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4.1 Wykaz publikacji objetych jednotematycznym cyklem habilitacyjnym

Ponizej przedstawiam 9 artykutow opublikowanych w czasopismach o zasiegu
migdzynarodowym oraz 1 rozdzial w monografii, ktéore wlaczytam do jednotematycznego
cyklu habilitacyjnego. Rozdziat w monografii jest protokotem post¢powania opartym o moje
doswiadczenie w otrzymywaniu i wykonywaniu testu diagnostycznego pseudoELISA
bazujacego na nonoMIP.

H1. Katarzyna Smolinska-Kempisty, Antonio Guerreiro, Francesco Canfarotta, César
Caceres, Michael J. Whitcombe, Sergey A. Piletsky A comparison of the performance of
molecularly imprinted polymer nanoparticles for small molecule targets and antibodies in the
ELISA format. Scientific Reports. 2016, 6, 1-7.

IFrok publikacji 4121 MNiSW 401 Cytowania W0S 36vpe, autocytowan
DOI: 10.1038/srep37638

H?2. Katarzyna Smolinska-Kempisty, Omar S. Ahmad, Antonio Guerreiro, Elena Piletska,
Kal Karmi, Sergey A. Piletsky, New potentiometric sensor based on molecularly imprinted
nanoparticles for cocaine detection, Biosensors & Bioelectronics, 2017, 96, 49-54
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DOI: 10.1016/j.bi0s.2017.04.034

H3. Yadiris Garcia, Katarzyna Smolinska-Kempisty, Eduardo Pereira, Elena Piletska,
Sergey A. Piletsky, Development of competitive 'pseudo’-ELISA assay for measurement of
cocaine and its metabolites using molecularly imprinted polymer nanoparticles. Analytical
Methods. 2017, 9, 4592-4598

IFrok publikacji 2.07, MNISW 25, Cytowania WoS 15 ez autocytowan

DOI: 10.1039/C7AY01523B

H4. Hasim Munawar, Katarzyna Smolinska-Kempisty, Alvaro G. Cruz, Francesco
Canfarotta, Elena Piletska, Khalku Karim, Sergey A. Piletsky, Molecularly imprinted polymer
nanoparticle-based assay (MINA): application for fumonisin B1 determination. Analyst. 2018,
143, 3481-3488.
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DOI: 10.1039/C8AN00322J

H5. Katarzyna Smolinska-KempistyX, Antonio Guerrero, Joanna Czulak, Sergey A.
Piletsky, Negative selection of MIPs to create high specificity ligands for glycated
haemoglobin. Sensors and Actuators. B, Chemical. 2019, 301, 126967

IFrok publikacji 9,50, MNiSW 140, Cy'EOW&nia WO0S 5 be; autocytowan
DOI: 10.1016/j.snb.2019.126967

HG. Katarzyna Smolinska-Kempisty, Anna Siekierka, Marek Bryjak, Interpolymer ion
exchange membranes for CapMix process, Desalination 2020, 482, 114384

IFrok publikacji 7.10, MNISW 200, Cytowania WO0S 5 ve; autocytowan
DOI: 10.1016/j.desal.2020.114384

H7. Katarzyna Smolinska-Kempisty¥, Joanna Wolska, Marek Bryjak, Molecularly
imprinting microfiltration membranes able to absorb diethyl phthalate from water. Membranes.
2022, 5, 1-19

IFrok publikacji 456, MNiSW 100, Cytowania WoS 1 bez autocytowan
DOI: 10.3390/membranes12050503

H8. Esra Altiok, Zeynep Kaya, Katarzyna Smolinska-Kempisty, Enver Giiler, Nalan Kabay,
Barbara Tomaszewska, Marek Bryjak, Salinity gradient energy conversion by custom-made
interpolymer ion exchange membranes utilized in reverse electrodialysis system. Journal of
Environmental Chemical Engineering. 2023, 2, 1-13

IFrok publikacji 7.96, MNiSW 100, Cytowania WoS 0
DOI: 10.1016/j.jece.2023.109386
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Molecularly Imprinted Polymeric Membranes for the Concentration of BPA in a Capacitive
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IFrok publikacji W0S=0; Scopus 1.74, MNiSW 70, Cytowania WoS 0
DOI: 10.22079/jmsr.2023.561163.1559
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H10. Francesco Canfarotta, Katarzyna Smolinska-Kempisty, Sergey A. Piletsky,
Replacement of antibodies in pseudo-ELISAs: molecularly imprinted nanoparticles for
vancomycin detection. W: Synthetic antibodies : methods and protocols / ed. by Thomas Tiller.
New York, NY : Humana Press, cop. 2017. s. 389-398. (Methods in Molecular Biology, ISSN
1064-3745; vol. 1575).

IFrok publikacji =y MNiSW 80, Cytowania Wo0S 4 be, autocytowan
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Sumaryczny IF dla prac H1-H9 wynosi 47,49wos/ 49,23scopus, liczba punktow MNiSW
145402018+690p02018 a liczba cytowan, bez autocytowan, wedtug bazy Web os Science wynosi
118 (z dn. 01.06.2023).

Oswiadczenia wspotautorow okreslajace ich
poszczeg6lnych prac znajdujg si¢ w zalaczniku nr 5.

indywidualny wklad w powstanie

4.2 Wprowadzenie do tematyki badawczej

W obecnych czasach, ciagglego i intensywnego rozwoju technologii, prace dotyczace
zaawansowanych materialéw staja si¢ niezwykle waznym zagadnieniem. Nowe i ciggle
doskonalone materiaty muszg sprosta¢ coraz wigkszym wymaganiom cztowieka. Prezentowane
osiggnigcie naukowe dotyczy otrzymywania materialow, ktore dzigki swoim wiasciwoscig
moga petni¢ funkcje m.in. Separatorow, sensoréw, wymieniaczy jonéw. Otrzymane zostaty
w postaci dwoch typow materiatow sfer polimerowych o rozmiarach rzedu 90-300 nm oraz
ptaskich membran. Materialy te stosowane byly w testach diagnostycznych oraz procesach

elektrochemicznych i separacyjnych.

Wykaz skrotow

AA kwas akrylowy

AIBN azobisizobutyronitryl

BPA bisfenol A

BSA ablumina krwi wolowej

BZE benzoiloekgonina

DBD dielektryczne wytadowania plazmowy
DEGMEM eter metylometakrylowy glikolu dietylowego
DEP ftalan dietylu

DBP ftalanu dibutylu

DMP ftalan dimetylu

EDCs grupa zwigzkdéw zaburzajaca dziatanie uktadu dokrewnego (ang.

endocraine disrupting chemicals)
EGDMA dimetakrylan glikolu etylenowego

ELISA (enzyme-linked
immunosorbent assay)

GHb

test immunoenzymatyczny

hemoglobina glikowana

HA-nanoMIP nanoMIPy o bardzo duzym powinowactwie do analitu
Hb hemoglobina

HRP peroksydaza chrzanowa

K funkcja autora korespondencyjnego

MCDI membranowa dejonizacja pojemnosciowa

MIM molekularnie wdrukowywane membrany

MMA metakrylan metylu

MIP molekularnie wdrukowany polimer

nanoMIP / nanoNIP MIP 1 NIP o wymiarach rzedu 100-300 nm

NIP polimer nieposiadajgcy w swej strukturze odcisku molekularnego
NIPAM N-izopropyloakrylamid



PBS bufor fosforanowy

PNIPAM poli(N-izopropyloakrylamid)

PP polipropylen

RPF rekombinowane czynniki sprzyjajace resuscytacji w blonie pratkow
gruzlicy

SE elektrody pokryte polielektrolitem

SPIM metoda wdrukowywania molekularnego polimeréw z
wykorzystaniem fazy statej

SPR plazmowy rezonans powierzchniowy

TMB 3,3',5,5'-tetrametylobenzydyna

4.2.1 Molekularnie wdrukowywane polimery

Historia wdrukowywania molekularnego jest §cisle zwigzana z rozwojem wiedzy na temat
przeciwcial 1 antygenow. Sformulowana przez Paula Ehrlich w 1900 roku teoria selektywnosci
przeciwcial [1] stala si¢ inspiracja do poszukiwania mechanizmu rozpoznawania
receptorowego. Rozwija¢ w tym kierunku zaczeta si¢ nie tylko medycyna, ale réwniez chemia.
Emil Fisher przedstawit teori¢ méwiaca o analogii wigzania antygen-przeciwciato z tzw. zasada
zamka i Kklucza [2,3]. Uwaza si¢, ze pierwszg probe syntetycznego dopasowania wzorca
1 matrycy bedaca poczatkiem wdrukowywania molekularnego podjat w 1930 roku Polyakov
[2]. Zaprezentowal on zsyntetyzowany zel krzemionkowy, ktéry powstal w obecno$ci
weglowodorow aromatycznych. Otrzymany przez niego material wykazywal stosunkowo duza
zdolno$¢ adsorpcji pochodnych benzenu [2]. Wyniki tych badan staly si¢ inspiracja do
wdrukowywania rowniez innego rodzaju czasteczek takich jak np. barwniki czy alkaloidy [2].
Do wcezesnych lat siedemdziesigtych XX wieku wdrukowanie molekularne badano glownie na
materiatach nieorganicznych. W 1972 roku grupa badawcza Giintera Wulffa, wykorzystujac
oddziatywania kowalencyjne, zaprezentowata usieciowany polimer syntetyczny zdolny do
rozdzialu mieszanin recematow [2,3]. Zaangazowanie badaczy w tematyke wdrukowywania
pozwolilo na udowodnienie, Zze nie tylko oddzialywania kowalencyjne, ale rdéwniez
niekowalencyjne bardzo dobrze wpisuja si¢ w podstawe oddziatywan wykorzystywanych do
syntezy tych materiatow [4].

Obecnie wdrukowywanie molekularne wykorzystuje 3 typy oddziatywan: kowalencyjne,
niekowalencyjne oraz semi-kowalencyjne [4]

Wdrukowywanie kowalencyjne, zapoczatkowane przez Wulffa, wykorzystuje
odziatywania powstate migdzy wzorcem a monomerami funkcyjnymi, w celu utworzenia
wigzan kowalencyjnych. Pozwala to na otrzymanie bardzo selektywnych miejsc receptorowych
[5,6]. Metoda ta posiada niestety tez ograniczenia w postaci trudno$ci w usunig¢ciu wzorca po
polimeryzacji. Konieczne jest zastosowanie takiej metody oczyszczania, ktora umozliwi
rozszczepienie silnego wigzania kowalencyjnego. Do$¢ istotnym ograniczeniem jest roOwniez
fakt, ze nie wszystkie czasteczki, ktore moglyby by¢ wzorcem sg w stanie wytworzy¢ tego typu
wigzanie z monomerami [7]. W zwiazku z tym mozliwo$¢ utworzenia wdrukowywanych
polimeréw wykorzystujacych tego typu oddziatywania jest ograniczona.

Alternatywe, dla wdrukowywania kowalencyjnego zaprezentowal Mosbach. Udowodnit
on, ze znacznie czesciej wystepujace, wigzania niekowalencyjne rowniez pozwalaja na
otrzymanie selektywnie dziatajgcych MIP-ow [8-10]. W tym typie wdrukowywania wzorzec



oddziatuje z monomerami za pomocg oddziatywan takich jak: wigzania jonowe, hydrofobowe,
wodorowe itp. Mozliwe jest zatem otrzymanie odcisku molekularnego, dla wielu réznych
substancji [11]. Ze wzgledu na znacznie mniejsza energi¢ oddziatywan, w poréwnaniu
z wdrukowywaniem kowalencyjnym, roéwniez mniej trudno$ci sprawia oczyszczenie
otrzymanych polimerow.

Ciekawg propozycje stanowi wdrukowywanie semi-kowalencyjne. Laczy ono mozliwosé
kontroli lokalizacji grup funkcyjnych 1 réwnomiernego rozktadu ze zmniejszonymi
restrykcjami kinetycznymi podczas ponownego wigzania [12,13].

Biorgc pod uwage wady i zalety wymienionych oddziatywan, w moich badaniach
naukowych zdecydowatam si¢ wykorzystywa¢ wdrukowywanie niekowalencyjne, dajace
znacznie wigksze mozliwosci przy wyborze nie tylko wzorcow, ale takze monomerow
funkcyjnych.

Molekularnie wdrukowywane polimery mogg byé otrzymywane w wyniku typowych
technik polimeryzacyjnych, takich jak polimeryzacja w masie czy polimeryzacja suspensyjna
[14,15]. Ogromng zaletg polimeryzacji w masie jest szybko$¢ i prostota jej wykonania. MIP-y
otrzymywane tg metoda wykorzystywane sg nie tylko jako materiat sorpcyjny czy sensoryczny,
w okreslonych warunkach mogg stanowi¢ element wstepnych badan nad doborem sktadu sieci
polimerowych do bardziej skomplikowanych metod polimeryzacji. Duza wadg tej metody jest
jednak ksztatt bloku otrzymanego polimeru. Konieczne jest rozkruszenie materiatu, a to moze
powodowac¢ uszkodzenia czgsci powstatych odciskow. W efekcie pokruszony material moze
nadal zachowywaé¢ wlasciwosci specyficzne dla wzorca, ale jego selektywnos$¢ ulega
znacznemu zmniejszeniu. Etap rozdrabniania polimeru mozemy oming¢ stosujac polimeryzacje
suspensyjna jednak jej przeprowadzenie wymaga znacznie wigcej czasu, bardziej
zaawansowanego sprzetu oraz wigkszej ilosci rozpuszczalnikow. Niezwykle ciekawa technika
wdrukowywania jest polimeryzacja w obecnosci fazy statej (ang. solid-phase imprinting).
Metoda ta pozwala na otrzymanie MIP-6w o wymiarach w skali nano, a jednej sferze
odpowiada jedno miejsce aktywne zdolne do wigzania wzorca [16,17].

W moich badaniach naukowych, ze wzgledu na procesy, w ktorych stosowane miaty
by¢ wdrukowywane polimery, wykorzystywalam metodg polimeryzacji w obecnosci fazy statej
dla zastosowan w testach diagnostycznych [H1,H3-H5] oraz przy konstrukcji czujnika [HZ2].
W przypadku tworzenia membrany zintegrowanej znacznie korzystniejsza byta dwuetapowa
polimeryzacja suspensyjna z emulgowaniem membranowym [H9].

4.2.2 Membrany polimerowe

Intensywny rozwo6j wszelkich gatezi gospodarki zwigzany jest rowniez z rozwojem
sektora membranowego. W 1950 roku §wiatowy rynek membran i technologii membranowych
wynosit zaledwie 5 milionow USD [18]. W 2020 roku bylto to juz 19,3 miliarda dolaréw.
Szacuje sig, ze rynek ten w 2026 roku osiggnie wartos¢ 30,9 mld USD [19]. Wsrdod procesow
membranowych mozemy wyrdézni¢ szeroko pojeta filtracje wykorzystujaca membrany
porowate [20, 21], jak i procesy wymiany jonowej bazujace na litych membranach
jonowymiennych [22]

Dynamiczny rozwoj technologii daje wiele korzysci, ale wigze si¢ rowniez
z generowaniem duzej iloSci zanieczyszczen. Szkodliwe substancje przedostaja si¢ do



powietrza, gleby i wody [23] Duza cz¢$¢ zanieczyszcezen trafia do wod odpadowych poprzez
systemy kanalizacyjne. Stanowig je m.in. zawiesiny, metale ci¢zkie, §rodki ochrony roslin,
weglowodory, nawozy itp. Jak donosza Wody Polskie portal Panstwowego Gospodarstwa
Wodnego najwiekszy wplyw na jako$¢ wod ma dziatalno$¢ cztowieka. Do gtdéwnych Zrodet
zanieczyszczen zaliczamy nie tylko $cieki przemystowe i komunalne, ale takze np. intensywne
rolnictwo  (www.wody.gov.pl). Szczegélna grupe zanieczyszczen stanowig —tzw.
mikrozanieczyszczenia. Wystepujg one w wodach w ilosciach §ladowych, co uniemozliwia
zastosowanie konwencjonalnych technik oczyszczania wod w celu ich usuniecia [24].
Dodatkowo, sg to czesto bardzo szkodliwe dla zdrowia substancje np. ftalany, leki (w tym
antybiotyki), metale cigzkie, §rodki ochrony roslin, weglowodory, nawozy itp. [25].

Obecnie mikrozanieczyszczenia moga by¢ usuwane za pomocg odwroconej osmozy (RO)
i nanofiltracji (NF). Procesy te wymagajg jednak dos¢ duzych naktadoéw energetycznych [26].
Powoduje to intensywne poszukiwanie nowych materialdw do usuwania substancji
szkodliwych, $ladowo wystepujacych w wodach. Z tego powodu, w moich badaniach
postanowitam wykorzysta¢ zdobyta wiedz¢ z zakresu molekularnie wdrukowywanych
polimeréw 1 stworzy¢ membrane, ktora umozliwilaby redukcje st¢zenia niebezpiecznych
substancji w wodach przy jednoczesnym zachowaniu wtasciwosci filtrujacych.

Kolejny problem w przypadku mikrozanieczyszczen pojawia si¢ na etapie pomiaru ich
stezenia. Czesto znajduja si¢ one poza progiem detekcji dostepnych metod pomiarowych. Daje
to ztudne wrazenie, ze badana woda jest bezpieczna. W celu rzeczywistego oznaczenia stezenia
substancji niebezpiecznej nalezaloby wyizolowac¢ jg z badanej probki. Czgsto stosowane sg do
tego metody takie jak ekstrakcja do fazy statej, ekstrakcja ciecz-ciecz, przyspieszona ekstrakcja
rozpuszczalnikiem, czy ekstrakcja membranowa. W ten sposob izolowany jest np. bisfenol A.
Metody te sa jednak mato selektywne i wymagaja uzywania rozpuszczalnikow organicznych.
[27]. W odpowiedzi na ten problem postanowitam stworzy¢ membrang, na bazie molekularnie
wdrukowywanych polimerow, ktora umozliwitaby selektywne i szybkie zatezenie badanej
substancji.

4.3 Oméwienie osiggniecia naukowego

Prezentowane osiggniecie naukowe przedstawione jest w cyklu 10 jednotematycznych
publikacji. Publikacje te dotycza otrzymywania nowych materiatbw do zastosowan jako
sensory oraz separatory. Artykuty H1-HS5 oraz H10 sg efektem prac prowadzonych przeze mnie
podczas stazy naukowych, ktore odbywatam na Uniwersytecie w Leicester. Praca H2 powstata
podczas realizacji europejskiego projektu Horyzont2020 — NOSY (G9), a prace H6 oraz H8
projektu polsko-tureckiego GEOTHERM (G10).

Stawiajac hipoteze badawczg osiggniecia naukowego, zaktadatam, ze:

» mozliwe jest otrzymanie syntetycznych struktur inspirowanych uktadami naturalnymi

» struktury te moga wykazywac¢ wilasciwosci selektywne w stosunku do zwigzkoéw
o r6znej budowie 1 masie czasteczkowej

» otrzymywane selektywne materiaty moga mie¢ rézny rozmiar i form¢ fizyczna

» stosowane mogg by¢ w procesach detekcji 1 separacji


about:blank

4.3.1 nanoMIP w tescie ELISA — alternatywa dla przeciwciat

WKEAD W ROZWOJ DYSCYPLINY INZYNIERIA CHEMICZNA

Potwierdzenie tezy, ze wdrukowywanie molekularne metodg SPIM jest mozliwe dla wzorcow
o zréznicowanych masach czgsteczkowych.

Otrzymywanie nanoMIP o rozmiarach w zakresie ok. 90-300nm oraz stwierdzenie, ze wielko$¢
ta jest SciSle zwigzana z masg czasteczkowg wzorca.

Stwierdzenie, ze nanoMIP mogg by¢ stosowane jako realne alternatywy dla przeciwciat
w tescie ELISA, wykazujac podobne lub lepsze dziatanie od naturalnych, a dolne limity
detekcji testow ELISA bazujacych na sztucznych przeciwciatach znajduja sie¢
w granicach pikomoli.

Opracowanie testow opartych na nanoMIP, ktére maja znacznie wigksza stabilnos¢, niz testy
bazujace na przeciwciatach.

Opracowanie oraz wykorzystanie procesu roéznicowania nanoMIP do otrzymania polimerow
o duzym powinowactwie do analitu.

W 2014 roku, po uzyskaniu stopnia doktora, wyjechatam do Wielkiej Brytanii, gdzie
rozpoczetam pracg w zespole badawczym Profesora Sergey’a Piletsky’ego. Umozliwito mi to
zdobycie doswiadczenia w nowej dla mnie dziedzinie — wdrukowywaniu molekularnym.

Jak juz wcze$niej wspomnialam, molekularnie wdrukowywane polimery moga by¢
otrzymywane r6znymi metodami. W zaleznosci od wybranej metody, materiaty te posiadaja
rozne ksztatty 1 rozmiary. Jest to szczegélnie wazne, ze wzgledu na ich potencjalne
zastosowanie. Metoda, wdrukowywania w obecnosci fazy statej (ang. solid phase imprintin
method, SPIM) ktorg otrzymywatam nanoMIPy, pozwala na synteze materiatow o $rednicy ok
90-300 nm. Dodatkowo kazdy nanoMIP posiada tylko jedno miejsce aktywne. W metodzie tej,
wzorzec zostaje immobilizowany na krzemionce (Rys. 1). Krzemionka aktywowana jest
wodorotleknkiem sodu, a nastgpnie, poddaje si¢ ja silanizacji. Rodzaj silanu zalezny jest od
grupy funkcyjnej, ktorg posiada zastosowany wzorzec. W przypadku silanu zawierajgcego
grupy aminowe w swojej strukturze, tfatwo mozna do niego podstawi¢ zwigzki z grupami
karboksylowymi (Rys. 1B).
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Rys. 1. Aktywacja krzemionki
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Tak przygotowang faze¢ stata (Rys. 2A) taczy sie z mieszaning monomerow funkcyjnych,
monomerdéw sieciujacych, i inicjatora. Po fazie inicjacji, monomery kopolimeryzuja wokoét
czasteczki wzorca (Rys. 2B). Reakcje polimeryzacji mozna prowadzi¢ zarowno w srodowisku
organicznym, jak i wodnym. Nastepnie, w celu usunigcia nieprzereagowanych monomeréw,
oraz polimerow o matym powinowactwie do wzorca, fazg stala przemywa si¢ woda
o temperaturze 0°C. Elucje nanoMIP prowadzi si¢ z wykorzystaniem wody o temperaturze
60°C. Ogromng zaletg tego typu wdrukowywania jest fakt, ze immobilizacja wzorca do
krzemionki odbywa si¢ z wykorzystaniem jednego typu grup funkcyjnych. Najwiecej korzysci
daje to w sytuacji gdy dany wzorzec posiada np. tylko jedna grupe karboksylowg. Umozliwia
to dokladng kontrole ksztalttu wneki otrzymanego polimeru z jednoczesnag wysoka
selektywnos$ciag w stosunku do odciskanego zwigzku. Bardzo mate, w poréwnaniu z innymi
metodami wdrukowywania, wymiary otrzymanych nanoMIP powoduja, ze obiekty te moga
pretendowac do miana sztucznych przeciwciat.
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Rys. 2 Metoda wdrukowywania molekularnego w obecnosci fazy statej (A: faza stala,
B:polimeryzacja, C: elucja nieprzereagowanych monomeréw, D: elucja MIP-6w

Wdrukowywanie metoda polimeryzacji z wykorzystaniem fazy statej wykorzystywatam
zarOwno w pracach objetych jednotematycznym cyklem prezentowanego osiagnigcia
naukowego [H1-H5, H10] jak i w innych pracach, w ktorych uczestniczytam w trakcie mojej
pracy badawczej [P11-P12, P14-16].

Celem pierwszych badan, ktore prowadzitam z wykorzystaniem SPIM byto sprawdzenie,
czy mozliwe jest otrzymanie selektywnie dziatajacych nanoMIP-6w, dla roznego typu
zwigzkow [H1]. Wdrukowywatam m.in.: glukozaming, L-tyroksyne, fumonizyng¢ B2 [H1],
fumonizyng B1 [H4], kokaing [H2,H3], mykocystyna [P16] oraz hemoglobing [H5].
Substancje te roznig si¢ od siebie nie tylko masg czasteczkowg ale takze wihasciwosciami
fizykochemicznymi, budowa, czy toksycznoscig. Glukozamina o masie 177 g/mol jest
substancjg naturalnie wystepujaca w organizmie cztowieka [H1]. L-tyroksyna jest hormonem
produkowanym przez tarczyce 1 wykorzystywanym w leczeniu chordb endokrynologicznych,
jest rowniez wigksza od glukozaminy, a jej masa molowa wynosi ok 776 g/mol [H1].
Fumonizyny nalezag do grupy toksyn dziatajacych karcynogenie, hepatotoksycznie,
nefrotoksycznie i immunosupresyjnie. Produkowane sa przez grzyby plesniowe, a ich zrédtem
sg produkty spozywcze i pasze pochodzenia roslinnego [H1,28]. Masa molowa zblizona jest do
tyroksyny i wynosi ok 705 g/mol. Do substancji toksycznych zaliczamy takze kokaing (masa
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molowa ok. 303 g/mol). Dodatkowo, jest ona jednym z najsilniej dzialajacych substancji
odurzajagcych i uzalezniajacych [H1,H3,29]. Hemoglobina natomiast wystepuje
w erytrocytach, a jej podstawowa funkcja jest transport tlenu. Jej masa molowa znacznie
przewyzsza wczesniej opisywane zwigzki 1 wynosi ok. 64 kDa [H5]. Otrzymane nanoMIP-y
specyficzne dla mniejszych czasteczek charakteryzowaty si¢ rozmiarem w zakresie 90-175 nm
[H1, Table 2], przy czym najmniejsze z nich otrzymano dla biotyny a najwicksze dla
L-tyroksny. nanoMIP-y wdrukowywane hemoglobing osiggnely wielkos¢ ok 264 nm [H5,
Fig. 5]. Pozwolito mi to na postawienie wniosku, ze rozmiar wdrukowywanych czasteczek jest
bezposrednio zalezny od rozmiaru wzorca.

W nastepnym etapie badan postanowitam sprawdzi¢, czy na bazie otrzymanych nanoMIP-
6w mozna opracowac test diagnostyczny, ktorego celem bytaby detekcja wdrukowanej
czasteczKi. Ze wzgledu na bardzo maly rozmiar zsyntezowanych materiatow zalozytam, ze
moga one zastgpi¢ przeciwciata w teScie immunoenzymatyczny, ELISA (Rys. 3). W tescie tym,
przeciwciala immobilizowane sa w tzw. mikroptytkach, zazwyczaj 96-dotkowych.

Zmiana materiatu sensorycznego z naturalnego na sztuczny wymagata jednak optymalizacji
procesu przygotowania i wykonywania testu. Zgodnie z procedurg podang przez producenta
testow opartych na przeciwciatach [30] immobilizacja przeciwciat w mikroptytkach wynosi 3h.
Jest to jednak zdecydowanie, za krotki czas w przypadku nanoMIPow. Dla sztucznych
receptorow czas ten to minimum 24h. Cho¢ etap ten wymaga znacznie wigcej czasu to sztuczne
analogi naturalnych sensorOw moga zosta¢ zaimmobilizowane znacznie wczesniej,
a Skuteczno$¢ ich dziatania potwierdzitam nawet po miesigcu przechowywania tak
przygotowanych mikroptytek w temperaturze pokojowej. Warto dodaé, Ze naturalne
przeciwciala musza by¢ przechowywane w niskich temperaturach, co uniemozliwia
wielokrotne wykorzystywanie jednej ptytki w celu kilku analiz, nawet jesli wykorzystano tylko
kilka z 96 dotkow.

Test ELISA opiera si¢ na wigzaniu oznaczanej substancji z receptorem umieszczonym
w mikroplytce. Niezaleznie od tego, czy materiat sensoryczny jest naturalny czy sztuczny, test
ten wymaga wykorzystania koniugatu peroksydazy chrzanowej (HRP) z oznaczang substancja.
W zaleznoS$ci od cigzaru molowego analitu, przy syntezie koniugatu, wykorzystuje si¢ rézne
stosunki HRP:analit. W przypadku analitow o matych masach czasteczkowych konieczny jest
ich nadmiar w stosunku do peroksydazy [H1,H3,H4]. W przypadku hemoglobiny powinien to
by¢ stosunek 1:1 [H5]. Dodatkowo, dla kazdego testu wykonywalam optymalizacje st¢zenia
koniugatu, tak aby uzyskac jak najwigksza roznice migdzy odpowiedzig pochodzaca z testu
bazujacego na nanoMIP, w porownaniu do tego z nanoNIP [H1 Tablel, H3 Table 3, H5 Table
2-Table3d].

W celu opracowania zakresu czulo$ci testu, przygotowywatam roztwory analitu o réznym
stezeniu. W kazdym dotku mikroptytki zaimmobilizowatam takg samg ilos¢ nanoMIP-6w.
Nastepnie do kazdego z nich dodawatam wcze$niej dobrang ilo$¢ roztworu koniugatu i rozne
stezenia analitu. Zaktadatam, ze w pierwszej kolejnosci wneki (odciski) zostang obsadzone
wolnym analitem, nastgpnie pozostale miejsca aktywne zostang zajgte przez czasteczKi
koniugatu (Rys. 3). Po okreslonym czasie, potrzebnym do powstania kompleksow, do kazde;j
probki dodawatam okre$long ilo§¢ TMB. Zwiazek ten reaguje z HRP dajac jasnoniebieski
kompleks. W kolejnym etapie musiatam zoptymalizowac czas reakcji powstawania kompleksu,
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ktory byt inny w zaleznosci od oznaczanego analitu. Po zablokowaniu reakcji, dokonywatam
pomiaru absorbancji. W zaleznosci od ilosci koniugatu, ktory potaczyt si¢ z odciskami,
otrzymywatam inng warto$¢ absorbancji. Na tej podstawie, bylam w stanie okresli¢ stezenie
analitu, dla ktorego wykonywany test wykazywal zalezno$¢ liniowa [H1 Fig.3, H3 Fig.12,13,
H4 Fig. 6, H5 Fig.7].

Do poprawnego wykonania testu bazujgcego na nonoMIP, konieczne bylo dobranie
odpowiedniego roztworu blokujgcego oraz myjacego. Znaczenie roztworu blokujacego w tego
typu ELISA jest ogromne. Zaréwno bowiem analit, jak i koniugat wykazuja niespecyficzng
sorpcje do $cianek mikroptytek. Znaczaco zaburza to wyniki testu. W przypadku przeciwciat
stosuje si¢ przewaznie 1-3% roztwor abluminy krwi wotowej (BSA) w buforze fosforanowym
(PBS) [H1 Tablel, H5 Tablel]. Jest to jednak zbyt duze stezenie dla analiz wykonywanych
przy wykorzystaniu nanoMIP-6w. Najprawdopodobniej taka ilos¢ BSA powoduje rowniez
blokowanie miejsc aktywnych w sztucznych przeciwciatach. W zwigzku z tym jednym
Z wyzwan w opracowaniu testu dla w/w substancji bylo dobranie odpowiedniego zwigzku
hamujacego adsorpcje fizyczng. W trakcie badan przetestowatam okoto 30 roznych roztworow
o réznych stezeniach zastosowanych substancji. Bylty w §réd nich roztwory albuminy krwi
wotowej, kazeiny, etylenoaminy, zelatyny itp. Przetestowatam dodatki, m.in. surfaktantow
takich jak Tween 20 (monolauryniany polioksyetylenosorbitanu) Spam 80 (monooleinian
sorbitanu) czy SDS (dodecylosiarczan sodu) itp. Czg¢s¢ tych badan zostata opublikowana
pracach H3 [Table4] i H5 [Fig.3] a takze wykorzystana do wykonywania testow
prezentowanych w artykutach P11- P12.

Pomimo, iz w trakcie optymalizacji testu do detekcji hemoglobiny najwigksza roéznice
w tzw. tescie Slepym zaobserwowatam wykorzystujac etylenodiaming, to w tescie petnym
lepsze wyniki otrzymatam stosujac roztwor zawierajacy 0,1% BSA z dodatkiem 1% Tween20
w PBS. Ten roztwor okazal si¢ rowniez najefektywniejszym zwigzkiem blokujacym
niespecyficzne wigzania w wigkszo$ci innych, opracowywanych przeze mnie testow.
W Tabeli 1 przedstawiam niepublikowane wyniki dla najlepiej dziatajacych roztworow
wybranych z 26 przetestowanych w trakcie otrzymywania i optymalizacji testu pseudoELISA
dla hemoglobiny.

Tabela 1. Optymalizacja roztworu blokujgcego, CAE:kazeina, EA:etanoloamina,

G:zZelatyna,

. . ABS

Roztwér blokujacy ABSwip ABSnip ABS,
MIP/NIP
0,1%BSA+1%Tween20 1,18+0,013 0,652+0,18 0,228+0 1,81

0,1%BSA

+1%TritonX100 1,099+0,027  0,739+0,048  0,166+0,009 1,49
0,1%CAE+1%Tween20 0,282+0,032 0,171+0,07 0,201+0,003 1,65
0,1%BSA+1%EA 0,849+0,007  0,678+0,441  0,094+0,027 1,25
1%Tween20 1,466+0,126  1,075+0,090  0,085+0,001 1,36
1%TritonX100 1,619+£0,067  0,943+0,308  0,092+0,009 1,72
1%EA 1,285+0,065  0,533+0,207  0,228+0,162 2,41
0,1%G+1%Tween20 0,676+0,022 0,585+0,28 0,168+0,021 1,16
0,1%G+1%Tween85 0,538+0,159 0,38+0,06 0,091+0,016 1,42
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W nastgpnym etapie testu na bazie polimerow konieczne jest usuni¢cie nadmiaru roztworu
blokujacego, tak aby molekularne odciski byty dostepne dla koniugatu i analitu. W zwiazku
z tym prowadzone przeze mnie badania dotyczyly optymalizacji roéwniez tego etapu.
Najefektywniejszy do tego celu okazat si¢ PBS. W przypadku testu na bazie przeciwciat ten
etap jest pomijany. Niezwykle wazny w przypadku testu ELISA bazujgcego na nanoMIP-ach
jest roztwor wykorzystywany do przemywania mikroptytek pomig¢dzy etapem inkubacji
z koniugatem i dodatkiem TMB. W tym przypadku konieczne jest usunigcie koniugatu, ktory
nie zwigzal si¢ z miejscem aktywnym w wdrukowanej wnece polimerowej. Jak juz
wspominatam, barwa roztworu w mikroptytkach pojawia si¢ w wyniku reakcji HRP
z koniugatu z TMB. W zwiazku z tym kazda czasteczka niespecyficznie zwigzanego kompleksu
HRP-analit moze zaburzy¢ wynik testu. Sposréd przebadanych wielu réznych zwigzkoéw
zauwazytam, ze najlepsze efekty daje zastosowanie na tym etapie roztworu blokujacego
(0,1%BSA+1% Tween20). Niemniej jednak w przypadku optymalizacji kazdego testu
konieczne jest przeanalizowanie wynikow otrzymanych takze dla probek zawierajacych
zaimmobilizowane nanoNIP-y jaki i proby slepej w postaci pustych dotkow w mikroptytce.
Badania dotyczace optymalizacji roztworu myjacego oraz tego, wykorzystywanego po etapie
inkubacji koniugatu nie zostaty opublikowane. W prezentowanych artykutach wykorzystano
tylko te, dajace najlepsze efekty [H1 Tablel, H5 Tablel].

W przypadku polimeryzacji z wykorzystaniem fazy statej nie jest mozliwe otrzymanie NIP
w ogoblnie przyjetym rozumowaniu. Uwaza si¢, ze czasteczki NIP to polimery otrzymane w ten
sam sposOb w jaki otrzymuje si¢ MIP ale bez dodatku wzorca do mieszaniny polimeryzujacej.
W przypadku SPIM wykorzystuje si¢ wzorzec o strukturze zupetnie innej niz badany analit.
W efekcie otrzymuje si¢ nanoMIP dla wykorzystanego wzorca ale nie ma on powinowactwa
do testowanego analitu, a zatem moze zosta¢ wykorzystywany jako nanoNIP. W prowadzonych
przeze mnie badaniach, jako nanoNIP wykorzystywatam nanoMIP wdrukowywane trypsyna.

nanoMIP-koniugat

nanoMIP-analit
p .f m TMB produkt

' C'.. d': ifvi%

" - ® T™B fy

4

analit nanoMIP S "-CLQ ‘/ '

‘ HRP-analit

koniugat
(HRP-analit)

Rys. 3. Schemat testu ELISA bazujacego na nanoMIP-ach.

W celu poréwnania efektywnosci nanoMIP w testach ELISA wykonatam te testy zarowno
w uktadzie, w ktorym materialem sensorycznym byly naturalne przeciwciata, jak i sztuczne
receptory. Wyniki moich badan dotyczace glukozaminy, fumonizyny B2 oraz L-tyroksyny
zostaly przedstawione w publikacji H1. Natomiast warunki prowadzenia testu ELISA na bazie
polimerow wdrukowywanych kokaing opisatam w pracy H3.
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W ramach optymalizacji tego typu testu diagnostycznego uczestniczytam réwniez
w pracach dotyczacych detekcji fumonizyny Bl [H4], gentamycyny [P11], melaminy
I trypsyny [P12], wankomycyny [H10,P12] oraz mykotoksyny [P16].

W kolejnym etapie mojej pracy badawczej pojetam starania majace na celu otrzymanie
molekularnie wdrukowywanych polimeréow o duzej selektywnosci (HA-nanoMIP). Do tych
badan jako wzorzec wybrana zostala glikolowana hemoglobina. nanoMIP-y otrzymywatam
metodg SPIM w dwoch uktadach polimeryzacyjnych. W pierwszym z nich, gtéwnym
monomerem funkcyjnym byt N-izopropyloakryloamid (NIPAM) a w drugim akryloamid.
W przypadku uktadu drugiego zastosowatam dodatek glikolu polietylenowego 4000
(PEG4000), ktory miat zapobiec potencjalnemu tworzeniu si¢ agregatow nanoMIP-6w, a tym
samym poprawi¢ ich dostepnos¢ dla analitu. Oba uktady pozwolity na otrzymanie materiatow,
ktére w tescie diagnostycznym wykazywaty czutos¢ zaréwno dla hemoglobiny (Hb), jak i dla
hemoglobiny glikowanej (GHb). Jednak uktad z NIPAM, pozwolit mi na uzyskanie odpowiedzi
w wiekszym zakresie stezen [H5, Fig.7, SI2, SI3]. W wykonanym przeze mnie procesie
réznicowania otrzymanych polimeréw, konieczne bylo wykorzystanie fazy stalej
z zaimmobilizowang hemoglobing. Dobratam parametry filtracji roztwory nanoMIP-6w
wdrukowanych GHb przez kolumng¢ ze zlozem zawierajacych Hb. W efekcie tego procesu,
wdrukowywane polimery z wickszym powinowactwem do hemoglobiny zwigzaty si¢ z ta
obecng na ztozu i pozostaly w kolumnie. Jako eluat zebratam zatem nanoMIPy o wigkszym
powinowactwie do hemoglobiny glikowanej (HA-nanoMIP). Ten rodzaj czasteczek
wykorzystalam w teScie ELISA. Test wykazat czuto$¢ dla GHb, ale nie zaobserwowatam
odpowiedzi w tescie z hemoglobing jako analitem [H5, Fig7, SI3]. W przypadku testow dla
hemoglobiny limity detekcji osiggni¢te przy wykorzystaniu nanoMIP byty o rzad wigksze niz
dla testow bazujacych na przeciwciatach. Jednak etap réznicowania nanoMIP pozwolit na
otrzymanie tak selektywnych polimerow, ze wykazywaty one czuto$¢ na obecnos¢ glikowanej
hemoglobiny, ale nie odpowiadaty w przypadku testowania hemoglobiny [H5 Table4].

Szeroki zakres badan, ktory prowadzitam w celu dostosowania 1 optymalizacji procedury
testu pseudoELISA bazujacego na nanoMIP, zaowocowaly opracowaniem procedury
wykonywania tego testu [H10]. Procedura ta opublikowana zostata jako rozdzial w monografii
dotyczacej sztucznych przeciwcial. Pomimo tego, ze stworzona zostala do detekc;i
wankomycyny, to z powodzeniem moze zosta¢ zastosowana w przypadku innych zwigzkow,
dla ktorych otrzymane zostang selektywne, wdrukowywane nanoMIP metoda SPIM.

Ze wzgledu na fakt, iz test pseUudoELISA opracowatam dla wielu réznych zwigzkow
zdecydowatam si¢ na napisanie krotkiego artykutu, w ktérym podsumowatam zakresy stezen i
limity detekcji testow bazujacych na wdrukowywanych polimerach. Porownatam rowniez
wyniki tych testoéw z limitami detekcji podanymi przez producentow testow bazujacych na
przeciwciatach. Artykut ten jednoznacznie pokazuje, ze nanoMIP maja wielki potencjal w tej
dziedzinie i z powodzeniem mogg by¢ nazywane sztucznymi przeciwciatami [P15]. W tabeli 2
przedstawiam przyktadowe, zbiorcze zakresy dla testow bazujacych na nanoMIP oraz
naturalnych przeciwcialach.

15



Tabela 2. Poréwnanie limitéw detekcji testow ELISA bazujacych na nanoMIP
1 przeciwciatach

Limit detekcji testu Limit detekcji testu bazujacego
Analit bazujacego na nanoMIP, na przeciwciatach, Ref.
nM nM

Biotyna 1,20x10 2,54x10 H1

L-tyroksyna 8,07x10 17,5 H1

Glukozamina 4,01x10* 3,38x10* Hi

Fumonizyna B2 6,12x10° 2,5x10%? H1

Fumonizyna B1 1,90x10°3 4,18x10? H4

Hemoglobina 8,70x10° 1,54x10* HS

Glikowana 2,46x10° 2,38x10% s
hemoglobina

Kokaina 4,24x10°3 3,3 H3

Efekty moich badan naukowych dotyczacych otrzymywania nanoMIP i ich zastosowania
w tescie ELISA pozwolity mi stwierdzi¢, ze nanoMIP otrzymywane metoda SPIM moga by¢
stosowane jako realne alternatywy dla przeciwcial w tescie ELISA, wykazujac podobne a nawet
w niektorych przypadkach lepsze dziatanie, od naturalnych molekut. Dodatkowo, testy oparte
na nanoMIP maja znacznie wigksza stabilnos$¢, niz testy bazujace na przeciwciatach. Co wazne
mozliwe jest ich przechowywanie w temperaturze pokojowej przez okres przynajmniej 1
miesigca.

4.3.2 nanoMIP jako material sensoryczny w czujniku potencjometrycznym

WKEAD W ROZWOJ DYSCYPLINY INZYNIERIA CHEMICZNA
Otrzymanie membrany polimerowej zawierajacej nanoMIP selektywne dla kokainy.

Opracowanie czujnika potencjometrycznego zdolnego do pomiaru kokainy w surowicy krwi
w szerokim zakresie stezen od 1 nM do 1 mM.

Kolejnym etapem moich badan bylo wykorzystanie nanoMIP jako materiatow
sensorycznych w konstrukcji membrany do zastosowan w czujniku elektrochemicznym [HZ2].
Prace te prowadzitam w ramach migdzynarodowego projektu NOSY (G9). Projekt ten dotyczyt
m.in. detekcji substancji odurzajgcych. W zwigzku z tym skupilam si¢ na otrzymaniu
selektywnie dzialajacych wdrukowywanych polimerow w kierunku kokainy [H2 /H3]. Ze
wzgledu na brak obecnosci grupy funkcyjnej w strukturze kokainy, ktéra moglaby zosta¢
wykorzystana do immobilizowania do fazy statej, zdecydowatam si¢ wykorzysta¢ pochodng
kokainy — benzoiloekgoning (BZE). BZE rézni si¢ od kokainy tylko jedna grupa aminowsa.

W celu doboru najlepszego sktadu mieszaniny polimeryzacyjnej, a tym samym otrzymania
jak najbardziej selektywnego materialu, uczestniczylam w pracach dotyczacych
komputerowego modelowania molekularnego. Do tego celu zostalo wykorzystane
oprogramowanie SYBYL 7.3 (Tripos International) bazujace na algorytmie skokowym
wykorzystywanym do opisu uktadow dynamicznych LEAPFROG™, Z podstawami techniki
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modelowania molekularnego zapoznat mnie doktor Kal Karmi podczas stazu, odbywanego na
Uniwersytecie w Leicester. Pozwolilo mi to na wykonywanie tego typu symulacji podczas
moich kolejnych badan, dotyczacych wdrukowywania m.in. morfiny, amfetaminy i THC.
Program komputerowego modelingu tworzy, sztuczng swoistg przestrzen wokol wzorca,
a nastepnie wprowadza w nig wszystkie dostepne w jego bazie monomery funkcyjne. Na tej
podstawie wylicza energie powstawania kompleksow wzorzec-monomer oraz wskazuje
potencjalne miejsce oddziatywan pomiedzy nimi. Programy komputerowe wykorzystywane do
tego celu nie s w stanie odwzorowa¢ doktadnych warunkow polimeryzacji, ale z powodzeniem
moga by¢ wykorzystywane jako wskaznik potencjalnie najlepszych monomeréw funkcyjnych
dla kompleksu z danym wzorcem. Jest to bardzo uzyteczne narzedzie, pozwalajace
zminimalizowa¢ ilo$¢ syntez niezbgedng do doboru najlepszego skltadu mieszaniny
polimeryzujacej. Na rysunku 4 przedstawitam kompleks benzoiloekgoniny i akryloamidu,
otrzymany przeze mnie podczas modelowania, ze wskazaniem miejsca wzajemnych
oddziatywan pomigdzy tlenem zwigzanym podwojnym wigzaniem z weglem w BZE
a wodorem z grupy aminowej w akryloamidzie.

3

ko
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Rys. 4. Kompleks benzoiloekgoniny i akryloamidu
[czerwony (O), granatowy (N), jasno niebieski (H)].

W celu okreslenia powinowactwa otrzymanych nanoMIP do BZE i kokainy zastosowatam
powierzchniowy rezonans plazmowy (SPR). Technika to pozwolita mi na poroéwnanie
powinowactwa wdrukowanych polimeréw do wzorca, okreslenie selektywno$ci miejsca
aktywnego oraz obliczenie statych dysocjacji powstalych kompleksow. Na rysunku 5
przedstawilam sensogramy analizy wigzania nanoMIP-BZE oraz nanoNIP-BZE opracowany
przeze mnie na podstawie danych z SPR.

1 12 —0.010M

——0.05nM
10 =—0.1nM

—0.5nM
8 ——0.1nM

=—1nM

12

10

RU

o N & o ©

A time, s B time, s
Rys. 5 Sensogramy analiz SPR dla A-nanoMIP-BZE, B-nanoNIP-BZE.

Analizy SPR wykonywatam takze dla innych wdrukowywanych polimeréw, ktore
otrzymywatam w ramach badan naukowych np. morfiny, amfetaminy, RPF, receptora
naskorkowego czynnika wzrostu [P14].
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Selektywnie dziatajace nanoMIP-y wykorzystatam jako materiat sensoryczny
w membranie polimerowej, ktéora umieszczona zostala w czujniku potencjometrycznym.
Membrang t¢ przygotowatam poprzez rozproszenie wdrukowanych polimerow w matrycy
z poli(chlorku winylu). Niezbgdny byt rowniez dodatek KkTpBCl (tetrakis(4-
chlorofenylo)boranu potasu), ktory zwickszyt przewodnictwo membrany i zmniejszyt
interferencji anionow. W trakcie tych prac optymalizowalam sktad membrany. Ilosci
poszczegbdlnych jej sktadnikow zweryfikowalam podczas wykonywania pomiaréw [H2Z
Table6]. Otrzymana membrana miata grubos¢ ok. 0,2mm.

Na podstawie wykonanych prac dotyczacych konstrukcji czujnika potencjometrycznego dla
kokainy, stwierdzitam, ze tak skonstruowany czujnik jest w stanie precyzyjnie mierzy¢
zawartos$¢ tej substancji w surowicy krwi w szerokim zakresie stezen od 1 nM do 1 mM [H2
Fig.4, Fig.6].

4.3.3 Molekularnie wdrukowywane membrany

WKEAD W ROZWOJ DYSCYPLINY INZYNIERIA CHEMICZNA

Wykorzystanie modyfikacji plazmowej do zaszczepienia na polipropylenowych membranach
warstw z nadrukiem molekularnym.

Stwierdzenie, ze membrany te wykazywaty znacznie wigksze powinowactwo do ftalanu dietylu
(DEP) niz materialy bez nadruku. Wykazywaty one réwniez selektywno$¢ w stosunku do
wzorca i byty nieaktywne w sorpcji innych pokrewnych zwigzkow.

Wykazanie zalezno$ci zmniejszania si¢ $redniej wielkosci porow wraz ze zwigkszaniem si¢
ilosci wprowadzanej warstwy wdrukowywanej na membrany, co $wiadczy o tym, ze warstwa
ta zostaje zaszczepiona roOwniez w porach membrany, a nie tylko na powierzchni zewngtrzne;.

W trakcie realizacji pracy magisterskiej, a nastgpnie studiow doktoranckich zajmowatam
si¢ badaniami zwigzanymi z procesami membranowymi. Juz podczas studiow magisterskich
zdobywatam do$wiadczenie w zaawansowanych procesach filtracyjnych, prowadzac badania
zwigzane z ultrafiltracja wspomagang surfaktantami oraz polielektrolitami. Nastepnie,
w trakcie studiow doktoranckich modyfikowatam porowate membrany polimerowe, tak aby
mozliwe bylo stworzenie swoistych kanatow jonowych. Kanaly te, mialy za zadanie
selektywnie transportowac jony litu zaleznie od warunkéw, w ktorych pracowaty.

Ze wzgledu na moje zainteresowanie tematyka procesdéw membranowych postanowitam
wykorzysta¢ wiedz¢ z zakresu molekularnie wdrukowywanych polimeréw do opracowania
nowego typ materiatow, posiadajacych miejsca receptorowe tylko na powierzchni. Moim
gléwnym celem bylo stworzenie filtracyjnej membrany polimerowej, ktéra poza
wlasciwosciami  filtracyjnymi  umozliwialaby  jednocze$nie = usuwanie  zwigzkéw
matoczasteczkowych z oczyszczanych wod (Rys. 6). Chcialtam aby membrana w tradycyjnym
procesie filtracji pozwolita na doczyszczenie wody z mikrozanieczyszczen czasami
wystepujacych w §ladowych ilosciach. Zastosowanie tego typu membran w procesie swoistego
doczyszczania wody do specjalistycznych zastosowan, nie wymagatoby zadnych dodatkowych
naktadow energetycznych.
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Opisywane w literaturze metody usuwania mikrozanieczyszczen z wody bazujg gtownie na
sorbentach takich jak np. wegiel aktywny [31]. Opisane sa rowniez bardziej zaawansowane
procesy, takie jak wyladowanie jonizacyjne [32], dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-ciecz [33],
fotokataliza potprzewodnikowa [34], nietermiczna obrobka plazma powietrzng [35]. Mozliwe
jest rowniez zastosowanie procesOw membranowych gdzie duze wspolczynniki retencji
farmaceutykow i ksenohormondéw (EDC) mozna osiggngé w procesie nanofiltracji
i odwrdconej osmozy [36-39] czy tez stosujac Systemy zintegrowane, taczace UF lub MF
z koagulacjg, adsorpcjg na weglu aktywnym, utlenieniem [39], UF wspomagang surfaktantem
[40,41] czy polielektrolitem [41,42].

Obecnie biodegradacja w warunkach tlenowych wydaje si¢ by¢ najlepsza opcja rozktadu
niektorych mikrozanieczyszczen srodowisku. Nie jest to jednak rozwigzanie idealne, poniewaz
fragmenty zanieczyszczen wcigz sg obecne w $rodowisku. Skuteczno$¢ wspomnianych
procesOw oczyszczania zalezy jednak od wielu czynnikow i w niektorych obszarach wymaga
dodatkowych naktadow energetycznego

W przypadku MIP, ktore wykorzystywane sg do procesow separacyjno-sorpcyjnych stosuje
si¢ metody polimeryzacji pozwalajace na otrzymanie czastek wigkszych niz, te otrzymywane
metodg SPIM. Jednak, jak juz wczeSniej wspomniatam, wykorzystanie polimeryzacji np.
w masie powoduje, ze odciski powstajag w calej objetosci materiatu. Nie wszystkie z nich sa
wiec dostgpne dla analitu podczas sorpcji. Podobny problem pojawia si¢ w przypadku
molekularnie wdrukowywanych membran (MIM). Sa one gléwnie otrzymywane metoda
inwersji faz [43,44], ktora ,,zamyka” znaczg cze$¢ odciskOw wewnatrz swojej struktury czynigc
je trudno dostepnymi lub catkowicie niezdolnymi do wykorzystania w trakcie separacji.
Postanowilam zatem opracowa¢ taka metode, otrzymywania MIM, ktéra umozliwitaby
rozmieszczenie miejsc aktywnych mozliwie tylko na powierzchni membrany, a jednoczes$nie
wymagataby mniejszej ilosci monomerow i wzorca niz metody powszechnie uzywane.

Bazujac na wczesniej zdobytym doswiadczeniu z zakresu modyfikacji plazmowej,
postanowitam wykorzysta¢ t¢ metode do utworzenia swoistego potaczenia migdzy membrang
a warstwg molekularnie wdrukowywanego polimeru. Plazmowa modyfikacja powierzchni
moze by¢ wykorzystana do modyfikacji szerokiego spektrum materiatdéw. Charakteryzuje si¢
krotkim czasem modyfikacji oraz mozliwoscig spetnienia coraz bardziej restrykcyjnych norm
ekologicznych.

Zdecydowatam si¢ na wykorzystanie wyladowan barierowych (DBD). Jest to jedno
z niewielu typow wyladowan elektrycznych przebiegajacych w warunkach ci$nienia
atmosferycznego, co znacznie upraszcza proces modyfikacji probki, w poréwnaniu np.
z modyfikacja plazmg o czgstotliwosci mikrofal. Najczestsze utozenie elektrod w tego typu
reaktorach to uktad ptaski 1 cylindryczny. Dielektryk w postaci szkla, ceramiki, czy polimeru
umieszczony jest na elektrodzie wysokonapieciowej, rzadziej na obu elektrodach badz miedzy
nimi, tworzac w ten sposob szczeling wyladowcza. Jonizacja nastgpuje w catym obszarze
migdzyelektrodowym. Wyladowanie jest wygaszane w momencie, gdy tadunek zgromadzony na
warstwie dielektrycznej zmniejsza natgzenie pola w obszarze migdzyelektrodowym [45,46].

Modyfikacj¢ plazmowa zastosowalam w celu zainicjowania procesu szczepienia warstwy
wdrukowywanej na membranie. Plazm¢ DBD wykorzystatam do wygenerowania rodnikow na
powierzchni modyfikowanego materialu. W przypadku gdy tak aktywowany materiat znajduje
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w przypadku gdy materiat ten zostanie wystawiony na dzialanie tlenu lub powietrza, rodniki
tworzg nadtlenki 1 wodorotlenki, ktdre nastgpnie moga postuzy¢ do zainicjowania szczepienia
z roztworu monomeru [Rys. 6].

W trakcie mojej dotychczasowej pracy badawczej otrzymatam molekularnie wdrukowywane
membrany selektywne dla ftalanu dietylu (H7) i bisfenolu A (P13). Zwiazki te rowniez naleza
do mikrozanieczyszczen wystepujacych w wodach, a dodatkowo zakwalifikowane zostaty do
grupy substancji zaburzajacych uktad dokrewny cztowieka (ang. endocraine disruptor chemicals,
EDC).

Ftalany sg grupg powszechnie wykorzystywanych substancji, np. jako plastyfikatory do
polimerow. Nie wigza si¢ one kowalencyjnie z materialem polimerowym, do ktérego zostaja
dodane, dlatego moga latwo migrowaé z przedmiotdéw wykonalnych z ich dodatkiem.
Szczegdlnie niekorzystnie dziataja one na ptdéd, powodujac potencjalne zakldcenia w jego
rozwoju w postaci wad strukturalnych, zmian w rozwoju fizycznym i zaburzen czynnosciowych
[47]. Bisfenol A (BPA) jest powszechnie uzywany do produkcji tworzyw sztucznych.
Niepokojacy jest fakt, Zze moze si¢ wymywac z produktow, ktore powstaty na jego bazie. Coraz
wigcej badan wskazuje, ze BPA wiaze si¢ ze specyficznymi receptorami hormonow piciowych
oraz hormonow tarczycy. W konsekwencji powoduje to szereg jednostek chorobowych [48,49].

mieszanina polimeryzacyjna
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[ 1] [ | ) ‘ ’
HO , O Ho * HoO \
i OO O *

W wzorzec
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molekularnie wdrukowana membrana filtracyjna

Rys. 6. Schemat otrzymywania molekularnie wdrukowywanej membrany filtracyjnej.

Do otrzymania MIM postanowilam wykorzysta¢ mikrofiltracyjne membrany
polipropylenowe. Zatozytam, ze wdrukowywana warstwa zaszczepi si¢ nie tylko na powierzchni,
ale takze w porach membrany, co spowoduje zmniejszenie strumienia hydraulicznego.
Membrany po modyfikacji plazmowej umieszczatam w mieszaninie monomeroéw W przypadku
NIM, oraz mieszaninie monomeréw z wzorcem (np. DEP) w przypadku MIM. Celem tego
zabiegu bylo spgcznienie materiatu, tak aby uzyska¢ mozliwie jak najbardziej jednorodng
warstwe.

Optymalizowatam czas spe¢czniania oraz sktad mieszaniny polimeryzujacej [H7 Tablel].
W pierwszych probach bazowalam na skladach mieszanin dostepnych w literaturze
wykorzystywanych w przypadku polimeryzacji np. w masie czy polimeryzacji suspensyjnej
[14,15,50,51]. Wyniki tych badan potwierdzily jednak moje wcze$niejsze przypuszczenia, ze
stosunek monomeréw do wzorca i $rodka sieciujgcego, a takze ich stezenie 1 rodzaj
rozpuszczalnika muszg by¢ dobierane zaleznie od formy materiatu, ktéry chcemy otrzymac.

20



W przypadku cienkich warstw nanoszonych na membrany konieczna byla zmiana sktadow
w stosunku, do tych juz opublikowanych. Niezwykle wazny okazal si¢ rowniez rozpuszczalnik
pehiacy takze funkcje srodka porotworczego. Zarowno w przypadku otrzymywania MIM
selektywnych dla DEP, jak i BPA konieczne bylo zastosowanie 7% wt. wzorca w stosunku do
monomerow [H7 Table3, P13 Table2]. Jest to wigksza ilo$¢ niz w przypadku opisanych
w literaturze iloSci stosowanych w przypadku polimeryzacji w masie czy suspensyjnej. Wynika
to zapewne z faktu, ze w przypadku cienkich warstw odciski rozktadajg si¢ na catej, dos¢ duzej
powierzchni membrany wigc mniejsze jest prawdopodobienstwo ich naktadania si¢ na siebie.
W obu przypadkach rowniez najlepszym rozpuszczalnikiem okazat si¢ n-oktan [H7, Table2 i 3].
To z kolei zapewne wigze si¢ ze strukturg wzorca i rozpuszczalnika. Oba wzorce posiadajg w
swojej strukturze pierScien aromatyczny. Prawdopodobnie zastosowanie alifatycznego
rozpuszczalnika zapewnito korzystniejsze warunki podczas powstawania kompleksow wzorzec-
monomer.

Otrzymane przeze mnie membrany pozwolity na uzyskanie wskaznikow retencji w zakresie
36-70% [H7 Table8 i Figure5, P13], przy jednoczesnym zachowaniu wtasciwosci filtracyjnych
[H7 Table8, P13 Tablel i Fig.3]. W przysztosci planuj¢ otrzymanie tego typu membran
selektywnych w stosunku do innych mikrozanieczyszczen i przetestowanie ich w instalacjach
umozliwiajacych przeptyw wigkszych ilosci wody.

Na podstawie przeprowadzonych badan dotyczacych otrzymywania MIM stwierdzitam, ze
mozliwe jest otrzymanie wdrukowywanych membran filtracyjnych wykorzystujac modyfikacje
plazmowa. Membrany te wykazywaly wicksza selektywno$¢ oraz powinowactwo do analitu
niz materiaty bez nadruku. Umozliwiaty rowniez zmniejszenie stezenia mikrozanieczyszczen
w filtrowane] wodzie. Moga zatem znaleZz¢ potencjalne zastosowanie w procesach
doczyszczania wod do zastosowan np. w medycynie czy analityce.

4.3.4 Membrany jonowymienne

WKEAD W ROZWOJ DYSCYPLINY INZYNIERIA CHEMICZNA

Otrzymanie cienkich folii polimerowych (ok. 40pm) z interpolimeru polietylenu z polistyrenem
oraz opracowanie metody ich skutecznego taczenia do wiekszych rozmiarow.

Opracowanie mniej agresywnej metody modyfikacji membran, w stosunku do istniejace;.

Moje zainteresowania dotyczg réwniez nieporowatych membran polimerowych oraz
procesow, w ktorych moglyby one zosta¢ zastosowane. Wsrod tych procesow znajduje sie
wymiana jonowa. Membrany jonowymienne (ang. ion-exchange membranes , IEMs) sg
szeroko stosowane w réznego typu dializach. W zwigzku z migdzynarodowym projektem
GEOTHERM (G10), w ktorym bratam udziat, moja uwagg zwrocita mozliwos¢ wykorzystania
tych membran w procesie pozyskiwania energii z wod geotermalnych. W obliczu coraz
wiekszego zapotrzebowania na energi¢, zaczeto intensywnie poszukiwaé réznego rodzaju
mozliwosci wykorzystywania zrédet alternatywnych. Wedlug Wydzialu ds. Celéw
Zréwnowazonego Rozwoju (DSDG) w Departamencie Spraw Gospodarczych 1 Spotecznych
ONZ (UNDESA) catkowite zapotrzebowanie na energi¢ podwoito si¢ w latach 1971-2012,
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a jej zuzycie dramatycznie wzrosnie w ciggu najblizszych 30-40 lat [52]. Energia odnawialna,
w tym energia roznicy zasolenia (ang. salinity difference energy, SGE) to metoda wytwarzania
energii poprzez mieszanie dwoch roztworéw o réznych stezeniach soli. Jednym z wariantow
tej metody jest mieszanie pojemnosciowe (ang. capacitive mixing, CapMix), ktorego ideg jest
naprzemienny przeptyw dwoch roztworéw o réznym zasoleniu przez ta Sama komorg, w ktorej
znajduje si¢ ogniwo wykonane z dwodch przeciwleglych elektrod z wegla aktywnego.
Membrany jonowymienne peinig w tym uktadzie bardzo wazng role, wspomagajaca proces
przeptywu jonoéw [53].

W celu otrzymania efektywnie pracujacych IEM wykorzystatam granulat interpolimeru
polietylenu z polistyrenem usieciowanym diwinylobenzenem. Polietylen pelni w tym uktadzie
funkcje szkieletu, natomiast pierScien polistyrenu wykorzystatam do dalszych modyfikacji,
jako miejsce wprowadzenia grup jonowymiennych. Nowos$cig na tym etapie badan byto
wykorzystanie wyttaczarki LabTech engeenering Company UltraMicro do otrzymania cienkich
folii. Wykorzystatam 4 granulaty o rdznej zawartosci srodka sieciujgcego — od 0,5 do 4% wi.
DWB. Zastosowanie wytlaczarki umozliwito mi otrzymanie folii o grubosci ponizej 55 pm,
(H6 Table3). Nastgpnie folie te poddatam reakcji chlorosulfonowania. Opracowatam miej
agresywng metode modyfikacji membran niz dotychczas wykorzystywana, poprzez zastgpienie
chloroeteru mniej toksycznym kwasem chlorosulfonowym. W procesie aminowania
zredukowatam dwukrotnie stezenie etylenodiaminy w roztworze modyfikujacych wykazujac,
ze otrzymane w ten sposoéb membrany wykazuja pordwnywalne wlasciwosci. W ten sposob
zoptymalizowatam metod¢ modyfikacji membran, czynigc ja mniej szkodliwg dla srodowiska.

Po przeprowadzeniu reakcji hydrolizy, otrzymalam membrany kationowymienne,
a w reakcji z etylenidiaming — anionowymienne. W celu potwierdzenie modyfikacji membran
wykonatam analize IR [H6 Figure 4]. Zauwazylam, ze zar6wno membrany kationo-, jak
1 anionowymienne charakteryzuja si¢ dobra pojemnos$ciag jonowymienng. Przy czym
najwicksze wartosci pojemnosci otrzymatam dla membran z 2% udziatem DWB. W przypadku
membran kationowymiennych byto to ok 1 mmol/g a membran anionowymiennych ok. 0,8
mmol/g. Zastosowanie tych membran zwigkszyto produkcj¢ energii w uktadzie CapMix ponad
60-krotnie w poréwnaniu do konfiguracji bez membran [H6 Table7]. W ramach projektu
przygotowatam roéwniez IEM o wigkszej powierzchni, niz stosowane w pracy H6, ktore dobrze
sprawdzily si¢ W procesie odwroconej elektrodializy (ang. reverse electrodialysis system,
RED). Powierzchnia tych membran byta $ci§le zwigzana z wielkoscia instalacji, w ktorej
pracowaty. Konieczne bylo zatem opracowanie przeze mnie skutecznej metody faczenia folii
polimerowych do zadanych rozmiaréw. Wykorzystujac prase¢ hydrauliczna, przy odpowiedniej
optymalizacji ci$nienia i czasu uzyskatam na tyle trwale potaczenie folii, ze mozliwa byta ich
dalsza modyfikacja i zastosowanie w procesie RED. Wykorzystujac trzy pary tak otrzymanych
membran przy nate¢zeniu przeptywu zasilajagcego 120 mL/min uzyskano ggstoSci mocy na
poziomie 0,561 W/m? [H8].

Podsumowujac, zoptymalizowana metoda modyfikacji pozwala na otrzymanie cienkich
membran jonowymiennych z powodzeniem stosowanych w procesach CapMIx oraz RED.

Zdobyte przeze mnie do§wiadczenie w zakresie membran jonowymiennych spowodowato,
ze zdecydowalam si¢ uczestniczy¢ w opracowywaniu rozdziatu w monografii dotyczacej
membran wykorzystywanych do proceséw SGE [M3]. Monografia ta powstata z okazji 60
rocznicy wynalezienia membrany potprzepuszczalnej przez Loeb i Sourirajan.
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4.3.5 Jonowymienne molekularnie wdrukowywane membrany

WKEAD W ROZWOJ DYSCYPLINY INZYNIERIA CHEMICZNA

Opracowanie metody integracji cienkich folii polimerowych z polimerami wdrukowywanymi
molekularnie do zatg¢zania mikrozanieczyszczen w procesach elektrochemicznych.

Dotychczasowe zagadnienia badawcze, ktore realizowatam, zainspirowaly mnie do zajecia si¢
opracowaniem integralnej membrany polimerowej, ktora taczylaby molekularnie
wdrukowywane polimery z wlasciwo$ciami jakie posiadajg membrany jonowymienne. Folia
taka moglaby zosta¢ wykorzystana np. w procesach elektrochemicznych takich jak
membranowa pojemnosciowa dejonizacja (ang. membrane capacity deionization, MCDI) do
zageszczania substancji sladowo wystgpujacych w wodach.

Jednym z probleméw dotyczacych mikrozanieczyszczen jest to, ze niektore z nich
wystepuja W wodach w bardzo matych stgzeniach. Moze zatem dochodzi¢ do sytuacji,
w ktorych probka wody uznana zostanie za potencjalnie niezanieczyszczong poniewaz st¢zenie
tych mikrozanieczyszczen klasowaé si¢ bedzie na poziomie nizszym niz prog detekcji
dostepnych metod pomiarowych. Aby membrana mogta by¢ wykorzystana w procesach MCDI
musi by¢ mozliwie jak najciensza, ze wzgledu na jej opor elektryczny. Zdecydowatam sig
zatem uformowac cienkie filmy z poli(chlorku winylu) o grubosci okoto 40 + 5 um, a nastepnie
wprowadzi¢ na ich powierzchni¢ otrzymane wczesniej MIP-y [H9, Z1]. W tym przypadku
zastosowanie SPIM w celu otrzymania MIP nie przyniostoby zatozonych efektow. Ze wzgledu
na ich bardzo mate $rednice dodatkowy opor foli bytby praktycznie pomijalny, ale niezwykle
trudno bytoby kontrolowa¢ rozrzut czastek nanoMIP na membranie. Dodatkowo, ze wzglgdu
na tylko jedno miejsce aktywne w strukturze tych czgsteczek mozliwa bylaby jego
dezaktywacja w strukturze membrany. Réwniez w przypadku speczniania membrany
W mieszaninie monomerow, jak to mialo miejsce w przypadku MIM, nie otrzymatabym
zadawalajacych efektow. Otrzymane membrany wykazywatyby duzy opor elektryczny ze
wzgledu m.in. na ich wicksza grubos¢. Dodatkowo, ze wzgledu na brak struktury porowate;j
ilos¢ wprowadzonej warstwy z odciskami molekularnymi mogtaby by¢ niewystarczajaca do
selektywnego dziatania otrzymanej membrany. W celu przygotowania mozliwie jak najcienszej
folii 0 homogenicznej strukturze powierzchni zdecydowatam si¢ wykorzysta¢ MIP otrzymane
w polimeryzacji blokowej oraz dwuetapowej polimeryzacji suspensyjnej [15]. W pierwszym
etapie nadtrawiatam powierzchni¢ folii tetrahydroksyfuranem (THF), dimetyloformamidem
(DMF) czy cykloheksan aby nastgpnie wprowadzi¢ na nig czastki MIP. Niestety ta metoda nie
udato mi si¢ trwale zintegrowa¢ obu materiatlow. Dalsze proby modyfikacji pozwolity mi na
wylonienie skutecznej metody otrzymywania trwalej zintegrowanej membrany poprzez
nanoszenie sfer polimerowych metoda kropelkowa [H9, Z1].

Znacznie lepsza jednorodno$¢ powierzchni otrzymatam stosujac MIP z dwuetapowej
polimeryzacji suspensyjnej niz w przypadku MIP polimeryzowanych w masie. Trwale
zintegrowana membrana zostata poddana modyfikacji etylenodiaming w celu wprowadzenia na
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jej powierzchnie grup kationowych. Tak otrzymana folia w procesie MCDI prowadzonym
przez 30 minut pozwolita na 60% zat¢zenie roztworu bisfenolu A [H9 Figure 4]. Pod wpltywem
zmiany kierunku pradu mozliwa bylta szybka desorpcja BPA, a nastanie jego ponowna sorpcja.
Testowane membrany po 3 miesigcznym przetrzymywaniu w roztworze wodnym nadal
wykazywaty mozliwos$ci zatezania roztworéw BPA [H9 Figure 4].

Badania te zostaty opublikowane w H9 i stanowig podstawe¢ ubiegania si¢ o projekt
badawczy, ktorego jestem wspotautorem, finansowany ze $rodkow NCN w aktualnym
konkursie OPUS 25.

4.4 Podsumowanie

W ramach przedstawionego Osiagni¢cia Naukowego opracowalam szereg molekularnie
wdrukowywanych materialow selektywnych dla réznego rodzaju zwiazkow. Materiaty te
cechuja si¢ potencjalnym zastosowaniem w procesach detekcji, separacji oraz zatgzania
roztworow. Prezentowane badania sg rowniez cz¢$cig mojej szeroko prowadzonej dziatalnosci
badawczej dotyczacej wdrukowywania molekularnego. Opracowane materiaty otrzymywatam
r6znymi metodami zaleznie od procesOw, w ktorych mialy zosta¢ wykorzystane.

Za moje najwazniejsze osiggniecia naukowe, bedace nowoscig badawcza uwazam:

e Opracowanie testu diagnostycznego ELISA bazujacego na nanoMIPach dla
zwigzkoéw o roznych masach czasteczkowych.

e Opracowanie czujnika elektrochemicznego zdolnego do detekcji kokainy.

e Opracowanie metody roznicowania nanoMIP w celu otrzymania czasteczek
0 wysokim powinowactwie do analitu.

e Otrzymanie molekularnie wdrukowywanych membran zdolnych do doczyszczania
wody ze zwigzkow matoczasteczkowych w procesie filtracji.

e Opracowanie zintegrowane] membrany do zastosowan w  procesach
elektrochemicznych.

5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnos$cia naukowg albo artystyczna
realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,
w szczegoOlnoS$ci zagranicznej.

5.1 Zadania badawcze realizowane przed uzyskaniem stopnia doktora

Celem moich badan realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej bylo otrzymanie
samoregulujacych si¢ membran polimerowych na bazie porowatych membran z poliweglanu,
poli(terefalanu etylenu) oraz polipropylenu. Celem badawczym byto okreslenie mozliwosci
otrzymania kanatow jonowych zdolnych do przeprowadzenia kontrolowanej separacji jonéw
litu, sodu i potasu z roztworéw wodnych w danych warunkach temperatury oraz pH.

W trakcie realizacji pracy dobieralam parametry plazmowej modyfikacji powierzchni
membran z wybranych materiatbw polimerowych. Poszukiwalam najlepszej metody
szczepienia termoczutego poli(N-izopropyloakryloamidu) oraz czulego na zmiany pH
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poli(lkwasu akrylowego). Prowadzitam badania zwigzane z doborem parametrow
kopolimeryzacji NIPAM i AA z pochodng glikolu etylenowego i eterem koronowym oraz
parametréOw szczepieniu fancuchow tych kopolimerow na powierzchni porowatych membran
polimerowych. Tak otrzymane materialy testowatam i porownywatam pod katem skutecznosci
W procesach separacji jonow litu, sodu i potasu w procesie dializy. Badania te pozwolily mi
zdoby¢ doswiadczenie w zakresie zastosowania plazmowych metod modyfikacji oraz efektow,
ktore mozemy dzigki nim uzyska¢ zaleznie od struktury modyfikowanego materiatu.

Dos$wiadczenie zwigzane ze szczepienie termo- i pH-czutych kopolimeréw na powierzchni
porowatych membran polimerowych pozwolito mi na opracowanie metody otrzymywania
samoregulujacych si¢ membran (nanozaworow) zdolnych do selektywnego transportu jonow
litowcow w okreslonych warunkach. Wyniki moich badan prezentowane byly na konferencjach
naukowych oraz opublikowane w artykutach P3-P6. W trakcie realizacji studiow
doktoranckich otrzymatam finansowanie ze $rodkbw NCN w ramach konkursu
PRELUDIUML1. Realizowany przeze mnie projekt Inteligentne membrany polimerowe jako
selektywne separatory jonow litowcow (G5) bazowal na membranach o innych wtasciwosciach
niz te prezentowane w rozprawie doktorskiej i stanowil poszerzenie mojej wiedzy z zakresu
modyfikacji membran.

Badania prowadzone przeze mnie w trakcie realizacji studidow doktoranckich znacznie
poszerzyly moja wiedzg¢ z zakresu membran i procesOw membranowych. Staty si¢ dla mnie
réwniez inspiracja do prowadzenia badan w zakresie modyfikacji membran polimerowych w
celu otrzymania zaawansowanych materialdéw do zastosowan w szeroko pojetych procesach
membranowych.

5.2 Aktywnos$¢ naukowa po uzyskaniu stopnia doktora

Po wuzyskaniu stopnia doktora prowadzilam badania naukowe zwigzane zaréwno
z membranami i procesami membranowymi, jak i wdrukowywaniem molekularnym.

W ramach poszerzania wiedzy w zakresie polimerow wykazujacych zmiany swoich
wlasciwosci zaleznie od srodowiska, w ktorym pracujg uczestniczytam w konstrukcji membran
filtracyjnych o kontrolowanym przeptywie. Poprzez wykorzystanie plazmowej modyfikacji
naszczepitam na porowate membrany kopolimery kwasu akrylowego 1 N-
izopropylakryloamidu. Poli(kwas akrylowy) wykazuje wtasciwosci zmiany konformacji
tancucha zaleznie od pH natomiast poli(N-izopropylakrylamid) zaleznie od temperatury. W ten
sposob otrzymatam membrany, ktorych §redni rozmiar pordw zmieniat si¢ zaleznie od pH
I temeratury [P9].

Prace badawcze zwigzane z wdrukowywaniem molekularnym rozpoczgtam podczas stazu
w Wielkiej Brytanii i opisalam w pkt. 5.2.1. Natomiast moje najwazniejsze osiggnigcia
naukowe zwigzane z procesami membranowymi poszerzatam w ramach projektow, w ktorych
pracowat. Cze$¢ z nich przedstawiam w pkt 5.2.2.

5.2.1 Zagraniczna aktywnos$¢ naukowa

Moja zagraniczna aktywno$¢ naukowa opiera si¢ na 3 stazach odbytych w Wielkiej
Brytanii. Dwa z nich odbytam w grupie Profesora Sergeya Pietsky’ego uwazanego, ze jedng
z wiodacych osob zajmujacych si¢ tematyka wdrukowywania molekularnego, trzeci w grupie
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Profesor Galiny Mukomolovej. Niektore artykuty powstale w tym czasie zostaly wlgczone do
jednotematycznego cyklu habilitacyjnego. Pracowatam Na Uniwersytecie w Leicester przez
okres prawie 4 lat.

Pierwszy odbyty przeze mnie staz trwatl od lipca 2014 do pazdziernika 2014. Pracowatam
wowczas W projekcie finansowanym ze srodkow University of Leicester Proof of Concept fund
na Wydziale Chemicznym w grupie Profesora Sergeya Piletsky’ego. Celem tego projektu byto
wykazanie ze molekularnie wdrukowywane nanoczasteczki (nanoMIPy) moga z powodzeniem
zastgpi¢ naturalne przeciwciala. Zsyntezowatam nanoMIPy specyficzne dla matych molekut
takich jak L-tyroksyna czy glukozamina oraz duzych molekut takich jak hemoglobina.
Wykonatam testy ELISA bazujace na naturalnych przeciwcialach oraz tych sztucznych,
zsyntezowanych przeze mnie. Wykazatam, ze nanoMIPy mogg by¢ z powodzeniem stosowane
jako sztuczne przeciwciata, a wyniki moich badan zostaty opublikowane w publikacji H1
(zatacznik nr 6).

Kolejny staz odbytam w terminie od listopada 2014 do czerwca 2015. W ramach tego stazu
pracowalam w projekcie finansowanym ze srodkow University of Leicester Proof of Concept
fund ,,Recombinant Resuscitation Promoting Factors (RPF) as essential supplements in culture-
based Tuberculosis Diagnostics and the Development of New Therapeutic Drugs” Projekt ten
realizowany byt na Wydziale Nauk o Chorobach Uktadu Oddechowego w grupie Profesor
Galiny Mukamolovej. Sktadat si¢ z dwoch zadan. W ramach pierwszego zadania otrzymatam
nanoMIP selektywne w stosunku do tzw. czynnika sprzyjajacego resustytacji (RPF)
wytwarzanego przez pratki gruzlicy. Czynnik ten sprzyja namnazaniu si¢ bakterii. nanoMIPy
miaty wykrywa¢ RPF, laczy¢ si¢ z nim 1 tym samym hamowac¢ rozwoj bakterii. W drugim
zadaniu, pracowatam nad takim sktadem mieszaniny polimeryzujacej aby wprowadzi¢ do
nanoMIP6é6w monomer fluorescencyjny. Obecnos$¢ tego zwigzku w sktadzie nanoczasteczek
pozwolilaby na zdiagnozowanie pratkow gruzlicy w $linie osoby zarazonej poprzez wykonanie
testu w wykorzystaniem lampy UV. Zaprojektowatam i zsyntezowatam 4 rodzaje nanoczastek
o réznym sktadzie, ktore w bezposrednim tescie z SPR wykazywaly dobre powinowactwo
zarowno do peptydow RPF, jak i samego RPF. Dla wszystkich z nich mozliwe byto obliczenie
statych dysocjacji (Kd¢) bedacych miarg tego powinowactwa. State te we wszystkich
przypadkach byty na poziomie kilku nanomoli. W przypadku sktadu, ktory uznatam za
najlepszy stala dysocjacji kompleksu nanoMIP-RPF wynosita 0,98 nM. Test aktywnosci, ktory
przeprowadzitam z wykorzystaniem bakterii Mycobacterium Smegmatis rowniez dawat
potencjalnie zadawalajace wyniki ale proces byt stabo odtwarzalny i wymagat optymalizacji.
Wdrukowywane polimery charakteryzowaly si¢ takze pozadanym brakiem powinowactwa w
tescie z lizozymem (zatacznik nr 7).

Od wrze$nia 2015 do czerwca 2018 pracowatam w projekcie europejskim NOSY- New
Operational Sensing sYstem, H2020-EU.3.7. realizowanym w Uniwersytecie w Leicester pod
przewodnictwem Profesora Sergeya Piletsky’ego. Celem realizowanej przeze mnie czgsci tego
projektu bylo otrzymanie specyficznych nanoMIP-6w zdolnych do selektywnego
rozpoznawania substancji psychoaktywnych zaliczanych do grupy narkotykéw twardych typu:
kokaina, amfetamina, morfina itp. W ramach tego projektu prowadzilam bezposrednia
wspotprace z Uniwersytetem w Cranfield z grupa Pani Profesor Ibtisam Tothill oraz doktor
Roberta D'Aurelio. Efektem tej pracy byty prezentacje konferencyjne K18 i K19. Wigcej
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informacji o tym projekcie umies$citam w punkcie 5.2.2 . Cze$¢ badan otrzymanych w ramach
tego stazu zostata zaprezentowana w publikacji H2. (zalacznik 8)

W tym samym czasie uczestniczylam w pracach badawczych prowadzonych wspdlnie
z firmg MIP Diagnostic (obecnie MIP Discovery, Bedford, MK44 1LQ), ktérych celem byta
synteza nanoMIP-6w. Wspotprace z firmg MIP Discovery prowadze do dzis. Obecnie celem
naszym wspolnych badan jest optymalizacja skltadu mieszanin polimeryzacyjnych
wykorzystywanych do syntezy nanoMIP-6w, modelowanych komputerowo. Informacje o tym
projekcie zamiescitam w punkcie 5.2.4 (zatgcznik nr 9).

5.2.2 Projekty realizowane we wspotpracy z przemystem

W trakcie pracy naukowej, po uzyskaniu stopnia doktora pracowatam zaro6wno
w projektach realizowanych w ramach wspotpracy z przemystem jak i tych, realizowanych
w ramach badan podstawowych. Informacje¢ na temat najwazniejszych projektow przedstawiam
ponizej.

W projekcie New Operational Sensing sYstem, NOSY , Grant Agreement No: 653839,
Projekt wspotfinansowany ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach programu H2020 (G9),
pracowalam w ramach umowy o prace w wymiarze 4/4 przez okres prawie 3 lat.
Koordynatorem tego projektu byta wloska firma z branzy lotniczej Arescosmo S.p.a (Via delle
Valli, 46, 04011 Aprilia LT, Wlochy). Celem projektu bylo opracowanie mikroczujnikow do
detekcji substancji odurzajgcych oraz wybuchowych, ktoére miatby by¢ wbudowane w np.
przewody umieszczone np. na $cianach w holach gtéwnych lotnisk.

W ramach tego projektu projektowatam i syntezowatam materialy sensoryczne w postaci
molekularnie wdrukowywanych polimeréw, specyficzne dla substancji odurzajacych: kokainy,
morfiny, amfetaminy oraz kannabinoidow (THC). W celu doboru sktadu mieszaniny
polimeryzacyjnej przeprowadzatam komputerowe modelowanie molekularne wykorzystujac
oprogramowanie SYBYL 7.3 (Tripos International). Nastepnie przeprowadzitam szereg
polimeryzacji stosujac metod¢ wdrukowywania z wykorzystaniem fazy statej. Na podstawie
testow powierzchniowego rezonansu plazmowego wylonitam najbardziej odpowiednie
polimery do dalszych badan. Obliczylam rowniez stale dysocjacji kompleksow oraz
sprawdzitam selektywnos¢ otrzymanych MIP-6w. Materialy zostaly przekazane naukowcom
z Uniwersytetu w Cranfield, ktorych celem byta konstrukcja czujnika w skali laboratoryjne;j
bazujacego na pomiarach elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Czujnik ten nie
wymagat konstrukcji membrany i tworzony byt na bazie komercyjnie dostgpnych elektrod.
Uczestniczytam w pierwszych wykonywanych testach dotyczacych detekcji kokainy oraz
morfiny (K18-K19). nanoMIP wykazaty duze nanomolowe powinowactwo do kokainy
i metabolitow kokainy, ktore umozliwily wykrycie i oznaczenie iloSciowe tej substancji
w probkach biologicznych. Daje to ogromng szanse¢ na opracowanie komercyjnego czujnika do
wykrywania kokainy i jej metabolitow. Otrzymane przez mnie w ramach tego projektu
materiaty wdrukowywane amfetaming, morfing i THC miaty nanomolowe powinowactwo do
odpowiadajagcych ~ im  wzorcow. Projekt  zrzeszat 13 wspotudziatowcow
(https://cordis.europa.eu/project/id/653839), z przedstawicielami ktorych uczestniczytam
w aktywnych rozmowach o wynikach i planach podczas spotkan projektowych [K26-K28]
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a takze rozmow prowadzonych online. Zaliczaty si¢ do nich, poza Uniwersytetem w Leicester,
ktérego bylam przedstawicielem takze 3 inne jednostki badawcze, 5 firm przemystowych i 4
organizacje porzadku publicznego (zatacznik nr 10).

Po powrocie do Polski pracowalam w projekcie Zintegrowane zarzqdzanie wodami
geotermalnymi: odzyskiwanie energii i wody, finansowanym ze srodkéw NCBR we wspotpracy
z TUBITAK, Polsko-Turecki Projekt Bilaterarny — Geotherm (G10) realizowanym we
wspotpracy z Akademig Gorniczo-Hutniczg (grupa badawcza  Pani Profesor Barbary
Tomaszewskiej) oraz Ege University w Izmirze (grupa badawcza Pani Profesor Nalan Kabay).
Celem tego projektu bylto oczyszczenie wod geotermalnych, a takze 0dzysk energii powstatej
w wyniku mieszania strumieni o réznym stopniu zasolenia (zatacznik nr 11).

W ramach pracy w tym projekcie odpowiedzialna bylam za opracowanie procedury
otrzymywania cienkich membran jonowymiennych a takze tzw. ,soft” elektrod (SE)
weglowych. Badania prowadzone przeze mnie i dotyczace IEM w procesach CapMIx i RED
zostaty opublikowane w pracach H6 i H8. Natomiast w ramach otrzymywania SE, na elektrody
weglowe nanositam warstwy membanowe materiatow zdolnych do dysocjacji, wprowadzajac
tym samych w przestrzen elektrod grupy jonowymienne. Opracowatam elektrody zawierajace
warstwy polielektrolitow, miedzy innymi kwasu poliakylowego, kwasu polimetakrylowego czy
polietylenoiminy. Elektrody te wykorzystane w procesie CapMix wspomagaty 70-krotnie
bardziej odzysk energii z gradientu zasolenia niz elektrody z IEM (P17).

Otrzymane w ramach projektu wynik byly na tyle satysfakcjonujace, ze moga stanowic baze
potencjalnie wykorzystywanych w przemysle metod i proceséw. Zostalo to potwierdzone
zainteresowaniem ze strony firm zaroéwno polskich jak i tureckich. Stwarza to dla mnie
potencjalne mozliwosci kontynuowania prac w ramach wspoétpracy z tymi firmami (zatacznik
nr12).

W 2018 roku rozpoczetam prace w projekcie Opracowanie zintegrowanej technologii
membranowej dla oczyszczalni sciekow, PROGRAM RPOP (01.01.00-160044/16-00) -
Badania przemystowe i prace rozwojowe w firmie WT&T Polska Sp. z 0.0. w celu opracowania
kompleksowej i efektywnej technologii przetwarzania surowcoéw odpadowych z oczyszczalni
sciekow do wytwarzania energii elektrycznej, cieplnej lub chtodu z jednoczesna utylizacja
odpadow (G12).

Prowadzona przez mnie badania realizowane byly w calosci w ramach wspotpracy
z przemystem. Probom oczyszczania poddawalam Scieki dostarczane przez pracownikoéw
Przedsiebiorstwa wodociagow 1 kanalizacji (PWiK) w Brzegu. Prace, ktore prowadzitam
w ramach tego projektu dotyczyly oczyszczania Sciekow komunalnych z wykorzystaniem
membran ceramicznych oraz polimerowych, rozwazatam rowniez etap sedymentacji. Scieki
oczyszczatam zarowno w skali laboratoryjnej, z wykorzystaniem aparatow ciSnieniowych
Amicon8020, jak i z wykorzystaniem instalacji laboratoryjnej J.A.M. INOX PRODUKT.
Uczestniczylam w pracach dotyczacych proceséw mikro- oraz ultrafiltracji z wykorzystaniem
tabularnych ceramicznych modutéw membranowych CeramINSIDE. Dalsze etapy
oczyszczania $ciekOw prowadzitam z zespotem pracujagcym na instalacji pilotazowej we
Wroctawskiej Oczyszczalni Sciekow Janowek. Wykorzystywaliémy na tym etapie membrany
polimerowe firmy Dow Chemical Company oraz Synder Filtration NFW. Efektem tych prac
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byto wskazanie najefektywniejszej metody oczyszczania $ciekow, 0 duzych wskaznikach
zanieczyszczen jak i mniej zanieczyszczonych, charakterystycznych odpowiednio dla sezonu
letniego i zimowego. Artykuty mowigce o realizacji projektu budowy zero-emisyjnej instalacji
oczyszczania §ciekow miejskich w Brzegu ukazat si¢ w Pulsie Biznesu i Gazecie Wyborczej.
Natomiast czg$¢ prowadzonych przeze mnie badan opublikowatam w pracy P19.

Praca w tym projekciec byta dla mnie bardzo wazna. Pozwolita mi na zyskanie
do$wiadczenia w zakresie filtracji membranowej od skali laboratoryjnej do przemystowe;.
Wiedze te zamierzam wykorzysta¢ w najblizszym czasie w celu dostosowania otrzymanych
przez mnie porowatych, molekularnie wdrukowywanych membran do instalacji pozwalajacych
na filtracjc duzych objetosci cieczy. Zastosowanie tego typu membran w procesie
doczyszczania wody do tzw. celow specjalnych np. medycznych czy analitycznych wpisuje si¢
zakres moich najblizszych planéw badawczych.

5.2.3 Projekt aktualnie realizowany

Obecnie jestem kierownikiem 4-letniego projektu finansowanego ze s$rodkow NCN
Molekularnie ~ wdrukowany — material  sensoryczny  do  monitorowania  steZenia
mikrozanieczyszczen w srodowisku wodnym, NCN, SonataBIS11, UMO-2021/42/E/ST5/00019
(G13). Projekt powstal jako moja potencjalna odpowiedz na problem identyfikacji
mikrozanieczyszczen. Wspolistnienie tych substancji w wodach powoduje powstawanie tzw.
koktajlow chemicznych. Jednoczes$nie zwigzki te s3 czesto podobne do siebie pod katem mas
czasteczkowych, co stwarza problemy w ich rozdzieleniu i identyfikacja czynigc ten proces
czasami wrecz niemozliwym. Pomyst tego projektu pojawit si¢ podczas mojej pracy
wykonywanej w ramach projektu G12, kiedy to zetkngtam si¢ osobiscie z problemem
identyfikacji mikrozanieczyszczen. Postanowitam woOwczas, ze wykorzystujac moje
dotychczasowe doswiadczenie zwigzane z wdrukowywaniem molekularnym podejme proby
otrzymania materialow zdolnych do selektywnej sorpcji konkretnych mikrozanieczyszczen.

Dodatkowo, postanowitam wprowadzi¢ do sieci MIP polimery zdolne do zmiany
konformacji swoich tancuchow zaleznie od pH i temperatury srodowiska. W ten sposdb,
sterujacy zmianami tych czynnikéw planuje odzyska¢ zabsorbowane zwigzki. Prowadzac
desorpcje do roztworu wody destylowanej powinnam mie¢ mozliwo$¢ zmierzenia st¢zenia tego
danego typu zanieczyszczen w filtrowanej wodzie. Samoregeneracja tych materiatow powinna
pozwoli¢ mi rowniez na nich ponowne wykorzystanie.

Sposrdd  substancji umieszczonych na liScie mikrozanieczyszczen wystepujacych
w wodach wybralam jeden z grupy antybiotykow i jeden z grupy pestycydow. Mdj wybor
podyktowany byl powszechnym naduzywaniem antybiotykéw przez ludzi, ale takze przez
hodowcow zwierzat. Podobny problem dotyczy rowniez pestycydow. Wielu rolnikow, aby
uzyska¢ jak najlepsze plony powszechnie stosuje opryski. Wszystko to powoduje, ze
pozostatosci substancji aktywnych przedostaja si¢ do wod powierzchniowych stanowigc
bezposrednie zagrozenie dla cztowieka. Z tego powodu, moim zdaniem, niezwykle wazny jest
staly monitoring stezenie tych mikrozanieczyszczen.

Znaczenie mojego projektu potwierdza rowniez fakt, ze swoje zainteresowanie moimi
badaniami wyrazito Centrum Nowych Technologii Wroctawskiego MPWiK (ul. Na Grobli 19,
50-421 Wroctaw).
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W ramach realizowanego projektu otrzymane zostaly juz pierwsze materiaty wykazujace
wlasciwosci szybkiej selektywnej sorpcji i desorpcji. Wniosek o zastrzezenie wynikow tych
badan zgloszeniem patentowym zastal juz ztozony w Dziale Whasnosci Intelektualnej i
Informacji Patentowej Politechniki Wroctawskiej (zatacznik nr 13).

5.2.4 Wspdlpraca z przemystem

Obecnie prowadze wspotprace z brytyjskg firmg MIP Discovery (Exchange Building,
Colworth Science Park MK44 1LQ, Wielka Brytania, zatacznik nr 9), z ktora jestem zwigzana
od 2015 roku. Aktualnie celem naszej wspoipracy jest weryfikacja, optymalizacja oraz
udoskonalenie komputerowego modelowania molekularnego pod katem najodpowiedniejszego
doboru monomerow funkcyjnych w celu otrzymania efektywnie i selektywnie dziatajacych
materiatow typu MIP. W ramach obecnej wspotpracy wykonuje szereg polimeryzacji zarowno
w $rodowisku wodnym, jak i organicznym oraz testow wlasciwosci otrzymanych materiatow.
Wdrukowywanie prowadz¢ z wykorzystaniem amoksycyliny, kolejnego powszechnie
naduzywanego antybiotyku wchodzacego w sklad grupy mikrozanieczyszczen.
Dotychczasowa weryfikacja wtasciwosci sorpcyjnych otrzymanych MIP i NIP pozwolita mi na
wskazanie materiatdw o najwigkszym powinowactwie do antybiotyku. Efekty moich prac
planuje przedstawi¢ w publikacji, nad ktora obecnie pracujg.

W 2020 roku skontaktowata si¢ ze mng firma Gala Poland Sp z 0.0. (Fabryczna 10, 98-300
Wielun) zajmujaca si¢ produkcja Swiec oraz materiatdéw zapachowych z prosba o wykonanie
ekspertyzy dotyczacej mozliwosci wykorzystanie proceséw membranowych do oczyszczania
mieszanek poprodukcyjnych. W ramach wspotpracy z tg firmg prowadzitam rozmowy
dotyczace potencjalnego zastosowania systemu filtracji membranowej do usuwania
z mieszanek parafinowych i olejowych frakcji zapachowych i kolorystycznych (zatacznik nr
14).

Po uzyskaniu stopnia doktora pracowatam lacznie w 8 projektach. Informacje o nich
umiesécitam w ,,Wykazie osiggni¢¢ naukowych” pkt. 9. W autoreferacie opisatam tylko te
projekty, ktore taczg si¢ z jednotematycznym cyklem badawczym stanowigcym podstawe
przedstawionego wniosku.

6. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke.

Od roku 2019 jestem zatrudniona na etacie dydaktyczno-badawczym. Moje doswiadczenie
dydaktyczne obejmuje zatem okres ostatnich 4 latach. W tym czasie prowadzitam zajecia dla
studentow zarowno w jezyku polskim, jak i angielskim. Zajecia te obejmowaty laboratoria oraz
wyktady na studiach dziennych I i Il stopnia oraz na studiach w systemie zaocznym.

Zestawienie prowadzonych przez mnie zaj¢é wraz z okre$leniem ich rodzaju przedstawitam
ponizej.
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Nazwa kursu Rodzaj zajec
Instrumental drug analysis wyktad i laboratoria
Kontrola jakosci surowcow i produktéw wyktad i laboratoria
Materiaty polimerowe laboratoria
Podstawowe procesy jednostkowe w technologii chemicznej laboratoria
Polymeric materials wyktad

Research laboratory | laboratoria
Seminarium dyplomowe+praca dypl.+przyg.do egz. seminarium
Podstawy chemii organicznej éwiczenia
Technologie materiatdw zaawansowanych wyktad
Environmental protection in chemical technology laboratoria
Polimery w biotechnologii laboratoria

Chemia techniczna organiczna laboratoria
Termodynamika chemiczna i techniczna wyktad

Grafika inzynierska laboratoria
Innowacyjne materiaty polimerowe wyktad

Materialy funkcjonalne wyktad
Technologie separacyjne w ochronie srodowiska wyktad

Materiaty polimerowe w odzyskiwaniu metali szlachetnych wyktad

Polimery w biotechnologii wyktad i laboratoria
Polymers in medicine wyktad

Opracowywatam rowniez materiatly wyktadowe oraz ¢wiczenia laboratoryjne na nowych

kursach dydaktycznych. Ich zestawienie umiescitam ponize;j.

Tytut wyktadu/¢wiczenia Rok uruchomienia
- Instrumental drug analys — materiaty do wyktadu, modyfikacja 3 istniejgcych oraz 2019/2021
opracowanie 1 nowego

- Materiaty funkcjonalne - materiaty do wyktadu, modyfikacja 3 istniejacych 2021/2022
Innowacyjne materiaty polimerowe — przygotowanie nowego wyktadu 2021/2022

- Recovery of biocomponents, ¢wiczenie laboratoryjne - Recovery bioactive 2022/2023
components: Preparation chromatography MIP materials

- Modification of recovered bio-components, ¢wiczenie laboratoryjen - Mixed 2022/2023
methods for bio-components modification

Od roku 2019 bytlam promotorem 10 prac magisterskich i 1 pracy inzynierskiej.

Przygotowywalam réwniez recenzj¢ prac zarowno magisterskich jak i projektow inzynierskich.
W roku 2019 bylam réwniez opiekunem pracy studenta z wymiany migdzynarodowej

Erasmus Meral Ipek Eryilmaz w ramach kursu labolatorium badawcze (research labolatory).
Aktualnie jestem zaangazowana w Intensywny Program Mieszany - cyrkularno$é

polimerow (Blended Intensive Program, BIP, - The Circularity of Polymers) w ramach
programow Erasmus. Gospodarzem obecnego BIP jest Universytet w Antwerpii, natomiast w
przysztym roku akademickim 2023/2024 patronat nad nim przejmie Wydzial Chemiczny
Politechniki Wroctawskiej. Zobowigzalam si¢ juz do pracy przy organizacji tego wydarzenia
zarOwno na poziomie organizacyjnym jak i naukowym.

W roku akademickim 2022/2023 zaczgtam prowadzi¢ zajecia ze studentami w ramach
Erasmus Mundus Joint Master Degree Program. Jest to mi¢dzynarodowy program studiow
magisterskich o specjalnosci w zakresie Zrownowazonej inzynieril biomasy i bioproduktow
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(Sustainable Biomass and Bioproducts Engineering, SBBE). Zaje¢cia te bede rowniez
prowadzita w ramach nowej edycji tego kierunku w roku 2023/2024.

Obecnie jestem promotorem pomocniczym pracy doktorskiej Pani mgr Dominiki Rapacz
pt. ”Polimery z nadrukiem molekularnym skierowane w strong¢ herbicydu S-metolachloru”.
Praca ta realizowana jest m.in. w ramach projektu G13, ktorego jestem kierownikiem.

W celu nabycia jak najlepszych umieje¢tnosci dydaktycznych zrealizowatam w roku
2021/2022 blok kurséw dotyczacych Pedagogiki Szkoly Wyzszej. W 2016 uczestniczytam
réwniez w szkoleniu prowadzonym na Uniwersytecie w Leicester dotyczacym Rownosci
i roznorodnosci studentdow na uczelniach wyzszych. W maju tego roku uczestniczytam
w szkoleniu Politechnika nowych szans, ktorego celem jest ,,poprawa dostgpnosci Politechniki
Wroctawskiej jako szkoty wyzszej dla oséb z niepelnosprawnosciami poprzez podniesienie
kompetencji osob uczestniczacych w edukacji na poziomie wyzszym”.

W ramach osiggni¢¢ popularyzujacych nauke w 2022 roku udzielitam wywiadu, ktory stat
si¢ podstawa do napisania artykulu ,Jak skutecznie monitorowaé mikrozanieczyszczenia
wody?”. Artykut ten ukazat si¢ na stronie internetowej Politechniki Wroctawskiej (zatacznik nr
15). Natomiast w 2018 roku publikacja, ktorej jestem wspotautorka stata si¢ inspiracjg dla
popularnego blogera z Nowego Yorku, Hashem Al-Ghaili, do zamieszczenia na jego stronie
internetowej ScienceNaturePage krotkiego filmiku opowiadajacego o nanoMIPach jako
alternatywie dla przeciwciat (zatacznik nr 16). Rowniez projekt G12, w ktorym bratam udziat
zostat opisany na famach Gazety Wroctawskiej oraz w Pulsie Biznesu (zatacznik nr 17).

7. Informacje dodatkowe

W ramach moich zainteresowan nie zwigzanych z pracg naukowsg ukonczytam studnia
podyplomowe z zakresu Bezpieczenstwa i Higieny pracy w roku 2010, a nastepnie przez 3 lata
pracowatam jako inspektor ds. BHP w firmie zajmujace;j si¢ szkoleniami i nadzorem z zakresu
BHP Leman Zbigniew Lehmann. Przez ponad rok pracowatam réwniez jako broker technologii
z baza Thomson Innovation w ramach wspotpracy z Wroctawskim Centrum Badan EIT+.

Na przetomie roku 2017/2018 oraz 2020/2021 miatam 2 przerwy w pracy naukowe;j
o facznym czasie 21 miesigcy.

W punkcie 7.1 oraz 7.2 opisatam stypendia i nagrody, ktore uzyskatam w trakcie mojej
dotychczasowej pracy naukowej oraz przedstawitam zarys moich przysztych planow
badawczych.

7.1 Stypendia i nagrody

W trakcie studiow doktoranckich bylam trzykrotna stypendystka Fundacji Edukacyjnej
Przedsigbiorczosci w ramach programu stypendium pomostowe, oraz stypendium
doktoranckie.

W 2011 roku zostatam laureatkg Programu Stypendialnego w ramach Stypendium dla
doktorantow finansowanego ze srodkow Urzedu Miejskiego Wroctawia.
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Po uzyskaniu stopnia doktora, w 2015 roku otrzymatam zespotowsg Nagrode Rektora
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu za osiggni¢cia uzyskane w dziedzinie naukowo-
badawczej. Bytam réwniez dwukrotna stypendystka programu ustanowionego przez Rektora
Politechniki Wroctawskiej Secundus (2020 oraz 2021).

W 2021 roku otrzymatam stypendium Ministra Edukacji i Nauki dla wybitnych mtodych
naukowcow.

7.2 Dane scientometryczne

Szczegotlowe dane scientometryczne oparte na mojej dotychczasowej dziatalnosci
naukowe] przedstawitam w zalaczniku nr 4 do wniosku 0 przeprowadzenie postepowania
habilitacyjnego - Wykazie osiggni¢¢ naukowych stanowigcych znaczny wklad w rozwdj
okreslonej dyscypliny w punkcie 4. Ponizej prezentuje tylko pordéwnanie wybranych
aktywnosci sprzed i1 po uzyskaniu tytutu doktora.

Tabela 3. Porownanie wybranych aktywnosci przed i po uzyskaniu stopnia doktora (09. 06.
2023)

Przed uzyskaniem Po uzyskaniu Sumarycznie
stopnia doktora stopnia doktora
IF 11,25 89,95/93,43 101,2 /104,68
Liczba cytowan
WOS ez autocytowari 25 289 314
Scopus 32 428 460
Google Scholar 57 560 617
Punkty MNiSW
przed 2018 73 355 428
po 2018 0 1202,5 1202,5
Liczba artykutow 6 22 28
Liczba projektow
wykonawca 6 8 13
kierownik 1 1 2
Liczba zgtoszen
patentowych 0 2 2
Liczba stazy 0 3 3

7.3 Przyszle plany badawcze

Moje najblizsze plany badan naukowych sa S$cisle zwigzane z realizacja projektu
Molekularnie — wdrukowany  material  sensoryczny  do  monitorowania  stezenia
mikrozanieczyszczen w srodowisku wodnym, ktorego jestem kierownikiem. Projekt ten dotyczy
otrzymywania samoregenerujagcych si¢  molekularnie  wydrukowanych  polimeréw
selektywnych dla gentamycyny i S-metolachloru. W trakcie pierwszego roku realizacji projektu
otrzymatam MIP wrazliwe na zmiany temperatury wdrukowywane gentamycyng. Rownie
dobre wyniki osiggnigte zostaty dla MIP wdrukowywanych S-metolachlorem. Wyniki tych
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badan sg w trakcie zastrzegania zgloszeniem patentowym. Nastepnym etapem bedzie
konstrukcja kolumienek wiclokrotnego uzytku wykorzystywanych w ekstrakcji do fazy stale;.
Kolumienki te beda stanowily narzgdzie analityczne do detekcji  wybranych
mikrozanieczyszczen. W przypadku osiggnigcia zadawalajacych wynikow cheiatabym podjaé
probe otrzymania wysoce specyficznych kolumienek w oparciu 0 nanoMIP otrzymywane na
drodze SPIM. Chciatabym réwniez rozszerzy¢ zakres mikrozanieczyszczen, ktérych detekcje
umozliwily by wspomniane materiaty. Planuj¢ zaprojektowac¢ materiaty bedace wktadem do
kolumienek SPE umozliwiajace monitorowanie m.in. BPA, ftalanow czy innych zwigzkow
w tym antybiotykéw np. amoksycyliny. Duzym osiggnieciem w tym temacie bytoby dla mnie
podjecie wspolpracy z firma, ktéra umozliwitaby mi przetestowanie tych materialow w
analitycznych oznaczeniach probek np. w stacjach uzdatniania wody czy oczyszczalniach
$ciekdw, a nastegpnie ich potencjalna komercjalizacja. Planuje réwniez zwigkszyé rozmiar
otrzymywanych kolumienek, tak aby mozliwe byto ich potencjalne zastosowanie w procesach
pozyskiwania/odzyskiwania cennych substancji z roztworéw wodnych.

Rownolegle planuja kontynuowaé badania zwigzane z zatezaniem mikrozanieczyszczen
szczeg6lnie niebezpiecznych dla zdrowia cztowieka w procesie elektrodializy. Obecnie jestem
wspotautorka wniosku aplikacyjnego Molekularnie wdrukowane zintegrowane materiaty
polimerowe do monitorowania obecnych w wodach substancji zaburzajgcych uktad dokrewny
ktory ztozony zostat w konkursie OPUS 25.

Planuje réwniez rozwing¢ badania dotyczace molekularnie wdrukowywanych membran.
Chcialabym sprawdzi¢ ich wlasciwosci w instalacji umozliwiajacej filtracje wigkszych ilosci
wody niz dotychczas wykorzystywane przeze mnie komory Amicon 8050. Nawigzatam juz
wspbtprace z Wydziatlem Inzynierii i Ochrony Srodowiska Politechniki Wroctawskiej, na
ktorym znajduja si¢ intersujace mnie instalacje. Chcialabym wykorzysta¢ otrzymane MIM do
doczyszczania wody do celow, w ktorych potrzebna jest tzw. ultra czysta woda. Dodatkowo,
sprobuje zastosowac otrzymane membrany w procesie selektywnego réznicowania podobnych
do siebie zwigzkow, tak aby rozdzieli¢ np. analogi toksyczne od tych nie wykazujacych takich
wlasciwosci. Planuje rowniez zmodyfikowa¢ otrzymane membrany tak, aby wykazywaly
zdolnosci samoregeneracji. Mozliwe byloby wowczas wielokrotne wykorzystywanie tej same;j
membrany co znacznie zwigkszyloby ich atrakcyjnos¢ aplikacyjna.

Bede takze kontynuowata wspotprace z firmg MIP Discovery W zakresie opracowania
procedur otrzymywania selektywnych materialow typu MIP, tak aby mozliwie jak najlepiej
udoskonali¢ narzgdzie jakim jest komputerowe modelowanie molekularne. W ramach tej
wspOtpracy planujemy rowniez konstrukcje kolumn HPLC wypeklionych otrzymanym
materiatem, tak aby mozliwie najdoktadniej okresli¢c powinowactw analitu do zsyntezowanych
MIP.
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