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Recenzja

Rozprawy doktorskiej mgr Dominiki Rapacz—Kinas pt.: ” Molekularnie wdrukowywane polimery
jako sensory selektywne wobec S—metolachloru”

Przedtozona do recenzji rozprawa zostata wykonana Katedrze Inzynierii Procesowej
i Technologii Materiatéw Polimerowych i Weglowych Wydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej pod kierunkiem Pani dr hab. Joanny Wolskiej, prof. PWr jako promotora i Pani dr hab.
Katarzyny Smolinskiej—Kempisty, prof. PWr jako promotora pomocniczego, specjalistek w zakresie
syntezy i modyfikacji polimeréw, otrzymywania membran i proceséw oczyszczania wod.

Podjecie tematu pracy doktorskiej zwigzanej z syntezg i charakterystyka inteligentnych
polimeréw z odciskiem molekularnym selektywnych wobec powszechnie stosowanego herbicydu
(S—metolachloru) w celu utatwienia jego oznaczania w wodach naturalnych, uwazam za niezwykle
istotne biorac pod uwage bezpieczenstwo ludzi, zwierzat i $rodowiska. Zastgpienie w syntezie
rozpuszczalnikdéw organicznych wodg oraz prowadzenie reakcji w fagodnych warunkach jest zgodne
z koncepcja ,zielonej chemii” i rowniez bardzo istotne z punktu widzenia dbatosci o srodowisko
naturalne.

S-metolachlor to substancja czynna nalezgca do grupy chloroacetanilidéw, wykazujgca
dziatanie doglebowe i uzywana jako selektywny herbicyd. Dziata poprzez hamowanie wzrostu
siewek i syntezy kwaséw ttuszczowych w chwastach (gtéwnie jednolisciennych, takich jak
chwastnica jednostronna, oraz niektérych dwulisciennych). Przez wiele lat byt jednym
z najpopularniejszych i najczesciej stosowanych herbicydéw doglebowych na Swiecie oraz w Unii
Europejskiej. Stosuje sie go masowo przede wszystkim w uprawach kukurydzy, a takze
w stoneczniku, soi, burakach czy w warzywnictwie. Z powodu powszechnosci stosowania substancja
ta oraz jej metabolity staly sie jednymi z najczesciej wykrywanych zanieczyszczen w glebach oraz
zasobach wodnych. Ze wzgledu na zagrozenie toksykologiczne i srodowiskowe, Komisja Europejska
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podjeta decyzje o nieodnowieniu zatwierdzenia S-metolachloru, co doprowadzito do catkowitego
wycofania srodkéw zawierajgcych te substancje ze sprzedazy i uzycia w Unii Europejskiej w 2024
roku. Woda jest gféwnym elementem srodowiska zagrozonym przez S-metolachlor ze wzgledu na
wysoki potencjat substancji i jej metabolitow do wymywania do wdd gruntowych
i powierzchniowych. W Unii Europejskiej i Polsce obowiazujg rygorystyczne normy: dla wody pitnej,
zgodnie z unijng Dyrektywa w sprawie jakosci wody pitnej, limit dla pojedynczego pestycydu (w tym
S-metolachloru) wynosi 0,1 pg/l, a taczna suma wszystkich pestycydéw nie moze przekraczad
0,5 ug/l. Biorac pod uwage koniecznos¢ kontrolowania stosowania sie do obowigzujacego prawa
w UE oraz fakt dopuszczenia wspomnianego herbicydu w innych krajach specjalizujacych sie
w uprawach wielkoobszarowych (m.in. USA, Kanada, Brazylia, Argentyna, Australia, kraje Azji
i Afryki) podjete przez Doktorantke proby opracowania prostej i szybkiej metody analizy tej
substancji sg celowe i szczegdlnie waine z aplikacyjnego punktu widzenia. Wykorzystanie do tego
celu nowoczesnych inteligentnych polimeréw syntezowanych w tagodnych warunkach i przy uzyciu
wody jako rozpuszczalnika jest zgodnie z zasadami zielonej chemii i wzmacnia potencjat aplikacyjny
prowadzonych badan.

Przedstawiona do oceny praca doktorska jest oparta na 7 publikacjach, ktore Doktorantka
opatrzyta wprowadzeniem zawierajacym informacje o problemie oznaczania mikrozanieczyszczen
w wodzie, technice SPE, molekularnie wdrukowywanych polimerach oraz badanym herbicydzie -
S- metolachlorze; celem i zakresem pracy; komentarzami przed kazda zataczona publikacja oraz
podsumowaniem w formie dyskusji wynikdw. Dodatkowo praca zawiera streszczenie w jezyku
polskim i angielskim, zyciorys oraz dorobek naukowy Doktorantki, wykaz stosowanych skrotow
a takze wykaz literatury (50 pozycji). Przyznam, ze taki niekonwencjonalny uktad wkomponowania
publikacji w autoreferat stanowi w tym przypadku bardzo przejrzysta catos¢ i utatwia recenzje. Byto
to mozliwe dzieki temu, ze kazda kolejna publikacja jest logiczng kontynuacjg poprzedniej — od
wstepu literaturowego wprowadzajgcego w zagadnienie oznaczania mikrozanieczyszczen
w prébkach srodowiskowych i wykorzystania do tego celu polimeréw wdrukowanych molekularnie
(P1) poprzez synteze i charakterystyke fizykochemiczng i sorpcyjna 4 rodzajéw materiatéw (P2-P6)
az po prébe zastosowania wybranego materiatu jako wypetnienia kolumienki SPE do oznaczania
metolachloru w wodach naturalnych (P7). To bardzo duzy sukces Doktorantki, ze w stosunkowo
krétkim czasie wykonywania pracy doktorskiej (4 lata) udato sie jej przeprowadzi¢ badania
i opublikowac je az w 7 artykutach w znaczacych periodykach naukowych. Do pracy nie dotgczono
osobnych oswiadczenn wspotautoréw, ale na podstawie oswiadczen zawartych na koncu kazdej
publikacji isktadu osobowego autoréw przedstawionych publikacji (w 6 przypadkach tylko
Doktorant, Promotor i Promotor pomocniczy, w ostatniej publikacji jedna dodatkowa osoba) bez
watpienia mozna stwierdzi¢, ze Pani Dominika Rapacz—Kinas jest gtéwnym autorem tych prac, tym
bardziej, ze jest ona takze autorem korespondencyjnym wszystkich 7 publikacji. Dlatego tez sposéb
przedstawienia pracy doktorskiej w formie cyklu publikacji jest jak najbardziej wtasciwy.
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Prezentowane prace opublikowane zostaty w wysokopunktowanych czasopismach z listy JCR
o tagcznym IF rownym 38,4, co jest bardzo duzym osiggnieciem. Na dodatkowg uwage zastuguje fakt,
ze prace te, cho¢ ukazaty sie w ostatnich dwéch latach majg juz 40 cytowan (baza Scopus,
15.08.2026), co $wiadczy o ich znaczagcym wkfadzie w prezentowany obszar nauki. Doktorantka jest
takze wspotautorka 3 innych publikacji naukowych o wysokim IF, 4 zgtoszen patentowych
dotyczacych rozwigzan prezentowanych w rozprawie doktorskiej oraz wspétautorem 15
komunikatéw i posteréw konferencyjnych (w tym wystgpien ustnych na konferencjach
miedzynarodowych). Dodatkowym duzym atutem dorobku naukowego Doktorantki jest zagraniczna
krétkoterminowa (5-11 dniowa) mobilno$¢ naukowa w Austrii i Wielkiej Brytanii, prawie trzyletni
wolontariat naukowy w Wielkopolskim Centrum Zaawansowanych Technologii w Poznaniu a takze
wspotpraca naukowa z krajowymi i zagranicznymi osrodkami badawczymi oraz udziat w kilku
grantach badawczych, w tym w jednym, finansowanym przez MNiSW jako kierownik. Doktorantka
jest tez laureatka licznych nagrdéd dla doktorantow.

Celem recenzowanej pracy byto opracowanie i charakterystyka inteligentnych, zgodnych
z zasadami zielonej chemii sorbentéw polimerowych (typu MIP w wersji blokowej oraz rdzen—
otoczka) reagujacych na zmiane temperatury lub pH i selektywnych wobec S—metolachloru,
zbadanie ich wiasciwosci fizykochemicznych oraz ustalenie najkorzystniejszych warunkéw proceséw
sorpcji i desorpcji (w tym w kolumienkach SPE) a takze podjecie préby zastosowania wybranego
materiatu do oznaczania stezenia badanego herbicydu w prébkach rzeczywistych.

W pierwszej publikacji (P1) ktéra jest przegladem literaturowym opartym na 90 pozycjach
literaturowych Autorka dokonata skrupulatnego przegladu dotyczacego syntezy polimeréow
wdrukowanych molekularnie selektywnych wobec réznych herbicydow oraz wykazata przydatnosé
tych materiatéw w rozwigzywaniu problemow zwigzanych z oznaczaniem mikrozanieczyszczen
w wodach. MIPy byty otrzymywane gtdwnie z wykorzystaniem rozpuszczalnikédw organicznych lub
mieszanych organiczno-nieorganicznych, istniaty tylko 4 prace opisujgce synteze wdrukowanych
polimeréw z zastosowaniem samej wody jako rozpuszczalnika. W konkluzjach przegladu
Doktorantka wykazata luke w dotychczasowych badaniach, polegajaca na braku publikacji
dotyczacych syntezy w $rodowisku wodnym polimeru z odciskiem molekularnym selektywnego
wobec szeroko stosowanego w rolnictwie S—metolachloru. W ten sposéb Doktorantka z sukcesem
wytypowata interesujacy naukowo i aplikacyjnie obszar swoich dalszych badan.

W ramach pracy Autorka zsyntezowata cztery rodzaje materiatéw sorpcyjnych selektywnych
wobec S—metolachloru: polimery blokowe z odciskiem molekularnym (MIP) oraz sorbenty typu
rdzed—otoczka (CS—MIP) z otoczka polimerowg naniesiona na zmodyfikowane ziarna PVC (poddane
dehydrochlorowaniu i aminowaniu), przy czym oba typy materiatéw otrzymano w wariantach
reagujacych na zmiane temperatury lub pH. Do syntezy polimeréw blokowych wykorzystano
substraty przyjazne $rodowisku (zgodnie z zasadami zielonej chemii), stosujgc wode jako porofor
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i rozpuszczalnik oraz nadsiarczan amonu i N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiamine jako ukfad
inicjujgcy reakcje w temperaturze otoczenia. W przypadku polimeréw termowrazliwych (P2) jako
monomery funkcyjne zastosowano N-izopropyloakrylamid, kwas akrylowy oraz akryloamid, a jako
srodek sieciujgcy N, N’-metylenobis(akrylamid) (MBAA). Z kolei dla polimeréw pH-wrazliwych (P4)
monomery funkcyjne stanowity kwas akrylowy i akryloamid (usieciowane réwniez za pomoca
MBAA). Na podstawie badan wtasciwosci sorpcyjnych wybrano najkorzystniejsze sktady mieszanin
reakcyjnych, a tym samym wykazano mozliwosé otrzymywania nowych MIPéw z odciskiem
molekularnym S-metolachloru w srodowisku wodnym, pomimo trudnosci zwigzanych z nienajlepsza
rozpuszczalnoscig badanego herbicydu w wodzie.

Bazujac na mieszaninach reakcyjnych wykorzystywanych przy syntezie sorbentéw
blokowych Doktorantka otrzymata takze sorbenty typu rdzen-otoczka, stwierdzajac, ze w przypadku
obu otrzymanych materiatéw (termo i pH-wrazliwych) najbardziej efektywne — pod wzgledem
wartosci wspofczynnika wdrukowania (IF), zuzycia reagentdw i czasu syntezy — jest naniesienie
pojedynczejwarstwy polimeru z wykorzystaniem srodowiska wodnego, co bardzo dobrze wpisywato
sie w zalozone cele — synteze zgodng z zasadami zielonej chemii. Zgadzam sie z jednoczesnie
z Doktorantka, ze otrzymywanie sorbentéw typu rdzen-otoczka wymaga modyfikacji czastek PVC,
obejmujacej reakcje dehydrochlorowania i aminowania, oraz oczyszczania produktéw po kazdym
etapie a takze zastosowania alkoholu do desorpcji herbicydu, co sprawia, ze polimery blokowe
wydajg sie by¢ bardziej ,zielone”.

Wartym uwagi jest fakt, ze kazdorazowo Doktorantka otrzymywata odpowiadajacy danemu
MIPowi polimer bez odcisku molekularnego (NIP), stosujgc takie same warunki syntezy. Dzieki temu
mozliwe byto poréwnanie obu materiatow i wykazanie selektywnosci MIPéw wobec metolachloru.

Wszystkie otrzymane przez Doktorantke materiaty zostaty wnikliwie scharakteryzowane
fizykochemicznie. Wykorzystano spektroskopie w podczerwieni (IR), skaningowa mikroskopie
elektronowgq (SEM), wyznaczanie stopnia pecznienia a takze analize termograwimetryczng (TGA),
technike dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS) i metode BET (wyznaczanie powierzchni
wiasciwej) w przypadku MIPu pH-wrazliwego typu rdzen-otoczka. Przeprowadzone badania
potwierdzity umiejetnos¢ charakteryzowania materiatéw przez Doktorantke. Przyktadowo, badania
IR wykazaty takg samga budowe chemiczng odpowiednich polimerédw blokowych MIP i NIP, a takze
udowodnity pomysine naniesienie warstwy MIP i NIP na rdzen PCV. Obecnos¢ naniesionej warstwy
polimeru na rdzen PCV potwierdzono takze analiza SEM, mozliwe byfo takze oszacowanie grubosci
tej warstwy. Analiza SEM wykazata tez nieregularng strukture powierzchni zaréwno dla MIPu, jak
i NIPu, a takze zwiekszong porowatos¢ powierzchni dla polimeru z odciskiem molekularnym.
W przeciwienstwie do blokowych polimeréw termowrazliwych MIPy i NIPy pH-wrazliwe réznity sie
od siebie porowatoscig w catym zakresie pH.
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Otrzymane przez Doktorantke materiaty zostaty scharakteryzowane takze pod katem ich
zdolnosci sorpcyjnych i selektywnosci wobec S-metolachloru. Doktorantka przeprowadzita szerokie
badania sorpcji badanego herbicydu w uktadzie statycznym, stosujgc do ich opisu 3 lub 4 modele
izoterm (Langmuira, Freundlicha, Dubinina-Radushkevicha, Scatcharda), co wykracza ponad
standardowe metody opisu sorpcji w literaturze. W badaniach nad kinetyka procesu Autorka
wyznaczyta parametry kinetyczne, stosujgc dwa podstawowe modele kinetyczne: pseudo-
pierwszego rzedu (PFO), pseudo-drugiego rzedu (PSO) oraz w niektdrych przypadkach dodatkowo
model dyfuzji wewnatrzczagstkowej Webera-Morrisa oraz model dyfuzji wg. Prawa Ficka.
Doktorantka na ogét sprawnie poradzita sobie z wyznaczeniem parametréow sorpcji stosujac
prawidtowe wzory i jednostki (w tym pojemnosci sorpcyjnej, dopasowania wynikéw do modeli
izoterm oraz modeli kinetycznych). Na podstawie wyznaczonych pojemnosci sorpcyjnych m.in.
wytypowata najlepsze otrzymane materiaty do dalszych badan i w niektorych przypadkach
potwierdzita wyzsze pojemnosci sorpcyjne dla polimeréw z odciskiem molekularnym niz dla
odpowiadajacych im NIPéw. Wskazuje to na duzy sukces i osiggniecie zaktadanego celu pracy.
Doktorantka szeroko omdéwita dopasowanie danych doswiadczalnych do stosowanych modeli
izoterm i kinetycznych podkreslajac ztozonos¢ procesdw zachodzacych na badanych materiatach.
W tym miejscu nieco brakuje mi nawigzania tych rozwazan do docelowego wykorzystania
otrzymanych polimerdw (np. powigzania kinetyki sorpcji z wyznaczanym pdzniej najkorzystniejszym
czasem inkubacji na kolumnie SPE, a tym samym kontaktu analitu z sorbentem). Wyniki te mozna
natomiast potraktowaé jako wartosciowy aspekt naukowo-poznawczy pracy. Sposrdéd wielu
zaprezentowanych wynikéw, poprawnos¢ zaledwie kilku budzi moje watpliwosci, ktére mam
nadzieje, zostang wyjasnione podczas obrony.

W celu sprawdzenia mozliwosci zastosowania otrzymanych materiatéw jako wypetnien
kolumienek SPE do selektywnego zatezania S-metolachloru i jego oznaczania metoda
wysokosprawnej chromatrografii cieczowej Doktorantka przeprowadzita takie bardzo istotne
badania w uktadzie dynamicznym. W poczatkowe] fazie badann (P3) Doktorantka wytypowata
najlepsze techniczne rozwigzanie kolumienki SPE polegajace na zastgpieniu dolnego spieku
utrzymujycego materiat w kolumnie warstwami waty i bibuty, ktére nie byty blokowane polimerem
i nie utrudniaty wyptywu cieczy z kolumny — wyptyw sterowany byt podcisnieniem utrzymywanym
przez pompe prozniowy, aczkolwiek predkos¢ przeptywu czy tez czas kontaktu analitu z sorbentem
nie zostaty tu podane. W dalszych badaniach (P4-P7) na kolumienkach SPE wypetnionych badanymi
materiatami Doktorantka badata jak czas inkubacji (rézne zakresy dla réinych materiatéw,
generalnie 1 min — 5 h), czyli czas kontaktu porcji roztworu (a tym samym analitu) z sorbentem,
wplywa na pojemnosé sorpcyjng zastosowanego wypetnienia, tym samym zmieniajac tryb tego
procesu z przeptywowego na okresowy. Najbardziej korzystny czas inkubacji dla polimeru
blokowego pH-wrazliwego wynosit 4 h. Dla MIPu rdzen-otoczka termowrazliwego skrécit sie do 30
minut a dla pH-wrazliwego do 10 minut.
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Kolejnym waznym krokiem byto wykonanie badan desorpcji badanego analitu
z wytworzonych materiatéw, co byto niezbedne do osiggniecia celu pracy. Badania prowadzono na
kolumienkach SPE wypetnionych badanymi sorbentami z zasorbowanym metolachlorem, stosujac
jako eluent wode o réznym pH i temperaturze a takze mieszaniny woda — etanol w réznym stosunku.
Podobnie jak w przypadku badan sorpcji, desorpcje badano w ukfadzie okresowym z czasem
inkubacji wynoszacym 15-75 minut. Najlepsze warunki desorpcji wyznaczano takie w oparciu
o selektywnos$¢ wymywania innych herbicyddw ze ztoza (P5, P7). Do opisu desorpcji wyznaczano
jasno zdefiniowany wskaznik RF (wspotczynnik regeneracji), bedacy stosunkiem masy herbicydu
wymytego z kolumny do masy herbicydu zasorbowanego na kolumnie wyrazonym w procentach
oraz wielkos$¢ nazwang desorpcja.

W ramach badan sorpcji-desorpcji Autorka ustalita, ze w zaleznosci od rodzaju sorbentu,
kolumienke SPE z badanymi wypetnieniami mozna uzy¢ do 3 razy bez starty jej efektywnosci, przy
czym w przypadku materiatédw typu rdzen—otoczka z warstwg molekularnie wdrukowanego
polimeru, regeneracja ztoza po takim cyklu wymagata czterokrotnego odmycia jej etanolem,
przypuszczalnie, jak stusznie zauwazyta Doktorantka, ze wzgledu na silne wigzanie metolachloru z
podfozem — modyfikowanym PVC.

W celu oszacowania selektywnosci przygotowanych sorbentéw wobec metolachloru,
Doktorantka przeprowadzita badania sorpcji takze dla innych herbicydéw (atrazyny, glifosatu,
fenoksaprop—P—etylu, 2,4-D, mezotrionu) i na ich podstawie wyznaczyta kolejno: wspdtczynnik
podziatu sorbent/roztwor (K) dla herbicydu na sorbencie z odciskiem molekularnym i na
odpowiadajagcym mu sorbencie bez odcisku, wskaznik wdrukowania (IF) bedacy stosunkiem
wspofczynnika podziatu wyznaczonego dla MIPu i NIPu oraz finalnie wskaznik selektywnosci bedacy
stosunkiem wskaznika wdrukowania dla metolachloru i poréwnywanego herbicydu. Wskaznik
selektywnosci, w zaleznosci od rodzaju sorbentu, sposobu prowadzenia sorpcji (badania
réownowagowe oraz w kolumience SPE) oraz herbicydu wzgledem ktérego go wyznaczono, wahaty
sie w granicach 1,7 — 33. Zdefiniowany w ten sposéb wskaznik selektywnosci obrazuje na ile
wdrukowanie molekularnego odcisku polepszyto sorpcje metolachloru na danym sorbencie
wzgledem sorbentu bez odcisku w porédwnaniu do innych herbicydéw i tym faktycznie mozna
udowodnic¢ istnienie odcisku molekularnego. Jednoczesnie wedtug mnie wielkos¢ ta nie jest
najlepszym wskaznikiem przesadzajgcym o selektywnosci tego danego MIPu wzgledem
metolachloru, szczegdlnie jesli jego odpowiednik NIP ma duze powinowactwo do innego herbicydu.
Jest to dobrze widoczne na przyktadzie wynikdw z publikacji P4 zawartych w tabeli 7 (str. 65).
Wspotczynnik podziatu sorbent/roztwér (K) na MIPie wynosi 8,8 i 11,3 odpowiednio dla
metolachloru i atrazyny. Oznacza to, ze na sorbencie, w tych samych warunkach, zatrzymato sie
wiecej atrazyny niz metolachloru a tym samym sorbent nie bedzie preferencyjne zatrzymywac
metolachloru, cho¢ obliczony wskaznik selektywnosci wynosi 2,7.
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Wiasciwosci sorpcyjne poszczegdlnych MIPéw i NIP6w Autorka przetestowata réwniez na
symulowanych prébkach rzeczywistych, sporzadzonych na matrycy wody wodociagowej
z dodatkiem metolachloru (najczesciej 30 mg/l), przeprowadzajac proces sorpcji zaréwno w trybie
réwnowagowym jak i w kolumienkach SPE. Wyniki w wiekszosci przypadkéw byty zblizone do tych
otrzymanych bez matrycy. Bezspornym jest, ze wykonane badania przyblizyty mozliwo$é
wykorzystania badanych materiatéw w praktyce.

W ostatniej publikacji Doktorantka przedstawita badania, w ktérych podjeta probe
oznaczenia metolachloru w prébkach rzeczywistych — wodzie z rzeki Stobrawy i ze stawu
znajdujacych sie w poblizu upraw kukurydzy. Biorgc pod uwage spodziewane stezenie herbicydu
(np. na podstawie informacji we wstepie do publikacji 4, gdzie maksymalne zawartosci herbicydu
oznaczone w wodach powierzchniowych w Stanie Minesota byty rowne 37,9 pg/l) oraz limity
wykrywalnosci i oznaczalnosci dla stosowanej metody analitycznej HPLC, odpowiednio 113 i 142
ug/l (P5 str. 80 i P6 str. 94), oraz fakt braku mozliwosci zatezenia analitu w zastosowanej metodyce
(inkubowano 2 ml roztworu wyjsciowego w kolumience SPE i w zaleznosci od wersji wymywano 2-
4 porcjami eluentu (nie podano ich objetosci), wiec mogto tu dochodzi¢ nawet do rozciericzenia
analitu) wynik eksperymentu nie byt raczej zaskakujacy. Podjeta proba zatezania w ukfadzie
przeptywowym nie przyniosta takie oczekiwanego rezultatu, cho¢ w mojej opinii mogtaby, gdyby
przepuszczono przez kolumienke wiecej niz 50 ml prébki (np. 1000 krotnie zatezenie) i odpowiednio
kontrolowano predko$¢ przeptywu, a tym samym czas kontaktu analitu z sorbentem (Autorka nie
wspomina o tych parametrach). Oczywiscie probka mogta w ogdle nie zawiera¢ badanego
herbicydu. Uwazam natomiast, ze wykonany nastepnie eksperyment z dodatkiem metolachloru
(30 mg/l) do wdéd naturalnych (z rzeki i stawu) jeszcze lepiej wykazatby potencjat otrzymanych
sorbentéw, gdyby dodatek analitu odpowiadat jego prawdopodobnej zawartosci (poziom pg/l).
W ramach tego eksperymentu zbadano pojemnos$¢ sorpcyjng kolumienki SPE w trybie okresowym
z inkubowaniem przygotowanego roztworu, a nastepnie z sukcesem udato sie zdesorbowaé ponad
90% zatrzymanego na kolumience metolachloru poprzez jego elucje trzema porcjami 100% etanolu.
Dodatkowo sprawdzono jak przygotowanie wstepne badanych wdéd powierzchniowych, tj.
mikrofiltaracja i ultrafiltracja wplywaja na otrzymane wyniki. W konkluzjach uznano takie
przygotowanie wstepne za zbedne, co pozwolito unikng¢ skomplikowania metody oznaczania
metolachloru z uzyciem wytworzonych kolumienek SPE. | cho¢ Doktorantka zadeklarowata, ze
,otrzymane materiaty mogg by¢ wykorzystywane w procesie monitorowania stezenia oraz
oznaczania zawartos$ci herbicydu S—metolachloru w wodach powierzchniowych, a takze w wodzie
pitnej czy wodach pochodzacych z oczyszczalni Sciekdw” to troche zabrakto mi tu zaprezentowania
na badanym przyktadzie, jak miataby wyglada¢ kompletna analiza metolachloru z wykorzystaniem
kolumienki SPE, bazujac na otrzymanych wynikach sorpcji i desorpcji.

Przedstawione przez Doktorantke wyniki badan nad syntezg i charakterystyka
Jinteligentnych” polimeréw z odciskiem molekularnym selektywnych wobec powszechnie
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stosowanego herbicydu (S—-metolachloru) w celu utatwienia jego oznaczania w wodach naturalnych
oraz ich interpretacja sa nie tylko cenne z poznawczego punktu widzenia i dla rozwoju dyscypliny
naukowej, ale wskazuja na potencjat otrzymanych materiatéw do zastosowania w praktyce. Autorka
opracowata metodyke syntez materiatéw sorpcyjnych w tagodnych warunkach i przy uzyciu wody
jako rozpuszczalnika co jest zgodnie z zasadami zielonej chemii i zastuguje na uznanie. Otrzymane
wyniki zachecajg do dalszych prac zblizajacych otrzymane materiaty do wykorzystania w praktyce,
takich jak badania na roztworach rzeczywistych, takze w uktadzie przeptywowym oraz szerzej
zakrojone badania obejmujace opracowanie kompletnych procedur analitycznych do oznaczania
$ladowych ilosci metolachloru w wodach naturalnych.

Mimo ze wszystkie wchodzace w sktad cyklu publikacje podlegaty juz recenzjom na etapie
wydawniczym — co mogtoby sugerowac, ze rola obecnego recenzenta sprowadza sie gtéwnie do
wskazania istotnych osiggnie¢ naukowych — to jednak do moich obowigzkéw naleiy réwniez
podjecie naukowej polemiki z Autorka. Ponizej przedstawiam pytania i komentarze, ktére nasunety
mi si¢ podczas analizy rozprawy. Mam nadzieje, ze czes$¢ z nich postuzy Doktorantce jako pomocne
wskazowki w jej dalszej pracy naukowe;.

1. W pracy pojawiajg sig okreslenia, ktore s wedtug mnie niepoprawne, a niektore z nich sg niestety
nagminnie stosowane w roznych pracach naukowych i potem powielane przez mtodych
naukowcow:

- optymalizacja — termin ten jest w recenzowanej pracy uzywany przy kazdej okazji wyboru
warunkéw, a nigdzie w pracy nie spotkatam sie z opisem, jak zostata ona przeprowadzona.
Optymalizacja wymaga podania kryterium optymalizacji (np. minimalnej albo maksymalnej wartosci
do ktorej dazymy) i uzycia narzedzia do optymalizacji, ktére wskaze nam na podstawie modelu
matematycznego przy jakich parametrach te warto$¢ osiggamy. Bez tego stosujemy po prostu
racjonalny wybdr najkorzystniejszych czy najlepszych (a nie optymalnych czy najbardziej
optymalnych) parametréw i tak powinno by¢ to nazywane;

- metodologia (str. 70, 74, 75, 76, 87, 118) — uzywana zamiast metodyka (lub metodology vs
method), metodologia moze opisywac strategie badan czy podejscie do nich, natomiast metodyka
to opis narzedzi, krokow czy technik wedtug ktérych wykonujemy dany eksperyment;

- w pracy zamiennie stosowane sg pojecia adsorpcja i absorpcja (adsorption i absorption) (np. str.
15, 36, 39, 40, 48, 63,76, 77, 87,89, 94, 112, 113, 118 ), wyglada to na literéwke, ale bardzo istotng,
sama absorpcja jest tu terminem niepoprawnym, a ogélnie przy ztozonych procesach lepiej
stosowac pojecie sorpcja;

- W pracy zamiennie stosowane jest intraparticle diffusion i interparticle diffusion (str. 50), wyglada
na przejezyczenie, ale istotne;
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- ,zaprojektowanie warunkéw sorpcji herbicydu na wszystkich rodzajach sorbentu” (str. 17) —to
modne ostatnio okreslenie, ale tu niepoprawne, mozemy ewentualnie zaprojektowac budowe
czasteczki, ktora bedzie miata dane wtasciwosci, natomiast mozemy zbadaé lub wyznaczyé
parametry sorpcji i na tej podstawie wybrac np. najlepsze warunki do jej prowadzenia;

- str. 106: jest sulfur (VI) zamiast sulphate(VI);

- str. 97: jest dyfuzja filmowa (dostowne ttumaczenie z jezyka angielskiego — film diffusion) zamiast
dyfuzja w warstwie granicznej;

- str. 66, 75: jest reals samples, powinno by¢ real samples.

2. W pracy Autorka wyznaczata wspéfczynnik podziatu K dla danego herbicydu i sorbentu, definiujac
go roznie w réznych publikacjach:

P2 (str. 38): jako stosunek ilosci metolachloru zasorbowanego na 1 g polimeru i iloéci metolachloru
w rownowadze w 1 ml roztworu, stosujgc wzér: K=(q x p)/Ce

gdzie: p — gestos¢ roztworu metolachloru (g/l), Ce — stezenie réwnowagowe metolachloru (mg/l),
q — pojemnos¢ sorpcyjna (mg/g);

P3 (str. 54): jako wielkos$¢ ukazujaca réznice pomiedzy stezeniem herbicydu w roztworze przed i po
sorpcji, stosujac wzér: K=((C - Ce) x p)/Ce

gdzie: p—gestosc roztworu herbicydu (g/l), C — stezenie poczatkowe herbicydu (mg/l), Ce — stezenie
réwnowagowe herbicydu (mg/l);

P4, P5 (str. 62, 78): jako wielkos¢ ukazujaca roznice pomiedzy stezeniem herbicydu w roztworze
przed i po sorpcji, stosujac wzor: K=(q x p)/Ce

gdzie: p —gestosé roztworu (g/l), Ce — stezenie rdwnowagowe herbicydu (P4: umol/l i P5: pg/l), q —
pojemnosc¢ sorpcyjna (P4: umol/g, P5: ug/g );

Ktora z tych definicji i ktory ze wzordw jest poprawny?

3. W publikacji P2 podane w tabeli 4 (str. 39) pojemnosci sorpcyjne uzyskane wg. opisu (str. 37) dla
stezenia poczatkowego metolachloru 30 mg/l réznia sie znaczaco (prawie 10-krotnie) od pojemnosci
sorpcyjnych uzyskanych w tych samych warunkach (0,2 g sorbentu i 20 ml roztworu) dla podobnych
stezen przedstawionych na wykresie izoterm adsorpcji (wykres 1, str. 40). Z czego wynika ta réznica?
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4. Dlaczego do uzycia kolumienek SPE zastosowano podejscie polegajace na inkubacji przez
okreslony czas niewielkiej ilosci probki w kolumnie, zamiast klasycznego przepuszczania przez
kolumienke duzych objetosci roztwordw (nawet 1 litra) w celu zatezenia i wyodrebnienia analitu
z matrycy a nastgpnie wymyciu go niewielky objetoscig eluentu? Jak w takim uktadzie miatoby
wygladac zatezanie analitu, czy np. polegatoby to na kontaktowaniu wielu matych porcji roztworu
przez okreslony czas na tej samej kolumience w celu otrzymania pozadanego (powyzej LOQ metody
HPLC) stezenia analitu w roztworze po desorpcji?

5. W tabeli 1 na stronie 61 (P4) przy stosowanych sktadach mieszanin polimeryzacyjnych (podane sg
tam stosunki poszczegolnych reagentéw wzgledem siebie i rodzaj rozpuszczalnika) podane sa
odnosniki literaturowe, czy to oznacza, ze w tym przypadku sktad podstawowego polimeru (NIPu
pH-wrazliwego) byt zaczerpniety z literatury, a w pozostatych przypadkach (polimer blokowy
termowrazliwy i sorbenty rdzen-otoczka) byty to autorskie kompozycje?

6. W publikacji P5, na wykresie 2 (str. 77) oprocz izoterm adsorpcji wyznaczonych w uktadzie
statycznym po 24 godzinach kontaktu pojawiaja sie ,izotermy adsorpcji” wyznaczone po 10, 30i 60
minutach inkubacji na kolumience SPE. Z opisu i analizy danych na wykresach 3 - 5 (str. 77-78)
wynika, ze do wyznaczania parametrow dla poszczegdlnych modeli izoterm (Langmuira, Freundlicha
oraz Dubinina—Radushkevicha) uzyto wynikdw uzyskanych po 10 minutach. Na jakiej podstawie
uznano, ze po tym czasie uktad osiggnat rownowage? Podobnie w publikacji P7 z opisu metodyki
wynika, ze parametry modeli izoterm zostaty wyznaczone z danych uzyskanych na kolumienkach
SPE uzyskanych w réznym czasie i pytanie czy one byly réwnowagowe?

7. W publikacjach P4 (str. 62) i P7 (str. 110) - do kolumienki SPE o pojemnosci 1 ml wprowadzano
sorbent, aktywowano go wodg, a nastepnie inkubowano go z 2 ml roztworu herbicydu. Czy robiono
to etapowo?

8. W publikacji P4 i P5 pojawia sie wielko$¢ nazwana desorpcja, wyrazona wzorem D=(Ci;j*V)/m,
gdzie: Cijy (mg/l) to stezenie herbicydu (i — metolachlor, j — inne herbicydy) , V (ml) (P4) lub (1) (P5)
to objetos¢ roztworu uzytego do desorpcji, m (g) — masa sorbentu. Bez podania o jakie stezenie
chodzi, jej sens fizyczny jest niejasny, tym bardziej, ze w publikacji P4 na wykresach 3 i 4 (str. 66)
wystepuje ona w procentach, a w publikacji P5 w ogdle nie ma wynikéw dotyczacych tej wielkosci
(sa tylko wyniki RF (%)). Co to za wielkos¢ i do czego stuzy?

9. W artykule 5 (str. 71 i 79) Doktorantka opracowata empiryczne réwnanie, na podstawie, ktérego
mozna obliczy¢ stezenie metolachloru w prébce (C) : C = 6,66 x Du2o

gdzie: Du2o - suma stezen metolachloru w dwdch procesach desorpcji woda o temperaturze 4°C.
Uwzgledniono tu, ze wspodfczynnik regeneracji w tych warunkach wynosi 15% (stad wspotczynnik
6,66). Z opisu eksperymentu wynika, ze przed desorpcja metolachloru wodga, zastosowano 10%
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roztwor etanolu, ktory wymyt wiekszosé innych herbicydéw i 23% metolachloru. Czy uwzgledniono
te wartos¢ w opracowanym wzorze i jakie inne przestanki w catej procedurze musza zachodzi¢ aby
réwnanie dawato poprawne wyniki?

10. W ostatniej pracy (P7), zaprezentowano probe oznaczenia metolachloru w prébkach
rzeczywistych wody z rzeki i jeziora z uzyciem kolumienki SPE wypetnionej opracowanym
materiatem. Ze wzgledu na zbyt niskie stezenie analitu, nawet po przepuszczeniu 50 ml prébki przez
kolumienke SPE (klasyczne podejscie do SPE) nie udato sie¢ oznaczyé metolachloru w prébkach.
Proszg powiedzie¢, co przesadzito o przepuszczeniu tylko 50 ml a nie np. 1 litra prébek przez sorbent,
skoro spodziewane stezenia analitu byty raczej niskie i czy kontrolowana byfa predko$é przeptywu
probki przez kolumne a tym samym czas kontaktu analitu z sorbentem?

11. W pracy (P7) do rzeczywistych prébek wéd powierzchniowych dodano okreslong ilosé¢
metolachloru i zbadano jego ilo$¢ zasorbowana na kolumience SPE, obliczajgc jednoczesnie jej
pojemnos¢ sorpcyjng, a takie wyznaczono wspétczynnik regeneracji. Jakie nastepne kroki
nalezatoby wykona¢ aby faktycznie opracowa¢ metode oznaczania metolachloru z uizyciem
przygotowanej kolumienki SPE i sprawdzi¢ jej poprawnosé¢ (informacje o walidacji metody HPLC
znalaztam w artykutach P5 str. 80 P6 str. 94, ale dotyczyty one samej uzywanej w badaniach metody
HPLC bez wstepnego przygotowania SPE).

12. Dlaczego w analizie wéd powierzchniowych (P7, str. 106) sposrdd kationédw oznaczono tylko séd
i potas a nie uwzgledniono jonéw wapnia i magnezu?

13. W pracy pojawia sig wiele stwierdzen dotyczacych poréwnania jaki$ wartosci miedzy sobga (np.
pojemnosci sorpcyjnej uzyskanej na MIPie i NIPie, odzysku przy desorpcji uzyskanej w réznych
temperaturach czy tez po zastosowaniu réznych eluentéw). Dobra praktyka jest stosowanie w takich
przypadkach testu statystycznego do oceny istotnosci réznic uzyskanych wartoséci $rednich. W ten
sposob mozna bezspornie stwierdzi¢ czy uzyskane wartosci $rednie rdznig sie od siebie istotnie czy
nie przy zatozonym poziomie istotnosci. Czy takie testy byty stosowane w pracy?

14. W przysztych badaniach zachecam do zwrécenia wiekszej uwagi na liczbe miejsc znaczacych
(szczegdlnie przy uprawianiu nauki w dziedzinie inzynieryjno-technicznej), powinna by¢ ona
dostosowana do precyzji z jakg wyznaczona jest dana wielko$¢. Przyktadowo w tekscie na stronie 39
podano wartos¢ 0,931+0,263 lub 0,463+0,281, na stronie 42 (tabela 7) podano wartosci 2,5751;
2,2085; -11030,1556; -19744,6610, na stronie 65 (tabela 7) podano wartosci 11,286; 19,410 itd.

Powyzsze uwagi nie zmniejszajg wysokiej wartosci poznawczej ocenianej pracy a takze jej
wktadu do dyscypliny inzynieria chemiczna i dyscyplin pokrewnych. Zaprezentowane przez
Doktorantke wyniki badan oraz ich interpretacja stanowig oryginalny, istotny wktad w rozwdj nauki
dotyczacy syntezy i charakterystyki ,inteligentnych” polimeréw z odciskiem molekularnym
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seIektyWhyc"hmvv"(;bec S—metolachloru, a tym samym potwierdzajg jej umiejetnosci w zakresie
prowadzenia badan naukowych oraz wiedze teoretyczng z zakresu dyscypliny inzynieria chemiczna.
Recenzowana praca stanowi zbior 7 opatrzonych komentarzem powigzanych tematycznie
artykutdw naukowych, ktére zostaly opublikowane w czasopismach o duzym wspotczynniku
oddziatywania tj. Journal of Environmental Chemical Engineering (IF=7,2), Talanta (IF=6,1), Scientific
Reports (IF=3,9), Journal of Water Process Engineering (IF=6,7), Analytica Chimica Acta (IF=6,0),
Molecules (IF=4,6), co bezspornie potwierdza oryginalnosé prowadzonych badan i zastuguje na duze
uznanie.

Podsumowujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Dominiki Rapacz—
Kinas spetnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslonym w art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z dnia 2024 r. poz. 1571 z pdzn.
zm.). W zwigzku z powyzszym zwracam sie do Wysokiej Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie recenzowanej pracy do dalszych etapdéw
przewodu doktorskiego.



