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ZYCIORYS NAUKOWY

W 2011 roku ukonczytem edukacj¢ na poziomie $rednim w III Liceum Ogo6lnoksztatcagcym
z Oddziatami Dwuj¢zycznymi w Zabrzu. W tym samym roku rozpoczatem studia na kierunku
Nanotechnologia i Technologie Procesow Materiatowych na Politechnice Slaskiej
w Gliwicach. W 2015 roku uzyskatem tytut inzyniera bronigc prac¢ dotyczaca badan za pomoca
spektroskopii FTIR i Raman warstw metaloftalocyjanin-PTCDA stosowanych w fotowoltaice.
Kontynuowatem ksztatcenie na studiach magisterskich na kierunku technologia chemiczna ze
specjalnoscig polimery 1 tworzywa sztuczne. W trakcie studiow, w 2015 roku, odbytem staz
w dziale jako$ci firmy Avantor Performance Materials Poland S.A. Prace magisterska,
obroniong 20 wrze$nia 2016 roku, realizowalem w Centrum Materiatéw Polimerowych
1 Weglowych PAN w Zabrzu pod nadzorem dr hab. inz. Bozeny Jarzabek, prof. CMPW PAN
oraz prof. dr. hab. inz. Mieczystawa Lapkowskiego. Badania dotyczyty otrzymywania cienkich
warstw polimerow przewodzacych na bazie polizaometin funkcjonalizowanych grupami
tiofenowymi. W 2021 roku rozpoczatem studia doktoranckie w Szkole Nauk Scistych na
Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Moja dzialalno§¢ naukowa w ramach
szkoty doktorskiej koncentrowata si¢ na wytwarzaniu polimeréw z odciskiem molekularnym
na bazie liniowej polietylenoiminy pod opieka naukowa dr. hab. Michata Cegtowskiego, prof.
UAM. Od 2021 roku bylem rowniez wykonawcg w projekcie NCN OPUS-19
(2020/37/B/ST5/01938), dotyczacym zastosowania polimeréw z odciskiem molekularnym na
bazie poli(2-oksazolin) do selektywnego usuwania szkodliwych zwiazkéw organicznych.
Swoje kompetencje naukowe podnositem podczas trzymiesigcznego stazu zagranicznego
w 2023 roku w zespole profesora Richarda Hoogenbooma w Gandawie (Belgia), gdzie
pracowatem nad udoskonaleniem procesu syntezy oraz funkcjonalizacji polietylenoiminy. Od
2024 roku petni¢ funkcje¢ kierownika projektu NCN PRELUDIUM (2023/49/N/ST4/02019),
,Unikalne materialty hybrydowe na bazie tlenku grafenu i polietylenoiminy z odciskiem
molekularnym jako detektory bakterii patogennych”. W 2026 zostatem laureatem konkursu na
najlepsza oryginalng pracg tworcza doktoranta, opublikowang w 2025 w obszarze nauk $cistych
1 nauk o Ziemi organizowanym przez PAN w Poznaniu. Jestem wspotautorem 10 publikacji
naukowych z listy filadelfijskiej oraz jednej monografii. Wyniki swoich badan prezentowatem
dotychczas na trzech konferencjach miedzynarodowych oraz dwodch krajowych w formie

wystgpien ustnych 1 posterow.
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WYKAZ SKROTOW
Skrot Objasnienie
2,4-D Kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (ang. 2,4-dichlorophenoxy acid)
Kwas 2,4,5-trichlorofenoksyoctowy (ang. 2,4, 5-trichlorophenoxyacetic
acid)
3,4-DCPI Izocyjanian 3,4-dichlorofenylu (ang. 3,4-dichlorophenyl isocyanate)

2,4,5-T

ACN Acetonitryl (ang. acetonitrile)

AIBN 2,2'-Azobis(2-metylopropionitryl) (ang. 2,2"-azobis(2-methylpropionitrile))
Spektrometria mas w warunkach otoczenia (ang. Ambient Mass

AMS Spectrometry)

P Plazmowa spektrometria mas w warunkach otoczenia (ang. Ambient
Plasma Mass Spectrometry)
Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ang. Atom Transfer

ATRP Radical Polymerization)

BDE Eter diglicydylowy 1,4-butanodiolu (ang. I,4-butanediol diglycidyl ether)
Metoda Brunauera-Emmetta-Tellera (ang. Brunauer-Emmett-Teller

BET method)

BGE Eter butylowo-glicydylowy (ang. butyl glycidyl ether)

BJH Metoda Barretta-Joynera-Halendy (ang. Barrett-Joyner-Halenda method)

BPEI Rozgatgziona polietylenoimina (ang. branched polyethyleneimine)

DART Beposrednia analiza w czasie rzeczywistym (ang. Direct Analysis in Real
Time)

DCM Dichlorometan (ang. dichloromethane)
Desorpcyjna jonizacja przez elektrorozpylanie (ang. Desorption

DESI Electrospray lonization)

DTT DL-ditiotreitol (ang. DL-dithiothreitol)

EIC Chromatogram jonéw wyodrgbnionych (ang. Extracted lonic
Chromatogram)

o Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa Zywnosci (ang. European Food
Safety Authority)

EGDMA Dimetakrylan glikolu etylenowego (ang. ethylene glycol dimethacrylate)

e Spektrometria mas z jonizacjg przez elektrorozpylanie (ang. Electrospray

lonization Mass Spectrometry)

13
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EtOx 2-Etylo-2-oksazolina (ang. 2-Ethyl-2-Oxazoline)
Spektrometria mas z wyladowaniem jarzeniowym pod ci$nieniem

FAPA-MS atmosferycznym (ang. Flowing Atmospheric-Pressure Afterglow Mass

Spectrometry)
FGE Eter furfurylowo-glicydylowy (ang. furfuryl glycidyl ether)
FT-IR/ Spektroskopia podczerwieni z transformacjg Fouriera (ang. Fourier
FTIR Transform Infrared Spectroscopy)
GLY Glicydol (ang. glycidol)
G Chlorek glicydylotrimetyloamoniowy (ang. glycidyltrimethylammonium
chloride)
Wysokosprawna chromatografia cieczowa (ang. High-Performance Liquid
HPLC Chromatography)
Migdzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (ang. International Agency
TARC for Research on Cancer)
IF Wspotczynnik odcisku molekularnego (ang. Imprinting Factor)
LOD Granica wykrywalnos$ci (ang. Limit Of Detection)
LPEI Liniowa polietylenoimina (ang. linear polyethyleneimine)
MAA Kwas metakrylowy (ang. methacrylic acid)
MCPA Kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (ang. 4-chloro-2-
methylphenoxyacetic acid)
MeOTs p-Toluenosulfonian metylu (ang. methyl p-toluenesulfonate)
MIPs / MIP Polimery z odciskiem molekularnym (ang. Molecularly Imprinted
Polymers)
Ekstrakcja do fazy statej z wykorzystaniem polimeréw z odciskiem
MISPE molekularnym (ang. Molecularly Imprinted Solid-Phase Extraction)
Najwyzszy dopuszczalny poziom pozostalosci (ang. Maximum Residue
MRL Limit)
MS Spektrometria mas (ang. Mass Spectrometry)
NGDE Eter diglicydylowy glikolu neopentylowego (ang. neopentyl glycol

diglycidyl ether)
NIPs / NIP Polimery bez odcisku molekularnego (ang. Non-Imprinted Polymers)
Protonowy magnetyczny rezonans jadrowy (ang. Proton Nuclear Magnetic

'H NMR
Resonance)

14
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NSAID

PEI
POPs
QCM

RAFT

RSD
SEC

SEM

SPE

TCDD

TGA

USEPA

UV-Vis

WHO

Niesteroidowy lek przeciwzapalny (ang. Non-Steroidal Anti-Inflammatory
Drug)

Polietylenoimina (ang. polyethyleneimine)

Trwale zanieczyszczenia organiczne (ang. Persistent Organic Pollutants)
Sensory piezoelektryczne (ang. Quartz Crystal Microbalance)
Polimeryzacja z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem
tancucha (ang. Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer)
Wzgledne odchylenie standardowe (ang. Relative Standard Deviation)
Chromatografia wykluczania (ang. Size Exclusion Chromatography)
Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron
Microscopy)

Ekstrakcja do fazy statej (ang. Solid-Phase Extraction)
2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioksyna (ang. 2,3, 7,8-tetrachlorodibenzo-p-
dioxin)

Analiza termograwimetryczna (ang. Thermogravimetric Analysis)
Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (ang. United States
Environmental Protection Agency)

Spektroskopia w zakresie ultrafioletu 1 $wiatla widzialnego (ang.
Ultraviolet-Visible Spectroscopy)

/4

Swiatowa Organizacja Zdrowia (ang. World Health Organization)

15:1039587612

15



WSTEP

Przedstawiona w pracy doktorskiej tematyka koncentruje si¢ na opracowaniu oraz analizie
materiatow adsorpcyjnych z odciskiem molekularnym (MIP-ang. Molecularly Imprinted
Polymer) opartych na polietylenoiminie (PEI-ang. polyethyleneimine). PEI, dzigki wysokiej
gestosci grup aminowych stanowi korzystng matryce do projektowania materiatow
funkcjonalnych (w tym materialéw adsorpcyjnych). Mozliwos¢ tatwej modyfikacji chemiczne;j
PEI pozwala na wprowadzenie dodatkowych grup funkcyjnych, co bezposrednio wplywa na
wlasciwosci adsorpcyjne, oraz mechanizmy oddziatywan z czasteczkami wzorca. Dobor
odpowiednich grup funkcyjnych zalezy przede wszystkim od materialu z odciskiem
molekularnym 1 jego charakteru chemicznego. W ramach przeprowadzonych badan
opracowano szereg probek materiatéw typu MIP opartych na PEI, r6znigcych si¢ stopniem,
rodzajem funkcjonalizacji oraz zuzytym w procesie tworzenia odcisku molekularnego
szablonem. Wykazano, ze odpowiednia modyfikacja struktury polimeru (np. poprzez
wprowadzenie roznych grup funkcyjnych) pozwala na istotne zwigkszenie selektywnosci
wobec wybranych analitow. Istotnym elementem pracy doktorskiej byla rowniez
implementacja opracowanych materiatbw do nowoczesnej techniki analitycznej, jaka jest
spektrometria mas z wyladowaniem jarzeniowym pod ci$nieniem atmosferycznym (FAPA-
MS). Zaleta zastosowanej metody jest mozliwos$¢ zastosowania bezposredniej analizy analitow
zaadsorbowanych na powierzchni polimeru, a tym samym eliminujac konieczno$¢
czasochtonnych etapoéw przygotowania probek. Uzyskane wyniki wskazuja na znaczace
obnizenie granic oznaczalnosci oraz skrocenie czasu analizy w porownaniu np. z metodami
chromatograficznymi. Procesy adsorpcji opisane zostaty m.in. przy uzyciu modeli izoterm (np.

Langmuira) oraz modeli kinetycznych.
Cel pracy doktorskiej

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto opracowanie materiatow polimerowych na bazie PEI,
zdolnych do selektywnego rozpoznawania, adsorpcji oraz bezposredniej detekcji wybranych
zanieczyszczen organicznych wystepujacych w §rodowisku wodnym. Ponadto celem byto
réwniez zastosowanie wytworzonych polimeréw do prekoncentracji analitu w badaniach
srodowiskowych tak aby obnizy¢ prog detekcji wobec wybranego zwigzku w metodzie FAPA-

MS.

Hipoteza pracy doktorskiej
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Modyfikacja chemiczna polietylenoiminy poprzez kontrolowane wprowadzanie grup
funkcyjnych oraz zastosowanie strategii wytwarzania odcisku molekularnego umozliwia
otrzymanie materiatbw o wysokiej selektywnosci i1 zdolnos$ci adsorpcyjnej wzgledem
wybranych zanieczyszczen organicznych, a ich integracja z technikami spektrometrii mas
w warunkach otoczenia pozwala na bezposrednig, szybka analize tych zwigzkow

w rzeczywistych probkach srodowiskowych.
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CZESC LITERATUROWA
1. Polimery z odciskiem molekularnym (MIPy)
1.1. Wprowadzenie

Na podstawie danych pobranych z bazy Web of Science® obejmujacych lata 2002 - 2025 mozna
zauwazy¢ niemal stalty wzrost liczby publikacji dotyczacych MIP6w. Na poczatku
analizowanego okresu (rok 2002) publikowano okoto 100 - 150 prac rocznie, natomiast po 2015
roku liczba publikacji przekroczyta 800 rocznie, osiggajac w latach 2023 - 2025 poziom okoto
1200 - 1400 prac (Rysunek 1). Oznacza to, ze MIPy staly si¢ dynamicznie rozwijajagcym si¢
zagadnieniem z roznych dziedzin chemii. Dane statystyczne (Rysunek 2) pokazuja, ze
najczesciej reprezentowang dyscypling, obejmujaca okoto 37% publikacji, jest chemia
analityczna. Jednocze$nie znaczaca cze$¢ prac dotyczy takze chemii multidyscyplinarne;j,
elektrochemii, metod biochemicznych, nauki o polimerach, nanonauki, nanotechnologii,

materialoznawstwa, chemii instrumentalnej oraz technologii zywnosci. [1].
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Rys.1. Wykres przedstawiajacy liczbe publikacji gdzie gtowny cel badan stanowig MIPy,

w zaleznosci od roku publikacji. Sporzadzono na podstawie danych z Web of Science®.
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B Chemia analityczna

B Chemia ogdlna

M Elektrochemia
Biochemia

m Nauka o polimerach

B Nanotechnologia

B Nauka o materiatach

B Technologia zywnosci

B Aparatura i techniki

instrumentalne
B Inzynieria chemiczna

Rys.2. Wykres przedstawiajacy udziat poszczegdlnych dyscyplin zwigzany z publikacjami o
MIPach. Sporzadzono na podstawie danych z Web of Science ®.

Polimery z odciskiem molekularnym stanowig klase syntetycznych materiatow polimerowych
zawierajacych miejsca wigzace komplementarne wzgledem okreslonego szablonu, czyli
czasteczki wzorca, ktérym najczgsciej jest jon, fragment makromolekuly albo wigkszy obiekt
biologiczny. Ich podstawowa zasada dzialania polega na utworzeniu w roztworze
prepolimeryzacyjnym kompleksu miedzy szablonem a monomerami funkcyjnymi, utrwaleniu
tego kompleksu przez polimeryzacje i1 sieciowanie, a nastgpnie usuni¢ciu czasteczek
z uzyskanego polimeru. Po tym procesie w polimerze pozostaja wngki molekularne, ktére sa
komplementarne do czasteczki wzorca pod wzgledem ksztaltu, rozmiaru, polarnosci
irozmieszczenia grup funkcyjnych (Rysunek 3). Tak rozumiany MIP dziala wiec jako
syntetyczny receptor, ktorego selektywnos¢ wynika z przestrzennego uporzadkowania wielu
oddzialywan stabych. Z tego powodu MIPy sg czesto porownywane do przeciwciat, enzymow
1 receptorow biologicznych, a w literaturze anglojezycznej w dostownym tlumaczeniu okresla

si¢ je rowniez jako ,,sztuczne przeciwciata” lub ,,polimerowe przeciwciata” [2-4].
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Rys.3. Schemat otrzymywania polimeréw z odciskiem molekularnym (MIP6w).

Znaczenie MIPO6w wynika z potaczenia dwodch cech: selektywnos$ci charakterystycznej dla
uktadow biologicznych oraz odpornosci typowej dla syntetycznych materiatow polimerowych.
Przeciwciata 1 enzymy wykazuja bardzo wysoka selektywnos$¢, jednak ich zastosowanie poza
systemami biologicznymi jest ograniczone ze wzgledu na ich niskg wytrzymatos$¢ (podatnos¢
na denaturacje, proteolizg, zmiany pH, temperatury, dziatanie rozpuszczalnikow organicznych
itd.) MIPy sa natomiast zazwyczaj stabilne chemicznie, odporne mechanicznie, latwiejsze
w przechowywaniu 1 tansze w produkcji. Wada MIPOw jest heterogeniczno$¢ miejsc
wigzacych, a uzyskanie powinowactwa porownywalnego z przeciwciatami monoklonalnymi
wymaga starannej optymalizacji sktadu i morfologii materiatu, rodzaju rozpuszczalnika oraz

warunkow polimeryzacji [1].
1.2. Historia MIP6w

Koncepcja tworzenia odcisku molekularnego wywodzi si¢ z obserwacji, ze obecno$¢ okreslonej
substancji podczas formowania ciata statego moze wplywac¢ na jego pozniejsze wlasciwosci
sorpcyjne. Za poczatek tej idei uznaje si¢ zwykle doswiadczenia Polyakova nad zelami
krzemionkowymi prowadzone w pierwszej potowie XX wieku [5]. Polyakov zaobserwowat, ze
powstaty zel krzemionkowy wykazuje nietypowe, preferencyjne wiasciwosci adsorpcyjne
wobec tego konkretnego rozpuszczalnika, w ktérego obecnosci przebiegat proces Zelowania

1 suszenia. Zjawisko to, cho¢ poczatkowo marginalizowane przez szersza spolecznos¢
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naukows, stanowilo pierwszy w historii dowod na mozliwo$¢ indukowania specyficznej
,pamieci” molekularnej w matrycy nieorganicznej [6].

Rozwdj koncepcji wytwarzania odcisku molekularnego w materiatach nabral tempa w latach
30. oraz 40. XX wieku, rozwijajac si¢ wraz z badaniami nad uktadami biologicznymi
i immunologig. W 1932 roku Stuart Mudd [7], a nastgpnie w 1940 roku Linus Pauling,
sformutowali teoretyczne fundamenty mechanizmu powstawania przeciwcial. Pauling
zasugerowal, ze tancuchy polipeptydowe globulin fatdujg si¢ 1 organizujg przestrzennie wokot
czasteczki obcego antygenu, przyjmujac wobec niej konformacje $cisle komplementarng [8].
Zainspirowany pracami i1 koncepcjami Paulinga, jego wspotpracownik Frank Dickey
opublikowal w 1949 roku przetomowa prace opisujaca synteze ,,specyficznych adsorbentow”
[9]. Dickey wytracat zele krzemionkowe z krzemianu sodu i kwasu octowego w obecnosci
barwnikdéw azowych, takich jak oranz metylowy oraz jego homologi. Po doktadnym wymyciu
barwnika otrzymana krzemionka wykazywala wysoce specyficzne powinowactwo adsorpcyjne
do tego wtasnie zwigzku, w ktérego obecnosci zostala uformowana. Przez kolejne lata zele
krzemionkowe byty gtéwnym obiektem badan nad selektywng adsorpcja, jednak z powodu ich
naturalnej, niskiej stabilnosci w roztworach wodnych oraz postepujacej degradacji wnegk
molekularnych zainteresowanie ta metoda zaczeto systematycznie si¢ zmniejszac [6].
Decydujacy etap rozwoju MIP6w, jakie znamy w dzisiejszej formie, nastgpil na poczatku lat
70. XX wieku. W 1972 roku G. Wulff 1 A. Sarhan przeniesli koncepcje tworzenia odcisku
molekularnego z chemii nieorganicznej do chemii polimerow, wprowadzajac tzw. metode
kowalencyjng [10]. Zastosowali oni monomery zdolne do tworzenia odwracalnych wigzan
kowalencyjnych z czasteczkami szablonu, co pozwolilo na syntezg polimerdéw posiadajacych
precyzyjnie rozmieszczone grupy funkcyjne. Tego typu usieciowane materiaty byly zdolne do
niezwykle trudnych separacji, w tym do precyzyjnego rozdzielania racematéw kwasu
glicerynowego na poszczegdlne enancjomery. Podejscie kowalencyjne charakteryzowato si¢
wysoka homogeniczno$cig formowanych miejsc wigzacych 1 minimalizowato niespecyficzng
adsorpcje, natomiast wigzato si¢ z powaznymi ograniczeniami kinetycznymi. Tworzenie
1 zrywanie wigzan kowalencyjnych skutkowato bardzo powolnym uwalnianiem matrycy po
syntezie oraz wigzaniem analitu w procesach analitycznych. Niezaleznie w tym samym roku,
IM. Klotz i T. Takagishi wprowadzili polimerowe struktury na bazie PEI o wysokim
powinowactwie wobec oranzu metylowego [11].

Kolejny krok milowy w projektowaniu MIPow, ktéry rozpoczat wspodtczesne podejsce do tej
gatezi chemii, mial miejsce w 1981 roku, kiedy K. Mosbach i R. Arshady zaprezentowali

koncepcje niekowalencyjnego tworzenia odcisku molekularnego [12]. Zamiast polegaé¢ na
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tworzeniu i zrywaniu silnych wigzan kowalencyjnych, grupa Mosbacha wykorzystata obecno$¢
stabych oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych, takich jak wigzania wodorowe, oddzialywania
elektrostatyczne czy sity dyspersyjne, do utworzenia kompleksu przedpolimeryzacyjnego (ang.
pre-polymerization complex). Ta idea, znacznie blizsza naturalnym mechanizmom
rozpoznawania biologicznego, zrewolucjonizowata dziedzing ze wzgledu na swoja prostote
wykonania, uniwersalno$¢ w doborze matryc polimerowych oraz korzystng kinetyke adsorpcji
[13]. Od wczesnych lat 90., kiedy to G. Vlatakis 1 wspdtpracownicy z grupy Mosbacha [14]
udowodnili, ze syntetyczne MIPy moga z powodzeniem konkurowa¢ z naturalnymi
przeciwciatami, liczba publikacji na temat MIPoOw stale rosnie. W kolejnej dekadzie nastapito
gwaltowne rozszerzenie zakresu stosowanych szablonéow. MIPy zaczgto otrzymywaé dla
aminokwasow, lekéw, pestycydéw, hormondéw, witamin, nukleotydow, weglowodanow,
a nastgpnie rowniez dla wigkszych biomolekut, takich jak biatka i1 oligonukleotydy [15]. Okoto
roku 2000 wprowadzono strategie epitopowa, w ktdrej jako szablon stosuje si¢ nie cate biatko,
lecz krotki fragment peptydowy obecny na jego powierzchni. Pozwolito to czesciowo unikngé
trudno$ci zwigzanych z uzyciem jako wzorca duzych, elastycznych i strukturalnie ztozonych
biomakromolekut [16].

Wspotczesnie idea MIPOw obejmuje rozumienie ,,odcisku molekularnego™ nie tylko jako samag
wneke utworzong odpowiadajacag ksztaltowi uzytej molekuty podczas procesu sieciowania ale
jako bardziej ztozony obraz molekularnego rozpoznania zwigzany z oddzialywaniami
fizykochemicznymi. Oznacza to, ze zdolno$¢ rozpoznania w MIPach ma charakter
kooperatywny. Pojedyncze oddzialywanie rzadko decyduje o wysokiej selektywnosci.
Kluczowe jest raczej wielowektorowe dopasowanie, podobnie jak w uktadach biologicznych,
gdzie przeciwcialo rozpoznaje antygen przez sum¢ kontaktéw elektrostatycznych,

hydrofobowych i wodorowych roztozonych na powierzchni paratopu oraz epitopu [2,17,18].
1.3. Otrzymywanie MIP6w
1.3.1. Ogdlne zalozenia syntezy MIPow

Jak juz wczesniej wspomniano, otrzymywanie polimerow z odciskiem molekularnym opiera
si¢ na zjawisku ukierunkowanego rozmieszczenia prekursoréw w postaci monomerdéw lub
gotowych tancuchow polimerowych (prepolimerdéw) oraz czasteczek czynnika sieciujgcego
(cross-linkera) wzgledem czasteczki wzorca (w tej pracy okreslanej jako szablon lub wzorzec).
Stabilizacja tej konfiguracji przestrzennej nast¢puje w wyniku procesu sieciowania, ktory

trwale unieruchamia grupy funkcyjne w pozycjach wyznaczonych przez obecno$¢ czasteczek
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szablonu. W efekcie powstaje struktura trojwymiarowa, w ktoérej ,,zamrozone” zostaja
oddzialywania wszystkich komponentoéw uktadu. Synteza MIP6w obejmuje powstanie uktadu
prepolimeryzacyjnego, sieciowanie w obecnosci czgsteczki wzorca oraz jej poOzniejsza
ekstrakcje, co prowadzi do wytworzenia miejsc wigzacych (wnek molekularnych) o okreslone;j
geometrii i rozmieszczeniu miejsc wigzacych.

Z punktu widzenia fizykochemii, synteza MIPOw stanowi proces tworzenia sieci polimerowe;
przebiegajacy w warunkach wysokiego stopnia uporzagdkowania supramolekularnego [1,3,19].
Podstawowymi sktadnikami uktadu prepolimeryzacyjnego sg czasteczki szablonu, monomer
funkcyjny lub gotowy prepolimer, czynnik sieciujacy, porogen (rozpuszczalnik) oraz inicjator
(tylko w przypadku gdy zachodzi proces polimeryzacji). Szablon definiuje geometri¢
1 rozmieszczenie przysztych miejsc wigzacych. W przypadku, gdy synteza MIP6w zachodzi
rowniez z udziatem reakcji polimeryzacji, a nie tylko sieciowania gotowych tancuchow,
w mieszaninie reakcyjnej znajduje si¢ rOwniez inicjator, ktory inicjuje reakcje polimeryzacji
(najczgsciej rodnikowej, chociaz w zalezno$ci od metody moga byé stosowane inicjatory
termiczne, fotochemiczne, elektrochemiczne lub redoks) [13,19,20].

Czasteczka szablonu powinna charakteryzowac si¢ stabilno$cig chemiczng w warunkach
polimeryzacji, powinna posiada¢ grupy funkcyjne zdolne do tworzenia kompleksow
z monomerami lub grupami funkcyjnymi w prepolimerze i nie powinna hamowac reakcji
rodnikowe;j. Jest to wazne szczegdlnie w przypadku zwiazkow redoks - aktywnych, fenoli, amin
aromatycznych, barwnikow i biomolekul, ktére moga oddziatywaé z rodnikami lub ulegaé
degradacji termicznej. W przypadku matych czasteczek wybor szablonu jest zwykle
bezposredni. W przypadku biatek, polisacharydéw, wiruséw lub komoérek wybdr molekut
wzorca wymaga juz strategii posrednich, takich jak np. powierzchniowe lub epitopowe
wytwarzanie odcisku molekularnego, badz uzycia tzw. ,,dummy template”, czyli analogu
strukturalnego wzorca.

Usunigcie szablonu ze struktury MIPu jest ostatnim etapem tworzenia wneki molekularne;.
Jezeli wzorzec nie zostanie catkowicie zdesorbowany ze struktury, materiat moze wykazywac
tzw. ,template bleeding”, czyli powolne uwalnianie si¢ zaadsorbowanego analitu podczas
pozniejszego uzycia. Jest to szczegdlnie problematyczne w analizie $ladowej, gdzie nawet
niewielka ilo$¢ czasteczek uwolnionych z MIPu moze prowadzi¢ do falszywego sygnatu.
Typowe metody ekstrakcji obejmujg ekstrakcje Soxhleta, wymywanie mieszaninami
metanol/kwas octowy (najczgsciej w literaturze), acetonitryl/kwas octowy, roztworami
zasadowymi buforami, surfaktantami, enzymatyczne trawienie (w przypadku biologicznego

pochodzenia molekut wzorca) albo elektrochemiczne usuwanie (tzw. overoxidation)
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w przypadku warstw polimeryzowanych elektrochemicznie [21,22]. Dobor metody ekstrakcji
zalezy od rodzaju i sily wigzania szablonu i stabilno$ci MIPu. Zbyt tagodne warunki nie usung
catkowicie molekut wzorca. Zbyt agresywne warunki moga zniszczy¢ miejsca wigzace,
powodowac¢ pecznienie lub zmienia¢ morfologie MIPu. W przypadku analitow toksycznych
lub stabo rozpuszczalnych w $rodowisku reakcyjnym albo oznaczanych $ladowo stosuje si¢
tzw. ,,dummy templates”, czyli analogi chemiczne szablonu, ktore tworza podobna wngke, ale
nie sg identyczne z oznaczanym analitem [1,22].

W przypadku standardowego podejscia, gdzie synteza MIPOw odbywa si¢ z udzialem reakcji
polimeryzacji, monomery funkcyjne powinny tworzy¢é z szablonem oddziatywania
wystarczajaco silne, aby kompleks przetrwal do momentu utrwalenia w sieci polimerowej, ale
jednocze$nie odwracalne, aby szablon mogt zosta¢ usunigty, a analit mogl pdzniej zostaé
ponownie zaadsorbowany. Do najczgsciej stosowanych monomerow naleza kwas
metakrylowy, akryloamid, metakryloamid, 4-winylopirydyna, 2-winylopirydyna, kwasy
winylobenzoesowe. Najwazniejsze oddzialywania stabilizujace kompleks szablon-monomer to
wigzania wodorowe, oddzialywania elektrostatyczne, jonowe, dipol-dipol, van der Waalsa,
hydrofobowe 1 n-n. Wiazania wodorowe sa szczegdlnie typowe dla klasycznych MIPow
przygotowywanych w rozpuszczalnikach organicznych. Kwas metakrylowy, akrylamid,
metakryloamid, 4-winylopirydyna i pochodne mocznikowe moga petni¢ rolg donorow lub
akceptorow wigzan wodorowych. Oddziatywania jonowe sg istotne w przypadku, gdy jako
wzorzec zostang uzyte aminy, kwasy karboksylowe, badZz jony metali. Oddzialywania n-n
odgrywajg wiekszg role dla zwigzkoéw aromatycznych w tym pestycydow, fenoli, barwnikow
1 wielu zanieczyszczen srodowiskowych. W przypadku uzycia jako szablonu jonéw metali lub
zwiazkdéw zdolnych do koordynacji stosuje si¢ monomery zawierajace ligandy donorowe, na
przyktad grupy tiolowe, fosfonowe lub aminowe [1,3,13,23,24].

Czynnik sieciujacy odpowiada za mechaniczne utrwalenie wneki molekularnej. W klasycznych
MIPach stosuje si¢ zwykle duzy nadmiar czynnika sieciujagcego wzgledem monomeru
funkcyjnego. Dzigki temu matryca staje si¢ sztywna, a geometria miejsca wigzgcego moze
zosta¢ zachowana po ekstrakcji szablonu. Najczesciej stosowane odczynniki sieciujace to
dimetakrylan glikolu etylenowego, diwinylobenzen, trimetakrylan trimetylolopropanu, N,N’-
metylenobisakryloamid oraz inne wielofunkcyjne akrylany, metakrylany 1 winylowe pochodne
aromatyczne. Zbyt mata ilo$¢ czynnika sieciujgcego powoduje utrate ,,pamieci”’ molekularne;,
poniewaz tancuchy polimerowe sg zbyt ruchliwe i wngka moze si¢ deformowaé. Zbyt duza
ilo$¢ cross-linkera zwigksza sztywno$¢, ale moze ogranicza¢ dostgp analitu do miejsc

wigzacych, zmniejsza¢ pecznienie 1 powodowaé powolng kinetyke sorpcji. Dlatego
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otrzymywanie MIP wymaga kompromisu migdzy stabilno$cig struktury a dostgpnoscia
dyfuzyjna [21].

Porogen decyduje zaré6wno o chemii kompleksowania, jak i o powierzchni wilasciwej
docelowego materiatu. W klasycznych MIPach opartych na wigzaniach wodorowych preferuje
si¢ czesto rozpuszczalniki aprotyczne, takie jak toluen, chloroform, dichlorometan lub
acetonitryl, poniewaz nie konkuruja one tak silnie z czasteczkami szablonu o wigzania
wodorowe. Rozpuszczalniki polarne i1 protyczne, zwtaszcza woda i1 alkohole, moga ostabiac
kompleksy szablon-monomer, ale sg konieczne, gdy MIP projektowany jest do pracy
w $rodowisku biologicznym lub wodnym. Kapase i1 wspotpracownicy wykazali, ze
w nowoczesnych procedurach pojawiaja si¢ rowniez glteboko eutektyczne rozpuszczalniki,
ktére mogg umozliwia¢ bardziej zrownowazona, mniej toksyczng i mniej skomplikowang
syntez¢ MIPOw [13].

Kazdej syntezie MIP powinien towarzyszy¢ polimer kontrolny NIP (ang. Non-Imprinted
Polymer), przygotowany w tych samych warunkach, ale bez udzialu szablonu. Porownanie MIP
i NIP pozwala oceni¢, czy obserwowane wigzanie wynika z wytworzenia odcisku
molekularnego, czy tylko z niespecyficznej adsorpcji [22].

Skutecznos$¢ syntezy MIPOw ocenia si¢ zwykle na podstawie pojemnosci adsorpcyjnej,
wspotczynnika odcisku molekularnego, selektywnosci wobec analogéw strukturalnych,
kinetyki adsorpcji, izoterm adsorpcji, stabilno$ci i mozliwosci regeneracji. Wspotczynnik
odcisku molekularnego jest najczesciej definiowany jako stosunek ilo$ci analitu zwigzanego
przez MIP do ilosSci zwigzanej przez NIP. Wysoka warto$¢ tego wspdiczynnika sugeruje

o powstaniu wnek molekularnych 1 poprawnosci syntezy.
1.3.2. Podziat strategii syntezy MIPO6w ze wzgledu na charakter oddzialywania

Najbardziej klasyczny (najczgsciej spotykany w literaturze naukowej) podzial strategii
otrzymywania MIPOw obejmuje syntez¢ kowalencyjna, niekowalencyjna, potkowalencyjna
oraz koordynacyjna.

Podejscie kowalencyjne, zapoczatkowane przez Wulffa [10], opiera si¢ na tworzeniu wigzan
chemicznych migdzy szablonem a monomerem funkcyjnym przed polimeryzacja. Wigzania te,
najczesciej estry boronianowe, acetale, zasady Schiffa lub wigzania disiarczkowe, zapewniaja
kontrole nad stosunkiem monomeru zwigzanego z szablonem do monomeru wolnego
w mieszaninie prepolimeryzacyjnej. Po polimeryzacji wigzanie jest zrywane, a po usunig¢ciu
szablonu pozostaja miejsca, w ktorych grupy funkcyjne sg rozmieszczone w Sposob

stechiometrycznie bardziej uporzadkowany niz w podejsciu niekowalencyjnym. Zaletg tej
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strategii jest wicksza jednorodno$¢ miejsc wigzacych, mniejsza liczba miejsc przypadkowych
1 lepsza kontrola geometrii. Wada jest konieczno$¢ chemicznej modyfikacji molekut szablonu,
ograniczona liczba kompatybilnych grup funkcyjnych i mniej korzystna kinetyka ponowne;j
adsorpcji [6,25].

Strategia niekowalencyjna jest obecnie stosowana najpowszechniej, poniewaz jest uniwersalna
pod wzgledem doboru reagentow 1 blizsza naturalnym mechanizmom rozpoznania
biologicznego. Kompleks szablon-monomer powstaje dzigki oddziatywaniom stabym:
wigzaniom wodorowym, oddziatywaniom elektrostatycznym, jonowym, dipolowym,
hydrofobowym, van der Waalsa oraz m-m. Poniewaz oddzialywania te sa odwracalne
w temperaturze pokojowej i nie wymagaja specjalnych reakcji tworzenia lub zrywania wigzan,
usuwanie szablonu i ponowne wigzanie analitu moga by¢ prowadzone w tagodnych warunkach,
zwykle przy uzyciu prostych procedur wymiany rozpuszczalnika [15]. Jego glownym
ograniczeniem jest heterogeniczno$¢ miejsc wigzacych, wynikajaca z rownowagowe;j,
statystycznej natury kompleksow prepolimeryzacyjnych. Andersson i Mosbach wykazali
jednak, ze nawet stabe oddziatywania niekowalencyjne moga prowadzi¢ do wysokiej
selektywnosci, jesli zostang utrwalone w odpowiednio usieciowanej matrycy [26].

Podejscie potkowalencyjne laczy cechy obu strategii. Na etapie syntezy szablon jest
przytaczony do monomeru przez wigzanie kowalencyjne. Po usunigciu wzorca ponowne
wigzanie analitu odbywa si¢ jednak przede wszystkim przez oddziatywania niekowalencyjne.
Taka strategia umozliwia uzyskanie lepiej zdefiniowanych wnek bez koniecznos$ci
niekorzystnego kinetycznie, kowalencyjnego etapu ponownego wigzania. Jej ograniczeniem
nadal pozostaje konieczno$¢ przygotowania odpowiedniego analoga czgsteczki szablonu
1 kontrola warunkow rozpadu wigzania po polimeryzacji [1,27].

Metoda koordynacyjna jest szczegdlnie uzyteczna w przypadku jondw metali, zwigzkéw
fosforanowych, aminokwasow, peptydow i czasteczek posiadajacych donory elektronow
zdolne do koordynacji. W tym podejsciu czasteczka wzorca albo jon metalu tworzy kompleks
z ligandami wbudowanymi w monomery funkcyjne lub obecnymi w gotowych polimerach. Po
sieciowaniu 1 usuni¢ciu szablonu pozostaja miejsca zdolne do selektywnego rozpoznawania
jonow metali lub czasteczek kompleksujacych. MIPy syntezowane koordynacyjnie sg waznym
rozszerzeniem klasycznych MIP6w, poniewaz ich selektywno$¢ wynika nie tylko z ksztaltu
wneki, lecz takze z zjawisk opisywanych przez chemi¢ koordynacyjng (preferencji twardo -

migkkich kwasow i zasad Lewisa oraz liczby koordynacyjnej danego jonu) [23,24].
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1.3.3. Podziat strategii syntezy MIPOw ze wzgledu na mechanizm polimeryzacji
Polimeryzacja blokowa

Polimeryzacja blokowa byta przez wiele lat najczgéciej stosowang metoda otrzymywania
MIP6w. Procedura polega na rozpuszczeniu molekut wzorca i monomeru funkcyjnego
W porogenie, pozostawieniu mieszaniny w celu ustalenia rownowagi kompleksowania, dodaniu
cross-linkera i inicjatora, odtlenieniu ukfadu, a nastgpnie przeprowadzeniu polimeryzacji
inicjowanej termicznie lub fotochemicznie z rOwnoczesnym sieciowaniem. Otrzymany monolit
polimerowy jest mechanicznie kruszony, a nastgpnie poddawany ekstrakcji szablonu
z usieciowanej struktury. Metoda ta odegrata istotng rol¢ w rozwoju MIPow jako sorbentéw do
chromatografii, ekstrakcji do fazy stalej i badan podstawowych [19,20]. Najwicksza wada
polimeryzacji blokowej jest brak kontroli morfologii. Mechaniczne rozdrabnianie prowadzi do
czastek o nieregularnym ksztalcie 1 szerokim rozkladzie wielkosci. Czg$¢ miejsc wigzacych
moze zosta¢ uszkodzona, a cz¢$¢ pozostaje niedostgpna we wnetrzu czastek. Dodatkowo kazda
partia materialu wymaga frakcjonowania, co obniza wydajno$¢ 1 powtarzalnos¢.
W zastosowaniach analitycznych, zwlaszcza chromatograficznych, nieregularno$¢ ziaren moze
powodowa¢ duze opory przeptywu i niesymetryczne sygnaty. Z tego powodu polimeryzacja
blokowa jest obecnie czesto zastgpowana metodami dajacymi sferyczne czastki, cienkie

warstwy polimerowe lub materiaty z odciskiem powierzchniowym. [21,28].
Polimeryzacja straceniowa

Polimeryzacja stragceniowa rozwingta si¢ jako odpowiedz na ograniczenia metody blokowe;.
W tym podejsSciu wszystkie sktadniki reakcji sg poczatkowo rozpuszczone w duzej objetosci
porogenu, natomiast powstajacy polimer staje si¢ nierozpuszczalny 1 wytraca si¢ w postaci
mikrosfer lub nanoczastek. Poniewaz czastki powstaja bez etapu rozdrabniania, ich morfologia
jest bardziej jednorodna, a miejsca wigzace sg mniej narazone na mechaniczne uszkodzenie.
Metoda ta pozwala otrzymywac czastki o stosunkowo waskim rozktadzie wielkosci, cho¢
wymaga znacznego rozcienczenia mieszaniny reakcyjnej 1 zwykle zuzywa wigcej
rozpuszczalnika niz metoda blokowa [1,29]. W polimeryzacji straceniowej bardzo wazne sg
warunki nukleacji 1 wzrostu czastek. Jezeli polimer wytraca si¢ zbyt szybko, moze powstac
szeroki rozktad wielkos$ci 1 agregacja. Jezeli rozpuszczalnik zbyt dobrze rozpuszcza rosnace
tancuchy, czastki moga nie powsta¢ lub proces bedzie mato wydajny. Stopien usieciowania,
stezenie monomerow i temperatura decyduja o tym, czy powstaja zwarte mikrosfery, porowate

czastki, czy aglomeraty. W porodwnaniu z polimeryzacja blokowa metoda strgceniowa daje
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zwykle lepsza powtarzalno$¢, lepsza kinetyke wigzania 1 wigkszg dostgpno$¢ wnek
molekularnych. Z tego powodu jest powszechnie stosowana w otrzymywaniu MIPow do

ekstrakcji, sensoréw i badan sorpcyjnych [28,30].
Polimeryzacja suspensyjna i emulsyjna

Polimeryzacja suspensyjna polega na prowadzeniu reakcji w kroplach fazy organicznej
zdyspergowanych w fazie ciaglej, najczesciej wodnej. Po zakonczeniu procesu polimeryzacji
otrzymuje si¢ kuliste czastki o rozmiarach zaleznych od szybkos$ci mieszania, rodzaju
stabilizatora, lepko$ci faz 1 napiecia miedzyfazowego. Zaleta tej metody jest mozliwos¢
otrzymania sferycznych czastek bez rozdrabniania, co jest korzystne dla zastosowan
chromatograficznych. Ograniczeniem jest jednak obecno$¢ wody jako fazy ciaglej, ktora moze
zaburza¢ oddzialywania kompleksu szablon-monomer, ktoéry zwykle jest oparty na wigzaniach
wodorowych. Dlatego polimeryzacja suspensyjna wymaga starannego doboru uktadu
rozpuszczalnikow, stabilizator6w oraz monomerow [29].

Polimeryzacja emulsyjna polega na zdyspergowaniu monomeru w wodzie z udzialem
surfaktantu, a polimeryzacja zachodzi w micelach. Ta technika pozwala otrzymac czastki
o rozmiarach nanometrycznych, co jest szczegoélnie korzystne z powodu duzego stosunku
powierzchni do objetosci, a co za tym idzie, zwigksza dostepno$¢ miejsc wigzacych i skraca

czas osiaggni¢cia rOwnowagi termodynamicznej [28].
Elektropolimeryzacja

Elektropolimeryzacja umozliwia otrzymywania cienkich warstw MIP6w bezposrednio na
powierzchni elektrod. W tej technice monomer ulega utlenieniu lub redukcji elektrochemicznej,
tworzac warstwe polimerowa w obecnosci czastek szablonu. Po usunigciu wzorca na
powierzchni elektrody pozostaje warstwa zawierajaca miejsca wigzace. Najczesciej stosowane
monomery ktére poddaje si¢ elektropolimeryzacji to pirol, anilina, o-fenylenodiamina, fenol,
dopamina, tiofen oraz 3,4-etylenodioksytiofen [31]. Zaleta elektropolimeryzacji jest bardzo
dobra kontrola grubosci warstwy, poniewaz ilo$¢ osadzonego polimeru zalezy od liczby cykli
woltamperometrycznych, potencjatu, czasu lub tadunku przepuszczonego przez ukiad [31].
Warstwa polimeru otrzymana elektrochemicznie moze by¢ bardzo cienka, co poprawia
kinetyke wigzania 1 ulatwia transdukcje sygnalu. W klasycznych MIPach analit musi
dyfundowa¢ do wnetrza poroéw, natomiast w warstwie umieszczonej na elektrodzie miejsca
wigzace mogg znajdowac si¢ blisko powierzchni przewodzacej. Jest to szczegdlnie korzystne

w czujnikach elektrochemicznych, w ktorych zwigzanie analitu zmienia impedancje¢ lub prad
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utleniania/redukcji sondy redoks. Do wad zwigzanych z wytwarzaniem MIPOw poprzez
elektropolimeryzacj¢ nalezy przede wszystkim wymog dotyczacy stabilnosci czasteczek
wprowadzanego szablonu w zakresie potencjalow stosowanych podczas syntezy. Dos¢ duzg
wadg jest rowniez brak mozliwosci ponownego uzycia modyfikowanych elektrod co wymusza
przeprowadzanie wigkszej ilo$ci syntez. Wazna jest rowniez kontrola grubo$ci osadzanych
warstw. Zbyt gruba warstwa polimeru moze utrudnia¢ dyfuzj¢ analitu i sond redoks, natomiast
zbyt cienka moze nie zawiera¢ wystarczajacej liczby miejsc wigzacych. Wazna jest rowniez
procedura usuwania wzorca, poniewaz agresywne rozpuszczalniki lub skrajne pH moga

zmieni¢ wlasciwosci polimeru albo powierzchni elektrody [31,32].
Fotopolimeryzacja

Zastosowanie fotopolimeryzacji pozwala na inicjowanie reakcji za pomoca Swiatta - zazwyczaj
z zakresu UV lub widzialnego. Tym, co wyrdznia t¢ metodg, jest mozliwos¢ prowadzenia
syntezy punktowo. Reakcje mozna precyzyjnie ograniczy¢ do wybranych obszaréw, na
przyktad do powierzchni podtoza, wnetrza kanalow mikroprzeptywowych czy nawet samych
koncéwek swiattowodow. To z kolei umozliwia fotostrukturyzacje MIPOw pozwalajac na
tworzenie  teksturowanych warstw rozpoznajacych 1 zaawansowanych ukladow
funkcjonalnych. Najpowazniejszym problemem w przypadku fotopolimeryzacji jest ryzyko
fotodegradacji samego wzorca lub monomerdéw. Zjawisko to jest szczegdlnie ktopotliwe przy
pracy ze zwigzkami aromatycznymi, barwnikami, biomolekulami czy uktadami redoks.
Dodatkowo wyzwaniem bywa sama kinetyka. Fotopolimeryzacja zachodzi bardzo szybko,
przez co kompleksy szablon-monomer moga nie mie¢ czasu na odpowiednig reorganizacjg.
W efekcie ryzykujemy ,,zamrozenie” przypadkowego uktadu grup funkcyjnych w polimerze.

[33].
Kontrolowane i zyjace polimeryzacje rodnikowe

Klasyczna polimeryzacja wolnorodnikowa, mimo swojej prostoty i szerokiego zastosowania,
zapewnia jedynie ograniczong kontrole nad dtugoscia tancuchdéw polimerowych oraz lokalng
heterogeniczno$cig materiatu. Z tego wzgledu w nowoczesnej syntezie MIPOw coraz wigksze
znaczenie zyskujg kontrolowane, okreslane rowniez jako ,,zyjace”, polimeryzacje rodnikowe,
w tym techniki RAFT, ATRP oraz metody iniferterowe. RAFT, czyli polimeryzacja
z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem tancucha (ang. Reversible
Addition-Fragmentation Chain Transfer), opiera si¢ na zastosowaniu zjawiska transferu

tancucha, ktéory umozliwia bardziej precyzyjng regulacje wzrostu makroczasteczek oraz
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ogranicza niekontrolowang terminacj¢ reakcji. Z kolei ATRP, czyli polimeryzacja rodnikowa
z przeniesieniem atomu (ang. Atom Transfer Radical Polymerization), wykorzystuje
dynamiczng rownowage pomiedzy aktywng i uspiong forma rosngcego tancucha, najczesciej
kontrolowang przez kompleks metalu przejsciowego [1,34,35]. Zastosowanie technik RAFT
1 ATRP w syntezie MIPOw umozliwia otrzymywanie czastek o wigkszej jednorodnosci,
kontrolowanie grubos$ci warstw powierzchniowych oraz projektowanie struktur typu rdzen-
powtoka (ang. core-shell). Ma to szczego6lne znaczenie w wytwarzaniu polimerdéw z odciskiem
powierzchniowym, w ktorym cienka i rGwnomierna warstwa MIP moze by¢ wytwarzana na
powierzchni no$nikow takich jak krzemionka, magnetyt, nanoczastki ztota czy r6znego rodzaju
wtokna. Nalezy jednak podkresli¢, ze kontrolowane polimeryzacje rodnikowe wigzg si¢
rowniez z pewnymi ograniczeniami. Do najwazniejszych naleza wigksza ztozono$¢ procedury,
konieczno$¢ usuwania pozostatosci katalizatorow, wrazliwo$¢ uktadu reakcyjnego na obecnos¢
tlenu oraz wyzszy koszt stosowanych reagentow. W przypadku zastosowan biomedycznych
szczegolne znaczenie moga mie¢ pozostatosci metali po procesie ATRP, dlatego rozwijane sa
warianty tej metody wymagajace nizszych st¢zen katalizatora, a takze strategie RAFT
niewymagajace udzialu metali. Pomimo tych ograniczen kontrolowane polimeryzacje
rodnikowe stanowig jeden z kluczowych kierunkéw rozwoju syntezy MIP, poniewaz
umozliwiajg przej$cie od materiatéw o charakterze statystycznym do bardziej zdefiniowanych

nanostruktur zdolnych do selektywnego rozpoznawania czasteczek [35,36].
Wytwarzanie powierzchniowe odcisku molekularnego

Powierzchniowe tworzenie odcisku molekularnego polega na tworzeniu miejsc wigzacych na
powierzchni no$nika lub w bardzo cienkiej warstwie polimerowej. Jest to odpowiedZ na
fundamentalny problem klasycznych MIPow, gdzie znaczna czgs¢ wnek znajduje si¢ wewnatrz
silnie usieciowanej matrycy, gdzie dostgp analitu jest ograniczony. W przypadku matych
czasteczek problem ten mozna czgsciowo rozwigzac przez kontrole porowatosci. W przypadku
biatek, wiruséw, komoérek 1 innych duzych obiektéw biologicznych konieczne jest
umieszczenie miejsc wigzacych na powierzchni. Synteza powierzchniowa pozwala uzyskaé
bardziej korzystng kinetyke, tatwiejsze usuwanie molekul wzorca 1 wyzsza efektywna
dostepno$¢ miejsc [17,18]. Typowa procedura metoda powierzchniowa sklada si¢
z immobilizacji szablonu na wybranej powierzchni, nast¢gpnie dodania monomerow
funkcyjnych oraz ich polimeryzacji i sieciowania, na koncu usunigecia szablonu i1 odstonigcia
miejsc wigzacych. Nosnikiem moze by¢ krzemionka, magnetyt, ztoto, tlenek grafenu, nanorurki

weglowe, elektroda lub membrana. Synteza powierzchniowa szczegoélng role odgrywa
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w bioanalityce, zwlaszcza w przypadku uzycia biatek w procesie syntezy. W powierzchniowym
MIPie szablon moze by¢ unieruchomiony, a polimeryzacja prowadzona w warunkach wodnych
lub hydrozelowych, ktore nie powoduja denaturacji. Po usuni¢ciu biatka powstaje powierzchnia
komplementarna do fragmentu jego struktury. Taki material nie zawsze odtwarza peing
specyficznos¢ przeciwciata, ale moze by¢ wystarczajaco selektywny dla detekcji biomarkerow

1 stabilniejszy niz receptor biologiczny [18,37].
1.4. Zastosowania MIPow

Zdolnos¢ do selektywnego rozpoznawania molekularnego sprawia, ze polimery z odciskiem
molekularnym znajduja szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach, poczawszy od chemii
analitycznej 1 ochrony §rodowiska, przez farmacj¢ oraz diagnostyke medyczna, az po procesy
separacyjne 1 katalityczne. Obecnie jednym 2z najlepiej zbadanych 1 najczescie]
eksploatowanych obszarow ich wykorzystania pozostaje ekstrakcja do fazy statej (MISPE -
ang. Molecularly Imprinted Solid Phase Extraction). W tej technice materiaty typu MIP pelnig
funkcje selektywnych sorbentow, pozwalajacych na skuteczng izolacje docelowych analitow
ze ztozonych matryc w tym z probek srodowiskowych. Przewaga polimeréw z odciskiem
molekularnym nad sorbentami konwencjonalnymi sprowadza si¢ przede wszystkim do ich
wyzszej selektywno$ci wzgledem konkretnych zwigzkéw lub calych grup strukturalnych.
Wiasciwos¢ ta odgrywa kluczowa role zwlaszcza w analizie $ladowej, gdzie detekcja
pestycydow, lekow, hormonoéw, toksyn, barwnikOw czy zanieczyszczen przemystowych
wymaga skutecznego wyeliminowania wptywu interferentow [1,38].

Rownie istotnym kierunkiem aplikacyjnym MIPOw sa uktady sensorowe, w ktorych petnia one
funkcje warstwy receptorowej. Wychwyt czasteczki analitu przez polimer indukuje zmiang
okreslonych parametrow fizykochemicznych, ktore sa nastgpnie monitorowane przez
przetwornik. W zaleznos$ci od konstrukcji urzadzenia, moze to by¢ zmiana natezenia pradu,
przewodnictwa, wspoiczynnika zatamania $wiatla, badZ intensywnosci fluorescencji lub
absorbancji. Przyktadowo, w rozwigzaniach elektrochemicznych obecnos¢ MIPOw czgsto
moduluje transport sondy redoks do powierzchni elektrody; obserwowana woéwczas zmiana
sygnalu pradowego lub impedancyjnego jest bezposrednio skorelowana ze stezeniem
oznaczanej substancji. Z kolei w sensorach optycznych oddzialywanie z analitem modyfikuje
wlasciwosci fluorescencyjne zastosowanego znacznika, wptywa na parametry plazmoniczne
nanostruktur lub generuje wymierng odpowiedZz kolorymetryczng. Z kolei w sensorach
piezoelektrycznych (np. QCM — ang. Quartz Crystal Microbalance) proces wigzania skutkuje

mierzalnym przyrostem masy warstwy na powierzchni krysztatu. Potencjat aplikacyjny MIPow
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w sensorach wynika z mozliwosci integracji syntetycznych receptorow z roéznorodnymi
systemami transdukcji sygnatu, co pozwala na detekcje patogenow oraz wszelkiego typu
zanieczyszczen srodowiskowych [3].

W obszarze ochrony srodowiska MIPy sg badane gléwnie jako selektywne sorbenty i materiaty
aktywne do usuwania mikrozanieczyszczen z wod 1 $ciekow, w tym pestycydow,
farmaceutykow, fenoli, barwnikéw oraz innych zwigzkéw organicznych. Wysoka
selektywno$¢ tych materialow jest istotna w przypadku rzeczywistych probek wodnych,
charakteryzujacych si¢ obecnoscig licznych interferentow. Rozwijane sg réwniez systemy
magnetyczne, utatwiajace separacj¢ materialu od roztworu, oraz uktady hybrydowe taczone
z fotokatalizatorami [1,13,39].

W obszarze nauk biomedycznych polimery z odciskiem molekularnym budza ogromne
zainteresowanie jako syntetyczne biomimetyki, nierzadko z powodzeniem zast¢pujace
naturalne przeciwciata. Nalezy jednak wyraznie zaznaczy¢, ze uzycie duzych biomakromolekut
jako szablonéw wcigz pozostaje dla badaczy sporym wyzwaniem technologicznym.
Ograniczenie to wynika wprost ze specyfiki samych bialek, ktore jest zwigzane z ich
skomplikowana, dynamicznie zmieniajaca si¢ konformacja oraz silng hydratacja
powierzchniowg. Aby uchroni¢ tak delikatne struktury przed $rodowiskiem reakcji,
konwencjonalne metody syntezy zastepuje si¢ dzi§ innymi rozwigzaniami. Nalezg do nich
mig¢dzy innymi metoda powierzchniowa i epitopowa, operowanie w uktadach hydrozelowych
1 w skali nano, a takze projektowanie procesOw w tagodnych srodowiskach wodnych [17,18].
Zupehie innym, cho¢ réwnie istotnym rodzajem zasotosowan tego typu materialow sg techniki
chromatograficzne 1 rozdzielanie uktadow chiralnych. Dzigki formowaniu wnek molekularnych
o Scistej komplementarnosci przestrzennej 1 chemicznej wzgledem zaledwie jednego
z enancjomerow, MIPy sprawdzajg si¢ jako efektywne fazy w separacji izomerow optycznych.
Kwestia ta ma jest przede wszystkim istotna dla przemystu farmaceutycznego, poniewaz
enancjomery tej samej substancji mogg ro6zni¢ si¢ swoim profilem farmakokinetycznym oraz
docelowa aktywnoscig biologiczng. Fundamenty pod ten kierunek badan potozyli Andersson
1 Mosbach, wykazujac, ze odpowiednie utrwalenie niekowalencyjnego kompleksu
w usieciowanej strukturze polimeru pozwala uzyska¢ precyzyjna selektywnos¢ chiralng [26].
Koncepcja ta zostata pozniej rozszerzona na liczne klasy lekow, aminokwaséw 1 innych
zwigzkow biologicznie czynnych.

MIPy moga peni¢ rowniez funkcje katalityczne. W tym przypadku szablon stanowi zazwyczaj
analog stanu przej$ciowego danej reakcji, a nie sam substrat reakcji. Celem jest wytworzenie

mikro$rodowiska stabilizujgcego geometri¢ stanu przejsciowego, co wykazuje analogie do
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mechanizmu dziatania enzymow (tzw. synzymy). Cho¢ ich aktywnos$¢ katalityczna jest
zazwyczaj nizsza od naturalnych odpowiednikéw, charakteryzuja si¢ one wyzszg trwato$cia
1 zdolnoscig do pracy w warunkach, w ktorych uktady biologiczne ulegajg degradacji [1,2].

Pomimo licznych zalet, MIPy posiadaja pewne ograniczenia. Do najwazniejszych wad nalezy
heterogeniczno$¢ miejsc wigzacych w wytworzonych materiatach. Kolejnym problemem jest
zjawisko wspomnianego wczesniej ,.template bleedingu”. Ponadto istotnym wyzwaniem
pozostaje transfer selektywnos$ci z uktadow modelowych badan srodowiskowych, gdzie licznie

wystepujg interferenty takie jak sole, kwasy humusowe itd. [17,22].
2. Polietylenoimina

PEI nalezy do jednej z najwazniejszych syntetycznych poliamin i polikationéw stosowanych
w chemii materialowej, analitycznej, srodowiskowej i biomedycznej. Jej znaczenie wynika
przede wszystkim z bardzo duzej gestoSci grup aminowych obecnych w strukturze
makroczasteczki. Grupy te moga ulega¢ protonowaniu, uczestniczy¢ w oddzialywaniach
elektrostatycznych, tworzy¢ wigzania wodorowe, kompleksowa¢ jony metali oraz bra¢ udziat
w licznych reakcjach funkcjonalizacji chemicznej [40-43]. Wlasciwosci te umozliwiajg
stosowanie PEI jako sktadnika sorbentéw, membran, powtlok, czujnikéw, ukladéw do
immobilizacji enzymow oraz systemow dostarczania gendw [44-47].

PEI wystepuje w dwoch glownych odmianach strukturalnych: liniowej (LPEI) oraz
rozgatezionej (BPEI) (Rysunek 4). Obie odmiany rdznig si¢ architekturg fancucha 1 udzialem
grup aminowych o réznej rzedowosci, co przektada si¢ na zmiany wtasciwosci takich jak:
rozpuszczalnos¢, lepkosé, wlasciwosci buforowe, toksycznos¢ oraz zachowanie w kontakcie
z biomolekutami [40,41,48,49]. LPEI zawiera gldwnie aminy drugorzedowe i ma bardziej
regularng strukture, natomiast BPEI zawiera aminy pierwszo-, drugo- 1 trzeciorzgdowe, tworzac

nieregularne, statystycznie rozgal¢zione tancuchy [41].
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Rys.4. a) Struktura molekularna LPEI, b) Struktura molekularna BPEI.
2.1. Otrzymywanie polietylenoiminy
2.1.1. Otrzymywanie rozgat¢zionej polietylenoiminy

BPEI jest najczesciej otrzymywana przez kationowa polimeryzacj¢ z otwarciem pierscienia
azyrydyny, okre§lanej roéwniez jako etylenoimina. Azyrydyna jest trojcztonowym
heterocyklem zawierajacym atom azotu, dlatego tatwo ulega reakcji otwarcia pierScienia
w warunkach kwasowych. Polimeryzacja prowadzi do powstawania tancuchow zawierajacych
ugrupowania -CH>-CH>-NH-, jednak ze wzgledu na mozliwo$¢ ataku propagujacych
fancuchow na istniejagce fragmenty polimeru powstaje struktura rozgaleziona [40,50].
W klasycznych metodach syntezy BPEI stosuje si¢ inicjatory kwasowe, mi¢dzy innymi HCI
lub H2SO4. W zalezno$ci od warunkoéw reakcji, katalizatora 1 sposobu prowadzenia procesu

mozliwe jest otrzymanie produktow o szerokim zakresie mas molowych [45,51].
2.1.2. Otrzymywanie liniowej polietylenoiminy

Majaca duze znaczenie metodg syntezy LPEI jest hydroliza poli(2-oksazolin) [40,52,53].
Produktem posrednim reakc;ji jest poli(N-acyloetylenoimina), ktora po hydrolizie kwasowej lub
zasadowe] daje LPEI zawierajaca gtéwnie aminy drugorzgdowe. Metoda wykorzystujaca
poli(2-oksazoliny) zostata wybrana w mojej pracy doktorskiej ze wzgledu na mozliwosé
kontroli dlugosci tancucha oraz polidyspersyjnosci. Z tego powodu LPEI jest czgsto
wykorzystywana w badaniach, w ktérych konieczna jest wigksza powtarzalno$¢ strukturalna
materiatu, na przyktad w uktadach biomedycznych, sensorowych lub w syntezie MIPow [52,54].
Tauhardt 1 wspotautorzy opisali optymalizacje syntezy 1 charakterystyki LPEI w kierunku
materiatow o jakosci odpowiedniej do zastosowan farmaceutycznych, wskazujac na znaczenie

oczyszczania, kontroli hydrolizy i precyzyjnej analizy mas molowych [52].
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2.2. Wiasciwosci fizykochemiczne PEI

PEI ztozona jest z licznych grup aminowych, dlatego jej wtasciwosci sg silnie zalezne od pH
srodowiska. W warunkach kwasnych i obojetnych czes¢ grup aminowych ulega protonowaniu,
nadajac makroczasteczce dodatni tadunek. Stopien protonowania zalezy od pH, sily jonowe;j,
architektury polimeru i masy molowej [40,45]. Ze wzgledu na obecno$¢ wielu centrow
zasadowych, tancuchy PEI wykazuja znaczng pojemnos$¢ buforowa. W zastosowaniach
biomedycznych jest to wigzane z tak zwanym efektem ,,proton sponge”, ktory utatwia ucieczke
kompleksow PEI/DNA z endosomow [44,45]. Wlasciwosci zasadowe 1 zdolnos¢ do
protonowania sa rownie wazne w zastosowaniach $rodowiskowych 1 analitycznych.
Protonowane grupy aminowe moga oddzialywaé z anionami, kwasami karboksylowymi,
fenolanami, fosforanami i zwigzkami sulfonowymi. W przypadku MIP6w moze to sprzyjac
tworzeniu kompleksow prepolimeryzacyjnych z czasteczkami wzorca zawierajagcymi grupy
kwasowe [55-57].

PEI jest skutecznym ligandem poliaminowym, zdolnym do kompleksowania wielu jonow
metali. Ta wlasciwos¢ jest wykorzystywana w sorpcji Cu(Il), Cr(III), Pb(II), Hg(II), jonow
pierwiastkow ziem rzadkich oraz innych kationow [49,58,59]. Rivas i Geckeler opisali PEI jako
material o duzym znaczeniu w chemii komplekséw metali, wskazujac na mozliwos¢
otrzymywania pochodnych PEI o zwigkszonej selektywnos$ci 1 pojemnos$ci sorpcyjnej [42].
Payne 1 wspotautorzy porownali mikrozele LPEI i BPEI, wykazujac, Ze architektura polimeru
wplywa na chelatowanie Cu(ll), wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe oraz zdolnos$¢
wychwytywania COz [49]. Uzyskane wyniki pokazuja, ze roznice pomiedzy LPEI 1 BPEI
implikuja r6zny sposob oddziatywania z analitem.

PEI jest dobrze rozpuszczalna w wodzie 1 rozpuszczalnikach polarnych, zwlaszcza przy
nizszych 1 $rednich masach molowych oraz w stanie czgSciowo sprotonowanym.
Rozpuszczalnos$¢ zalezy jednak od architektury i stopnia modyfikacji. LPEI moze wykazywac
nizszg rozpuszczalno$¢ w wodzie ze wzgledu na bardziej regularng strukture i tendencje do
krystalizacji, natomiast BPEI jest zwykle bardziej amorficzna i tatwiej tworzy roztwory wodne
o wysokiej lepkosci [40,41]. Wysoki dodatni fadunek PEI, korzystny dla kompleksowania DNA
1 oddzialywania z powierzchniami anionowymi, jest jednocze$nie gldéwnag przyczyna jej
cytotoksycznosci. Silne oddziatywania elektrostatyczne z ujemnie natadowanymi btonami
komoérkowymi moga prowadzi¢ do uszkodzen membran, zaburzen integralno$ci komorek
1 obnizonej biokompatybilnosci [60-62]. R6znice migedzy LPEI a BPEI sg zauwazalne rowniez

w zastosowaniach biologicznych. Intra 1 Salem poréwnali nanoczastki zawierajace DNA
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plazmidowe skompleksowane z liniowg i rozgat¢ziong PEI, wskazujac na réznice w ekspres;ji
transgenu in vitro 1 in vivo [63]. Wightman i wspotautorzy wykazali, ze LPEI i BPEI wykazuja
odmienne zachowanie w mechanizmie transportu genow [64]. PEI moze rowniez tworzy¢
struktury samoorganizujace si¢, takie jak micele, nanoczastki, nanowidkna i nanofilmy.
Samoorganizacja moze zachodzi¢ dzigki oddziatywaniom elektrostatycznym, wigzaniom
wodorowym i efektom hydrofobowym po odpowiedniej modyfikacji tancucha [65-68].
Mozliwos$¢ modyfikacji poprzez wigzania kowalencyjne jest jedng z najwazniejszych cech PEL
Wynika ona przede wszystkim z obecnosci licznych grup aminowych, ktore moga petnic
funkcje centrow nukleofilowych, miejsc protonowania, centréw koordynacyjnych lub punktow
reaktywnych umozliwiajacych tworzenie wigzan kowalencyjnych z reagentami posiadajacymi
pozadane grupy funkcyjne. W przypadku BPEI nalezy jednak pamigtaé, Zze reaktywnos$¢
poszczegblnych grup aminowych nie jest jednakowa. Aminy pierwszorzgdowe, drugorzedowe
oraz trzeciorzedowe roznig si¢ zarowno nukleofilowoscia, jak i dostepnos$cig przestrzenna.
Z tego wzgledu przebieg reakcji funkcjonalizacji zalezy nie tylko od rodzaju uzytego
odczynnika 1 warunkow reakcji, ale rowniez od architektury PEI [42].

Chemiczng modyfikacj¢ PEI mozna rozpatrywac jako reakcj¢ wolnej pary elektronowej atomu
azotu z centrum elektrofilowym obecnym w czasteczce reagenta [40]. W zaleznosci od budowy
reagenta reakcja moze prowadzi¢ wylacznie do funkcjonalizacji pojedynczej grupy aminowe;j
albo do usieciowania polimeru, czyli utworzenia trojwymiarowe;j sieci.

Z perspektywy niniejszej rozprawy doktorskiej, kluczowym mechanizmem funkcjonalizacji
PEI jest jej reakcja z uktadami epoksydowymi. Naprezenie pier§cienia oksiranowego czyni go
podatnym na otwarcie pod wptywem czynnikow nukleofilowych. Atak centrum aminowego na
jeden z atoméw wegla epoksydu skutkuje zerwaniem wigzania i wygenerowaniem
ugrupowania B-hydroksyaminowego. Zastosowanie w tym celu reaktantow dwufunkcyjnych
stanowi wydajng metode syntezy trojwymiarowych sieci polimerowych [59,69-71]. Grupy
hydroksylowe, ktore powstajg bezposrednio w wyniku otwarcia pier§cienia epoksydowego,
wplywaja na hydrofilowo$¢ materiatu, tworzenie wigzan wodorowych oraz dostepnos¢ centrow
aminowych dla jondw metali lub zwigzkow organicznych [69,70,72,73].

Kolejng mozliwoscia modyfikacji PEI jest reakcja z odczynnikami zawierajacymi wigzanie
podwdjne aktywowane grupg karbonylowsa, zwlaszcza z diakrylanami. W tym przypadku
proces zachodzi wedlug mechanizmu aza-Michaela, czyli addycji grupy aminowej do
sprzezonego uktadu C=C-C=0. Nukleofilowy atom azotu atakuje atom wegla f wzgledem
grupy karbonylowej, co prowadzi do powstania wigzania C-N oraz fragmentu f-

aminoestrowego. Zastosowanie zwigzkow wielofunkcyjnych, takich jak diakrylan poli(glikolu
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etylenoweg), umozliwia otrzymywanie zeli lub sieci polimerowych zawierajacych segmenty
polioksyetylenowe [74].

Szerokie mozliwosci syntetyczne daje rowniez alkilowanie. Istota tego procesu opiera si¢ na
nukleofilowym podstawieniu, w ktorym amina atakuje wegiel zwigzany z odpowiednig grupg
odchodzaca (zwykle atomem chloru lub bromu). W zaleznos$ci od stopnia konwersji, prowadzi
to do transformacji rzegdowosci amin do drugorzedowych, trzeciorzedowych, a w skrajnym
przypadku do wygenerowania czwartorzgdowych soli amoniowych. Podobnie jak
w poprzednich metodach, polifunkcyjne czynniki alkilujace moga peti¢ role mostkow
sieciujacych [59,75,76]. Interesujacym i stosunkowo czesto eksploatowanym w literaturze
wariantem jest tu uzycie 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazyny. Atomy chloru osadzone w pier$cieniu
aromatycznym ulegaja stosunkowo tatwej substytucji, wprowadzajac do sieci polimeru
sztywne fragmenty triazynowe. Z jednej strony stabilizujg one strukture matrycy, a z drugiej
potrafig silnie wptywaé na specyficzne powinowactwo sorbentu wzgledem okreslonych jonéw
metali [76].

Osobng grupe reakcji stanowig acylowanie i amidowanie PEI. Grupy aminowe obecne w PEI
mogg reagowac z chlorkami acylowymi, bezwodnikami kwasowymi, estrami aktywnymi oraz
aktywowanymi kwasami karboksylowymi, prowadzac do powstania wigzan amidowych. Tego
rodzaju modyfikacja pozwala wprowadza¢ do struktury PEI fragmenty hydrofobowe, ligandy
selektywne, grupy karboksylowe lub ugrupowania aromatyczne. Acylacja zmniejsza liczbe
wolnych grup aminowych, a tym samym moze ogranicza¢ gesto$¢ tadunku dodatniego po
protonowaniu. Jest to korzystne w zastosowaniach biologicznych, gdzie zbyt wysoki tadunek
kationowy moze zwigksza¢ cytotoksyczno$¢, ale moze by¢ rowniez istotne w materiatach
sorpcyjnych, w ktorych nadmierna liczba miejsc protonowanych sprzyja niespecyficznej
adsorpcji [40,59].

Osobna, istotng grupa reakcji modyfikacji PEI sa reakcje z izocyjanianami. Ugrupowanie
izocyjanianowe -N=C=0O jest silnie elektrofilowe, dlatego moze *latwo reagowac
z nukleofilowymi grupami aminowymi obecnymi w PEIl. Mechanizm tej reakcji polega na
addycji atomu azotu grupy aminowej do elektrofilowego atomu wegla grupy izocyjanianowej,
a nastgpnie na przegrupowaniu produktu addycji do pochodnej mocznikowej. W efekcie
powstaje wigzanie typu -NH-CO-NR-. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze reakcje izocyjanianow
wymagajg kontroli warunkdéw prowadzenia procesu. [zocyjaniany sg wrazliwe na wode, z ktéra
mogg reagowac z utworzeniem nietrwatych kwaséw karbaminowych, ulegajacych rozpadowi
z wydzieleniem CO> i1 powstaniem amin. Powstale aminy moga nast¢pnie reagowac

z kolejnymi grupami izocyjanianowymi. W praktyce obecnos¢ wody moze wigc zmienia
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stechiometri¢ reakcji, powodowa¢ powstawanie produktéw ubocznych oraz wplywac na
porowato$¢ lub morfologi¢ materiatu [77-79]. Schemat ilustrujacy omawiane metody

przedstawiono ponizej (Rysunek 5).

Rys.5. Wybrane reakcje funkcjonalizacji LPEI.

2.3. Zastosowanie PEI w polimerach z odciskiem molekularnym

Podobnie jak w przypadku wielu polimeréw funkcjonalnych, dla ktérych odpowiednio dobrane
grupy funkcyjne decyduja o powinowactwie do danego analitu, rOwniez usieciowana PEI byta
wielokrotnie stosowana jako materiat sorpcyjny, kompleksujacy lub powtokowy. Prace te nie
zawsze s3 klasycznymi przyktadami tworzenia odcisku molekularnego, poniewaz podczas
syntezy nie stosuje si¢ w nich szablonéw molekularnych 1 nie tworzy si¢ celowo wnek
komplementarnych do okreslonej czasteczki. Mozna je jednak traktowa¢ jako wazng analogi¢
do MIP-6w, poniewaz pokazuja, ze usieciowana PEI moze tworzy¢ stabilne, nierozpuszczalne
matryce zawierajace duzg liczbe miejsc oddzialywania z analitami [59]. Usieciowana PEI byta
wykorzystana do wychwytu jonéw metali cigzkich [80-82], odzysku metali ziem rzadkich [83]
oraz adsorpcji zwigzkow organicznych, w tym barwnikow [84,85].

Prace te pokazuja, ze samo usieciowanie PEI moze prowadzi¢ do materialdw o wyraznie
zaznaczonym powinowactwie do okreslonych jondw metali/czasteczek nawet bez

zastosowania klasycznego procesu syntezy MIPow. Roznica polega jednak na tym, ze
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w klasycznym MIPie przestrzenne rozmieszczenie tych grup jest utrwalane w obecnosci
czasteczki wzorca, natomiast w typowych materiatach z usieciowanej PEI ma ono charakter
statystyczny.

W literaturze istniejg liczne przyklady zastosowania PEI do syntezy MIPow. Warto jednak
zaznaczyC, ze w przeciwienstwie do standardowych MIPow, gdzie czasteczki molekut
wprowadzane sg juz na etapie polimeryzacji, w przypadku PEI odcisk molekularny powstaje
na etapie sieciowania. Ponadto, w przeciwienstwie do klasycznych monomeréw stosowanych
w syntezie MIPow, takich jak kwas metakrylowy, 4-winylopirydyna czy akrylamid, PEI jest
makroczasteczkg zawierajacg wiele miejsc potencjalnego oddzialywania z molekutami
szablonu. Jednym z przyktadow wykorzystania PEI w materiatach z odciskiem molekularnym
jest praca autorstwa Fenga gdzie otrzymano MIP w celu rozpoznawania fenolu [55].
Zastosowanie nosnika nieorganicznego pozwolito uzyska¢ materiat o wigkszej stabilnosci
ilepszej dostepnos$ci miejsc wigzacych niz w przypadku klasycznych MIP6w. Podobna
koncepcje wykorzystano w pracy dotyczacej oznaczania parationu w warzywach, gdzie
zastosowano cienka warstwe PEI z odciskiem molekularnym osadzong na krzemionce [56]. PEI
byla rowniez wykorzystywana w materiatach kompozytowych zawierajacych nanorurki
weglowe [57]. W pracy dotyczacej rozpoznawania dinitrotoluenu zastosowano kompozyt
z dodatkiem nanorurek, w ktorym te nanomaterialty odpowiadaty za rozwinigcie powierzchni
1 wlasciwosci przewodzace, natomiast PEI umozliwiata wprowadzenie grup aminowych
1 poprawe funkcjonalizacji powierzchni.

Ze wzgledu na zdolno$¢ kompleksowania jondw metali PEI jest naturalnym kandydatem do
tworzenia polimerow z jonami metali jako szablonem. W takich uktadach jon metalu peini
funkcje wzorca, a grupy aminowe PEI tworza miejsca koordynacyjne. Po usunigciu jonu

z matrycy pozostaja centra selektywnego wigzania [86,87].

3. Spektrometria mas z jonizacja pod ciSnieniem atmosferycznym (FAPA-MS)
3.1. Wprowadzenie

Spektrometria mas nalezy do podstawowych metod analitycznych stosowanych we
wspolczesnej chemii. Jej znaczenie wynika przede wszystkim z mozliwosci identyfikacji oraz
oznaczania zwigzkéw chemicznych na podstawie warto$ci stosunku masy do tadunku jonow.
Wysoka czuto$¢, selektywno$¢ oraz mozliwo$¢ sprzegania z technikami rozdzielania
spowodowaty, ze spektrometria mas stata si¢ jedng z najwazniejszych metod

wykorzystywanych w chemii analitycznej, biochemii, farmacji, kryminalistyce, toksykologii

39
39:3074383327



oraz chemii §rodowiska. Odpowiedzig na potrzebe przyspieszenia procedur analitycznych byt
rozw0j spektrometrii mas z jonizacja w atmosferze otoczenia. Techniki te umozliwiajg analize
probek w warunkach otoczenia, najczgsciej pod cisnieniem atmosferycznym i bez koniecznosci
wprowadzania probki do komory wysokiej prozni. Poczatek rozwoju tych technik badawczych
wiaze si¢ z opracowaniem techniki DESI - desorpcyjna jonizacja przez elektrorozpylanie (ang.
Desorption Electrospray lonization) przez Takatsa i wspotpracownikéw [88] oraz techniki
DART - bezposrednia analiza w czasie rzeczywistym (ang. Direct Analysis In Real Time) przez
Cody’ego 1 wspotpracownikéw [89]. Od tego momentu spektrometria mas z jonizacja
w atmosferze otoczenia stala si¢ jedng z najintensywniej rozwijanych dziedzin analityki
instrumentalnej [90-92].

Jedng z technik nalezacych do tej grupy jest FAPA-MS, czyli spektrometria mas
z wyladowaniem jarzeniowym pod ci$nieniem atmosferycznym (ang. Flowing Atmospheric-
Pressure Afterglow Mass Spectrometry). Zroédlo FAPA wykorzystuje wytadowanie jarzeniowe
generowane najczg¢sciej w helu. Analit nie jest wprowadzany bezposrednio do obszaru
wytadowania, lecz oddzialuje z czastkami reaktywnymi w obszarze poswiaty (pochodzacymi

z gazOw tworzacych atmosfere), czyli w strumieniu gazu opuszczajacym strefe plazmy [93-95].
3.2. Zasada dzialania metody FAPA-MS

Podstawg dziatania FAPA-MS jest wyladowanie jarzeniowe utrzymywane pod ci$nieniem
atmosferycznym w przeptywie gazu roboczego, najczesciej helu. W najprostszym ukladzie
wytadowanie powstaje pomigdzy elektrodg igtowa ze stali nierdzewnej a elektrodg przeciwna,
ktérag moze by¢ plytka lub kapilara (Rysunek 6). Uktad znajduje si¢ zwykle w rurze kwarcowe;j,
przez ktora przeptywa hel o wysokiej czystosSci [94]. Wyladowanie nastgpuje zazwyczaj
w trybie statego natgzenia pradu, a zastosowanie rezystora balastowego umozliwia stabilizacje
uktadu ze wzgledu na ujemng rezystancj¢ dynamiczng charakterystyczng dla wytadowan

jarzeniowych.
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Wytadowanie Powstawanie Strumien reaktywnych Transport jonéw Analiza

jarzeniowe pod reaktywnych czastek helu jonizuje  pseudomolekularnych
cisnieniem czastek desorbowany do detektora MS
atmosferycznym termicznie analit

Elektroda
otworowa/kapilarna
(katoda)
Elektroda
igtowa
(anoda)

|

[ ]
Intensywnosé

m/z

Zasilacz DC
wysokiego
napiecia

Tygiel grzewczy

Rys.6. Schemat dziatania metdoy FAPA-MS.

Istotny wptyw na wilasciwosci analityczne FAPA-MS ma konstrukcja zrodta jondw. Pierwsze
uktady FAPA byly projektowane najczg¢sciej w geometrii okreslanej jako ,,pin-to-plate”.
W konfiguracji tej wytadowanie jarzeniowe powstaje pomiedzy elektroda igtowa (pin), oraz
elektroda ptytkowa, czyli ,,plate”. Elektroda plytkowa peini jednoczesnie funkcje¢ elementu
zamykajacego obszar wytadowania i zawiera niewielki otwor, przez ktdry wydostaje si¢
strumien wzbudzonych czgstek, jondw reagentowych 1 ogrzanego gazu. Wtasciwa probka
znajduje si¢ poza obszarem wyltadowania, w strefie poswiaty, gdzie zachodzi desorpcja
1 jonizacja analitu. Taka geometria byta wazna dla rozwoju FAPA-MS, poniewaz umozliwila
oddzielenie probki od obszaru plazmy i pozwolila na bezposrednia analiz¢ powierzchni, cieczy
1 gazébw pod cisnieniem atmosferycznym [93,96,97]. Konfiguracja ,,pin-to-plate” ma jednak
pewne ograniczenia. Obecno$¢ ptytki z otworem sprzyjala powstawaniu stosunkowo
intensywnego tta widmowego, szczegdlnie w trybie jonow ujemnych. Ponadto w takim
uktadzie mogto dochodzi¢ do powstawania wigkszych ilo$ci reaktywnych form tlenu, w tym
tlenu atomowego, co prowadzito do utleniania niektorych analitéw aromatycznych. Zjawisko
to utrudniato interpretacj¢ widm, poniewaz oprdcz jondéw odpowiadajacych zwigzkowi
macierzystemu pojawiaty si¢ sygnaty produktéw utlenienia. W analizie jako$ciowej mogto to
komplikowa¢ identyfikacj¢ zwigzku, natomiast w analizie iloSciowej moglo pogarszaé
powtarzalno$¢ 1 doktadnos$¢ oznaczen [93]. W celu ograniczenia tych problemow opracowano

geometri¢ ,,pin-to-capillary”. W rozwigzaniu tym klasyczna elektroda ptytkowa zostata
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zastgpiona elektroda kapilarng. Wyladowanie nadal powstaje pomiedzy elektroda igtowa
a elektroda przeciwna, jednak zastosowanie kapilary zmienia sposob przeplywu gazu
1 transportu czgstek reaktywnych do obszaru poswiaty. Kapilara pelni funkcje bardziej
uporzadkowanego kanatu przeptywu, dzigki czemu strumien gazu i jonéw reagentowych jest
lepiej ukierunkowany w stron¢ probki oraz wlotu spektrometru mas. Takie rozwigzanie
poprawia stabilnos$¢ zrodia, ogranicza liczbe jondw tta i zmniejsza udziat reakcji ubocznych
zachodzacych w obszarze poswiaty [93].

Fundamentalng cechg metody FAPA-MS jest fizyczne rozdzielenie strefy wyladowania
elektrycznego od obszaru oddziatywania z prébka. Plazma generowana jest w obrebie
zamknietej przestrzeni mi¢dzyelektrodowej, podczas gdy badany analit wprowadzany jest
wylacznie do tzw. poswiaty (ang. afterglow), czyli strefy zlokalizowanej poza gléwnym
obszarem wytadowania. [94,98].

Wewnatrz strefy wytadowania energia pola elektrycznego przekazywana jest atomom helu,
elektronom oraz ewentualnym gazom domieszkowym. Tworzy to wysoce reaktywne
srodowisko, w ktorym powstaja m.in. wysokoenergetyczne elektrony, jony dodatnie i ujemne,
jony dimeryczne HeJ oraz wzbudzone czasteczki powietrza. Z punktu widzenia procesow
analitycznych kluczowa role odgrywaja metastabilne atomy helu, w szczegdlno$ci w stanach
energetycznych He(23S) i He(21S). Ich energia wynosi odpowiednio okoto 19,8 eV oraz 20,6
eV, co znacznie przekracza potencjaly jonizacji wigkszoSci zwigzkow organicznych
(oscylujace zazwyczaj w granicach 7-11 eV). Zapas energii zmagazynowany w tych
metastabilnych stanach pozwala na bezposrednie inicjowanie jonizacji Penninga, w ktorej
wzbudzony atom helu przekazuje energi¢ czasteczce analitu M co skutkuje usunigciem

elektronu i utworzeniem kationorodnika (M™):
He*+ M —> M*" + He+ e~

Ten bezposredni mechanizm ma kluczowe znaczenie przede wszystkim w analizie zwigzkéw
o stosunkowo niskiej polarnosci [94].

W technice FAPA-MS jonizacja Penninga rzadko jednak zachodzi jako mechanizm
wyizolowany. Krytycznym procesem dla dziatania tej techniki jest indukowana jonizacja
gazOéw atmosferycznych. Poniewaz do obszaru wyladowania i samej poswiaty swobodnie
dyfunduja z otoczenia gazy takie jak H>O, N> i Oy, rOwniez one reaguja z metastabilnymi
formami helu. Wzbudzone atomy helu indukuja intensywna jonizacje¢ tych neutralnych

czasteczek atmosferycznych powodujac powstanie wtornych jonow reagentu [94,95].
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W dodatnim trybie pracy FAPA-MS bardzo czgsto obserwuje si¢ tworzenie jonow
pseudomolekularnych [M + H]*. Proces ten zachodzi przede wszystkim w wyniku

przeniesienia protonu z protonowanych klastrow wodnych na czasteczke¢ analitu:
H;0*(H,0), + M - [M + H]* + (n + 1)H,0

Reakcja ta jest termodynamicznie uprzywilejowana w sytuacji, gdy badany zwiazek wykazuje
wyzsze powinowactwo do protonow niz woda lub jej uwodnione klastry. Sprawia to, ze FAPA-
MS doskonale sprawdza si¢ w analizie struktur bogatych w heteroatomy (np. azot, tlen, siarka)
zdolnych do akceptacji protonu. Obecno$¢ domieszek i zanieczyszczen w ukladzie moze takze
sprzyja¢ formowaniu si¢ stabilnych adduktow kationowych, m.in. [M + NH,]*, [M + Na]*
oraz [M + K]*. Obok transferu protonu, niezwykle waznym mechanizmem jest wtorne
przeniesienie fadunku (ang. charge transfer). Jako ze energia jonizacji helu wynosi 24,6 eV, co
jest warto$cig znacznie wyzsza od energii jonizacji obecnego w uktadzie azotu (ok. 15,6 eV),
tlenu (ok. 12,1 eV) czy wody (ok. 12,6 eV), generowane w poswiacie reaktywne formy (w tym
licznie powstajace jony NO*) mogg swobodnie przekazywaé tadunek na molekuty analitu
[95,99]. Pozwala to na jonizacj¢ czasteczek, ktore stabo ulegaja protonowaniu, determinujac w
efekcie bogate w defragmentacje widma przypominajace te uzyskiwane metoda jonizacji
elektronowej. Unikalng zaleta zrédta FAPA jest mozliwo$¢ ptynnego balansowania miedzy
tymi mechanizmami. Wykazano, ze wysokie przepltywy gazu nosnego i niskie prady
wyladowania faworyzuja przeniesienie protonu [M + H]*, podczas gdy ograniczenie
przeplywu gazu przy zwigkszeniu pradu nasila mechanizm przeniesienia tadunku (powstawanie
kationorodnikow M**) [99]. Umozliwia to precyzyjne dostrojenie warunkdéw pracy urzadzenia
do specyfiki chemicznej badanej probki.

Mechanizmy panujagce w ujemnym trybie pracy FAPA-MS opieraja si¢ na odmiennych
szlakach fizykochemicznych. W trybie ujemnym w poswiacie obecne sg reagenty tla, takie jak
jony O3, O3, NO;, NO3 oraz ich zhydratyzowane klastry, powstajace licznie w zalezno$ci od
sktadu lokalnej atmosfery (m.in. wilgotno$ci oraz dostepu azotu i tlenu). Zwigzki o charakterze
elektronoakceptorowym (np. halogenopochodne, zwiagzki nitrowe) tworzag w tym trybie

anionorodniki M™* na drodze wychwytu elektronu, natomiast zwigzki kwasowe (np. kwasy
karboksylowe) faworyzujg powstawanie form zdeprotonowanych [M — H] ™. Ze wzgledu na to,
ze pula reagentow tla jest silnie uzalezniona od warunkéw Srodowiskowych panujacych
w laboratorium, widma rejestrowane w trybie ujemnym mogg podlega¢ pewnym fluktuacjom,

co nalezy bezwzglednie bra¢ pod uwage podczas projektowania analiz ilosciowych.
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Inicjacja opisanego wyzej tancucha reakcji jonizacji musi by¢ poprzedzona skuteczng desorpcja
materiatu z powierzchni statej. W technice FAPA zjawisko to ma zazwyczaj charakter gtéwnie
termiczny i1 napedzane jest strumieniem ogrzanego helu wyptywajacego ze zroédta. Temperatura
samego gazu w strefie poswiaty oscyluje wokot 500 K [94]. Badania termograficzne wykazaty
ponadto, ze obiekty znajdujace si¢ bezposrednio w strudze rozgrzanego gazu (np. szklane
powierzchnie) mogg rozgrzewac si¢ do temperatury blisko 400°C [100]. Taka dawka energii jest
zazwyczaj wystarczajaca, aby ulatnia¢ z probki zwigzki lotne 1 potlotne.

W odniesieniu do analityki makromolekut (np. polimeréw), analitow nielotnych lub substancji
$cisle zwigzanych z matryca, klasyczna desorpcja bywa niewystarczajgca. Zastosowanie majg
wowczas techniki hybrydowe obejmujace wstepnag ekstrakcje, fizyczne zatezanie materiatu na
dedykowanych nos$nikach lub dodatkowe wspomaganie uwalniania z uzyciem ablacji laserowe;j

[101].
3.3. Zastosowania analityczne, zalety i ograniczenia metody FAPA-MS

FAPA-MS charakteryzuje si¢ mozliwoscia bezposredniej analizy probek stalych, ciektych
i gazowych. W zalezno$ci od geometrii zrodla i sposobu wprowadzenia probki mozliwa jest
analiza powierzchni, cienkich warstw, kropli, ekstraktow, aerozoli oraz zwigzkéw lotnych.
W wielu przypadkach przygotowanie probki moze by¢ ograniczone do jej naniesienia na
podtoze, wysuszenia lub umieszczenia w strumieniu gazu. Dzieki temu technika ta jest
szczegolnie przydatna w analizie przesiewowej, w ktorej najwazniejsze jest szybkie wykrycie
analitu albo poréwnanie sktadu chemicznego wielu probek.

Zaleta metody FAPA-MS jest rowniez relatywnie migkki charakter jonizacji, ktory w wielu
warunkach pracy prowadzi przede wszystkim do powstawania jonéw molekularnych, jonow
pseudomolekularnych lub jonéw o niewielkim stopniu fragmentacji. Taki sposéb jonizacji jest
korzystny wtedy, gdy podstawowym celem analizy jest szybkie wyznaczenie masy
czasteczkowej analitu, potwierdzenie obecno$ci okreslonego zwigzku lub identyfikacja
markeréw molekularnych w zlozonej probcee srodowiskowej. Obserwacja jonu molekularnego
albo pseudomolekularnego utatwia interpretacje widma, poniewaz sygnat analitu nie jest
maskowany przez liczne fragmenty powstajagce w wyniku nadmiernego rozpadu czasteczki
[102,103].

W dodatnim trybie jonizacji FAPA-MS dostarcza najcze$ciej jondéw protonowanych [M + H]*,
natomiast w trybie ujemnym czg¢sto obserwuje si¢ jony zdeprotonowane [M — H|™ oraz addukty
anionowe. W przypadku analitow niepolarnych mozliwe jest otrzymywanie kationorodnikéw

M™. Briiggemann i wspotpracownicy wykazali, ze rodzaj powstajacych jonow zalezy silnie od
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klasy zwigzku chemicznego. Dla alkanéw, alkoholi, aldehydow, ketonow, kwasow
karboksylowych, nadtlenkéw organicznych i alkaloidéw obserwowano rézne udzialy jondéw
pseudomolekularnych, oraz adduktoéw [103]. Oznacza to, ze interpretacja widm FAPA-MS
wymaga uwzglednienia zar6wno mechanizmu jonizacji, jak i wlasciwos$ci chemicznych analitu.
Czuto$¢ metody zalezy od konstrukcji zrodla, rodzaju analizatora mas, sposobu wprowadzenia
probki oraz wlasciwosci matrycy. W zrodle ,pin-to-capillary” uzyskano granice
wykrywalnosci 4 amol (107'®) dla ametryny, co wskazuje na bardzo duza efektywno$¢ jonizacji
przy sprzyjajacych warunkach eksperymentalnych [93]. W metodzie hybrydowej gdzie
sprzgzono chromatograf gazowy z systemem FAPA (GC-FAPA) uzyskano granice
wykrywalno$ci ponizej 6 fmol (107"°) dla mieszaniny herbicydéw, przy czasie analizy
wynoszacym okoto 5 minut i wzglednym odchyleniu standardowym ponizej 5% [104].

W odniesieniu do innych metod jonizacji w atmosferze otoczenia, FAPA-MS jest szczegolnie
interesujaca, poniewaz moze pracowac¢ zarowno w warunkach sprzyjajacych przeniesieniu
protonu, jak i w warunkach przeniesienia fadunku. Dzigki temu mozliwa jest analiza zwigzkow
polarnych, ktore tatwo tworza jony [M + H]*, oraz zwiagzkow mniej polarnych lub
aromatycznych, ktore korzystniej jonizuja z utworzeniem M". Jest to szczegdlnie korzystne
w chemii S$rodowiska, kiedy probki S$rodowiskowe zawieraja czesto zwigzki obecne
w niewielkich stgzeniach 1 w ztozonych matrycach, takich jak aerozole, pyly, gleby lub
ekstrakty wodne. W takich przypadkach nadmierna fragmentacja moze utrudnia¢ przypisanie
sygnatow do konkretnych zanieczyszczen [95,99].

FAPA-MS znalazta zastosowanie w analizie zwigzkéw organicznych obecnych w gazach,
aerozolach, cieczach, cialach staltych oraz na powierzchniach. Poczatkowo metoda byta
wykorzystywana glownie do badan modelowych, ktorych celem bylo okreslenie mechanizméow
jonizacji 1 mozliwosci bezposredniej analizy zwigzkéw organicznych. Z czasem zaczgto ja
stosowa¢ do oznaczania szerokiej gamy zwigzkéw chemicznych w tym: substancji
farmaceutycznych, $rodkow odurzajacych, materiatow wybuchowych, agrochemikaliow,
zwigzkow zapachowych, polimeréw, dodatkow przemystowych oraz zanieczyszczen
srodowiskowych [93,102,104,105].

Z powodu swoich ograniczen nalezy podkresli¢, ze technika FAPA-MS w chemii §rodowiska
powinna by¢ traktowana przede wszystkim jako metoda szybka, przesiewowa i uzupetniajaca.
Najwyzszg efektywnos$¢ uzyskuje si¢ zwykle dla zwigzkow o relatywnie niskich masach
czasteczkowych, odpowiedniej lotnosci oraz obecnosci grup funkcyjnych zawierajagcych atomy
azotu lub tlenu [103]. Zwigzki nielotne, wysokoczasteczkowe lub silnie zwigzane z matryca

wymagaja czesto dodatkowego wspomagania desorpcji. W przypadku probek rzeczywistych
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istotny jest wptyw matrycy, powierzchni probki, wilgotnosci powietrza i geometrii ukladu.
Wprawdzie FAPA moze by¢ mniej podatna na konkurencyjne efekty jonizacji niz niektore inne
zrodta plazmowe, jednak w analizie ilosSciowej konieczna jest kontrola warunkow pomiaru oraz

walidacja metody [93,98,103].
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CZESC BADAWCZA

4. Metodologia badawcza
4.1. Otrzymywanie PEI

Na potrzeby omawianych prac, liniowg PEI otrzymatem zgodnie z podej$ciem opisanym przez
Sedlacka 1 wspolpracownikow, opartym na kontrolowanej hydrolizie poli(2-etylo-2-
oksazoliny) [53]. W niniejszych pracach poli(2-etylo-2-oksazolina) byta syntezowana metoda
kationowej polimeryzacji z otwarciem pier§cienia, a nast¢pnie poddawana kwasnej hydrolizie
prowadzacej do liniowej PEI o matej dyspersyjnosci. W pierwszym etapie prowadzilem
kationowg polimeryzacje z otwarciem pierscienia 2-etylo-2-oksazoliny (EtOx). Monomer byt
wcezesniej oczyszczany przez destylacje znad wodorku wapnia, co miato na celu usunigcie
wody 1 innych zanieczyszczen mogacych dezaktywowaé aktywne centra polimeryzacji. Jako
inicjator zastosowatem p-toluenosulfonian metylu (MeOTs), ktdry inicjuje polimeryzacje przez
alkilowanie atomu azotu w pierScieniu oksazolinowym i utworzenie reaktywnego centrum
(Rysunek 7). Proces prowadzilem w suchym acetonitrylu, w warunkach beztlenowych
i bezwodnych, przy ré6znym stosunku molowym monomeru do inicjatora [EtOx]:[MeOTs] tak
aby otrzyma¢ polimery o ré6znym stopniu polimeryzacji. Mieszaning reakcyjng ogrzewatem
w temperaturze 60°C przez okoto 48 godzin. Podczas reakcji polimeryzacji pobieratem probke
do kontroli stopnia konwersji monomeru metoda 'H NMR, a nastepnie mieszanine schtadzatem
do temperatury pokojowej i terminowalem reakcje¢ azydkiem sodu. Po dodaniu statego NaN3
pozostawilem mieszaning na noc. Ze wzgledow na jako$¢ syntezy oraz bezpieczenstwo istotne
bylo usunigcie nadmiaru azydku sodu oraz produktéw ubocznych po terminacji. W procedurze
oczyszczania mieszaning reakcyjng wytragcalem w zimnym eterze dietylowym, a nast¢pnie
otrzymany polimer oczyszczalem przez dializ¢ w membranach z octanu celulozy
o MWCO =500 Da wobec wody destylowanej 1 izolowalem przez liofilizacje. Etapy te

pozwalaly usung¢ nieprzereagowany NaN3, pozostawiajac oczyszczony polimerowy prekursor.

(@)
s g
Nj\o —>\iN/\/m\5 NaN3 "
-/

MeOTs o OTs 0

Rys.7. Schemat reakcji polimeryzacji oraz terminacji 2-etylo-2-oksazoliny.
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Koncowa grupa azydkowa mogta nast¢pnie zosta¢ przeksztalcona w grupe aminowa w reakcji
redukcji. Redukcje grup terminalnych prowadzitem z uzyciem DL-ditiotreitolu (DTT),
w buforze fosforanowym o pH 7.,4. Polimer zawierajacy koncowg grupe azydkowa
rozpuszczalem w buforze, dodatem DTT w nadmiarze wzgledem grup -N3 1 mieszalem
w temperaturze pokojowej przez noc. W wyniku redukcji grupa azydkowa ulegata

przeksztatceniu do koncowej grupy aminowej, zgodnie ze schematem:

R—N3; - R—NH,

gdzie R oznacza tancuch polioksazoliny. Po zakonczeniu reakcji produkt oczyszczano
z nadmiaru DTT oraz produktow ubocznych, metoda filtracji zelowej na ztozu Sephadex G-10
1 nastgpnie dializy w membranach z octanu celulozy o MWCO = 500 Da. Po etapie
oczyszczania produkt wyizolowalem w procesie liofilizacji, otrzymujac PEtOx w formie
biatego proszku lub lepkiej cieczy (w zalezno$ci od DP otrzymanego poli- lub oligomeru).

W drugim etapie otrzymany PEtOx poddawatem kwasnej hydrolizie prowadzacej do usunigcia
grup acylowych z jednostek poli(2-etylo-2-oksazoliny) i przeksztalcenia tancuchow w liniowa
polietylenoiming. PEtOx rozpuscitem w wodnym roztworze kwasu solnego o stezeniu 10%
wagowych i1 ogrzewatem pod chtodnicg zwrotna przez 14 godzin w atmosferze argonu. W tych
warunkach nastepowata hydroliza wigzan amidowych w merach PEtOx, prowadzaca do
powstania soli polietylenoiminy, czyli chlorowodorku PEI. Po zakonczeniu hydrolizy
usuwatem lotne sktadniki pod obnizonym ci$nieniem, a surowy chlorowodorek PEI zawiesitem
w lodowatej wodzie destylowanej. W przypadku niskiego DP produkt byl catkowicie
rozpuszczony. Nastepnie dodawatem kroplami zimny wodny roztwor NaOH o stezeniu 2 mol
dm™. Dodatek zasady powodowal neutralizacje soli amoniowych i przejscie chlorowodorku

PEI w wolng zasadg¢ jak widoczne jest na ponizszym schemacie reakcji (Rysunek 8).

\{N/\/}I:Hz 10% HCI \{”Z/\/}lr\]le NaOH J[H/\/},:HZ

o) - C2H5COOH +

Rys.8. Schemat reakcji hydrolizy PEtOxy oraz otrzymywania jej wolnej zasady.

W przypadku probek o DP wyzszym od 50, w poczatkowym etapie dodawania NaOH zawiesina
ulegata rozpuszczeniu, natomiast dalsze zwigkszanie pH prowadzilo do wytracenia wolnej
zasady PEI przy pH okolo 10-11. W przypadku probek o nizszym DP produkt nie ulegat

wytragceniu. W tym przypadku chlorowodorek PEI przeksztalcatem do wolnej zasady
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z wykorzystaniem zywicy jonowymiennej w formie hydroksylowej. Po wymianie jonowej
roztwor zageszczatem poprzez uzycie wysokiej prozni, a wode nastgpnie usuwalem przez
liofilizacje otrzymujac lepka ciecz. W przypadku probek statych otrzymany osad filtrowatem,
przemywalem wodg destylowang, dwukrotnie rekrystalizowalem 2z tego samego
rozpuszczalnika i liofilizowatem.

LPEI wykorzystatem jako wspdlng platforme polimerowg dla wszystkich serii materiatow.
Wybor liniowej, a nie rozgatezionej PEI byl podyktowany przede wszystkim jej bardziej
jednorodnym rozmieszczeniem drugorzegdowych grup aminowych. W komercyjnych PEI
rozgatezionych wystepuje mieszanina amin pierwszo-, drugo- i trzeciorzgdowych oraz szeroki
rozktad mas molowych, co utrudnialoby jednoznaczne projektowanie stopnia funkcjonalizacji
1 sieciowania. Zastosowanie LPEI otrzymanej z poli(2-etylo-2-oksazoliny) umozliwiato mi
uzyskanie bardziej przewidywalnej matrycy polimerowe;.

Cze$¢ otrzymanego produktu poddatem funkcjonalizacji w celu wprowadzenia okreslonych
grup funkcyjnych. Funkcjonalizacja z udziatem zwigzkéw epoksydowych zachodzila przez
nukleofilowy atak atomu azotu grupy aminowej PEI na pierscien epoksydowy. W uproszczeniu

reakcje t¢ mozna zapisac¢ jako (Rysunek 9):

e vt —— Tkt
KEOH

R
” P
R = gl/N\; \\@; \O/\/\;HJ\OH

Rys.9. Schemat reakcji funkcjonalizacji PEI, ktore zostaty zastosowane w moich pracach

badawczych.

Funkcjonalizacja izocyjanianem 3,4-dichlorofenylu przebiegata wedtug schematu (Rysunek
10):

49
49:6976957144



N=C=0

i —— Vﬁﬁ”uf .

Cl
Cl

Rys.10. Schemat reakcji funkcjonalizacji PEI zastosowany w mojej pracy badawcze;.

W ten sposéb powstawaly ugrupowania mocznikowe oraz fragmenty aromatyczne
zwigkszajagce mozliwo$¢ oddzialywan hydrofobowych i1 m-m z analitami zawierajagcymi

pier§cienie aromatyczne.
4.2. Metodologia otrzymywania MIPow

Najwazniejsza cechg metodologiczng przeprowadzonych badan byto zastosowanie strategii
odmiennej od wigkszosci klasycznych procedur otrzymywania polimeréw z odciskiem
molekularnym. W typowych MIPach, szczegodlnie opartych na monomerach winylowych,
czasteczke szablonu wprowadza si¢ juz do mieszaniny prepolimeryzacyjnej zawierajace]
monomer funkcyjny, czynnik sieciujacy, rozpuszczalnik porogenny 1 inicjator. Nast¢pnie
zachodzi polimeryzacja w obecno$ci wzorca, a powstajaca sie¢ utrwala kompleksy monomer-
szablon. W takim ujeciu polimeryzacja i tworzenie odcisku molekularnego sa procesami
zachodzacymi jednoczesnie.

W niniejszych badaniach procedura byta inna. Najpierw przeprowadzatem synteze LPEI,
a dopiero pozniej wykorzystalem jg jako gotowy makroczasteczkowa matryce do tworzenia
MIP6w. PEI nie byla polimeryzowana w obecno$ci molekut wzorca. Odcisk molekularny
powstawat dopiero na etapie kontaktu wczesniej otrzymanej, a w czeSci uktadow roéwniez
wczesniej funkcjonalizowanej LPEI z czasteczka wzorca oraz nastgpczej reakcji sieciowania.
Jest to rozwigzanie nietypowe wzgledem klasycznych ukladow metakrylanowych,
akrylamidowych lub winylopirydynowych, w ktorych szablon obecny jest juz w mieszaninie
monomerow podczas polimeryzacji.

Z metodologicznego punktu widzenia taka strategia ma kilka konsekwencji. Po pierwsze,
punktem wyjscia nie jest czasteczka monomeru, lecz makroczasteczka zawierajagca wiele

podobnych grup aminowych. Z drugiej strony etap tworzenia odcisku molekularnego nie

50
50:7146441268



polega na tworzeniu kompleksow monomer-szablon, lecz raczej na tworzeniu oddzialtywan
pomiedzy molekutami wzorca a licznymi grupami aminowymi (badz innymi w przypadku
funkcjonalizacji) wzdtuz tancucha PEI. Ponadto, utrwalenie miejsc rozpoznania zachodzi nie
przez wzrost tancucha polimerowego, lecz przez usieciowanie juz istniejgcych tancuchow. Taki
wariant mozna okresli¢ jako wytwarzanie odciskow molekularnych w trakcie sieciowania
matrycy polimerowe;.

W praktyce po przygotowaniu roztworu PEI lub funkcjonalizowanej PEI, dodawatem
odpowiedni szablon i pozostawitem uktad na krotki czas (ok. 30 min) w celu wstgpnego
ustanowienia oddziatywan polimer-szablon. Dopiero po tym etapie dodawano czynnik
sieciujacy. Wprowadzenie sieciowania powodowato unieruchomienie konformacji tancuchéw
PEI oraz przestrzennego rozmieszczenia grup funkcyjnych wokét wzorca. Po usunigciu
czasteczki wzorca powstawaly wneki zdolne do ponownego wigzania analitu.

Nalezy podkresli¢, ze ta nietypowa strategia nie oznacza braku kontroli nad procesem
rozpoznania. Przeciwnie, wysoka gestos¢ grup aminowych w PEI zwickszala liczbe
potencjalnych miejsc kontaktu z czasteczkami wzorca. Jednoczes$nie funkcjonalizacja cze¢sci
grup aminowych pozwalala modyfikowa¢ charakter chemiczny polimerowej matrycy
i regulowac réwnowage miedzy sita wigzania, selektywnoscig oraz liczbg dostepnych grup do
sieciowania. Zbyt wysoki stopien funkcjonalizacji moglby ogranicza¢ liczbe wolnych amin
potrzebnych do utworzenia sieci, dlatego funkcjonalizacj¢ dobierano tak, aby zachowac
réwnowage miedzy rozpoznaniem a stabilno$cia strukturalng materiatu.

Jak juz wspomniano wtasciwy etap otrzymywania MIPO6w rozpoczynat si¢ po zakonczeniu
syntezy PEI (i ewentualnej funkcjonalizacji) 1 zmieszaniu z molekutami szablonu, w reakc;ji
sieciowania.

W wigkszosci serii badawczych jako czynnik sieciujacy stosowatem eter diglicydylowy 1,4-
butanodiolu (BDE) (Rysunek 11a), a w cz¢$ci badan rowniez eter diglicydylowy glikolu
neopentylowego (NGDE) (Rysunek 11b). Oba te zwiazki sieciujgce zawieraja grupy
epoksydowe zdolne do reakcji z aminami w PEI. Sieciowanie zachodzito przez nukleofilowe
otwarcie pierscienia epoksydowego przez atom azotu grupy aminowej. W odrdznieniu od
klasycznych MIP6w metakrylanowych, w tym wariancie nie bylo konieczne stosowanie
inicjatora rodnikowego, poniewaz sie¢ powstawala w wyniku reakcji amin z epoksydami.
Czynnik sieciujgcy dodawatem w iloSci obliczonej wzgledem liczby dostgpnych grup
aminowych. Mieszaning ogrzewalem do zakonczenia reakcji sieciowania. Po utworzeniu
stalego materialu polimerowego produkt suszytem prézniowo, mechanicznie rozdrabnialem,

a nastepnie oczyszczatem przez dialize w mieszaninie metanolu 1 kwasu octowego, a pdzniej
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w samym metanolu. Celem tego etapu byto usuniecie szablonu co umozliwilo odstonigcie

miejsc wigzacych w wytworzonym polimerze.

Wﬁo/\/\/o v& WAON'_/OVA
© a) b)

Rys.11. Wzory strukturalne czynnikéw sieciujgcych uzywanych w opublikowanych pracach:

a) BDE (praca P1, P2, P3), b) NGDE (praca P1).

Jednoczes$nie przygotowalem materiaty typu NIP. Procedura syntezy NIP6w byla identyczna
jak dla MIPéw, z wyjatkiem braku czasteczki wzorca na etapie sieciowania. Taki uktad
kontrolny byl konieczny, poniewaz PEI sama w sobie wykazuje znaczne powinowactwo do
wielu zwigzkow organicznych. Dopiero poréwnanie MIPo6w do NIPOw pozwalato oceni¢ udziat

wnek molekularnych w catkowitej adsorpcji.
4.3. Charakterystyka MIPow
Charakterystyka chemiczna, morfologiczna i termiczna materialow

Po syntezie MIP6w 1 NIP6w materialy poddawano charakterystyce, ktorej celem byto
potwierdzenie funkcjonalizacji, usuni¢cia szablonu, okreslenia stabilno$ci termicznej oraz
og6lnej morfologii. Charakterystyka ta stanowila element kontroli poprawnosci procesu
tworzenia odcisku.

Technike 'H NMR stosowalem przede wszystkim do oceny stopnia funkcjonalizacji PEL
Przygotowatem roztwory zmodyfikowanych polimeréw w odpowiednich rozpuszczalnikach
deuterowanych, rejestrowalem widma 1  poroOwnywalem integracj¢  sygnatow
charakterystycznych dla wprowadzonych grup z sygnatami tancucha gtownego PEI Na tej
podstawie obliczatem rzeczywisty stopien funkcjonalizacji 1 porownywatem go z warto$cig
nominalng zatozong podczas syntezy.

Widma FT-IR rejestrowatem dla NIP6w, MIP po usunigciu wzorca oraz MIPow przed
usnigciem wzorca. PoroOwnanie to pozwalalo odrézni¢ sygnaty matrycy polimerowej od
sygnatow szablonu. Brak lub znaczne oslabienie pasm pochodzacych od wzorca po
oczyszczaniu potwierdzato skuteczne usuniecie czasteczki.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy) umozliwiata

ocen¢ morfologii, rozmiaru czastek 1 skutkéw mechanicznego rozdrabniania polimerow.

52
52:2353957269



W przypadku silnie usieciowanych materiatbw PEI spodziewano si¢ nieregularnych
fragmentow o stosunkowo gladkich powierzchniach. Nalezy zaznaczy¢, ze brak widocznych
wnek w obrazach SEM nie oznaczal nieudanej syntezy, poniewaz miejsca rozpoznania
molekularnego sa zbyt mate, aby mozna je byto bezposrednio obserwowac tg technikg. SEM
traktowano wigc jako metode oceny morfologii makroskopowe;.

Analiza termograwimetryczna (ang. Thermogravimetric Analysis) pozwalala okresli¢
odpornos$¢ termiczng materiatow. Probki ogrzewano w atmosferze azotu, a uzyskane krzywe
wykorzystywano do oceny etapéw utraty masy. Pierwsze etapy utraty masy wigzano zwykle
z usuwaniem rozpuszczalnikow i mniej trwatych fragmentow, natomiast gtéwny etap rozktadu
odpowiadal degradacji organicznej sieci polimerowej. Stabilno$¢ termiczna materiatlow
musiata by¢ wystarczajaca, aby umozliwi¢ uwolnienie analitu podczas ogrzewania bez
natychmiastowej, catkowitej degradacji polimeru.

W przypadku wybranych materiatow okreslano takze powierzchni¢ wlasciwag metoda BET
(Braunauera-Emmetta-Tellera) oraz rozktad poréw metodg BJH (Barretta-Joynera-Halendy).
Informacje te miaty znaczenie pomocnicze, poniewaz w MIP pojemno$¢ adsorpcyjna nie musi
by¢ bezposrednio proporcjonalna do powierzchni wtasciwej. Wneki molekularne sg miejscami
chemicznie specyficznymi, a nie jedynie geometrycznymi porami dostepnymi dla azotu.

Dlatego wyniki BET i BJH interpretowano razem z wynikami adsorpcji.
Podstawy teoretyczne badan adsorpcyjnych

Podstawg dziatania polimerow z odciskiem molekularnym jest zjawisko rozpoznania
molekularnego, czyli zdolno§¢ materiatu do preferencyjnego wigzania czasteczki docelowej
wzgledem innych, czg¢sto bardzo podobnych strukturalnie zwigzkéw. W badanych materiatach
na bazie polietylenoiminy szczegolnie istotng rolg odgrywaty grupy aminowe PEI oraz grupy
funkcyjne wprowadzone w wyniku modyfikacji chemicznej polimeru. Analizowane w pracach
zanieczyszczenia organiczne, takie jak 2,4-D, 2,4,5-T, pikloram i diklofenak, zawieraja
ugrupowania zdolne do oddzialywan z matrycg polimerowa, migdzy innymi grupy kwasowe,
atomy chloru, fragmenty aromatyczne lub heterocykliczne. Z tego wzgledu rozpoznanie
molekularne moglo obejmowac jednoczesnie wiele typéw oddziatywan. Selektywno$¢ MIPow
wynika wigc z sumy wielu oddziatywan stabych, ktore w odpowiednio uformowanej wnece
wystepuja w korzystnej geometrii. Mozna to jakosciowo zapisa¢ jako sume¢ wkladoéw do

entalpii swobodnej wigzania:

AG°ping = X AG; (6)
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gdzie poszczegdlne skladniki opisuja wkltad wigzan wodorowych, oddzialywan
elektrostatycznych, oddzialywan n-r, van der Waalsa, efektu hydrofobowego oraz solwatacji.

Badania adsorpcyjne w wykonanych pracach prowadzitem w nastepujacy sposob: dla kazdej
serii badawczej przygotowtem probki MIPO6w 1 odpowiadajace im probki NIPo6w. Do znanej
masy polimeru dodawalem znang objetos¢ roztworu analitu o okre§lonym stezeniu
poczatkowym. Probki wytrzasatem w kontrolowanych warunkach, a po zakonczeniu
eksperymentu oddzielalem faze stalg od roztworu. Stezenie analitu pozostatego w roztworze
oznaczalem metoda UV-Vis. Ilo$¢ analitu zaadsorbowanego przez polimer obliczytem
z roznicy stezen przed i po adsorpcji.

Ilo$¢ analitu zwigzana przez polimer w czasie ¢ jest opisywana rownaniem:

_ (Co—C)V

de m (7
a w stanie rOwnowagi (po wytrzgsaniu probek przez 24h):

(Co—=Ceq)V
Qeq = qu (8)

gdzie g1 q.q 0znaczaja ilo$¢ analitu zwigzang odpowiednio w czasie ¢ 1 w stanie rownowagi, Co
jest stezeniem poczatkowym analitu, C; jest st¢zeniem w czasie f, Ce; stezeniem
rownowagowym, } objeto$cig roztworu, a m masg polimeru. To rOwnanie stosowatem we
wszystkich badaniach, w ktorych ilo$¢ zwigzanej substancji wyznaczano posrednio z ubytku
analitu w roztworze. Przed wlasciwymi analizami przygotowatem krzywe kalibracyjne za
pomocg UV-Vis. Rejestrowatem absorbancje serii roztworéw wzorca, dobieralem dtugo$¢ fali
charakterystyczng dla danego analitu, a nastgpnie wyznaczalem zaleznos$¢ absorbancji od
stezenia. Po adsorpcji mierzytem absorbancje supernatantu 1 z réwnania kalibracyjnego
obliczatem C.,. Dane zebratem 1 opracowalem w programie Origin 2022, w ktérym obliczylem

wartosci geq, odchylenia standardowe, dopasowania modeli oraz parametry statystyczne.
Izotermy adsorpcji

Jednym z podstawowych narzedzi opisu procesu wigzania analitu przez MIP sa izotermy
adsorpcji. Pozwalajg one okresli¢ zalezno$¢ pomiedzy iloscig zwigzanej substancji a jej
stezeniem rownowagowym w roztworze. Najczesciej stosowanym modelem jest izoterma

Langmuira, ktérg mozna zapisa¢ w postaci:

_ amKLCeq
eq 1+K1Ceq

)

Réwnanie moze by¢ zapisane rowniez w bardziej uzytecznej formie liniowe;:
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Ceq _ Ceq , _1 (10)

deq  Am  Kidm

gdzie g, oznacza maksymalng pojemnos¢ sorpcyjng odpowiadajaca utworzeniu monowarstwy
adsorbatu, K; jest stala Langmuira zwigzang z powinowactwem miejsc wigzacych, a Cgy
oznacza stezenie rownowagowe analitu. Model Langmuira zaktada, ze wszystkie miejsca
wigzgce sg energetycznie rOwnowazne, niezalezne 1 dostgpne w jednakowym stopniu. Jak juz
opisano wczesniej, w przypadku polimeréw z odciskiem molekularnym zalozenie to jest
uproszczeniem. Mimo to model Langmuira jest bardzo uzyteczny, poniewaz pozwala
wyznaczy¢ maksymalng pojemnos$¢ sorpcyjng i porownywac efektywnos$¢ réznych materiatow,
co bylo szczegolnie istotne w ocenie wptywu rodzaju funkcjonalizacji PEI oraz rodzaju
czynnika sieciujacego na wiasciwosci adsorpcyjne MIPOw [106,107].

Drugim czesto stosowanym modelem jest izoterma Freundlicha:

Qeq = KFCelc{n (11)

lub w postaci liniowej:
1
logqeq = logKp + ;logCeq (12)

gdzie Kr jest parametrem zwigzanym z pojemnoscig sorpcyjna, a I/n opisuje heterogenicznos¢
powierzchni 1 intensywno$¢ adsorpcji. Model Freundlicha nie zaklada jednej klasy
identycznych miejsc wiazacych, dlatego dobrze oddaje niejednorodny charakter powierzchni
MIPo6w. Jest on szczegdlnie przydatny wtedy, gdy material zawiera miejsca o réznym
powinowactwie do analitu. Ograniczeniem tego modelu jest brak przewidywanego wysycenia
powierzchni przy wysokich stezeniach, dlatego dla szerszego zakresu stezen stosuje si¢ czesto
modele taczace cechy izotermy Langmuira i Freundlicha [106,108].

Takim modelem jest izoterma Sipsa, okreslana rowniez jako model Langmuira-Freundlicha:

1/n
_ amKsC)

Qeq = 0 (13)

1+K5Ceq

gdzie g, oznacza oznacza maksymalng pojemno$¢ sorpcyjna, Ks jest stalg zwigzang z energia
adsorpcji, a I/n jest parametrem heterogenicznosci. Przy niskich stezeniach model Sipsa
zachowuje si¢ podobnie do modelu Freundlicha, natomiast przy wysokich stezeniach
przechodzi w model Langmuira, poniewaz uwzglednia ograniczong liczbe miejsc wigzacych.
Z tego powodu model ten jest szczegdlnie uzyteczny w opisie MIPO6w, gdzie wystepuje
zaro6wno skonczona liczba wngk molekularnych, jak i heterogeniczno$¢ energetyczna miejsc

wigzacych.
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Aby dopasowaé optymalny model adsorpcji do otrzymanych materiatéw przygotowatem seri¢
roztworow analitu o réznych stezeniach poczatkowych. Do kazdej probki dodatem te samag
mas¢ MIPu lub NIPu oraz t¢ samg obj¢tos¢ roztworu. Dla kazdego materiatu sporzadzitem
wykres geq = f{Ceq), a nastepnie dopasowatem modele izoterm w programie Origin 2022.

W badaniach materialéw na bazie PEI zastosowanie modeli Langmuira, Freundlicha i Sipsa
pozwalalo mi nie tylko wyznaczy¢ pojemno$¢ sorpcyjng, ale réwniez porownaé, czy
dominujacy charakter adsorpcji byt bardziej jednorodny, heterogeniczny czy mieszany.
Poréwnanie parametrow g, Kz, Kr, Ks, 1/n oraz wspotczynnikow determinacji R’ umozliwiato
mi ilosciowe porownanie MIPow i NIPOw. Szczeg6lnie wazne byto sprawdzenie, czy MIPy
osiggaja wigksza pojemnos¢ niz odpowiadajace im NIPy oraz czy zmiana funkcjonalizacji PEI
prowadzi do wzrostu powinowactwa wobec analitu.

Wyniki izoterm interpretowatem z uwzglednieniem tego, ze w MIPach pojemno$¢ nie wynika
wylacznie z rozwinigcia powierzchni materialu, ale rowniez z ilosci oraz jako$ci miejsc
wiazacych. Dlatego materiat o mniejszej powierzchni catkowitej mogl wykazywaé wicksza

pojemnos$¢ adsorpcyjna, jesli zawierat bardziej korzystne energetycznie wneki molekularne.
Kinetyka adsorpcji

Proces rozpoznania molekularnego jest procesem rownowagowym, ale osiagni¢cie rOwnowagi
zalezy od kinetyki transportu analitu do miejsc wigzacych. Mozna to przedstawi¢ w réwnaniu
uwzgledniajacym proces asocjacji 1 dysocjacji.

2 = konC(1 = 6) — kogf0 (14)
gdzie 6 oznacza utamek obsadzonych miejsc wigzacych, k.. stata szybkoS$ci asocjacji, ko stata
szybkosci dysocjacji, a C stezenie analitu. W stanie rOwnowagi:

KqC

Geq = m (15)

oraz

Ky =2 (16)
korr

Zalezno$¢ ta pokazuje, ze powinowactwo termodynamiczne wynika ze stosunku szybko$ci
wigzania do szybkos$ci desorpcji analitu. W rzeczywistych MIPach warto$ci te zalezg jednak
nie tylko od sity oddzialywah chemicznych, ale rowniez od dyfuzji w sieci polimerowej,
dostepnosci wnek molekularnych, stopnia usieciowania, pecznienia materialu oraz

koniecznosci przyjgcia przez analit odpowiedniej orientacji geometrycznej we wngce. Z tego
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wzgledu materiat o wysokiej pojemnosci sorpcyjnej nie musi wykazywac najwigkszej kinetyki
adsorpcji [21,107].
Do praktycznego opisu kinetyki adsorpcji stosuje si¢ najczesciej modele pseudo-pierwszego

1 pseudo-drugiego rzedu. Model pseudo-pierwszego rzgdu mozna zapisac jako:
k
l0g(qeq — 4c) = 1099eq — 33631 (17)

gdzie k; jest stala szybkos$ci pseudo-pierwszego rzedu. Model pseudo-drugiego rzgdu ma

natomiast postac:

t 1 t

+— (18)

qt k2 ng Geq

gdzie k> oznacza statg szybkosci pseudo-drugiego rzedu.

W modelu pseudopierwszego rzedu k; jest stala szybkosci, a proces mozna interpretowac jako
zjawisko zalezne od liczby wolnych miejsc wiazacych. Model pseudodrugiego rzedu zaktada,
ze szybko$¢ moze by¢ silniej powigzana z oddzialywaniem adsorbent-adsorbat i czgsto
stosowany jest do opisu adsorpcji, w ktérej istotne sg oddziatywania chemiczne lub quasi-
chemiczne. W praktyce oba modele traktowatem jako narz¢dzia pordownawcze, a nie jako petny
mechanizm molekularny.

Modele te sa narzgdziami empirycznymi, ktore pozwalaja porownywac szybko$¢ adsorpcji na
roznych materialach. Adsorpcja niespecyficzna na NIPach lub na powierzchni MIP6w moze
zachodzi¢ szybciej, natomiast wlasciwe rozpoznanie molekularne moze by¢ wolniejsze, ale
bardziej selektywne. Dlatego kinetyka adsorpcji dostarcza informacji komplementarnych
wzgledem izoterm rownowagowych.

W swojej pracy badawcze] w czesci eksperymentalnej przygotowalem probki zawierajace tg
samg mas¢ MIPOw lub NIP6w 1 roztwor analitu o ustalonym stezeniu poczatkowym. Probki
wytrzasalem w temperaturze pokojowej, a w okreslonych odstepach czasu pobieralem porcje
roztworu. Po kazdym pobraniu oznaczatem stezenie analitu metoda UV-Vis, a nastgpnie
obliczalem ilo$¢ zwigzang w czasie ¢, oznaczang jako g:. Po pobraniu okreslonej porcji roztworu
uzupelniatlem objetos¢ odpowiednim rozpuszczalnikiem, aby utrzymac stalg objetos¢ uktadu.
Uzyskane dane g; = f(t) opracowatem w programie Origin 2022.

Dla kazdej serii ocenitem zgodno$¢ modelu z danymi na podstawie R’ oraz zgodnosci
obliczonego q., z warto$cig eksperymentalng. Porownywatem takze stale szybkosci dla MIPow
1 NIP6w. Wszystkie wykresy kinetyczne przygotowatem w programie Origin 2022.

W programie tym obliczylem warto$ci ¢, wykonalem dopasowania do model,
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wygenerowatem wykresy z odchyleniami standardowymi oraz poréwnywatem parametry

modeli dla kolejnych serii materiatow.
Termodynamika adsorpcji

Istotnym elementem opisu rozpoznania molekularnego jest rowniez termodynamika adsorpcji.
Pozwala ona okresli¢, czy proces wigzania jest samorzutny, endotermiczny lub egzotermiczny.
Parametry termodynamiczne pomagaja réwniez ocenié, czy wzrost temperatury sprzyja
wigzaniu analitu, czy raczej prowadzi do ostabienia oddzialywan i spadku pojemnosci.

Podstawowg zaleznos$¢ opisujacag entalpie swobodng wigzania mozna zapisac jako:
AG = —RTInK (19)

gdzie 4G oznacza zmian¢ entalpii swobodnej Gibbsa, R stala gazowa, T temperaturg
bezwzgledna, a K stala rownowagi lub wspotczynnikiem dystrybucji. Ujemna warto$§¢ 4G
wskazuje, ze proces adsorpcji jest termodynamicznie samorzutny. Zalezno$¢ temperaturowa

procesu opisuje rownanie van’t Hoffa:
InKy; = ——— (20)

gdzie K4 jest wspotczynnikiem dystrybucji, 4H zmiang entalpii, a 4S zmiang entropii. Wktad
entalpowy wynika gtownie z tworzenia oddziatywan migdzy analitem a miejscem wigzacym,
takich jak wigzania wodorowe, oddziatywania jonowe, dipolowe, n-m 1 van der Waalsa. Wktad
entropowy moze by¢ zwigzany miedzy innymi z uwalnianiem czgsteczek rozpuszczalnika
z powierzchni adsorbentu 1 z otoczenia analitu, zmiang uporzadkowania uktadu oraz
ograniczeniem swobody ruchu czasteczki po zwigzaniu [109].

W doswiadczeniach przygotowatem zestawy probek zawierajgce takg samg mase polimeru
1roztwor analitu o ustalonym stezeniu poczatkowym. Probki wytrzasalem w réznych
temperaturach do osiggnigcia rownowagi. Po ustaleniu réwnowagi oddzielitem roztwor od fazy
statej polimeru 1 oznaczano st¢zenie analitu metodg UV-Vis. Na podstawie Cyp 1 C,q obliczytem
deq, @ nastepnie wyznaczylem wspotczynnik dystrybucji Ks opisujacy podziat analitu migdzy
faze stalg i roztwor w stanie rownowagi

K, = % 1)

Ceq

Nastepnie zalezno$¢ Kq od temperatury analizowalem za pomoca rownania (20). Z nachylenia
wykresu InKs wzgledem /T wyznaczytem AH, natomiast z wyrazu wolnego wyznaczytem 4S.

Na koncu obliczytem entalpi¢ swobodng Gibbsa za pomocg rownania (19). Dodatkowo, aby
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doglebnie sprawdzi¢ wplyw temperatury na proces adsorpcji, w pracy P1 wykonatem pelne
izotermy adsorpcji dla wszystkich materiatow w réznych temperaturach.

Ujemna warto$¢ AH sugeruje charakter egzotermiczny, natomiast dodatnia wartos¢ AH
wskazuje, ze wzrost temperatury moze sprzyja¢ adsorpcji. Wartos¢ A4S informuje o zmianach
uporzadkowania ukladu, w tym o mozliwym uwalnianiu czasteczek rozpuszczalnika
z otoczenia analitu i miejsca wigzacego. Dane termodynamiczne opracowano w programie
Origin 2022. Dla kazdego materiatu sporzadzano wykresy zaleznosci InKs w funkcji /7,

wyznaczano parametry dopasowania i poréwnywano MIPy z odpowiednimi NIPami.
Badania w roznym pH

Na rozpoznanie molekularne silnie wptywa pH $rodowiska. Jest to szczegdlnie wazne dla
materialdow opartych na PEI, poniewaz zawieraja one liczne grupy aminowe zdolne do
protonacji. Zmiana pH moze wplywac jednoczesnie na tadunek powierzchni polimeru, stopien
protonacji grup aminowych, form¢ jonowa analitu oraz site oddziatywan elektrostatycznych
1 wodorowych. Dla uzytych analitow zawierajacych grupy karboksylowe, takich jak herbicydy
fenoksyoctowe czy diklofenak, zmiana pH moze prowadzi¢ do przejécia od formy bardziej
obojetnej do formy anionowej. Stan jonizacji obu sktadnikow decyduje o sile oddzialywan
elektrostatycznych, wigzan wodorowych oraz rozpuszczalno$ci analitu. W konsekwencji
czasteczka moze lepiej lub gorzej pasowa¢ do wneki utworzonej w obecnosci szablonu. Jezeli
podczas syntezy utrwalona zostata okreslona forma jonowa lub okreslony uktad oddziatywan,
zmiana pH moze zaburzy¢ komplementarno$¢ energetyczng i geometryczng wneki. Z tego
powodu badanie wplywu pH jest konieczne z punktu widzenia zastosowania materiatlow
w rzeczywistych probkach §rodowiskowych [17,19].

W czesci eksperymentalnej przygotowalem roztwory analitu o ustalonym stezeniu a nastepnie
korygowalem ich pH roztworami kwasu lub zasady. Do kazdej probki dodatem te samg mase
MIPu lub NIPu. Uklady wytrzasatem do osiggnigcia rownowagi, a nastgpnie oznaczalem
stezenie analitu pozostalego w roztworze. Na tej podstawie obliczano g., dla poszczegdlnych
wartosci pH. Dane przedstawiano jako zalezno$¢ g., od pH 1 opracowywano w programie
Origin 2022.

Interpretacja wynikdéw opierata si¢ na poroéwnaniu trzech czynnikdw: stopnia protonacji PEI,
stopnia dysocjacji analitu oraz stabilno$ci oddziatywan niekowalencyjnych. W $rodowisku
kwasnym protonowane grupy aminowe moga silniej oddziatywaé¢ z anionowymi formami
analitu, ale jednoczes$nie cze$¢ analitdw moze wystgpowaé w formie mniej zdysocjowanej.

W $rodowisku zasadowym spada stopien protonacji PEI, co moze ostabia¢ oddziatywania
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elektrostatyczne, ale zwigksza¢ udziat innych oddzialywan, takich jak hydrofobowe lub n-m.

Dla kazdego analitu optymalne pH wynikato wigc z rownowagi mi¢dzy tymi efektami.
Badania selektywnosci

Ostatecznym potwierdzeniem rozpoznania molekularnego sa badania selektywnosci. W ich
trakcie porownuje si¢ zdolnos¢ MIPO6w do wigzania analitu docelowego ze zdolno$cig wigzania
zwigzkdéw podobnych strukturalnie. Wspotczynnik selektywnos$ci mozna zapisa¢ jako stosunek

pojemnosci sorpeyjnej wzgledem analitu docelowego 1 analogu:

— 4o
a=_ (22)

gdzie gp oznacza ilo$¢ zwigzanego analitu docelowego a g4 ilo$¢ analogu strukturalnego.
W praktyce szczegdlnie wazne jest porownanie selektywnosci MIPow i NIPOw, poniewaz oba
materialy moga zawiera¢ podobne grupy funkcyjne, ale tylko MIP powinien zawiera¢ wneki
o geometrii i uktadzie oddzialywan dopasowanych do szablonu. Jezeli MIP wykazuje wyraznie
wigksza preferencje wzgledem analitu docelowego niz NIP, mozna stwierdzi¢, ze selektywno$¢
wynika z prawidtowo przeprowadzonej syntezy.

W celu oceny selektywno$ci przygotowatem roztwory zawierajace analit docelowy oraz
zwigzek konkurencyjny. Konkurentami byly czasteczki strukturalnie podobne do molekut
wzorca. Po kontakcie z MIPami lub NIPami stezenia poszczegdlnych zwigzkéw oznaczano
metoda ESI-MS. Za pomocg stosunku sygnaldow pochodzacych od jonow
pseudomolekularnych obliczatem ilo$¢ kazdego zwigzku zaadsorbowang przez materiat.
Bezposrednia ocena powinowactwa MIPow oraz NIP6w wzgledem czastek wzorca zostata

okreslona za pomoca wspdiczynnika odcisku molekularnego (ang. imprinting factor).

Wspotczynnik odcisku molekularnego mozna zapisac jako:

[F = 1Mie (23)

qNIP
Warto$¢ IF > 1 oznacza, ze MIP wigze analit silniej niz NIP, co moze §wiadczy¢ o udanym
procesie syntezy.
Wysoki wspotczynnik selektywnosci byt szczegolnie istotny dla zastosowan analitycznych,
poniewaz probki srodowiskowe zawieraja mieszaniny substancji organicznych, ktdére moga

konkurowa¢ o miejsca wigzace.

Cykle adsorpcji i desorpcji i mozliwos¢ wielokrotnego uzycia materialow
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Mozliwo$¢ ponownego uzycia MIP6w badalem w cyklach adsorpcji i desorpcji, poniewaz
material przeznaczony do selektywnej adsorpcji i analizy powinien zachowywaé wlasciwosci
po wielokrotnym kontakcie z analitem oraz po oczyszczaniu. Badanie to pozwalato oceni¢
stabilno$¢ miejsc wigzacych, odpornos¢ sieci PEI na rozpuszczalniki oraz praktyczng
przydatnos¢ materiatow jako sorbentow.

W pierwszym etapie okreslong mas¢ MIP potaczytem z roztworem analitu o znanym stgzeniu.
Po osiggnieciu réwnowagi oddzielitem materiat od roztworu 1 oznaczalem st¢zenie analitu
w fazie cieklej. Nast¢pnie ten sam material przenositem do roztworu desorpcyjnego, zwykle
mieszaniny metanolu i kwasu octowego, aby efektywnie usung¢ zaadsorbowany analit. Po
desorpcji materiat przemywalem i stosowalem w kolejnym cyklu adsorpcji.

Dla kazdego cyklu obliczatem g, oraz poréwnywalem ja z warto$cia uzyskang w pierwszym
cyklu. Spadek pojemnosci po kolejnych cyklach interpretowatem jako miar¢ utraty
efektywnosci materiatu. Umiarkowany spadek pojemnosci moze wynikac z niepelnej desorpcji
analitu, cze$ciowego zablokowania miejsc wigzacych, zmian struktury polimeru lub utraty
drobnych frakeji materialu podczas wykonywania cyklicznych proceséw sorpcyjnych. Jesli po
kilku cyklach pojemnos$¢ pozostawata wysoka, material uznawano za potencjalnie przydatny

do wielokrotnego uzycia.
Sprze¢zenie MIPOw z metoda FAPA-MS jako procedura analityczna

Sprzgzenie MIPO6w z metoda FAPA-MS stanowilo zasadniczy element opracowanej
metodologii analitycznej. W klasycznym wariancie sorbent po adsorpcji analitu wymaga elucji,
a uzyskany ekstrakt jest analizowany chromatograficznie Iub spektrometrycznie.
W zastosowanym podejsciu etap elucji zostal zastagpiony bezposrednia desorpcja termiczng
analitu z materiatu 1 natychmiastowa jonizacja w poswiacie FAPA. Dzigki temu badane
materialy pelity jednoczesnie funkcj¢ selektywnego medium ekstrakcyjnego 1 nosnika probki
podczas analizy ilo$ciowej.

Procedura rozpoczynata si¢ od kontaktu okreslonej masy MIPu lub NIPu z roztworem analitu.
Po osiggnigciu rownowagi material oddzielitem od roztworu i przenositem bezposrednio do
uchwytu préobki. Nastepnie polimer umieszczatem w elektrycznie ogrzewanym uchwycie
polozonym ponizej obszaru przeptywu poswiaty FAPA (Rysunek 12). Podczas analizy
temperatura uchwytu byta stopniowo zwickszana do warto$ci umozliwiajacej desorpcje analitu.
Uwolnione czasteczki analitu przechodzily do fazy gazowej, trafialty do strumienia helu
i reaktywnych jonéw poswiaty, a nastgpnie byly jonizowane i transportowane do wlotu

spektrometru mas.
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W zastosowanym uktadzie hel byl gazem roboczym zrdédta FAPA, a jego przeptyw
utrzymywano na poziomie umozliwiajacym stabilne wyladowanie i efektywny transport jonow.
Kapilara spektrometru mas pracowata przy napieciu 1 kV. Parametr ten interpretowano jako
napi¢cie kapilary MS wspomagajace transport jonow do analizatora. Dzigki temu naladowane
czastki w tym jony pseudomolekularne byly kierowane w strong wlotu spektroskopu mas.

W badaniach analitycznych rejestrowatem widma w trybie jonow ujemnych, monitorujac jony
pseudomolekularne charakterystyczne dla danego analitu. Zamiast analizowa¢ cate widmo, do
celow ilosciowych wyznaczalem chromatogram jonow wyodrebnionych - EIC (ang. extracted
ionic chromatogram) dla wybranego stosunku m/z. Pole powierzchni pod sygnatem EIC
traktowatem jako sygnal analityczny proporcjonalny do ilosci analitu zaadsorbowanego w
materiale. W zalezno$ci od analitu monitorowatem odpowiednie jony, np. sygnaly
odpowiadajace zdeprotonowanym lub charakterystycznym jonom badanych czasteczek.

Dla kazdej serii materialdow przygotowatem prébki po adsorpcji z roztworéw o roéznych
stezeniach. Nastepnie kazdy materiat analizowano za pomocg FAPA-MS, integrowatem sygnat
EIC isporzadzatem krzywa kalibracyjng zaleznosci intensywno$ci sygnalu od stezenia
poczatkowego analitu w roztworze. Dane EIC i krzywe kalibracyjne opracowatem w programie
Bruker Data Analysis 4.1 oraz Origin 2022.

Granica wykrywalnosci byta okreslana na podstawie sygnalu préb slepych. Przygotowatem
materialy inkubowane w roztworze niezawierajacym analitu i analizowatem je w tych samych
warunkach podczas analizy FAPA-MS. Nastepnie obliczalem $rednig warto$¢ sygnatu tta oraz

odchylenie standardowe. Prog detekcji definiowano jako:

Stop = Sviank T 30biank (24)

Najnizsze st¢zenie analitu, dla ktorego sygnat EIC przekraczat ten prog, uznawano za granice
wykrywalnosci dla danego materiatu.

Precyzj¢ metody oceniano na podstawie wzglednego odchylenia standardowego:
RSD[%] = ~100% (25)
gdzie s oznacza odchylenie standardowe serii pomiaréw, a X wartos¢ $rednig. Doktadnosé

oznaczen w probkach wzbogaconych oceniano przez odzysk (ang. recovery):

Recovery[%] = % 100% (26)

added
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Rys.12. Spektroskop masowy dzialajacy w trybie FAPA-MS.

Analiza probek Srodowiskowych

Ostatnim etapem metodologicznym byla weryfikacja dziatania materialbw w probkach
rzeczywistych. Celem tych badan bylo sprawdzenie, czy selektywnos$¢ obserwowana
w roztworach wzorcowych utrzymuje si¢ w obecnosci sktadnikow matrycy, takich jak
naturalna materia organiczna, sole mineralne, inne zwigzki organiczne lub sktadniki
biologiczne.

W przypadku prébek wodnych pobierano wodg¢ srodowiskowa, np. wode rzeczng, a nastepnie
usuwano z niej zawiesiny przez filtracj¢. Tak przygotowang wode wzbogacano znang iloscia
analitu. W zalezno$ci od rozpuszczalnosci analitu i wymagan metody przygotowywano

roztwory wodne lub mieszaniny wody z rozpuszczalnikiem organicznym. Do okreslonej

63
63:3787619871



objetosci probki dodawano probki MIPu, prowadzono adsorpcje do osiagnigcia rownowagi,
oddzielano materiat i analizowano go bezposrednio metoda FAPA-MS.

Dla prébek biologicznych lub silnie ztozonych matryc stosowano dodatkowe przygotowanie
wstepne, np. mieszanie z metanolem, wytracenie biatek, wirowanie i pobranie klarownego
supernatantu. Nastepnie probke wzbogacano analitem i prowadzono adsorpcje na MIPach
analogicznie jak w probkach wodnych. Taka procedura pozwalata ograniczy¢ wplyw
makroczgsteczek matrycy na dostepnos¢ miejsc wigzacych i sygnat FAPA-MS.

W badaniach probek rzeczywistych szczegdlng uwage zwracano na odzysk, oraz zgodnos¢
wyniku z iloscig dodanego analitu. Wysoki odzysk oznaczal, ze matryca nie blokowata
W znacznym stopniu miejsc wigzacych i nie powodowata silnego thumienia sygnatu w FAPA-
MS. Wyniki probek srodowiskowych opracowano w Bruker Data Analysis 4.1 1 Origin 2022,

obliczajac $rednie warto$ci odzysku.

5. Badania wst¢pne

Opracowanie docelowej procedury syntezy MIPO6w na bazie PEI poprzedzono cyklem badan
wstepnych. Ich glownym celem byta empiryczna selekcja optymalnej struktury matrycy
polimerowej oraz zdefiniowanie optymalnych warunkow jej sieciowania. Eksperymenty te
ukierunkowatem na maksymalizacj¢ efektywnosci syntezy wnek molekularnych i stabilno$ci
powstajacych sorbentow w kontekscie ich pozniejszego wykorzystania do prekoncentracji
herbicydow fenoksyoctowych (przede wszystkim kwasu 2,4-D). W pierwszej fazie badan
poddano weryfikacji wlasciwosci liniowej polietylenoiminy (LPEI) o zr6znicowanym stopniu
polimeryzacji, uzyskanej na drodze opisywanej wczesniej hydrolizy PEtOxu. Podczas stazu
naukowego na Uniwersytecie w Gandawie zsyntetyzowatem polimery o DP o wartosciach 15,
20, 50 oraz 100, ktore zostaty uzyte do wykonania MIPo6w w przedtoZzonych przeze mnie
pracach. Z fizykochemicznego punktu widzenia wszystkie probki nalezy klasyfikowac raczej
jako oligomery niz petnoprawne polimery wysokoczasteczkowe. W przypadku wariantéw DP
15 1 20 wyizolowana wolna zasada miata posta¢ lepkiej cieczy a w przypadku probek
owyzszym DP biatego proszku. Najbardziej korzystne okazaly si¢ struktury krétko
fancuchowe. Charakteryzowaly si¢ one doskonalg rozpuszczalnoscia w stosowanych
srodowiskach reakcyjnych. Homogeniczno$¢ tych ukladow pozwalata na otrzymywanie
wysoce powtarzalnych matryc o zadowalajacej stabilno$ci chemicznej 1 mechaniczne;.
Zupelie odmienne wnioski ptyngty z prob wykorzystania LPEI o wyzZszym stopniu
polimeryzacji (DP 50 1 100). Wraz ze wzrostem dtugosci tancucha uwidaczniaty si¢ wyrazne

problemy technologiczne, z ktorych najpowazniejszym byt drastyczny spadek rozpuszczalnosci
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polimeru na etapie kompleksowania z templatem i sieciowania. Stabo rozpuszczalne dyspersje
wykluczaty mozliwos¢ $cistej kontroli stechiometrii reakcji. W takich warunkach zachowanie
homogenicznosci uktadu reakcyjnego i homogeniczne usieciowanie calej objetosci materiatu
okazywato si¢ niemozliwe. Dla uzyskania pelnego obrazu, réwnoleglym testom
optymalizacyjnym poddatem komercyjnie dostgpng BPEI o masach molowych M,, ~ 25000
oraz M, ~ 10000. W zestawieniu z krotkolancuchowa LPEI, materialty oparte na BPEI
wykazywaty silng heterogeniczno$¢ oraz problematycznos¢ w przypadku stechiometrii
sieciowania (z powodu udziatu grup aminowych o roznej rzedowosci), co ostatecznie
zdyskwalifikowalo je jako prekursor do syntezy MIPow. Kolejnym, nie mniej istotnym
wyzwaniem badawczym byt dobdr samego czynnika sieciujacego. Poczatkowo weryfikacji
poddalem miedzy innymi dwufunkcyjne chlorki kwasowe oraz izocyjaniany. Pomimo
skutecznych reakcji chlorkow kwasdéw z aminami, procesowi temu towarzyszylo wydzielanie
chlorowodoru. Lokalne zakwaszenie §rodowiska i postepujaca protonacja centréw aminowych
PEI stanowity w tym ukladzie powazny problem, gdyz zmiana pH zaburzata kluczowe
oddzialywania matrycy z czasteczka wzorca, co bylo zjawiskiem szczegdlnie niepozadanym
w przypadku pracy z herbicydem kwasowym (2,4-D). Z kolei zastosowanie izocyjaniandw
dawato interesujacg perspektywe wbudowania wigzan mocznikowych (stanowigcych
dodatkowe miejsca donorowo-akceptorowe), lecz w praktyce laboratoryjnej zwiazki te okazaly
si¢ wysoce problematyczne ze wzgledu na ich ekstremalng wrazliwo$¢ na sladowe ilosci wody.
Z tego powodu, postanowilem oprze¢ swoje badania na odczynnikach sieciujacych z grupy
epoksydow. Konkludujac fazg badan wstepnych (ktérych zestawienie zaprezentowano
w Tabeli 1), w docelowych procedurach syntezy MIP6w zdecydowatem si¢ na wylaczne
wykorzystanie liniowych oligomeréw LPEI o DP 15 (wyznaczona warto$¢ M, oraz D za
pomoca SEC wyniosta odpowiednio 600 i 1,24) oraz odczynnikach sieciujacych z grup
epoksydow.

Tab.1. Podsumowanie wykonanych badan wstepnych.

Whiosek z badan

Badany wariant Gléwne obserwacje
wstepnych
Jeden z
najkorzystniejszych
Bardzo dobra rozpuszczalnos¢, latwe mieszanie z szablonem i prekursorow; mimo
LPEIDP 15 czynnikiem sieciujagcym, stabilne materialy po sieciowaniu, niski charakteru
»template bleeding” oligomeru najlepiej
nadawal si¢ do
dalszych badan
Bardzo dobra rozpuszczalno$¢, tatwe mieszanie z szablonem i Roéwnie korzystny
LPEIDP 20 czynnikiem sieciujagcym, stabilne materialy po sieciowaniu, niski wariant jak DP 15;
,template bleeding” wybrany jako jeden
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z gtéwnych
prekursorow do

dalszych prac
Mozliwy do
LPEI DP 50 Wigksza lepko$¢ roztworow, gorsza rozpuszczalno$¢ i mniej testowania, ale
jednorodne sieciowanie mniej praktyczny

niz DP 15 i DP 20
Odrzucone  jako

LPEI DP 100, Pogorszenie rozpuszczalnosci, utrudnione mieszanie i kontrola niepraktyczna
reakcji, uktady niejednorodne, utrudnione sieciowanie matryca do
dalszych badan
Komercyjna
BPEI, Mw) Mniej korzystna niz

Duza liczba grup aminowych, ale wysoka heterogenicznos$¢

25000, (Mn) struktury i wigksza trudno$¢ kontroli tworzenia odcisku i O S A O

liniowa PEI

10000
Dwufunkcyjne Ograéliczo’n'a

. . Lo . . ... przydatnos¢;
chlorki kwaséw Wydzielanie HCI, zmiana pH, protonacja PEI, mozliwo$¢ problematyczna

zaburzenia kompleksu PEI-szablon
karboksylowych kontrolz} ..
srodowiska reakcji

Niska stabilnos$¢,

Dwufunkcyjne s e, oo trudne do
v Wysoka reaktywnos$¢, wrazliwos¢ na wilgo¢, problemy ze .
zastosowania W

izocyjaniany stabilnoscia odezynnikow i jednorodnoscia produktow el Syt
MIPow
Odczynniki Najbardziej
Bardziej kontrolowany przebieg reakcji, brak wydzielania HCI, praktyczny
epoksydowe dobra stabilno$¢ materiatlow kierunek  dalszej
syntezy MIPow

6. Podsumowanie prac i wnioski

Przedstawiony cykl publikacji dotyczyt opracowania, charakterystyki i1 zastosowania
polimeréw z odciskiem molekularnym opartych na LPEI jako selektywnych sorbentow oraz
materiatow stuzacych do bezposredniej analizy technikg FAPA-MS. Badania obejmowaty trzy
grupy zanieczyszczeh organicznych stanowigcych zanieczyszczenia w srodowisku: herbicyd
2,4-D (kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy), herbicyd 2,4,5-T (kwas 2,4,5-
trichlorofenoksyoctowy), herbicyd pikloram (kwas 4-amino-3,5,6-trichloropirydyno-2-
karboksylowy) oraz diklofenak (kwas 2-[(2,6-dichlorofenylo)amino]fenylooctowy).
W przypadku pracy P2 zostala dodatkowo uzyta kurkumina (Rysunek 13). W kazdej z prac
wykorzystalem t¢ sama koncepcj¢ ogoélng: otrzymanie materialdow MIP na bazie wczes$niej
przygotowane] 1 odpowiednio funkcjonalizowanej PEI, selektywna adsorpcje analitu
z roztworu, a nastepnie bezposrednig detekcje zaadsorbowanej substancji metodg spektrometrii

mas w warunkach otoczenia.
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Najwazniejszym elementem tgczacym wszystkie publikacje byto wykazanie, Zze liniowa PEI
moze peti¢ funkcje fatwo modyfikowalnej matrycy polimerowej do projektowania materiatow
z odciskiem molekularnym. Jednoczesnie sama strategia syntezy rdoznita si¢ od klasycznego
podejscia stosowanego przy syntezie MIPoOw, poniewaz odcisk molekularny tworzono podczas
sieciowania wcze$niej otrzymanej i funkcjonalizowanej PEI w obecno$ci szablonu, a nie

podczas polimeryzacji monomerow funkcyjnych.
O O
IS Ra e o G
Cl Cl Cl Cl
a) b)
o Cl
C.IN;fLOH L,
cl = cl Cl @/\'(OH
NH, o)
)

C d)
0] O
O b g O
HO OH
O. O.
CH3 e) CH3

Rys.13. Wzory strukturalne szablonéw zastosowanych w pracach badawczych: a) 2,4-D
(praca P1), b) 2,4,5-T (praca P2), ¢) pikloram (praca P3), d) diklofenak (praca P3), e)

kurkumina (praca P2).
6.1 Podsumowanie pracy P1
Syntezy

Publikacja P1 dotyczyta modyfikacji PEI za pomoca glicydolu w celu wprowadzenia grup
hydroksylowych do struktury polimeru oraz oceny, czy powstale w ten sposob dodatkowe
mozliwo$ci tworzenia wigzan wodorowych wplywaja na powinowactwo materiatu do 2,4-D.
Przygotowatem probki o stopniu funkcjonalizacji wynoszacym 0, 10, 20 1 30% (Rysunek 14).
Nie zwigkszatem stopnia funkcjonalizacji powyzej 30%, poniewaz kluczowe byto zachowanie
odpowiedniej liczby grup aminowych przeznaczonych do poézniejszego sieciowania catej

struktury. Nastgpnie kazdy wariant polimeru poddatem sieciowaniu z uzyciem BDE lub NGDE,
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co umozliwilo poréwnanie wptywu obu czynnikow sieciujacych na wiasciwosci otrzymanych

materialow. Stopien funkcjonalizacji wyznaczytem po zakonczeniu syntezy za pomoca 'H

NMR. W Tabeli 2 przedstawiono wartosci rzeczywistego stopnia funkcjonalizacji oraz udziat

glicydolu w otrzymanych préobkach.

w7~ OH §
n-Xx
H n KEOH
x/n =10, 20 lub 30%

Rys.14. Reakcja funkcjonalizacji LPEI za pomoca glicydolu.

Tab.2. Wyznaczone stopnie funkcjonalizacji dla przeprowadzonych modyfikacji.

Oznaczenie probki Zalozony stopien Wyznaczony stopien
funkcjonalizacji [%] funkcjonalizacji [%]

GLY10 10,00 10,02

GLY20 20,00 20,83

GLY30 30,00 30,98

Uzyskane wyniki wskazuja, ze rzeczywiste wartosci stopnia funkcjonalizacji byly w duzej

mierze zgodne z =zalozeniami syntetycznymi. Nastgpnie otrzymane probki poddalem

sieciowaniu z zastosowaniem dwoch réznych czynnikéw sieciujacych, BDE oraz NGDE,

uzyskujac w ten sposob osiem wariantow materialow.
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Izotermy adsorpcji
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Rys.15. Izotermy adsorpcji 2,4-D na powierzchni: a) NIP6w, b) MIP6w.

W przypadku badania izoterm adsorpcji zweryfikowalem zdolnos$¢ otrzymanych materiatéw do
adsorpcji 2,4-D 1 poréwnatem wiasciwosci otrzymanych MIPOw oraz NIPO6w (Rysunek 15).
Stwierdzilem, ze dane najlepiej opisuje model Langmuira, co wskazuje na dominujacy
charakter adsorpcji jednowarstwowej. Z wykonanych pomiaréw wynika, ze MIPy osiggaty
okoto czterokrotnie wyzsze wartosci g, niz odpowiadajace im NIPy. Najwyzszg warto$¢ gnm
uzyskatem dla MIPu bez funkcjonalizacji glicydolem (538 mg g'), natomiast dla
analogicznego probki NIPu warto$é ta wynosita 145 mg g™!. Z drugiej strony zwigkszanie
zawartosci grup hydroksylowych powodowato stopniowy spadek ¢, Jednocze$nie wzrost
stopnia funkcjonalizacji wplywal na wzrost wartosci K; dla MIPow, co s$wiadczyto
o pozytywnym wplywie grup hydroksylowych na tworzenie oddzialywan z molekutami 2,4-D.
Materiaty sieciowane za pomoca BDE wykazywaly wyzZzsze pojemnosci adsorpcyjne niz
analogiczne materiaty sieciowane przy uzyciu NGDE. Model Freundlicha wykazywat nieco
nizsza zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi w porownaniu z modelem Langmuira, jednak
umozliwil dodatkowe potwierdzenie roéznic w charakterze adsorpcji pomi¢dzy MIPami
1 NIPami, poniewaz wyznaczone wartosci Kr byty na ogot wyzsze dla materiatéw z odciskiem
molekularnym. Model Sipsa charakteryzowat si¢ parametrami dopasowania zblizonymi do
modelu Langmuira, a obliczone wartosci g, pozostawaly w podobnym zakresie, dlatego
potraktowatem go jako dodatkowe potwierdzenie dominujacego udzialu adsorpcji

jednowarstwowej w procesie wigzania 2,4-D.
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Kinetyka adsorpcji

Uzyskane dane eksperymentalne dopasowatem do modeli pseudo-pierwszego oraz pseudo-
drugiego rzedu, aby okresli¢, ktoéry z nich doktadniej opisuje przebieg procesu adsorpcji
iumozliwia interpretacj¢ mechanizmu wigzania 2,4-D na powierzchni oraz w miejscach
wigzacych badanych materiatow. Otrzymane wartosci R’ byly w wiekszosci przypadkow
wyraznie wyzsze dla modelu pseudo-drugiego niz dla modelu pseudo-pierwszego rzedu. Na tej
podstawie uznatem, ze witasnie model pseudo-drugiego rzedu najtrafniej opisuje kinetyke
adsorpcji 2,4-D na otrzymanych adsorbentach. Wyznaczone wartosci k> potraktowatem jako
najwazniejsze parametry porownawcze. Zaobserwowatem, ze NIPy charakteryzowaty si¢ na
kompleksowo wyzszymi wartosciami k2 niz MIPy, co wskazalo na szybszy przebieg adsorpcji
nieselektywnej, zachodzacej gtdéwnie na powierzchni adsorbentu. W przypadku MIPow proces
adsorpcji przebiegal wolniej, co zwigzane bylo prawdopodobnie z koniecznoscig dyfuzji
czasteczek 2,4-D do selektywnych miejsc wiagzacych oraz z bardziej specyficznym charakterem
oddziatywan pomiedzy analitem a struktura materialu zawierajacego odciski molekularne. Nie
zaobserwowatem jednoznacznej korelacji pomigdzy stopniem modyfikacji GLY a warto$ciami
k2, co wskazalo, ze obecno$¢ dodatkowych grup funkcyjnych nie miata dominujacego wptywu
na szybko$¢ adsorpcji. Z badan wynika rowniez, ze materialy sieciowane NGDE wykazywaty
zazwycza] wyzsze wartosci k> niz analogiczne polimery sieciowane za pomoca BDE. Jak
pokazaty wyniki izoterm materialy sieciowane za pomoca NGDE wykazaty rowniez mniejsza
catkowita pojemnos$¢ adsorpcyjng, co moze oznacza¢ mniejszg liczbe efektywnych miejsc
wigzacych w materialach sieciowanych NGDE oraz wigkszym udziatem adsorpcji

nieselektywnej, ktora zachodzi szybciej niz adsorpcja selektywna.
Termodynamika

Analiza termodynamiczna adsorpcji 2,4-D obejmowata ocen¢ wplywu temperatury na
efektywnos$¢ wigzania analitu przez MIPy i NIPy oraz wyznaczenie podstawowych parametréw
termodynamicznych, takich jak 4H, A4S 1 AG. Badania przeprowadzitem w temperaturach 20,
40 1 60 °C, co pozwolito okresli¢ zaleznos¢ pomiedzy temperaturg procesu a pojemnoscia
adsorpcyjng otrzymanych materialéw. Dodatnie wartosci 4H uzyskane dla wszystkich
adsorbentow wskazaty, ze adsorpcja 2,4-D miata charakter endotermiczny, a wigc wzrost
temperatury sprzyjat zwigkszeniu efektywnosci procesu. Zaleznos$¢ te potwierdzily rowniez
izotermy adsorpcji wyznaczone w roznych temperaturach, poniewaz najwyzsze wartosci

pojemnosci adsorpeyjnej uzyskatem przy 60°C zarowno dla NIPow, jak i dla MIPow (Rysunek
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16). Ujemne wartosci 4G $wiadczyly o samorzutnym charakterze adsorpcji, a wzrost wartosci
bezwzglednej entalpii swobodnej wraz ze wzrostem temperatury wskazywat, ze podwyzszenie
temperatury zwickszalo byto korzystne energetycznie. Istotne znaczenie miaty takze wysokie
wartosci 48, ktére w potaczeniu z dodatnimi wartosciami AH oraz ujemnymi wartosciami 4G
sugerowaly, ze adsorpcja 2,4-D byta procesem w znacznym stopniu kontrolowanym
entropowo. Taki charakter procesu mozna powigza¢ przede wszystkim z uwalnianiem
czasteczek rozpuszczalnika z powierzchni adsorbentu i1 z miejsc wigzacych podczas
oddziatywania 2,4-D z materiatem, co prowadzito do wzrostu nieuporzagdkowania uktadu.
Kolejnym zagadnieniem badawczym byt modyfikacji glicydolem na warto$ci AG. Zwigkszenie
stopnia funkcjonalizacji powodowato przesuniecie wartosci 4G w kierunku mniej ujemnym, co
oznaczalo zmniejszenie samorzutno$ci adsorpcji zardwno w przypadku NIPow, jak i MIPow.
Dla materialéw sieciowanych przy uzyciu BDE wzrost zawarto$ci grup hydroksylowych wigzat
si¢ ze wzrostem warto$ci 4H, co wskazywalo na wigkszy udziat efektow energetycznych

W procesie wigzania 2,4-D.

100 4 I

Qe (Mg g

201 = NIP-GLY30-BDE at 20°C 1 =  MIP-GLY30-BDE at 20°C
* NIP-GLY30-BDE at 40°C 50 * MIP-GLY30-BDE at 40°C
4 NIP-GLY30-BDE at 60°C 4 MIP-GLY30-BDE at 60°C
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 20 40 60 80 100 120
A1 -1
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Rys.16. Izotermy adsorpcji otrzymane dla probek o stopniu funkcjonalizacji glicydolem 30%

dla: a) NIP6w, b) MIPow.
Wplyw wartosci pH na adsorpcje

Badanie wptywu pH na adsorpcje 2,4-D przeprowadzitem w zakresie pH 4-10, poniewaz poza
tym przedzialem obserwowano stopniowg hydroliz¢ materialdéw, co uniemozliwiato
wiarygodng interpretacje wynikow. Najwyzsza efektywnos$¢ adsorpcji uzyskalem przy pH 6
zarowno dla MIP6w, jak i NIPOw. W catym analizowanym zakresie pH materiaty posiadajace

odcisk molekularny wykazywaly wyraznie wyzsze warto$ci g.q niz odpowiadajace im NIPy.
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Zwigkszenie stopnia funkcjonalizacji glicydolem prowadzilo do obnizenia pojemnosci
adsorpcyjnej, natomiast zastosowanie BDE jako czynnika sieciujgcego sprzyjato uzyskaniu
wyzszych warto$ci ge; W porOwnaniu z analogicznymi materiatami sieciowanymi NGDE. Dla
NIP6w znaczacy spadek adsorpcji przy pH 4 mozna powigza¢ z protonacja powierzchni
adsorbentu, ktéra ograniczata efektywnos$¢ nieselektywnego wigzania 2,4-D. W przypadku
MIP6w obnizenie pH do 4 mialo mniejszy wptyw na adsorpcje, co sugeruje wieksza stabilnosé
oddziatywan w obrebie selektywnych miejsc wigzacych. Pogorszenie wlasciwosci
adsorpcyjnych MIPow wystgpito natomiast w warunkach najbardziej zasadowych przy pH 10,
co wynikato prawdopodobnie ze zmiany formy 2,4-D i zmniejszenia jej komplementarno$ci

wzgledem miejsc wigzacych.
Selektywnos$¢ oraz cykle adsorpcji/desorpcji

Selektywnos$¢ okreslitem na podstawie konkurencyjnej adsorpcji 2,4-D oraz jego analogowi
molekularnemu (2,4,5-T) z roztworu réwnomolowego, co umozliwilo poréwnanie
efektywnosci wigzania obu analitow przez MIPy oraz NIPy. W przypadku NIP6w wartosci
wspotczynnika selektywnos$ci byly relatywnie niskie i miescily si¢ w waskim zakresie, co
wskazywato na nieselektywny charakter oddziatywan powierzchniowych. Znacznie wyzsze
warto$ci uzyskatem dla MIP6w, co potwierdzito istotny wptyw obecnosci selektywnych miejsc
wigzacych na rozpoznawanie 2,4-D. Wzrost stopnia funkcjonalizacji glicydolem prowadzit do
systematycznego zwigkszenia selektywnosci, a najwyzsza wartos¢ wspolczynnika
selektywnos$ci odnotowano dla materiatu o najwyzszym stopniu funkcjonalizacji (Tabela 3), co
wskazuje, ze obecno$¢ grup hydroksylowych sprzyjala tworzeniu miejsc wigzacych bardziej
komplementarnych wzgledem 2,4-D. Jednocze$nie materiaty sieciowane BDE wykazywaty
korzystniejsze wlasciwosci selektywne niz analogiczne materiaty sieciowane NGDE.
W badaniach cyklicznych przeanalizowatem stabilnos$¢ adsorpcyjng materiatow podczas pigciu
kolejnych cykli adsorpcji 1 desorpcji. Po pigciu cyklach spadek pojemnosci adsorpcyjnej nie
przekroczyl 10%, zar6wno dla MIPow, jak 1 NIPow, co $§wiadczylo o wysokiej stabilno$ci
strukturalnej otrzymanych adsorbentéw oraz o zachowaniu ich wlasciwosci sorpcyjnych po

usuni¢ciu zaadsorbowanego analitu.
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Tab.3. Otrzymane wspotczynniki selektywnosci dla badanych materiatow.

Adsorbent Wspétezynnik
selektywnos¢i
NIP-PEI-NGDE 1,32

NIP-GLY10-BDE 1,19
NIP-GLY10-NGDE 1,34
NIP-GLY20-BDE 1,55
NIP-GLY20-NGDE 1,60
NIP-GLY30-BDE 1,45
NIP-GLY30-NGDE 1,41
MIP-PEI-BDE 3,44
MIP-PEI-NGDE 3,35
MIP-GLY10-BDE 4,14
MIP-GLY10-NGDE 4,04
MIP-GLY20-BDE 4,70
MIP-GLY20-NGDE 4,41
MIP-GLY30-BDE 5,40

MIP-GLY30-NGDE 5,11

Badania FAPA-MS i analiza probek srodowiskowych

Badania FAPA-MS wraz ukierunkowane byly na ocen¢ przydatnosci otrzymanych MIPow
i NIP6w jako selektywnych materialéw sorpcyjnych umozliwiajacych bezposrednia ilosciowa
analiz¢ 2,4-D w warunkach S$rodowiskowych. Najbardziej intensywny sygnal 2.,4-D
zaobserwowalem przy m/z 219 w trybie ujemnym, natomiast zintegrowane warto$ci EIC
wykorzystalem jako podstawe analizy ilosciowej. Wartosci LOD uzyskane dla NIP6w byly
o jeden rzad wielko$ci nizsze niz w przypadku bezposredniej analizy roztworu 2,4-D, dla
ktorego LOD wynosit okoto 6,0 pmol L. Dla wickszosci MIP6w w wodzie DI oraz wodzie
kranowej osiagnieto LOD na poziomie okoto 0,030 umol L™, co odpowiadato okoto 200-

krotnej poprawie wzgledem analizy czystego roztworu 2,4-D i okoto 20-krotnej poprawie
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wzgledem NIPoOw. W przypadku wody Zrddlanej parametry oznaczania ulegly czesciowemu
pogorszeniu, a dla wiekszo$ci MIPOw wartoéé LOD wynosita okoto 0,060 pmol L™, co mozna
powigza¢ z obecnoscig skladnikéw matrycy, zwlaszcza soli nieorganicznych. Zakresy
liniowosci potwierdzily mozliwos¢ ilosciowego oznaczania 2,4-D w szerokim zakresie stezen,
przy czym dolna granica zakresu liniowosci odpowiadala wartosci LOD wyznaczonej dla
danego materiatu i danej matrycy. Goérna granica zakresu liniowos$ci byla jednakowa dla
wszystkich analizowanych uktadéw i wynosita 300 pmol L}, co wskazywato, ze ograniczenie
zakresu pomiarowego wynikato przede wszystkim z ograniczen aparaturowych zwigzanych
z przesyceniem putapki jonowej, a nie z utraty zdolnos$ci sorpcyjnych badanych materiatow.
Szczegolnie nizsza skuteczno$¢ oznaczania dla probek MIP6w o najwyzszym stopniu
funkcjonalizacji mozna powigza¢ z jego mniejszg maksymalng pojemnosciag adsorpcyjna,
obserwowang wczesniej w badaniach izoterm. Dodatkowo przeanalizowatem probki wody
rzecznej pobrane z Warty i wzbogacone znang ilo$cig 2,4-D, co pozwolito oceni¢ potencjalne
zastosowanie metody w warunkach rzeczywistej matrycy srodowiskowej. Uzyskane wartosci
odzysku miescity si¢ w granicach okoto 95-106%, co potwierdzito dobra doktadnos¢ metody.

Wyniki badan FAPA-MS przedstawiono w ponizszej tabeli (Tabela 4).

Tab.4. Wyniki badan FAPA-MS otrzymane dla analitu 2,4-D.

Woda zrédlana

Zakres

Adsorbent Woda kranowa

Zakres LOD Zakres

[umol L] liniowoSci [umol L] liniowosci [umol L] liniowoSci
[nmol L) [nmol L1 [nmol L)
Roztwor 2,4-D 6 6-300 6 6-300 6 27,1-300
NIP-PEI-BDE 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300
NIP-PEI-NGDE 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300
NIP-GLY10-BDE 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300
NIP-GLY10- 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300
NGDE
NIP-GLY20-BDE 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300
NIP-GLY20- 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300
NGDE
NIP-GLY30-BDE 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300
NIP-GLY30- 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300 0,6 0,6-300
NGDE
MIP-PEI-BDE 0,03 0,03-300 0,03 0,03-300 0,06 0,06-300
MIP-PEI-NGDE 0,03 0,03-300 0,03 0,03-300 0,06 0,06-300
MIP-GLY10-BDE 0,03 0,03-300 0,03 0,03-300 0,06 0,06-300
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MIP-GLY10- 0,03 0,03-300 0,03 0,03-300 0,06 0,06-300
NGDE

MIP-GLY20-BDE 0,03 0,03-300 0,03 0,03-300 0,06 0,06-300
MIP-GLY20- 0,03 0,03-300 0,03 0,03-300 0,06 0,06-300
NGDE
MIP-GLY30-BDE 0,03 0,03-300 0,03 0,03-300 0,06 0,06-300
MIP-GLY30- 0,06 0,06-300 0,06 0,06-300 0,06 0,06-300
NGDE

6.2. Podsumowanie pracy P2
Syntezy

Publikacja P2 koncentrowata si¢ na okresleniu wptywu réznych grup funkcyjnych, ktorymi
byta modyfikowana PEI, na jej wlasno$ci adsorpcyjne i mozliwosci utworzenia materiatow
z odciskiem molekularnym. W pracy jako szablon wybratem herbicyd 2,4,5-T. PEI
zmodyfikowatem trzema odczynnikami z grup epoksydow: FGE, BGE oraz GTMAC (Rysunek
17). Dobér tych zwiazkéw umozliwit wprowadzenie odpowiednio grup furfurylowych, n-

butylowych oraz trimetyloamoniowych. Stopien funkcjonalizacji ustalitem na poziomie 20%.
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Rys.17. Schemat funkcjonalizacji PEI za pomoca trzech r6znych zwigzkow epoksydowych.

Po zakonczeniu funkcjonalizacji kazdy wariant PEI poddatem sieciowaniu za pomocg BDE

w obecnosci 2,4,5-T jako czasteczki wzorca.
Izotermy adsorpcji

Izotermy adsorpcji wyznaczylem w celu porownania pojemnosci sorpcyjnej poszczegdlnych
materiatdéw oraz okreslenia wptywu rodzaju funkcjonalizacji PEI na efektywno$¢ wiazania
2,4,5-T w warunkach réwnowagowych. Dane do$wiadczalne zestawitem z modelami
Langmuira, Freundlicha 1 Sipsa, co umozliwito bardziej szczegdétowa ocene charakteru

adsorpcji na NIPach oraz MIPach. W przypadku wigkszosci NIPOw model Langmuira opisywat
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wyniki bardzo dobrze, a wartosci R? przekraczaty 0,99; jedynie dla probki NIPu modyfikowanej
FGE dopasowanie bylo nieco stabsze. Dla MIP6w wartosci R? byly bardziej zréznicowane, co
wskazywato na wiekszg zlozono$¢ procesu i wspotwystepowanie adsorpcji powierzchniowe;j
oraz oddziatywan w obrgbie miejsc z wneka molekularng. Wartosci gm wyznaczone dla MIPoOw
byly od okoto 2,15 do 2,87 razy wyzsze niz dla odpowiadajacych im NIP6w, co potwierdzito
skuteczno$¢ utworzenia selektywnych miejsc wigzacych. Najwyzsza maksymalng pojemnos¢
adsorpcyjng uzyskatem dla probki MIPu modyfikowang BGE, dla ktorego gm wynosito 685 mg
g’!. Zwigkszenie hydrofobowosci materiatu po wprowadzeniu grup n-butylowych okazato sie
szczegblnie korzystne dla adsorpcji 2,4,5-T, natomiast funkcjonalizacja FGE nie powodowata
istotnej poprawy wzgledem niemodyfikowanego PEI. Wprowadzenie GTMAC réwniez
zwigkszato pojemnos$¢ adsorpcyjna, jednak efekt ten byl stabszy niz w przypadku BGE. Model
Freundlicha dostarczyt dodatkowych informacji o niejednorodnos$ci procesu, zwtaszcza dla
MIP-PEI-BGE, natomiast model Sipsa dawat bardzo wysokie warto$ci R® i warto$ci gm
zblizone do uzyskanych z modelu Langmuira. L.acznie wyniki te wskazaty, ze funkcjonalizacja
PEI istotnie modyfikowata zaréwno pojemnos¢, jak i powinowactwo miejsc wigzacych do

2,4,5-T. Wyznaczone izotermy zilustrowane sg ponizej (Rysunek 18).
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Rys.18. Izotermy adsorpcji 2,4,5-T na powierzchni: a) NIPow, b) MIPow.
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Kinetyka adsorpcji

Kinetyke adsorpcji przeanalizowatem na podstawie zmian st¢zenia 2,4,5-T w czasie, az do
osiggniecia stanu rownowagi. Dane kinetyczne dopasowatem do modeli pseudo-pierwszego
i pseudo-drugiego rzedu, co pozwolilo okresli¢, ktory opis lepiej odzwierciedla przebieg
wigzania analitu przez otrzymane adsorbenty. Wartoéci R* byty zasadniczo wyzsze dla modelu
pseudo-drugiego rzedu, dlatego parametr k> uznalem za bardziej miarodajny do poroéwnania
szybkosci procesu. NIPy charakteryzowaly si¢ wyzszymi warto$ciami k> niz odpowiadajace im
MIPy, co wskazywalo na szybszy przebieg adsorpcji nieselektywnej, zachodzacej przede
wszystkim na powierzchni materiatu. W MIPach proces byt wolniejszy, poniewaz wymagat
dodatkowo dyfuzji czasteczek 2,4,5-T do miejsc wigzacych oraz utworzenia bardziej
specyficznych oddzialywan z uktadem funkcjonalnym odcisku molekularnego. Poréwnanie
materialdow roznigcych si¢ typem funkcjonalizacji nie wykazato jednoznacznej zaleznosci
pomiegdzy warto$ciami k> a maksymalng pojemnoscig adsorpcyjna wyznaczong z izoterm.
Oznacza to, ze szybko$¢ wiazania 2,4,5-T byla kontrolowana przez inne czynniki niz sama
liczba miejsc wigzacych, migdzy innymi dostepno$¢ przestrzenng wngk oraz charakter migracji

analitu w obrebie sieci polimerowe;.
Termodynamika

Badania termodynamiki pozwolity okresli¢, w jaki sposob temperatura wpltywa na adsorpcje
2,4,5-T oraz jakie czynniki energetyczne decyduja o przebiegu procesu. Eksperymenty
wykonalem w temperaturach 20, 40 i 60°C, a na podstawie uzyskanych danych obliczylem
wartosci AH, AS oraz AG. Dla wszystkich badanych adsorbentow wartosci 4H byly ujemne, co
swiadczyto o egzotermicznym charakterze adsorpcji. Funkcjonalizacja PEI wyraznie wptywata
na efekt entalpowy, przy czym materialy modyfikowane wykazywaty silniejsze efekty
energetyczne niz uklady oparte na niemodyfikowanym PEI. Dodatnie wartosci 45 wskazywatly
na wzrost nieuporzadkowania ukladu w trakcie adsorpcji, prawdopodobnie zwigzany
z uwalnianiem czgsteczek rozpuszczalnika z powierzchni adsorbentu 1 z otoczenia analitu.
Ujemne warto$ci AG potwierdzity samorzutny charakter procesu, a ich poréwnanie
z parametrami izoterm wskazato, ze wigksza pojemno$¢ adsorpcyjna wigzata si¢ z bardziej
korzystnym przebiegiem termodynamicznym. Wraz ze wzrostem temperatury adsorpcja
stawata si¢ bardziej samorzutna, jednak zasadniczg sila napedowa procesu pozostawaly

korzystne zmiany entalpii wspierane przez dodatni wktad entropowy.
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Wplyw wartosci pH na adsorpcje

Wplyw pH na adsorpcje¢ 2,4,5-T zbadalem w zakresie pH 2-10, poniewaz poza tym przedziatem
stabilno$¢ materialéw byla ograniczona przez mozliwo$¢ degradacji wskutek hydrolizy.
Najwyzsze wartosci geq uzyskatem przy pH 4 zaréwno dla NIP6w, jak i MIPow, co wskazuje,
ze umiarkowanie kwasne $rodowisko najkorzystniej sprzyjalo oddziatywaniom pomiedzy
2,4,5-T a grupami aminowymi obecnymi w strukturze adsorbentéw. Przy pH 2 nadmierna
protonacja grup aminowych ograniczata efektywnos$¢ wigzania, natomiast przy pH 6 i wyzszym
stopien protonacji byl prawdopodobnie niewystarczajacy do utrzymania réwnie silnych
oddziatywan z analitem. W catym analizowanym zakresie pH najwyzsza zdolno$¢ adsorpcyjna
wykazywaty materialy modyfikowane BGE, a nastgpnie GTMAC, co pozostawalo zgodne

z trendami wyznaczonymi na podstawie izoterm Langmuira.
Selektywnos$¢ oraz cykle adsorpcji/desorpcji

Selektywno$¢ materiatow ocenitem w dwoch komplementarnych uktadach, aby zweryfikowac,
czy obecno$¢ odcisku molekularnego rzeczywiscie zwigksza preferencje wzgledem 2,4,5-T
(Tabela 5). W pierwszym wariancie zastosowatem réwnomolowa mieszanine 2,4,5-T 1 jego
analoga (MCPA). W przypadku MIPow wartosci wspotczynnika selektywnosci byty znacznie
wyzsze, co potwierdzito udzial specyficznych miejsc wigzacych w rozpoznawaniu analitu.
Najkorzystniejszy wynik uzyskatem dla probki modyfikowanej BGE, co wskazuje, ze
wprowadzenie grup n-butylowych nie tylko zwigkszylo pojemno$¢ adsorpcyjna, lecz takze
poprawito selektywnos¢ wzgledem 2,4,5-T. Warto zauwazy¢, ze GTMAC zwigkszat
pojemnos$¢ adsorpcyjna, ale nie prowadzit do analogicznej poprawy selektywnosci, co sugeruje,
ze obecnos¢ dodatkowych grup jonowych nie byla w tym przypadku réwnie korzystna jak

wzrost hydrofobowosci materiatu.

Tab.5. Wspotczynniki selektywnosci wyznaczone dla uktadu 2,4,5-T/MCPA.

Adsorbent Wspotczynnik selektywnosci

NIP-PEI 0,955
NIP-PEI-FGE 0,947
NIP-PEI-BGE 1,10
NIP-PEI-GTMAC 0,932
MIP-PEI 2,42
MIP-PEI-FGE 2,57
MIP-PEI-BGE 3,17
MIP-PEI-GTMAC 2,55
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Drugim badanym zwigzkiem pod katem selektywnos$ci byta kurkumina. Czasteczka ta zostata
wybrana aby sprawdzi¢ w jakim stopniu zmieni si¢ wspotczynnik selektywnosci, gdy zostanie
uzyty analog o znacznie odmiennej strukturze w stosunku do molekuly wzorca. Dla obu
zwigzkow wyznaczytem takze warto$¢ IF. Dla 2,4,5-T wartosci IF miescily si¢ w zakresie
2,176-2,599, natomiast dla kurkuminy wynosity jedynie 1,034-1,246 (Tabela 6). Oznacza to,
ze MIPy wykazywaly znacznie silniejsze powinowactwo do czasteczki zastosowanej jako
szablon. Najwyzszy wspolczynnik selektywnosci ponownie otrzymatem dla MIPu
modyfikowanego BGE, co potwierdzito szczegdlnie korzystny wptyw funkcjonalizacji BGE na
wlasciwosci rozpoznajagce materiatu. Stabilnos¢ MIPO6w sprawdzilem w pieciu kolejnych
cyklach adsorpcji i desorpcji. Maksymalny spadek warto$ci geq nie przekraczat 13% wartos$ci
poczatkowej, co $wiadczylo o trwatosci struktury polimerowej oraz zachowaniu zdolnos$ci

sorpcyjnej po regeneracji.

Tab.6. Wartosci IF oraz wspotczynniki selektywnosci wyznaczone dla 2,4,5-T i1 kurkuminy.

Adsorbent IFkurkumina Wspolczynnik
selektywnosci
MIP-PEI 2,176 1,180 1,844
MIP-PEI-FGE 2,416 1,120 2,157
MIP-PEI-BGE 2,271 1,034 2,196
MIP-PEI-GTMAC 2,599 1,246 2,085

Badania FAPA-MS i analiza probek srodowiskowych

W tej pracy badawczej sygnat dla 2,4,5-T monitorowalem przy m/z 253 w trybie ujemnym,
a wartosci EIC wykorzystatlem nastepnie do analizy ilo§ciowej. Bezposrednia analiza roztworu
2,4,5-T dawata LOD réowny 3,91 umol L', natomiast zastosowanie NIPéw obnizato te warto§é
do 0,391 umol L', co wynikato z nieselektywnej adsorpcji analitu na powierzchni polimerow.
Znaczng poprawe uzyskatem dla MIPéw, dla ktorych LOD wynosit 0,0782 pmol L7,
z wyjatkiem probki modyfikowanej BGE, gdzie osiagnieto 0,0391 pumol L (Tabela 7).
Najbardziej korzystny wynik analityczny mozna uzasadni¢ poprzednimi eksperymentami,
gdzie materiat ten cechowal si¢ najwyzsza pojemnoscig adsorpcyjna 1 najwyzsza
selektywnos$cig. Zakres liniowosci rozpoczynal sie¢ od wartosci LOD wiasciwej dla danego

uktadu i konczyt przy 78,2 pmol L
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Tab.7. Wyniki FAPA-MS uzyskane dla 2,4,5-T po przeliczeniu jednostek na pmol L.

Adsorbent LOD [umol L] Zakres liniowo$ci [umol L] ‘
Roztwor 2,4,5-T 3,91 3,91-78,2

NIP-PEI 0,391 0,391 - 78,2

NIP-PEI-FGE 0,391 0,391 - 78,2

NIP-PEI-BGE 0,391 0,391 - 78,2

NIP-PEI-GTMAC 0,391 0,391 - 78,2

MIP-PEI 0,0782 0,0782 - 78,2

MIP-PEI-FGE 0,0782 0,0782 - 78,2

MIP-PEI-BGE 0,0391 0,0391 - 78,2

MIP-PEI-GTMAC 0,0782 0,0782 - 78,2

Opracowang procedur¢ zastosowatem nastepnie do oznaczania 2,4,5-T w probkach wody
rzecznej pobranych z Warty. Probki po filtracji wzbogacitem analitem do stezen 39,1, 3,91 oraz
0,391 umol L', a nastepnie wprowadzitem do nich MIPy. Po ustaleniu rownowagi sorpcyjnej
wykonatem analizy 1 pordwnatem z wynikami otrzymanymi dla probek 2,4,5-T. W przypadku
pomiar6w wykonanych tego samego dnia odzyski mieécity si¢ w zakresie 95,9-108,3%,
natomiast dla analiz powtarzanych w kolejnych dniach wynosity 95,7-104,2%. Maksymalna
roznica wzglgdem wartosci rzeczywistej nie przekraczala 8,3%, a wartosci RSD pozostawatly
ponizej 6,0% dla serii pomiarow wykonanych w tym samym dniu oraz ponizej 8,6% dla

pomiaréw prowadzonych w réznych dniach.
6.3. Podsumowanie pracy P3
Syntezy

Publikacja P3 dotyczyta opracowania dwufunkcyjnych materiatow polimerowych opartych na
LPEI, przeznaczonych jednoczes$nie do selektywnej adsorpcji pikloramu i diklofenaku. W celu
zwigkszenia zdolno$ci rozpoznawania molekularnego PEI  poddatem wczes$niejszej
funkcjonalizacji za pomocg 3,4-DCPI, wprowadzajagc do struktury polimeru grupy
dichlorofenylowe potaczone z tancuchem gléwnym przez ugrupowania mocznikowe. Tak
zaprojektowana modyfikacja miata na celu wzmocnienie oddziatywan hydrofobowych, oraz

aromatycznych pomiedzy matrycg polimerowg a analitami.
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Przygotowatem serie polimerow o nominalnym stopniu funkcjonalizacji wynoszacym 0, 10, 20
130% (Rysunek 19). Nastepnie kazdy wariant PEI wykorzystalem do otrzymania dwoch serii
materiatow: MIP6w z odciskiem molekularnym pikloramu oraz z odciskiem molekularnym
diklofenaku. Sieciowanie prowadzilem z uzyciem BDE, natomiast materialy kontrolne bez
odcisku molekularnego otrzymalem w analogicznych warunkach, ale bez dodatku czasteczki
wzorca. Dodatkowo przygotowatem klasyczne materialy metakrylanowe oparte na MAA
1 EGDMA, ktoére postuzyty jako punkt odniesienia do oceny przewagi uktadu opartego na
funkcjonalizowanym PEI. Przygotowane materialy zestawione zostaly w ponizszej tabeli

(Tabela 8).
N=C=0
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Rys.19. Schemat funkcjonalizacji PEI za pomocg 3,4-DCPL.

Tab.8. Zestawienie serii materiatow otrzymanych w pracy P3.

Anality uzyte jako Stopien funkcjonalizacji

Seria materiatow

Wzorzec 3,4-DCPI [%]
MIP 0-30% (Pic) pikloram 0, 10, 20, 30
NIP 0-30% (Pic) - 0, 10, 20, 30
MIP 0-30% (Diclo)  diklofenak 0, 10, 20, 30
NIP 0-30% (Diclo) - 0, 10, 20, 30
MIP-PMMA pikloram lub
(Pic/Diclo) diklofenak '

Zastosowanie 3,4-DCPI umozliwilo wprowadzenie do struktury PEI fragmentow
aromatycznych zawierajacych atomy chloru, a wigc elementow strukturalnie powigzanych

z badanymi zwigzkami.
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Izotermy adsorpcji

W badaniach izoterm adsorpcji oceniono zdolno$¢ otrzymanych materiatow do wigzania
pikloramu i diklofenaku w warunkach rownowagowych. Dane eksperymentalne dopasowano
do modeli Langmuira, Freundlicha oraz Sipsa. Najwyzszg zgodno$¢ z wynikami uzyskano dla
modelu Langmuira, dla ktorego wartosci R> dla wszystkich badanych uktadow przekraczaty
0,99. Izotermy dla pikloramu (Rysunek 20) oraz diklofenaku (Rysunek 21) przedstawiono
ponizej. Wprowadzenie 3,4-DCPI wyraznie poprawiato parametry adsorpcyjne. Dla pikloramu
warto$é gm wzrosta od 315 mg g!' dla MIPu niemodyfikowanego do 466 mg g dla MIPu
0 najwyzszym stopni funkcjonalizacji. Dla diklofenaku od 189 do 282 mg g'!. Analogiczny,
cho¢ znacznie stabszy, wzrost obserwowano rowniez dla NIP6w. Materialy z odciskiem
molekularnym zachowywaty jednak wyrazng przewage nad NIPami, osiagajac zwykle okoto
trzykrotnie lub czterokrotnie wigksze pojemnosci catkowite. Najkorzystniejsze wtasciwosci
uzyskano dla materiatéw o najwyzszym stopniu funkcjonalizacji. W przypadku pikloramu
szczegolnie wysoka warto$¢ stalej Langmuira odnotowano dla probki MIPu o stopniu
funkcjonalizacji 30%. Dla diklofenaku zalezno$¢ byla bardziej regularna, poniewaz wraz ze
wzrostem udziatu 3,4-DCPI systematycznie zwigkszaly si¢ zarowno pojemno$¢ adsorpcyjna,
jak i powinowactwo do analitu. Model Freundlicha dawat stabsze dopasowanie niz model
Langmuira, dlatego jego parametry potraktowano jedynie jako uzupelniajace. Model Sipsa
réwniez dobrze opisywat dane, jednak jego wyznaczone parametry sprowadzaly si¢ w praktyce
do izotermy Langmuira. Poréwnanie z klasycznymi materiatami metakrylanowymi wykazato
natomiast znaczng przewage funkcjonalizowanego PEI: MIP-PMMA dla pikloramu osiagnat
jedynie 28,6 mg g' a MIP-PMMA dla diklofenaku 42,8 mg g'!, czyli wielokrotnie mniej niz
odpowiadajace im materiaty oparte na PEI (Tabela 9).
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Rys.20. Izotermy adsorpcji pikloramu na powierzchni materiatow na bazie LPEI: a) MIP6w, b)

NIP6w.
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Rys.21. Izotermy adsorpcji diklofenaku na powierzchni materialdw na bazie LPEI: a) MIPow,

b) NIP6w.

Tab.9. Najwazniejsze wartosci maksymalnej pojemnos$ci adsorpcyjnej wyznaczone z modelu

Langmuira.
Adsorbent Anality qm [mg g R? modelu Langmuira
MIP0% (Pic) pikloram 315+ 18 0,998
MIP30% (Pic) pikloram 466 + 28 0,999
NIP0% (Pic) pikloram 74,1 +£54 0,998
NIP30% (Pic) pikloram 137+8 0,996
MIP0% (Diclo) diklofenak 189+ 11 0,993
MIP30% (Diclo) diklofenak 282+ 17 0,995
NIP0% (Diclo) diklofenak 493+29 0,993
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NIP30% (Diclo) diklofenak 88,5+53 0,995

MIP-PMMA (Pic) pikloram 28,6+ 1,7 0,996
MIP-PMMA (Diclo) diklofenak 428+2.5 0,998
Kinetyka adsorpcji

Kinetyke adsorpcji przeanalizowano na podstawie zmian st¢zenia analitu w czasie, a uzyskane
dane dopasowano do modeli pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu. W odroznieniu od
wczesniejszych uktadéw badanych dla innych herbicydow, w tej pracy lepsza zgodnosé
z wynikami eksperymentalnymi uzyskano dla modelu pseudo-pierwszego rzedu. Potwierdzaty
to wyzsze wartoéci R> w poréwnaniu z modelem pseudo-drugiego rzedu, zwlaszcza dla
adsorpcji pikloramu na MIPach. Z tego wzgledu parametr k1 przyjeto jako podstawowy
wskaznik szybkos$ci wigzania analitow przez otrzymane materiaty. Wartosci ki rosty wraz ze
wzrostem stopnia funkcjonalizacji 3,4-DCPI, co wskazuje, ze wprowadzenie ugrupowan
dichlorofenylowych nie tylko zwigkszato pojemnos¢ adsorpcyjng, ale takze przyspieszato
dochodzenie uktadu do rownowagi. MIPy wykazywaly zwykle wigksze wartosci ki niz
odpowiadajace im NIPy, jednak roznice kinetyczne byly mniej wyrazne niz rdznice
w warto$ciach gm. Oznacza to, ze obecno$¢ odcisku molekularnego w wigkszym stopniu
decydowata o liczbie 1 jakosci miejsc wigzacych niz o samym tempie adsorpcji. Adsorpcja
pikloramu zachodzita szybciej niz adsorpcja diklofenaku, co bylo zgodne z wyzszymi
pojemno$ciami adsorpcyjnymi uzyskanymi dla serii probek materiatdw uzyskanych przy

uzyciu pikloramu jako szablonu.
Termodynamika

Analiza termodynamiczna wykazata istotng rdznice pomiedzy mechanizmem adsorpcji na
MIPach oraz NIPach. W przypadku wszystkich materialéw z odciskiem molekularnym
warto$ci 4H byly ujemne, co wskazywato na egzotermiczny charakter wigzania pikloramu
1 diklofenaku. Co istotne, wraz ze wzrostem stopnia funkcjonalizacji 3,4-DCPI wartosci 4H
stawaly sie bardziej ujemne, co mozna interpretowaé jako wzrost udziatu korzystnych
oddzialywan energetycznych pomiedzy analitem a miejscami wigzacymi. Dla NIPO6w proces
mial natomiast charakter endotermiczny, chociaz wigksza zawarto$¢ 3,4-DCPI zmniejszata

niekorzystny udziat entalpowy.

Wartosci A4S byty dodatnie dla wszystkich uktadéw, co oznaczato wzrost nieuporzadkowania

na granicy faz podczas adsorpcji. Jednocze$nie wzrost funkcjonalizacji prowadzit do obnizenia
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A4S, sugerujac tworzenie bardziej uporzadkowanego $rodowiska adsorpcyjnego w silniej
zmodyfikowanych polimerach. Ujemne wartosci 4G potwierdzity samorzutnos$¢ procesu, a ich
przesuni¢cie w kierunku bardziej ujemnym wraz ze wzrostem temperatury oraz stopnia
funkcjonalizacji wskazywalo na zwigkszenie termodynamicznej korzystnosci adsorpcji. Dla
MIPow warto$ci bezwzgledne wyznaczonych 4G byty wyzsze niz dla NIPow, co potwierdzito

wieksze powinowactwo selektywnych miejsc wigzacych do badanych analitéw.
Wplyw wartosci pH na adsorpcje

Wplyw pH oceniono w zakresie 2-10, poniewaz obejmuje on warunki typowe dla probek
srodowiskowych, a jednoczes$nie nie prowadzi do nadmiernej degradacji badanych materiatow.
Najwyzsze warto$ci geq uzyskano przy pH 6 dla obu analitow oraz dla wszystkich serii
polimerow. Przesunigcie pH w strong silnie kwasng lub silnie zasadowa powodowalo istotne
obnizenie pojemno$ci adsorpcyjnej, zwykle okoto 2,5-3 razy wzgledem maksimum.
Szczegodlnie niekorzystne okazaly si¢ warunki zasadowe, co mozna powigzaé z przejSciem
pikloramu i diklofenaku w formy anionowe oraz ostabieniem oddzialywan odpowiedzialnych
za selektywne wigzanie w miejscach z odciskiem molekularnym. Dla funkcjonalizowanych
MIP6w serii pikloramu zaobserwowano dodatkowo, ze rdéznice wynikajace ze stopnia
modyfikacji 3,4-DCPI stawaty si¢ mniej widoczne przy pH 4 i nizszym oraz przy pH 8
iwyzszym. Oznacza to, ze poza optymalnym zakresem pH rola ugrupowan
dichlorofenylowych w wigzaniu pikloramu byla ograniczona. Tego efektu nie obserwowano
w takim samym stopniu dla NIP6w ani dla uktadow zawierajacych diklofenak, gdzie roznice
pomig¢dzy materiatami o r6znym stopniu funkcjonalizacji utrzymywaty si¢ w szerszym zakresie

pH.
Selektywnos¢ oraz cykle adsorpcji/desorpcji

Selektywno$¢ materiatow oceniono w uktadach konkurencyjnych, w ktorych badany analit
wystepowal razem ze zwigzkiem o zblizonej strukturze lub podobnym charakterze
chemicznym. Dla serii pikloramu zastosowano kwas pikolinowy, natomiast dla serii
diklofenakowej wykorzystano aceklofenak, ibuprofen oraz naproksen. Tak dobrany zestaw
analogow molekularnych pozwolit sprawdzié, czy otrzymane polimery wykazujg rzeczywiste
rozpoznawanie molekularne, czy jedynie ogdlng preferencje wobec zwigzkow hydrofobowych
lub zawierajacych grupe karboksylowa. MIPy wykazywaly znacznie wyzsze wspotczynniki
selektywnosci niz odpowiadajagce im NIPy. Dla pikloramu warto$ci wzgledem kwasu

pikolinowego miescity sie¢ w zakresie 5,39-6,14 1 rosty wraz ze wzrostem zawartosci 3,4-DCPI.
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NIPy wykazywaly natomiast wigksze powinowactwo do czasteczki kwasu pikolinowego,
dlatego ich wspolczynniki selektywno$ci byly nizsze niz 1. W przypadku diklofenaku
najtrudniejszym konkurentem byt aceklofenak, dla ktorego wspdiczynniki selektywnosci
MIPo6w wynosity 4,31-5,80. Znacznie wigksze rozroznienie uzyskano wobec ibuprofenu
i naproksenu, poniewaz czasteczki te nie zawierajg uktadu 2,6-dichlorodifenyloaminowego
charakterystycznego dla diklofenaku. Najwyzsza selektywno$¢ uzyskal MIP o najwyzszym
stopniu funkcjonalizacji z serii diklofenaku, osiggajac wartos¢ 9,22 wzgledem ibuprofenui 7,37

wzgledem naproksenu (Tabela 10).

Tab.10 Wspotczynniki selektywnosci otrzymane dla badanych materiatow.

Adsorbent Pikloram/kwas Diklofenak/aceklofenak  Diklofenak/ibuprofen Diklofenak/naproksen
pikolinowy

MIP0% 5,39 4,31 8,13 6,63
(Pic/Diclo)

MIP10% 5,52 4,97 8,49 6,82
(Pic/Diclo)

MIP20% 5,97 5,39 8,81 7,04
(Pic/Diclo)

MIP30% 6,14 5,80 9,22 7,37
(Pic/Diclo)

NIP0% 0,856 1,25 2,61 1,89
NIP10% 0,822 1,40 2,81 2,01
NIP20% 0,791 1,58 3,07 2,21
NIP30% 0,742 1,72 3,19 2,38

W badaniach adsorpcji/desorpcji sprawdzono pig¢ kolejnych cykli. Po kazdym etapie adsorpcji
analit usuwano z materialu za pomocg mieszaniny metanolu i kwasu octowego, a nast¢pnie ten
sam adsorbent wykorzystywano ponownie. Po pigciu cyklach spadek pojemnosci wynosit
okoto 13%, co potwierdzito dobrg stabilno$¢ strukturalng otrzymanych MIP6w. Wynik ten jest
istotny nie tylko z punktu widzenia analitycznego, lecz takze aplikacyjnego, poniewaz pokazuje
mozliwo$¢ regeneracji materiatu 1 jego ponownego wykorzystania w procesach oczyszczania

wody.
Badania FAPA-MS i analiza probek srodowiskowych

Do ilosciowej interpretacji za pomocg metody FAPA-MS wykorzystano EIC dla jonéw o m/z
241 w przypadku pikloramu oraz m/z 296 w przypadku diklofenaku. Zastosowanie materiatlow
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polimerowych jako selektywnych adsorbentéw znaczaco poprawilo parametry oznaczania. Dla
bezposredniej analizy roztworu LOD wynosit 6 pmol L' dla pikloramu i 7,6 umol L™ dla
diklofenaku. Dla funkcjonalizowanych MIP6w serii pikloramu uzyskano LOD 0,03 pmol L,
co odpowiadalo 200-krotnej poprawie wzgledem analizy samego roztworu. W przypadku
diklofenaku wszystkie MIPy osiagnety LOD 0,076 pmol L', czyli okoto 100-krotnie nizszy

niz dla bezposredniego pomiaru roztworu (Tabela 11).

Tab.11. Wyniki FAPA-MS uzyskane dla pikloramu i1 diklofenaku.

Adsorbent LOD [umol L] Zakres liniowosci [umol L]
roztwor pikloramu 6 6-60
roztwor diklofenaku 7,6 7,6-60
MIP0% (Pic) 0,06 0,06-60
MIP10% (Pic) 0,03 0,03-60
MIP20% (Pic) 0,03 0,03-60
MIP30% (Pic) 0,03 0,03-60
NIP0% (Pic) 0,6 0,6-60
NIP10% (Pic) 0,6 0,6-60
NIP20% (Pic) 0,6 0,6-60
NIP30% (Pic) 0,6 0,6-60
MIP0% (Diclo) 0,076 0,076-76
MIP10% (Diclo) 0,076 0,076-76
MIP20% (Diclo) 0,076 0,076-76
MIP30% (Diclo) 0,076 0,076-76
NIP0% (Diclo) 0,76 0,76-76
NIP10% (Diclo) 0,76 0,76-76
NIP20% (Diclo) 0,76 0,76-76
NIP30% (Diclo) 0,38 0,38-76
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Przydatno$¢ metody zweryfikowano réwniez w probkach srodowiskowych. Do badan jako
rozpuszczalnika wybrano wodg¢ z rzeki Warty oraz osocze bydlgce, ktére stanowito znacznie
bardziej ztozong matryce biologiczng. W probkach wody rzecznej uzyskano bardzo korzystne
odzyski, a maksymalne odchylenie od wartosci zadanej nie przekraczalo 7,0%. Powtarzalno$¢
réwniez byla wysoka: wartosci RSD nie przekraczaty 5,3% dla serii wykonanych w tym samym
dniu oraz 6,0% dla pomiarow powtarzanych w réznych dniach. Oznacza to, ze sktadniki
naturalnej wody rzecznej nie powodowaty istotnych zakldcen oznaczania. W osoczu bydlecym,
pomimo obecnosci biatek, lipidow 1 innych sktadnikow mogacych konkurowa¢ o miejsca
wiazace, metoda zachowata dobrag skuteczno$¢. Odzyski dla pomiaréw wykonanych tego
samego dnia miescity si¢ w zakresie 87,1-111,6%, natomiast dla analiz powtarzanych

w kolejnych dniach wynosity 86,8-113,0%. Warto$ci RSD pozostawaty zwykle ponizej 9%.

7. Najwazniejsze wnioski i osiagniecia pracy doktorskiej

Otrzymane wyniki pozwolity na ocen¢ funkcjonalizowanej LPEI jako platformy do
projektowania materiatbw z odciskiem molekularnym przeznaczonych do selektywnego
wigzania zanieczyszczen organicznych oraz ich bezposredniego oznaczania metoda FAPA-MS.
W trzech pracach badawczych zastosowano rdézne strategie modyfikacji chemicznej PEI, co
umozliwito okreslenie, w jaki sposob rodzaj grupy funkcyjnej, stopien funkcjonalizacji, typ
czasteczki wzorcowej oraz struktura sieci polimerowej wplywaja na pojemno$¢ adsorpcyjna,
selektywnos$¢, kinetyke procesu 1 koncowe parametry analityczne. Zestawienie

najwazniejszych wynikow z przedtozonych prac znajduje si¢ w ponizszej tabeli (Tabela 12).
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Tab.12. Porownanie najwazniejszych wynikow uzyskanych w trzech publikacjach wchodzacych w sktad rozprawy doktorskie;.

Publikacja i analit

Adsorbent

Wyniki adsorpcji

Selektywnos¢, kinetyka

FAPA-MS i prébki rzeczywiste

Glowny wniosek

P1: 2,4-D

P2: 2,4,5-T

P3: pikloram
diklofenak

i

LPEI funkcjonalizowana
glicydolem (0, 10, 20, 30% GLY).
Sieciowanie BDE lub NGDE w
obecnosci 2,4-D.

LPEI funkcjonalizowana FGE,
BGE lub GTMAC. Sieciowanie
BDE w obecnosci 2,4,5-T.

Dwie serie MIP na bazie LPEI
funkcjonalizowanej 3,4-DCPI w
stopniu  0-30%. Jedna seria z
pikloramem jako szablon, druga z
diklofenakiem. Sieciowanie -przy
uzyciu BDE.

Najwyzsza pojemnos¢: MIP-
PEL-BDE, ¢ =538 +/- 43 mg g
. Funkcjonalizacja ~ GLY
zmniejszata  pojemnos¢, ale
zwigkszata selektywnos¢. BDE
dawat  lepsze  wlasciwosci
adsorpcyjne niz NGDE.

Najwyzsza pojemno$¢: MIP-
PEI-BGE, gn =685 mg g". BGE
zwickszal hydrofobowos¢
materialu 1 powinowactwo do
analitt. GTMAC  zwigkszat
pojemnos¢, ale nie

najwyzszej selektywnosci.

dawat

Najlepsze MIP30%: gm = 466
mg g! dla pikloramu i 282 mg g
! dla diklofenaku Izotermy
najlepiej opisane modelem
Langmuira.

termodynamika

Najwyzszy wspotczynnik selektywnosci
2,4-D/2,4,5-T: 5,40 dla MIP-GLY30-
BDE. Adsorpcja najlepiej opisywana
modelem pseudo-II rzedu. Proces byt
spontaniczny, endotermiczny i w duzej
entropowo napedzany.
Najwigksze ¢e; przy pH 6. Spadek
pojemnosci po 5 cyklach <10%.

mierze

Najwyzszy wspotczynnik selektywnosci
2,4,5-T/MCPA: 3,17 dla MIP-PEI-BGE.
Kinetyka najlepiej opisana modelem
pseudo-IT rzedu; Adsorpcja
spontaniczna, egzotermiczna, gltéwnie
entalpowo sterowana. Optimum pH: 4.
Spadek pojemnosci po 5 cyklach <13%.

Najwyzsze
selektywnosci: 6,14 dla pikloram/kwas
pikolinowy; 5,80 dla
diklofenak/aceklofenak; 9,22 dla
diklofenak/ibuprofen; 7,37 dla
diklofenak/naproksen. Kinetyka zgodna
z modelem pseudo-I rzedu. Adsorpcja na

wspotezynniki

MIP spontaniczna i egzotermiczna; na
NIP endotermiczna i  entropowo
sterowana. Spadek pojemnosci po 5
cyklach <13%.

LOD dla roztworu 2,4-D: 1,33 mg L.
Po zastosowaniu MIP: 0,0066 mg L' dla
wiegkszosci MIP W
dejonizowanej i wodociggowej; 0,0133
mg L' w wodzie zrodlanej. Poprawa

wodzie

LOD do 200 razy wzglgdem analizy bez
sorbentu i 20 razy wzglgdem NIP.
Odzyski w probkach rzeczywistych: 95-
106%.

LOD bez prekoncentracji: 3,91 umol dm"
3. LOD dla NIP: 0,391 umol dm?.
Najlepszy MIP-PEI-BGE: 0,0391 umol
dm3; zakres liniowy 0,0391-78,2 umol
dm3. Poprawa LOD o dwa rzedy
wielkosci wzgledem roztworu i o jeden
rzad wzgledem NIP. Odzyski w wodzie
rzecznej: 95,7-108,3%

LOD bez prekoncentracji: 6,00 umol dm
3 dla pikloramu i 7,60 umol dm? dla
diklofenaku. MIP 0,03 umol dm? dla
pikloramu i 0,076 umol dm3 dla
diklofenaku. Poprawa do 200 razy dla
pikloramu i 100 razy dla diklofenaku.
Woda rzeczna: odchylenie od wartosci
rzeczywistej < 7,0%, RSD 5,3%,-6,0%.
Osocze bydlece: odzyski 87,1-111,6%
86,8-113,0%, RSD <9%.

PEI moze by¢
skutecznym materiatem
MIP dla herbicydow
fenoksyoctowych. GLY
poprawia selektywnos¢,
ale nadmierna ilos¢ grup
hydroksylowych obniza
pojemnosc.

Hydrofobowa
funkcjonalizacja BGE
byta najkorzystniejsza dla
2,4,5-T. Poprawa
pojemnosci bezposrednio
przetozyla si¢ na nizszy
LOD w FAPA-MS.

Funkcjonalizacja 3.,4-
DCPI  wykazala, ze
mozna projektowa¢ PEI-
MIP dla réznych klas
analitow. Materialy tacza
funkcje selektywnego
sorbentu, medium SPE i
potencjalnego adsorbentu
do remediacji.
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Na podstawie wszystkich uzyskanych wynikéw mozna sformutowa¢ nastepujace wnioski:

Materialty z odciskiem molekularnym wykazywatly wyrazng przewage nad
odpowiadajacymi im NIPami w kazdym z analizowanych uktadéw. Potwierdzito to, ze
obserwowany wzrost pojemnosci adsorpcyjnej i selektywnosci wynikal z obecnosci
miejsc wigzacych powstatych w obecnosci czgsteczki wzorcowej. Przewaga ta byta
szczegblnie widoczna dla wartosci gm, ktore dla MIP6w byly zwykle kilkukrotnie
wyzsze niz dla materialéw referencyjnych.

Mozliwos¢ przewidywania selektywnosci jest wieksza niz w przypadku samej
pojemno$ci  adsorpcyjnej, poniewaz  selektywno$¢  bezposrednio  wynika
z kompatybilnosci strukturalnej i chemicznej uktadu polimer-szablon. Materiaty
o najwyzszej selektywnosci uzyskano wtedy, gdy wprowadzone grupy funkcyjne
odpowiadaty najwazniejszym fragmentom struktury analitu lub wzmacnialy typ
oddziatywan preferowany przez dang czasteczkg. Dotyczylo to migdzy innymi
materiatow GLY30 dla 2,4-D, BGE dla 2,4,5-T oraz 3,4-DCPI dla pikloramu
1 diklofenaku.

Mechanizm kinetyki adsorpcji mozna regulowaé jedynie posrednio, poniewaz nie
zalezy ona wylacznie od liczby miejsc wigzacych. W badaniach P1 i P2 materiaty bez
odcisku molekularnego czegsto wykazywaly szybszy przebieg sorpcji, co wynikato
z udzialu fatwo dostepnej adsorpcji powierzchniowej. MIPy cechowaty si¢ wigksza
pojemnoscig 1 selektywnoscia, ale czasteczki analitu musiaty dyfundowac do bardziej
specyficznych miejsc wigzacych. W pracy P3 wzrost funkcjonalizacji 3,4-DCPI
zwigkszal wartosci k;, co wskazuje, ze odpowiednia modyfikacja moze jednoczesnie
poprawia¢ pojemno$¢ i przyspieszaC osigganie réwnowagi, jezeli nie ogranicza
dostepnos$ci miejsc wigzacych.

Poréwnanie modeli kinetycznych wskazuje, Ze mechanizm wigzania zalezy od rodzaju
analitu oraz konstrukcji materiatu. Dla 2,4-D i 2,4,5-T lepszy opis zapewnial model
pseudo-drugiego rzedu, natomiast dla pikloramu 1 diklofenaku korzystniejsze
dopasowanie uzyskano dla modelu pseudo-pierwszego rzgdu. Oznacza to, ze nie mozna
przyjmowac jednego uniwersalnego modelu kinetycznego dla wszystkich MIPow
opartych na PEI; mechanizm adsorpcji musi by¢ interpretowany w odniesieniu do

konkretnego uktadu polimer-analit.
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e Wplyw pH potwierdzil, ze najwyzsze wlasciwosci adsorpcyjne uzyskuje sig
w warunkach, w ktorych zachowana jest zgodno$¢ formy jonowej analitu z charakterem
miejsc wigzacych. Dla 2,4-D oraz uktadow z pikloramem 1 diklofenakiem
najkorzystniejsze wyniki uzyskano przy pH zblizonym do 6, natomiast dla 2,4,5-T
optimum przesun¢to si¢ w stron¢ pH 4. Spadek adsorpcji w silnie kwasnych
1 zasadowych warunkach wynikat z protonacji lub deprotonacji grup funkcyjnych oraz
zmiany komplementarnosci analitu wzgledem odcisku molekularnego.

e Badania termodynamiczne pokazaty, ze funkcjonalizacja wplywa nie tylko na
pojemnos$¢, ale takze na charakter energetyczny procesu. W szczegdlnosci w pracy P3
adsorpcja na MIPach miata charakter egzotermiczny, podczas gdy dla NIP6w byta
endotermiczna, co potwierdza odmienny mechanizm wigzania w selektywnych
miejscach odcisku molekularnego.

e Materialy wykazaly dobra stabilno$¢ funkcjonalng w cyklach adsorpcji i desorpcji. Po
pigciu cyklach utrata pojemnosci nie przekraczata okoto 10% dla materiatow z pracy
P1 i okoto 13% dla uktadoéw z prac P2 i P3. Wynik ten potwierdza, ze zastosowana
strategia syntezy prowadzi do materiatow zachowujacych zdolno$¢ wigzania po
regeneracji, co jest istotne zarowno dla zastosowan analitycznych, jak i1 potencjalnych
uktadow oczyszczania probek.

e Najwazniejszym osiggni¢ciem analitycznym pracy byto wykazanie, ze MIPy oparte na
funkcjonalizowanej LPEI moga peli¢ funkcj¢ materialu zdolnego do selektywnej
prekoncentracji analitu przed analiza FAPA-MS. Dla 2,4-D uzyskano LOD 0,030 pmol
L1, dla2,4,5-T 0,0391 pmol L', dla pikloramu 0,030 umol L™!, a dla diklofenaku 0,076
umol L1, W poréwnaniu z bezposrednig analizg roztworéw odpowiadato to poprawie
czutosci o okoto 100-200 razy, zaleznie od analitu (Tabela 13).

e Wyniki FAPA-MS potwierdzaja, ze sama wysoka pojemnos¢ adsorpcyjna nie jest
wystarczajgca do uzyskania najlepszych parametrow analitycznych. Najnizsze wartosci
LOD pojawialy si¢ wtedy, gdy wysoka pojemnos$¢ byla potaczona z odpowiednig
selektywnoscia i efektywng desorpcja termiczng analitu w uktadzie FAPA-MS.

e Opracowane metody zachowaly uzyteczno$¢ w probkach rzeczywistych. Woda rzeczna
z Warty nie powodowala istotnego pogorszenia doktadnosci oznaczania, a w pracy P3
skuteczno$¢ uktadu potwierdzono dodatkowo w osoczu bydlgcym. Wyniki te wskazuja,
ze selektywne miejsca wigzace moga ograniczaé wpltyw sktadnikéw matrycy

1 umozliwia¢ analize bardziej ztozonych uktadow.
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e Na podstawie przeprowadzonych badanh mozna zaproponowaé ogolng zasade
projektowania MIP6w opartych na LPEIL: najpierw nalezy okres$li¢ dominujace
fragmenty strukturalne i typy oddziatywan charakterystyczne dla analitu, nast¢pnie
dobra¢ grupe funkcyjng wzmacniajaca te oddzialywania, a dopiero podzniej
optymalizowac stopien funkcjonalizacji tak, aby nie ograniczy¢ nadmiernie sieciowania

1 dostepnosci miejsc wigzacych.

Tab.13. Najwazniejsze osiggni¢te wartosci LOD po zastosowaniu MIPOw wyznaczone metoda

FAPA-MS.
Poprawa
Najnizsze LOD po
Analit LOD roztworu wzgledem
zastosowaniu MIP6w

roztworu
2,4-D 6 pmol L! 0,030 pmol L ok. 200 razy
2,4,5-T 3,91 umol L*! 0,0391 umol L-! ok. 100 razy
Pikloram 6 pmol L! 0,030 umol L-! ok. 200 razy
Diklofenak 7,6 umol L-! 0,076 umol L*! ok. 100 razy
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STRESZCZENIE PRACY W JEZYKU POLSKIM

Rozprawa doktorska obejmowata opracowanie 1 zastosowanie materiatbw z odciskiem
molekularnym opartych na liniowej PEI jako selektywnych sorbentéw do oznaczania
ilo§ciowego wybranych zanieczyszczen organicznych. Badania skoncentrowano na zwigzkach
istotnych z punktu widzenia monitoringu srodowiska wodnego: 2,4-D, 2,4,5-T, pikloramie oraz
diklofenaku. Wspolnym zatozeniem wszystkich etapdéw pracy bylo wykorzystanie PEI jako
prepolimeru, ktérego witasciwosci mozna modyfikowaé przed sieciowaniem, a nast¢pnie
wytwarza¢ przestrzenng struktur¢ polimerowa w obecno$ci czasteczki wzorcowej. Takie
podejscie rozni si¢ od klasycznych metod otrzymywania MIPOw, poniewaz selektywne miejsca
wigzace tworzono podczas sieciowania wczesniej funkcjonalizowanego polimeru, a nie
wylgcznie na etapie polimeryzacji monomeroéw funkcyjnych.

W pierwszej pracy LPEI modyfikowalem glicydolem w celu wprowadzenia grup
hydroksylowych i zweryfikowania ich wplywu na adsorpcje¢ oraz selektywno$¢ wzgledem 2,4-
D. Otrzymano serie materiatow o stopniu funkcjonalizacji 0, 10, 20 1 30%, ktore nastgpnie
sieciowatem przy uzyciu BDE lub NGDE. Wyniki wykazaly, Ze obecnos¢ grup
hydroksylowych zwigkszata powinowactwo i selektywno$¢ wobec 2,4-D, natomiast zbyt
wysoki udziat modyfikacji ograniczat maksymalng pojemnos$¢ adsorpcyjng, prawdopodobnie
ze wzgledu na zmniejszenie liczby grup aminowych dostgpnych do sieciowania. Najwyzsza
pojemno$¢ adsorpcyjng uzyskano dla MIPu bez modyfikacji glicydolem, dla ktorego warto$¢
gm wynosita 538 mg g!, podczas gdy analogiczny NIP osiggat 145 mg g'!. Jednoczesnie
najwyzsza selektywnos¢ uzyskano dla materialu o najwyzszej zawartoSci grup
hydroksylowych, co potwierdzilo, ze wzrost liczby grup funkcyjnych moze poprawiac
rozpoznawanie analitu, nawet jezeli nie prowadzi do zwigkszenia catkowitej pojemnosci.
Druga praca badawcza dotyczyta projektowania materiatow slelektywnych wobec 2,4,5-T.
W tym celu PEI zmodyfikowano trzema zwigzkami epoksydowymi: FGE, BGE oraz GTMAC,
ktore wprowadzaty odpowiednio fragmenty furfurylowe, n-butylowe oraz trimetyloamoniowe.
Stopien funkcjonalizacji ustalono na poziomie 20%, a wszystkie warianty sieciowano BDE
w obecnosci 2,4,5-T. Najkorzystniejsze wtasciwosci uzyskano dla materiatu modyfikowanego
BGE. Wprowadzenie fragmentéw n-butylowych zwigkszato hydrofobowos$¢ matrycy, co
sprzyjalo oddziatywaniom z 2,4,5-T i1 prowadzitlo do uzyskania maksymalnej pojemnosci
adsorpcyjnej o wartoéci 685 mg g, Materiat ten wykazywat rowniez najwyzsza selektywnos¢

w obecnosci analogéw molekularnych, co wskazuje, ze dopasowanie charakteru chemicznego
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grup funkcyjnych do struktury analitu bylo wazniejsze niz samo zwigkszenie liczby
potencjalnych miejsc oddzialywania.

Trzecia publikacja rozszerzala opracowang koncepcje na dwie substancje nalezace do
odmiennych klas zwigzkéw chemicznych: pikloram oraz diklofenak. LPEI funkcjonalizowatem
za pomoca 3,4-DCPI, wprowadzajac do ‘tancucha polimerowego ugrupowania
dichlorofenylowe potaczone wigzaniami mocznikowymi. Przygotowano serie materialow
o stopniu funkcjonalizacji 0, 10, 20 1 30%, a nastepnie otrzymano serie MIPow dla pikloramu
1 diklofenaku. Wzrost zawartosci 3,4-DCPI prowadzit do systematycznej poprawy pojemnosci
adsorpcyjnej oraz powinowactwa do obu analitow. Dla pikloramu warto$¢ g, zwickszyta si¢
od 315 do 466 mg g!, natomiast dla diklofenaku od 189 do 282 mg g'!. Materiaty oparte na
funkcjonalizowanej PEI wykazywaly ponadto zdecydowanie wyzsze pojemnosci niz klasyczne
MIPy metakrylanowe, co potwierdzilo przewage zaproponowanej matrycy LPEI nad
konwencjonalnym uktadem opartym na kwasie metakrylanowym (MAA/EGDMA).
Otrzymane materiaty poddano charakterystyce z wykorzystaniem technik FT-IR, 'H NMR,
SEM, TGA, BET, UV-Vis, HPLC, ESI-MS oraz FAPA-MS. Wiasciwosci sorpcyjne
analizowano na podstawie izoterm adsorpcji, kinetyki, termodynamiki, wptywu pH,
selektywnos$ci oraz stabilno$ci w cyklach adsorpcji i desorpcji. W wigkszo$ci uktadow dane
rownowagowe najlepiej opisywatl model Langmuira, co wskazywalo na dominujacy udziat
adsorpcji jednowarstwowej. Analiza kinetyczna wykazata, ze mechanizm wigzania zalezat od
struktury materialu oraz rodzaju analitu: w przypadku 2,4-D 1 2,4,5-T lepsze dopasowanie
uzyskano dla modelu pseudo-drugiego rzedu, natomiast dla pikloramu 1 diklofenaku
korzystniejszy opis zapewnial model pseudo-pierwszego rzedu. Badania termodynamiczne
ipomiary w roéznych warunkach pH potwierdzily, ze efektywnos$¢ adsorpcji wynika
z polaczenia kilku typow oddzialywan, w tym hydrofobowych, elektrostatycznych,
wodorowych oraz aromatycznych.

Waznym elementem rozprawy byto polaczenie selektywnych materiatow MIP z bezposrednia
analiza FAPA-MS. Materialy pelily funkcje¢ etapu zat¢zania analitu, a po adsorpcji byty
umieszczane bezposrednio w uktadzie pomiarowym, gdzie nastgpowata desorpcja termiczna
ijonizacja w warunkach otoczenia. Takie rozwigzanie ograniczato liczbe etapow
przygotowania probki 1 umozliwiato szybkie oznaczanie zanieczyszczen bez klasycznego
rozdzielania chromatograficznego. Zastosowanie MIP6w znaczaco obnizyto limity detekcji:
dla 2,4-D uzyskano LOD 0,030 pmol L' w wodzie demineralizowanej i wodzie kranowej, dla

2,4,5-T najnizszy LOD wynosit 0,0391 umol L', dla pikloramu 0,030 pmol L', a dla
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diklofenaku 0,076 umol L™!. W poréwnaniu z bezpo$rednim pomiarem roztworéw oznaczato
to poprawg czuto$ci od okoto 100 do 200 razy, zaleznie od analitu i zastosowanego materiatu.
Praktyczng uzyteczno$¢ opracowanych metod zweryfikowano w préobkach srodowiskowych.
W tym celu jako rozpuszczalnika, wzbogaconego o okreslong ilo$¢ analitu, najczgsciej
stosowano wode pobrang z Warty. Uzyskane odzyski oraz warto$ci RSD potwierdzity, ze
selektywne miejsca wigzace ograniczaty wplyw sktadnikéw matrycy na wynik oznaczenia.

Wyniki z przedtozonych prac pokazuja, ze wtasciwosci materiatdw mozna w znacznym stopniu
przewidywa¢ na podstawie relacji pomig¢dzy strukturg analitu a charakterem grup
wprowadzanych do PEI. Opracowane materialy tacza wysoka pojemno$¢ adsorpcyjna,
selektywno$¢, stabilnos¢ po regeneracji oraz zdolnos¢ do poprawy czutos$ci pomiarow FAPA-
MS, co potwierdza ich potencjat w szybkiej analityce sSrodowiskowej i w przygotowaniu probek

przed oznaczaniem $§ladowych ilosci zanieczyszczen organicznych.

95
95:1707648774



STRESZCZENIE PRACY W JEZYKU ANGIELSKIM
ABSTRACT OF THE DOCTORAL THESIS

The doctoral dissertation comprised the development and application of molecularly imprinted
materials based on linear PEI as selective sorbents for the quantitative determination of selected
organic contaminants. The studies focused on compounds relevant to the monitoring of the
aquatic environment: 2,4-D, 2,4,5-T, picloram, and diclofenac. The common assumption
underlying all stages of the work was to use PEI as a prepolymer whose properties could be
modified before cross-linking, followed by the formation of a three-dimensional polymer
structure in the presence of the template molecule. This approach differs from classical methods
for obtaining MIPs, because selective binding sites were formed during the cross-linking of
a previously functionalized polymer, and not solely during the polymerization of functional
monomers.

In the first study, I modified LPEI with glycidol to introduce hydroxyl groups and to verify
their influence on adsorption and selectivity toward 2,4-D. A series of materials with
functionalization degrees of 0, 10, 20, and 30% was obtained and subsequently cross-linked
using BDE or NGDE. The results showed that the presence of hydroxyl groups increased the
affinity and selectivity toward 2,4-D, whereas an excessively high degree of modification
limited the maximum adsorption capacity, probably due to a decrease in the number of amine
groups available for cross-linking. The highest adsorption capacity was obtained for the MIP
without glycidol modification, for which the qm value was 538 mg g'!, while the corresponding
NIP reached 145 mg g!. At the same time, the highest selectivity was obtained for the material
with the highest content of hydroxyl groups, confirming that an increase in the number of
functional groups can improve analyte recognition even if it does not lead to an increase in the
total capacity.

The second research work concerned the design of materials selective toward 2,4,5-T. For this
purpose, PEI was modified with three epoxy compounds: FGE, BGE, and GTMAC, which
introduced furfuryl, n-butyl, and trimethylammonium fragments, respectively. The
functionalization degree was set at 20%, and all variants were cross-linked with BDE in the
presence of 2,4,5-T. The most favorable properties were obtained for the material modified with
BGE. The introduction of n-butyl fragments increased the hydrophobicity of the matrix, which
promoted interactions with 2,4,5-T and led to a maximum adsorption capacity of 685 mg g™’
This material also showed the highest selectivity in the presence of molecular analogs,
indicating that matching the chemical character of the functional groups to the structure of the

analyte was more important than simply increasing the number of potential interaction sites.
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The third publication extended the developed concept to two compounds belonging to different
groups of chemical substances: picloram and diclofenac. I functionalized LPEI with 3,4-DCPI,
introducing dichlorophenyl moieties connected to the polymer chain by urea linkages. Series
of materials with functionalization degrees of 0, 10, 20, and 30% were prepared, followed by
the synthesis of MIP series for picloram and diclofenac. Increasing the 3,4-DCPI content led to
a systematic improvement in adsorption capacity and affinity toward both analytes. For
picloram, the gm value increased from 315 to 466 mg g’!, whereas for diclofenac it increased
from 189 to 282 mg g!. Materials based on functionalized PEI also showed markedly higher
capacities than classical methacrylate-based MIPs, confirming the advantage of the proposed
LPEI matrix over the conventional system based on MAA/EGDMA.

The obtained materials were characterized using FT-IR, '"H NMR, SEM, TGA, BET, UV-Vis,
HPLC, ESI-MS, and FAPA-MS. Sorption properties were analyzed on the basis of adsorption
isotherms, kinetics, thermodynamics, pH influence, selectivity, and stability in
adsorption/desorption cycles. In most systems, the equilibrium data were best described by the
Langmuir model, which indicated the dominant contribution of monolayer adsorption. Kinetic
analysis showed that the binding mechanism depended on the material structure and the type of
analyte: for 2,4-D and 2,4,5-T, a better fit was obtained with the pseudo-second-order model,
whereas for picloram and diclofenac the pseudo-first-order model provided a more favorable
description. Thermodynamic studies and measurements performed under different pH
conditions confirmed that adsorption efficiency resulted from the combination of several types
of interactions, including hydrophobic, electrostatic, hydrogen-bonding, and aromatic
interactions.

An important element of the dissertation was the combination of selective MIP materials with
direct FAPA-MS analysis. The materials served as an analyte preconcentration step and, after
adsorption, were placed directly in the measuring system, where thermal desorption and
ionization under ambient conditions took place. This solution reduced the number of sample
preparation steps and enabled rapid determination of contaminants without classical
chromatographic separation. The use of MIPs significantly lowered the detection limits: for 2,4-
D, an LOD of 0.030 pmol L™! was obtained in demineralized water and tap water; for 2,4,5-T,
the lowest LOD was 0.0391 umol L!; for picloram, 0.030 pmol L''; and for diclofenac, 0.076
umol L. Compared with direct measurement of solutions, this corresponded to an
improvement in sensitivity of approximately 100 to 200 times, depending on the analyte and

the material used.
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The practical usefulness of the developed methods was verified in environmental samples. For
this purpose, water collected from the Warta River and spiked with a defined amount of analyte
was most often used as the matrix. The obtained recoveries and RSD values confirmed that the
selective binding sites limited the influence of matrix components on the determination result.

The results of the submitted works show that the properties of the materials can be predicted to
a considerable extent on the basis of the relationship between the analyte structure and the
character of the groups introduced into PEI. The developed materials combine high adsorption
capacity, selectivity, stability after regeneration, and the ability to improve the sensitivity of
FAPA-MS measurements, which confirms their potential in rapid environmental analysis and

in sample preparation before the determination of trace amounts of organic contaminants.
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GRAPHICAL ABSTRACT

ABSTRACT

Detection and quantification of various organic chemicals in the environment is critical to track their fate and
control their levels. 2,4-Dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) is a widely applied phenoxy herbicide with potential
toxicity to fish and other aquatic organisms. In this study, we address the need for improved detection of 2,4-D by
introducing a novel analytical method for its quantification. This method relies on the selective extraction of 2,4-
D using MIPs and their subseq direct analysis using ambient plasma mass spectrometry. During the synthesis,
MIPs with various degrees of glycidol (GLY) functionalization were obtained. Experimental data showed that
MIPs wilh no GLY functionalization displayed the highest adsorption capacity. Conversely, MIPs with 30% GLY
functi hibited the g selectivity for 2,4-D, rendering them valuable for extraction of 2,4-D
even in the p of other Finally, the obtained MIPs were applied for quantification of 2,4-
D in various waler samples through direct analysis using a specially designed amblem plasma mass speclrom-
etry setup. This approach improved the detection limits by 200-fold ¢ d to pure soluti is. The
quantification of 2,4-D in river water samples yielded highly satisfactory recoveries, demonstrating the cffective
utility of the proposed analytical setup for real-life water sample analysis.
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1. Introduction

2,4-Dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) is a widely used synthetic
herbicide that belongs to the class of phenoxyacetic acids. Due to its
widespread use, numerous studies and analyses have been conducted to
assess its safety for humans and the environment [1-5]. World Health
Organization (WHO) has classified this compound as moderately haz-
ardous (class I1), while the United States Environmental Protection
Agency (USEPA) has rated it as slightly to moderately toxic (class I1-11I)
[6]. 2,4-D is known to exhibit moderate persistence in the environment.
When applied in fields via spraying, it primarily enters surface water as a
major pathway and poses potential risks to the environment, human,
and animal health, due to its reasonable solubility in water |2]. Given
the prevalent occurrence of 2,4-D in water sources and the associated
environmental and health concerns, monitoring and analyzing its con-
tent is crucial. Regular monitoring can help identify potential sources of
contamination and initiate mitigation efforts to protect human and
ecological health. Due to the stringent limits on 2,4-D content in indi-
vidual countries (e.g. 70 ppb in drinking water in the USA and 0.01 mg
kg ! in food products in the European Union), accurate analysis of 2,4-D
concentrations is essential to determine compliance with regulatory
standards and assess potential risks to human health and the environ-
ment |[7,8]. The concentration of 2,4-D in water is typically measured
through extraction, derivatization, and separation using gas or liquid
chromatography. These processes can be time-consuming, which high-
lights the need for the development of new, rapid 2,4-D detection
methods.

One of the most promising techniques for adsorption is molecular
imprinting. Molecularly imprinted polymers (MIPs) offer several ad-
vantages over other materials used in adsorption, such as activated
carbon and ion exchange resins. One of the key benefits of MIPs is their
selectivity. MIPs can be designed to selectively adsorb a target molecule
or a group of molecules. This property is achieved through the
imprinting process, which involves formation of binding sites in the
polymer that are complementary to the target molecule. Another
advantage of MIPs is their stability. They can withstand harsh chemical
and physical conditions, which makes them suitable for a wide range of
applications. Additionally, MIPs are highly reusable, as they can be
easily regenerated and used multiple times without a significant loss of
performance. This not only reduces the cost but also minimizes the
environmental impact of adsorption processes [9-11].

MIPs have garnered significant attention across various fields of
science and technology due to their unique properties. They find ap-
plications in diverse areas, including the separation and purification of
target molecules. MIPs enable the selective extraction or purification of
a wide range of target molecules, such as pharmaceuticals [12-14],
environmental pollutants [15-17], and biomolecules [ 15 22]. Further-
more, MIPs have been employed in envir I diation and play
a vital role in the removal of poll from c d soils and
water bodies [23-26]. Additionally, MIPs can be successfully utilized in
analytical chemistry through a method known as molecularly imprinted
solid-phase extraction (MISPE). In MISPE, a selectively adsorbing
molecularly imprinted material is transferred and immobilized on a
solid support, such as a column or membrane, which enhances the
quantification precision of chromatographic analysis [27-30].

Polyethyleneimine (PEI) is a water-soluble, cationic polymer with a
high density of amine groups, which can form strong interactions with
template molecules through ionic interactions and hydrogen bonding
[31]. PEI has been widely utilized as a chelating agent for the removal of
heavy metal ions due to high abundance of amine groups present in its
structure and strong complexation ability [ 32-34]. The use of PEI in MIP
synthesis offers several advantages. Firstly, PEI is highly versatile and
can be easily modified to optimize its binding properties toward the
target molecule. Secondly, the high density of amine groups in PEI en-
ables the formation of numerous binding sites within the polymer ma-
trix, resulting in a high binding capacity and selectivity. Additionally,
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PEI is relatively inexpensive and readily available, making it an attrac-
tive choice for MIP synthesis.

In this study, we present the synthesis of MIPs using linear PEI as the
polymer matrix and 2,4-D as the template molecule. We introduced
hydroxy groups into the linear PEI matrix by functionalizing it with
glycidol (GLY) at different percentages (0%, 10%, 20%, and 30%). To
the best of our knowledge, this type of modification has not been pre-
viously reported in the scope of synthesis of PEI-based MIPs. Subse-
quently, the functionalized polymers were crosslinked with either 1,4-
butanediol diglycidyl ether (BDE) or neopentyl glycol diglycidyl ether
(NGDE) in the p e of the pl lecule, with the aim to create
selective adsorbents for 2,4-D. The variation in the degree of function-
alization and the use of two different cross-linking compounds were
planned with the intention to modify the chemical structure, which, in
turn, influences the interactions formed between the polymer and the
template. This approach allowed us to establish which MIPs exhibit the
highest selectivity and binding affinity towards 2,4-D.

It should be emphasized that this work applied a novel analytical
method to quantitatively detect 2,4-D in environmental samples. The
method involves the selective extraction of 2,4-D using PEl-based MIPs,
which were subsequently subjected to thermal desorption to release the
adsorbed molecules as vapors. The resulting vapors were then imme-
diately analyzed using ambient mass spectrometry. This approach
eliminates the need for extensive sample preparation and allows to
simplify and accelerate the analytical process. The proposed analytical
setup, which includes the use of functional MIPs and ambient mass
spectrometry, expands the application of ambient ionization techniques
to new types of analytes [35].

2. Materials and methods
2.1. Materials and chemicals

The following chemicals were procured and used as the commer-
cially available forms during the synthesis: 2,4-dichlorophenoxyacetic
acid (for synthesis, Sigma-Aldrich), 1,4-butanediol diglycidyl ether
(>93% TCI Chemicals), methanol (>99.9%, Sigma Aldrich, HPLC
grade), chloroform (>99.8%, Honeywell, HPLC grade), 2,4,5-trichloro-
phenoxyacetic acid (2,4,5-T) (>95%, Combi-Blocks), acetonitrile
(>99.9%, Sigma Aldrich, HPLC grade), methyl p-toluenesulfonate
(MeOTs) (>98%, Sigma Aldrich), 2-Ethyl-2-oxazoline (EtOx) (>99.9%,
Sigma Aldrich).

Linear PEI was obtained by the method proposed by Sedlacek [36].
M, (SEC) = 600 Da, D (SEC) = 1.24.

2.2. Instrumentation

The 'H NMR spectra were obtained at room temperature using a
Bruker Avance 600 MHz spectrometer. The & values of the chemical
shifts were determined by referencing the residual hydrogenated solvent
peaks of Hy0 (3.27 ppm). Additionally, the spectra exhibited a peak for
CH30H (4.72 ppm), which was employed as the solvent during the
functionalization reactions. Size Exclusion Chromatography (SEC)
measurements were carried out, using HPLC Ultimate 3000 system
(Dionex, USA), equipped with a TSKgel G5000PWXL-CP 300 x 7.8 mm,
10 pm col UV-Vis were d d using a Thermo
Scientific Evolution 220 UV-Vis spectrophotometer. Samples were
placed in quartz cuvettes with a path length of 1.0 cm, and the mea-
surements were carried out in the wavelength range of 200 to 750 nm.
FT-IR spectra were collected using a BRUKER IFS 66/s Fourier Trans-
form Infrared Spectrometer. Samples were prepared as KBr pellets and
measured in the 4000 — 400 cm ' range. SEM images were acquired
using a Quanta 250 FEG (FEI) scanning electron microscope. Ther-
mogravimetric analysis (TGA) was performed using a Setaram Setsys
1200 instrument, in case of which the samples were subjected to a
heating rate of 10 °C min "' under a nitrogen atmosphere. HPLC analysis
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was performed using a Vanquish Core HPLC System (Thermo Scientific)

quipped with a C18 col The Z Nano ZS, equipped with an
autotitrator from Malvern Instruments Ltd., UK, was utilized to measure
electrophoretic mobility. During the testing process, any alterations in
conductivity and pH levels were continually monitored. An automatic
titrator was employed to adjust the pH of the sample (0.01 g), using
either hydrochloric acid or sodium hydroxide (both at 0.02 mol L") to
maintain a constant pH at a temperature of 25 “C. Prior to the assess-
ment, the sample dispersions were stabilized through a 10-minute ul-
trasonic bath treatment. The zeta potential was determined based on the
electrophoretic mobility using the Smoluchowski equation. A Bruker
amaZon SL ion trap mass spectrometer (Bremen, Germany) was used to
obtain ESI-MS spectra of the analyte solutions, in negative polarization
mode and a detection range of 100-1000 m/z. The samples were
injected into the ion source at a flow rate of 10 uL min ! and the
capillary voltage was set at 4.5 kV. FAPA-MS (Flowing atmospheric-
pressure afterglow — mass spectroscopy) spectra were obtained using a
Bruker amaZon SL ion trap mass spectrometer (MS) with a NOVAO11
(ERTEC, Poland) flowing atmospheric-pressure afterglow (FAPA)
ambient plasma ion source. The sample holder temperature was grad-
ually increased to 400 “C to facilitate the desorption of adsorbed ana-
lytes. Helium flow was maintained at 2.5 L min~' to generate the
plasma, and the capillary voltage was set at 1 kV. Further information
regarding the ambient plasma ionization setup can be found in our
previous publications [37-39].

2.3. Synthesis

2.3.1. PEl functionalization

All PEI samples were obtained based on the following procedure: 5 g
of the polymer were dissolved in 25 mL of methanol in a round-
bottomed flask and then a stoichiometric amount of GLY was added to
obtain 10%, 20%, and 30% deg ion. All pl
were refluxed at 70 “C overnight. Subsequently, the solvent was evap-
orated using a rotary evaporator.

'H NMR (600 MHz, D;0): 6 = 3.79-3.71 (br, 1 H, >CH-OH),
3.57-3.41 (br, 2 H, -CH,-OH), 2.75-2.40 (br, 4 H, -NH-CH,-CH; and
>N-CH2-CHy). The signal peak originating from the >N-CH; protons
was overlapped with polymer backbone protons. The degree of func-
tionalization was determined for each sample by calculating the ratio of
the areas under the peak associated with the >CH-OH proton and
backbone protons -NH-CH3-CH,. The results were in line with the tar-
geted values as shown in Table 1.

of functi

2.3.2. MIPs and NIPs synthesis

MIPs were synthesized using four different linear PEI polymers with
varying GLY functionalization degrees: 0%, 10%, 20%, and 30%. Cross-
linking was performed using two different crosslinkers: BDE or NGDE. In
each case, 1 g of PEI polymer was dissolved in 30 mL of chloroform in 50
mL round-bottom flasks. A 2,4-D template was added to each flask to
reach 10% molar equivalents relative to the number of amine groups
(both secondary and tertiary) present in the PEI polymer. After a 30-
minute period, the crosslinker was added to each sample in a stoichio-
metric amount to achieve complete cross-linking of the secondary amine
groups present in the PEI polymer. A total of eight unique MIP materials
were thus obtained. The mixtures were allowed to react overnight at

Table 1
Polymer functionalization parameters calculated for 5 g of PEIL
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70 °C until the solvent had evaporated, resulting in solid materials.
Subsequently, the MIPs were dried in a vacuum dryer and mechanically
ground. The ground materials were then subjected to dialysis to remove
the template molecules. Dialysis was conducted using a solution of
MeOH and acetic acid (in a 9:1 v/v ratio) for 24 h, followed by dialysis in
MeOH for 2 additional days. The procedure for the synthesis of non-
imprinted polymers (NIPs) closely mirrored that of MIPs, except that
the 2,4-D template was omitted from the reaction mixture.

We designated the obtained materials with abbreviations structured
as follows: the first part of the abbreviation indicates whether it is an
MIP or NIP, the middle part indicates the use of either unmodified PEI
(labeled as PEI) or GLY-modified PEI with information about GLY con-
tent (e.g., GLY10), while the last part of the abbreviation indicates the
cross-linker used during synthesis (BDE or NGDE).

2.4. Adsorption experiments

2.4.1. Adsorption isotherms

The adsorption behavior of MIPs and NIPs was investigated via batch
experiments to obtain equilibrium adsorption isotherms. To this end, 10
mg of MIPs or NIPs were added to each sample containing 10 mL of a
2,4-D solution with concentrations ranging from 5 to 500 mg L. After
reaching the adsorption equilibrium by shaking for 24 h at room tem-
perature, UV-Vis measurements were conducted to determine the
amount of adsorbed analyte. The calculations were based on the dif-
ference in concentrations before (Cp [mg L™']) and after the adsorption
process (Ceq [mg L)) using the equation:

(Cﬂ o C«v)v

Q=" — 1)

In this equation, geq [mg g '] is the adsorbed amount of 2,4-D, m [g]
is the polymer mass and V [L] is the 2,4-D solution volume.

2.4.2. Adsorption kinetics

The investigation of adsorption kinetics was carried out by preparing
50 mg of MIPs or NIPs and adding them to 50 mL of a 2,4-D solution
with an initial concentration of 200 mgL '. The amount of 2,4-D
adsorbed by MIPs or NIPs was determined as a function of time (f)
using the provided equation:

_(G-C)V
m

2)

4

In this equation, g, [mg g '] is the adsorption capacity at time t [h],
Co [mg L' is the initial 2,4-D concentration, C, [mg L '] is the 2,4-D
concentration at time ¢, V is the solution volume (L) and m [g] is the
adsorbent mass [391. The solution was collected at preset time intervals.
Samples were collected at 1, 3, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180,
240, 300, 360, 420 min, and after 24 h.

2.4.3. Adsorption thermodynamics

Sets of samples were equilibrated at different temperatures for
thermodynamic adsorption studies. Each set consisted of 10 mg of MIPs
and NIPs mixed with 10 mL of a 2,4-D solution with an initial concen-
tration of 100 mgL~'. The experiments were conducted at three
different temperatures: 20, 40, and 60 “C. The samples were shaken for
24 h to reach equilibrium and then analyzed using UV-Vis spectroscopy.

2.4.4. Influence of pH on adsorption

The influence of pH on adsorption was examined by preparing sets of
samples at various pH conditions. Each sample consisted of 10 mg of
MIPs and NIPs and 10 mL of a 2,4-D methanol/water (1:1 v/v) solution
with an initial concentration of 100 mg L~". The pH of the samples was
dj 1to 4, 6, 8, and 10 using 0.1 M HCl or 0.1 M NaOH solutions. The

concentration of 2,4-D was measured before and after the adsorption

Polymer Targeted Calculated Volume of
brevi functionali %] ization [%]  GLY added
[mL)
GLY10 10.00 10.02 073
GLY20 20.00 20.83 1.46 process.
GLY30 30.00 30.98 219

Selectivity measurements.
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The competitive binding experiments were carried out using 2,4,5-
trichlorophenoxyacetic acid (2,4,5-T) as the competing molecule
which is structurally similar to the template molecule. This approach
allowed to verify the selectivity of the obtained materials. To this end,
10 mg of each polymer was mixed with an equimolar solution of 2,4-D
(0.25 mmol; 55mg L ') and 2,4,5-T (0.25 mmol; 64 mg LY. After
reaching equilibrium, the liquid phase was analyzed to estimate the
changes in concentrations before and after adsorption of both analytes
using the HPLC system.

2.4.5. Adsorption/desorption cycles

The sets of samples, containing 20 mg of MIPs and 10 mL of
100 mg L' 2,4-D solution, underwent adsorption/desorption studies.
After each adsorption cycle, the solid phase was kept in a desorption
solution composed of MeOH and acetic acid (95:5) for 24 h, followed by
washing using MeOH and separation from the liquid phase. The con-
centration of 2,4-D before and after adsorption was determined using
UV-Vis measurements. To assess the reusability of the adsorbent, the
adsorption/desorption cycles were repeated five times using the same
adsorbent.

2.4.6. FAPA-MS measurements

The FAPA-MS technique was employed to characterize the analytical
parameters of the proposed quantification technique. Each polymer
(10 mg) was exposed to 2,4-D solutions (MeOH/water 1:1) with con-
centrations ranging from 6.63 x 10~ mgL™' to 66.3 mg L. After
reaching equilibrium, the polymers were loaded into the thermal heater
of the FAPA-MS setup. Analysis was performed for approximately 5 min
for each sample after starting the sample heating. For experiments with
pure 2,4-D solutions, 10 pL of the solution was loaded into the heater,
and the liquid samples were analyzed using the same procedure as the
solid ples. The were performed for 2,4-D solutions
prepared using deionized (DI) water, tap water, and spring water from a
local source.

Analysis of real-life samples.

Environmental water samples were collected from the Warta river
(Poland). The samples were spiked with 2,4-D to reach a concentration
of 100 mg L. Each MIP was then immersed in 10 mL of thus prepared
solution. After the adsorption reached equilibrium, the materials were
dried, separated from the liquid phase, and subjected to FAPA-MS
analysis.

3. Results and discussion
3.1. Materials synthesis and characterization

PEI possesses multiple amine groups that can be easily functionalized
using dedicated reagents. It is essential to use linear PEI for function-
alization, as this ensures that all amine groups are characterized by
almost identical reactivity and are equally accessible for the function-
alization reagent. As a result, well-defined short-chain functional poly-
mers are formed that ensure uniform interactions with template
molecules.

In the present study, PEI was obtained using complete acid-based
hydrolysis of poly(2-ethyl-2-oxazoline) with DP equal to 20. This pro-
cedure allowed to obtain well-defined PEI chains, as the commercially
available ones are usually branched and exhibit wide polydispersity.
Subsequently, thus obtained PEI was functionalized using GLY, which
possesses an epoxide group that can readily undergo ring opening with
amine groups. This functionalization enables the introduction of addi-
tional hydroxyl groups into the polymer, which is hypothesized to in-
fluence interactions with 2,4-D template, particularly with oxygen
atoms in its structure. Three modification degrees were obtained, equal
to 10%, 20%, and 30% GLY molar content, and unmodified (0%) PEI
was used as a reference. These functionalization degrees allowed to
investigate the infl e of GLY % on the final MIPs adsorption

Journal of Hazardous Materials 467 (2024) 133661

properties towards 2,4-D. Based on our experience and literature data, a
further increase in functionalization degrees results in a lower number of
cross-links, which negatively affects the recognition abilities and
adsorption properties of MIPs [40]. Unreacted amine groups present
within the PEI structure are used for cross-linking, resulting in the for-
mation of MIPs. In order to establish the influence of cross-linking agents
on the properties of the final materials, two compounds, namely BDE
and NGDE, were used for cross-linking in the presence of the 2,4-D
template (Fig. 1). The amount of 2,4-D used for imprinting was equal
to 0.5 eq of cross-linking agent to ensure high content of molecular
imprints. In the final MIPs structure, both tertiary amine groups and
hydroxyl groups are present, which should form strong interactions with
2,4-D template molecules.

Exemplary FT-IR absorbance spectra of 2,4-D loaded and unloaded
MIP-GLY30-BDE and MIP-GLY30-NGDE and corresponding NIPs are
presented in Fig. 2. FT-IR absorbance spectra obtained for all other
materials are presented in Figs. S1-56 in Supplementary Information. All
polymers consist of PEI cross-linked using two diglycidyl compounds,
thus their main polymeric structure is very similar, which is reflected by
their very similar FT-IR spectra. As a result, in all spectra, the following
absorption bands can be observed (cm™"): 3420 (amine N-H stretching),
2924 (C-H asymmetrical stretching), 2856 (C-H symmetrical stretching),
1620 (N-H bending), 1480 (C-H bending), and 1110 (C-O stretching). In
the spectra of 2,4-D-loaded materials, additional signals at 1760 (C=0
stretching), 1402 (C-H bending), and 1287 (C-O-C asymmetric) can be
observed, which are associated with the presence of the template in the
structures of these materials [41]. In the NIPs and 2,4-D-unloaded ma-
terials, a very weak signal at 1738 cm ! can be observed. This signal is
presumably associated with O-H or N-H vibrations. The shift of this
signal in MIPs to 1760 cm ! is likely caused by the formation of in-
teractions between molecular cavities and 2,4-D molecules. Addition-
ally, it partially overlaps with the signal of C=0 stretching vibrations
which is present in the 2,4-D molecule. The appearance of new bands at
1402 and 1287 cm ! in the MIPs structure is a result of the presence of
the mentioned vibration modes in the MIPs material, which originate
from the presence of 2,4-D molecules. Their slight shift in the FT-IR
spectrum compared to pure 2,4-D is presumably caused by in-
teractions formed within the MIPs molecular cavities.

The results of surface analysis with the use of SEM imaging are
presented in Fig. S7. The figure consists of exemplary SEM images of
template-unloaded MIP-PEI-BDE, MIP-PEI-NGDE, MIP-GLY30-BDE, and
MIP-GLY30-NGDE. These materials were presented in Fig. 57, since the
structural differences between them should be most notable. Never-
theless, no visual differences for these materials can be observed, as a
uniform and smooth surface was obtained in all cases with some minor
irregularities. This is presumably a result of the materials’ high cross-
linking degree. Moreover, no visual differences in SEM images be-
tween template-loaded and unloaded MIPs as well as corresponding
NIPs could be observed. This result that template p e does
not actually influence the morphology of materials, which is in accor-
dance with recent research showing that molecular cavities are too small
to be easily observed using microscopy techniques [42].

The exemplary results of thermogravimetric analysis of NIP-PEI-
BDE, 2,4-D-loaded MIP-PEI-BDE, NIP-GLY30-BDE, and 2,4-D-loaded
MIP-GLY30-BDE are presented in Fig. 3. Similar TGA curves can be
observed for all materials. Generally, two major decomposition steps can
be distinguished. The first observed step starts at approx. 120 °C and
ends at approx. 250 °C. This step is presumably associated with the
initial decomposition of less thermally stable functional groups and
complete solvent removal, as a minor polymer mass loss of approx. 10%
is observed. The second step starts at approx. 300 “C and ends at approx.
450 “C. This is the main decomposition step during which almost com-
plete pyrolysis of organic material occurs. The residual mass after this
step is below 10% of the initial sample mass. Interestingly, the mass loss
observed for 2,4-D-loaded MIPs is higher than for NIPs. This observation
is in accordance with expectations that 2,4-D present in the structure of
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Fig. 2. FT-IR spectra of (left) unloaded MIP-GLY30-BDE, loaded MIP-GLY30-BDE, NIP-GLY30-BDE, and (right) unloaded MIP-GLY30-NGDE, loaded MIP-GLY30-

NGDE, NIP-GLY30-NGDE.

polymers undergoes complete pyrolysis, ultimately leading to higher
mass loss of the whole material. TGA results for other materials were
presented in Figs. S8-513 in Supplementary Information,

Adsorption isotherms.

Reaching equilibrium in the adsorption system allows for calculating
various parameters that characterize the adsorption process. Essential
parameters can be obtained after plotting adsorption isotherms and
fitting them with various mathematical models. The adsorption iso-
therms for all MIPs and NIPs, obtained by plotting g, as a function of
equilibrium concentrations, are presented in Fig. 4. The mathematical
models applied for data characterization include Langmuir, Freundlich,
and Sips (Langmuir-Freundlich). These models give insight into the
adsorption mechanism and type of interactions formed between 2,4-D
molecules and MIPs or NIPs.

The equation for a Langmuir adsorption isotherm can be written as:

Coq_Cu, 1 @
ey Gn K

In this equation, Cy [mg L '] is the 2,4-D concentration at equilib-
rium, ge; [mg g 1] is the 2,4-D amount adsorbed at a particular con-
centration, ¢, [mg g '] is the maximum adsorption capacity, and K [L
mg '] is the binding equilibrium constant.

The parameters obtained using the Langmuir adsorption model,
including K, qm, and correlation coefficients (R%) are presented in
Table 2. All NIPs exhibit R? values which exceed 0.99, while MIPs are
characterized by R* values that exceed 0.97. This suggests that both
materials conform to the Langmuir adsorption model. NIPs primarily
undergo non-selective surface adsorption, whereas MIPs experience
both non-selective surface adsorption and selective adsorption within
molecular cavities. The conformity to the Langmuir adsorption model
indicates that no additional interactions between adsorbate molecules
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Fig. 3. TGA results of (a): NIP-PEI-BDE and 2,4-D-loaded MIP-PEI-BDE; (b): NIP-GLY30-BDE and 2,4-D-loaded MIP-GLY30-BDE.
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Fig. 4. Adsorption isotherms of 2,4-D adsorption on (a): NIPs; (b): MIPs.

are observed for both types of adsorption. In order to assess the effec-
tiveness of selective adsorption, the g values between NIPs and MIPs
can be compared. Notably, for all MIPs, the maximum adsorption ca-
pacity (gm) is approximately four times higher than that of the corre-
sponding NIPs with identical functionalization degrees. These results
highlight the substantial generation of molecular cavities when func-
tional PEI and cross-linking agents are used. Furthermore, functionali-
zation of PEI with increasing GLY content consistently reduced the
maximum adsorption capacities for both NIPs and MIPs, irrespective of
the cross-linking agent used. The Langmuir K parameter values, which
represent binding equilibrium constants, offer insights into adsorbent
affinity [43]. While K values for NIPs vary based on their GLY functional
degree, no discernible trend is evident. In contrast, a clear trend emerges
for MIPs synthesized with both cross-linking agents, as higher GLY
content leads to increased K values. These results suggest that greater
GLY content enhances interactions between the template and the mo-
lecular cavities within MIPs, resulting in higher binding equilibrium
constants. Interestingly, MIPs cross-linked with BDE exhibit higher
maximum adsorption ities, which indi that BDE is better
suited for obtaining MIPs with more abundant molecular cavities and
makes it a superior choice for MIP synthesis.

The g values obtained for 2,4-D adsorption on the presented MIPs
surpass those reported for other materials, including functionalized

multi-walled carbon nanotubes impregnated with magnetite
(51.4 mg g 1) [44], Ce-based MOF with Ui0-66 structure on the surface
of electrospun  nanofibers  (200.8mgg”')  [45], cationic
surfactant-coated TiO2 nanoparticles (12.79 mg g 'l) [46] or activated
polyaniline (34.48 mg g ') [47]. Remarkably, the g, values obtained
for the described MIPs are comparable to those reported for Fe-Zr-based
metal-organic frameworks (357 mg g 'J [48].

The equation for the second model applied, the Freundlich adsorp-
tion model, is expressed as follows:

logge, (4)

1
logK; + = logC,,

In these equations, ge; [mg g 11 is the 2,4-D amount adsorbed at a
specific concentration, Kyand 1/n are Freundlich adsorption parameters,
and Ceq [mg L 1] is the 2,4-D concentration at equilibrium.

The parameters calculated for the Freundlich adsorption model,
specifically Ky, 1/n, and the correlation coefficients (R, are presented
in Table 2, In general, the obtained R? values are slightly lower than
those obtained using the Langmuir adsorption model. This suggests that
the Freundlich model is somewhat less suitable for fitting the experi-
mental data and indi that the 1 ir model should be the pri-
mary choice for data characterization. However, it is worth noting that
for some MIPs, the differences in R* values obtained between the
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Table 2
Langmuir and Freundlich adsorption parameters.
Adsorbent Langmuir Freundlich
Qu K R’ Ke[mgg' I/n R’
[mg (Lmg "
e "
NIP-PEI- 145 0.041 0.997 848 + 0.68 0.54 0.959
BDE +11 t 0.003 +0.04
NIP-PEI- 117 0.040 0997 6.98 = 0.56 0.53 0.956
NGDE £9 + 0.003 + 004
NIP-GLY10- 115 0.021 0.99% 822 1 0.66 0.49 0.970
BDE +9 =+ 0.002 +0.04
NIP-GLY10- 104 0.028 0.997  5.01 + 0.40 0.56 0.949
NGDE +8 + 0.002 = 0.04
NIP-GLY20- 105 0.058 0.997  9.46 = 0.76 0.46 0.921
BDE +8 + 0.005 + 004
NIP-GLY20- 95+£7  0.021 0998 510+ 0.41 0.54 0,960
NGDE + 0.002 +0.04
NIP-GLY30- 92+7 0.035 0.998 4.83 +0.39 0.56 0.895
BDE + 0.003 + 004
NIP-GLY30- B9+7  0.020 0995 290+ 0.23 0.62 0.925
NGDE + 0.002 +0.05
MIP-PEI- 538 0.017 0.984 101 £ 0.8 0.80 0.982
BDE +43 + 0.001 +0.06
MIP-PEI- 464 0.032 0995 144412 0.76 0.961
NGDE £ 37 + 0.003 +0.06
MIP-GLY10- 488 0.032 0.971 157+ 1.3 0.76 0,954
EDE £39 + 0.003 +0.06
MIP-GLY10- 405 0.040 0987 162413 0.70 0.930
NGDE +32 + 0.003 + 0.06
MIP-GLY20- 469 0.068 0984 281 +22 0.65 0,980
EDE +38 + 0.005 +0.05
MIP-GLY 20- 393 0.078 0979 382431 0.41 0.833
NGDE + 31 + 0.006 + 003
MIP-GLY30- 416 0.101 0.9%0 365+ 29 0.53 0.954
BDE +33 + 0.008 +=0.04
MIP-GLY30- 360 0.096 099% 28.9+23 0.56 0.968
NGDE +29 + 0.008 +0.05

Langmuir and Freundlich models are relatively low, indicating that both
models can provide insights into the adsorption process. The 1/n
parameter in the Freundlich model represents adsorption intensity, with
values lower than one suggesting a Langmuir isotherm and values higher
than one suggesting cooperative adsorption [49]. For all examined
materials, the 1/n values are lower than one, further supporting the
suitability of the Langmuir model for data fitting. The Ky values, which
are associated with the partition coefficient, are generally higher for
MIPs than for NIPs, which indicates differences in adsorption mecha-
nisms. Ky can be considered as a partition coefficient only when the
Freundlich exponent is equal to 1 [50]. When 1/n values vary, direct
comparisons of Ky values should be avoided. Nevertheless, for some
adsorbents, identical or nearly identical exponent values were obtained,
as can be seen in the case of NIP-GLY10-NGDE and MIP-GLY30-NGDE.
The significantly higher values of Ky clearly demonstrate that MIPs
adsorb 2,4-D from the surrounding solution to a much greater extent
than NIPs, which corresponds well with the data obtained from the
Langmuir model. Notably, the Ky values obtained for MIPs are generally
consistent with those reported in the literature for other imprinted
polymers [51].

The equation for the last model applied, which is the Sips adsorption
model, can be expressed as follows:

_ ankiCy
b=y

e

(5)

In this equation, q., [mg g '] is the 2,4-D amount adsorbed at a
specific concentration, g, [mg g '] is the maximum adsorption capac-
ity, K is the Sips constant associated with adsorption energy, and Cg,
[mg L] is the 2,4-D concentration at equilibrium.

The Sips adsorption model combines characteristics of the Langmuir
and Freundlich models. It follows the Freundlich model at low adsorbate
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concentrations, while at high concentrations, it assumes monolayer
adsorption similar to the Langmuir model [52,53]. The Sips adsorption
parameters, including g, Ky, 1/n, and correlation coefficients (R%), are
presented in Table 51, The correlation coefficients are relatively high,
and their values are similar to those obtained for the classical Langmuir
model. Similarly, the maximum adsorption capacities are close to those
calculated using the Langmuir model. However, the 1/n values differ
significantly from those obtained using the Freundlich model. This
suggests that during data fitting, the Sips model aligns more with the
Langmuir plot, resulting in significantly different 1/n values compared
to those calculated using the simple Freundlich model. Therefore, it
confirms the earlier observations that the adsorption of 2,4-D on all
materials can be well-described by the Langmuir adsorption model.

3.2, Adsorption kinetics

Investigation of adsorption kinetics allows for a deeper understand-
ing of the adsorption mechanism. Kinetic plots are generated by moni-
toring changes in 2,4-D concentration over time during the adsorption
process until equilibrium is reached (Figs. 514 and §15). The obtained
experimental data were analyzed using two kinetic models: the pseudo-
first-order and the pseudo-second-order models.

The pseudo-first-order model, initially proposed by Lagergren and
Svenska, can be written as:
log(gey — a.) = logg, — ﬁ—'l’ ©)

2.303

In this equation, g [mg g '] is the 2,4-D amount adsorbed after
reaching equilibrium, g, [mg g '] is the 2,4-D amount adsorbed at time ¢
[h], and k; [h'I] is the pseudo-first-order rate constant. The adsorption
parameters calculated using this model, particularly k; and correlation
coefficients (R?), are given in Table 3,

The pseudo-second-order model is based on equilibrium adsorption
and can be written as:

11

= =y 7)
4 kel G

In this equation, g, [mg g '] is the 2,4-D amount adsorbed after
reaching equilibrium, g, [mg g '] is the 2,4-D amount adsorbed at time ¢
[h], and k2 [g mg" h™ is the pseudo-second-order rate constant, The
kinetic parameters calculated using the pseudo-second-order model,
particularly kz and correlation coefficients (Rz), are given in Table 3.

The R? values calculated for the pseudo-second-order model for all
examined materials are significantly higher than those obtained for the
pseudo-first-order model. These results indicate that the 2,4-D adsorp-
tion process follows a pseudo-second-order model, and the kinetic

Table 3
Kinetic parameters of the adsorption process.

Adsorbent Pseudo-first-order model Pseudo-second-order model
ki th") R kz[gmg 'h''] R*
NIP-PEI-BDE 0.493 = 0,039 0.991 0.060 + 0.005 0.992
NIP-PEI-NGDE 0.565 + 0.045 0.687 0.889 £ 0.071 0.999
NIP-GLY10-BDE 0.398 = 0.032 0.880 0.077 = 0.006 0.993
NIP-GLY10-NGDE 0.443 = 0,035 0.952 0.118 + 0.009 0.996
NIP-GLY20-BDE 0.562 = 0.045 0.982 0.063 £ 0.005 0.989
NIP-GLY20-NGDE 0.887 = 0,071 0.879 0.101 £ 0.008 0.991
NIP-GLY30-BDE 0.674 + 0,054 0.824 0.072 + 0.006 0.988
NIP-GLY30-NGDE 0.671 + 0.054 0.966 0.087 -+ 0.007 0.989
MIP-PEI-BDE 0.832 = 0.067 0.939 0.018 + 0.001 0.995
MIP-PEI-NGDE 0.730 £ 0,058 0.744 0,025 + 0.002 0.997
MIP-GLY10-BDE 0.711 = 0.057 0.879 0.015 = 0.001 0.993
MIP-GLY10-NGDE 0.808 + 0.065 0.919 0.033 £ 0.003 0.999
MIP-GLY20-BDE 0.541 = 0.043 0.954 0.008 £ 0.001 0.981
MIP-GLY20-NGDE 0.769 + 0.062 0.810 0.017 + 0.001 0.994
MIP-GLY30-BDE 0.640 + 0,051 0.939 0,022 + 0.002 0.998
MIP-GLY30-NGDE 0.511 £ 0.041 0.851 0.037 £ 0.003 0.997
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constant (k2) calculated using this model should be used to characterize
the adsorption process. Generally, the k; values are notably higher for
NIPs than for MIPs, which indicates different adsorption mechanisms for
these materials, in agreement with theoretical expectations. The higher
k2 values for NIPs also imply faster adsorption, primarily due to non-
selective surface adsorption. In contrast, selective adsorption occurs
more slowly in MIPs because the analyte needs to bond with the mo-
lecular cavities in MIPs, Notably, no correlation can be observed be-
tween the degree of GLY functionalization and k7 values, which suggests
that the presence of additional functional groups does not significantly
affect the adsorption kinetics. Interestingly, higher kz values were ob-
tained for materials cross-linked with NGDE compared to BDE. These
results, coupled with the lower maximum adsorption capacity observed
for NGDE-cross-linked materials, suggest that cross-linking with NGDE
results in fewer molecular cavities which leads to a higher degree of non-
selective adsorption and, consequently, higher adsorption kinetics.

3.3. Adsorption thermodynamics

Adsorption thermodynamic parameters are determined by con-
ducting adsorption experiments at different temperatures. This allows
for the calculation of enthalpy changes (AH [kJ mol mn, entropy (AS [J
mol ! K1), and Gibbs free energy (AG [kJ mol ') using the following

equations:

Nk, =~ 2ox ®)

K=2k ©
o

AG = — RTInK, (10)

In these equations, K, represents the distribution coefficient, R is the
gas constant (8.314 [J mol LK1, TIK] is the temperature during the
adsorption process, Ca, [mmol g '] is the amount of adsorbate adsor-
bed, C, [mmol mL '] is the equilibrium concentration and p is the
density of the solution [g mL ). Enthalpy and entropy changes were
calculated using linear regression parameters obtained from Fq. &, and
Gibbs free energy values were estimated for all investigated tempera-
tures. All calculated thermodynamic parameters are presented in
I'able S2.

The values of enthalpy changes are positive for all materials, which
indicates that the adsorption of 2,4-D on these materials is an endo-
thermic process. Additionally, for all MIPs and NIPs cross-linked with
BDE, there is a noticeable trend: an increase in GLY functionalization
degree leads to an increased enthalpy change. This suggests that higher
GLY content results in a more endothermic adsorption process for these
materials. However, this correlation was not observed for materials
cross-linked with NGDE. For all adsorbents, the changes in Gibbs free
energy are negative, and their absolute values increase with tempera-
ture, This indicates that adsorption is a spontaneous process, and in-
crease of the temperature enhances its spontaneity. Notably, there is a
clear relationship between the GLY functionalization degree and the
changes in Gibbs free energy value for all materials. Specifically, in-
crease of the GLY content results in less negative values of Gibbs free
energy changes. This suggests that functionalizing MIPs and NIPs with
GLY makes both selective and non-selective adsorption less sponta-
neous. Furthermore, high values of entropy changes were observed for
all materials. When combined with the positive enthalpy changes and
negative Gibbs free energy changes, these results strongly indicate that
adsorption is an entropy-driven process. It is likely that the high entropy
changes result from the release of solvent molecules from the adsor-
bent’s surface during adsorption, which contributes to a significant in-
crease in spontaneity.

To further characterize the influence of temperature on the adsorp-
tion process, complete adsorption isotherms were obtained at
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temperatures of 20 “C, 40 °C, and 60 “C. Exemplary isotherms obtained
for NIP-GLY30-BDE and MIP-GLY30-BDE are presented in Fig. 5, while
isotherms for all other materials are shown in Figs. 516 10 522, The data
obtained from these complete isotherms further confirm the findings
observed during the determination the thermodynamic adsorprion pa-
rameters: increase of the temperature enhances the adsorption capacity
for both NIPs and MIPs. This identical trend was observed for all ma-
terials, with the highest adsorption capacities recorded at 60 “C.

3.4. Influence of pH on adsorption

PEI was employed as the starting polymer, and its functionalization
and cross-linking with epoxides led to the transformation of secondary
amine groups into tertiary amino groups. Consequently, the resulting
MIPs and NIPs contained a substantial number of functional groups
capable of undergoing protonation reacti in acidic envire 5
Thus, it is imperative to investigate the influence of pH on the adsorption
properties of these materials. Understanding this influence is crucial,
especially considering the potential application of MIPs for the pre-
concentration of 2,4-D from various environmental samples with
different pH levels.

The influence of pH on the adsorption properties of MIPs and NIPs
was explored across a pH range of 4, 6, 8, and 10. It is worth noting that
for pH values outside this range, gradual material hydrolysis was
observed, rendering the experimental results unusable for material
characterization. The resulting plots, which illustrate the dependency of
eq values on solution pH, are presented in Fig. 6. Remarkably, the
highest g,y values were achieved at a pH of 6 for both MIPs and NIPs.
Consistent with the findings for Langmuir g,, values, the g, values for
MIPs were approximately four times higher than those of corresponding
NIPs. Additionally, the adsorption capacity decreased progressively with
an increase in GLY functionalization degree. Furthermore, MIPs cross-
linked with BDE exhibited higher adsorption capacities compared to
those eross-linked with NGDE.

Interestingly, different pH-related behaviors were observed for MIPs
and NIPs. In the case of NIPs, a significant decline in adsorption prop-
erties was noted when the pH was reduced to 4, likely due to the surface
protonation of adsorbents. Conversely, only a minor reduction in
adsorption properties was observed when the pH was raised to 10,
suggesting that the deprotonation of 2,4-D under these conditions had a
minimal impact on non-selective adsorption. For MIPs, a slight reduc-
tion in adsorption properties was observed as the pH decreased to 4,
implying that protonation had only a minor influence on the structure of
molecular cavities. However, a substantial decrease in qe was observed
when the pH was increased to 10, leading to the deprotonation of 2,4-D.
Consequently, the structure of 2,4-D, particularly in the form of a
carboxylate ion, became less complementary to the structure of molec-
ular cavities, resulting in significantly reduced adsorption properties of
MIPs toward 2,4-D.

MIPs were further analyzed to determine their zeta potential
Fig. 523 displays the average zeta potential profile obtained for MIPs.
Electrophoretic mobility measurements were conducted within the pH
range of 2 to 10 following a pH stabilization process. After subjecting the
test samples to sonication, the initial pH levels were approximately 6,
with zeta potentials ranging from + 5 mV to — 5 mV. To adjust the
suspension’s pH, both hydrochloric acid and sodium hydroxide were
used. The zeta p ial profiles exhibited a shape across all
tested samples. However, the isoelectric point was directly measured,
which resulted in an average value of 5.55 for MIPs. It is worth noting
that as the pH exceeds 5.5, the surface of MIPs becomes more negatively
charged, thereby its electrostatic interaction with positively charged
molecules is enhanced [54].

3.5. Selectivity measurements

Selectivity enable the t of MIPs' preference
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Fig. 5. Adsorption isotherms obtained for NIP-GLY30-BDE and MIP-GLY30-BDE at 20, 40 and 60 “C.
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Fig. 6. The pH influence on adsorption capacity of (a): NIPs; (b): MIPs.

for specific templates over compounds with similar structures. In our
study, 2,4-D, the template used during synthesis, was selected for
evaluation, alongside 2,4,5-T, a compound belonging to the chlor-
ophenoxy herbicides group. Given that both of these compounds can be
found in river water and agricultural waste, it is crucial to determine the

Table 4

Results of selectivity measurements (adsorption efficacy
[mmol g '] obtained for 2,4-D divided by adsorption efficacy
[mmol g '] obtained for 2,4,5-T).

selectivity of MIPs during 2,4-D detection and quantification using our Adopebint Seiectivieyifacion
proposed analytical procedure. NIP-PEI-BDE 1.36
In order to establish the selectivity of MIPs and NIPs, we employed an NIPPELNGDE 132
imolar mi f 2,4-D and 2,4,5-T for adsorption experiments. The NI GLYi0ene 119
equimolar mixture of 2, v P pe i NIP-GLY10-NGDE 1.34
Qeq Values obtained for both adsorbates were expressed in mmol g~ NIP-GLY20-BDE 1.55
units and then divided by the value calculated for 2,4,5-T (Table 4). The NIP-GLY20-NGDE 1.60
results reveal that all NIPs exhibit similar selectivity, with a slightly NIP-GLY30-BDE 1.45
higher preference for 2,4-D over 2,4,5-T. No discernible trend was :I'l';%g:c“ ;::
observed with regard to increasing GLY functionalization degree or the MIP-PEL.NGDE 335
type of cross-linker used. In contrast, all MIPs displayed significantly MIP-GLY10-BDE 414
higher selectivity factors, which confirms their suitability for the se- MIP-GLY10-NGDE 4.04
lective extraction of specific compounds. An increase in GLY function- ::::’gﬁg’:z; :':‘1’
alization degree notably improved the selectivity factor, indicating that MIP-GLY30-BDE 5.40
the presence of GLY in the MIPs’ structure facilitated the formation of MIP-GLY30-NGDE 5.11

molecular cavities better suited for the 2,4-D template. Furthermore,
higher selectivity factors were achieved for materials cross-linked with
BDE compared to those cross-linked with NGDE. studies, it can be concluded that functionalization with GLY led to the
In summary, considering the data obtained during adsorption production of materials with lower maximum adsorption capacity but
significantly improved selectivity. Cross-linking with BDE also resulted

115
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in better selectivity and higher adsorption properties compared to cross-
linking with NGDE.

3.6. Adsorption/desorption cycles

The reusability of the materials was assessed through five consecu-
tive adsorption and desorption cycles. This study aimed to determine the
potential for reusing the materials after adsorption and to demonstrate
their structural stability over multiple uses. The g values obtained in
the cycles are presented in Table 53, The overall decrease in adsorption
capacity for all MIPs and NIPs after five adsorption/desorption cycles
did not exceed 10%, which clearly indicates that all materials effectively
retain their adsorption properties. This suggests that these materials can
be successfully reused following the appropriate desorption procedure,
making them valuable for various applications.

3.7. FAPA-MS measurements

All the obtained MIPs and NIPs were utilized for direct quantification
of 2,4-D using an FAPA-MS setup. The proposed analytical procedure
involved placing 2,4-D-loaded MIPs and NIPs into a specially designed
electric heater located directly below the FAPA plasma stream. This
heater facilitated the thermal desorption of 2,4-D, which then ionized in
the plasma stream immediately after evaporation and was directed to
the MS inlet. During each analysis, an extracted ion chromatogram (EIC)
was recorded, in addition to the mass spectrum, which allowed us to
monitor changes in the relative intensities of the ion of interest. For 2,4-
D, the most intense signal was observed at m/z 219 in negative ion
mode. The obtained EICs were integrated, which allowed for quantita-
tive analysis. This involved conducting measurements for each material
in triplicate and calculating the average EIC value based on these results,

To establish reference (blank) experiments, we conducted an iden-
tical set of measurements using pure solvent instead of a 2,4-D solution.
This allowed us to determine the threshold for the limit of detection
(LOD) for each material using the following formula: mean blank value
+ standard deviation multiplied by three. The lowest 2,4-D concentra-
tion for which the average EIC value fed this calculated threshold
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adsorption, which occurs on NIPs. In contrast, MIPs exhibit a much more
substantial improvement in LOD values. During 2,4-D DI solution
analysis, identical LOD values of 0.0066 [mg L '] were achieved for all
MIPs except MIP-GLY30-NGDE, representing a 200-fold enhancement
compared to the LOD of 1.33 [mg L] obrained for the pure analyte
solution. However, for MIP-GLY30-NGDE, a slightly less significant
improvement was observed, resulting in an LOD of 0.0133 [mg L '],
corresponding to a 100-fold enhancement compared to the result ob-
tained for the pure analyte solution. For the 2,4-D tap water solutions,
identical LOD and linearity values were obtained as for the DI water
solution. This is presumably due to the fact that tap water possesses a
low amount of inorganic or organic impurities, which do not influence
non-selective adsorption and do not cause high interferences in the se-
lective adsorption that occurs on MIPs. During the analysis of the 2,4-D
spring water solutions, no differences in LODs and linearity were
observed for NIPs. However, for all MIPs, LOD values 0f 0.0133 [mg L U]
were observed, except for MIP-GLY30-NGDE in case of which the values
deteriorated. This is presumably associated with the presence of inor-
ganic salts that can be found in spring water, which can lead to the
formation of 2,4-D salts in the solution. These salts can affect the se-
lective adsorption on MIPs. Beyond a certain 2,4-D concentration, the
influence of salts becomes less dominant, causing NIPs to have the same
LODs as in DI and tap water solutions.

It is worth noting that the reduced performance of MIP-GLY30-NGDE
in 2,4-D quantification performed in DI water may be attributed to its
lower maximum adsorption capacity observed during adsorption
isotherm studies. For all MIPs, except MIP-GLY30-NGDE, a 20-fold
improvement in LOD compared to corresponding NIPs was achieved,
while for MIP-GLY30-NGDE, only a 10-fold enhancement in this value
was observed. These results emphasize the importance of increasing the
materials’ adsorption capacity for their application in quantification
procedures. Additionally, they underscore the potential of combining
MIPs with ambient plasma mass spectrometry as a promising tool for
rapidly quantifying wvarious volatile and semi-volatile organic
contaminants.

Linearity ranges provide additional information about the entire
analytical procedure and demonstrate the applicability of the method

was determined as the corresponding LOD. The obtained LODs and
linearity results are summarized in Table 5. To compare the effective-
ness of MIPs and NIPs in 2,4-D quantification, we also performed
reference experiments in which a pure analyte solution was introduced
into the thermal heater. These results are also summarized in Table 5.
The LOD values obtained for NIPs are consistent and one order of
magnitude lower than the LOD obtained for the pure analyte solution.
This improvement in LOD wvalue is attributed to non-selective

for with a wide range of concentrations. The linearity can be
observed for all the materials across a broad spectrum of concentrations.
The lower limit of linearity corresponds to the measured LOD value,
while the upper limit is set at 66.3 [mg L '] for all materials. It is
important to note that this upper threshold is determined by the appa-
ratus’s limit, specifically ion trap oversaturation.

The obtained limits of detection are superior to those achieved in 2,4-
D quantification based on extraction with molecularly imprinted core-

Table 5
FAPA-MS results obtained for 2,4-D solutions.
Adsorbent Dl water Tap water Spring water
LODs [mg L™'] Linearity [mg L~'] LODs [mg L™'] Linearity [mg L™'] LODs [mg L") Linearity [mg L")
2,4-D solution 133 1.33 - 66.3 1.33 1.33 - 66.3 1.33 - 66.3
NIP-PEI-BDE 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0133 - 66.3
NIP-PEI-NGDE 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0.132 - 66.3 0.133 0.133 - 66.3
NIP-GLY10-BDE 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0.133 - 66.3
NIP-GLY10-NGDE 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0.133 - 66.3
NIP-GLY20-BDE 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0.133 - 66.3
NIP-GLY20-NGDE 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0.133 - 66.3
NIP-GLY30-BDE 0.133 0.133-66.3 0.132 0.133-66.3 0.133 0.133 - 66.3
NIP-GLY30-NGDE 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0.133 - 66.3 0.133 0.133 - 66.3
MIP-PEI-BDE 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0133 0.0133 - 66.3
MIP-PEI-NGDE 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0133 0.0133 - 66.3
MIP-GLY10-BDE 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0133 0.0133 - 66.3
MIP-GLY10-NGDE 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0133 0.0133 - 66.3
MIP-GLY20-BDE 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0133 0.0133 - 66.3
MIP.GLY20-NGDE 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0133 0.0133 - 66.3
MIP-GLY30-BDE 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0066 0.0066 - 66.3 0.0133 0.0133 - 66.3
MIP-GLY30-NGDE 00133 0.0133 - 66.3 0.0133 0.0133 - 66.3 0.0133 0.0133 - 66.3
10
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shell Au nanaparticles and their analysis using surface-enhanced Raman
spectroscopy (0.011 [mg L™']) [55] and quantification performed with
electrochemical sensors based on Fe304-polyaniline glassy carbon
electrode (0.046 [mg L™']) [56]. These presented LODs are comparable
to the LOD obtained using surface-enhanced Raman spectroscopy
coupled with molecularly imprinted polymers for the quantification of
2,4-D in milk (0.0059 [mg L]} [57].

The described analytical procedure involving preconcentration on
MIPs and their subsequent direct analysis using FAPA-MS was employed
to quantify 2,4-D in spiked river water samples. This series of experi-
ments was conducted to assess the impact of various real-life contami-
nants present in surface waters on the efficacy of the analytical
procedure, Water collected from the local Warta river was spiked with
2,4-D to achieve a concentration of 100 [mg L™']. Quantification was
conducted following the procedure described for MIPs experiments with
FAPA-MS. Data from previous experiments with MIPs was utilized to
construct a calibration curve for quantifying real water samples.
Consequently, we could analyze the sample using the FAPA-MS setup
and compare the calculated concentration with the actual concentration
the sample was spiked with. The obtained recovery values fall within the
range of 95% to 106% (Table 54), demonstrating that this analytical
procedure enables accurate measurements of 2,4-D content in real water

ples. The highest total ement error observed was 6%, which
can be considered the total method error. These results confirm that the
presence of naturally occurring contaminants in surface waters does not
significantly impact the quantification of 2,4-D when using the combi-
nation of MIPs and FAPA mass spectrometry.

4. Conclusions

In summary, we successfully functionalized PEI with GLY to generate
molecularly imprinted polymers (MIPs) that demonstrate improved
selectivity for 2,4-D. Although the incorporation of GLY resulted in a
decrease in the maximum adsorption capacity, it notably enhanced the
selectivity and affinity for 2,4-D. MIPs cross-linked with BDE exhibited
superior adsorption properties in comparison to those cross-linked with
NGDE. Non-selective adsorption on NIPs showed higher adsorption ki-
netics than the selective adsorption observed on MIPs. Interestingly,
BDE cross-linked materials exhibited lower adsorption kinetics but
higher adsorption capacity compared to NGDE-based MIPs, Thermody-
namic studies suggested that adsorprion is spontaneous, with increasing
temperature promoting spontaneity.

We integrated MIPs with FAPA-MS for rapid quantification of 2,4-D
in water samples, achieving a 200-fold improvement in limit of LOD
values compared to pure solution analysis and a 20-fold improvement
over non-selective adsorption with NIPs. Analysis of authentic water
samples demonstrated recovery values within 6% of the added value,
validating the method’s accuracy.

In conclusion, our findings substantiate the efficacy of MIPs based on
functional PEI cross-linked with bisepoxides and coupled with FAPA-MS
for quantifying 2,4-D in environmental water samples. This analytical
approach holds promise for further exploration in developing selective
adsorbents for the rapid quantification of various organic contaminants
in liquid environmental samples.

Environmental Implication

The manuscript presents a new method for rapid quantification of
2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) in environmental samples. This
herbicide is widely applied in agriculture, forestry, and weed control,
leading to its potential release into the environment through runoff and
spray drift. Mobility of 2,4-D in soil and water can result in its transport
to nearby water bodies, where it may contaminate aquatic ecosystems
and drinking water sources. 2,4-D has been associated with adverse ef-
fects on non-target plant species and aquatic organisms, disrupting
ecological balance, Thus, it is of high importance to develop new

Journal of Hazardous Materials 467 (2024) 133661

analytical techniques which will allow for quantification of 2,4-D in
real-life samples.
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Figure S1. FT-IR spectra of unloaded MIP-PEI-BDE, loaded MIP-PEI-BDE, NIP-PEI-BDE.
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Figure S2. FT-IR spectra of unloaded MIP-PEI-NGDE, loaded MIP-PEI-NGDE, NIP-PEI-
NGDE.

122
122:5582921228



unloaded MIP-GLY10-BDE
loaded MIP-GLY10-BDE
— NIP-GLY10-BDE

T

T T T T

I 1 1 Ll 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber [cm™']

Figure S3. FT-IR spectra of unloaded MIP-GLY 10-BDE, loaded MIP-GLY 10-BDE, NIP-
GLY10-BDE.
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Figure S4. FT-IR spectra of unloaded MIP-GLY 10-NGDE, loaded MIP-GLY 10-NGDE,
NIP-GLY10-NGDE.
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Figure SS. FT-IR spectra of unloaded MIP-GLY20-BDE, loaded MIP-GLY20-BDE, NIP-
GLY20-BDE.
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Figure S6. FT-IR spectra of unloaded MIP-GLY20-NGDE, loaded MIP-GLY20-NGDE,
NIP-GLY20-NGDE.
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Figure S7. SEM images of MIP-PEI-BDE, MIP-PEI-NGDE, MIP-GLY30-BDE, and MIP-
GLY30-NGDE.
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Figure S8. TGA results of NIP-PEI-NGDE and 2,4-D loaded MIP-PEI-NGDE.
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Figure S9. TGA results of NIP-GLY 10-BDE and 2,4-D loaded MIP-GLY 10-BDE.
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Figure S10. TGA results of NIP-GLY 10-NGDE and 2,4-D loaded MIP-GLY 10-NGDE.
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Figure S11. TGA results of NIP-GLY20-BDE and 2,4-D loaded MIP-GLY20-BDE.
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Figure S12. TGA results of NIP-GLY20-NGDE and 2,4-D loaded MIP-GLY20-NGDE.
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Figure S13. TGA results of NIP-GLY30-NGDE and 2,4-D loaded MIP-GLY30-NGDE.
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Figure S14. Kinetic plots obtained for 2,4-D adsorption on NIPs.
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Figure S15. Kinetic plots obtained for 2,4-D adsorption on NIPs.

= NIP-PEI-BDE at 20°C
20 * NIP-PEI-BDE at 40°C
4 NIP-PEI-BDE at 60°C

= MIP-PEI-BDE at 20°C
& MIP-PEI-BDE at 40°C
4  MIP-PEI-BDE at 60°C

T T T T 1
200 250 300 350 400

CeaImg L]

1
Q

T
20

T T T T T
40 60 80 100 120
-1
Ceq[mg L]

Figure S16. Adsorption isotherms obtained for NIP-PEI-BDE and MIP-PEI-BDE at 20, 40

and 60 °C.
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Figure S17. Adsorption isotherms obtained for NIP-PEI-NGDE and MIP-PEI-NGDE at 20,
40 and 60 °C.
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Figure S18. Adsorption isotherms obtained for NIP-GLY 10-BDE and MIP-GLY 10-BDE at
20, 40 and 60 °C.
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Figure S19. Adsorption isotherms obtained for NIP-GLY 10-NGDE and MIP-GLY 10-NGDE

at 20, 40 and 60 °C.
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Figure S20. Adsorption isotherms obtained for NIP-GLY20-BDE and MIP-GLY20-BDE at

20, 40 and 60 °C.
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Figure S21. Adsorption isotherms obtained for NIP-GLY20-NGDE and MIP-GLY20-NGDE
at 20, 40 and 60 °C.
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Figure S22. Adsorption isotherms obtained for NIP-GLY30-NGDE and MIP-GLY30-NGDE
at 20, 40 and 60 °C.
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Table S1. Sips adsorption parameters.

Adsorbent Sips
qm [mg g K, 1/n R?

NIP-PEI-BDE 144 £ 12 0.026 £0.002  1.11+0.09 0.978
NIP-PEI-NGDE 120 + 10 0.029+£0.002  1.04+0.08 0.996
NIP-GLY10-BDE 130+ 10 0.052+0.004 0.78+0.06 0.999
NIP-GLY10- 111+9 0.027+0.002  0.93+0.07 0.996
NGDE

NIP-GLY20-BDE 122+ 10 0.080 £ 0.006  0.70 £ 0.06 0.999
NIP-GLY20- 98 +8 0.028 £0.002  0.98+0.08 0.995
NGDE

NIP-GLY30-BDE 93 +7 0.036 £0.003  1.00+0.08 0.999
NIP-GLY30- 87+7 0.014 +£0.001 1.13+0.09 0.994
NGDE

MIP-PEI-BDE 560 + 47 0.016 £0.001  0.85+0.07 0.991
MIP-PEI-NGDE 435+ 35 0.030+£0.002  1.09+0.09 0.993
MIP-GLY10-BDE 457 + 37 0.029+£0.002 1.10+0.09 0.995
MIP-GLY10- 426 £ 34 0.043 £0.003  0.92+0.07 0.999
NGDE

MIP-GLY20-BDE 540 +43 0.055+0.004  0.89+0.07 0.994
MIP-GLY20- 422 £ 34 0.050 £0.004  0.98+0.08 0.971
NGDE

MIP-GLY30-BDE 435 + 35 0.078 £0.006  0.97 £0.08 0.983
MIP-GLY30- 374 + 30 0.076 £ 0.006  0.96 +0.08 0.976
NGDE

140
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Table S2. Thermodynamic adsorption parameters.

Adsorbent AH [kl mol”  AS [J mol™! AG [kJ mol ]
y K]
293 [K] 313 [K] 333 [K]
NIP-PEI-BDE 229+0.18 55.7+45 -140+1.1 -15.1+1.2 -163+1.3
NIP-PEI-NGDE  3.39+0.27 58.0+4.6 -13.6+1.1 -148+12 -159+1.3
NIP-GLY10-BDE 2.62+0.21  56.1 +£4.5 -13.8+1.1 -149+12 -16.1+1.3
NIP-GLY10- 3.13+£0.25 564+4.5 -134+1.1 -145+12 -157+1.3
NGDE
NIP-GLY20-BDE 3.05+0.24 57.0+4.6 -13.6+1.1 -148+12 -159+1.3
NIP-GLY20- 3,64+ 029 574446 -132+1.1  -143+1.1  -155+1.2
NGDE
NIP-GLY30-BDE 3.28+0.26 56.8+4.5 -134+1.1 -145+12 -156+1.2
NIP-GLY30- 347+0.28 56.1+4.5 -13.0+£1.0 -141=+1.1 -152+1.2
NGDE
MIP-PEI-BDE 596+048 86.8+6.9 -195+1.6 -21.1+1.7 -23.0+1.8
MIP-PEI-NGDE ~ 129+1.03 116.5+93 -213+1.7 -234+£19 -26.0+2.1
MIP-GLY10- 6.03+048 84.9+6.8 -189+1.5 -205+1.6 -223+1.8
BDE
MIP-GLY10- 8.68+0.69 96.5+7.7 -196+1.6 -214+1.7 -235+1.9
NGDE
MIP-GLY20- 6.43+0.51 84.1+6.7 -182+1.5 -199+1.6 -21.6+1.7
BDE
MIP-GLY20- 876 £0.71 942+75 -189+1.5 -207+1.7 -227+1.8
NGDE
MIP-GLY30- 7.03+0.56 84.7+6.8 -17.8+£14 -195+1.6 -212+1.7
BDE
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MIP-GLY30- 925+0.74 93.6+7.5 -182+15 -200+£1.6 -219+1.8
NGDE
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Table S3. Results of adsorption/desorption experiments.

Adsorbent Geq [mg g™

Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3 Cycle 4 Cycle 5
NIP-PEI-BDE 140+1.1 13.6 1.1 13.5+1.1 13.3£1.1 12.7+1.0
NIP-PEI-NGDE  12.5+1.0 124+ 1.0 122+ 1.0 11.7+0.9 11.5+0.9
NIP-GLY10-BDE 12.3+1.0 12.0£1.0 11.9+1.0 11.6£0.9 11.2+0.9
NIP-GLY'10- 10.4+£0.8 10.3+0.8 10.1£0.8 9.8+0.8 9.5+0.8
NGDE
NIP-GLY20-BDE 11.3+0.9 11.1£0.9 10.8 0.9 10.7+0.9 10.3+0.8
NIP-GLY20- 94+0.7 9.2+0.7 9.1+0.7 8.8+0.7 8.6+0.7
NGDE
NIP-GLY30-BDE 10.2+£0.8 9.9+0.8 9.7+0.8 9.5+09 93+0.7
NIP-GLY30- 8.8 +0.7 8.7+0.7 8.4+0.7 8.2+0.7 8.1+£0.6
NGDE
MIP-PEI-BDE 48.6+3.9  47.7+£3.8 46.8 + 3.7 46.0 + 3.7 442 +3.5
MIP-PEI-NGDE  45.7+3.7 444 +35 443+3.5 42.6+34 41.7+3.3
MIP-GLY10- 46.1+3.7 452436 44.6 + 3.6 43.0+34 428+34
BDE
MIP-GLY 10- 428+34 419+34 41.2+33 40.2+3.2 39.7+3.2
NGDE
MIP-GLY20- 444 +3.5 439+3.5 429+34  415+£33 404 +3.2
BDE
MIP-GLY20- 40.8+3.3 39.8+3.2 389+3.1 384+3.1 37.6 +3.0
NGDE
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MIP-GLY30- 40.6 +£3.3 39.6+3.2 38.7+3.1 382+3.1 37.5+3.0
BDE

MIP-GLY30- 36.7£2.9 36.0+2.9 356 2.8 344+2.8 33.6£2.7
NGDE
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Table S4. Recovery results obtained during river water analysis.

Adsorbent Recovery results
Added [mg L] Found [mg L] Recovery [%]
MIP-PEI-BDE 100 99 99
MIP-PEI-NGDE 100 98 98
MIP-GLY10-BDE 100 99 99
MIP-GLY10-NGDE 100 106 106
MIP-GLY20-BDE 100 105 105
MIP-GLY20-NGDE 100 95 95
MIP-GLY30-BDE 100 97 97
MIP-GLY30-NGDE 100 101 101
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Quantifying pesticides in the environment is critical for monitoring contamination and mitigating hazards in

Molecularly imprinted polymers
Ambient MS analysis
Pesticide quantification

water sources.2,4,5-Trichlorophenoxyacetic acid (2,4,5-T), a pesticide and synthetic auxin, was widely used for
defoliating broad-leafed plants in agri This study introduces a novel hod for detecting 2,4,5-T, by
o combining selective preconcentration on molecularly imprinted polymers (MIPs) with flowing atmospheric-
pressure afterglow mass spectrometry (FAPA-MS). The innovation lies in using polyelhylenem‘une (PEl),

derived from poly(2-ethyl-2-oxazoline) hydrolysis, as the base for MIP hesis. PEI was functionalized with

furfuryl glycidyl ether, butyl glycidyl ether, or glycidyltrimethylammonium chloride to achieve selective

adsorption properties, while unmodified PEI was also d. Crosslinking with 1,4-b diol diglycidyl

ether in the presence of 2,4,5-T created molecularly imprinted cavities. Among the synthesized MIPs, butyl

glycidyl elher funcuonahzed PEI exhibited the highest adsorption capacity (685 mg g™'), attributed to enhanced

i and plate affinity. lncorporaung these MlPs with FAPA-MS achieved a limit of

detecuon of 0.0391 uM, improving by two orders of compared to direct analysis and one order over

non-imprinted polymers (NIPs). The method exhibited strong linearity (R? > 0.99), high recovery rates (within
8.3% of the true values), and excellent precision, with an intra-day relative standard deviation (RSD) below
6.0% and an inter-day RSD below 8.6 %. This research represents the first application of functionalized PEI in

Selective adsorption

MIP synthesis for ambient mass spectrometry. The approach enables rapid, direct quannﬁcanon of 2,4,5-T with

mmlmal sample preparation, offering a versatile and efficient p

for d

org,anlc con-

in envi

ring.

1. Introduction

2,4,5-Trichlorophenoxyacetic acid (2,4,5-T) is a synthetic herbicide
historically used to control broadleaf weeds and brush in agricultural
settings. Its mechanism was designed to mimic plant growth hormones.
However, concerns arose due to contamination with 2,3,7,8-tetra-
chlorodibenzo-p-dioxin (TCDD), a highly toxic compound linked to se-
vere health and environmental issues as early as the 1970s [1-3]. The
International Agency for Research on Cancer (IARC) classifies chlor-
ophenoxy herbicides, including 2,4,5-T, as Category 2B, indicating their
potential carcinogenicity in humans. Notably, 2,4,5-T was a key
component of Agent Orange, used during the Vietnam War, and asso-
ciated with long-term health probl among Vi civilians and
U.S. veterans. Despite these associations, the direct causal relationship
between 2,4,5-T and cancer remains inconclusive, requiring further

research into envir 1 cc i like TCDD (4 6].

* Corresponding author.
E-mail address: michal.ceglowski@amu.edu.pl (M. Cegtowski).
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Environmental samples worldwide still show traces of 2,4,5-T,
underlining the need for continued monitoring, particularly for TCDD
contamination [7]. Advanced detection methods are crucial, and mo-
lecular imprinting has emerged as a promising technique in adsorption
processes, surpassing conventional materials like activated carbon in
selectivity and specificity.

Molecularly imprinted polymers (MIPs) exhibit exceptional selec-
tivity, as their polymer structure is tailored to create binding sites
complementary in shape and size to target molecules. This lock-and-key
mechanism is similar to the specificity observed in biological systems.
MIPs are highly robust, capable of withstanding harsh chemical and
physical conditions, and can be regenerated multiple times, making
them cost-effective and environmentally friendly [8-12].

Their versatility extends to pharmaceuticals [13,14], biomolecule
detection [15,16], heavy metal ion removal [17-20], controlled drug
release [21-24], catalysis [25.26] and water remediation [27 29]. MIPs

Received 8 October 2024; Received in revised form 12 January 2025; Accepted 20 January 2025

Available online 21 January 2025

0925-4005/© 2025 Elsevier B.V. All rights are reserved, including those for text and data mining, Al training, and similar technologies.

148

148:7301788114



T. Nazim and M. Ceglowski

have demonstrated efficacy in detecting a wide range of analytes. These
include herbicides such as triazine, sulfonylurea, chloracetamide,
diuron, and 2,4-D [30-34], sugars like glucose [5], lipids such as
cholesterol [36], glycoproteins |37, viruses, including the tobacco
mosaic virus [38], antibiotics like tetracycline [ 39], merabolites such as
clofibric acid (40}, and plastic additives such as bisphenol A [41]. Pre-
vious research by our team developed MIPs specifically tailored for
detecting 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D), another widely used
phenoxy herbicide [42].

Polyethyleneimine (PEI), a versatile cationic polymer with abundant
amino groups, exhibits strong chelating capabilities, making it effective
in heavy metal ion removal from various media [43]. Its cationic nature
also allows PEI to form stable complexes with DNA, enabling its use in
gene delivery systems [44], water (treatment applications [45],
protein-based drug enhancement for cancer therapy [46], antibacterial
surface creation (47, and cell culture matrices [48]. The high density of
amine groups in PEl makes it an ideal candidate for functionalizing
MIPs, enhancing their binding capacity and selectivity [42].

This study investigates the use of PEI in synthesizing MIPs for se-
lective adsorption of 2,4,5-T. We evaluate the impact of different func-
tional groups incorporated into the MIP structure. Linear PEI derived
from poly(2-ethyl-2-oxazoline) hydrolysis is modified with furfuryl
glycidyl ether, butyl glycidyl ether, or glycidyltrimethylammonium
chloride to achieve a 20 % functionalization relative to all amino groups.
The choice of functionalization agent influences the interaction strength
between molecular cavities in the MIPs and the template molecules,
determining the affinity for 2,4,5-T. Unmodified PEI is also analyzed for
comparison. Both the functionalized and unmodified PEI are crosslinked
using 1,4-butanediol diglycidyl ether in the presence of 2,4,5-T to create
the molecular imprints. Non-imprinted polymers (NIPs) are synthesized
as controls without the 2,4,5-T template.

The synthesized MIPs are then integrated with ambient mass spec-
trometry (AMS) to quantify adsorbed 2,4,5-T directly. This technique
enables the selective extraction of 2,4,5-T from environmental samples,
providing rapid quantification within minutes. During AMS analysis,
samples are introduced into a thermal heater, and the resulting vapors
are ionized and introduced into the mass spectrometer. This process
yields mass spectra of the compounds present and allows quantification
without extensive sample preparation.

Overall, this study demonstrates a streamlined approach for the se-
lective detection and quantification of 2,4,5-T using PEI-functionalized
MIPs, coupled with AP-MS. This method offers a rapid, efficient, and
adaptable analytical process, suitable for various adsorbents and ana-
lytes, and holds potential for broader applications in environmental
monitoring and remediation.

2. Materials and methods
2.1. Materials and chemicals

The following chemicals were obtained and utilized in the research
without performing any additional purification: 2,4,5-trichlorophenoxy-
acetic acid (2,4,5-T, 95%, Combi-Blocks), 4-chloro-2-methylphenoxy-
acetic acid (MCPA) (98 %, Apollo Scientific), 1,4-butanediol diglycidyl
ether (BDE) (=93 % TCI Chemicals), methanol (>99.9 %, Sigma Aldrich,
HPLC grade), chloroform (>99.8 %, Honeywell, HPLC grade), acetoni-
trile (>99.9 %, Sigma Aldrich, HPLC grade), methyl p-toluenesulfonate
(MeQTs) (97 %, Acros Organics), 2-ethyl-2-oxazoline (EtOx) (99 +%,
Thermo Scientific), glycidyltrimethylammonium chloride (GTMAC)
(technical grade, >90%), butyl glycidyl ether (BGE) (Angene), and
furfuryl glycidyl ether (FGE) (AmBeed).

In this study, linear PEl with a number-average molecular weight
(My) determined by size exclusion chromatography (SEC) of 600 Da was
used, following the procedure outlined by O. Sedlacek [49].

Sensors and Actuators: B. Chemical 429 (2025) 137302

2.2, Instrumentation

UV-Vis measurements were performed using a Thermo Scientific
Evolution 220 UV-Vis spectrophotometer, analyzing samples in quartz
cuvettes with a 1.0cm path length across the wavelength range of
200-800 nm.

The "H NMR spectra were recorded at room temperature on a Bruker
Avance 600 MHz spectrometer, with D,0 as the solvent and referencing
the residual hydrogenated solvent peaks of Hz0 (3.27 ppm). Addition-
ally, all spectra exhibited a peak at 4.72 ppm, indicating the presence of
the solvent used in functionalization reactions (CH3OH).

FT-IR spectra were obtained from samples prepared as KBr pellets
using a BRUKER IFS 66/s Fourier Transform Infrared Spectrometer.

SEM images were acquired with a Quanta 250 FEG (FEI) scanning
electron microscope.

Thermal behavior was analyzed using a Setaram Setsys 1200 in-
strument, with samples heated at a rate of 10 °C min~ ' under nitrogen
atmosphere,

The pore structure of the materials was analyzed using low-
temperature nitrogen adsorption and desorption isotherms, measured
with a Quantachrome Autosorb iQ sorptometer. The surface area was
calculated using the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method, while the
pore size distribution was determined by the Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) method.

ESI-MS spectra were acquired using a Bruker amaZon SL ion trap
mass Sspectrometer in negative polarization mode, spanning
100-1000m/z. The sample injection rate was 10pLmin ' and the
capillary voltage was set at 4.5kV.

FAPA-MS spectra were recorded using the same mass spectrometer,
coupled with a NOVAO11 (ERTEC, Poland) flowing atmospheric-
pressure afterglow (FAPA) ion source. The sample holder temperature
was gradually increased to 400°C to facilitate analyte desorption, with a
helium flow rate of 2.5Lmin "' and a capillary voltage of 1kV. Addi-
tional details regarding the ambient plasma ionization setup can be
found in our previous publications [50,51].

2.3. Synthesis

2.3.1. PEl functionalization

All PEI samples were prepared by dissolving 5g of the polymer in
25mL of methanol in a round-bottom flask. Subsequently, furfuryl
glycidyl ether (3.41g), butyl glycidyl ether (2.89g), and glycidyl-
trimethylammonium chloride (3.36 g) were added to the solution to
introduce different functional groups into the polymers. The amount of
each reagent was calculated to achieve a 20 % functionalization degree
of the amine groups present in PEL. The mixtures were then refluxed at
70°C overnight. After completion of the reaction, methanol was
removed by evaporation using a rotary evaporator. The degrees of
functionalization were confirmed through 1 H NMR analysis. For each
sample, the signal from protons associated with the funetional group
was identified and normalized by the signal from protons in the main
chain. Specifically, for PEI modified with furfuryl glycidyl ether (PEI-
FGE), the signal from a proton from the furan ring (6 = 7.52- 7.45, 1 H,
=CH-0) was employed. In the case of PEl modified with butyl glycidyl
ether (PEI-BGE), the signal from two protons at the methyl group from
the butyl group (5 = 1.54 — 1.46, 2 H, -CH;) was used. For PEI modified
with glycidyltrimethylammonium chloride (PEI-GTMAC), the signal
from three methyl groups (6 = 3.18 — 3.14, 9H, N -CH4) was utilized.
The obtained '"H NMR spectra are presented in Figures S1 - 83 in Sup-
plementary Information (SI).

2.3.2. MIP and NIP synthesis

Pristine and functionalized PEI samples, labeled as PEI, PEI-BGE,
PEL-FGE, and PEI-GTMAC, were utilized to fabricate individual MIPs.
The synthesis procedure involved dissolving each polymer (1g) in
chloroform (30mL) within 50mL round-bottom flasks. A template
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molecule, 2,4,5-T, was added at a concentration corresponding to 10 %
molar equivalent to the secondary amine groups present in each poly-
mer. The amounts of the template added for each polymer sample were
as follows: 0.57 g, 0.36 g, 0.34 g, and 0.34 g for PEI, PEI-BGE, PEI-FGE,
and PEI-GTMAC, respectively. After stirring for 30 minutes, an appro-
priate amount of crosslinker was added, calculated based on the content
of secondary amine groups. Specifically, the quantities of added BDE
cross-linker were 2.04 mL, 1.03 mL, 0.97 mL, and 0.97 mL for PEI, PEI-
FGE, PEI-BGE, and PEI-GTMAC, respectively. These mixtures were
then allowed to react at 70°C for approximately 12 hours. Following the
reaction, the MIPs were dried in a vacuum oven at room temperature
(approximately 25°C). The dried materials were then mechanically
ground and sieved using a 40-mesh sieve. Finally, the resulting MIPs
underwent extensive dialysis to remove any unreacted template mole-
cules. The dialysis process involved initial treatment in a methanol and
acetic acid mixture (9:1 v/v) for 24 hours, followed by two days in pure
methanol. Fig. 1 illustrates the process of PEI functionalization and the
schematic synthesis of MIPs. The synthesis procedure for creating NIPs
mirrored that of the MIPs, with the exception that no template molecule
(2,4,5-T) was included in the NIPs synthesis. The synthesized MIPs were
labeled as follows: MIP-PEI, MIP-PEI-FGE, MIP-PEI-BGE, and MIP-PEI-
GTMAC. Correspondingly, the NIPs were designated as NIP-PEI, NIP-
PEI-FGE, NIP-PEI-BGE, and NIP-PEI-GTMAC.

2.4, Adsorption studies

2.4.1. Adsorption isotherms

The adsorption characteristics of both MIPs and NIPs were evaluated
through batch experiments designed to establish adsorption isotherms at
equilibrium. Each experiment involved adding 10 mg of either MIPs or
NIPs to 10 mL solutions of 2,4,5-T in a mixture of ACN and CHCl; at a
1:1 vol ratio, with concentrations ranging from 0.005 to 0.5 mg mL *.
These mixtures were agitated for 24 hours at room temperature to
ensure adsorption equilibrium, Subsequent UV-Vis analyses enabled the
measurement of the quantity of analyte absorbed, calculated by deter-
mining the concentration differences before and after adsorption. The
adsorbed amount of 2,4,5-T (g.,) was calculated using the Fq. 1:

(89]

In this equation Cp [mg L'l represents the initial 2,4,5-T

tote 77—kl
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concentration, Ceq is the 2,4,5-T concentration after reaching equilib-
rium, g., [mg g™ 1] is the adsorbed amount of 2,4,5-T, m [g] is the mass of
the polymer and V [L] is the 2,4,5-T solution volume. Each measurement
was replicated in triplicate for every concentration and type of
adsorbent.

2.4.2, Adsorption kinetics

The adsorption kinetics were investigated by preparing 50 mg sam-
ples of both MIPs and NIPs and immersing them in 50 mL solutions of
2,4,5-T in a 1:1 mixture of ACN and CHCl3. The mixtures were agitated
at room temperature, starting with an initial concentration of
0.5 mg mL~! of 2,4,5-T. The adsorption of 2,4,5-T onto the MIPs and
NIPs was monitored over time using the Fq. 2

(Co = C)V
N m

e 2)

where q, [mg g '] represents the adsorption capacity at time ¢ [h], Cy
is the 2,4,5-T initial concentration [mg mL~'1, ; is the 2,4,5-T con-
centration at time ¢ [h], V [mL] is the solution volume and m [g] is the
mass of adsorbent. During the experiment, 1 mL of the solution was
sampled at 17 different time intervals, with 1 mL of solvent added each
time to compensate for the volume removed. Sampling occurred at 1, 3,
5,10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 360, 420 minutes, and
finally, one sample was taken after 24 hours.

2.4.3. Adsorption thermodynamics

For the thermodynamic analysis of adsorption, samples were equil-
ibrated at different temperatures. In each experimental set, 10 mg of
both MIPs and NIPs were mixed with 10 mL of a 2,4,5-T solution in a 1:1
mixture of ACN and CHCl3 at a concentration of 0.5 mg mL ™", These
tests were condueted at three distinet temperatures: 20°C, 40°C, and
60°C. To achieve equilibrium for each temperature condition, the
samples were agitated for 24 hours. Following equilibration, the amount
of 2,45-T adsorbed was determined through UV-Vis spectroscopy
analysis.

2.4.4, pH influence

The influence of pH on the adsorption process was evaluated by
preparing sample sets under various pH conditions. Each sample
comprised 10 mg of both MIPs and NIPs immersed in 10 mL of a 2,4,5-T
solution in a 1:1 mixture of ACN and H20, with an initial concentration

H

N‘} =/ /ﬁvu/ﬁlj\f\/\n/ o

‘\”(OH

R

OH
R

Fig. 1. Schematic representation of PEI functionalization and the synthesis process of MIPs,
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of 0.2 mg mL'. The pH of the samples was adjusted to levels of 2, 4, 6,
8, and 10 using solutions of 0.1 M HCl and 0.1 M NaOH. Subsequently,
the samples were allowed to reach equilibrium during agitation for
24 hours, UV-Vis measurements were conducted to determine the 2,4,5-
T concentration before and after reaching equilibrium. The results from
these measurements were then used to assess the correlation between
the adsorption of 2,4,5-T and the pH of the solution.

2.4.5. Selectivity

The aim of the selectivity study was to assess the affinity of the
synthesized MIPs for specific analyte molecules. In this investigation,
molecules with a similar structure to the template were employed to
evaluate the selectivity of the materials produced. Competitive binding
experiments were conducted using MCPA as the competing molecule.
Each polymer, weighing 10 mg, was mixed with an equimolar solution
containing both 2,4,5-T and MCPA (0.392 mmol each) in a 3:7 mixture
of acetonitrile (ACN) and methanol (MeOH) (v/v). After 24 hours, once
adsorption equilibrium was established and the liquid and solid phases
were separated, the liquid phase underwent analysis using ESI-MS to
determine concentration changes before and after adsorption of both
2,4,5-T and MCPA adsorbates.

To evaluate the selectivity of MIPs and NIPs for a different target
analyte, curcumin was chosen as the model pesticide. Adsorption
properties of the prepared MIPs and NIPs were investigated through
batch experiments. In each experiment, 10 mg of either MIPs or NIPs
were added to 10 mL of curcumin solution prepared in a 1:1 mixture of
ACN and CHCl3. The mixtures were subjected to continuous agitation at
room temperature for 24 hours to achieve adsorption equilibrium. The
concentration of eurcumin before and after adsorption was determined
via UV-Vis spectrophotometry, allowing the amount of curcumin
adsorbed onto the polymers to be quantified. Using these data, the
molecular imprinting factor (IF) for curcumin was calculated and sub-
sequently compared to the IF obtained for the primary template, 2,4,5-T.

2.4.6. Adsorption/desorption studies

In these studies, the samples underwent repeated adsorption/
desorption cycles. Each sample set contained 20 mg of MIPs immersed in
10 mL soluti with a ration of 0.5 mg mL™" 0f2,4,5-Tina 1:1
mixture of ACN and CHCly. After each adsorption cycle, the solution was
collected, and the solid phase was incubated in a desorption solution
composed of 95 % ACN and 5 % acetic acid (v/v) for 24 hours. Subse-
quently, the solid phase was washed with an ACN/CHCly mixture and
separated from the liquid phase. The concentration of 2,4,5-T both
before and after adsorption was quantified using UV-Vis spectroscopy.
The reusability of the adsorbent was assessed by repeating the described
adsorption/desorption cycles five rimes under identical conditions using
the same adsorbent.

2.5. FAPA-MS measurements

The FAPA-MS technique was employed to determine the analytical
parameters of the proposed quantification procedure. Each polymer
sample, weighing 10 mg, was exposed to 2,4,5-T solutions with 11
different concentrations ranging from 3.91nM to 391 yM. Upon
reaching equilibrium, the polymers were placed in the electrically
heated sample holder of the FAPA-MS system. Analysis for each sample
was pleted within 5 of initiating the heating process. In
experiments involving pure 2,4,5-T solutions, 10 pL of the analyte was
introduced into the holder, and both liquid and solid samples were
processed using the same method.

2.6. Analysis of real-life samples

Environmental water samples were collected from the Warta River in
Poland near the river shore. Prior to analysis, the water was filtered
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solid materials. The filtered river water samples were spiked with 2,4,5-
T by mixing them with smaller amount of pre-prepared stock solutions
of 2,4,5-T dissolved in the same river water. The ratio of river water to
2,4,5-T stock solution was 9:1, resulting in final concentrations of
0.01 mg mL ", 0.001 mg mL~', and 0.0001 mg mL~'. Subsequently,
each MIP was exposed to 10 mL of the prepared solution. After reaching
adsorption equilibrium, the solid phases were separated from the liquid
phase and subjected to FAPA-MS analysis for quantification in an
ambient atmosphere. The FAPA-MS analysis for environmental samples
was conducted identically to that for the stock solutions used to char-
acterize the analytical parameters of the method. The measurements
were performed in quintuplicate to caleulate the mean intra-day and
inter-day recovery values, along with their respective relative standard
deviations (RSDs).

3. Results and discussion
3.1. Materials synthesis and characterization

The use of linear PEI obtained from the hydrolysis of poly(2-ethyl-2-
oxazoline) (DP = 20) allows for the preparation of polymers with a well-
defined linear structure, unlike most commercially available branched
PEIls, which exhibit broad polydispersity. Linear PEI contains amine
groups that, besides terminal amine groups, possess nearly identical
reactivity, resulting in formation of statistical polymer upon reaction
with functionalization reagents. As a result, uniform interactions are
established with template molecules, creating a consistent 3D network
around them. In this study, PEI was modified with FGE, BGE, and
GTMAC to introduce furfuryl, n-butyl, and trimethylammonium groups,
respectively. These groups possess varied properties: furfuryl groups
introduce a heterocyclic ring with an oxygen atom, n-butyl groups in-
crease material hydrophobicity by introducing alkyl chains, and trime-
thylammonium groups introduce additional positive charge to the
polymer structure. It is hypothesized that these functionalities signifi-
cantly alter the strength of interactions between PEI and 2,4,5-T mole-
cules, thus affecting the final MIPs properties. A functionalization
degree of 20 % was chosen based on previous investigations and liter-
ature data, as a high content of functionalities can reduce the amount of
cross-links, negatively impacting MIPs' adsorption properties and
potentially leading to a loss of selectivity [52]. The remaining unreacted
amine groups in the PEl-based polymer structure were utilized to form
cross-links with the 1,4-butanediol diglycidyl ether cross-linker. The
amount of 2,4,5-T template used during MIPs formation corresponded to
10 % molar equivalent to the total amine groups present in the
PEl-based polymers, ensuring high template loading and a high degree
of molecular cavity formation. In addition to comparing variously
functionalized MIPs, corresponding NIPs were prepared to assess how
the adsorption properties towards 2,4,5-T were affected by the selective
adsorption characteristic of MIPs compared to the non-selective
adsorption of NIPs.

The FT-IR spectra of NIPs, unloaded MIPs, and 2,4,5-T loaded MIPs
synthesized using PEI, PEI-FGE, PEI-BGE, and PEI-GTMAC are illus-
trated in Figures 54 — 87 in the SI, respectively. While the main polymer
structure remains consistent across all materials, the introduction of
functional groups and the incorporation of the 2,4,5-T template result in
additional signals in the FT-IR spectra. In the spectra of NIP-PEI and
unloaded MIP-PEI, characteristic bands include those at 3340 em ™" (v N-
H), 2934 cm™ ! and 2851 cm ' (v C-H), 1654 cm™ ' (N-H bending),
1450 cm ! (C-H bending), and 1108 em ™' (C-O stretching). The simi-
larity between the spectra of NIP-PEI and unloaded MIP-PEI confirms
the removal of 2,4,5-T from the MIP structure. In contrast, the spectra of
2,45-T loaded MIPs exhibit additional signals at 1614 cm~ '.
1402 cm !, 1277 em !, and 1246 cm ', indicative of the presence of
the template [53]. Similar patterns are observed in the spectra of
NIP-PEI-FGE, NIP-PEI-BGE, and NIP-PEI-GTMAC, as well as their cor-

using qualitative filter paper (pore size apprc ly 11 pm) to rem

ponding unloaded and loaded MIPs, confirming template removal
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and presence, respectively. The characteristic bands remain c
across these spectra, with additional signals corresponding to the tem-
plate observed at specific wavenumbers for each functionalized PEI
derivative.

The SEM images of MIP-PEI, MIP-PEI-FGE, MIP-PEI-BGE, and MIP-
PEI-GTMAC are illustrated in Iig. 2. Across all materials, a broad dis-
tribution of particle sizes and irregular surface morphology is evident,
likely attributable to mechanical grinding post-synthesis. The synthe-
sized polymers formed as monoliths, explaining the smooth surface
without distinct porosity, owing to their high degree of cross-linking.
Notably, no discernible disparities were observed between NIPs, 2,4,5-
T loaded, and unloaded MIPs, suggesting that the presence of the tem-
plate has no discernible impact on adsorbent formation or surface
characteristics. These findings align with recent research indicating that
the molecular cavities within MIP surfaces are too minute to be resolved
using microscopic techniques [54].

The porosity of the synthesized materials was further analyzed using
BET analysis (Table S1). The BET surface areas of the materials were
relatively low, ranging from 8.54 to 14.23 m? g . This result aligns with
initial observations from SEM micrographs and the synthetic procedure,
which lacks mechanisms for generating substantial porosity. A slight
relationship between the Langmuir ¢, parameter and the BET surface
area was noted. Among the NIPs, the lowest BET surface area was
observed for NIP-PEI-FGE, which also exhibited the lowest g, value.
Conversely, MIP-PEI-BGE displayed the highest surface area among all
materials and the highest g, value. Interestingly, although MIP-PEI-FGE
had a relatively low surface area compared to other MIPs, its g value
did not significantly decrease; in fact, it exceeded the g value of MIP-
PEI, despite MIP-PEI having a higher BET surface area. These observa-
tions indicate that no clear correlation exists between the BET surface
area and the adsorption capacity of the NIPs and MIPs. A similar lack of
correlation was found for calculated pore volume and average pore
diameter. This lack of correlation is consistent with recent studies sug-
gesting that molecular imprints are too small and lack specificity to
effectively trap inert gas molecules during BET analysis [54].

The thermogravimetric analysis (TGA) results obtained for MIP-PEI,
MIP-PEI-FGE, MIP-PEI-BGE, MIP-PEI-GTMAC, and their corresponding
NIPs are depicted in Figures S8 — S11 in the SI. Similar TGA curves are
observed for all materials, exhibiting three distinct decomposition
stages. The first stage initiates around 80°C and concludes

appre ly at 220°C, primarily associated with the complete
removal of solvents from the material’s structure. During this phase,
only a minor loss in material mass occurs, typically not exceeding 15 %
of the initial mass. The second stage commences around 250°C and
ceases d 430°C, corr ding to the near-complete pyrolysis of
the adsorbent’s structure. This constitutes the principal decomposition
phase, characterized by a substantial mass loss, resulting in the
remaining material mass being less than 15 % of the initial mass.
Following the second stage, the third stage ensues immediately and
persists until the final temperature (800°C), representing a gradual, slow
decomposition of the residual structures post-primary decomposition.
This phase entails a minor mass loss, likely indicative of the degradation
of the most thermally stable structures. Notably, across all samples, the
remaining mass percentage for MIPs is marginally higher than that of the
corresponding NIPs. This discrepancy suggests that MIPs exhibit
enhanced thermal stability, possibly attributed to the presence of re-
sidual structures derived from template molecules.

3.2. Adsorption isotherms

The adsorption process can be effectively characterized using various
parameters, with one of the most critical parameters being obtained at
adsorption equilibrium. Achieving equilibrium entails immersing the
adsorbent samples in a solution with a known concentration of adsor-
bate, and subsequently comparing the concentrations before and after
equilibrium is reached. This process facilitates the calculation of the g,
parameter, representing the adsorption capacity per gram of polymer at
a specific adsorbate equilibrium concentration. Plotting these values
enables the establishment of adsorption isotherms, which can then be
further analyzed using different adsorption models. In Fig. 3, the plotted
adsorption isotherms obtained for both NIPs and MIPs are presented.
Subsequently, the acquired data was subjected to characterization using
Langmuir, Freundlich, and Sips (Langmuir-Freundlich) adsorption
models. This characterization offers deeper insights into the adsorption
process, facilitating a better understanding of the interactions formed
between 2,4,5-T and the adsorbents, both NIPs and MIPs.

The Langmuir adsorption isotherm equation is represented as fol-
lows:

Fig. 2. SEM images of (a) MIP-PEI, (b) MIP-PEI-FGE, (c) MIP-PEI-BGE, and (d) MIP-PEI-GTMAC.
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Fig. 3. Adsorption isotherms of 2,4,5-T adsorption on (a) NIPs and (b) MIPs.
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In this equation, C,; [mg L") denotes equilibrium concentration of
2,4,5-T, qeq [mg g '] is the amount of 2,4,5-T adsorbed at a specific
equilibrium concentration, gy [mg g '] is the maximum adsorption
capacity, and K [L mg '] is the binding equilibrium constant.

The parameters obtained using the Langmuir equation, namely K, g,
and correlation coefficients (Rz), are compiled in Table 52 in SL For NIP-
PEI, NIP-PEI-BGE, and NIP-PEI-GTMAC, the R? values exceed 0.99,
indicating an excellent fit of the Langmuir model to the adsorption data,
However, for NIP-PEI-BGE, a slightly lower R® value of 0.983 was
observed, suggesting a slightly less optimal fit compared to other NIPs.
Nonetheless, the Langmuir model remains effective for characterizing
the adsorption data on NIP-PEI-BGE. The high correlation of adsorption
on NIPs with the Langmuir model aligns with expectations, as non-
selective surface adsorption prevails without additional interactions
between adsorbate molecules, typical for functional polymers. In
contrast, R? values for MIPs generally fall below those of NIPs, except for
MIP-PEI-GTMAC, which exhibits a nearly identical R value to NIP-PEI-
GTMAC. These lower R” values, ranging from 0.924 to 0.993, suggest
additional interactions between adsorbate molecules, indicative of non-
monolayer adsorption. This outcome is anticipated since adsorption on
MIPs involves both non-selective and selective mechanisms within mo-
lecular cavities inherent to MIPs' structure. The effectiveness of
adsorption across all adsorbents can be evaluated using the gy, param-
eter, crucial for comparing the effectiveness of the molecular imprinting
process. The gy, values for MIPs surpass those of their corresponding
NIPs by factors ranging from 2.15 to 2.87, highlighting the successful
imprinting process and the substantial increase in adsorption capacity
due to the generation of molecular cavities within MIPs. Functionali-
zation significantly impacts adsorption capacities. While functionaliza-
tion with FGE minimally affects adsorption properties of NIP-PEI or MIP-
PEI, likely due to weak interactions facilitated by the furan ring, the
introduction of GTMAC noticeably enhances adsorption capacities, as
anticipated from the strengthened interactions with 2,4,5-T molecules.
Notably, the highest adsorption capacities were achieved by MIPs and
NIPs functionalized with BGE, attributed to the increased hydropho-
bicity conferred by BGE, which enhances adsorption of 2,4,5-T. The K
parameter of the Langmuir adsorption isotherm reflects binding equi-
librium constants and provides insights into adsorbent affinity [55]. For
NIPs, K values range from 0.014 to 0,035, exhibiting relatively similar
values with no apparent correlation with gy, Conversely, for MIPs, K
values vary significantly, from 0.026 to 0.131. The highest K values are
observed for MIP-PEI-BGE (0.131) and MIP-PEI-GTMAC (0.076),
correlating with their highest g values. MIP-PEI and MIP-PEI-FGE
exhibit similar values for both gy and K. These findings suggest that

functionalization with BGE and GTMAC not only enhances MIPs’
maximum adsorption capacities but also increases the affinity of mo-
lecular cavities for 2,4,5-T pesticide.

The gy, values obtained for 2,4,5-T adsorption using the developed
MIPs surpass those reported for adsorption on various other materials.
Specifically, they outperform activated carbon from walnut shells
(290.2mg g~ ') [56], epinephrine-modified mesoporous silica nano-
particles (127.4 mg g ') [57], magnetic metal-organic frameworks
(137.74 mg g_') 58], activated carbon  prepared from
Ritama-Monosperma (L.} Boiss (ranging from 13.81 mg g" 1o
24178 mg g ') [59,60], and mesoporous silica nanoparticles grafted
with poly(2-(tert-butylamino)ethyl methacrylate) brushes (290 mg g~ )
[6:1]. Furthermore, the g values obtained for the described MIPs are
comparable to those reported in our previous study where 4-(amino-
methyl)pyridine-functionalized poly(2-oxazoline)s were utilized for 2,4,
5-T selective adsorption (699mgg ') [62]. This comparison un-
derscores the effectiveness of the developed MIPs in achieving high
adsorption capacities for 2,4,5-T, positioning them as promising candi-
dates for environmental remediation applications and selective extrac-
tion for analytical purposes.

The equation of the Freundlich adsorption model is expressed as
follows:

1
logg., = logk; + ElogC,q @

In this equation, ge, [mg g '] represents the amount of 2,4,5-T
adsorbed at a specific equilibrium concentration, Cs [mg L '] denotes
equilibrium concentration of 2,4,5-T, while Ky and 1/n are the Freund-
lich adsorption parameters.

The parameters obtained using the Freundlich adsorption model,
specifically Ky, 1/n, and the correlation coefficients (R?), are presented
in Table 52. For all NIPs, the R” values are significantly lower than those
obtained using the Langmuir model, confirming the previous conclusion
that the adsorption of 2,4,5-T on NIPs adheres more closely to the
Langmuir adsorption model. Conversely, for MIP-PEI-BGE, the R values
obtained from the Freundlich model are higher than those from the
Langmuir model, indicating a better fit with the Freundlich model for
this material. While for other MIPs the R values are still higher for the
Langmuir model, the differences compared to the R? values obtained
from the Freundlich model are relatively small. This suggests that the
Freundlich model can also be used to partially characterize the
adsorption data for these adsorbents. The good fit with both models
implies that combined models, such as the Sips model, could be applied
to better characterize the adsorption data on MIPs. The 1/n parameter in
the Freundlich model represents adsorption intensity. Values less than
one suggest a Langmuir isotherm, whereas values greater than one
indicate cooperative adsorption [63]. For all the adsorbents studied, the
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1/n values are less than one, confirming that adsorption on NIPs follows
the Langmuir model and indicating that adsorption on MIPs can also be
characterized using this model. The Ky values of the Freundlich model
are associated with the partition coefficient. They can be directly
regarded as partition coefficients only when the Freundlich exponent
value is equal to one |64 ]. When the 1/n values differ among materials,
direct comparison of Ky values should be avoided. For the adsorbents
obtained, particularly NIP-PEI-GTMAC, MIP-PEI, MIP-PEI-FGE, and
MIP-PEI-GTMAC, the calculated 1/n values are almost identical, ranging
from 0.73 to 0.75, which allows for their comparison. Comparing the Ky
values shows that, as expected, NIP-PEI-GTMAC has the lowest Ky value.
MIP-PEI and MIP-PEI-FGE, which exhibit similar maximum adsorption
capacities, show similar Ky values that are much higher than that of
NIP-PEI-GTMAC, while MIP-PEI-GTMAC has the highest Ky value, cor-
responding with its highest maximum adsorption capacity.
The equation of the Sips adsorption model is expressed as follows:

q.K.CL"
Qg =——— (s)

C1+KCP

In this equation, qe; [mg g 1] represents the amount of 2,4,5-T
adsorbed at a specific equilibrium concentration, Ceq [mg L 1] denotes
equilibrium concentration of 2,4,5-T, gy [mg g I] is the maximum
adsorption capacity, and K, is the Sips constant associated with
adsorption energy.

The Sips adsorption model combines elements of both the Langmuir
and Freundlich models. The Sips model behaves according to the
Freundlich model at low adsorbate concentrations, while at high con-
centrations, it resembles the Langmuir model by assuming monolayer
adsorption [65,66]. The Sips adsorption parameters, including gm, Ks,
1/n, and correlation coefficients (R?), are presented in Table S3. The
correlation coefficients for all examined adsorbents are relatively high,
with values exceeding 0.99, similar to those obtained using the Lang-
muir model. The calculated maximum adsorption capacities are com-
parable to the values obtained from the Langmuir model and fall within
the measurement error when uncertainties from both models are com-
bined. However, there is a notable difference in the I/n parameter
compared to the values obtained using the Freundlich model. The 1/n
values for all adsorbents are relatively similar, ranging from 0.99 to
1.18, suggesting cooperative adsorption. This finding is particularly true
for MIPs, where the cooperative nature of adsorption was also suggested
by previous results obtained using the Langmuir and Freundlich models.

3.3. Adsorption kinetics

Further characterization of the adsorption mechanism can be ach-
ieved through the investigation of adsorption kinetics. To obtain
adsorption kinetics, the concentration changes of 2,4,5-T must be
monitored throughout the entire adsorption process until equilibrium is
reached. This data allows for the generation of kinetics plots, which can
subsequently be analyzed using theoretical kinetic models. The kinetic
data obtained for 2,4,5-T adsorption (Figures 512 and 513) were
analyzed using the pseudo-first-order and pseudo-second-order models,

The first model applied is the pseudo-first-order model, which is
expressed as follows:

ky

ml (6)

In this equation, g [mg g '] represents the amount of 2,4,5-T
adsorbed after reaching equilibrium, g, [mg g '1 is the amount of
2,4,5-T adsorbed at time ¢ [h), and k; [h™"] is the pseudo-first-order rate
constant. The obtained adsorption parameters, particularly k; and the
correlation coefficients (R) are presented in Table 54,

The second model applied is the pseudo-second-order models, which
can be expressed as follows:

log(qe, —q.) = logg, -

Sensors and Actuators: B. Chemical 429 (2025) 137302
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In this equation, g.; [mg g 1] represents the amount of 2,4,5-T
adsorbed at equilibrium, q; [mg g '] is the amount of 2,4,5-T adsor-
bed at time t [h], and k2 [g mg ' h™'] is the pseudo-second-order rate
constant. The obtained kinetic parameters, particularly ks and the cor-
relation coefficients (R?) are presented in Table 54.

The R* values obtained for the pseudo-first-order model for all ad-
sorbents are generally lower, and for some materials, significantly lower
than those obtained for the pseudo-second-order model. These results
indicate that the adsorption of 2,4,5-T on all adsorbents should pri-
marily be characterized by the pseudo-second-order model. Therefore,
the k; parameter is more reliable for comparing the kinetic data between
the studied adsorbents, The kz values are generally significantly higher
for NIPs than MIPs, indicating that adsorption on NIPs occurs at much
higher rates. This observation aligns with expectations, as non-selective
surface adsorption typically occurs faster than selective adsorption,
which invelves 2,4,5-T molecules entering molecular cavities created
during the imprinting process - a much slower mechanism. Moreover,
the comparison of k2 values between materials with different types of
functionalization did not reveal any apparent correlation with the
maximum adsorption capacity or other parameters obtained from
adsorption isotherm studies. This finding suggests that the adsorption
kinetics for different adsorbents are independent of the results obtained
from adsorption isotherm measurements, highlighting the complexity of
the adsorption mechanisms involved.

3.4. Adsorption thermodynamics

Performing adsorption experiments art different temperartures allows
for the estimation of the thermodynamic parameters of adsorption.
Specifically, it enables the calculation of changes in enthalpy (AH [kJ
mol ™', entropy (AS [J mol” 1 K"l}), and Gibbs free energy (AG [kJ
mol~']). The calculations can be performed using the following
equations:

AS AH
InK, = 2~ 2 (8)
G
K= ©
AG = — RTInK, (10)

In these equations, K is the distribution coefficient, Cx, [mmol g ']
is the amount of 2,4,5-T adsorbed by particular adsorbent, C. [mmol
mL™Y] is the equilibrium concentration of 2,4,5-T, R is the gas constant
(8.314 [J mol ! K''7), and T [K] is the temperature during the
adsorption process. Linear regression was applied to calculate the pa-
rameters from Eq. (8) for each adsorbent separately, allowing to derive
AH and AS values. The changes in Gibbs free energy were calculated for
each temperature individually. All obtained thermodynamic parameters
are summarized in Table 55, These parameters are crucial for under-
standing the driving forces behind the adsorption process and the effect
of temperature on adsorption efficiency.

For all obtained adsorbents, the values of enthalpy changes are
negative, indicating that the adsorption of 2,4,5-T on all materials is an
exothermic process. A detailed analysis of these enthalpy changes re-
veals further insights. For NIPs, the least exothermic effect is observed
with NIP-PEL In contrast, NIPs functionalized with PEI show a signifi-
cantly higher exothermic effect, with similar AH values across these
materials, This suggests that functionalization affects the enthalpy
change in NIPs, although the specific type of functionalization does not
significantly alter these values. MIPs exhibit a different pattern. The
least negative enthalpy changes are found in the non-functionalized
MIP-PEL. However, for each functionalized MIP, the enthalpy changes
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become more negative, showing a clear correlation with the Langmuir
qm parameter. Thus, higher maximum adsorption capacities in MIPs
correspond to more exothermic adsorption processes. The entropy
changes for the adsorption process are positive across all materials,
indicating increased randomness, likely due to the release of solvent
molecules from the adsorbent surfaces. The greatest entropy increases
are seen in non-functionalized materials among both NIPs and MIPs,
although no clear correlation with the Langmuir g, parameter is
observed as with enthalpy changes. Comparing Gibbs free energy
changes among the adsorbents reveals an even stronger correlation with
the Langmuir gy, parameter for both NIPs and MIPs. This suggests that
higher adsorption capacities lead to more spontaneous adsorption pro-
cesses. Additionally, the spontaneity of the adsorption process increases
with rising temperatures. The calculated Gibbs free energy changes
indicate that the adsorption is primarily driven by changes in enthalpy.

3.5. pH influence

The main comp of the ob d adsorbents, the PEI polymer
chain, is composed of repeating units containing amine groups and two-
carbon aliphatic spacers. This structure imparts the adsorbents with
multiple functional groups that can become protonated under acidic
conditions. Therefore, it is crucial to investigate the adsorption capac-
ities of these adsorbents under various pH conditions, as their behavior

Sensors and Actuators: B. Chemical 429 (2025) 137302

show a more significant drop in adsorption properties when the pH
decreases from 4 to 2 compared to NIPs. This can be explained by the
extensive protonation of molecular cavities in MIPs under strongly
acidic conditions, which significantly hinders selective adsorption.
Consequently, non-selective adsorption dominates in MIPs under these
conditions, resulting in g, values for MIPs that are relatively similar to
those for NIPs.

3.6. Selectivity

Performing selectivity measurements allows us to compare the se-
lective adsorption on MIPs with the non-selective adsorption on NIPs.
These measurements can be conducted by mixing equimolar solutions of
2,4,5-T and compounds with similar structures, such as MCPA. Both
2,4,5-T and MCPA are phenoxy herbicides and synthetic auxins, which
can simultaneously occur in agricultural waste. Therefore, examining
the selectivity of the presented MIPs is crucial, as this parameter may
influence the quantification performance of the developed analytical
method that bines MIPs with ambient pl mass spectrometry.

The selectivity factor was d by adding equimolar solutions of
2,4,5-T and MCPA to both NIPs and MIPs. After reaching equilibrium,
the concentrations of these compounds before and after adsorption were
measured to calculate g, values in mmol ¢! units. The Qeq values for
2,4,5-T were divided by those obtained for MCPA, and the results are
pr d in Table 1. The data indicate that, except for NIP-PEI-BGE, all

may change significantly with alterations in the pH of the surroundi
solution. These measurements are especially important for the applica-
tion of these adsorbents in the selective extraction of 2,4,5-T from
various environmental samples.

The influence of pH on the adsorption of 2,4,5-T using NIPs and MIPs
was studied at pH values of 2, 4, 6, 8, and 10. Adsorption at higher and
lower pH values was not investigated due to the low stability of the
adsorbents under these conditions, as hydrolysis was observed at
extreme pH levels. The ob d plots, showing changes in qeq values at
different solution pH levels, are presented in Fig. 4. Interestingly, the
highest ge, values were observed at pH 4 for both NIPs and MIPs. This
result may be attributed to the most efficient hydrogen bonding between
2,4,5-T molecules and amine groups in the adsorbent structure at this
pH. At pH 2, excessive protonation of the amine groups leads to in-

other NIPs exhibited a slight preference for MCPA over 2,4,5-T. The
altered preference observed for BGE-functionalized NIPs may be
attributed to the increased hydrophobicity of the material, which en-
hances the preference for 2,4,5-T. Interestingly, GTMAC functionaliza-
tion slightly reduced the preference for 2,4,5-T adsorption, suggesting
that a higher amount of ionic groups in NIPs lowers their selectivity
towards 2,4,5-T. For all MIPs, a relatively high selectivity towards 2,4,5-
T over MCPA was observed. The lowest selectivity was noted in non-
functionalized MIPs, with higher selectivity for FGE-functionalized

Table 1
Results of selectivity measurements: 2,4,5-T vs MCPA (g,
[mmol g '] for 2,4,5-T divided by g,, [mmol g '] for MCPA).

teractions with other counterions present in the solution. Conversely, at Adsorbent Selectivity factor
pH 6 and higher, the amine groups are insufficiently protonated to form NIP-PEI 0.955
strong hydrogen bonds with 2,4,5-T molecules. For both NIPs and MIPs, NIP-PEI-FGE 0.947
asimilar trend is observed: the ., values generally correlate with the g NIP-PEI-BGE 110
values d using the 1 ir model in isotherm studies. This ;’;';’;'I'GMC 2'3:2
confirms that the materials functionalized with BGE exhibit the highest MIP-PELFGE 257
adsorption properties, followed by those functionalized with GTMAC. In MIP-PEI-BGE 317
contrast, functionalization with FGE does not significantly influence the MIP-PEL-GTMAC 2.55
adsorption properties compared to non-modified PEI. However, MIPs
55 1004
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Fig. 4. The influence of pH on adsorption properties for (a) NIPs, (b) MIPs.
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MIPs, and the highest selectivity for BGE-functionalized MIPs. These
results correlate well with the Langmuir g, parameter. Notably,
although GTMAC functionalization significantly increased the Langmuir
(m parameter, it did not enhance the selectivity towards 2,4,5-T. In fact,
the selectivity factor for MIP-PEI-GTMAC was lower than for MIP-PEI-
FGE. This effect mirrors the trend observed in NIPs, where an
increased amount of ionic groups lowered the preference for 2,4,5-T in
the presence of MCPA.

The selectivity studies are often performed by calculating imprinting
factors (IF) for the target template and comparing the obtained results
with those for other analytes that may be present in, for instance, the
analyzed environmental samples. The imprinting factor is defined as:

1F = dea s
Qeq NiP

an

In this equation, gegae represents the amount of specific analyte
adsorbed by the MIP, while quq e represents the amount of the same
analyte adsorbed by the NIP. The IF values (Table 2) were calculated for
the target template, 2,4,5-T, and for another analyte, curcumin. These IF
values can then be used to calculate the selectivity factor using the
formula:

IFyas5-7

Selectivity factor = (117)

IFcurcumin

Here, IF3 4 5.7 and IFqyreumin are the imprinting factor values obtained
for 2,4,5-T and curcumin, respectively. The results clearly indicate that
the IF values for 2,4,5-T are in the range of 2.176 — 2.599 for all MIPs,
confirming that the MIPs exhibit significantly higher adsorption affin-
ities toward 2,4,5-T compared to their corresponding NIPs. In contrast,
the IF values for curcumin are in the range of 1.034 - 1.246, indicating
that MIPs exhibit only slightly higher adsorption properties than NIPs
for this analyte. The calculated IF values for both analytes enabled the
determination of selectivity factors for all investigated MIPs. Interest-
ingly, several general observations align well with the results obtained
from the 2,4,5-T/MCPA experiments. First, the lowest selectivity factor
was observed for MIP-PEI, a non-functionalized MIP. This result high-
lights the importance of functionalization in enhancing the overall
selectivity of MIPs for the target analyte. Second, as with the 2,4,5-T/
MCPA experiments, the highest selectivity factor was observed for
MIP-PEI-BGE, underscoring the effectiveness of this material and its
high selectivity toward 2,4,5-T. However, the improvement in selec-
tivity factor over MIP-PEI-FGE and MIP-PEI-GTMAC was relatively
modest, unlike the substantial improvement observed in the 2,4.5-T/
MCPA experiments. These discrepancies may stem from the fact that
the two sets of measurements were performed under entirely different
conditions. While the general observations are consistent, variations in
the calculated parameters highlight the influence of experimental con-
ditions on the results.

In summary, both sets of experiments demonstrated that BGE func-
tionalization not only increased the maximum adsorption capacity of
MIPs but also significantly enhanced their selectivity toward 2,4,5-T.
These attributes make these materials highly promising candidates for
the selective extraction and quantification of 2,4,5-T using ambient
plasma mass spectrometry.

Table 2
Imprinting factors and selectivity factors for 2,4,5-T and curcumin.

Adsorbent IFaust IFcurcumin Selectivity factor (IF'us :)
TF curcunin

MIP-PEI 2176 1.180 1.844

MIP-PEL-FGE 2416 1.120 2157

MIP-PEI-BGE 2271 1.034 2196

MIP-PEI-GTMAC 2.599 1.246 2.085
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3.7. Adsorption/desorption studies

The MIPs' reusability properties were evaluated through five
consecutive adsorption and desorption cycles. After each adsorption
cycle, the equilibrium adsorption capacity (q.,) values were measured,
as presented in Table S6 in the S1. The maximum decrease in g, values
after all five cycles did not exceed 13 % of the initial adsorption ca-
pacity, indicating good structural stability of the MIPs during repeated
use. These results suggest that the MIPs are not only suitable for the
selective extraction and subsequent quantification of 2,4,5-T — where
they are exposed to thermal degradation during the quantification
process — but they are also potentially applicable for the purification of
agricultural wastes, even in continuous processes.

3.8. FAPA-MS measurements

The FAPA-MS setup was utilized for the direct quantification of
2,4,5-T present after adsorption within the structures of NIPs and MIPs,
The adsorbents were immersed in 2,4,5-T solutions of various concen-
trations to allow the adsorption process to occur. To determine the
amount of 2,4,5-T adsorbed, the adsorbents were placed in a dedicated
electric heater situated directly under the flowing plasma stream of the
FAPA system. The plasma stream flows continuously from the FAPA
source to the mass spectrometer inlet. The quantification procedure
begins with the gradual heating of the adsorbents, which induces ther-
mal desorption of the 2,4,5-T from their structure, The desorbed vapors
are immediately captured by the FAPA plasma stream and ionized as
they travel toward the mass spectrometer inlet. Upon entering the mass
spectrometer, the vapors undergo classical MS analysis, during which an
extracted ion chromatogram (EIC) is recorded. This EIC monitors
changes in the intensities of the ions corresponding to the presence of
2,4,5-T in the samples. For 2,4,5-T, the ion signal monitored was at m/z
253, recorded in negative ion mode. Tracking the changes in the ion
intensities using the EIC allows for EIC integration, facilitating further
quantitative analysis. The quantification procedure was performed in
triplicate, and the average values of EIC integration were used for
quantitative analysis.

The background intensity of the targeted ion at m/z 253 was recor-
ded by performing identical measurements for blank samples, which
were prepared by using pure solvent as the medium for NIPs or MIPs,
instead of a 2,4,5-T solution. The integration of the obtained EIC allowed
us to establish a threshold that needs to be exceeded when measuring
NIPs or MIPs containing adsorbed 2,4,5-T. The threshold value was
calculated using the formula: mean blank value + three times the
standard deviation. The lowest concentration of 2,4,5-T in which NIPs or
MIPs were immersed that yields an EIC integration value higher than the
calculated threshold is considered the limit of detection (LOD) for the
particular adsorbent. The obtained LODs and linearity results for all
adsorbents and pure 2,4,5-T solution are presented in Table 3. Mea-
surements obtained for the pure 2,4,5-T solution were conducted to
compare the effectiveness of NIPs and MIPs in 2,4,5-T quantification. In
this case, a pure solution was introduced into the thermal heater instead
of the adsorbent.

Table 3

Results obtained for FAPA-MS analysis.
Adsorbent LODs [pmol dm ] Linearity [pmol dm ]
2,4,5-T solution 391 391 -78.2
NIP-PEI 0391 0.391 - 78.2
NIP-PEI-FGE 0.391 0.391 - 78.2
NIP-PEI-BGE 037 0.391 -78.2
NIP-PEI-GTMAC 0.391 0,291 -78.2
MIP-PEI 0.0782 0.0782 - 78.2
MIP-PEI-FGE 0.0782 0.0782 - 78.2
MIP-PEI-BGE 0.0391 0.0391 - 78.2
MIP-PEI-GTMAC 0.0782 0.0782 - 78.2
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The LOD value obtained for the 2,4,5-T solution is the highest among
all tested samples, as expected. This is because, without any pre-
concentration, a higher amount of the analyte must be present to exceed
the threshold value calculated for the pure solution. The next highest
LOD values are obtained for NIPs, which are all identical and equal to
0.391 pmol dm 3. This represents a tenfold improvement in LOD over
the pure analyte solution, attributed to the relatively high non-selective
surface adsorption occurring in NIPs. This adsorption leads to pre-
concentration of 2,4,5-T on the surface of NIPs, which enhances the
signal in FAPA-MS analysis during EIC integration. Further improve-
ments in LOD values are observed with MIPs, due to their higher
adsorption capacities for 2,4,5-T compared to NIPs. For MIP-PEI, MIP-
PEI-FGE, and MIP-PEI-GTMAC, a fiftyfold improvement in LOD over the
pure analyte solution is noted, which is also a fivefold improvement over
the LODs obtained with NIPs. This enhancement is linked to the superior
adsorption properties of these MIPs. The most significant improvement
in LOD values is achieved with MIP-PEI-BGE, correlating with the
highest maximum adsorption capacity as determined by the Langmuir
isotherm. For MIP-PEI-BGE, the improvement in LOD over the pure
2,4,5-T solution is two orders of magnitude, and one order of magnitude
over the NIP results, This clearly indicates that the material with the
highest adsorption capacity, achieved through functionalization,
significantly enhances the LODs in the proposed analytical procedure.

The linearity ranges of the proposed analytical procedure, using pure
2,4,5-T solution and preconcentration on NIPs and MIPs, were exam-
ined. This examination demonstrates the applicability of the proposed
analytical method for analyzing samples across a wide concentration
range. For all samples, the lower limit of the linearity range corresponds
to the measured LOD values, This indicates that once the method's
threshold value is surpassed, the results obtained from EIC integration
become linearly dependent on the analyte concentration. The upper
limit, which is identical for all samples, is 78.2 ymol dm . This upper
limit is related to the mass spectrometer’s limitations, specifically that
the ion trap becomes oversaturated at concentrations above this level.

The obtained LODs for 2,4,5-T are superior to those achieved using
time-of-flight secondary ion mass spectrometry (TOF-SIMS) on solutions
deposited on gold and aluminum (1.17 pmol dm *) [67], and
dichloromethane extraction from environmental samples followed by
LC/MS/MS analysis (0.196 pmol dm %) [68]. These LODs are compa-
rable to those obtained using the ethyl acetate multiresidue method with
liquid chromatography-tandem mass spectrometry (0.035 pmol dm %)
[69], liquid chromatography with a silica-bonded C18-penta-
fluorophenyl column coupled to high-resolution mass spectrometry
(0.039 pymol dm?) [70], and the modified QUEChERS (Quick, Easy,
Cheap, Effective, Rugged, and Safe) extraction method combined with
LC/MS/MS (0.019 pmol dm %) [71].

3.9. Analysis of real-life samples

The FAPA-MS analytical procedure, combined with preconcentration
using the obtained MIPs, was applied to quantify 2,4,5-T in real-life river
water samples. These samples ¢ ined multiple contaminants, such as
salts, other organic compounds, bacteria, and microorganisms, which
could influence the quantification procedure and lead to significant
discrepancies between measured results and true values. For the mea-
surements, water collected from the local Warta River was spiked with
2,4,5-T at final concentrations of 0.01 mg mL~", 0.001 mg mL~", and
0.0001 mg mL . The quantification procedure was performed identi-
cally to other measurements using FAPA-MS, except that preconcen-
tration with MIPs was done on real-life samples. The calibration curve
used for result calculation was obtained from measurements on labo-
ratory stock solutions using the FAPA-MS procedure. The results ob-
tained with the FAPA-MS quantification procedure were compared with
the known amount of 2,4,5-T added to the real-life samples. The re-
covery results (Table 57) were obtained from intra-day measurements,
which ranged from 95.9 % to 108.3 %, and inter-day measurements,
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which ranged from 95.7 % to 104.2 %. These recovery results demon-
strate that both intra-day and inter-day measurements closely approxi-
mate the true values. The recovery values confirm the high accuracy of
the method, as the maximum deviation from the true value was 8.3 %,
with deviations below 4 % for many samples. Furthermore, the method
exhibited excellent precision, with intra-day RSD values not exceeding
6.0 % and inter-day RSD values remaining below 8.6 %. These results
indicate that the presence of naturally occurring contaminants in river
water has a negligible effect on the quantification of 2,4,5-T using the
developed FAPA-MS procedure combined with MIP. This confirms the
method’s reliability and its suitability for rapid screening of environ-
mental samples.

4. Conclusions

In summary, we synthesized MIPs imprinted with 2,4,5-T using
pristine PEI and PEI functionalized with either FGE, BGE, or GTMAC.
Among these, MIP-PEI-BGE exhibited the highest maximum adsorption
capacities and selectivity. This superior performance is presumably due
to the increased hydrophobicity of these MIPs, suggesting that hydro-
phobic interactions within the molecular cavities enhance the binding
strength between 2,4,5-T molecules and the cavities. The adsorption
process is spontaneous, driven by negative changes in enthalpy and
positive changes in entropy. Interestingly, introducing functional groups
into the PEI structure significantly alters the enthalpy changes for both
non-selective adsorption on NIPs and selective adsorption on MIPs.
However, the adsorption process is significantly slower for MIPs than for
NIPs, indicating different adsorption mechanisms for MIPs and NIPs.

The synthesized MIPs were combined with FAPA-MS analysis for
rapid detection and quantification, improving the limit of detection by
two orders of magnitude compared to a pure 2,4,5-T solution and by one
order of magnitude over non-selective preconcentration with NIPs. Real-
life sample analysis showed that the method demonstrated high accu-
racy, with recovery rates ranging from 95.7 % to 108.3 % and deviations
from true values below 8.3 %, It also showed excellent precision, with
intra-day and inter-day RSD values below 6.0 % and 8.6 %, respectively.

In conclusion, we have demonstrated that appropriate functionali-
zation can lead to the synthesis of MIPs with significantly enhanced
adsorption properties and selectivity. These improvements in adsorption
properties greatly impact detection limits when these MIPs are used in
combination with FAPA-MS direct analysis. Enhancing detection limits
is crucial for environmental applications and shows promise for further
advancements in rapid analytical techniques, enabling the monitoring of
hazardous organic compound 1 1

in envir }s
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Figure S1. "H NMR spectrum of PEI-FGE.
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Figure S4. FT-IR spectra of NIP-PEI, unloaded MIP-PEI, and loaded MIP-PEI.
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Figure S5. FT-IR spectra of NIP-PEI-FGE, unloaded MIP-PEI-FGE, and loaded MIP-PEI-
FGE.
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Figure S6. FT-IR spectra of NIP-PEI-BGE, unloaded MIP-PEI-BGE, and loaded MIP-PEI-
BGE.
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Figure S7. FT-IR spectra of NIP-PEI-GTMAC, unloaded MIP-PEI-GTMAC, and loaded
MIP-PEI-GTMAC.
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Figure S10. TGA results of NIP-PEI-BGE and MIP-PEI-BGE.
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Figure S12. Kinetic plots obtained for 2,4,5-T adsorption on NIPs.
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Figure S13. Kinetic plots obtained for 2,4,5-T adsorption on MIPs.
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Table S1. BET data obtained for NIPs and MIPs.

Adsorbent BET surface area [m?>  Pore volume [cm® g©  Average pore diameter
g'] 1 [nm]
NIP-PEI 12.63 0.021 3.51
NIP-PEI-FGE 8.54 0.018 3.31
NIP-PEI-BGE 12.15 0.016 3.14
NIP-PEI- 12.77 0.022 3.12
GTMAC
MIP-PEI 12.46 0.016 2.97
MIP-PEI-FGE 10.86 0.018 3.31
MIP-PEI-BGE  14.23 0.043 3.32
MIP-PEI- 13.75 0.024 3.93
GTMAC

Table S2. Langmuir and Freundlich adsorption parameters for 2,4,5-T adsorption.

Langmuir Freundlich
Adsorbent gn[mgg K R? Kr[mgg!' (Lmg 1I/n R?
N 1yl
NIP-PEI 179+12  0.035+ 0.996 7.81+0.54 0.62 + 0.885
0.002 0.04
174
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NIP-PEI-FGE 165+11  0.033+ 0.996 6.87+0.48 0.63 £ 0.885
0.002 0.04

NIP-PEI-BGE  242+17 0.025+ 0.983 7.24+0.50 0.70 + 0.889
0.002 0.05

NIP-PEI- 203+ 14  0.014+ 0.992 3.85+0.27 0.73 £ 0.944

GTMAC 0.001 0.05

MIP-PEI 434+30  0.034+ 0.989 14.8+1.0 0.74 + 0.943
0.002 0.05

MIP-PEI-FGE  474+33  0.026+ 0971 13.1+0.9 0.75 + 0.965
0.002 0.05

MIP-PEI-BGE  685+48  0.131+ 0.924 66.1+4.6 0.83 + 0.951
0.009 0.06

MIP-PEI- 521+£36  0.076 0.993 313+22 0.75 + 0.943

GTMAC 0.005 0.05

Table S3. Sips adsorption parameters for 2,4,5-T adsorption.
Adsorbent Sips
gm [mg g"'] K, 1/n R?

NIP-PEI 171 £ 12 0.045 +0.003 1.01 £0.07 0.994

NIP-PEI-FGE 158 £ 11 0.034 +0.002 1.10 £ 0.07 0.995

NIP-PEI-BGE 221 =£15 0.026 + 0.002 1.17+0.08 0.993

NIP-PEI- 182+ 12 0.011 +0.001 1.18+0.08 0.998

GTMAC

MIP-PEI 423 +29 0.036 + 0.002 1.02 £0.07 0.999

MIP-PEI-FGE 452 £ 31 0.026 +0.002 1.04 £0.07 0.999

MIP-PEI-BGE 635+ 44 0.169 £0.011 0.99 +0.07 0.992

MIP-PEI- 470 + 33 0.083 +0.005 1.18+0.08 0.994

GTMAC

175:1504666026
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Table S4. Kinetic parameters obtained for 2,4,5-T adsorption.

Pseudo-first-order model

Pseudo-second-order model

Adsorbent
ki [h'!] R? k2 [gmg! h'] R?
NIP-PEI 0.562 +0.039 0.978 0.0784 + 0.0054 0.999
NIP-PEI-FGE 0.687 + 0.048 0.989 0.1109 +0.0077 0.999
NIP-PEI-BGE  0.648 £0.045 0.970 0.0491 + 0.0034 0.997
NIP-PEI- 0.600 + 0.042 0.990 0.0525 £ 0.0036  0.998
GTMAC
MIP-PEI 0.465 £0.032 0.990 0.0195 +0.0013 0.993
MIP-PEI-FGE  0.452 £0.031 0.978 0.0205 +0.0014  0.999
MIP-PEI-BGE  0.725 £ 0.050 0.928 0.0187 +£0.0013 0.997
MIP-PEI- 0.552 £0.038 0.994 0.0219 £ 0.0015 0.997
GTMAC
Table S5. Thermodynamic parameters of adsorption process.
Adsorbent AH [k] AS [J mol! AG [kJ mol ']
mol!] K] 293 [K] 313 [K] 333 [K]
NIP-PEI -1.97 + 434+3.0 -146+£10 -155+1.0 -164=+1.1
0.13
NIP-PEI-FGE -4.47 + 343+2.4 -145+1.0 -152+1.0 -159+1.1
0.31
NIP-PEI-BGE -4.73 £ 384+2.6 -16.0£1.1  -16.7+x1.1 -175+1.2
0.33
NIP-PEI- -4.20 + 38.6£2.7 -155+£1.0 -163+1.1 -17.0£1.2
GTMAC 0.29

176:5536276481



MIP-PEI -8.87 342+24 -189+1.3 -195+13 -203+14
0.62
MIP-PEI-FGE -9.80 + 31.8+2.2 -19.1+£1.3 -19.7+13 -204=+14
0.68
MIP-PEI-BGE  -164+1.1 279+19 246+1.7 -251+1.7 -257+1.8
MIP-PEI- -14.1 + 239+ 1.6 212+14  -21.5+1.5 -222+1.5
GTMAC 0.98
Table S6. Results of adsorption/desorption studies.
Adsorbent dog [me ¢']
Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3 Cycle 4 Cycle 5
MIP-PEI 358 +£28 346 +£ 27 338 +£27 325+26 314+ 25
MIP-PEI-FGE 369+ 29 361 £28 348 £ 27 334+ 26 321 +£25
MIP-PEI-BGE 483 + 38 470 + 37 460 + 36 445 £ 35 423 £33
MIP-PEI- 433 + 34 416 £33 406 + 32 394 + 31 378 £30
GTMAC

Table S7. Recovery results obtained for river water samples spiked with 2,4,5-T.

Adsorbent

Recovery (RSD) [%]

177:7561535784
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0.01 mg mL! 0.001 mg mL! 0.0001 mg mL"!
Intra-day Inter-day Intra-day Inter-day Intra-day Inter-day
MIP-PEI 96.2 (4.5) 95.8(6.9) 108.3 103.1 95.9(5.9) 97.9 (8.6)
(4.8) (7.5)
MIP-PEI-FGE 97.0 (3.5) 96.7(4.9) 103.1 98.1(6.6) 103.8 102.1
(3.3) (6.0) (6.5)
MIP-PEI-BGE 103.0 104.2 101.4 97.8(6.0) 979 (4.4) 95.7(6.4)
(3.0 (4.7) (2.9)
MIP-PEI- 101.1 102.8 101.7 97.8(7.4) 106.8 104.0
GTMAC (4.6) (5.9) (3.8) (5.7) (8.5)
178
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ABSTRACT

Keywords:

Functionalized polyethylencimine
adsorption kinetics

Langmuir isotherm

Reusability

Solid-phase extraction

This study introduces molecularly imprinted polymers (MIPs) based on a polyethyleneimine (PEI) backbone for
their selective removal and detection. To enhance molecular recognition, the PEl was pre-functionalized with
3,4-dichlorophenyl isocyanate (3,4-DCPI) at varying degrees (0-30%) before cross-linking. This significantly
improved adsorption, with the most functionalized MIPs achieving high maximum capacities of 466 mg g ' for
picloram and 282 mg g ! for diclofenac, significantly outperforming conventional methacrylic-based MIPs
prepared for comparison. Adsorption kinetics followed the pseudo-first-order model, and isotherms fit the
Langmuir model; the process was found to be spontanecus and exothermic. The MIPs demonstrated excellent
selectivity, achieving selectivity factors of up to 6.14 for picloram and 9.22 for diclofenae against challenging
structural analogs (including ibuprofen and naproxen), and maintained high performance with enly ~13%
reduction in capacity over five adsorption-desorption cycles. When coupled with flowing atmospheric-pressure
afterglow mass spectrometry (FAPA-MS) as a solid-phase extraction medium, the MIPs lowered the limits of
detection to 0.03 pmol dm “ (picloram) and 0.076 pmol dm “ (diclofenac). The method's robustness was vali-
dated in spiked river water and bovine plasma samples, showing excellent accuracy and precision in both
environmental and biological matrices, presenting a versatile platform for remediation and sensitive analytical

applications.

1. Introduction

The rising presence of persistent organic pollutants (POPs) in aquatic
ecosystems represents a significant environmental challenge, driven by
extensive industrial, agricultural, and pharmaceutical activities. Among
these contaminants, pesticides and pharmaceuticals are of particular
concern due to their bioactive nature, potential for bioaccumulation,
and resistance to conventional water treatment processes. Their
continuous release into the environment can lead to adverse effects on
non-target organisms and pose long-term risks to both ecosystem and
human health, demanding the development of advanced methods for
their selective detection and removal [1 5].

Within this context, two compounds of considerable environmental
significance are picloram and diclofenac. Picloram, a member of the
pyridine carboxylic acid herbicides, was first developed in the early
1960s following the discovery and commercialization of synthetic
auxins such as 2,4-D and dicamba. Owing to its high effectiveness

* Corresponding author.
E-mail address: michal

@amu.edu.pl (M. Ceglowski).

https://doi.org/10.1016/j 2026.129528

against broadleaf weeds and woody plants, it was rapidly introduced
into forestry management practices [ #]. Beyond agriculture, picloram
was also incorporated into tactical herbicide mixtures, including Agent
White during the Vietnam War, raising concerns about its environmental
persistence and long-term impacts [9]. Regulatory reassessments have
since been undertaken, with the European Food Safety Authority (EFSA)
and the European Commission setting maximum residue levels in crops
and periodically re-evaluating its risk profile [10]. From an environ-
mental perspective, picloram is highly soluble and mobile in soils, which
facilitates its leaching into groundwater and contamination of surface
waters. Monitoring studies across agricultural regions have repeatedly
reported its presence in soils and groundwater [11-14].

Diclofenac, a non-steroidal anti-inflammatory drug (NSAID), was
first synthesized and introduced in the 1970s as part of the class of
phenylacetic acid derivatives, rapidly gaining clinical acceplance due to
its potent anti-inflammatory activity [15,16]. Over following decades,
various formulations were developed, including potassium and sodium

Received 9 December 2025; Received in revised form 28 January 2026; Accepted 9 February 2026
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salts, as well as modified-release coatings to improve gastrointestinal
tolerability and patient compliance [17]. Diclofenac is widely reported
in European receiving waters, typieally linked to wastewater treatment
plant effluents, and has been used as a model pharmaceutical in EU
“watch-list” work and monitoring reviews [15]. In the environment it is
frequently detected downstream of wastewater treatment plants and has
been treated as a priority for monitoring and assessment, which supports
the value of continued study. Bioaccumulation in fish appears low, but
chronic waterborne exposure and organism-specific effects remain the
main concern near emission sources, demanding sensitive, selective
analyties [19,20].

Traditional analytical approaches for trace organic contaminants
rely on chromatography, mass spectrometry or tandem techniques with
off-line extraction. Despite high sensitivity, these systems are time- and
solvent-intensive and remain prone to martrix effects that bias quantifi-
cation and reduce inter-laboratory comparability [21,22].

Beyond organic contaminants, the development of advanced func-
tional materials has also revolutionized the detection and removal of
heavy metals, demonstrating the broad applicability of tailored adsor-
bents in environmental remediation. For instance, polymer-based
nanocomposites have gained significant attention due to their tunable
surface properties and high efficiency in sequestering toxic metals from
aqueous systems [23]. Similarly, silica-based materials functionalized
with specific ligands have proven effective for the selective preconcen-
tration of trace metals, offering robust alternatives for complex matrix
analysis [24]. The versatility of these approaches is further exemplified
by the use of hybrid organic-inorganic adsorbents, which have shown
remarkable capacity for removing hazardous ions through mechanisms
involving electrostatic attraction and surface complexation [25]. These
innovations underscore the critical role of material design, whether for
metals or organic pollutants like picloram and diclofenac, in advancing
both remediation rechnologies and analytical performance.

Conventional treatment options such as activated-carbon adsorption
and advanced oxidation can face low selectivity, operational costs, and
formation of transformation byproducts that complicate risk manage-
ment [26]. These limitations motivate the use of molecularly imprinted
polymers (MIPs) as selective materials that couple enrichment with
targeted cleanup and can serve as recognition layers in sensors. When
matched to the matrix and transducer, MIPs help suppress co-extraction
and stabilize responses in LC-MS, electrochemical or optical readouts,
supporting lower method detection limits and more robust analysis
[27-29).

Ambient ionization mass spectrometry techniques have been devel-
oped to address the limitations of conventional analytical methods,
enabling the rapid analysis of samples in their natural state with mini-
mal or no prior preparation. This group of techniques significantly re-
duces analysis time, cost, and the use of solvents by eliminating the need
for chromatographic separation and extraction processes [30]. Among
the various ambient mass spectroscopy methods, those based on plasma
are particularly effective because they can desorb and ionize a wide
range of molecules directly from surfaces [21]. An example is flowing
atmospheric-pressure afterglow mass spectrometry (FAPA-MS). This
technique uses a stream of metastable helium atoms produced in a glow
discharge. The resulting afterglow thermally desorbs analytes from a
substrate and facilitates their soft ionization [32,23]. This process,
which typically occurs through proton transfer, produces clear mass
spectra with minimal molecular fragmentation. These characteristics
make FAPA-MS a highly suitable detector for analytes that have been
preconcentrated on solid substrates, forming a direct and sensitive
analytical system [34].

MIPs are tailor-made polymeric adsorbents with determined selec-
tivity for a specific target molecule (template) |35,30). They are syn-
thesized by polymerizing functional and cross-linking monomers in the
presence of the late molecule. Subsequent r 1 of the template
reveals complementary binding sites within the rigid polymer matrix,
matched in size, shape, and functionality to the target analyte,
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Compared with conventional sorbents, MIPs offer chemical selectivity
together with mechanical or chemical robustness and reusability, which
supports their use in sample preparation as microextraction sctups [27,
37]. MIPs are also explored as selective adsorbents for contaminant
removal, including pharmaceurical residues, where polymer composi-
tion and morphology are tuned to balance capacity and selectivity [38,
39]l.

The choice of polymer platform is crucial for MIP performance.
Polyethyleneimine (PEI) is a cationic polymer with a high density of
amine groups; linear PEI contains exclusively secondary amines. These
amines support hydrogen bonding and ionic interactions and can be
readily modified to tune the polymer's properties for a specific appli-
cation [40-42].

In this study, we introduce a strategy based on pre-functionalization
of the PEI backbone with 3,4-dichlorophenyl isocyanate (3,4-DCPI). The
design influences the amine-isocyanate reaction to form urea linkages,
providing a robust, covalent attachment of a dichlorophenyl group that
is structurally relevant to both picloram and diclofenac and can act as a
recognition-enhancing element within the matrix. By incorporating this
group prior to imprinting, we hypothesize that non-covalent in-
teractions (e.g., hydrophobic and r-7 stacking) between the polymer and
the template will be strengthened, leading to the formation of more
defined and higher-affinity binding sites. This work reports the synthesis
and comprehensive characlerization of two distinct series of MIPs based
on PEI functionalized with varying degrees of 3,4-DCPI (0%, 10%, 20%,
and 30%). One series of polymers was imprinted using picloram, and the
other using diclofenac. The 3,4-DCPl-functionalized PEl was cross-
linked with 1,4-butanediol diglycidyl ether (BDE). Non-imprinted
polymers (NIPs) were prepared in the same way but without the tem-
plate present during cross-linking, providing a matrix control without
specific recognition sites. The study systematically investigates the in-
fluenee of the 3,4-DCPI functionalizarion on the materials' adsorption
properties, including equilibrium capacity, influence of pH, kinetics,
thermodynamics, and selectivity. By correlating the degree of func-
tionalization with adsorption performance, we aim to clarify the role of
the incorporated recognition elements and develop efficient and selec-
tive adsorbents for the removal and preconcentration of these environ-
mental pollutants. Additionally, the performance of the synthesized
materials is benchmarked against conventional methacrylic-based MIPs
to highlight the advantages of the PEl-based scaffold. Moreover, this
work demaonstrates the application of the optimized MIPs as a selective
solid-phase extraction medium for the sensitive quantification of
picloram and diclofenac in complex matrices, including environmental
waters and biological uids (bovine plasma),using the FAPA-MS
technigue.

2. Materials and methods
2.1, Materials and chemicals

All chemicals were used as received without [urther purification: 1,4-
butanediol diglycidyl ether (BDE, =98%, Carl Roth, Karlsruhe, Ger-
many), methanol (>99.9%, HPLC grade, Sigma-Aldrich, Steinheim,
Germany), ACN (299.9%, HPLC grade, Sigma-Aldrich, Steinheim, Ger-
many), chloroform (>99.8%, HPLC grade, Honeywell, Seelze, Ger-
many), dichloromethane (DCM; 99.9%, HPLC grade, Sigma-Aldrich,
Steinheim, Germany), methyl p-toluenesulfonate (MeOTs; 97%, Acros
Organics, Geel, Belgium), 3,4-dichlorophenyl isocyanate (3,4-DCPL;
=98.0%, ICl, Tokyo, Japan), diclofenac (2-[(2,6-dichloroanilino)
phenyl]acetic acid; >98.0%, TCI, Tokyo, Japan), picloram (4-amino-
3,5,6-trichloropicolinic acid; >98.0%, TCI, Tokyo, Japan), picolinic acid
(99%, Thermo Scientific, Waltham, MA, USA), aceclofenac (99.95%,
Ambeed, Arlington His, IL, USA), bovine serum (Adlab, Lublin, Poland),
methacrylic acid (MAA, 99%, Sigma-Aldrich, St. Louis, USA), 0.2 M
solution of 2,2 azobis (2-methylpropionitrile) in toluene (AIBN, Sigma-
Aldrich, St. Louis, USA), ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA,
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Sigma-Aldrich, St. Louis, USA), ibuprofen (TCI, Tokyo, Japan), naproxen
(TCL, Tokyo, Japan).

Linear polyethyleneimine (PEI) with a number-average molecular
weight of ~600 Da (SEC) was prepared and characterized following the
procedure reported by Sedlacek and co-workers [43].

2.2, Instrumeniation

The FTIR measurements were performed using a Nicolet iS5 (Thermo
Scientific, Waltham, MA, USA). UV-Vis spectra were recorded on a
Thermo Scientific Evolution 220 spectrophotometer using 1.0 cm quartz
cuvettes over 200-800 nm. 'H NMR measurements were performed at
ambient temperature on a Bruker Avance 600 MHz spectrometer. The
modified PEI was analyzed in CDyCly, only the unmodified PET was
recorded in DyO. A signal at 5.25 ppm was observed in all modified PEI
spectra and is consistent with the residual peak from the solvent.
Scanning electron micrographs were obtained with a Quanta 250 FEG
(FEIL) SEM. Thermal analysis employed a Setaram Setsys 1200, heating at
10 “C min~" under nitrogen. ESI-M$ data were acquired on a Bruker
amaZon SL ion-trap mass spectrometer in negative-ion mode across m/z
100-1000, with a 10 pL min~! infusion rate and a capillary voltage of
4.5 kV. FAPA-MS measurements used the same mass spectrometer
coupled to a NOVAO11 (ERTEC, Poland) FAPA source; the sample holder
was ramped to 400 °C for desorption, helium was set to 2.5 L min ™", and
the capillary voltage was 1 kV. The ambient plasma ionization sefup
details have been reported previously in our research [44-46].

2.3. Synthesis

2.3.1. PEI functonalization

The functionalization strategy was adapted from our previous pro-
tocols [47,48]. However, due to the higher reactivity of the isocyanate
group compared to the glycidyl derivatives used previously, the reaction
conditions were modified. Briefly, 2 g of PEI was dissolved in 30 mL of
DCM in a round-hottom flask. In each experiment, the weighed amount
of 3,4-DCPI was first dissolved in 20 mL of DCM and then introduced to
the cooled PEI solution dropwise via a dropping funnel to target nominal
functionalization levels of 10%, 20%, and 30% (Fiz. 1). The mixture was
stirred for 24 h from 5 “C to room temperature, and the solvent was
removed under reduced pressure using a rotary evaporator. Actual
functionalization degrees were defermined by 'H NMR, integrating the
broad aromatic signals from the introduced phenyl group (7.80-6.45
ppm) against the PEI backbone region (3.65-2.08 ppm). Modified PEI
samples were recorded in CDCls, while unmodified PEI was recorded in
D20. Corresponding spectra are provided in the Supplementary Infor-
mation (Tig. 51 54).

2.3.2. MIP and NIP synthesis
Pristine and functionalized PEI (0%, 10%, 20%, 30% of 3,4-DCPI)
were used to prepare imprinted and non-imprinted materials. Each

N=C=0
Cl
ot
_—
H n \#/\J:IF{_/\H‘]/WK
HN (o]
k:n ratios:
10%
20% cl
30% Cl

Fig. 1. Schematic functionalization of PEI by 3,4-DCPL
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polymer (1.00 g) was dissolved in a 1:1 {v/v) mixture of chloroform and
methanol (30 mL total) in a 50 mL round-bottom flask. Templates were
dosed at a precise molar ratio of 1:10 relative to the total amine groups
in the given PEL After 30 min of stirring to allow template-polymer
association, the BDE crosslinker was added in a stoichiometric
amount equivalent to the remaining free amine groups of each formu-
lation. The mixtures were kept at 60 “C for 24 h to ensure complete
cross-linking. It is important to note that this process relies on the
nucleophilic addition of amines to epoxide rings; therefore, no radical
initiator was required. Finally, the polymers were dried under vacuum,
mechanically ground, and dialyzed to remove unreacted template
(MeOH:AcOH 9:1, 24 h; followed by two days in MeOH). Materials were
labeled to reflect functionalization level and template identity: MIPO/
10/20/30% (Pic) and MIPO/10/20/30% (Diclo). Non-imprinted con-
trols (NIPO/10/20/30% (Pic) and NIP0/10/20/30% (Diclo)) were pre-
pared identically but without adding template during cross-linking.

2.3.3. Synthesis of comparative methacrylic-based MIPs

For comparison purposes, conventional methacrylic-based MIPs
were also synthesized following a standard bulk polymerization protocol
[49]. MAA was used as the functional monomer and EGDMA as the
cross-linker, maintaining a template:monomer:cross-linker molar ratio
of 1:4:20. Specifically, 0.339 mL of MAA (4 mmol) and 3.768 mL of
EGDMA (20 mmol) were mixed with 1 mmol of the template (296 mg of
diclofenac or 241 mg of picloram). The solvent system was optimized for
cach template: a mixture of acetonitrile and methanol (15 mL:5 mL) was
used for picloram, while pure acetonitrile (20 mL) was used for diclo-
fenac. The pre-polymerization mixtures were purged with argon for 30
min in an ultrasonic bath. Subsequently, 2 mL of a 0.2 M AIBN solution
in toluene was added as the initiator. The solutions were sealed in
pressure tubes and polymerized in an oven at 60 "C for 24 h. The
resulting bulk polymers were ground, sieved, and purified following the
same washing protocol described for the PEl-based materials. Corre-
sponding NIPs were prepared using the identical procedure, strictly
excluding the addition of the template molecule. Materials were labeled
as MIP-PMMA (Diclo), MIP-PMMA (Pic) and NIP-PMMA. It should be
noted that these comparative materials were subjected to adsorption
isotherm studies to benchmark the binding capacity of the proposed
PEl-based adsorbents.

2.4, Adsorption studies

2.4.1. Adsorption isotherms

Batch adsorption experiments were used to obtain equilibrium iso-
therms for all MIPs and NIPs. In each test, 10 mg of polymer was con-
tacled with 10 mL of analyle solution over a concentralion range of
0.005 - 0.5 mg mL~ !, Pieloram solutions were used for the “(Pic)” series
and diclofenac solutions for the “(Diclo)” series. Suspensions were
agitated al room lemperature for 24 h (o reach equilibrium, then the
supernatants were analyzed by UV-Vis to determine residual analyte
concentration; uptake was calculated from the concentration difference
before and after contact.

2.4.2, Adsorption kinetics

Adsorplion kinelics were studied using 10 mg portions of each MIP
and NIP suspended in 10 mL of analyte solution. The initial concentra-
tion was 0.2 mg mL~" for both diclofenac and picloram. Suspensions
were agilated at room temperature, and 0.20 mL aliquots were with-
drawnat 1, 3,5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 360, and
420 min, with a final sample taken at 24 h. After each sampling, 0.20 mL
of solvent was added to maintain constant volume.

2.4.3. Adsorption thermodynamics

For thermodynamic adsorption analysis, 10 mg of each MIP and NIP
were equilibrated with 10 mL of analyte solution at an initial concen-
tration of 0.2 mg mL™", Picloram solutions were used for the “(Pic)”
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series and diclofenac solutions for the “{Diclo)” series. Experiments were
conducted at 20, 40, and 60 “C with 24 h agitation to reach equilibrium,
after which residual concentrations were measured by UV-Vis to
calculate the adsorbed amounts,

2.4.4. pH influence

The effect of pI1 on adsorption was assessed using 10 mg of each MIP
and NIP in 10 mL of analyte solution at an initial concentration of 0.1
mg mL, Sample pH was adjusted to 2, 4, 6, 8, and 10 with 0.1 M HCl or
0.1 M NaOH, followed by 24 h agitation to reach equilibrium. UV-Vis
measurements before and after contact were used to quantify residual
analyte and evaluate the relationship between adsorption and pH,

2.4.5. Selectivity

Selectivity experiments were performed to evaluate affinity toward
the target versus a close structural analog. For the “(Pic)” series, 10 mg
of polymer was mixed with 10 mL solution containing equimolar
picloram and picolinic acid at 0,41 mM each. For the “(Diclo)” series, 10
mg of polymer was contacted with 10 mL solution containing equimolar
diclofenac and aceclofenac at 0.34 mM each. The selectivity of the
“(Diclo)” series was also tested against ibuprofen and naproxen. These
experiments were performed under identical conditions, with the molar
concentrations of ibuprofen and naproxen kept the same as for diclofe-
nac (0.34 mM), Suspensions were agitated for 24 h at room lemperature
to reach equilibrium, solids were separated, and the supernatants were
analyzed by ESI-MS to quantify changes in concentration of both the
template and the competitor.

2.4.6. Adsorption/desorption siudies

Reusability tests used repeated adsorption-desorption cycles. For
each run, 20 mg of MIP was contacted with 10 mL of analyte solution
(0.2 mg mL™"); picloram was used for the “(Pic)” series and diclofenae
for the “(Diclo)” series. After adsorption, the supernatant was collected,
and the solid was regenerated by desorption for 24 h in a mixture of
methanol and acetic acid (MeOH:AcOH — 9:1 v/v). The polymers were
subsequently washed twice with methanol and dried before being
reused in the next cycle. Analyte concentrations before and after contact
were determined by UV-Vis, The adsorption—desorption sequence was
repeated five times under identical conditions on the same adsorbent.

2.4.7. FAPA-MS measuremenis

FAPA-MS was used to determine the analytical performance of the
quantification approach. For each polymer, 10 mg was equilibrated with
analyte solutions prepared at eleven concentrations in methanol as a
solvent. For the “(Pic)” series (picloram), the range was 3 nM to 300 pM;
for the “(Diclo)” series (diclofenac), the range was 3.8 nM to 380 pM.
After equilibrium, the polymers were transferred to the electrically
heated sample holder of the FAPA-MS system; analyses were completed
within 3 min from the start of heating. The holder temperature was set to
400 °C, and ions were generated by a helium flowing atmospheric-
pressure afterglow source operated at 14 kV. For measurements of
neat solutions, 10 pL of analyte was deposited into the holder and pro-
cessed using the same protocol.

2.4.8. Analysis of real-life samples

River water was collected from the Warta (Poznan, Poland) at a
depth of approximately 50 cm below the water surface using sterile
polypropylene bottles. The samples were stored at 4 “C during transport
and storage, Before analysis, the water was filtered and mixed 1:1 with
methanol. Similarly, bovine plasma was treated by mixing it 1:1 {v/v)
with methanol, followed by centrifugation and decantation of the su-
pernatant to serve as the biological test medium. Aliquots of the pre-
pared matrices were spiked with either picloram or diclofenac at three
concentration levels (0.01, 0.001, and 0.0001 mg mL™Y) fo correspond
with the “(Pic)” and “(Diclo)” polymer series, respectively. Each MIP
(10 mL contact volume) was exposed to the prepared solutions until
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adsorption equilibrium, solids were separated, and quantification was
performed by FAPA-MS under ambient conditions. The FAPA-MS pro-
cedure matched that used for stock solutions in the analytical
characterization.

3. Results and discussion
3.1. Material characterization

3.1.1. FT-IR spectroscopy

The exemplary FT-IR specira are shown in Fig. 2 (MIP10% (Pic)
loaded and unloaded and NIP10%) and Fig. 3 (MIP10% (Diclo) loaded
and unloaded and NIP10%). Additional FT-IR spectra for the remaining
MIPs and NIPs are provided in the Supplementary Information
(Fig. 55 510). Across all materials, the backbone features of PEI domi-
nate the spectra. In both cases, the unloaded MIPs display characteristic
PEI backbone features. A broad absorption band observed near 3345
em ! is primarily attributed to the N-H stretching vibrations of the
amine groups [50,51]. This band also corresponds to the O-H stretching
vibrations [52] from the hydroxyl groups generated during the
cross-linking of PEl with BDE. Two distinct bands at approximately 2938
and 2854 cm™! are atributed to the asymmetric and symmetric C-H
stretching vibrations of the aliphatic backbone, respectively [53]. The
band close to 1650 cm ™! is associated with N-H scissoring vibrations
[50]. Additionally, the peak near 1452 em™' corresponds to C-H
bending vibrations, while the absorption in the region centered at
~1110 em ? is atributed to C-N stretching vibrations and potential
C-0 overlap [51,52). After loading, template-related enhancements are
evident. For picloram, MIP10% (Pic) loaded exhibits a relative
enhancement near 1604 cm ™! and 1357 em ™, which is consistent with
the spectrum of picloram [12,54]. The intensity increase of the peaks at
1585 cm ! and 1454 cm ! for the sample with the adsorbed diclofenac
is consistent with the template's spectrum [55]. Apart from these
changes in the carbonyl region, the main PEl bands remain in similar
positions, supporting successful template removal in the unloaded state
and selective uptake upon re-loading.

3.1.2. SEM analysis

The SEM images are shown in Fig. 4: (a) MIP10% (Pic), (b) MIP10%
(Diclo), and (c) NIP10%. These micrographs were selected as repre-
sentative examples of the observed morphology across the full set of
materials. All materials exhibit a broad particle-size distribution with
irregular, fractured surfaces, consistent with mechanical grinding after
cross-linking. The polymers form bulk monoliths that break into
compact fragments, and the exterior appears relatively smooth without
clearly resolved porosity, which is typical for highly cross-linked PEI
networks. Within the resolution of these images, no systematic differ-
ences are evident between the MIPs and the NIP, indicating that the
presence of the template did not measurably alter particle morphology
under the synthesis conditions used. Additional SEM images are
attached in Supplementary Information (Figs. 511-519).

3.1.3. BET analysis

To further investigare the textural properties of the polymers and
complement the SEM observations, the specific surface area and pore
characteristics were determined using the Brunauer-Emmett-Teller
(BET) method. The results for all synthesized MIPs and NIPs are sum-
marized in Table 51 in Supplementary Information. The analysis
revealed that the specific surface areas for all materials are relatively
modest, ranging from 26.17 m* g ™' 1o 33.08 m* g™, These values are
consistent with the SEM micrographs, which depicted particles with a
low degree of visible porosity, typical for highly cross-linked polymer
networks obtained via bulk polymerization and mechanical grinding.

Despite the low surface area, the materials exhibit an average pore
diameter in the range of 2.97 to 3.71 nm, confirming the presence of a
mesoporous structure that allows the analytes (picloram and diclofenac)

183

183:1061820692



T. Nazim and M. Ceglowski

Talanta 304 (2026) 129528

—— MIP10%(Pic) loaded
—— MIP10%(Pic) unloaded
——NIP10%

4000

T T
3500 3000 2500

T
2000

T T
1500 1000

Wavelength (cm™)

Fig. 2. FT-IR spectra of NIP10% and MIP10% (Pic) for both
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Fig. 3. FI-IR spectra of NIP10% and MIP10% (Diclo) for both template-loaded and unloaded samples.

to access internal binding sites. A consistent trend was observed
regarding the degree of functionalization: for both the MIP and NIP
series, the specific surface area and pore volume slightly decreased as
the content of 3,4-DCPI increased. For instance, the surface area of the
picloram-imprinted series dropped from 31.96 m” g~' (MIP0% (Pic)) to

27.92 m® g~* (MIP30% (Pic)). This reduction is likely attributed to the
introduction of the bulky dichlorophenyl groups, which occupy the free
volume within the polymer network. Notably, the MIPs generally
exhibited slightly higher specific surface areas and pore volumes
compared to their corresponding NIPs (e.g., 0.070 ecm” g~' for MIP0%
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Fig. 4. SEM images of (a) MIP10% (Pic), (b) MIP10% (Diclo), (c) NIP10%.

(Pic) vs. 0.054 cm® g~' for NIP0%), which provides evidence of the
cavity-generating effect of the molecular imprinting process.

3.1.4. TGA results

The thermal stability of all synthesized polymers was investigated
using thermogravimetric analysis (I'GA), with the resulting thermo-
grams presented in Figs. 520-523, All materials exhibited a similar two-
stage decomposition profile. The initial, minor mass loss of less than 5%,
occurring between approximately 80 “C and 200 “C, is attributed to the
removal of residual solvents from the polymer structure. The second,
major decomposition stage corresponds to the pyrolysis of the polymer
backbone. The onset of this stage was found to be directly dependent on
the degree of functionalization with 3,4-DCPI. Materials with no func-
tionalization began to decompose at approximately 300 “C, whereas this
temperature systematically decreased with increasing functionalization,
down to a low of 200 “C for the polymers with a 30% 3,4-DCPI content.

This trend clearly indicates that incorporating the 3,4-DCPI functional-
ities reduces the overall thermal stability of the polymer matrix. Despite
these differences in onset temperature, the primary decomposition
phase concluded at approximately 430 ~C for all materials, resulting in a
substantial mass loss to less than 10% of the initial weight. Critically, the
final residual mass for each MIP was nearly identical to its corre-
sponding NIP, confirming that the imprinting process did not signifi-
cantly alter the bulk thermal properties or overall polymer structure.

3.2. Adsorption isotherms

To characterize the binding process, a series of adsorption experi-
ments were performed. Both MIPs and NIPs were mixed with analyte
solutions of various concentrations and left to incubate until the system
reached equilibrium. The resulting data were used to plot adsorption
isotherms (Figs. 5 and 6), which graphically show how the polymer’s
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Fig. 5. Adsorption isotherms for picl

oram on (a) MIPs and (b) NIPs.
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Fig. 6. Adsorption isotherms for diclofenac on (a) MIPs and (b) NIPs.

binding capacity (gey) changes with the final free analyte concentration
(Ceq). For a more detailed analysis of these isotherms, the experimental
data were fitted to the mathematical equations of the Langmuir,
Freundlich, and Sips models. This modeling approach helps to reveal the
nature of the polymer's binding sites; for instance, the Langmuir model
describes adsorption on a uniform surface, while the Freundlich model is
better suited for heterogeneous surfaces. By identifying the best-fitting
model, important performance values were calculated, including the
maximum theoretical binding capacily (¢y) and various affinity con-
stants. This method provides a solid numerical basis for describing the
adsorbent-analyte interaction and, most importantly, for making a
direct comparison between the performance of the MIPs and their NIP
controls.

The Langmuir isotherm model is applied to describe adsorption
occurring on a h wis surface, ing monolayer coverage
with no interaction between adsorbed molecules. The model is
expressed mathematically as:

Cy C

g Gy 1
Qg Om K

(1}

In this equation, g, [mg g~ '] is the amount of analyte adsorbed onto the
adsorbent at equilibrium, C,, [mg L '] represents the equilibrium con-
centration of the analyte remaining in the solution, g, [mg g '] denotes
the theoretical maximum monolayer adsorplion capacity of the mate-
rial, and K [L nzg'll is the Langmuir equilibrium constant, which relates
to the affinity of the binding sites.

The parameters derived from the Langmuir model, including gy, K,
and the correlation coefficients (R%), are summarized in Table 1. The R?
values for all materials, both MIPs and their corresponding NIPs, are
greater than 0.99, indicating an excellent fit of the model to the exper-
imental data, This result confirms that both the selective adsorption
within MIP cavities and the non-selective surface adsorption on NIPs
follow the Langmuir isotherm. Consequently, the adsorption process for
both types of materials is consistent with monolayer coverage, with
negligible interactions between adsorbed molecules. This finding aligns
with the functional design of MIPs, where target molecules occupy
discrete, pre-formed binding sites.

Interestingly, a consistent trend was observed across all MIPs and
NIPs. Increasing the degree of functionalization with 3,4-DCPI from 0%
to 30% progressively enhanced the maximum adsorption capacity (qm)
of the materials towards their respective templates, picloram or diclo-
fenac. For NIPs, this enhancement was particularly pronounced. The g,
for picloram increased by approximately 85% when comparing the
unfunctionalized NIP to the 30% functionalized NIP. A similar increase
of nearly 80% was observed for diclofenac adsorption under the same
conditions, This suggests that the presence of 3,4-DCPI in the polymer
matrix significantly improves interactions with both analytes. This is
expected, as 3,4-DCP] introduces dichlorophenyl groups into the poly-
mer siructure, These groups are also present in the structures of picloram
and diclofenac, leading to stronger interactions, presumably hydro-
phobic in nature, and consequently, a marked increase in adsorption
capacity.

In contrast, the relative increase in g, for MIPs was less substantial.

Table 1
Langmuir and Freundlich adsorption parameters obtained for picloram and diclofenac.
Adsorbent Langmuir Freundlich
gu Img g '] K R* Krlmgg '(Lmg 'Y 1/n R?

MIPO% (Pic) 35=18 0.0596 + 0.0035 0.998 26+13 0.521 + 0.031 919
MIP10% (Pic) 408 - 24 0.0448 + 0.0026 0.996 229+ 13 0.563 + 0.033 0.952
MIP20% (Pic) 454 — 27 0.058% + 0.0035 0.998 264 +15 0.608 + 0.036 0.881
MIP30%% (Pic) 466 ~ 28 125 + 0.007 0.999 4.0+ 286 0.524 + 0.031 0.900
NIPO% (Pic) 74.1 = 5.4 0.0474 + 0.0028 0.998 5.43 £ 0.32 0.500 + 0.030 0.855
NIP10% (Pic) 101 - 6 0.0395 + 0.0:023 0.993 744 + 044 0.480 + 0.028 0.845
NIP20% (Pic) 128 =7 0.0487 + 0.0029 0.993 10.0 &£ 0.6 0.478 £ 0.028 0.918
NIP20% (Pic) 137 -8 0.0604 + 0.0036 0.996 116 +07 0.475 + 0.028 0.849
MIP0% (Diclo) 89 - 11 0.0132 1 0.0007 0.993 3.98 L 0.23 0.686 £ 0.041 0.931
MIF10% (Diclo) 213 =12 0.0201 + 0.0012 0.992 7.51 £ 0.45 0.602 + 0.036 0914
MIP20% (Dicla) 260 - 15 0.0301 1 0.0018 0.991 14.0 L 0.8 0.530 L 0.031 0.911
MIP308% (Diclo) 282 =17 0.0514 + 0.0030 0.995 224+£13 0.474 £ 0.028 967
NIPO% (Diclo} 49.3 =29 0.00785 L 0.00047 0.993 0.642 L 0,038 0.726 L 0.043 0.966
NIP10% (Diclo) 64.3 = 38 0.00795 + 0.00047 0.994 0.856 + 0.051 0.723 + 0.043 570
NIP20% (Diclo) 76.3=15 0.0202 + 0.0012 0.998 2.67 + 0.16 0.602 + 0.036 0940
NIP30% (Diclo) 8.5 = 5.3 0.0182 &+ 0.0010 0.995 2,65 £ 0.15 0.633 £ 0.037 527
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For the picloram-imprinted polymers, the adsorption capacity increased
by approximately 48% from MIP0% (Pic) to MIP30% (Pic). Similarly, for
the diclofenac-imprinted scries, the capacity increased by nearly 50%
over the same functionalization range. This smaller percentage increase
can be arrributed to the already high initial adsorption capacity of the
unfunctionalized MIPs, which possess specific recognition sites created
during the imprinting process. While functionalization adds favorable
interactions, its relative contribution is less significant compared to the
effect observed in NIPs. Nevertheless, it is crucial to note that the ab-
solute g values for all MIPs remained 3 to 4 times higher than those of
their corresponding NIP counterparts, confirming the superior binding
capacity introduced by molecular imprinting,

The Langmuir adsorption model includes the parameter K, the
binding equilibrium constant, which represents the affinity between the
adsorbent and the adsorbate [56]. The analysis of this parameter
revealed distinet trends for picloram and diclofenac. For picloram
adsorption, an interesting and non-linear trend in K values was observed
for both MIPs and NIPs. Initially, 10% functionalization with 3,4-DCPI
caused a noticeable drop in the K value compared to the unfunctional-
ized materials; however, the origin of this effect is unclear. Increasing
the functionalization to 20% resulted in the K value recovering to a level
similar to that of the 0% materials. A further increase in functionaliza-
tion to 30% led to a significant increase in the K values for both polymer
types. Notably, this final increase was substantially more pronounced
for MIP30% (Pic) than for NIP30% (Pic), resulting in the MIP exhibiting
the highest overall binding affinity for picloram.

The trends for diclofenac adsorption were different. For the MIPs, a
clear and positive correlation was observed, as the K values consistently
increased with a higher degree of 3,4-DCP1 [unctionalization. Impor-
tantly, at every functionalization level, the K values for the MIPs were
higher than those for their corresponding NIPs, confirming the superior
affiniry of the imprinted sites. In contrast, a monotonic trend was not
evident for the NIPs; however, it was generally observed that polymers
with higher degrees of functionalization tended to exhibit higher K
values,

The maximum adsorption capacities (gm) of the synthesized MIPs
were benchmarked against values reported in the literature for both
picloram and diclofenac. For picloram, the g, values of the developed
MIPs significantly surpass those of various other adsorbents. These
include nontronite, illite, and kaolinite (4.8 mg g"l) [571,
methacrylate-hased MIPs (ca. 3 mg g~') [58], Fe oxide pillared clays
(91.58 mg g ') 1591, and even high-capacity materials like calcined
hydrotaleite HT500 (283 mg g %) [a0].

Similarly, the MIPs developed for diclofenac demonstrated a higher
adsorption capacity than several reported materials. These include a
functionalized clay-based film (286.2 pg g~ [61], a chemically modi-
fied residue with dodecyltrimethylammonium chloride (73.77 mg g~ %)
[5], Fesaturated polyaniline (196.8 mg g [62], and
Sn-functionalized sodium bentonite (106.1 mg g L) [63]. The perfor-
mance was found to be comparable to that of porous UiO-66-NH2
monoliths (307 mg g 1 [64]. However, the g, values were lower
than the exceptional capacity reported for a covalent organic framework
functionalized with MXene (495 mg ™) [65].

The Freundlich isotherm model offers an alternative empirical
approach, generally applied to describe multilayer adsorption onto
heterogeneous surfaces with non-uniform binding energies. The equa-
tion is given as [66]:

1
log g, =log K¢ + Efﬂg Coy 2)

The terms g, and C,y represent the equilibrium adsorption capacity
and analyte concentration as previously defined. The unigue Freundlich
parameters include Ky [mg g ! (L mg 1", which is the Freundlich
constant, indicative of the relative adsorption capacity of the material,
and 1/n, which is the dimensionless heterogeneity factor, which in-
dicates the favorability and intensity of the adsorption.
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The results from fitting the experimental data to this model are
summarized in Table 1. The correlation coefficients (R?) obtained from
the Freundlich model, which ranged from 0.845 to 0.970, were consis-
tently lower than those from the Langmuir model (where R? - 0.99).
This significant difference suggests that the adsorption process in this
study does not adhere well to the assumptions of the Freundlich
isotherm, Therefore, the parameters calculated from this model should
be interpreted with caution, as they are likely not the most accurate
descriptors of the underlying adsorption mechanism.

The Freundlich parameter 1/n, known as the heterogeneity factor,
provides insight into the intensity and favorability of the adsorption
process, Generally, a 1/n value between 0 and 1 indicates Langmuir-
based adsorption onto the material. In contrast, a value greater than 1
would suggest cooperative adsorption, where the binding of one mole-
cule influences the binding of subsequent ones [67]. For all materials
(both MIPs and NIPs) and analytes examined, the 1/n values fell within
the range of 0.474 to 0.726. Since these values are all less than one, they
point (o a favorable Langmuir-hased adsorplion process, This finding is
consistent with the earlier conclusion that the Langmuir model, which
inherently describes favorable monolayer adsorption, is a better fit for
the experimental data,

The Freundlich constant, Ky, can be viewed as an indicator of a
partition coefficient. It is important to note, however, thar direct com-
parisons of Ky values between different systems should be made
cautiously, especially if their respective 1/n values differ significantly
[68].

Despite the Freundlich model being a poorer fit for the data, the
calculated Ky values still revealed meaningful trends. [n line with ex-
pectations for successful imprinting, the Ky values for the MIPs were
substantially higher than those for their non-imprinted counterparts. A
clear correlation was also observed for the MIPs, where the materials
with the highest percentage of 3.4-DCPI funetionalization consistently
showed the highest Ky values. This observation aligns perfectly with the
results from the more suitable Langmuir model, which also showed the
highest maximum adsorption capacities for these same materials, For
the NIPs, the trend was less distinct. The NIP with 30% functionalization
yielded the highest Ky value for picloram adsorption, whereas for
diclofenac adsorption, the Ky values were nearly identical for the NIPs
with 20% and 30% functionalization.

The Sips isotherm combines elements from both the Langmuir and
Freundlich equations. It is particularly useful for predicting adsorption
on heterogeneous surfaces, as it behaves like the Freundlich isotherm at
low concentrations and predicts a monolayer adsorption capacity,
similar to the Langmuir isotherm, at high concentrations.

The model is described by the following equation:

qukCL"

STRGE =
i

Within this equation, the terms g,y and C,, are the equilibrium capacity
and concentration as previously defined. The Sips model applies three
parameters: g.,, which represents the maximum adserption capacity [mg
g 1];Ks [L mg 1]' a constant related to the energy of adsorption, and 1/
n, the dimensionless heterogeneity factor.

The parameters derived from fitting the experimental data to the Sips
model are presented in Table 52 in SI. This model demonstrated an
excellent correlation with the experimental results, achieving R? values
above 0.99 for nearly all materials and analytes studied, with only a
slightly lower value for diclofenac adsorption on NIPs. The strong per-
formance of the Sips model is further confirmed by its calculated
maximum adsorption capacities, which were in close agreement with
the values obtained from the Langmuir model.

However, an interesting observation was made regarding the Sips
heterogeneity facter (1/n). These values differed notably from the het-
erogeneity factor (1/n) calculated using the Freundlich model. For some
materials, such as the NIPs during diclofenac adsorption, the 1/n value
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exceeded 1.0, which would typically imply cooperative adsorption.

This diserepancy is likely an artifact of the fitting process. Since the
experimental data align very well with the Langmuir isotherm, the Sips
model fitting is predominantly governed by its Langmuir component,
This robust alignment with one part of the hybrid model weakens the
physical significance of the parameters associated with the other part.
Consequently, the Freundlich-related heterogeneity factor calculated by
the Sips model should be interpreted with caution in this system.

3.3. Adsorption kinetics

To understand the rate of analyte uptake and the controlling mech-
anisms of the process, the adsorption kinetics were investigated. This
invelved monitoring the analyte concentration in the solution at set time
intervals, from the initial point of contact until equilibrium was ach-
ieved, The amount of analyte adsorbed at each time point was then
plotted against time to generate the kinetic curves presented in Figs. 524
and 525 in SI. To further analyze this behavior, the experimental data
were filled (o the mathematical expressions for the pseudo-first-order
and pseudo-second-order kinetic models.

The pseudo-first-order kinetic model is described by the following
equation:

ky
il o 4
2303 o
Here, qeg and g; are the amounts of analyte adsorbed [mg g ar
equilibrium and at any given time ¢ [h], respectively. The term k; rep-
resents the pseudo-first-order rate constant [h '),
The pseudo-second-order kinetic model is expressed by the equation:

log{ g, — ) =log q. -

bl 1y (5)
@ kel Qe

In this expression, g, and q; are as previously described, while k; is the
pseudo-second-order rate constant [gmg ' h'].

The kinetic parameters, including the rate constants (k; and ky) and
correlation coefficients (R2), derived from the pseudo-first-order and
pseudo-second-order models are summarized in Table 2. The experi-
mental data were consistently better described by the pscudo-first-order
model, which yielded significantly higher R? values for the adsorption of
both picloram and diclofenac onte MIPs and NIPs. This superiority was
particularly pronounced for picloram adsorption on MIPs, though the
reason for this large discrepancy is not yet fully understood.

Analysis of the pseudo-first-order rate constant (k;) revealed several
trends. Firstly, k; values [or all materials increased with a higher degree
of functionalization with 3,4-DCPI, suggesting that functionalization

Table 2

Kinetic parameters obtained for picloram and diclofenac adsorption on MIPs and

NIPs.
Adsorbent Pseudo-first-order model Pseudo-second-order model

ky[h ') R* kalgmg 'h') R

MIPO (Pic) 0.608 = 0.036 0.980 0.000348 + 0000020 0.180
MIP10% (Pic) 0.742 + 0.044 0.930 0.000556 + 0.000033 0.393
MIP20% (Pic) 0.791 + 0.047 0.923 0.000934 + 0.000056 0.844
MIP30%% (Pic) 0.882 + 0.052 0.862 0.00114 + 0.00006 0.847
NIPO% (Pic) 0.548 = 0.032 0.9 0.0175 + 0.0010 0.967
NIP10% (Pic) 0.559 + 0.023 0.994 0.016% + 0.0010 0.978
NIF20% (Pic) 0.599 = 0.035 0995 0.0174 & 0.0010 0.988
NIP20% (Pic) 0.655 + 0.039 0.994 0.0164 + 0.0009 0.992
MIPD% (Diclo) 0.571 £ 0.034  0.990 0.00631 1 0.00037 0.965
MIF10% (Diclo) 0.600 = 0.036 0.990 0.00566 + 0.00054 0,965
MIP20% (Dicla)  0.611 L 0.036  0.987 0.00477 1 0.00028 0.966
MIP308% (Diclo) 0.653 = 0.039 0.983 0.00447 £+ 0.00026 0.967
NIPO% (Dicla) 0545 £ 0.032 0992 0.0224 1 0.0013 0.965
NIP10% (Diclo) 0.555 = (.033 0.992 0.0210 + 0.0012 0.978
NIP20% (Dicla) 0.577 = (L0341 0.984 0.0175 + 0.0010 0.972
NIP30% (Diclo) 0.580 = 0.034 0.984 0.0141 £ 0.0008 0.5975
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enhances both the rate and the maximum capacity of adsorption. Sec-
ondly, MIPs consistently exhibited faster adsorption kinetics (higher k;
values) than their corresponding NIPs. However, this kinetic enhance-
ment was less pronounced than the differences observed in their
maximum adsorption capacities derived from the Langmuir model.
Finally, the adsorption of picloram was kinetically faster than that of
diclofenac, which correlates well with the higher maximum adsorption
capacity also observed for picloram.

3.4. Adsorption thermodynamics

To investigate the thermodynamic nature of the adsorption,
including its spontaneity, experiments were conducted at several
different temperatures, The key thermodynamic parameters: enthalpy
change (AH), entropy change (45), and Gibbs free energy change (AG)
were determined from these temperature-dependent data.

The calculations are based on the distribution coefficient (Ky), which
is first determined at each temperature using equation (G), The rela-
tionship between Ky and the thermodynamic properties is deseribed by
equation (7) and the Gibbs free energy equation (5).

AS AH

In K, _F “RT (6)
C,

m—-f @

AG= —RTIn Ky (8)

In these equations, Cy, is the amount of analyte adsorbed at equilibrium
[mmol g'l], C, is the equilibrium analyte concentration in the solution
[mmol mL™"], R is the universal gas constant, and T is the absolute
temperature [K]. The values for AIT and AS were oblained from the slope
(-AH/R) and intercept (AS/R) of the plot of In (Kj) versus 1/T. The AG
value was then calculated for each experimental temperature. A com-
plete summary of these thermodynamic parameters is provided in
Table 3 in SL

A thermodynamic analysis revealed significant dilferences in the
adsorption mechanisms between the MIPs and NIPs for both adsorbates.
A clear distinction was observed in the enthalpy of adsorption (AH). For
all MIPs, the A values were negative, indicating that the adsorption is
an exothermic process driven by favorable energetic interactions.
Furthermore, as the degree of 3,4-DCPI functionalization increased, the
AH values became progressively more negative, suggesting stronger
binding. In contrast, the adsorption onto NIPs was found to be endo-
thermic (AH > 0). Increasing functionalization in NIPs caused the pro-
cess Lo become less endothermic (i.e., the AI7 values decreased), but the
overall process remained energetically unfavorable.

For all materials, the entropy change (AS) was positive, indicating an
increase in (he overall randomness at the solid-liquid interface during
adsorption. However, increasing the 3,4-DCPI functionalization led to
lower AS values, This suggests that while the process remains entropi-
cally favorable, a more ordered system is formed at the surface of the
more highly functionalized polymers. Notably, the AS values for NIPs
were significantly higher than for their corresponding MIPs.

The Gibbs free energy change (AG) was negalive across all experi-
ments, confirming that the adsorption process is spontaneous for all
materials and conditions tested. The AG values became more negative
with increasing temperature, indicating that the adsorption is more
favorable at elevated temperatures, a finding consistent with the posi-
tive entropy changes.

Crucially, the AG values for MIPs were consistently more negative
than those for their corresponding NIPs, signifying a greater degree of
spontaneity. This can be attributed to the different driving forces:
adsorption onto MIPs is propelled by both favorable enthalpy and en-
tropy changes, whereas the process on NIPs is entirely entropy-driven, as
it must overcome an energetically unfavorable endothermic barrier,

188:6641023873

188



T. Nazim and M. Ceglowski

Finally, a clear correlation was observed with functionalization, as
increasing the 3,4-DCPL content in both MIPs and NIPs resulted in more
negative AG values, further enhancing the spontaneity of adsorption,

3.5. pH influence

For practical use in environmental analysis, an adsorbent must
maintain its performance across a wide pH range. Solution pH is a
particularly critical parameter in this system because it can simulta-
neously alter the surface charge of the adsorbent and the chemical form
(i.e., the protonarion state) of the acidic analytes. Consequently, the
influence of pH on the adsorption properties of the materials was
investigated. The study was conducted over a pH range of 2 to 10. This
range was chosen (o ensure the structural stability of the adsorbent, as
material hydrolysis was noted at more extreme pH values. Moreover,
this scope appropriately covers the pH levels typically found in real-
world water samples. The resulting equilibrium adsorption capacities
(geq) as a function of solution plT are illustrated in Figs. 7 and 8.

The solution pH was found to be a critical parameter influencing
adsorption. For all materials and both adsorbates, the optimal perfor-
mance was consistently achieved at pH 6. A significant drop in
adsorption capacity, approximately 2.5 to 3-fold, was recorded when the
pH was shifted to either strongly acidic (pH 2) or strongly alkaline (pH
10} conditions. In most cases, the capacity was slightly lower at pI1 10
than at pH 2. This is likely because both picloram and diclofenac are
acidic compounds with pK, values of approximately 2.3 and 4.15,
respectively. Consequently, at pH 10, they exist predominantly in their
anionic form. This deprotonation could hinder key interactions, such as
hydrogen bonding, within the polymer caviries.

A unique trend was observed specifically for the adsorption of
picloram onto the functionalized MIPs, For these particular materials,
the performance differences among the variously funclionalized MIPs
became negligible at pH values of 4 and below, and at pH 8 and above.
This suggests that under these more acidic or basic conditions, the
specific contribution of the 3,4-DCPT groups has a minimal influence on
picloram binding, though the origin of this effect is not fully understood.
This behavior was not observed for picloram adsorption on NIPs, nor for
diclofenac adsorption on any of the polymers. For all other systems, the
performance differences related to the degree of functionalization were
maintained across the entire pH range studied.

3.6. Selectivity

The selectivity of the MIPs and NIPs was evaluated in competitive
adsorption experiments using binary mixtures. Polymers imprinted with
picloram were tested against its structural analog, picolinic acid, For the
diclofenac-imprinted polymers, the evaluation was expanded to include
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three NSAIDs with varying degrees of structural similarity: aceclofenac,
ibuprofen, and naproxen. Aceclofenac was selected as a "close analog' as
it shares the dichlorophenyl-amino-phenylacetic acid core with diclo-
fenac. Ibuprofen and naproxen were chosen as "challenging’ competitors
often co-detected in environmental matrices: while they share the car-
boxylic acid functionality and general hydrophobicity of diclofenac,
they possess distinct aromatic cores (isobutylphenyl and naphthalene,
respectively).

In these experiments, 10 mg of polymer was contacted with 10 mL of
a binary solution containing equimolar concentrations of the template
and the competitor. After reaching equilibrium, the supernatants were
analyzed to quantify the distribution of bath compounds, The selectivity
factor {«), defined as the ratio of the equilibrium adsorption capacity
(Qeq) of the target molecule to that of the competitor, was calculated for
each pair. The results are summarized in Table 3.

The MIPs demonstrated markedly higher selectivity than their NIP
counterparts across all systems, confirming the successful formation of
specific recognition sites. For the picloram/picolinic acid system,
selectivity factors ranged from 5.39 to 6.14, increasing with the degree
of 3,4-DCPI functionalization. In contrast, NIPs showed a preference for
the smaller picolinic acid molecule (¢ < 1), highlighting the necessity of
the imprinting process for target recognition.

In the case of diclofenac, the MIPs exhibited outstanding molecular
recognition capabilities. The lowest selectivily factors were observed for
the diclofenac/aceclofenac pair (4.31 - 5.80). This is attributed to the
high structural similarity between the two molecules, as aceclofenac fits
partially into the imprinted cavity due to its identical diphenylamine
skeleton, differing only by a glycolic ester group. However, when
challenged with ibuprofen and naproxen, the MIPs achieved signifi-
cantly higher selectivity factors, reaching up to 9.22 and 7.37, respec-
tively (for MIP30% (Diclo)). This enhanced discrimination arises from
distiner struerural differences: ibuprofen and naproxen lack the specific
2,6-dichloro-diphenylamine moiety found in diclofenac. Consequently,
they cannot participate in the specific halogen bonding or the a-x
stacking interactions facilitated by the 3,4-DCPl-functionalized cavities,
nor do they match the specific shape of the binding site. The results
confirm that the MIPs do not merely act as non-specific hydrophobic
adsorbents for NSAIDs but function via a precise "lock-and-key' recog-
nition mechanism tailored to the diclofenac structure.

Consistent with the other adsorption parameters, the 30% func-
tionalized MIPs consistently delivered the highest selectivity factors,
reinforcing the conelusion that the introduction of 3,4-DCPI groups into
the polymer backbone is critical for maximizing molecular recognition
performance.

Interestingly, the NIPs demonstrated a moderate preference for
diclofenac over ibuprofen (¢ — 2.61-3.19) and naproxen (it —
1.89-2.38). This suggests that the 3,4-DCPI-functionalized PEI backbone
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Fig. 7. Influence of pH on picloram adsorption by (a) MIPs, (b) NIPs,
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Fig. 8. Influence of pH on diclofenac adsorption by (a) MIPs, (h) NIPs.

Table 3
Selectivity factors obtained for the removal of picloram and diclofenac in the
presence of competing structural analogs.

Adsorbent Selectivity factor ()
Picloram/ Diclofenac/ Diclofenac/ Diclofenac,/
Picalinic Aceclofenac Ibuprofen Naproxen
acid
MIP{R: 5.39 4.31 813 6.63
(Pic/
Tiiclo)
MIP107% 5.52 497 B8.49 6.82
{Pie/
Dicla)
MIP2(R4 597 539 a8 7.04
(Pic/
Diclo)
MIP30% 6.14 5.80 9.22 737
(Pie/
Dicla)
NIPO% 0.856 125 2.61 1.89
NIP10% 0.822 1.40 281 zm
NIP20% 0.791 158 3.07 2.21
NIP20% 0742 1.72 319 2.38

possesses an intrinsic chemical selectivity for diclofenac. The presence of
dichlorophenyl urea groups on the polymer likely facilitates specific
interactions, such as halogen bonding or x-x stacking between electron-
deficient aromaltic rings, that are stronger for the structurally similar
diclofenac molecule than for the alkyl-substituted benzene ring of
ibuprofen or the naphthalene ring of naproxen.

3.7. Adsorprion/desorption studies

The reusability of the synthesized MIPs, a crucial factor for practical
and cost-effective applications, was evaluated over five consecutive
adsorption-desorption cycles. After each cycle, the adsorption capacity
was measured to assess performance degradation. The results, summa-
rized in Table 54 in 81, indicale only a modest decrease in adsorplion
capacity, with a total reduction of approximately 13% after the
completion of all five eycles. This slight decline highlights the excellent
structural stability and robusiness of the MIPs, demonstrating their
suitability for repeated use in cyclical processes. The proven durability
of these MIPs reveals a valuable dual functionality. Although primarily
developed for the precise analytical quantification of contaminants,
their robust and stable performance also makes them highly effective for
large-scale physical removal in environmental remediation efforts. This
ability to act as both a selective sensor and a reusable scavenger
significantly elevates their practical value, making them a more versatile
toal for tackling water pollution challenges.

3.8. Comparison with conventional MIPs

To demonstrate the advantages of the proposed PEL-based strategy,
the adsorption performance was compared with "classic' MIPs prepared
using the widely established MAA/EGDMA bulk polymerization
method. The Langmuir and Freundlich parameters for the PMMA-based
materials are summarized in Table 4.

‘The conventional MIP-PMMA (Pic) exhibited a maximum adsorption
capacity (qm) of 28.6 mg g, which aligns well with literature values for
similar methacrylic systems (typically 17 mg g ') [69]. In stark contrast,
the PEI-based MIPs developed in this study achieved significantly higher
capacities. A similar trend was observed for diclofenac, where the
PEl-based materials outperformed the conventional MIPs (literature
values approx. 32 mg g 1) by a wide margin [70].

This dramatic difference highlights the fundamental advantage of
using polyethyleneimine as a macromolecular scaffold. In traditional
vinyl polymerization, the number of binding sites is limited by the sol-
ubility of the monomer and the statistical probability of forming stable
monomer-template  complexes prior to freezing the structure,
Conversely, the PEI backbone provides an extremely high density of pre-
existing amine groups (binding sites) that are covalently linked and
readily available for interaction. This "pre-organized' polymeric chain
allows for much higher template loading and creates a material with
superior binding capacity, overcoming one of the major limitations of
conventional bulk MIPs.

3.9, FAPA-MS experiments

The utility of the MIPs and NIPs as solid-phase extraction media for
direct analysis was evaluated using flowing atmospheric-pressure
afterglow mass spectrometry (FAPA-MS), a technique that allows for
rapid analysis with minimal sample preparation. The analytical pro-
cedure began with an adsorption step, where the polymer materials
were incubated in solutions containing varying concentrations of either
picloram or diclofenac. Following this, the analyte-loaded polymer was
placed into an electric healer localed directly below the FAPA plasma
source, Upon heating, bound analyte molecules were thermally des-
orbed into the gas phase, immediately swept into the plasma stream for
soft, ambient ionization, and then directed into the mass spectrometer
for detection. Quantification was performed using the extracted ion
chromatograms (EICs) for the ions of picloram (m/z 241) and diclofenac
(m/z 296). By integrating the area of the EIC signal, a quantitative signal
was obtained, and calibration curves were generated by plotting this
signal intensity against the initial analyte concentration.

To determine the analytical sensitivity of the method, the limit of
detection (LOD) was calculated. This was achieved by analyzing mul-
tiple blank samples (polymers incubated in an analyte-free solution) to
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Table 4
Langmuir and Freundlich isotherm parameters for the adsorption of pieloram and diclofenac on comparative methacrylic-based polymers (MIP-PMMA and NIP-
PMMA).

Adsorbent Langmuir Freundlich

qu [mg g '] K R’ Ky [mg g (Lmg™)'"] i/ R’

MIF-PMMA (Pic) 286+17 0.0552 — 0.0033 0.99 3.51 +0.21 0.394 + 0.023 0.709

NIP PMMA (Pic) 8.14 + 0.18 0.0540 = 0.0032 0.998 0.905 + 0.054 0.402 + 0,024 0.823

MIP-PMMA (Diclo} 428425 0.0235 — 0.0014 0.998 1.87 +0.11 0.567 + 0.034 0.899

NIP-PMMA (Diclo) 128 +0.7 0.0459 — 0.0027 0.998 1.27 + 0.07 0.428 + 0.025 0.809
establish the background signal and its variability. The LOD was defined indicating a proportional signal response immediately above this
as the analyte concentration producing a signal equal to the mean of the threshold. Interestingly, the upper limit of linearity was found to be
blank signals plus three times their standard deviation (3a). For com- independent of the adsorbent material and was consistent for each an-
parison, a control experiment was also conducted ro measure the direct alyte: 60 pmol dm ™ for picloram and 76 pmol dm ™ for diclofenac. This
FAPA-MS response by placing standard analyte solutions directly into ceiling is imposed not by the adsorbent’s capacity but by an instrumental
the heater under identical conditions. The calculated LODs, along with limitation, in particular saturation of the mass spectrometer’s ion trap,
linearity data and the control experiment results, are all summarized in which causes the signal response (o plateau at higher analyte
Table 5. concentrations.

The results demonstrate that using the synthesized polymers for solid The analytical merit of the developed MIPs coupled to FAPA-MS
phase extraction (SPE) significantly enhances the detection of both method was evaluated by comparing its LOD with regulatory stan-
picloram and diclofenac in FAPA-MS analysis, leading to substantially dards and previously reported techniques. The achieved LOD for
lower LODs compared to direct analysis. For picloram, the baseline LOD picloram was 0.03 pmol dm ™ (7.23 pg dm ™), a sensitivity level well
of & pmol dm™ from direct analysis was improved tenfold to 0.6 pmol below the European Union's default maximum residue limit (MRL) of
dm " using NIPs as the SPE sorbent. The unfunctionalized MIP (MIP-0% 0.01 mg kg~ ! for food safety monitoring. This performance is superior to
(Pic)) provided a greater enhancement, lowering the LOD to 0.06 pmol various established methods, including microextraction techniques
dm? (a 100-fold improvement), while the functionalized MIPs yielded (0.02 mg dm :‘) [71], a voltammetric sensor (1.64 pmol dm 3} [721,
the best results at just 0.03 pmol dm . This represents a remarkable capillary electrophoresis-mass spectrometry (0.08 mg dm ) [72], and
200-fold improvement over direct analysis and a 20-fold improvement sequential injection square wave voltammetry (0.36 mg dm™) [74].
over the NIPs. Similar trends were observed for diclofenac, where NIPs Similarly, for diclofenac, the method achieved an LOD of 0.076 umol
improved the LOD by at least an order of magnitude, with the best- dm ? (22.5 pg dm ), demonstrating higher sensitivity than other re-
performing NIP-30% (Diclo) achieving a 20-fold improvement. All ported methods such as capillary zone electrophoresis with MS detection
diclofenac-imprinted MIPs proved superior, achieving a consistent LOD (0.04 mg dm ~#) [75], various electrochemical sensors (0,21 pmol dm~?
of 0.076 umol dm °, which constitutes a 100-fold enhancement over and 1.71 ymol dm ?) [76,77], and SPE based on modified magnetic
direct analysis and a 5-fold enhancement over the best-performing NIP, chitosan (0.27 mg dm ™) [78]. While the performance is in a similar
These findings confirm that the synthesized polymers, particularly the range (o the LOD reported for membrane-based microexiraction (6.06
functionalized MIPs, are highly effective preconcentration materials pg dm %) [79], it is less sensitive than an advanced flow-through SPE
whose superior adsorption capacity directly translates to enhanced system using a MOF@polymer composite, which achieved an excep-
analytical sensitivity, demonstrating that targeted functionalization is a tionally low LOD of 1.2 pg dm~* [80],
powerful strategy for designing more sophisticated and sensitive
analytical methods. Ll .

The linear dynamic range, which defines the concentration span for e
reliable quantification, was‘d.etemmufll ‘for "h'f method, 'l.‘he linearity To validate its practical utility, the analytical method combining
was evaluated u.ndc}' three dfsn.ncl mnd?tlons: direct analysis of the pure MIP-hased precancentration with FAPA-MS was used to quantify
analyte, and ana!y:us follo»?mgadsnrptmn (_}nlo the MIPs and NIPs. For picloram and diclofenac in real-world water samples. These samples,
all tested materials, the linear range begins at the caleulated LOD, collected from the local Warta River, represent a complex matrix con-

taining various potential interferences, including dissolved salts, natural
Table 5 organic matter, and microorganisms, which could challenge the accu-
Resulis obtained for FAPA-MS analysis. racy of the quantification, The river waler was spiked with each analyle
Adsorbent L0Ds [ymol dm ] Linearity [ymol dm ] at three final cnncenm%uun levels (0.01, ﬂ,l]?ll, and 0.0001 mg mL l]
The subsequent analysis [ollowed the established procedure, but eriti-
;ﬁgﬁ;:ﬂ;ﬂz:ﬂ ;:30 §”$ B g cally, quantification was performed using an external calibration curve
MIPO% (Pic) 0.060 0.06— 60 prepared from standard laboratory solutions, providing a stringent test
MIP10% (Pic) 0.030 0.03 - 60 against matrix effects.
MIBZ0% (Pic) 0.030 0.03 - 60 The method's performance was assessed by ils accuracy and preci-
MIP30% (Pic) 0.030 0.03 - 60 sion, with the results summarized in Table 6. The accuracy, evaluated
NIPO% (Pic) 0.600 0.60=60 through recovery studies across intra-day and inter-day measurements,
NIP10% (Pic) 0.600 0.60 - 60
NIP20% (Pic) 0.600 0.60 — 60 was excellent. The maximum deviation from the true spiked value was
NIP30% (Pic) 0.600 0.60 - 60 only 7.0%. The method also exhibited high precision, with intra-day
MIP{#4 (Diclo) 0.070 0.076 - 76 relative standard deviations (RSDs) not exceeding 5.3% and inter-day
MIP10% (Diclo) 0.076 0.076- 76 RSDs remaining below 6.0%. These strong results indicate that in-
MIF20% (Dicla) 0.076 0.076 - 76 - : o
MIP30% (Diclo) 0.076 0.076 - 76 terferences from the complex river water matrix had a negligible effect
NIPO% (Dicla) 0.760 0.76 - 76 on the analysis. The consistent and reliable performance for bath ana-
NIP10% {Diclo) 0.760 0.76 - 76 lytes confirms the method’s robustness and suitability for the rapid
NIP20% (Diclo) 0.760 0.76-76 screening of challenging environmental samples.
NIP30% (Diclo) 0.380 0.38-76 =
To further challenge the robustness of the proposed method against
12
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Table 6
Recovery results obtained for river water samples spiked with picloram or
diclofenac.

Adsorbent Recovery (RSD) (%]
0.01 mg mL™' 0,001 mg mL~' 0.0001 mg mL~"
Intra Inter Intra Inter Intra- Inter:
day day day day day day
MIP0% 98.8 100.1 95.9 97.4 96.4 96.5
(Pic) (D.4) (a7 (3.1) (5.0) (3.9) (6.0)
MIP10% 101.0 1019 97.6 97.4 94.6 95.9
(Pic) {20y (3.5) (3.8) {2.6) (4.0) (4.5)
MIP20% 97.6 97.1 96.5 975 96.6 96.7
(Pic) (2.4) @y (2.6) {3.6) (3.2) (5.7)
MIP30%% 102.0 1024 99.4 10:0.3 104.0 105.5
(Pic) (1.0} (4.3) (4.8) (4.2} (3.5) (4.9
MIPO 8.1 98.9 102.6 104.5 94.6 93.0
(Dicla) (3.00 (4.7 (3.5) (5.4) (2.5) (5.8)
MIP10% 102.% 1022 96.7 952 105.4 105.7
(Diela) (1.8) (3.2) (2.5) (5.6} (5.3) (3.9)
MIP20% 100.5 103.3 102.8 103.8 939 94.9
(Dicla) (24) (2.8) (3.8) (3.4) (3.00 (3.5)
MIP3IH 103.1 101.5 98.1 97.3 106.3 105.7
{Dicla) (2.0) (3.7) (2.1) (4.6} (3.4) (5.0)

complex matrix effects, the study was extended to include bovine plasma
as a biological test medium. Plasma represents a significantly more
difficult matrix than river water due to its high content of proteins,
lipids, and other organic interferences that can compete for binding sites
or foul the adsorbent surface.

The recovery results for bovine plasma, spiked at three concentration
levels (0.01, 0.001, and 0.0001 mg mL™"), are summarized in Table 7,
The method demonstrated good performance, with intra-day recoveries
ranging from 87.1% to 111.6% and inter-day recoveries between 86.8%
and 113.0% for both picloram and diclofenac. The Relative Standard
Deviation (RSD) values remained relatively low (typically below 9%),
indicating good precision.

Although slightly lower recoveries were observed for the lowest
concentrations (0.0001 mg mL") in the diclofenac series (minimum
86.8%) compared to the river water samples, these values are still
satisfactory for complex biological matrices. The results indicate that the
simple methanol precipitation step combined with the high specificity of
the MIP cavities is sufficient to mitigate significant interference from
plasma proteins. This confirms that the developed MIP-FAPA-MS
methodology is suitable for bioanalytical applications where complex

Table 7
Recovery results obtained for bovine plasma samples spiked with picloram or
diclofenac.

Adsorbent Recovery (RSD) [%]

0.01 mg mL™" 0.001 mg mL™" 0.0001 mg mL™"

Intra- Inter- Intra- Inter- Intra- Inter-

day day day day day day

MIPG%, 102.7 105.4 91.1 932 929 91.7
{Pic) 27 (6.8) (3.8) (5.7} (6.1 (5.00
MIP10% @61 96.5 104.0 105.6 91.9 920
(Pic) (0.6} @an (5.2) (5.8) (3.9 (4.6)
MIP20% 97.8 96.4 103.9 106.6 G929 1.1
(Pic) {1.4) (2.8) (3.9 {7.9) 3.7 7.7
MIPIR 6.2 96.3 G94.0 927 920 8a.0
(Pic) (2.4) (4.1) (2.6] (5.7} (3.00 6.2)
MIPD 101.4 103.6 96.9 94.8 931.5 91.9
(Diclo) {0.7) (3.0 (4.3) (5.8) (5.3) (6.7)
MIF10% 6.4 93.0 108.2 110.7 82.3 B0.8
(Diclo) (3.1) (4.1) (3.9) {4.4) (4.9 (9.0)
MIP20% 94.8 Q4.0 0.3 90.6 87.1 86.8
(Diela) 27 (5.6) (5.6) {6.5) (3.5) (6.5)
MIP30% 93.3 93.1 9.5 nA4 1116 113.0
{Diclo) 3.7 (4.3) (5.1) (5.5) (5.1) (6.4)
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matrices are encountered.
4. Conclusions

In this study, we successfully developed and comprehensively eval-
ualed MIPs based on PEI pre-functionalized with 3,4-DCPI for the se-
lective adsorption and quantification of picloram and diclofenac. The
strategic incorporation of 3,4-DCPI groups into the polymer backbone
proved Lo be highly effective, with increasing functionalization leading
to progressively enhanced adsorption capacity and selectivity for both
targel analyles, The performance of the MIPs was substantially superior
to their NIP counterparts, confirming the critical role of the melecular
imprinting process in creating high-affinity recognition sites.

The adsorption studies revealed that the most functionalized poly-
mers exhibited ouistanding performance, achieving maximum adsorp-
tion eapacitics of 466 mg g~' for picloram and 282 mg g! for
diclofenac. These values significantly outperformed conventional
methacrylic-based MIPs synthesized for comparison, demonstrating the
superior load-bearing eapability of the functionalized PEI scaffold. The
results were excellently described by the Langmuir isotherm model,
indicating a process dominated by monolayer coverage on a homoge-
neous surface. The adsorption kinetics were found to follow a pseudo-
first-order model. Thermodynamic analysis highlighted a key mecha-
nistic difference between the materials: adsorption onto MIPs was a
spontaneous and exothermic process driven by favorable enthalpy,
while the process on NIPs was endothermic and entirely entropy-driven,

The selectivity of the polymers was markedly enhanced by the
imprinting process, with MIPs showing a strong preference for their
target template over structurally similar analogs. This selectivity was
directly correlated with the degree of functionalization, with the 30%
functionalized MIPs achieving the highest selectivity factors. Further-
more, reusability (ests demonsirated the excellent robusiness of the
MIPs, which maintained high adsorption efficiency over five consecutive
adsorption-desorption cycles with only a minor decrease in capacity of
approximately 13%.

When used as a solid-phase extraction medium coupled with FAPA-
MS, the MIPs enabled a highly sensitive and rapid analytical method for
contaminant quantification. This approach significantly enhanced
analytical performance, achieving low limits of detection of 0.03 pmol
dm™ for picloram and 0.076 pmol dm™ for diclofenac. The method's
practical utility was validated in spiked river water samples and bovine
plasma, where it demonstrated excellent accuracy, robustness against
complex biological interferences, and high precision, with intra- and
inter-day RSDs below 9.0%.

In summary, this work presents an effective and tailored strategy for
designing high-performance adsorbents for environmental pollutants.
The combination of a functionalized PEl backbone and molecular
imprinting yielded materials with high capacity, selectivity, and stabil-
ity. The demonstrated dual functionality of these MIPs, as both reusable
scavengers for large-scale remediation and selective preconcentration
tools for sensitive analysis in environmental and biological matrices,
makes them a valuable and versatile platform for addressing the chal-
lenges of water pollution,
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Figure S1. 'H NMR spectra of PEI. D20 as the solvent.
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Figure S2. "H NMR spectra of 10%-functionalized PEI with the real calculated value of the

functionalized mer content. CD,Cl; as the solvent.
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Figure S3. "H NMR spectra of 20%-functionalized PEI with the real calculated value of the

functionalized mer content. CD,Cl; as the solvent.
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Figure S4. "TH NMR spectra of 30%-functionalized PEI with the real calculated value of the

functionalized mer content. CD,Cl; as the solvent.
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Figure S5. FT-IR spectra of NIP0%, MIP0%(Diclo) for both unloaded and template loaded

samples.
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Figure S6. FT-IR spectra of NIP0%, MIP0%(Pic) for both unloaded and template loaded

samples.
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Figure S7. FT-IR spectra of NIP20%, MIP20%(Diclo) for both unloaded and template loaded

samples.
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Figure S8. FT-IR spectra of NIP20%, MIP20%(Pic) for both unloaded and template loaded

samples
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Figure S9. FT-IR spectra of NIP30%, MIP30%(Diclo) for both unloaded and template loaded

samples

—— MIP30%(Pic) lcaded
—— MIP30%(Pic) unloaded
—— NIP30%

e
e

I I 1 1 1 1 I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavelength (cm™)

Figure S10. FT-IR spectra of NIP30%, MIP30%(Pic) for both unloaded and template loaded

samples
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Figure S12. SEM image of MIP0%(Pic)
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Figure S14. SEM image of MIP20%(Pic)
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Figure S15. SEM image of MIP30%(Diclo)
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Figure S16. SEM image of MIP30%(Pic)
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Figure S17. SEM image of NIP0%
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Figure S18. SEM image of NIP20%
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Figure S19. SEM image of NIP30%
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Figure S20. TGA results of NIP0%, MIP0%(Pic) and MIP0%(Diclo).
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Figure S21. TGA results of NIP10%, MIP10%(Pic) and MIP10%(Diclo).
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Figure S22. TGA results of NIP20%, MIP20%(Pic) and MIP20%(Diclo).
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Figure S23. TGA results of NIP30%, MIP30%(Pic) and MIP30%(Diclo).
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