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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Moniki OSZUST pt. ,,Synteza i modyfikacja mezoporowa-
tych materialéw krzemionkowych oraz ich zastosowanie w sorpcji biomolekul” przed-

stawionej Radzie Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie.

Opis rozprawy.

Intensywny rozwoj badan majacych na celu otrzymywanie nowych adsorbentow, w
tym adsorbentow krzemionkowych, wynika z potrzeb ich zastosowania przede wszystkim w
ochronie $rodowiska do oczyszczania powietrza i wody. Ciekawa probg wykorzystania tych
porowatych, biodegradowalnych i biokompatybilnych, dla tkanek i ptynéw ustrojowych orga-
nizméw zywych, materiatow jest ich zastosowanie w medycynie do kontrolowanego dostar-
czania lekoéw. W ten nurt nowoczesnych i bardzo potrzebnych badan wpisuje si¢ rozprawa
doktorska mgr Moniki Oszust.

Celem prezentowanej pracy byla synteza mezoporowatych, uporzadkowanych mate-
rialow krzemionkowych z rodziny SBA-15, amorficznych kserozeli krzemionkowych (ASX)
i mezokomorkowych pian molekularnych (MCF) oraz modyfikacja powierzchni tych materia-
tow, aby znaczgco poprawi¢ ich wlasciwosci adsorpeyjne wzgledem czasteczek wybranych
farmaceutykéw: ibuprofenu, diklofenaku i penicyliny G.

Recenzowana rozprawa doktorska liczy 181 stron, zawiera 62 rysunki oraz 22 tabele.
W wykazie cytowanej literatury podano 226 pozycji. Niestety wsrod tak duzej liczby cytowa-
nych prac nie znalaztem prac z udziatem Autorki rozprawy. Natomiast Doktorantka w roz-
dziale Cel pracy wymienita artykuly i rozdzialy monograficzne, a takze komunikaty, w kto-
rych powstaniu brata udzial. Jesli chodzi o artykuly i rozdzialy monograficzne to sposrod 7
tam wymienionych jedynie 3 sg $cisle zwigzane z tematykg rozprawy doktorskiej, w tym tyl-

ko 1 (w Adsorption Science and Technology, w druku) mozna zaliczyé do artykutow opubli-



kowanych w czasopismie o obiegu migdzynarodowym, dwa pozostale opublikowano w wy-
dawnictwach lokalnych. Dodatkowe 4 artykuty dotyczg czesciowo materialow, ktére badata
Doktorantka w rozprawie doktorskiej, ale badania te obejmujg migdzy innymi adsorpcje jo-
ndéw metali ciezkich z roztworéw wodnych, a nie farmaceutykdw. Prace te wiec sg jedynie we
fragmentach zwigzane z rozprawg doktorskg. Wskazuje to na fakt, ze zdecydowana wigkszos¢
wynikéw przedstawionych w rozprawie doktorskiej nie zostata jeszcze opublikowana w po-
staci artykulow naukowych.

Rozprawa doktorska mgr Moniki Oszust ma charakter pracy eksperymentalnej, z do-
brze udokumentowang i ciekawie napisang czgscig literaturowg. Czes¢ ta sktada sie z nastepu-
jacych rozdziatéw: 1. Przeglad wybranych adsorbentéw krzemionkowych; 2. Przyczyny
i skutki obecnosci farmaceutykéw w srodowisku naturalnym; 3. Wybrane systemy kontrolo-
wanego dostarczania lekéw.

Czgs$¢ literaturowa pracy poprzedza: Wykaz skrotow stosowanych w tekscie; Wstep
1 Cel pracy.

Natomiast cze¢$¢ doswiadczalna sktada sie z nastepujacych rozdziatéw: 4. Odezynniki;
5. Opis metod badawczych; 6. Preparatyka i charakterystyka uzytych adsorbentéw; 7. Bada-
nia sorpcji farmaceutykow; 8. Desorpcja farmaceutykdéw z materialu S8. Praca doktorska
konczy si¢ rozdziatami: 9. Wnioski oraz 10. Literatura cytowana.

Czgs¢ literaturowa stanowi tzw. cze$¢ teoretyczng pracy, w ktorej Doktorantka doko-
nuje obszernego, bo liczacego 226 pozycji, przegladu literaturowego na temat swojej rozpra-
wy doktorskiej. W mojej ocenie jest to zwigzle napisany, na 70 stronach, rozdziat monogra-
ficzny. Za pomocsg tego przegladu Autorka wprowadza czytelnika w tematyke syntezy i ba-
dan, ktére dla wybranych mezoporowatych, materialdéw krzemionkowych zamierzata sama
zrealizowad. Jako krytyczny recenzent cheiatbym podkreslié, ze nie zgadzam si¢ z niektorymi
stwierdzeniami i okresleniami proponowanymi przez Doktorantke w czesci literaturowe;j.
Jesli proces sorpcji potraktujemy ogdlnie to pod tym pojeciem bedg si¢ kryly procesy adsorp-
cji i absorpeji. W zwigzku z tym trzeba stwierdzi¢, ze Autorka badala proces adsorpcji na po-
rowatych adsorbentach statych. Na stronie 19 szczegdétowo zdefiniowata proces adsorpcji
1 wymienita niektére adsorbenty. Dlaczego wiec w dalszej czesci rozprawy bardzo czgsto po-
jawiajg si¢ terminy sorpcja i sorbenty? W polskiej literaturze naukowej jeszcze nie zaakcep-
towano powszechnie, jak si¢ wydaje, stowa templat. Ciagle jeszcze pisze si¢ o matrycach czy
wzorcach. Podobnie ze stowem grafting. Nie do zaakceptowania sa takze takie sformutowania
jak: Wszystkie te materiaty charakteryzuja sie siecig dobrze uporzgdkowanych poréw o wa-

skim rozkladzie srednicy (np. str. 27). W przypadku mezoporowatych materiatow nalezy ra-



cze] méwi¢ o waskim rozktadzie objetosci poréw. Autorka takze czgsto uzywa okreslen wyz-
SzZym czy nizszym zamiast poprawnego, w przewazajacej ilosci wypadkow, wigkszym lub
mniejszym. W zwigzku z tym czgsto brzmi to niepoprawnie, np. na str. 27-28 cyt. ,,Materiaty
MCM-48 sa syntezowane przy stosunku molowym surfaktanta do zrédia krzemionki wyz-
szym niz 1.” Zdecydowanie lepiej brzmi to tak: Materiaty MCM-48 sg syntezowane dla sto-
sunku molowego surfaktanta do zrédta krzemionki wiekszego od 1. Rys. 2 na str. 32, na kto-
rym przedstawiono tworzenie si¢ heksagonalnej struktury SBA-135, jest niekompletny dlatego,
ze w tej mezoporowatej strukturze nie pokazano obecnych tam mikroporow. Do tekstu czesci
literaturowej wkradto si¢ takze kilka niezrecznosci i niepoprawnosci jezykowych: synteza z
uzyciem nadajacych si¢ do ponownego uzycia lub degradowanych templatéw (str. 21); grupy
alkoksylowe na atomie krzemu .... (str. 24) (lepiej brzmiatoby: zwigzane z atomem krzemu);
suszenie to odbywa si¢ przy temperaturze .... (str. 24) (Iepiej: w temperaturze). Nie ma po-
trzeby wymienia¢ wszystkich pozycji literaturowych od nr 109 do 118, lepiej podaé granice
przedziatu [109-118] (str. 43); APTS to czasteczka, nie czgstka (str. 44); SBA-15 rozproszono
w etanolowym roztworze, a nie rozpuszczono (str. 45), powstaje wiec zawiesina, a nie roz-
twor; kompleksacja czy lepiej kompleksowanie ? (str. 61); za bardziej optymalna (str. 66) —
po prostu optymalng; enzym to tez czgsteczka, a nie czastka (str. 66).

Na zakonczenie oceny czgsci literaturowej cheiatbym stwierdzié, ze zabraklo mi pod-
sumowania tej czesci. Wydaje sig, ze warto byloby napisac¢ kilka zdan. Co wynika z tego
przegladu i jakie wnioski wyciggneta Autorka rozprawy ? Jak to przetozylo sie na realizacj¢
czesci doswiadcezalnej ? Ktdre prace zainspirowaly Doktorantke do realizacji wlasnych ba-
dan ?

Najwazniejszymi z punktu widzenia tej rozprawy sg rozdzialy: 6. Preparatyka i cha-
rakterystyka uzytych sorbentéw; 7. Badania sorpcji farmaceutykdéw oraz 8. Desorpcja farma-
ceutykdw z materiatu S8, w czesci doswiadczalnej, a takze rozdzial 9. Wnioski. W rozdziale 7
Autorka szczeg6lowo prezentuje sposoby syntezy mezoporowatych materiatéw krzemionko-
wych oraz ich modyfikacji powierzchniowej i strukturalnej. W badaniach witasciwosci fizyko-
chemicznych tych materiatow Doktorantka korzystata z bardzo nowoczesnych technik in-
strumentalnych w tym z: niskotemperaturowej (-196°C) adsorpcji/desorpcji azotu, analizy
elementarnej, dyfraktometrii rentgenowskiej XRD, spektrometrii FTIR, transmisyjnej elek-
tronowej mikroskopii TEM, spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania rentge-
nowskiego XPS. Wykaz stosowanych technik badawczych jest doprawdy imponujacy, a co

réwnie wazne wszystkie te techniki byty bardzo przydatne.



W rozdziale 9 zatytutowanym Wnioski Autorka skoncentrowala sie na przedstawieniu
w sposéb bardzo skondensowany wynikow przeprowadzonych badan dotyczacych uporzad-
kowanych materiatow krzemionkowych z rodziny SBA-15, amorficznych kserozeli krze-
mionkowych oraz mezokomoérkowych pian molekularnych. Materiaty te modyfikowano w
wyniku posyntezowego wigzania grup funkcyjnych z powierzchnig krzemionkowa oraz
wspoétkondensacji w jednoetapowym procesie otrzymywania i funkcjonalizacji tych materia-
tow. Dalej krétko opisano wyniki badan adsorpcji ibuprofenu, dikolofenaku i pencyliny G na
tych materiatach. Opisano roéwniez kinetyke procesu adsorpcji badanych farmaceutykéw na
materiatach SBA-15 i MCF. Analizowano tez proces desorpcji tych farmaceutykéw do mode-

lowego ptynu ustrojowego. Wnioski sg trafne i dobrze sformutowane.
Najwazniejsze osiggnigcia zawarte w rozprawie.

Przedstawiong do recenzji rozprawe doktorskg przeczytalem z bardzo duzym zaintere-
sowaniem, gdyz przed kilkoma laty sam ze wspotpracownikami zajmowatem si¢ syntezg i
badaniami wiasciwosci niemodyfikowanych i modyfikowanych, uporzadkowanych materia-
tow krzemionkowych z rodziny MCM-41 i MCM-48. Wedlug mojej opinii praca jest warto-
sciowa i zawiera bogaty material do§wiadczalny i gdyby ten materiat zostal przeanalizowany
staranniej (o czym napisatem w dalszej czgséci recenzji) zaslugiwaltby na wyzsza ocene. Do
najwazniejszych i najwartosciowszych osiagnie¢ zaliczam:

1) Zsyntezowanie 1 modyfikacje trzech serii materialéw: uporzadkowanych, mezoporowa-
tych materialéw z rodziny SBA-15, mezoporowatych materialéw z rodziny mezokomor-
kowych pian molekularnych, porowatych materialdéw z rodziny amorficznych zeli krze-
mionkowych.

2) Charakterystyke tych materiatdw za pomocg licznych i nowoczesnych technik badaw-
czych. Pozwolito to na okre$lenie rodzaju grup funkcyjnych na powierzchni krzemionko-
wej, 1losci heteroatomow wbudowanych w struktur¢ materiatu oraz co takze bardzo wazne
okreslenie stopnia uporzadkowania niektorych z badanych materiatow.

3) Badanie adsorpcji farmaceutykdéw na tych materiatach i wykazanie, ze pojemnosci ad-
sorpcyjne adsorbentéw zwiekszajg si¢ wraz ze zwigkszaniem sie¢ ilosci aminowych grup
funkcyjnych na powierzchni krzemionkowej. Waznym osiggnieciem jest rowniez stwier-
dzenie, ze pojemnosci adsorpcyjne uporzgdkowanych materialow krzemionkowych sg

wigksze od pojemnosci adsorpcyjnych odpowiednich materiatéw nieuporzagdkowanych.



4)

Zbadanie kinetyki procesu desorpcji ibuprofenu, diklofenaku i penicyliny G z jednego z

wytypowanych materialow z rodziny SBA-15 do modelowego ptynu ustrojowego.

Niedociagniecia rozprawy 1 wynikajgce stad uwagi recenzenta.

W trakcie czytania rozprawy doktorskiej mgr Moniki Oszust niestety napotkatem na

liczne bledy i niedopatrzenia, stad z obowigzku recenzenta zmuszony jestem, cho¢by przykta-

dowe tu wymienié¢. Niektore z uwag dyskusyjnych przedstawitem w formie pyta¢ liczac na to,

ze Doktorantka udzieli na nie odpowiedzi w trakcie publicznej obrony swojej pracy. Uwagi

dotyczace czesei literaturowej juz przedstawitem, teraz wiec skoncentruje si¢ na uwagach do

czescel doswiadezalne;j.

1y

2)

3)

Szkoda, ze Doktorantka nie pokusita sie o obliczenie przyblizonych wymiardw czasteczek
badanych farmaceutykow. Pozwolitoby to na oszacowanie wymiaréw mikroporéw do-
stepnych dla tych czgsteczek.

Najwiecej zastrzezen i uwag mam do charakterystyki struktury porowatej badanych mate-
rialéw na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji/desorpcji azotu. Szkoda, ze
Autorka, jak sie wydaje, nie wyznaczyta niskocis$nieniowych czgsci izoterm adsorpceji azo-
tu. Bez tego trudno dyskutowaé o rozkladzie objetosci mikroporéw np. dla materiatow
SBA-15. W pracy nic nie napisano na temat sposobu wyznaczania objgtosci mikroporéw
Vmikroporsw. Kompletnie zagubitem sie je$li chodzi o wymiar mezopordéw. Np. w Tabeli 7
jak przypuszczam podano wartosci $rednic porow dpjn [nm] wyznaczonych na podstawie
funkcji rozktadu objetosci poréw metodg Barretta, Joynera i Halendy. Natomiast na rys. 9
dla materiatu SBA-15 S0 pokazano funkcje rozktadu objetosci poréw w zaleznosci od
promienia. Uwaga ta dotyczy takze innych materialow opisywanych w dalszej cze¢sci roz-
prawy. Prosz¢ o wyjasnienia.

Z literatury przedmiotu wiadomo, ze zastosowanie metody Barretta, Joynera i Halendy do
wyznaczania funkcji rozktadu objetosci porow zaréwno dla gatezi adsorpcyjnej jak i de-
sorpcyjnej nie daje dobrych wynikéw, a tym samym nie pozwala na uzyskanie dobrej
$rednicy mezoporéw. Dlatego uwazam, ze wartosci $rednicy poréw dgyy dla tych materia-
16w wyznaczone metodg BJH sg biedne. Jesli np. postuzy¢ si¢ pracg M. Jaroniec, L.A. So-
lovyov, Improvement of the Kruk-Jaroniec-Sayari method for pore size analysis of orde-
red silicas with cylindrical mesopores, Langmuir, 2006, 22, 6757-6760 i wykorzysta¢
przedstawione tam réwnanie nr 4 oraz rys. 2 to mozna, przyjmujac ze skok na izotermie

adsorpcji dla materiatu SO pojawia si¢ dla wartosci p/po = 0,75, wyznaczy¢ warto$¢ Sred-



4)

5)
6)

7

8)

9)

nicy porow jako réwng 8,7 nm. Jest to wartos¢ o 2,7 nm wigksza od tej podanej przez Au-
torke rozprawy. Podsumowujac moim zdaniem nie nalezato stosowa¢ metody BJH do
wyznaczania funkcji rozktadu objetosci porow. Nalezato zastosowaé dajaca poprawniej-
sze wyniki metode Kruka-Jarofica-Sayari. Ponadto jeszcze uwaga edycyjna. Ilo$¢ zaad-
sorbowanego azotu przedstawiana na osi rzednych, dla wartoéci ktore sa tam podane (do
ok. 1000) winna by¢ wyrazana w cm® STP/g, a nie w cm?/g. Dlaczego na niektérych wy-
kresach nie pokazywano znacznikdéw dla danej wartosci ? Trudno wtedy np. oszacowac
potozenie skoku na izotermie adsorpcji (rys. 8), albo wymiar mezoporéw na podstawie
funkcji rozktadu objetosci tych porow (rys. 9). Dodatkowa uwaga — funkcje rozktadu ob-
jetosci poréw majg piki, a nie sygnaty (opis na str. 81).

Opis syntez na str. 88 wprowadza w biad czytelnika. SBA-15 nie rozpuszcza sie, tylko
tworzy zawiesinge w etanolu.

W tabeli 9 podano za duza liczbg cyfr znaczacych dla %C, %N, Vporsw.

Czy pieciomiligramowa nawazka adsorbentu wykorzystywana do badan adsorpcji z roz-
twordw nie jest zbyt mata ? Czy nie powoduje to zbyt duzych btedéw pomiaru wartosci
adsorpcji ?

Z opisu przedstawionego na str. 148 wynika, ze roztwor penicyliny G z adsorbentem wy-
trzgsano w temp. 20°C w ciggu 24 godzin. Dlaczego tak dtugo ? Takie pytanie rodzi si¢
jesli popatrzymy na krzywg zalezno$ci pojemnosci adsorpeyjnej od czasu dla materialu S8
i penicyliny G (rys. 58) ? Takze opis przedstawiony na str. 155 wskazuje, ze maksymalnie
po ok. 10 min osiggana jest rownowaga adsorpcyjna.

Jaki wymiar ma stata szybkosci reakcji dla zastosowanego modelu pseudo II-rzedu. Czy
naprawde jest bezwymiarowa ?

Niektore opisy sg tak skomplikowane, ze trudno zrozumie¢ o co chodzi, np. zdanie ze
strony 110 cyt. ,,Dlugos¢ trwania zastosowanego odstepu czasowego pomiedzy dodaniem
TEOS i monomeru posiadajgcego grupy aminowe ...” mozna bylto zastapi¢ prostszym

2

»Dlugosé przerwy pomiedzy dodaniem TEOS i roztworu monomeru ....”

10) Sposob cytowania poszezegdlnych pozycji literaturowych uwazam za dos¢ dowolny. W

niektérych wymieniani sg wszyscy autorzy, w innych tylko kilku; raz pierwsze litery wy-
razéw w tytutach artykutoéw napisane zostaty wielkimi literami, w innych matymi; niekie-
dy mamy pelny tytul czasopisma, innym razem uzyto skrotow, itp. W egzemplarzu jaki
otrzymatem do recenzji znalazta si¢ takze czysta kartka pomiedzy str. 166-167. Jednym

zdaniem brak wiasciwej korekty.



Na zakonczenie tej czesci recenzji cheiatbym podkresli¢, ze miatem duzo uwag i py-
tan zwigzanych z analizg wynikdw i malg staranno$cig ich przedstawienia, ktére wplynety na
obnizenie oceny przedstawionej pracy, lecz jej nie zdyskwalifikowaty. W mojej ocenie praca
jest interesujgca i warto$ciowa, a gtowne cele postawione przed Doktorantka zostaly osiagnig-

te.

Whiosek koncowy.

Na podstawie przeprowadzonej analizy rozprawy doktorskiej mgr Moniki Oszust pt.
,,Synteza i modyfikacja mezoporowatych materiatéw krzemionkowych oraz ich zastosowanie
w sorpcji biomolekul” stwierdzam, ze w pracy zaprezentowano opis oryginalnych rozwigzan
probleméw naukowych. Tre$¢ rozprawy jest umiejscowiona w dziedzinie nauk chemicznych,
a Doktorantka spelnia wymagania ustawowe zwigzane z ubieganiem si¢ o stopien naukowy
doktora. W zwigzku z tym stawiam wniosek o dopuszczenie mgr Moniki Oszust do dalszych

etapodw przewodu doktorskiego.



