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W' niniejszej rozprawie przedstawione s3 badania zmierzajagce do opracowania procedur wytwarzania
makroporowatych warstw polimeréw wdrukowywanych molekularnie (MIPs) i zastosowania ich jako
elementéw rozpoznajacych udoskonalonych chemosensoréw do oznaczania wybranych substancji o znaczeniu
biologicznym.

Kazdy chemosensor sktada si¢ z dwdch gtéwnych elementéw, tj. warstwy rozpoznajacej i przetwornika
sygnatu chemicznego rozpoznawania na uzyteczny sygnal analityczny. Jako elementy rozpoznajace,
zapewniajace selektywnos’c’ oznaczen, Zostaly opracowane i zastosowane w niniejszej rozprawie nowe warstwy
MIP-6w. Jednym z podstawowych mankamentéw technologii MIP-6w jest powolny transport analitu przez
warstwe polimeru.  Opracowanie makroporowatych warstw o uporzadkowanej, otwartej strukturze
umozliwilo znaczne podwyzszenie sprawnosci analitycznej wytworzonych chemosensoréw. Dzigki temu ich
czulo$é zostata podwyzszona, a dolna granica wykrywalnosci (LOD) obnizona. Jako platformg przetwarzania
analitycznego sygnatu detekdji wykorzystano elektrochemiczng mikrowage kwarcows, EQCM, (chemosensory
piezomikrograwimetryczne) i tranzystory polowe z rozszerzona bramka, EG-FET, (chemosensory
elekeryczne).

W ramach niniejszych badant opracowano chemosensory do enancjoselektywnego oznaczania
D- i L-arabitolu. Potencjalne ich przyszle zastosowanie to wezesna diagnostyka zakazen drozdzakami Candida
sp. Jako strategiec wdrukowania tych cukrowych analitéw w warstwach MIP-6w zastosowano odwracalne
tworzenie kowalencyjnych wigzani estrowych pomigdzy grupami boronowymi monomeréw funkeyjnych
i grupami hydroksylowymi szablonu. Opracowano takze chemosensory selektywne wzgledem biatka, ludzkie;
albuminy osocza krwi (HSA). W tych badaniach zastosowano synergistyczng strategie taczaca trzy podejicia,
tj. (i) wdrukowywanie semi-kowalencyjne bialek, (ii) wdrukowywanie powierzchniowe i (iii) technike
wytwarzania odwrdconych opali. Dzigki tej strategii wszystkie luki molekularne byty wytacznie zlokalizowane
na wewnetrznych $ciankach makroporéw a miejsca wigzace monomeréw funkeyjnych znajdowaly sie
wylacznie wewnatrz luk molekularnych, w pozycjach komplementarnych do pozycji grup funkeyjnych HSA.

Przeprowadzone  badania  obejmowaly (i)  przygotowanie  chemosensoréw — wraz
ze scharakteryzowaniem wytworzonych warstw MIP-6w i (ii) wyznaczenie parametréw analitycznych
chemosensoréw wraz z oceng przydatnosci tych chemosensoréw do zastosowan prakeycznych. Warstwy MIP-
6w osadzono na powierzchni przetwornikéw sygnalu za pomocg polimeryzacji elektrochemiczne;j.
Makroporowatos¢ osadzanych warstw MIP-6w wygenerowano dzigki zastosowaniu krysztatéw koloidalnych
nanokulek krzemionkowych o $rednicy 330 lub soo nm. Zastosowana procedura sktadata si¢ z nastgpujacych
etapdw: (1) na powierzchni przetwornika, za pomocg techniki Langmuira-Blodgett (LB), wytworzono krysztat
koloidalny; (ii) wewnatrz krysztatu koloidalnego osadzono polimer; (iii) nastgpnie rozpuszczono ten krysztat,
co doprowadzito do wytworzenia warstwy o makroporowatej strukturze i rozwinictej powierzchni whasciwej.
W strukturze tej wszystkie makropory miaty identyczng $rednicg i byly ze sobg polaczone. Zastosowana
procedura umozliwita niezwykle precyzyjng kontrole makroporowatosci warstwy polimeru. W tym celu
sterowano $rednicg poréw, gruboécig warstwy i typem jej struktury (puste sfery lub odwrécone opale).
Struktury warstw MIP-6w wyznaczono za pomocg AFM i SEM. DPonadto elektrochemiczna (DPV)
i spektroskopowa (XPS, FTIR) charakterystyka warstw przeprowadzona przed i po ekstrakeji szablondéw
pozwolita na wyznaczenie zaréwno efektywnoséci wdrukowania szablonu jak i nastgpnie jego ekstrakcje.
Wytworzone chemosensory do oznaczania D- i L-arabitolu odznaczaly si¢ wysoka enancjoselektywnoscia.
Co istotne, ich LOD znajdowata sie ponizej stgzen tych analitéw w moczu pacjentéw z postepujaca kandydozs.
Chemosensory selektywne wzgledem HSA charakteryzowaty si¢ znakomitymi parametrami analitycznymi,
tj. wysoka selektywnoscig wzgledem biatek przeszkadzajacych w oznaczeniach HSA, LOD na imponujgco
niskim, femtomolarnym poziomie stezeri HSA, wysoka czuloscia, a takze wysoka trwatoscia.



