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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pani mgr Dominiki Rapacz-Kinas
zatytutowanej

»Molekularnie wdrukowane polimery jako sensory selektywne wobec

S-metolachloru”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr Dominiki Rapacz-Kinas zostala wykonana
w Katedrze Inzynierii Procesowej i Technologii Materialow Polimerowych i Weglowych Wydzialu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem dr hab. inz. Joanny Wolskiej, prof. uczelni
jako promotora i dr hab. inz. Katarzyny Smolinskiej-Kempisty, prof. uczelni jako promotora
pomocniczego. Przedmiotem ocenianej rozprawy doktorskiej sa zagadnienia zwigzane z opracowaniem
nowych polimeréw z odciskiem molekularnym uzytecznych w oznaczaniu popularnego herbicydu, S-

metolachloru w prébkach rzeczywistych.,

Nieustanny postep gospodarczy oraz rozwdj przemystu i rolnictwa wymaga stosowania coraz
to wigkszej ilosei roznych substancji chemicznych, takich jak leki czy pestycydy. Co istotne tylko w
nieduzym stopniu zwigzki te sa metabolizowane, w zwigzku z czym pozostato$é, a takze ich metabolity
dostaja si¢ do srodowiska, szczegolnie wodnego, powodujac zwigkszanie jego zanieczyszczenia.
Poniewaz obecnos¢ tych substancji moze negatywnie wplywaé na rozwdj i funkcjonowanie wielu
organizmow niezbgdny jest staly monitoring stanu $rodowiska i oznaczanie réznorodnych analitéw
wystepujacych w nich na poziomie sladow. Ze wzgledu na niewielkie stezenie badanych analitow w
probkach srodowiskowych i zlozonos¢ matrycy czgsto niemozliwe jest bezposrednie oznaczanie tych

zwigzkow. Dlatego tez wymagane jest wprowadzenie do procedury analitycznej dodatkowego etapu



Collegium Chemicum

ul. Oleska 48, 45-042 Opole
www.weh.uni.opole.pl
chemia@uni.opole.pl

przygotowania probki czesto czasochtonnego i decydujacego o wiarygodnosei otrzymanych wynikéw.
Pomimo wielu dostgpnych metod izolacji i wzbogacania sladowych ilosci zwiazkéw, weigz poszukuje
si¢ nowych, efektywniejszych technik umozliwiajacych wydzielenie $ladowych ilosci zwiazkow z
probek o skomplikowanym skladzie matrycy, jakimi sg probki ciekle. Sposréd wielu technik
stosowanych na etapie przygotowania probki najliczniejsza grupe stanowig techniki ekstrakcyjne, a
szczegblnym zainteresowaniem cieszg si¢ bezrozpuszczalnikowe techniki przygotowania probki do
analizy, do ktorych zliczane sa ekstrakcja i mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (SPE, SPME) z
wykorzystaniem roznych materialéw sorpeyjnych. Standardowo w technikach ekstrakeji do fazy statej
stosuje si¢ roznego typu komercyjnie dostgpne materialy 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
zwigzkow. Dlatego tez ciggle poszukuje si¢ nowych, otrzymywanych z zachowaniem zasad zielonej
chemii analitycznej, efektywnych a przede wszystkim selektywnych materialtow  sorpeyjnych
przydatnych do wydzielania i wzbogacania analizowanych zwiazkéw. Taka alternatywe mogg

stanowi¢ polimery z odciskiem molekularnym chrakteryzujace si¢ wysokg selektywnoscia.

Dlatego tez zrozumiatym jest fakt, ze celem rozprawy doktorskiej mgr Dominiki Rapacz- Kinas
bylo otrzymanie nowych sorbentow na bazie polimeréw z odciskiem molekularnym S-metolachloru,
syntezowanych zgodnie z zaleceniami ,.zielonej chemii”, uzytecznych w selektywnej ekstrakeji tego

zwigzku oraz sprawdzenie mozliwosci ich wykorzystania w analizie probek ciektych.

Oceniana rozprawa nie zostala napisana w klasycznym ukiadzie pracy doktorskiej i zgodnie z
przepisami zawartymi w Dz. U. z 2011 r. Nr 84, poz. 455, art. 13, ust. 2 stanowi spdjny tematycznie
zbiér 7 prac opublikowanych w prestizowych migdzynarodowych —czasopismach o wysokim
wspotezynniku oddzialywania (IF) poprzedzony krotki —siedemnastostronicowym Autoreferatem.
Wszystkie prace, stanowiace podstawe przewodu doktorskiego, to prace wieloautorskie. Z tego
opracowania wynika, ze w pracach tych udzial Doktorantki byt znaczacy, zaréwno w realizacji, jak i w
opracowaniu manuskryptéw publikacji.  Swiadcza o tym oswiadczenia autoréw zawarte w
poszczegolnych publikacjach oraz fakt, iz we wszystkich tych pracach mgr Dominika Rapacz-Kinas
jest zar6wno pierwszym autorem, jak i autorem korespondencyjnym.

Dostarczone dokumenty, zawierajg rowniez streszczenia w jezyku polskim i angielskim, liste

skrotow i akroniméw oraz zyciorys naukowy Doktorantki, w ktorym wymienione sa publikacje,
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zgloszenia patentowe i komunikaty konferencyjne, ktdrych jest wspoétautorem, odbyte staze naukowe i
szkolenia, udzial w realizacji projektow badawczych, zagraniczna i krajowa wspdlpraca naukowa,
stypendia i nagrody, a takze prowadzone zajecia dydaktyczne i dzialalno$¢ organizacyjna. Na uwage
zastuguje fakt, iz przedstawiona w dokumentacji lista prac naukowych zawiera rowniez 6 publikacji z
listy filadelfijskiej, w tym 3 w trakcie procesu wydawniczego, ktore nie wehodzg w sklad rozprawy
doktorskiej oraz wspdlautorstwo 4 zgloszen patentowych i pigtnastu prezentacji konferencyjnych. W
spisie publikacji podane sa rdwniez wspolczynniki oddziatywania publikacji Autorki. Natomiast
wedhlug danych z bazy Scopus z dnia 25.07.2026, mgr Dominika Rapacz-Kinas jest wspolautorka az
10 publikacji z tej listy, ktore byly cytowane 43 razy, a indeks h=3. Zdaniem recenzenta dorobek
Doktorantki osiagniety w krotkim przeciez czasie czterech lat studiow doktoranckich jest wigcej niz

Znaczacy.

Zasadniczym celem badan podjetych w ramach pracy doktorskiej bylo opracowanie metod
syntezy nowych materialéow sorpcyjnych na bazie polimerow wdrukowanych molekularnie z
powinowactwem do S-metolachloru zgodnie z koncepcja ,,zielonej chemii”, okreslenie ich whasciwosci
fizykochemicznych i sorpcyjnych oraz wykazanie uzytecznosci do selektywnej ekstrakeji tego zwigzku

z probek cieklych z zastosowaniem techniki mikroekstrakeji.

Pierwsza publikacja wchodzgca w zakres rozprawy doktorskiej mgr Dominiki Rapacz-Kinas to
interesujaca praca przegladowa opublikowana w dobrym czasopismie z zakresu chemii i inzynierii
srodowiska (praca 7.1, Journal of Environmental Chemical Engineering, 2024), w ktorej omawia
problem zanieczyszczen wod i probleméw z oznaczaniem Sladowych ilosci analitow w
skomplikowanych probkach s$rodowiskowych. Stanowi to dobre uzasadnienie podjetych przez
Doktorantke badan. Kolejnych szes¢ prac wehodzgeych w sklad oceniane]j rozprawy dotyczy omdwienia

wynikow badan Doktorantki zwigzanych z realizacja zatozonego celu pracy doktorskiej.

W pierwszym etapie badan (praca 7.2, Talanta, 2024) Pani mgr Dominika Rapacz-Kinas
opracowala procedur¢ syntezy polimerow z nadrukiem molekularnym reagujacych na zmiany
temperatury. Reakcje polimeryzacji prowadzita w bloku, co jest standardowa procedura doboru
warunkéw reakcji polimeréw z nadrukiem molekularnym (MIP). Zoptymalizowata rodzaj i sklad
molowy monomerdow funkcyjnych (N-izopropyloakrylamid, kwas akrylowy i akrylamid), porofor

(woda), inicjator oraz warunki przeprowadzenia reakcji w obecnosci S-metolachloru jako szablonu do
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odwzorowania. Wykazata, ze mozliwe jest prowadzenie reakcji w temperaturze otoczenia czyli bez
dodatkowego nakladu energii, co spetnia zafozenia ..zielonej chemii”. W warunkach optymalnych
zsyntezowala réwniez polimery referencyjne, bez dodatku S-metolachloru (NIP). Otrzymane sorbenty
scharakteryzowala wykonujac sorpcje statyczng oraz analize izoterm sorpcji, z ktorych wynika ze
najle'piej opisuje sorpcje liniowy model Langmuira. Z uzyskanych danych wynika, ze sorpcja z
wykorzystaniem MIPu, jest pigciokrotnie wyzsza, od sorpeji na referencyjnym NIP, co potwierdza
istnienie swoistych wnek sorpeyjnych na tym pierwszym. Wykorzystujac widma IR, zdjecia SEM oraz
chtonnos¢ wody wykazata, ze MIP i NIP posiadaja taka samg budowe chemiczna i podobny stopien
pgcznienia, lecz réznig si¢ morfologig i MIP jest bardziej porowaty od NIP. Natomiast selektywnosé
otrzymanego MIPu sprawdzifa badajac sorpcje S-metolachloru w obecnosci kilku innych herbicydéw
(atrazyna, glifosat i fenoksyprop-P-etylu), ktérego sorpcja byta kilkukrotnie wicksza od pozostatych.
Uzyteczno$¢ uzyskanych sorbentéw potwierdzita wykonujac sorpeje tych mieszanin z probek
rzeczywistych. Nastepnie zsyntezowane wrazliwe na temperature polimery blokowe zastosowata jako
efektywne zloza w kolumnach SPE (praca 7.3, Scientific Reports, 2025). Kolejna praca (praca 7.4,
Journal of Water Process Engineering, 2025) dotyczy doboru warunkéw syntezy molekularnie
wdrukowanych polimeréw blokowych czutych na zmiany pH. Z uzyskanych danych wynika, ze
najkorzystniejsze wyniki sorpeji uzyskano dla kopolimeru zawierajacego w odpowiednich proporcjach
kwas akrylowy i akryloamid jako monomery funkcyjne oraz N,N’-metylenobis(akrylamid) jako rodek
sieciujaey. Natomiast jako inicjatory reakcji polimeryzacji zastosowata nadsiarczan amonu i N,N,N°N’-
tetrametyloaming. Co wazne reakcj¢ prowadzi si¢ w temperaturze otoczenia. Charakterystyke
wiasciwosci fizykochemicznych zsyntezowanych kopolimeréw okreslono wykorzystujac spektrometrig
IR, SEM oraz pecznienie. Wykonano réwniez badania kinetyki sorpcji, z ktorych wynika, ze najlepsze
dopasowanie stanowi model Scatcharda. Uzyskane polimery wykorzystano jako sorbenty w kolumnach
typu SPE do sorpeji S-metolachloru z roztworéw wzorcowych i roztwordw symulujgeych probki
rzeczywiste uzyskujac podobne wartosci sorpeji, przy czym wartogé sorpcji dla MIPu byla dwukrotnie
wyzsza od tej wartosci dla NIPu. Zoptymalizowano réwniez proces desorpcji i wykazano, ze najlepsze
wymywanie uzyskuje sig stosujac wodg o pH okoto 9.2 w temperaturze pokojowej oraz ze wlasciwosci
sorbentow sa stabilne i utrzymujg si¢ w dwéch cyklach sorpcji-desorpeji. Nastgpnie, wykorzystujac
dane z procesu polimeryzacji w bloku dotyczace optymalnych warunkow uzyskania efektywnych
sorbentéw S-metolachloru, Doktorantka podjeta sie zadania syntezy czgstek typu rdzen-otoczka (core-

shell), ktore stanowity ziarna poli(chlorku winylu) modyfikowane powierzchniowo warstwa polimeru z
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odciskiem molekularnym selektywnych wobec S-metolachloru i wrazliwych na zmiany temperatury
(praca 7.5, Analytica Chimica Acta, 2025). Dobrano warunki syntezy tych warstw, okreslono ich
wladciwosci sorpeyjne, scharakteryzowano proces sorpeji poprzez badania kinetyki i izoterm sorpcji.
Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze model izotermy Freundlicha najlepiej opisuje
proces sorpcji. Dobrano rowniez warunki desorpcji i wykazano, ze najlepsze wyniki desorpcji uzyskuje
sie stosujac 30% roztwor etanolu, lecz rownie dobre wyniki desorpeji uzyskano dla wody o temperaturze
4°C. Na podstawie wynikow badan stwierdzono dobra selektywno$¢ otrzymanych sorbentéw. Materialy
te wykazaty si¢ mnigjsza roznicg sorpeji MIPOw i NIP6w, w poréwnaniu z polimerami blokowymi, lecz
ich zaleta jest mniejsze zuzycie reagentéw oraz krétszy czas sorpcji. Réwniez dla polimeréw z
odciskiem molekularnym selektywnych dla S-metolachloru, wrazliwych na zmiang pH dobrano warunki
do syntezy czastek typu rdzen-otoczka (praca 7.6, Scientific reports, 2026). Zbadano ich wlasciwosci
fizyko-chemiczne wykorzystujac do tego celu widma IR, zdjecia SEM, analize TGA i DLS oraz
porowato$¢. Wartosci sorpeji S-metolachloru dla tych polimerdw sa wprawdzie mniejsze od tych
warlosci dla polimerow blokowych, jednak ich pojemno$é sorpeyjna jest wystarczajaca do efektywnego
oznaczania tego herbicydu w roztworach wodnych. Niewatpliwa zaleta jest zas fakt, iz proces syntezy
jest zdecydowanie bardziej przyjazny srodowisku. Ostatnia praca cyklu dotyczy badan zastosowania
sorbentow typu rodzen-otoczka wrazliwych na zmiany pH jako zfoza w kolumnach SPE, do oznaczania
S-metolachloru w prébkach rzeczywistych, ktore stanowily prébki wody z rzeki oraz stawu
znajdujacych si¢ w poblizu upraw kukurydzy (praca 7.7, Molecules, 2026). Opracowala procedury

sorpcji i desorpeji tego zwigzku i wykazata, ze materiaty te selektywnie absorbujg te substancje z

roztworéw wieloskladnikowych.

W konkluzjach stwierdza, ze uzyskane sorbenty na bazie polimeréw z odciskiem molekularnym
moga z powodzeniem by¢ stosowane do sorpcji S-metolachloru w laboratoriach analiz srodowiskowych

oraz w badaniach wody i $ciekow.

Nie mam wigkszych zastrzezen dotyczacych merytorycznej strony publikacji przedstawionych
do oceny jako rozprawa doktorska. Prace te zostaly bowiem gruntownie ocenione przed
opublikowaniem przez odpowiednich recenzentow, tym bardziej ze zostaly opublikowane w

czasopismach o wysokiej renomie. Niemniej jednak ma dwie uwagi/pytania do dyskusji:
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- Dlaczego w badaniach struktury otrzymanych sorbentow polimerowych nie wykorzystano

metod BET i BJH do oznaczania porowatosci, rozktadu wielkosci porow i powierzchni whasciwej.

- Moim zdaniem tytul nie odpowiada tresci rozprawy. W pracy nie ma bowiem badan
dotyczacych zastosowania zsyntezowanych sorbentow jako sensordw S-metolachloru. Polimery te s
wprawdzie selektywne wobec tego zwiazku, lecz nie wykazano ich zastosowania jako sensorow. Nie

s3 tym bowiem badania sorpcji.

Na podstawie lektury publikacji wchodzacych w sktad rozprawy przypuszczam, ze Doktorantka
sprawnie postuguje si¢ jezykiem angielskim. Na uwage zastuguje fakt, iz Autoreferat jest dobrze

napisany i zawiera tylko nieliczne drobne bigdy literowe, ktorych nie warto nawet wymieniac.

Podsumowujac chciatbym stwierdzi¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
reprezentuje wysoki poziom badan i zawiera wiele elementdw nowosci naukowej. Zakres badan,
zawarte w niej wyniki doswiadczalne, sposob interpretacji oraz wnioskowania wskazujg, ze mgr
Dominika Rapacz-Kinas wykazata umiej¢tnosé samodzielnego prowadzenia badan naukowych i
wniosta istotny wkiad w rozwdj badan z zakresu opracowania metod syntezy nowych polimerow z
odciskiem molekularnym uzytecznych w kontroli wod srodowiskowych, a szczegdlnie procedur
zgodnych z zaleceniami tak zwanej ,zielonej chemii”. Po zapoznaniu si¢ z rozprawa mgr Dominiki
Rapacz-Kinas stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa speinia wszelkie wymagania stawiane w
Ustawie o tytule naukowym i stopniach naukowych rozprawom doktorskim i wnosz¢ o jej

dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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Whiosek o wyrdznienie rozprawy

Biorac pod uwage znaczace osiagnigcia naukowe, ktore zostaly szczegdtowo oméwione w
przedstawionej recenzji oraz fakt, ze jest to praca nowatorska, dojrzata, bedaca dorobkiem przemyslen
i systematycznych badail wnioskuje o wyréznienie pracy doktorskiej mgr Dominiki Rapacz-Kinas. W
przedstawionej do recenzji pracy chciatlbym zwrocié uwage przede wszystkim na fakt, iz Doktorantka
opracowata procedurg syntezy nowych sorbentéw na bazie polimeréw z odciskiem molekularnym, do
ekstrakcji powszechnie stosowanego herbicydu S-metolachloru, oraz wykazata ich zdolnos¢ do
wydzielania tych substancji z probek rzeczywistych o skomplikowanym skfadzie, takich jak probki
wody $rodowiskowej. Dotyczy to popularnego herbicydu, od lat powszechnie stosowanego i z tego
powodu wszechobecnego w srodowisku w obecnosci innych tego typu substancji. Dlatego tez niezbedne
jest opracowywanie efektywnych procedur oznaczania tego typu zwigzkow zaréwno w probkach wody,
jak i Sciekdw. Przedstawiana praca miesci si¢ w tym zakresie i z tego powodu jest wazna zaréwno z
naukowego, jak i praktycznego punktu widzenia.

Pomimo tego, ze prace wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej mgr Dominiki Rapacz-Kinas
sa wieloautorskie to chcialbym réwniez zwréci¢ uwage na fakt, iz we wszystkich tych pracach jest
zaréwno Ona pierwszym autorem, jak i autorem korespondencyjnym, co $wiadczy o tym, ze udziat
Doktorantki zarowno w realizacji, jak i w opracowaniu manuskryptow publikacji byt znaczacy.

Jestem rowniez pod wrazeniem imponujgcego dorobku naukowego osiggnietego w krotkim
czasie studiow doktoranckich. Mgr Dominika Rapacz-Kinas jest bowiem wspotautorka 10 prac
opublikowanych i 3 w recenzji z listy filadelfijskiej, w tym 7 wchodzacych w skfad rozprawy
doktorskiej, ktore byly cytowane 43 razy, a indeks h=3. Ponadto jest wspdtautorkg 4 zgloszen
patentowych oraz pig¢tnastu komunikatow konferencyjnych. Na podkreslenie zastuguje rowniez fakt
umiejetnosci wspolpracy z innymi osrodkami naukowymi, o czy S$wiadcza odbyte staze, oraz
wspotpraca naukowa z osrodkami w kraju i za granica.

Biorac powyzsze pod uwage z petnym przekonaniem sktadam wniosek o wyrdznienie rozprawy

Prof. dr hab. inz ! iotr P. Wieczorek

doktorskiej mgr Dominiki Rapacz-Kinas.



