównoważonych technologii. Dalsze 

plany badawcze zostaną rozszerzone o nowe sorbenty o specyficznej selektywności  

w stosunku do określonych herbicydów w celu opracowania multifunkcyjnej kolumny SPE. 
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2. Streszczenie w języku angielskim  

The present doctoral dissertation Molecularly imprinted polymers as sensors selective to  

S–metolachlor comprises a series of seven thematically related scientific publications, thereby 

filling a gap in the field of molecularly imprinted polymers with affinity for S–metolachlor.  

A review of the literature revealed a lack of attention devoted to the design of “smart” sorbents 

in the field of synthesising molecularly imprinted polymers selective to herbicides, in 

accordance with the concept of “green molecular imprinting”. 

Continuous civilisational and technological development constantly contributes to 

increasing environmental pollution and deteriorating water quality. Harmful substances such as 

medicines, heavy metals, herbicides and detergents may be present in water. These compounds 

are very often found in trace amounts, even in ng × L-1, which means that traditional analytical 

methods may not be sensitive enough and, as a result, the water sample tested may appear to be 

clean. Therefore, the stage of preparing the sample for analysis is crucial. In recent years, 

molecularly imprinted polymers have been widely used in analytical chemistry due to their 

highly selective ability to bind molecules of a selected analyte. These synthetic sorbents mimic 

naturally occurring enzymes, and their mechanism of action can be described using the well–

known lock and key model. During synthesis, specific binding sites are created on the surface 

of the polymer matrix, which are complementary in shape, size and functional groups to the 

target analyte molecule, just as a specific key fits into the right lock.  

 Considering the high costs of analysis, associated with the need for expensive measuring 

equipment and highly qualified personnel, as well as the difficulties in determining the actual 

concentration of a given compound, the aim of the doctoral dissertation was to synthesise 

molecularly imprinted polymers that are selective for S–metolachlor, obtained in accordance 

with the concept of so–called “green chemistry”. As part of this work, four types of materials 

were obtained: block molecularly imprinted polymers that react to changes in temperature or 

pH, and core–shell sorbents with a layer of molecularly imprinted polymer that respond to 

changes in temperature or pH. The most important task was to develop the composition of the 

reaction mixture. The selection of appropriate functional monomers with affinity for the 

template molecule, enabling the formation of stable pre–polymerisation complexes, as well as 

the selection of a cross–linking agent and reaction initiator and the determination of the molar 

ratio of the reagents were key tasks. The choice was difficult because it was limited to chemical 

compounds soluble in water, which was used as a porophore. In addition, despite the 

widespread use of S–metolachlor in weed control sprays, its limited solubility in water posed  

a major challenge in preparing the appropriate concentration of the template. 

 In order to characterise the synthesised materials, sorption kinetics and isotherms were 

studied, and the data obtained were fitted to appropriate models. Sorption and desorption 

conditions were optimised, both in static and dynamic modes, on solid phase extraction 

columns. In order to verify the effectiveness of the polymers, the sorption process was 

successfully carried out on real samples, also taken from a river and a pond located near corn 

fields. The sorbents were analysed using various research techniques, including infrared 
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spectroscopy, scanning electron microscopy, thermogravimetric analysis, dynamic light 

scattering, porosimetry and water absorption. 

The results obtained in the doctoral thesis constitute a significant contribution to the 

development of research on the synthesis and characterisation of “smart” polymers with  

a molecular imprint selective for S–metolachlor. The design of reaction conditions in 

accordance with the concept of “green chemistry” – without energy loss and in an aqueous 

medium – as well as the creation of self–cleaning materials capable of repeated use, is in line 

with the principles of “greenification” concerning “green” molecular imprinting and 

contributes to the promotion of environmentally friendly and sustainable technologies. Further 

research plans will be expanded to include new sorbents with specific selectivity towards 

specific herbicides to create multifunctional SPE columns. 
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3. Wykaz publikacji wchodzących w skład rozprawy doktorskiej 

Rozprawa doktorska zatytułowana Molekularnie wdrukowywane polimery jako sensory 

selektywne wobec S–metolachloru stanowi cykl 7 zaprezentowanych publikacji 

opublikowanych w czasopismach wyszczególnionych na liście czasopism punktowanych 

Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyższego (MNiSW). Sumaryczny współczynnik Impact 

Factor zgodny z rokiem opublikowania wynosi 38.4, natomiast punktacja MNiSW jest równa 

820. 

P1: Rapacz D*, Smolińska–Kempisty K, Wolska J. Progress in development and the current 

state of the art depending on the polymerization environment – Short review. Journal of 

Environmental Chemical Engineering. 2024, vol. 12, nr 2, art. 112159, s. 1-12. 

https://doi.org/10.1016/j.jece.2024.112159.  

Impact Factor: 7.2.  

Punktacja MNiSW: 100 pkt. 

P2: Rapacz D*, Smolińska–Kempisty K, Wolska J. A novel green molecularly imprinted 

polymers synthesized in an aqueous medium as S–metolachlor sensitive materials. Talanta. 

2024, vol. 280, art. 126674, s. 1-9. https://doi.org/10.1016/j.talanta.2024.126674.  

Impact Factor: 6.1.  

Punktacja MNiSW: 100 pkt. 

P3: Rapacz D*, Smolińska–Kempisty K, Wolska J. Preparation and characterization of SPE 

column with smart green molecularly imprinted polymers materials for selective determination 

of S–metolachlor herbicide. Scientific Reports. 2025, vol. 15, art. 3153, s. 1-10. 

https://doi.org/10.1038/s41598-025-87685-2.  

Impact Factor: 3.9.  

Punktacja MNiSW: 140 pkt. 

P4: Rapacz D*, Smolińska–Kempisty K, Wolska J. Detection of S–metolachlor herbicide in 

water samples using new molecularly imprinted polymer for solid–phase extraction. Journal of 

Water Process Engineering. 2025, vol. 75, art. 107980, s. 1-10. 

https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2025.107980. 

Impact Factor: 6.7. 

Punktacja MNiSW: 100 pkt. 

P5: Rapacz D*, Smolińska–Kempisty K, Wolska J. Eco friendly core–shell particles coated 

with molecularly imprinted polymers for S–metolachlor recognition and separation. Analytica 

Chimica Acta. 2025, vol. 1367, art. 344310, s. 1-10. https://doi.org/10.1016/j.aca.2025.344310. 

Impact Factor: 6.0.  

Punktacja MNiSW: 100 pkt. 

P6: Rapacz–Kinas D*, Smolińska–Kempisty K, Wolska J. Core–shell molecularly imprinted 

polymer for selective recognition and detection of S–metolachlor in aqueous samples. Scientific 

Reports. 2026, vol. 16, art. 14750, s. 1-11. https://doi.org/10.1038/s41598-026-44780-2.  

Impact Factor: 3.9.  

https://doi.org/10.1016/j.jece.2024.112159
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2024.126674
https://doi.org/10.1038/s41598-025-87685-2
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2025.107980
https://doi.org/10.1016/j.aca.2025.344310
https://doi.org/10.1038/s41598-026-44780-2
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Punktacja MNiSW: 140 pkt. 

P7: Rapacz–Kinas D*, Smolińska–Kempisty K, Urbanowska A, Wolska J. Detection of  

S–metolachlor in Surface Water Near Cornfields Using pH-Sensitive Green Molecularly 

Imprinted Polymers. Molecules. 2026, vol. 31, art. 932, s. 1-17. 

https://doi.org/10.3390/molecules31060932.  

Impact Factor: 4.6.  

Punktacja MNiSW: 140 pkt. 

* autor korespondencyjny  
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4. Wykaz stosowanych skrótów  

2,4–D  kwas 2,4–dichlorofenoksyoctowy (ang. 2,4–dichlorophenoxyacetic acid) 

2,4–DCP 2,4–dichlorofenol (ang. 2,4–dichlorophenol) 

AA  akrylamid (ang. acrylamide) 

AAc  kwas akrylowy (ang. acrylic acid) 

APS  nadsiarczan amonu (ang. ammonium persulfate)  

ATR  atrazyna (ang. atrazine) 

COD  chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ang. chemical oxygen demand)  

CS  rdzień–otoczka (ang. core–shell) 

CS–MIP polimery wdrukowane molekularnie typu rdzeń–otoczka (ang. core–shell 

molecularly imprinted polymers)  

CS–NIP polimery bez odcisku molekularnego typu rdzeń–otoczka (ang. core–shell 

molecularly non–imprinted polymers) 

DAD  detektor z matrycą diodową (ang. diode array detector)  

DLS  dynamiczne rozpraszanie światła (ang. dynamic light scattering) 

GLY  glifosat (ang. glyphosate) 

HPLC wysokosprawna chromatografia cieczowa (ang. high–performance liquid 

chromatography)  

IF współczynnik wdrukowania (ang. imprinting factor) 

IR spektroskopia w podczerwieni (ang. infrared spectroscopy)  

LCST dolna krytyczna temperatura rozpuszczania (ang. lower critical solution 

temperature) 

MBAA N,N'–metylenobis(akrylamid) (ang. N,N′–Methylenebis(acrylamide)) 

MIP   polimery wdrukowane molekularnie (ang. molecularly imprinted polymers) 

MF  mikrofiltracja (ang. microfiltration)  

NIP  polimery bez odcisku molekularnego (ang. non–imprinted polymers)  

NIPAM N–izopropyloakryloamid (ang. N–isopropylacrylamide) 

PAAc  poli(kwas akrylowy) (ang. poly(acrylic acid)) 

PE  polietylen (ang. polyethylene) 

PNIPAM poli(N–izopropyloakryloamid) (ang. poly(N–isopropylacrylamide)) 

PVC  poli(chlorek winylu) (ang. poly(vinyl chloride)) 
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RAM  materiały o ograniczonym dostępie (ang. restricted access media)  

Rf  współczynnik regeneracji (ang. regeneration factor)  

RT  temperatura pokojowa (ang. room temperature)  

SEM  skaningowa mikroskopia elektronowa ( ang. scanning electron microscopy) 

SMCh  S–metolachlor (ang. S–metolachlor) 

SPE  ekstrakcja do fazy stałej (ang. solid phase extraction)  

TEMED N,N,N',N'–tetrametyloetylenodiamina (ang. N,N,N′,N′–

tetramethylethylenediamine) 

TGA analiza termograwimetryczna (ang. thermogravimetric analysis) 

TOC całkowity węgiel organiczny (ang. total organic carbon)  

UF  ultrafiltracja (ang. ultrafiltration)  
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5. Wprowadzenie 

5.1. Problem mikrozanieczyszczeń 

Pierwsze badania dotyczące zanieczyszczenia wody przeprowadzono już na początku 

XIX wieku i były one spowodowane pojawieniem się różnych chorób śmiertelnych 

przenoszonych przez te medium. Zaobserwowano, że spożywanie wody o dużym poziomie 

zanieczyszczenia, powoduje wzrost liczby zgonów wywołanych chorobami 

rozprzestrzenianymi przez wodę. Początkowe próby uzdatniania wody, obejmujące 

wprowadzenie chloru w połączeniu z filtracją, miały na celu wyeliminowanie patogenów 

bakteryjnych [1-2]. Z kolei postęp technologiczny oraz rozwój cywilizacyjny doprowadziły do 

produkcji ogromnych ilości substancji organicznych, które zanieczyszczały zasoby wodne  

i przyczyniły się do obniżenia jakości wód [3-4]. Migracja tych niebezpiecznych związków 

chemicznych, przez różne media, w tym wodę, może stanowić zagrożenia dla zdrowia i życia 

ludzi oraz innych gatunków, a także powoduje zanieczyszczenie środowiska [5]. W wodach 

identyfikowane są różnorodne substancje, takie jak leki, narkotyki, surfaktanty, kosmetyki, 

metale ciężkie, czy środki ochrony roślin (herbicydy, pestycydy i fungicydy) [6-7]. Związki te 

tworzą tak zwane „koktajle chemiczne”, w których stężenia substancji często znajdują się  

w zakresie od ng × L-1 do µg × L-1, co niejednokrotnie jest poniżej ich granic wykrywalności 

[8-9]. Analiza próbek środowiskowych często jest skomplikowaną procedurą, wymagającą 

wykonania wielu kroków. Natomiast dokładność tych badań nie zależy jedynie od użytego 

aparatu pomiarowego, ale również od wszystkich etapów wykonanych wcześniej [10]. 

Najczęściej do oznaczeń wykorzystywane są tradycyjne techniki analityczne, takie jak 

chromatografia gazowa, chromatografia cieczowa czy spektrometria mas oraz techniki 

sprzężone będące ich połączeniem [11]. Metody te charakteryzują się dużą czułością, niskim 

limitem detekcji oraz dobrą powtarzalnością. Jednakże poza wieloma zaletami, posiadają 

również ograniczenia. Wymagają obsługi przez wysoko wykwalifikowany personel, a analiza 

oraz obróbka danych są czasochłonne [11-12]. Ponadto podczas analizy złożonych próbek 

środowiskowych mogą pojawiać się interferencje od pozostałych związków obecnych  

w matrycy, co może znacząco utrudnić badanie [13]. Dlatego tak ważny jest etap wstępnego 

przygotowania próbki do analizy. Pośród metod przygotowania oraz wzbogacania próbek 

wyróżnia się między innymi: ekstrakcję ciecz–ciecz, ekstrakcję do fazy stałej, mikroekstrakcję 

do fazy stałej i liofilizację [14]. 

5.2 Technika ekstrakcji do fazy stałej 

Technika ekstrakcji do fazy stałej jest skuteczną, szeroko stosowaną, metodą 

przygotowania próbki, umożliwiającą zarówno usunięcie związków zakłócających, jak  

i zatężenie pożądanego analitu oraz oznaczenie mikrozanieczyszczeń w złożonych matrycach 

[15]. W technice SPE anality są rozdzielane pomiędzy fazę stałą (sorbent) a fazę ciekłą,  

i powinny wykazywać większe powinowactwo do sorbentu niż do matrycy próbki. 

Odpowiednio dobrane złoże pozwala kontrolować selektywność poprzez interakcje między tym 

sorbentem, a grupami funkcyjnymi analitów. Wśród tradycyjnych złóż w metodzie SPE 

wyróżnia się chemicznie związane krzemionki, materiały na bazie węgla oraz materiały 

jonowymienne. Najpopularniejszymi wypełnieniami do SPE są te na bazie krzemionki  
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z organiczną grupą C18 lub C8, używane do adsorpcji związków niepolarnych lub słabo 

polarnych. Jednakże ich ograniczeniem jest możliwa obecność resztkowych grup silanowych  

i niestabilność w ekstremalnych wartościach pH [16-17]. Z kolei złoża na bazie węgla posiadają 

zdolność adsorpcji zarówno związków niepolarnych, jak i polarnych. Ponadto cechują się one 

odpornością na wysokie temperatury oraz są odporne na ekstremalne wartości pH. Jednakże 

czasami problematyczna może okazać się elucja analitu ze złoża, spowodowana 

nieodwracalnym związaniem cząsteczki związku przez sorbent [18-19]. W chromatografii 

jonowymiennej, mechanizm rozdzielania opiera się o sorpcję i desorpcję obdarzonych 

ładunkiem elektrycznym fragmentów fazy stacjonarnej oraz przeciwnie naładowanych 

cząsteczek analitu. Jednakże wymiana jonów odbywa się na podstawie ich ładunku oraz 

wielkości, co sprawia, że separacja nie jest selektywna [20-21]. Mimo, że początek historii 

techniki SPE sięga lat 40. XX wieku, metoda ta w dalszym ciągu stanowi fundamentalny 

element przygotowania próbek [22]. Jednak, aby zapewnić selektywne wiązanie docelowych 

związków chemicznych ze złożonych matryc, technika SPE została ulepszona poprzez 

wprowadzenie sorbentów o dużym powinowactwie do analitu, takich jak materiały  

o ograniczonym dostępie (RAM), immunosorbenty, oraz polimery molekularnie wdrukowane 

(MIP) [17].  

5.3. Molekularnie wdrukowywane polimery  

 

Rysunek 1. Modelowe oddziaływanie cząsteczki S-metolachloru z monomerami funkcyjnymi 

oraz środkiem sieciującym na podstawie algorytmu Leapfrog dostępnym na oprogramowaniu 

SYBYL 7.3. 

Polimery wdrukowane molekularnie stanowią klasę materiałów syntetycznych, szeroko 

wykorzystywanych w chemii analitycznej, posiadających bardzo wysoko selektywne 

możliwości rozpoznawania, które naśladują naturalne interakcje przeciwciało–antygen [23-24]. 

Polimery te są syntezowane w wyniku reakcji polimeryzacji monomerów funkcyjnych, środka 

sieciującego oraz cząsteczki szablonu. W kolejnym kroku wdrukowane cząsteczki analitu są 
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usuwane z matrycy polimeru za pomocą odpowiednich metod. W ten sposób tworzone są 

swoiste wnęki „rozpoznawcze”, które są w pełni komplementarne kształtem, rozmiarem oraz 

obecnością grup funkcyjnych do analitu docelowego. Proces „odciskania” molekularnego 

nadaje tym polimerom wyjątkową selektywność oraz powinowactwo do cząsteczek 

docelowych, co czyni je niezwykle skutecznymi narzędziami w różnorodnych zastosowaniach 

analitycznych [25-26]. W procesach sorpcyjnych z wykorzystaniem MIPów wyróżnia się trzy 

główne rodzaje oddziaływań: kowalencyjne, niekowalencyjne i półkowalencyjne. Wszystkie 

opierają się na rozpoznawaniu molekularnym, zachodzącym między cząsteczkami docelowymi 

a monomerami funkcyjnymi. W latach 70. XX wieku opisano strategie odciskania 

kowalencyjnego, natomiast techniki wiązania niekowalencyjnego zostały wprowadzone  

w latach 90. XX wieku przez Klausa Mosbacha et al. [23]. Jednakże spośród wszystkich tych 

opcji, podejście niekowalencyjne jest wykorzystywane najczęściej, ze względu na 

odwracalność oraz „elastyczne” właściwości ponownego wiązania [27]. 

Z uwagi na wzrastającą globalną świadomość i odpowiedzialność, promowane jest 

programowanie nowoczesnych technologii w kierunku bardziej ekologicznych rozwiązań. 

Dlatego w ostatnich latach ogromną uwagę skupia się na tzw. „zielonych” polimerach 

molekularnie wdrukowanych, syntezowanych zgodnie z założeniami „zielonej chemii”. 

Ekologiczne zasady projektowania technologii MIPów określane są za pomocą akronimu 

„greenification”. Koncepcja ta opiera się między innymi o generowanie minimalnych ilości 

odpadów, kontrolowaną polimeryzację prowadzoną bez strat energii oraz zastąpienie 

organicznych porogenów i rozpuszczalników medium wodnym. Ponadto do wytycznych należą 

również: wielokrotne wykorzystanie tych samych sorbentów, projektowanie 

samooczyszczających się MIPów, optymalizacja syntezy poprzez modelowanie obliczeniowe, 

a także stosowanie nieszkodliwych reagentów oraz zwiększone bezpieczeństwo operatora. 

Jednakże, mimo wielu trendów wspierających „zieloną chemię” w celu poprawy ludzkiego 

zdrowia, ochrony środowiska i zwiększenia zrównoważonego rozwoju, w dalszym ciągu jest 

ona stosowana niezbyt powszechnie [13, 28-29]. 

Naukowcy od lat inspirują się naturą i starają się stworzyć materiały, które mogą zmieniać 

swoją strukturę w zależności od sytuacji, podobnie jak zachowują się organizmy żywe, aby 

przetrwać w środowisku [30]. Polimery wykazujące odpowiedź na bodźce, ulegające 

odwracalnym, fizycznym lub chemicznym zmianom swoich właściwości, w wyniku 

niewielkich zmian środowiskowych, określane są mianem „inteligentnych” polimerów. 

Materiały te mogą reagować na jeden lub wiele bodźców jednocześnie. Wśród czynników 

stymulujących polimery wyróżnia się między innymi: temperaturę, pH, natężenie światła, czy 

pole elektryczne lub magnetyczne [31-32]. Ze względu na ogromny potencjał, ten rodzaj 

polimerów wykorzystywany jest również do syntezy MIPów [33]. 

N-izopropyloakryloamid jest najczęściej stosowanym monomerem do syntezy 

„termoczułych” polimerów. Odpowiedź poli(N–izopropyloakryloamidu) (PNIPAM) na zmianę 

temperatury, przypisuje się właściwościom związanym z dolną krytyczną temperaturą 

rozpuszczania (LCST) [34]. W cząsteczce poli(N–izopropyloakryloamidu) obecne są 

hydrofilowe grupy amidowe oraz hydrofobowe grupy izopropylowe. Poniżej LCST, która dla 

PNIPAMu jest równa 32°C, grupy amidowe tworzą wiązania wodorowe z cząsteczkami wody, 
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w wyniku czego polimer pęcznieje i jest rozpuszczalny w wodzie. Natomiast, gdy temperatura 

jest wyższa niż LCST, następuje zwiększenie oddziaływań hydrofobowych i zerwanie wiązań 

wodorowych. Wówczas zachodzi przemiana fazowa, w wyniku której PNIPAM wypada  

z roztworu, a klarowny roztwór zmienia się w mleczną zawiesinę [33, 35-36].  

Szeroko opisywanym przykładem materiału wrażliwego na zmianę pH jest poli(kwas 

akrylowy). Przy niskim pH grupy karboksylowe są protonowane, dominują oddziaływania 

hydrofobowe, co prowadzi do zmniejszenia objętości polimeru. Przejście konformacyjne 

kwasu poli(akrylowego), ze skondensowanego kształtu kulistego do rozluźnionej formy, 

rozpoczyna się w pH około 4,5–5. Wówczas grupy karboksylowe zaczynają dysocjować na 

jony karboksylanowe, co powoduje większą gęstość ładunku w polimerze i jego pęcznienie 

[37-39]. Warto zauważyć, że mechanizm działania „inteligentnych” polimerów może 

jednocześnie stanowić metodę odzysku analitów zaadsorbowanych przez polimery z odciskiem 

molekularnym. Mechanizm samoregeneracji materiałów, odbywa się bez użycia szkodliwych 

dla środowiska rozpuszczalników organicznych, wpisując się również w założenia „zielonej” 

chemii, czyniąc te polimery, materiałami przyjaznymi dla środowiska [8, P3-P5, P7]. 

Polimery molekularnie wdrukowane, syntezowane za pomocą tradycyjnej metody 

polimeryzacji w masie, pomimo dużej stabilności fizycznej oraz chemicznej, wytrzymałości 

mechanicznej, prostoty przygotowania, a także małych kosztów syntezy, wykazują również 

pewne wady. Ich ograniczeniami jest nieregularna morfologia powierzchni, głęboko osadzone 

wnęki, nierównomierny rozkład miejsc wiążących oraz wolniejsza kinetyka ponownego 

wiązania. Zwiększenie wydajności MIPów można osiągnąć za pomocą struktury rdzeń–

otoczka, gdzie materiałowy rdzeń jest pokryty warstwą polimeru molekularnie wdrukowanego. 

Strategia ta zapewnia równomierny rozkład miejsc wiążących oraz ich zwiększoną dostępność, 

a także szybsze i wydajniejsze usuwanie oraz ponowne wiązanie cząsteczek analitu, co skraca 

czas analizy [27, 40-42]. 

5.4. S-metolachlor 

S–metolachlor jest jednym z herbicydów powszechnie wykorzystywanych do zwalczania 

chwastów trawiastych i szerokolistnych, między innymi w uprawie kukurydzy, soi, 

słonecznika, ziemniaków i pomidorów [43-44]. Substancja czynna S–metolachloru jest 

stosunkowo dobrze rozpuszczalna w wodzie (488 mg × L-1) [45] oraz absorbowana przez 

cząstki gleby. Następnie cząsteczki S–metolachloru mogą być wypłukiwane do wód 

powierzchniowych i podziemnych, a ze względu na stosunkowo długi okres półtrwania  

w wodzie (ponad 200 dni) oraz w glebie (nawet do 70 dni), mogą stanowić zagrożenie dla 

zdrowia ludzi i zwierząt oraz dla środowiska [46-47]. Metolachlor jest cząsteczką chiralną  

i występuje w postaci dwóch izomerów: R i S. Jednakże izomer S jest prawie zawsze stosowany 

w środkach ochrony roślin, ponieważ ma większą aktywność herbicydową [43]. Zbadano, że 

S–metolachlor jest sześciokrotnie bardziej skuteczny w zwalczaniu chwastów niż R–

metolachlor [48]. To sprawiło, że pierwotnie wprowadzony na rynek w 1976 roku produkt 

racemiczny, jest zastępowany S-metolachlorem [49-50]. 



16 
 

6. Cel pracy  

W niniejszej rozprawie doktorskiej tak zwane „inteligentne” polimery wdrukowane 

molekularnie z powinowactwem do S–metolachloru, syntetyzowane zgodnie z koncepcją 

„zielonej chemii” stanowiły główny cel prowadzonych badań. Podjęcie tej tematyki badawczej 

było umotywowane między innymi faktem, że do 2024 roku nie istniała publikacja naukowa 

opisująca tzw. „zielone” polimery molekularnie wdrukowane selektywne wobec  

S–metolachloru. Otrzymano cztery rodzaje sorbentów: molekularnie wdrukowane 

polimery blokowe wykazujące odpowiedź na zmianę temperatury lub pH, oraz sorbenty 

typu rdzeń–otoczka z naniesioną warstwą molekularnie wdrukowanego polimeru 

wrażliwego na temperaturę lub pH, selektywne wobec S–metolachloru. Zarys rozprawy 

doktorskiej został przedstawiony w formie graficznej na Rysunku 2. 

 

 

Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie zakresu rozprawy doktorskiej. 

 

Główne cele badawcze obejmowały: 

1) Otrzymanie molekularnie wdrukowanych polimerów blokowych, reagujących na 

zmianę temperatury lub pH, selektywnych wobec S–metolachloru; w tym dobór 

odpowiednich reagentów: monomerów funkcyjnych, środka sieciującego oraz 

poroforu, mających powinowactwo do S–metolachloru i spełniających założenia 

„zielonej chemii” oraz optymalizacja warunków reakcji. 
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2) Opracowanie „zielonych” sorbentów typu rdzeń–otoczka, wykazujących odpowiedź na 

zmianę temperatury lub pH. Wyselekcjonowanie składu mieszaniny reakcyjnej oraz 

warunków syntezy.  

3) Zbadanie procesu adsorpcji S–metolachloru na polimerach blokowych oraz materiałach 

typu rdzeń–otoczka pod względem selektywności, kinetyki oraz izoterm sorpcji.  

4) Zaprojektowanie warunków sorpcji herbicydu na wszystkich rodzajach sorbentów  

w trybie statycznym, a także procesu sorpcji i desorpcji w trybie dynamicznym  

z wykorzystaniem kolumn typu SPE.  

5) Przetestowanie skuteczności otrzymanych materiałów w zakresie wykrywania  

i oznaczania stężenia S–metolachloru w próbkach rzeczywistych.  

6) Charakterystyka właściwości fizyko–chemicznych sorbentów m.in. poprzez 

wykorzystanie metody spektroskopii w podczerwieni, obrazowania skaningowym 

mikroskopem elektronowym, analizy termograwimetrycznej, czy techniki 

dynamicznego rozpraszania światła.   
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7. Zakres badawczy rozprawy  

 

Rysunek 3. Schemat rozprawy doktorskiej. 

Na rozprawę doktorską składa się siedem publikacji, w tym jedna praca przeglądowa oraz 

sześć prac badawczych, opublikowanych w recenzowanych czasopismach naukowych.  

Artykuł przeglądowy P1 opisuje problem mikrozanieczyszczeń wód oraz trudności, które 

pojawiają się podczas oznaczeń analitów ze złożonych próbek środowiskowych. Ponadto 

w pracy przedstawiona została luka w literaturze naukowej dotycząca syntezy polimerów 

wdrukowanych molekularnie selektywnych wobec herbicydów zgodnie z koncepcją tak zwanej 

„zielonej chemii”. Szczególnie istotny był fakt, iż, do 2024 roku nie istniała ani jedna publikacja 

opisująca polimery z odciskiem molekularnym selektywne wobec S–metolachloru, 

syntezowane w środowisku wodnym, co podkreśla innowacyjność prowadzonych badań.  

Drugi artykuł P2 przedstawia blokowy polimer wdrukowany molekularnie, selektywny 

wobec S–metolachloru, wrażliwy na temperaturę, otrzymany zgodnie z założeniami tak zwanej 

„zielonej chemii”. Ponadto opisuje dopasowanie procesu sorpcji do odpowiednich modeli 

izoterm, a także charakterystykę IR oraz SEM otrzymanych sorbentów.  
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Trzecia publikacja P3 skupia się na zastosowaniu otrzymanego polimeru blokowego 

wrażliwego na temperaturę jako złoża w kolumnach typu SPE oraz charakteryzuje kinetykę 

sorpcji. W pracy opisana została optymalizacja warunków sorpcji oraz regeneracji złoża 

w trybie dynamicznym, na kolumnach SPE. 

Czwarty manuskrypt P4 przedstawia tak zwane „zielone” blokowe molekularnie 

wdrukowane polimery selektywne wobec S–metolachloru, reagujące na zmianę pH. 

W publikacji przedstawione zostało dopasowanie do modeli kinetyki oraz izoterm sorpcji, 

charakterystyka IR i SEM zsyntezowanych polimerów, oraz ich zastosowanie jako złoże 

w kolumnach typu SPE.  

Piąty artykuł P5 opisuje tak zwane „zielone” sorbenty typu rdzeń–otoczka selektywne 

wobec S–metolachloru, wykazujące odpowiedź na zmianę temperatury. W publikacji 

przedstawione zostało dopasowanie kinetyki oraz izoterm sorpcji do odpowiednich modeli, 

optymalizacja warunków sorpcji i desorpcji na kolumnach typu SPE, oraz charakterystyka IR 

i SEM otrzymanych sorbentów.  

Szósta publikacja P6 skupia się na polimerach typu rdzeń–otoczka wdrukowanych 

molekularnie, selektywnych wobec S–metolachloru, wrażliwych na zmianę pH, otrzymanych 

zgodnie z koncepcją tak zwanej „zielonej chemii”. W pracy przedstawiono skład mieszaniny 

reakcyjnej oraz optymalizację warunków syntezy, a także zastosowanie sorbentów jako złoża 

w kolumnach typu SPE i opracowanie warunków sorpcji. Ponadto opisano charakterystykę 

SEM, TGA, IR polimerów, a także badania porowatości oraz średni rozmiar cząstek sorbentów.  

W ostatnim, siódmym artykule P7 scharakteryzowano proces sorpcji oraz desorpcji 

cząstek typy rdzeń–otoczka wdrukowanych molekularnie, reagujących na zmianę pH oraz 

dopasowano otrzymane wyniki do odpowiednich modeli izoterm oraz kinetyki sorpcji. 

Dodatkowo w pracy przetestowano skuteczność działania kolumn SPE wykorzystując wodę 

pobraną bezpośrednio z akwenów wodnych w pobliżu upraw kukurydzy. Zastosowano również 

filtrację membranową w celu weryfikacji możliwości stosowania otrzymanych kolumn 

bezpośrednio na pobranej wodzie. Kolejność przedstawionych prac w logiczny sposób 

wprowadza w tematykę rozprawy doktorskiej. 
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7.1. Aktualny stan wiedzy na temat polimerów wdrukowywanych molekularnie  

w kierunku S-metolachloru (Publikacja P1) 

Rapacz D, Smolińska–Kempisty K, Wolska J. Progress in development and the current state 

of the art depending on the polymerization environment – Short review. Journal of 

Environmental Chemical Engineering. 2024, vol. 12, nr 2, art. 112159, s. 1-12. 

https://doi.org/10.1016/j.jece.2024.112159.  

Pierwszy artykuł zatytułowany “Progress in development and the current state of 

the art depending on the polymerization environment – Short review” opublikowany  

w Journal of Environmental Chemical Engineering stanowi przegląd literaturowy 

wprowadzający w zagadnienia polimerów wdrukowanych molekularnie selektywnych wobec 

herbicydów. Praca opisuje aktualne problemy środowiskowe. W wodach wykrywane są 

różnorodne substancje, w tym leki, narkotyki, surfaktanty, metale ciężkie, czy środki ochrony 

roślin, takie jak herbicydy, pestycydy i fungicydy. Związki te, bardzo często występują  

w śladowych ilościach, tworząc tak zwane „koktajle chemiczne”. Charakteryzują się one 

podobieństwem w zakresie budowy chemicznej i masy cząsteczkowej, co może prowadzić do 

występowania interferencji znacząco utrudniających proces analizy. Z tego powodu kluczowe 

znaczenie ma etap wstępnego przygotowania próbki. Jedną z powszechnie wykorzystywanych 

metod jest zatężanie próbek, wykonywane z zastosowaniem techniki ekstrakcji do fazy stałej. 

Jako złoże w kolumnach typu SPE często stosowane są polimery wdrukowane molekularnie. 

Sorbenty te posiadają specyficzne wnęki w matrycy polimeru, które są perfekcyjnie 

dopasowane pod względem kształtu, rozmiaru oraz obecności grup funkcyjnych do cząsteczki 

analitu, służącej jako szablon. W rezultacie tego w kolumnach zachodzi proces selektywnej 

sorpcji – cząsteczki analitu są wiązane w tych wnękach, podczas gdy pozostałe 

mikrozanieczyszczenia przechodzą przez kolumnę. Następnie przeprowadzany jest proces 

desorpcji analitu, co pozwala uzyskać jednoskładnikowy roztwór. 

Na szczególną uwagę zasługują tak zwane „zielone” polimery wdrukowane 

molekularnie. Określenie to wynika ze sposobu ich syntezy opartej właśnie na zasadach 

„zielonej chemii” oraz trosce o środowisko. Takie podejście zakłada, że proces polimeryzacji 

prowadzony jest w sposób kontrolowany, minimalizując straty energii, a tradycyjne, szkodliwe 

organiczne środki porotwórcze zastępuje się ekologicznymi rozpuszczalnikami, na przykład 

medium wodnym. Ponadto, projektowanie samooczyszczających się materiałów, możliwych 

do wielokrotnego wykorzystania, przy jednoczesnym ograniczeniu strat energii, wpisuje się 

w koncepcję „greenification”.  

Niniejsza publikacja podkreśla również, jak ważny jest etap wstępnego przygotowania 

próbek do analizy, omawia metody syntezy oraz wykorzystanie polimerów wdrukowanych 

molekularnie jako sensorów selektywnych wobec herbicydów, stosowanych w analizach 

złożonych próbek środowiskowych. Szczegółowo przedstawia także właściwości  

i zastosowanie S–metolachloru, będącego kluczowym elementem niniejszej rozprawy 

doktorskiej. Ponadto wskazuje istniejącą lukę w literaturze naukowej, dotyczącą otrzymywania 

polimerów z odciskiem molekularnym wrażliwych na herbicydy, w szczególności  

S–metolachlor, zgodnie z ideologią zrównoważonego rozwoju i zasadami tak zwanej „zielonej 
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chemii”. Istotne jest to, że w roku 2024, kiedy praca została opublikowana, istniały jedynie 

cztery publikacje opisujące syntezę MIPów, wyłącznie w środowisku wodnym, selektywnych 

wobec herbicydów takich jak 2,4–D, 2,4–DCP, chlorotoluron i parakwat. Przegląd literatury 

wskazuje brak doniesień dotyczących polimerów wrażliwych na S–metolachlor, otrzymanych 

zarówno w medium wodnym, jak i w mieszaninie woda–rozpuszczalnik organiczny. To 

podkreśla, że badania stanowiące podstawę niniejszej rozprawy, mogą mieć istotny wkład  

w rozwój innowacyjnych rozwiązań dotyczących „zielonych” polimerów z odciskiem 

molekularnym.  
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7.2. Dobór warunków polimeryzacji w syntezie blokowych polimerów molekularnie 

wdrukowywanych reagujących na zmiany temperatury (Publikacja P2) 

 Rapacz D, Smolińska–Kempisty K, Wolska J. A novel green molecularly imprinted 

polymers synthesized in an aqueous medium as S–metolachlor sensitive materials. Talanta. 

2024, vol. 280, art. 126674, s. 1-9. https://doi.org/10.1016/j.talanta.2024.126674.  

Wprowadzenie 

Drugi artykuł pod tytułem „A novel green molecularly imprinted polymers 

synthesized in an aqueous medium as S–metolachlor sensitive materials” opublikowany 

w Talanta, po raz pierwszy opisuje termoczułe polimery blokowe molekularnie wdrukowane 

selektywne wobec S–metolachloru, zsyntezowane według koncepcji tak zwanej „zielonej 

chemii”. Dotychczas opublikowane prace przedstawiały MIPy otrzymywane z wykorzystaniem 

rozpuszczalników organicznych, w podwyższonej temperaturze, co wskazuje na 

innowacyjność badań stanowiących treść niniejszej publikacji. 

Wyniki 

W tej pracy przedstawiono skład mieszaniny reakcyjnej, stosunek molowy reagentów 

oraz warunki syntezy polimerów blokowych selektywnych w stosunku do S–metolachloru. 

Najkorzystniejsze wyniki sorpcji uzyskano wykorzystując N–izopropyloakrylamid, kwas 

akrylowy i akryloamid (stosunek molowy odpowiednio 11:14:11) jako monomery funkcyjne, 

N,N'–metylenobis(akrylamid) użyto jako środek sieciujący, S–metolachlor jako cząsteczki 

szablonu, a wodę jako porofor oraz środowisko reakcji. Jako inicjator wykorzystano 

nadsiarczan amonu oraz N,N,N′,N′–tetrametyloetylenodiaminę. Oddziaływanie pomiędzy  

S–metolachlorem a monomerami funkcyjnymi zweryfikowano wykorzystując komputerowe 

modelowanie molekularne – przedstawione na Rysunku 1. Bazowano na algorytmie Leapfrog 

dostępnym na oprogramowaniu SYBYL 7.3. Badania te będą elementem oddzielnej publikacji. 

Stosunek molowy monomerów funkcyjnych do środka sieciującego wynosił 7:2, natomiast 

stosunek molowy monomerów funkcyjnych do cząsteczki szablonu był równy 39:1. Reakcja 

była prowadzona bez strat energii – w temperaturze otoczenia. W ten sam sposób, jednak bez 

dodatku S–metolachloru, otrzymano polimery bez odcisku molekularnego, stanowiące układ 

referencyjny. Jednym z głównych ograniczeń była rozpuszczalność S–metolachloru w wodzie 

(około 0,5 g × L-1), która jest wystarczająca z punktu widzenia rolnictwa, natomiast stanowiła 

wyzwanie podczas syntezy, gdzie wymagana była duża zawartość analitu w mieszaninie 

reakcyjnej. 

 Proces sorpcji statycznej został przeprowadzony w celu charakterystyki 

zsyntezowanych sorbentów. Wartość sorpcji dla wyselekcjonowanego MIPu wynosiła 2,42 ± 

0,04 mg × g-1, natomiast dla NIPu była równa 0,46 ± 0,03 mg × g-1. Z danych tych wynika, że 

MIP sorbuje S–metolachlor ponad pięciokrotnie lepiej niż układ referencyjny. Ponadto zbadano 

selektywność MIPów w stosunku do S–metolachloru. W tym celu wykonano proces sorpcji  

z roztworu wieloskładnikowego, zawierającego następujące herbicydy: S–metolachlor, 

atrazynę, glifosat oraz fenoksaprop–P–etylu. Na podstawie przeprowadzonych badań 
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oszacowano, iż MIP sorbuje S–metolachlor ponad trzykrotnie lepiej niż atrazynę oraz około 

sześciokrotnie lepiej niż glifosat i fenoksaprop–P–etylu, co wskazuje na dużą selektywność 

polimeru wdrukowanego molekularnie.  

 Ponadto, aby określić bardziej szczegółowe właściwości procesu sorpcji, wykonano 

analizę izoterm sorpcji, a otrzymane wyniki dopasowano do modeli izotermy Langmuira, 

Freundlicha oraz Dubinina–Radushkevicha. Określono, iż najlepszym dopasowaniem dla 

sorpcji MIPu był liniowy model izotermy Langmuira, wykazujący duży współczynnik 

determinacji (R2 = 0,968) oraz maksymalną wartość sorpcji (3,15 mg × g-1) zbliżoną do 

wartości eksperymentalnej (2,42 ± 0,04 mg × g-1). Natomiast model izotermy Freundlicha 

opisywał sorpcję S–metolachloru przez NIP. Wartości współczynnika determinacji były bliskie 

1, zarówno w liniowej (R2 = 0,990), jak i nieliniowej (R2 = 0,981) formie, natomiast wartości 

sorpcji były znacznie większe niż te otrzymane eksperymentalnie. Z kolei w modelu liniowym 

Dubinina–Radushkevicha maksymalna wartość sorpcji była zbliżona do eksperymentalnej, 

chociaż wartość współczynnik determinacji wynosiła R2 = 0,431. 

Otrzymane polimery przetestowano dodatkowo na próbkach rzeczywistych – 

sporządzonych z wody wodociągowej. Początkowo wartości przeprowadzonej sorpcji znacząco 

odbiegały od tej przeprowadzonej na roztworze modelowym i były równe 0,57 ± 0,33 mg × g-

1 i 0,37 ± 0,01 mg × g-1, odpowiednio dla MIPu i NIPu. Natomiast po obniżeniu pH roztworu 

rzeczywistego do około 5 – odpowiadającemu pH roztworu modelowego, wartości sorpcji były 

zbliżone do tych, otrzymanych dla roztworu modelowego i wynosiły 2,61 ± 0,35 mg × g-1 oraz 

0,63 ± 0,21 mg × g-1, odpowiednio dla MIPu i NIPu. Aby w pełni scharakteryzować 

właściwości sorbentów wykonano widma IR, zdjęcia SEM oraz oznaczono również chłonność 

wody. Celem spektroskopii w podczerwieni było porównanie budowy chemicznej sorbentów 

oraz potwierdzenie obecności grup funkcyjnych charakterystycznych dla użytych monomerów. 

Widma MIPu i NIPu wyglądały niemal identycznie, potwierdzając taką samą budowę 

chemiczną polimerów, jednakże znacząco różniących się właściwościami sorpcyjnymi. 

Analiza SEM zobrazowała morfologię powierzchni materiałów, przy czym powierzchnia MIPu 

była bardziej porowata niż NIPu, natomiast oba sorbenty cechowały się nieregularnymi 

kształtami. Wartości stopnia pęcznienia dla obu polimerów były podobne, co podkreśla, że 

cecha ta nie wpływa na właściwości sorpcyjne materiałów, jednocześnie potwierdzając 

obecność specyficznych miejsc wiążących w strukturze MIPu.  

Podsumowanie  

Otrzymane blokowe polimery wdrukowane molekularnie wykazują dużą selektywność 

w stosunku do S–metolachloru, sorbując go ponad trzykrotnie lepiej niż atrazynę oraz około 

sześciokrotnie lepiej niż glifosat i fenoksaprop–P–etylu. Ponadto MIP sorbuje  

S–metolachlor w próbkach modelowych pięciokrotnie lepiej niż układ referencyjny, czyli NIP, 

a w próbkach rzeczywistych – czterokrotnie lepiej, co potwierdza obecność swoistych wnęk  

w matrycy polimeru. Dodatkowo publikacja przedstawia po raz pierwszy, „zielone” polimery 

wdrukowane molekularnie selektywne wobec S–metolachloru, poszerzając tym samym 

czteroelementowy zbiór MIPów syntezowanych zgodnie z założeniami „zielonej chemii”.  
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7.3. Optymalizacja warunków działania kolumn SPE ze złożem składającym się  

z blokowych polimerów wrażliwych na zmiany temperatury (Publikacja P3) 

Rapacz D, Smolińska–Kempisty K, Wolska J. Preparation and characterization of SPE column 

with smart green molecularly imprinted polymers materials for selective determination of  

S–metolachlor herbicide. Scientific Reports. 2025, vol. 15, art. 3153, s. 1-10. 

https://doi.org/10.1038/s41598-025-87685-2.  

Wprowadzenie 

Trzeci artykuł zatytuowany “Preparation and characterization of SPE column with 

smart green molecularly imprinted polymers materials for selective determination of  

S–metolachlor herbicide” opublikowany w Scientific Reports skupia się na zastosowaniu 

wcześniej zsyntezowanych polimerów wdrukowanych molekularnie (P2) jako selektywnego 

złoża w kolumnach typu SPE. W poprzedniej pracy (P2) proces sorpcji był prowadzony  

w trybie statycznym przez 24 godziny. Niniejsza publikacja natomiast, opisuje nie tylko sorpcję 

prowadzoną w trybie dynamicznym, pozwalającą na skrócenie czasu inkubacji ograniczającego 

się do przepłynięcia roztworu przez złoże, ale również przedstawia właściwości tak zwanych 

„inteligentnych” polimerów, wrażliwych na zmianę temperatury i cechujących się 

właściwościami samoregenerującymi. 

Wyniki  

 W publikacji opisana została optymalizacja warunków sorpcji oraz desorpcji w trybie 

dynamicznym, uwzględniająca dobór odpowiedniego modelu pracy w kolumnach, czas 

inkubacji oraz temperaturę desorpcji. Przetestowano kolumny naczyń wyrównanych, kolumny 

typu SPE z polietylenowymi frytami oraz kolumny typu SPE z filtrem złożonym z bibuły 

filtracyjnej oraz waty. Proces sorpcji na kolumnach naczyń wyrównanych przebiegał do 

momentu przebicia złoża. Z kolei podczas drugiego eksperymentu, przeprowadzonego na tym 

samym, wcześniej oczyszczonym materiale, zaobserwowano niemal dwukrotnie większą 

wartość sorpcji w porównaniu do pierwszego etapu. Jednocześnie wyniki tego procesu 

wykazały brak powtarzalności. Ponadto długi czas penetracji roztworu oraz eluentu przez złoże 

oraz częste zatykanie się złoża, a także zużywanie dużej ilości eluentu przyczyniły się do 

poszukiwania lepszego rozwiązania. 

 W kolejnym kroku testowano kolumny typu SPE z frytami polietylenowymi. Obecność 

spieków PE uniemożliwiała swobodny przepływ roztworu przez złoże, wymuszając 

zastosowanie próżni, w celu przepchnięcia cieczy przez kolumnę, co znacząco skróciło czas 

sorpcji i desorpcji w trybie dynamicznym, w porównaniu z poprzednim modelem kolumny. 

Pomimo powtarzalności wyników, skróconego czasu zachodzącego procesu oraz dużego 

stopnia regeneracji złoża, metoda ta okazała się niezadowalająca, ponieważ pod wpływem 

podciśnienia generowanego przez próżnię, drobne kawałki polimeru blokowego wnikały  

w pory fryt, zatykając je i blokując dalszy przepływ. 

 Najlepsze rezultaty uzyskano dla kolumn typu SPE z wykorzystaniem filtra 

składającego się z warstwy bibuły, waty oraz kolejnej warstwy bibuły. Takie rozwiązanie 
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przyniosło pożądany efekt, umożliwiając przeprowadzenie procesu sorpcji i desorpcji bez 

blokowania się złoża, w krótkim czasie oraz z wykorzystaniem małej objętości eluentu. 

Ponadto zoptymalizowanie warunków sorpcji pozwoliło na uzyskanie niemal dwukrotnie 

większej wartości sorpcji dla MIPu niż dla NIPu, odpowiednio 0,91 mg × g-1 i 0,52 mg × g-1. 

Proces sorpcji przeprowadzono również dla próbek przygotowanych na bazie wody z kranu, 

symulujących warunki rzeczywiste. Uzyskane wyniki wykazały zbliżoną wartość sorpcji dla 

MIPu, równą 0,85 mg × g-1. Z kolei wartość sorpcji dla NIPu była większa w porównaniu  

z roztworem modelowym i wynosiła 0,71 mg × g-1.  

Przeprowadzono również optymalizację warunków desorpcji w kolumnach SPE. 

Ponieważ PNIPAM jest polimerem wrażliwym na zmianę temperatury, proces desorpcji był 

prowadzony w trzech temperaturach: 4, 22 i 50°C. Zgodnie z teorią LCST, w temperaturze 4°C 

proces desorpcji zachodził najefektywniej, a współczynnik regeneracji wynosił 66% (po 

przeprowadzeniu jednego cyklu procesu desorpcji), podczas gdy w temperaturze 22°C był 

równy 55%, a w 50°C osiągnął wartość 46%. Samoregeneracja tych sorbentów umożliwiła nie 

tylko określenie stężenia S–metolachloru w próbce badanej wody, ale również ich ponowne 

wykorzystanie.  

Po opracowaniu warunków sorpcji oraz regeneracji złoża przetestowano, ile razy ten 

sam materiał może być ponownie wykorzystany. Złoże zachowało swoje właściwości przy 

przeprowadzeniu trzech cykli sorpcja–desorpcja. Taki rezultat jest zgodny z założeniami 

koncepcji „zielonych” polimerów wdrukowanych molekularnie. Ograniczenie ilości 

generowanych odpadów oraz wielokrotne wykorzystanie sorbentów świadczy o ich potencjale 

do realizacji zasad zrównoważonego rozwoju. 

Ponadto przeprowadzono analizę kinetyki sorpcji, dopasowując otrzymane wyniki do 

odpowiednich modeli. Na podstawie obliczeń stwierdzono, że zarówno w przypadku MIPu, jak 

i NIPu, najlepsze dopasowanie uzyskano dla modelu kinetyki pseudo–drugiego rzędu. Wartości 

współczynnika determinacji wynosiły odpowiednio 0,992 dla MIPu i 0,981 dla NIPu. 

Dodatkowo ustalono, że proces sorpcji zachodzący na NIPie jest kontrolowany przez dyfuzję 

do powierzchni polimeru, podczas gdy w przypadku MIPu etapem ograniczającym szybkość 

sorpcji jest dyfuzja w głąb struktury sorbentu.  

Podsumowanie  

Zastosowanie polimerów wdrukowanych molekularnie jako złóż w kolumnach typu 

SPE, oraz optymalizacja warunków sorpcji i regeneracji złoża, umożliwiły stworzenie szybkiej 

metody detekcji oraz oznaczania stężenia S–metolachloru w próbkach wody. Pojemność 

sorpcyjna kolumny MIP–SPE była prawie dwukrotnie większa niż kolumny z układem 

referencyjnym, co potwierdza specyficzne interakcje pomiędzy polimerem a S–metolachlorem. 

Badania wykazały, że proces desorpcji, który jednocześnie pełni funkcję samoregeneracji 

kolumny, przebiega najefektywniej w temperaturze 4°C. Ponadto materiały te wpisują się 

również w założenia tak zwanych „zielonych” polimerów wdrukowanych molekularnie, 

ponieważ możliwe jest przeprowadzenie cyklu sorpcji–desorpcji nawet trzykrotnie,  

z zachowaniem średniego współczynnika regeneracji na poziomie 98%, ograniczając 

jednocześnie ilość generowanych odpadów.  
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7.4. Dobór warunków syntezy blokowych polimerów molekularnie wdrukowywanych 

reagujących na zmiany pH oraz ich zastosowanie jako selektywnych sorbentów 

w kolumnach SPE (Publikacja P4) 

Rapacz D, Smolińska–Kempisty K, Wolska J. Detection of S–metolachlor herbicide in water 

samples using new molecularly imprinted polymer for solid–phase extraction. Journal of Water 

Process Engineering. 2025, vol. 75, art. 107980, s. 1-10. 

https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2025.107980. 

Wprowadzenie 

Kolejny artykuł pod tytułem “Detection of S–metolachlor herbicide in water samples 

using new molecularly imprinted polymer for solid–phase extraction” opublikowany 

w Journal of Water Process Engineering, po raz pierwszy opisuje pH–czułe blokowe polimery 

molekularnie wdrukowane selektywne wobec S–metolachloru, zsyntezowane zgodnie  

z założeniami „zielonej chemii”. Publikacja jest wprowadzeniem do drugiego rodzaju, tak 

zwanych, „inteligentnych” sorbentów – wrażliwych na zmianę pH. Jednym z powszechnie 

znanych polimerów wykazujących odpowiedź na zmianę pH jest hydrofilowy poli(kwas 

akrylowy). Obecność grup karboksylowych w łańcuchach polimeru jest odpowiedzialna za jego 

wrażliwość na pH, powodując odwracalne przejście konformacyjne, zachodzące pod wpływem 

jonizacji grupy karboksylowej, z kształtu bardziej zbliżonego do kłębka polimerowego, do 

rozluźnionej formy. 

Wyniki 

Badania rozpoczęto od doboru składu oraz warunków syntezy pH–czułych polimerów 

wdrukowanych molekularnie, a na podstawie przeprowadzonych procesów sorpcji 

wyselekcjonowano najbardziej optymalny skład. Najkorzystniejsze wyniki sorpcji uzyskano 

wykorzystując jako monomery funkcyjne kwas akrylowy i akryloamid (odpowiednio 5,76 

i 6,96 mmol), N,N'–metylenobis(akrylamid) (4,93 mmol) jako środek sieciujący,  

S–metolachlor jako szablon, natomiast woda stanowiła porofor. Inicjatorem reakcji był 

nadsiarczan amonu oraz N,N,N′,N′–tetrametyloetylenodiamina (dodawane w ilości 

odpowiednio 0,20 i 0,30 mmol). Reakcja była prowadzona w temperaturze otoczenia. 

W odróżnieniu od syntezy polimerów blokowych wrażliwych na temperaturę, 

przeprowadzonej na wytrząsarce, niniejszy proces polimeryzacji przebiegał z zastosowaniem 

mieszadła mechanicznego. To rozwiązanie umożliwiło ciągłe mieszanie oraz zapewniło 

większą jednorodność sorbentów. Wartość przeprowadzonej sorpcji dla MIPu wynosiła 0,260 

± 0,121 mg × g-1, a dla NIPu była równa 0,166 ± 0,002 mg × g-1.  

Ponieważ otrzymany sorbent jest pH–czuły, proces sorpcji wykonano w różnych pH, 

wynoszących: 2,5; 4,5; 6,5; 8,5 oraz 10,5. Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, 

iż, największe wartości sorpcji uzyskano w pH równym 4,5 i 6,5. Jest to potwierdzeniem 

zachodzącego zjawiska transformacji sieci PAAc.  
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Aby w pełni scharakteryzować proces sorpcji przeprowadzono również badania 

kinetyki oraz izoterm sorpcji. Najlepsze dopasowanie uzyskano dla modelu kinetyki pseudo–

drugiego rzędu, zarówno dla MIPu (R2=0,998), jak i dla NIPu (R2=0,999). Ponadto oszacowane 

wartości sorpcji (0,173 i 0,107 mg × g-1 odpowiednio dla MIP i NIP) są zbliżone do wartości 

eksperymentalnych. Informacje dotyczące mechanizmu procesu adsorpcji mogą być 

dostarczone poprzez zbadanie izoterm sorpcji. Otrzymane wyniki zostały dopasowane do 

modeli izoterm Langmuira, Freundlicha, Dubinin– Radushkevicha i Scatcharda. Przy czym 

model Scatcharda stanowił najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych.  

Sorbenty następnie upakowano w kolumnach typu SPE w celu przeprowadzenia 

procesu sorpcji w trybie dynamicznym. Badania rozpoczęto od optymalizacji czasu inkubacji 

sorbentu z roztworem S–metolachloru, obejmującego zakres od 15 minut do 5 godzin. 

Najlepsze wyniki – niemal dwukrotnie większą wartość sorpcji dla MIPu niż dla NIPu 

uzyskano po czterech godzinach kontaktowania. W kolejnym kroku zoptymalizowano warunki 

desorpcji. Na podstawie doniesień literaturowych oraz wcześniejszych badań, jako eluent 

wybrano wodę o pH wynoszącym około 9,2, a optymalny czas inkubacji ustalono na 15 minut. 

Dodatkowo przeanalizowano wpływ temperatury na przebieg procesu desorpcji. 

Zaobserwowano, że wymywanie przebiegało najskuteczniej w temperaturze pokojowej, gdzie 

osiągnięto 75% desorpcji, podczas gdy w temperaturze 4°C uzyskano 71% wymycia. Takie 

warunki umożliwiły uproszczenie całego procesu. Po zoptymalizowaniu parametrów, 

sprawdzono, ile razy proces sorpcji–desorpcji może być przeprowadzony na tym samym 

materiale. Wykazano, że właściwości sorbentów oraz powtarzalność wyników utrzymują się 

podczas wykonaniu dwóch cykli sorpcji–desorpcji. 

Polimery przetestowano również na próbkach symulujących warunki rzeczywiste, 

przeprowadzając proces sorpcji zarówno w trybie dynamicznym, jak i statycznym. W obu 

przypadkach zaobserwowano, że wartości sorpcji S–metolachloru przez MIP z próbek 

rzeczywistych (0,65 mg × g-1 w trybie statycznym i 0,5 mg × g-1 w trybie dynamicznym), były 

nieco mniejsze w porównaniu do wartości uzyskanych dla roztworu modelowego (odpowiednio 

0,75 mg × g-1 i 0,73 mg × g-1). Takie wyniki mogą być związane z obecnością większej ilości 

jonów w roztworze rzeczywistym. Mimo to, wartości sorpcji pozostają na tyle duże, że sorbenty 

z powodzeniem mogą być wykorzystywane do oznaczania S–metolachloru w próbkach 

środowiskowych. Dodatkowo zbadano selektywność polimerów w stosunku do  

S–metolachloru dla dwóch różnych trójskładnikowych roztworów herbicydów. W pierwszym 

roztworze S–metolachlor był sorbowany około trzykrotnie lepiej niż atrazyna i 2,4–D, 

natomiast w drugim roztworze około dwukrotnie lepiej niż atrazyna i trzykrotnie lepiej niż 

mezotrion.  

Pełną charakterystykę właściwości fizyko–chemicznych pH–wrażliwych polimerów 

wdrukowanych molekularnie selektywnych wobec S–metolachloru otrzymano wykonując 

widma IR, fotografie SEM oraz mierząc stopień pęcznienia sorbentów w różnych pH. Podobnie 

jak w przypadku blokowych polimerów reagujących na zmianę temperatury, widma IR obu 

sorbentów były do siebie porównywalne, potwierdzając taką samą budowę chemiczną 

materiałów. Zbliżone cechy do „termoczułych” MIPów zaobserwowano również na 
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fotografiach SEM, ukazujących nieregularną strukturę powierzchni zarówno dla MIPu, jak  

i NIPu, oraz zwiększoną porowatość powierzchni dla polimeru molekularnie wdrukowanego. 

Dodatkowo MIP wykazywał większy stopień pęcznienia w porównaniu z NIPem, we 

wszystkich badanych wartościach pH, co również potwierdza większą porowatość jego 

powierzchni.  

Podsumowanie 

 Przedstawione blokowe polimery wdrukowane molekularnie, reagujące na zmiany pH 

i selektywne wobec S–metolachloru, mogą z powodzeniem znaleźć zastosowane w detekcji 

oraz oznaczaniu stężenia tego herbicydu zarówno w próbkach modelowych, jak i w złożonych 

matrycach środowiskowych. Sorbenty te stanowią alternatywę dla „termoczułych” blokowych 

MIPów, przy czym, jak wspomniano wcześniej, zmieniono metodę syntezy. W poprzedniej 

procedurze do mieszania mieszaniny reakcyjnej używano tradycyjnej wstrząsarki, natomiast  

w opisanej tutaj metodzie zastosowano mieszadło mechaniczne, które umożliwiło 

zsyntezowanie materiału o zwiększonej jednorodności.  
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7.5. Określenie parametrów reakcji polimeryzacji cząstek typu rdzeń–otoczka  

z warstwą polimeru z odciskiem molekularnym wrażliwego na zmiany temperatury oraz 

ich zastosowanie do ekstrakcji w kolumnach SPE (Publikacja P5) 

Rapacz D, Smolińska–Kempisty K, Wolska J. Eco friendly core–shell particles coated with 

molecularly imprinted polymers for S–metolachlor recognition and separation. Analytica 

Chimica Acta. 2025, vol. 1367, art. 344310, s. 1-10. https://doi.org/10.1016/j.aca.2025.344310. 

Wprowadzenie  

Piąty artykuł zatytułowany “Eco friendly core–shell particles coated with 

molecularly imprinted polymers for S–metolachlor recognition and separation” 

opublikowany w Analytica Chimica Acta opisuje cząstki typu rdzeń–otoczka (ang. core–shell)  

z warstwą polimeru molekularnie wdrukowanego wrażliwego na zmianę temperatury, 

selektywne w stosunku do S–metolachloru. W procesie nanoszenia warstwy MIPu na ziarna 

PVC, bazowano na opracowanym składzie mieszaniny reakcyjnej wykorzystanej do syntezy 

polimerów blokowych, przedstawionych w pierwszej pracy badawczej P2.  

Wyniki 

 Polimery typu rdzeń–otoczka zsyntezowano wykorzystując ziarna poli(chlorku winylu), 

na które została naniesiona warstwa molekularnie wdrukowanych polimerów wykazujących 

odpowiedź na zmianę temperatury, selektywnych wobec S–metolachloru. Badania rozpoczęto 

od procesu dehydrochlorowania PVC, a następnie opracowano metodologię syntezy sorbentów. 

Rozważano następujące parametry: rodzaj rozpuszczalnika – organiczny izooktan lub 

przyjazną środowisku wodę, ilość naniesionych warstw polimeru, a także objętość mieszaniny 

reakcyjnej dodanej do ziaren PVC. Mieszaninę polimeryzacyjną sporządzono zgodnie  

z procedurą opisaną w pierwszej pracy badawczej P2. Skuteczność zsyntezowanych 

materiałów określono za pomocą oceny ich właściwości sorpcyjnych. Jako optymalne warunki 

wyselekcjonowano naniesienie jednej warstwy MIPu oraz wodę jako rozpuszczalnik. Uzyskane 

wartości sorpcji wynosiły 1,06 mg × g-1 dla CS–MIP oraz 0,82 mg × g-1 dla CS–NIP  

i cechowały się mniejszymi wartościami odchylenia standardowego niż w przypadku 

sorbentów zsyntezowanych z wykorzystaniem izooktanu, dla których wartość sorpcji dla CS–

MIP była nieznacznie większa i wynosiła 1,07 mg × g-1. Największą wartość sorpcji 

zaobserwowano dla materiałów z trzema warstwami naniesionego polimeru, równą 1,11 mg × 

g-1. Jednakże różnice w wartościach sorpcji były na tyle niewielkie, że proces syntezy  

z zastosowaniem jednej warstwy polimeru uznano za najbardziej optymalny. Dodatkowymi 

zaletami była zmniejszona ilość używanych reagentów oraz skrócony czas niezbędny do 

przeprowadzenia rekcji. 

 Następnie sorbenty upakowano w kolumnach typu SPE i przeprowadzono proces 

sorpcji dynamicznej, dobierając czas inkubacji polimerów z roztworem S–metolachloru. 

Analizując otrzymane wyniki, stwierdzono, że najbardziej optymalnym rozwiązaniem jest 

kontaktowanie przez 30 minut. Dodatkowo scharakteryzowano proces sorpcji, 

przeprowadzając badania kinetyki oraz izoterm sorpcji. Najlepsze dopasowanie mechanizmu 

https://doi.org/10.1016/j.aca.2025.344310
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adsorpcji uzyskano dla modelu izotermy Freundlicha, gdzie współczynnik korelacji wynosił 

0,973 dla CS–MIP oraz 0,959 dla CS–NIP. Korzystną adsorpcję w tym modelu izotermy 

uzyskuje się, gdy wartość parametru 1/n, odnoszącego się do homogeniczności powierzchni, 

mieści się w przedziale od 0 do 1. Parametr ten jest równy 0,908 dla CS–NIP i 0,848 dla CS–

MIP, co wskazało, że bardziej jednorodną powierzchnię posiadał układ referencyjny. Na 

podstawie badań kinetyki, oszacowano, iż sorpcja przebiega według modelu kinetyki pseudo–

drugiego rzędu, podobnie jak w blokowych polimerach molekularnie wdrukowanych. Ponadto 

przetestowano selektywność sorbentów w stosunku do S–metolachloru. Zsyntezowany 

materiał sorbował S–metolachlor prawie czterokrotnie lepiej niż atrazynę, ponad dwukrotnie 

lepiej niż glifosat oraz około pięciokrotnie lepiej niż fenoksaprop–P–etylu, co wskazuje na dużą 

selektywność sorbentu. Ponadto polimery przetestowano na próbkach symulujących 

rzeczywiste, sporządzonych z wody z kranu, przeprowadzając sorpcję zarówno w trybie 

statycznym, jak i w dynamicznym.  

 Dobrane zostały warunki desorpcji zaadsorbowanych cząsteczek S–metolachloru  

z roztworu jednoskładnikowego. Jako eluent testowano wodę o temperaturze 4°C i 60°C oraz 

wodne roztwory etanolu o stężeniach 10, 20 i 30%. Najlepsze wyniki desorpcji, wynoszącej 

19%, uzyskano dla 30% wodnego roztworu etanolu. Natomiast równie dobre rezultaty 

otrzymano wymywając S–metolachlor wodą o temperaturze 4°C – wartość pierwszej desorpcji 

była równa 15%. Mając na uwadze założenia tak zwanej „zielonej chemii” oraz przyjazność 

środowisku, uznano, iż desorpcja wodą o temperaturze 4°C będzie korzystniejszą metodą.  

W kolejnym kroku opracowano warunki desorpcji S–metolachloru w obecności innych 

środków ochrony roślin. Początkowo przeprowadzono desorpcję 10% wodnym roztworem 

etanolu, co pozwoliło na wymycie większości mikrozanieczyszczeń oraz jedynie 23%  

S–metolachloru. Następnie desorbowano S–metolachlor wodą o temperaturze 4°C, 

wykorzystując mechanizm „smart” PNIPAMu. Opracowano również równanie, pozwalające 

na określenie stężenia S–metolachloru w wodzie: 

𝐶 = 6.66 × 𝐷𝐻2𝑂, 

gdzie 𝐷𝐻2𝑂 symbolizuje sumę stężeń S–metolachloru w dwóch procesach desorpcji wodą  

o temperaturze 4°C. Pełną charakterystykę sorbentów rozszerzono o widma IR, obrazy SEM 

oraz stopień pęcznienia. Spektroskopia IR potwierdziła, iż modyfikacja ziaren PVC przebiegła 

pomyślnie, a naniesione na ich powierzchnię warstwy MIPu i NIPu nie wykazują różnic 

w budowie chemicznej. Mikroskopia SEM zobrazowała morfologię oraz strukturę powierzchni 

sorbentów. Zarówno cząstki CS–MIP, jak i CS–NIP cechują się zbliżonym rozmiarem, a ich 

powierzchnia ma nieregularną strukturę i kształt. Obrazy SEM umożliwiły również 

zaobserwowanie naniesionej warstwy polimeru z odciskiem molekularnym na rdzeń PVC, co 

potwierdziło obecność tej warstwy i pozwoliło oszacować jej grubość. Stopień pęcznienia 

polimerów badano w temperaturze pokojowej, 4°C i 60°C. Uzyskane dane wskazały na brak 

zależności stopnia pęcznienia od temperatury, co prawdopodobnie może wynikać z obecności 

bardzo cienkiej warstwy polimeru na powierzchni rdzenia PVC.  
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Podsumowanie 

 Na podstawie wyników otrzymanych badań, stwierdzono, że polimery typu rdzeń–

otoczka z warstwą molekularnie wdrukowanego polimeru, wykazujące odpowiedź na zmianę 

temperatury, są selektywne wobec S–metolachloru. CS–MIP sorbuje S–metolachlor około 

czterokrotnie lepiej niż atrazynę, ponad dwukrotnie lepiej niż glifosat oraz około pięciokrotnie 

lepiej niż fenoksaprop–P–etylu. Sorbenty zostały zsyntezowane również zgodnie z założeniami 

tak zwanej „zielonej chemii”. Do reakcji, prowadzonej w temperaturze otoczenia, 

wykorzystano wodę jako rozpuszczalnik, a zregenerowane sorbenty były gotowe do 

ponownego wykorzystania. Badane materiały charakteryzowały się mniejszą różnicą  

w wartościach sorpcji pomiędzy MIPem i NIPem, w porównaniu do polimerów blokowych. Ich 

główną zaletą jest jednak mała ilość reagentów stosowanych podczas syntezy, co wynika  

z nanoszenia cienkiej warstwy polimeru na ziarna zmodyfikowanego PVC, a także skrócony 

czas sorpcji.   
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7.6. Dobór warunków syntezy cząstek typu rdzeń–otoczka z warstwą polimeru  

z odciskiem molekularnym wrażliwego na zmiany pH (Publikacja P6) 

Rapacz–Kinas D, Smolińska–Kempisty K, Wolska J. Core–shell molecularly imprinted 

polymer for selective recognition and detection of S–metolachlor in aqueous samples. Scientific 

reports. 2026, vol. 16, art. 14750, s. 1-11. https://doi.org/10.1038/s41598-026-44780-2. 

Wprowadzenie  

Szósty artykuł zatytułowany “Core–shell molecularly imprinted polymer for 

selective recognition and detection of S–metolachlor in aqueous samples” opublikowany  

w Scientific Reports omawia cząstki typu rdzeń–otoczka z naniesioną warstwą polimeru 

molekularnie wdrukowanego, która wykazuje odpowiedź na zmianę pH i jest selektywna 

wobec S–metolachloru. Do syntezy warstwy MIPu na ziarnach rdzenia, wykorzystano stosunek 

molowy monomerów trzech najlepszych składów polimerów blokowych reagujących na pH, 

stanowiących treść publikacji P4.  

Wyniki 

 Cząstki PVC, na które nanoszono warstwę polimeru wdrukowanego molekularnie lub 

polimeru bez odcisków molekularnych musiały zostać poddane modyfikacji. W pierwszym 

etapie przeprowadzono proces dehydrochlorowania poli(chlorku winylu), a następnie reakcję 

aminowania. Wykorzystując opracowane trzy najlepsze składy polimerów blokowych 

reagujących na zmianę pH, zsyntezowano trzy rodzaje sorbentów, w oparciu o doświadczenie 

zdobyte podczas syntezy cząstek CS wykazujących odpowiedź na zmianę temperatury. 

Wszystkie zsyntezowane sorbenty charakteryzowały się zdolnością do wiązania  

S–metolachloru. Jednakże stosunek wartości sorpcji pomiędzy CS–MIP i CS–NIP był 

największy dla polimeru oznaczonego jako 1 (dla którego stosunek molowy 

AAc:AA:MBAA:SMCh był równy odpowiednio 14:17:12:1) i wynosił 8,23. Dla polimeru 

oznaczonego jako 2 (stosunek molowy AAc:AA:MBAA:SMCh równy odpowiednio 

17:17:12:1) stosunek wartości sorpcji CS–MIP:CS–NIP wynosił 2,83, a dla polimeru 

oznaczonego jako 3 (stosunek molowy AAc:AA:MBAA:SMCh wynosił 74:74:19:1) wartość 

współczynnika wdrukowania (IF) CS–MIP do CS–NIP była równa 1,74. Dlatego dalsze, 

bardziej szczegółowe badania przeprowadzono z użyciem pierwszego sorbentu. Następnie 

określono, jaka liczba warstw polimeru naniesionych na rdzeń zmodyfikowanego PVC będzie 

wystarczająca. Wartość sorpcji w przypadku CS–MIP z zaaplikowaną jedną warstwą polimeru 

wdrukowanego molekularnie była równa 0,364 mg × g-1, a dla CS–NIP wynosiła 0,201 mg × 

g-1. Natomiast po naniesieniu dwóch warstw, sorpcja osiągnęła wartości 0,287 i 0,183 mg × g-

1, odpowiednio dla CS–MIP i CS–NIP. Na podstawie przeprowadzonych badań, stwierdzono, 

iż proces syntezy z naniesieniem jednej warstwy polimeru jest najbardziej optymalny zarówno 

pod względem uzyskanych wartości współczynnika wdrukowania, ale także z perspektywy 

ekonomicznej. 

 Dodatkowo testowano zakres pH, wynoszący od 2,5 do 9, w którym proces sorpcji 

będzie zachodził najefektywniej. Największą wartość współczynnika IF odnotowano przy pH 

https://doi.org/10.1038/s41598-026-44780-2
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wynoszącym około 7,9, odpowiadającemu pH wody z kranu, co zadecydowało  

o kontynuowaniu dalszych badań w tym zakresie pH. W kolejnym kroku opracowano warunki 

sorpcji dynamicznej na kolumnach typu SPE. Proces inkubacji roztworu S–metolachloru  

z zastosowaniem badanego złoża prowadzono w przedziale czasowym od 5 do 90 minut, przy 

czym za optymalny uznano czas trwania wynoszący 10 minut. Desorpcję cząsteczek  

S–metolachloru przeprowadzono z wykorzystaniem 96% etanolu jako eluentu. Dobrą 

powtarzalność cykli sorpcja–desorpcja uzyskano dla dwóch przeprowadzonych powtórzeń, co 

potwierdza, że materiał wpisuje się w założenia „greenification” zarówno w procesie syntezy, 

jak i w zastosowaniu MIPów.  

Zbadano selektywność zsyntezowanych cząstek, przeprowadzając proces sorpcji  

z roztworu wieloskładnikowego. Na podstawie wyników tych badań oszacowano, iż CS–MIP 

sorbuje S–metolachlor około 2 krotnie lepiej niż atrazynę i 2,4–D. Następnie sprawdzono, czy 

sorbenty można wykorzystać do oznaczania S–metolachloru z próbek symulujących 

rzeczywiste. Badania przeprowadzono dla dwóch naważek równych 0,2 g i 0,05 g. Dla obu 

naważek sorpcja z próbki rzeczywistej zachodziła porównywalnie do tej z roztworu 

modelowego. Dla naważki 0,2 g w roztworze rzeczywistym CS–MIP sorbował S–metolachlor 

około 3,5 razy lepiej niż CS–NIP, a w roztworze modelowym dwukrotnie lepiej. Natomiast dla 

naważki 0,05 g CS–MIP wykazał dziewięciokrotnie większą sorpcję niż CS–NIP z roztworu 

modelowego i około 2,5 większą wartość w roztworze rzeczywistym. Aby w pełni 

scharakteryzować opisane sorbenty, zbadano ich właściwości fizyko–chemiczne: wykonano 

widma IR, zdjęcia SEM, analizę TGA i DLS, a także porowatość. Po naniesieniu warstwy 

polimeru bez odcisku molekularnego na powierzchnię rdzenia, zaobserwowano zmniejszenie 

powierzchni właściwej PVC, ponieważ prawdopodobnie pory obecne na jego powierzchni 

zostały zabudowane. Natomiast w przypadku CS–MIP odnotowano wzrost powierzchni 

właściwej, co prawdopodobnie było efektem obecności specyficznych miejsc wiążących. Ze 

względu na małą powierzchnię właściwą nie było możliwe określenie średniej wielkości 

porów. Stabilność termiczna polimerów została określona za pomocą analizy 

termograwimetrycznej. Dla CS–NIP całkowity rozkład masy nastąpił w przedziale od około 

700°C do 1000°C, natomiast dla CS–MIP dopiero około 1000°C. Różnica w wartościach 

temperatury rozkładu mogła wynikać z nieco większej średniej średnicy cząstek CS–MIP (150 

µm) w stosunku do CS–NIP (118 µm), zmierzonej za pomocą techniki dynamicznego 

rozpraszania światła.  

Podsumowanie  

 Niniejsza publikacja opisuje po raz pierwszy cząstki typu rdzeń–otoczka z warstwą 

molekularnie wdrukowanego polimeru wrażliwego na zmianę pH, selektywnego w stosunku 

do S–metolachloru. Otrzymane sorbenty, podobnie jak i inne otrzymane w ramach realizacji 

pracy doktorskiej, wpisują się w założenia tak zwanych „zielonych MIPów”, ponieważ synteza 

została przeprowadzona z wykorzystaniem wody, w temperaturze pokojowej, a materiały 

nadają się do ponownego wykorzystania. Do syntezy cząstek typu rdzeń–otoczka zużywane są 

mniejsze ilości reagentów, w porównaniu do polimerów blokowych. Jednakże, ze względu na 

naniesioną cienką warstwę MIPu, wartości sorpcji S–metolachloru są mniejsze, niż te uzyskane 
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dla polimerów blokowych reagujących na zmianę pH. Mimo to, pojemność sorpcyjna 

materiałów jest wystarczająca do efektywnego oznaczenia i monitorowania zawartości  

S–metolachloru w roztworach wodnych, a proces syntezy jest przyjazny środowisku. 
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7.7. Zastosowanie sorbentów typu rdzeń–otoczka z warstwą polimeru z odciskiem 

molekularnym wrażliwego na zmiany pH jako złoża w kolumnach SPE, do oznaczania  

S-metolachloru z próbek pochodzących z akwenów wodnych (Publikacja P7) 

Rapacz–Kinas D, Smolińska–Kempisty K, Urbanowska A, Wolska J. Detection of  

S–metolachlor in Surface Water Near Cornfields Using pH-Sensitive Green Molecularly 

Imprinted Polymers. Molecules. 2026, vol. 31, art. 932, s. 1-17. 

https://doi.org/10.3390/molecules31060932.  

Wprowadzenie  

Siódmy artykuł zatytułowany “Detection of S–metolachlor in Surface Water Near 

Cornfields Using pH-Sensitive Green Molecularly Imprinted Polymers” opublikowany  

w Molecules przedstawia zastosowanie cząstek typu rdzeń–otoczka z warstwą molekularnie 

wdrukowanego polimeru reagującego na zmianę pH, opisanych w poprzedniej pracy P6, do 

analizy S–metolachloru w próbkach pobranych z akwenów wodnych, znajdujących się  

w pobliżu upraw kukurydzy. Dodatkowo próbki wody poddano procesowi membranowego 

oczyszczania, obejmującego mikrofiltrację oraz ultrafiltrację, a także scharakteryzowano 

właściwości fizyczne i jonowe tych próbek na każdym etapie filtracji. Celem filtracji była 

weryfikacja możliwości wykorzystania kolumn zależnie od złożoności matrycy próbki wody. 

Artykuł charakteryzuje również modele kinetyki oraz izoterm sorpcji, a także omawia warunki 

desorpcji cząsteczek herbicydu.  

Wyniki 

  W niniejszej pracy scharakteryzowano proces sorpcji pod kątem mechanizmu kinetyki 

sorpcji oraz dopasowania do czterech modeli izoterm. Na podstawie badań kinetyki 

oszacowano, iż proces sorpcji zarówno dla CS–MIP, jak i CS–NIP zachodzi według modelu 

pseudo–pierwszego rzędu. Jednakże obliczona maksymalna pojemność sorpcyjna (0,096 mg × 

g -1 dla CS–MIP, R2= 0,984; i 0,116 mg × g -1 dla CS–NIP, R2= 0,925), jest znacznie mniejsza 

niż dla wartości wyznaczonych eksperymentalnie (0,364 mg × g -1 dla CS–MIP i 0,201 mg × g 
-1 dla CS–NIP), dlatego w dalszym etapie rozważano prawo Ficka. Określono, że w przypadku 

CS–MIP mechanizmem kontrolującym proces sorpcji jest dyfuzja cząsteczkowa, podczas gdy 

dla CS–NIP ograniczeniem szybkości procesu jest dyfuzja filmowa. Natomiast w przypadku 

wyznaczenia mechanizmu sorpcji rozważano cztery modele izoterm: Langmuira, Freundlicha, 

Dubinin–Radushkevicha i Scatcharda. Na podstawie przeprowadzonych badań, określono, iż 

najlepsze dopasowanie dla mechanizmu sorpcji CS–MIP określa model izotermy Scatcharda. 

Wykazano, iż cząstki typu rdzeń–otoczka z warstwą polimeru molekularnie wdrukowanego 

posiadają dwa rodzaje miejsc wiążących. Ponadto liczba miejsc wiążących  

o dużym powinowactwie jest znacząco większa niż liczba miejsc wiążących o małym 

powinowactwie, a współczynnik determinacji dla obu krzywych jest duży i wynosi R1
2  = 0,969 

oraz R1
2  = 0,985. Dla CS–NIP model izotermy Dubinin–Radushkevicha został wybrany jako 

najbardziej optymalny. Wyznaczona maksymalna pojemność sorpcyjna była podobna do 

wartości eksperymentalnej i wnosiła 0,359 mg × g -1, a współczynnik R2 był równy 0,962.  

https://doi.org/10.3390/molecules31060932
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 Kolejny etap badań stanowiło opracowanie warunków desorpcji dynamicznej na 

kolumnach typu SPE. Początkowo dobrano warunki elucji S–metolachloru z roztworu 

jednoskładnikowego. Testowano wodę o pH około 9 oraz wodne roztwory etanolu o stężeniu 

20, 30, 50 i 70%, również o pH zbliżonym do 9. Najbardziej skutecznym eluentem okazał się 

50% wodny roztwór etanolu o pH około 9, ponieważ dwa cykle desorpcji pozwoliły na 

wymycie blisko 50% zaadsorbowanych cząsteczek herbicydu. Jednakże największym 

wyzwaniem okazał się dobór warunków desorpcji S–metolachloru z wieloskładnikowego 

roztworu mieszaniny środków ochrony roślin. Weryfikowano różnorodne podejścia oraz 

roztwory wymywające, natomiast jako najbardziej efektywny eluent wyselekcjonowano 30% 

roztwór etanolu o pH zbliżonym do 9, który umożliwił wymycie większości 

mikrozanieczyszczeń, jednocześnie desorbując mniejszy procent cząsteczek S–metolachloru 

związanych w porach polimeru. W celu ponownego wykorzystania złoża, niezbędne jest jego 

oczyszczenie poprzez przeprowadzenie czterech cykli desorpcji 96% roztworem etanolu.  

 Zsyntezowane sorbenty zostały przetestowane na próbkach rzeczywistych: wodzie  

z rzeki Stobrawy oraz ze stawu znajdujących się w pobliżu upraw kukurydzy. Wody poddano 

procesowi mikrofiltracji oraz ultrafiltracji, mającemu na celu wstępne ich oczyszczenie. 

Określono parametry jonowe próbek wody, zarówno przed oczyszczaniem, jak i po każdym 

etapie filtracji. Oznaczono, m.in. zawartość fluorków, chlorków, azotanów (V), czy siarczanów 

(VI) oraz sodu i potasu. Dodatkowo zbadano właściwości fizyczne wody takie jak: kolor, pH, 

przewodność i mętność oraz oznaczono TOC i COD. W celu detekcji S–metolachloru  

w zebranych próbkach, przepuszczono 50 cm3 wody przez kolumnę typu SPE ze złożem  

CS–MIP oraz przez kolumnę stanowiącą układ referencyjny. Pomimo zatężenia próbki,  

w wodzie nie wykryto S–metolachloru. Niemniej jednak, aby sprawdzić, czy sorbenty działają 

na próbkach rzeczywistych, zarówno do nieoczyszczonej wody, jak i do wody po procesie 

filtracji, dodano S–metolachlor i przeprowadzono ponownie proces sorpcji. Wartości sorpcji 

S–metolachloru zarówno z wody pochodzącej z rzeki, jak i ze stawu, były większe niż wartości 

sorpcji z roztworu modelowego, co może być spowodowane większą siłą jonową roztworu. Dla 

trzech rodzajów próbek z rzeki: bez oczyszczania, po MF i po UF, wartości sorpcji przez  

CS–MIP były równe 0,530 mg × g -1, podczas gdy wartość sorpcji przez CS–NIP zwiększała 

się po kolejnym etapie oczyszczania. Natomiast dla próbek wody ze stawu, wartości sorpcji 

zarówno dla CS–MIP, jak i CS–NIP, zwiększały się wraz z kolejnym etapem filtracji. Mając 

na uwadze duże wartości sorpcji S–metolachloru z próbek nieoczyszczonej wody, stwierdzono, 

iż detekcja S–metolachloru może zachodzić efektywnie bez wcześniejszego przygotowywania 

próbek. Przeprowadzono również proces desorpcji S–metolachloru. W pierwszym etapie złoże 

przemyto wodą destylowaną o pH około 9, aby pozbyć się mikrozanieczyszczeń, a następnie 

przeprowadzono trzy cykle desorpcji 96% roztworem etanolu. Proces desorpcji najefektywniej 

przebiegał dla surowych próbek wody, co potwierdza, iż nie ma konieczności poddawania 

próbek oczyszczaniu za pomocą filtracji membranowej.  

Podsumowanie  

 Cząstki typu rdzeń–otoczka z warstwą polimeru molekularnie wdrukowanego  

z powodzeniem przetestowano na próbkach wody pochodzących z rzeki oraz ze stawu, 

znajdujących się w pobliżu upraw kukurydzy, co dowodzi, iż materiały mogą być 
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wykorzystywane nie tylko w laboratorium uczelnianym na roztworach modelowych, ale 

również mogą mieć bezpośrednie zastosowanie w laboratoriach analiz środowiskowych, czy  

w badaniach wody i ścieków. Dodatkowo scharakteryzowano właściwości wody pochodzącej 

z rzeki oraz ze stawu, a następnie ją oczyszczono, przeprowadzając proces mikrofiltracji  

i ultrafiltracji. Ponadto opracowano warunki desorpcji S–metolachloru z roztworu 

wieloskładnikowego, wykorzystując 30% wodny roztwór etanolu o pH około 9. Natomiast jako 

eluent S–metolachloru z roztworu jednoskładnikowego najlepiej sprawdził się 50% wodny 

roztwór etanolu o takim samym pH.  
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8. Dyskusja wyników osiągniętych podczas realizacji pracy doktorskiej  

W pracy doktorskiej Molekularnie wdrukowywane polimery jako sensory selektywne 

wobec S–metolachloru, wykorzystując polimeryzację w masie zsyntezowano polimery 

blokowe, które wykazywały odpowiedź na zmianę temperatury (P2, P3) lub pH (P4). Ponadto 

otrzymano cząstki o strukturze rdzeń–otoczka z warstwą molekularnie wdrukowanego 

polimeru, wrażliwe na zmianę temperatury (P5) lub pH (P6, P7). Wszystkie sorbenty zostały 

zsyntezowane zgodnie z założeniami tak zwanej „zielonej chemii”, jednocześnie wpisując się 

w zasady „zielonego odcisku molekularnego”, określonego akronimem „greenification”. 

Dodatkowo właściwości samoregenerujące tych materiałów, pozwalają na ich kilkukrotne 

wykorzystanie, minimalizując ilość generowanych odpadów. 

W przypadku blokowych polimerów molekularnie wdrukowanych wykazujących 

odpowiedź na zmianę temperatury (P2, P3), wartość sorpcji (w trybie statycznym)  

S–metolachloru przez MIP była równa 2,4 mg × g-1, a dla układu referencyjnego wynosiła 0,5 

mg × g-1, co wskazuje, iż wartość IF (czyli współczynnika wdrukowania) jest bliska 5, 

potwierdzając obecność specyficznych miejsc wiążących. Badania selektywności wykazały, iż 

MIP sorbuje S–metolachlor z wieloskładnikowego roztworu bardzo popularnych herbicydów 

stosowanych w uprawach roślin, około 3 razy lepiej niż atrazynę oraz około 6 razy lepiej niż 

glifosat i fenoksaprop–P–etylu. Proces sorpcji–desorpcji przy użyciu tego samego materiału na 

kolumnach typu SPE może być przeprowadzony trzykrotnie, uzyskując powtarzalne wyniki. 

Jako eluent zastosowano wodę o temperaturze 4°C, co potwierdziło mechanizm „smart” 

PNIPAMu.  

W przypadku blokowych polimerów molekularnie wdrukowanych reagujących na 

zmianę pH (P4), wartość sorpcji dla najefektywniejszego MIPu wynosiła 0,75 mg × g-1, a dla 

jego analogu bez odcisku była ponad czterokrotnie mniejsza. Proces sorpcji przeprowadzony  

z wieloskładnikowego roztworu herbicydów, dowiódł, iż MIP sorbuje S–metolachlor około 

trzykrotnie lepiej niż atrazynę, 2,4–D i mezotrion. Najbardziej korzystne wartości sorpcji 

otrzymano prowadząc proces w pH równym 4,5 i 6,5, co jest powiązane z transformacją sieci 

kwasu poliakrylowego. Zgodnie z przyjętą konwencją, do desorpcji wykorzystano wodę o pH 

wynoszącym około 9. Prawdopodobnie wtedy, wszystkie grupy karboksylowe zostały 

przekształcone w aniony karboksylanowe, co spowodowało rozluźnienie sieci polimeru  

i ułatwiło proces desorpcji. Po optymalizacji warunków stwierdzono, że przy zachowaniu 

powtarzalności wyników możliwe jest dwukrotne przeprowadzenie cyklu sorpcji–desorpcji na 

kolumnach typu SPE na tym samym materiale. Jest to spowodowane tym, iż w trzecim cyklu 

wartość desorpcji S–metolachloru z MIPu zmniejszyła się z ponad 90% do 65%, co 

prawdopodobnie mogło wynikać z kolmatacji złoża lub przedostania się drobniejszych części 

polimeru wraz z eluentem poza kolumnę. Natomiast wartość sorpcji przez NIP wzrosła o około 

40% w porównaniu do drugiego procesu, co mogło być efektem nagromadzenia się cząsteczek 

S-metolachloru w porowatej strukturze polimeru.  

W przypadku sorbentów typu rdzeń–otoczka z warstwą molekularnie wdrukowanego 

polimeru wrażliwego na zmianę temperatury (P5), wartość sorpcji dla MIPu była równa 1,06 

mg × g-1, a dla NIPu 0,82 mg × g-1. Wartość współczynnika wdrukowania (IF), obliczonego 
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jako stosunek wartości sorpcji MIPu do NIPu, była o około 70% mniejsza, w stosunku do 

polimerów blokowych. Co prawdopodobnie jest spowodowane tym, iż cząsteczka PVC 

stanowiąca rdzeń materiału, również sorbuje cząsteczkę S–metolachloru. Natomiast na 

całkowitą wartość sorpcji składa się wartość sorpcji herbicydu przez rdzeń oraz przez 

selektywną warstwę polimeru, stanowiącą otoczkę. Ponieważ warstwa ta jest bardzo cienka, 

różnica w wartościach sorpcji pomiędzy CS–MIP i CS–NIP jest mniejsza. Proces desorpcji 

herbicydu wykazał mniejszą skuteczność w porównaniu z polimerami blokowymi, co wynikało 

prawdopodobnie również z tego, że część cząsteczek S–metolachloru została zaabsorbowana 

przez cząsteczki rdzenia. Opracowano metodologię desorpcji S–metolachloru, po 

wcześniejszej sorpcji z wieloskładnikowego roztworu. W ramach tego procesu 

przeprowadzono dwukrotne oczyszczanie złoża za pomocą 10% roztworu etanolu, co 

umożliwiło usunięcie większości mikrozanieczyszczeń. Następnie S–metolachlor został 

zdesorbowany wodą o temperaturze 4°C, z wykorzystaniem mechanizmu opartego na 

„inteligentnych” właściwościach PNIPAMu.  

W przypadku materiałów typu rdzeń–otoczka z warstwą molekularnie wdrukowanego 

polimeru, wykazującego odpowiedź na zmianę pH (P6, P7), sorpcja S–metolachloru przez MIP 

osiągnęła wartość 0,364 mg × g-1, a dla NIPu wynosiła 0,201 mg × g-1. Proces desorpcji 

przeprowadzono przy użyciu 30% roztworu etanolu o pH~9, co pozwoliło usunąć większość 

mikrozanieczyszczeń. Aby jednak w pełni zregenerować złoże i zdesorbować większość 

cząsteczek S–metolachloru, konieczne było zastosowanie czterokrotnego cyklu desorpcji 

etanolem. Pomimo cienkiej warstwy polimeru, sorbent wykazuje dużą selektywność wobec  

S–metolachloru, sorbując go około dwa razy skuteczniej niż atrazynę i 2,4–D z roztworu 

wieloskładnikowego.  

Wszystkie analizowane sorbenty wykazują dużą selektywność w stosunku do  

S–metolachloru, co potwierdza obecność swoistych wnęk wiążących na powierzchni matrycy 

polimerowej. Natomiast zarówno cząstki typu rdzeń–otoczka, jak i polimery blokowe, 

wykazują pewne wady i zalety. Atutem cząstek typu rdzeń–otoczka jest krótszy, w porównaniu 

do polimerów blokowych, czas inkubacji MIPu z roztworem S-metolachloru lub eluentu, co 

wynika z badań kinetyki sorpcji, a zatem proces sorpcji i desorpcji jest szybszy. Ponadto 

mniejsza ilość reagentów niezbędnych do przeprowadzenia reakcji syntezy sorbentów typu 

rdzeń–otoczka sprzyja założeniom „zielonej chemii”. Z kolei do ich przygotowania, niezbędna 

jest modyfikacja cząstek PVC, obejmująca reakcję dehydrochlorowania i aminowania, oraz 

oczyszczania produktów po każdym etapie, co wydłuża czas syntezy. Większą pojemność 

sorpcyjną obserwuje się w przypadku polimerów blokowych, w porównaniu do sorbentów typu 

rdzeń–otoczka, gdzie warstwa sorpcyjna ograniczona jest do cienkiej warstwy polimeru. 

Dodatkowo w polimerach blokowych stosunek sorpcji pomiędzy MIPem i NIPem jest większy, 

co wpływa na większą wartość współczynnika wdrukowania, będącego miarą selektywności  

i wydajności MIPu. Natomiast przy polimerach blokowych pojawiają się problemy  

z kolmatacją złoża. Niemniej jednak do elucji zaabsorbowanych cząsteczek herbicydu  

z polimerów blokowych, można wykorzystać mechanizm „smart” PNIPAMu lub PAAc, 

przeprowadzając desorpcję z wykorzystaniem wyłącznie roztworów wodnych. W przypadku 

cząstek typu rdzeń–otoczka, z powodu prawdopodobnej sorpcji S–metolachloru również przez 
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rdzeń sorbentu, niezbędny jest dodatek alkoholu do wodnego eluentu. Bazując na 

doświadczeniu zdobytym podczas realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej, można stwierdzić, 

iż najlepszym materiałem okazały się polimery blokowe wrażliwe na temperaturę. Przewagę 

nad pozostałymi sorbentami uzyskały, przede wszystkim ze względu na przyjazny środowisku 

proces desorpcji cząsteczek herbicydu, wyłącznie wodą o temperaturze 4°C. Ponadto możliwe 

było wykonanie trzech powtarzalnych cykli sorpcji–desorpcji, a prace laboratoryjne związane 

z syntezą oraz przeprowadzeniem procesu sorpcji i desorpcji z wykorzystaniem tych 

sorbentów, należały do najłatwiejszych.  

Na podstawie wyników uzyskanych w ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej 

można stwierdzić, że dotychczas występująca w literaturze naukowej luka, dotyczącą 

polimerów wdrukowanych molekularnie selektywnych wobec S–metolachloru, 

zsyntetyzowanych zgodnie z koncepcją tak zwanej „zielonej chemii”, została uzupełniona  

o nowe pozycje literaturowe. Korzyści płynące z opracowywania i potencjalnego wdrażania 

„zielonych” polimerów wdrukowanych molekularnie, obejmują między innymi: poprawę 

zdrowia ludzi i zwierząt, ochronę środowiska oraz promowanie zrównoważonego rozwoju. 

Otrzymane materiały mogą być wykorzystywane w procesie monitorowania 

stężenia oraz oznaczania zawartości herbicydu S–metolachloru w wodach 

powierzchniowych, a także w wodzie pitnej czy wodach pochodzących z oczyszczalni 

ścieków, w znacznym stopniu ułatwiając oraz skracając czas wstępnego przygotowania 

próbki oraz późniejszej analizy. Przyszłe zadania badawcze zostaną rozszerzone  

o opracowanie innowacyjnych sorbentów, selektywnych wobec określonych herbicydów, jako 

potencjalnych materiałów umożliwiających multifunkcyjne oznaczenia analizowanych 

związków oraz posiadających sprecyzowane zastosowania praktyczne.  
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9. Źródła finansowania pracy  

Badania zrealizowane w ramach niniejszej pracy były współfinansowane przez poniższe 

instytucje: 

• Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu badawczego „Molekularnie wdrukowany 

materiał sensoryczny do monitorowania stężenia mikrozanieczyszczeń w środowisku 

wodnym” SONATA BIS 11 nr 2021/42/E/ST5/00019 (02NB/0002/22). 

• Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyższego w ramach ustawowej subwencji dla 

Politechniki Wrocławskiej. 

• Politechnikę Wrocławską w ramach programu Academia Professorum Iuniorum. 
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STYPENDIA I NAGRODY 

• 10.2024-09.2025 Stypendium o zwiększonej wysokości dla doktorantów Szkoły 

Doktorskiej finansowane przez Politechnikę Wrocławską. 

• 04.2025; 08.2025; 04.2026 Nagroda programu PRIMUS dla doktorantów. 

• 05.2025; 05.2026 Stypendium naukowe z własnego funduszu na stypendia Politechniki 

Wrocławskiej. 

• 05.2025 Nagroda programu SEXTUS dla doktorantów. 

• 11.2025 Nagroda Rektora Politechniki Wrocławskiej za wybitne osiągnięcie naukowe 

w roku akademickim 2024/2025. 

• 11.2025 Laureatka Studenckiego Programu Stypendialnego Prezydenta Wrocławia dla 

doktorantów w kategorii Stypendium im. Mariana Suskiego w zakresie nauk 

inżynieryjno-technicznych. 

• 10.2025-09.2026 Stypendium o zwiększonej wysokości dla doktorantów Szkoły 

Doktorskiej finansowane przez Politechnikę Wrocławską. 

SZKOLENIA 

• Szkolenie chromatograficzne „Design of Experiments (DoE), Analytical Quality by 

Design (AQbD) oraz oprogramowania LabSolutions Method Development” 

organizowane przez firmę SHIM-POL A.M. Borzymowski w dniu 8.05.2023, Wrocław. 

• IX Akademia Chemii Analitycznej organizowana przez firmę SHIM-POL A.M. 

Borzymowski w dniach 25-28.05.2025, Jachranka.  
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• Food Shim-Pol Day „Najnowsze rozwiązania w analizie żywności” szkolenie 

organizowane przez firmę SHIM-POL A.M. Borzymowski w dniu 11.06.2025, 

Wrocław.  

• Shim-Pol Day Users & Friends szkolenie organizowane przez firmę SHIM-POL A.M. 

Borzymowski w dniu 15.04.2026, Wrocław.  

ZAJĘCIA DYDAKTYCZNE 

• Instrumental drug analysis – laboratorium. 

• Modification of recovered bio–components – laboratorium. 

• Bio–components characterization – laboratorium. 

• Fabrication of smart polymers– laboratorium. 

• Polimery w biotechnologii – laboratorium. 

• Materiały funkcjonalne – laboratorium. 

• Kontrola jakości surowców i produktów – laboratorium. 

• Chemia techniczna organiczna – laboratorium. 

DZIAŁALNOŚĆ ORGANIZACYJNA 

• Program Erasmus+ Blended Intensive Program „Circularity of Polymers”, Wrocław, 

19.02-23.02.2024. 

• Warsztaty dla przedszkolaków z Kiełczowa, Wrocław, 26.03.2024. 

• Komitet organizacyjny konferencji 7th Conference of Electrochemical and Membrane 

Separations Science and Technology, Wrocław, 18-22.05.2025.  
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