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STRESZCZENIE

W pracy zaprezentowano syntezg usieciowanych polimeréw zawierajacych makrocykliczne
ligandy pirolowe — kalikspirole, ich charakterystyke oraz witasciwosci kompleksujace wobec
prostych anionéw nieorganicznych w $rodowisku niewodnym 1 kationéw metali w roztworach
wodnych.

Na potrzeby pracy otrzymano kilka matoczasteczkowych kaliks[4]piroli z grupami bocznymi
zdolnymi do polimeryzacji rodnikowej (podwdjne wiazanie), polikondensacji lub immobilizacji
czasteczki na nosniku polimerowym (grupa p-hydroksyfenylowa). Otrzymano takze
sze$ciocztonowy  zwiazek  makrocykliczny, kaliks[4]pirol[2]tiofen  (heterokalikspirol),
zawierajacy cztery jednostki pirolu 1 dwie jednostki tiofenu, z grupami bocznymi
umozliwiajacymi immobilizacj¢ na nosniku.

Do syntezy polimerow zawierajacych kalikspirole zastosowano metody immobilizacji
czasteczek ligandu na nosniku polimerowym, kondensacji z formaldehydem oraz rodnikowe;j
kopolimeryzacji kalikspiroli z podwojnym wigzaniem z innymi monomerami.

Przez immobilizacje ligandow na nosniku polimerowym (suspensyjny kopolimer chlorku
winylobenzylu 1 diwinylobenzenu (VBC/DVB), zawierajacy 0,5% wag. DVB) otrzymano
zywice chelatujace zawierajace kaliks[4]pirole (seria A) oraz heterokalikspirole (seria B),
otrzymujac materiaty o zawarto$ci ligandu do 0,61 mmol/g dla serii A i 0,29 mmmol/g dla serii
B, po 7 dniach modyfikacji no$nika w DMF, w obecnosci K,COs.

Droga kondensacji kaliks[4]pirolu z grupami p-hydroksyfenylowymi z formaldehydem
otrzymano zywice o zawartosci ligandu okoto 1 mmol/g (seria C), regulujac czas utwardzania
zywicy (od 30 min. do 24 h). Zmiana czasu utwardzania skutkowata zmiana chlonno$ci
rozpuszczalnikow (woda, acetonitryl) przez zywice, co powiazano ze stopniem usieciowania
tych materiatow.

Metoda kopolimeryzacji rodnikowej kaliks[4]piroli posiadajacych podwdjne wigzania z
metakrylanem metylu i diwinylobenzenem otrzymano zywce o zawarto$ci ligandu 0,21 mmol/g
(D1) oraz 0,13 mmol/g (D2). Nie udalo si¢ jednak przeprowadzi¢ homopolimeryzacji
monomerow kalikspiroli.

Wszystkie otrzymane materialty wykazaly zdolno$¢ sorpcji anionow ze Srodowiska
niewodnego (acetonitryl), potwierdzajac tym samym dane literaturowe na temat wtasciwosci
kompleksujacych maloczasteczkowych ligandow (tworzenie wiazan wodorowych poprzez

protony pirolu). Zywice wykazaly zaleznoéé zdolnosci sorpcyjnych od budowy ligandu i
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struktury sieci polimerowej. Najwigksze wartosci wspodtczynnikow podziatu w sorpcji statyczne;j
odnotowano dla fluorkoéw, mniejsze dla chlorkow, bromkéw i cyjankow, natomiast jodki byly
kompleksowane jedynie przez zywice posiadajace obszerny ligand kaliks[4]pirol[2]tiofenu.

Najwicksze wartosci sorpcji wykazaty zywice serii C (do 0,774 mmol F/g), co wiaze si¢ z
faktem, ze skladajac si¢ one wylacznie z jednostek kaliks[4]piroli polaczonych mostkami
metylenowymi 1 dimetylenoeterowymi. Dobre wlasciwosci sorpcyjne wykazalty zywice
otrzymane przez immobilizacje, dzigki obecnosci ligandow na powierzchni polimerdw,
natomiast zywice otrzymane przez kopolimeryzacje rodnikowa posiadaja stabe wiasciwosci
sorpcyjne, ze wzgledu na mata zawarto$¢ kalikspiroli oraz trudnos$ci w dostepnie anionéw do
miejsc kompleksowania w usieciowanej strukturze tych polimeréw.

Polimery zawierajace kaliks[4]pirole (serie A, C 1 D) wykazuja znaczna selektywno$¢ wobec
fluorkow w badaniach selektywnosci z udziatem par anionéw (fluorek z innym anionem), oraz
brak wplywu jodkéw na sorpcj¢ fluorkdéw, natomiast zywica z heterokalikspirolem (seria B)
wykazuje stabsze selektywnos$ci 1 posiada zdolno$¢ kompleksowania jodkéw w parze z
fluorkami.

Zywica zawierajaca heterokalikspirol, obok wtasciwosci wiazania anionéw w acetonitrylu,
wykazata takze zdolno$¢ kompleksowania kationéw metali w roztworach wodnych z udziatlem
par elektronowych przy atomie siarki w jednostkach tiofenu. Zywica wykazata znaczne
powinowactwo do kationéw metali szlachetnych (Au(Ill), Ag(l), Pt(Il), Pt(IV), Pd(Il)), dzigki
obecnosci atomow siarki w ligandzie, nie wykazujac przy tym zdolnosci kompleksowania
innych fatwo polaryzowalnych kationdw metali o wigkszym promieniu jonowym (Cd(II), Pb(II),
TI(I)), ze wzgledu na niedopasowanie ich rozmiaréw do rozmiaréw makrocyklicznego ligandu.
Najwigksze powinowactwo zaobserwowano dla ztota(Ill), ktérego sorpcja wiaze si¢ z redukcja
do formy metalicznej i osadzaniem si¢ warstewki metalu na powierzchni polimeru. Osiagane
wartosci sorpcji dla ztota (powyzej 1,7 mmol/g) sa ponad trzykrotnie wigksze od warto$ci sorpcji

dla pozostatych kationow metali.



PRZEGLAD LITERATURY

1. PRZEGLAD LITERATURY

Szybki rozwoj technologii w ubieglym stuleciu zaowocowal rozwojem nowych, coraz
trwalszych i doskonalszych materiatdéw. Wiele z tych materiatow to tworzywa polimerowe, ale
polimery na poczatku XXI wieku to nie tylko materiaty konstrukcyjne. Materialy z nich
wytwarzane spotyka si¢ w kazdej niemal dziedzinie Zycia — od oczyszczania wody, poprzez
medycyng po no$niki informacji.

Bardzo szybko dostrzezono mozliwosci wykorzystania polimeréw w zastosowaniach innych
niz konstrukcyjne. Jednym z takich zastosowan byto uzdatnianie wody z pomoca wymieniaczy
jonowych, stosowane juz w pierwszych dekadach XX wieku. Od konfica drugiej wojny $wiatowej
polimery specjalne (nazwane tak w odroznieniu od polimeréw stosowanych jako tworzywa
konstrukcyjne) intensywnie ewoluowaly, stajac si¢ istotnym czynnikiem dynamizujacym rozwoj
wielu dziedzin przemyshu. Na ogromna skale sa dzi§ wykorzystywane jako katalizatory,
materialy umozliwiajace odsalanie i1 oczyszczanie wody, odzysk cennych substancji czy
usuwanie zanieczyszczen [1]. Polimery specjalne dzisiaj to takze no$niki lekéw, materiaty do
dializy, soczewki kontaktowe, pamigci holograficzne a nawet materialy przewodzace [2].

Niniejszy przeglad dotyczy niewielkiego fragmentu zastosowan polimeréw funkcjonalnych,
o budowie umozliwiajacych sorpcje lub/i wymiang okreslonych jondéw 1 czasteczek
chemicznych. W duzej czgéci dotyczy on polimeréw posiadajacych ligandy makrocykliczne,
takich jak etery koronowe, porfiryny czy kaliksareny, bedacych od kilku dekad obiektem
szczegOlnie intensywnych badan wsrod naukowcow zajmujacych si¢ chemia polimerdw,
selektywna ekstrakcja czy dynamicznie rozwijang ostatnio chemia supramolekularng. W dalsze;j
czgdci przegladu przedstawiona zostanie charakterystyka zwiazkow bedacych przedmiotem
badan niniejszej pracy: makrocyklicznych pochodnych pirolu — kalikspiroli. Zaprezentowane
zostana dane dotyczace budowy tej klasy zwiazkow, ich wlasciwosci kompleksujace oraz
kierunki zastosowan. Pozwoli to przedstawi¢ przestanki do podjecia badan w kierunku

okreslonym tematem pracy oraz zdefiniowac jej cele.

1.1. POLIMERY FUNKCJONALNE W SORPCJI
1.1.1. Sorbenty specyficzne i niespecyficzne

Terminem sorpcja okresla si¢ wiazanie okre§lonej substancji na powierzchni ciata stalego lub

cieczy (adsorpcja) lub w catej objetosci fazy bedacej sorbentem (absorpcja). Zjawiska te moga,
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cho¢ nie musza, zachodzi¢ jednocze$nie i mie¢ charakter oddziatywan czysto fizycznych
(sorpcja fizyczna) lub mie¢ charakter wigzania chemicznego, zachodzi wéwczas chemisorpcja
[3]. Chemisorpcja zwigzana jest z oddzialywaniami specyficznymi sorbatu z sorbentem, takimi
jak oddzialywania indukcyjne, wiazania wodorowe czy oddzialtywania elektrostatyczne. Te
ostatnie zachodza w przypadku sorpcji jonoOw 1 okreslane sa mianem wymiany jonowej lub
sorpcji jonowymiennej. Chemisorpcja na ciele stalym wiaze si¢ z obecnoscia na powierzchni lub
w calej objgtosci sorbentu okreslonych ugrupowan funkcyjnych, mogacych tworzy¢ wiazania z
sorbatem, obecnym w fazie ciektej lub gazowej. W szczegdlnosci moga to by¢ zdysocjowanie
grupy funkcyjne, umozliwiajace wymiang jonowa w jonitach, czy tez grupy o charakterze
ligandow, zdolne do tworzenia wigzan koordynacyjnych z jonami obecnymi w roztworze.

Sorbentami moga by¢ ciecze, zachodzi woéwczas proces ekstrakeji ciecz-ciecz lub ciecz-gaz,
oraz ciata stale, wérod nich najczgsciej wykorzystywane sa wegle aktywne, naturalne badz
modyfikowane glinokrzemiany oraz sorbenty polimerowe.

Od kilku dekad intensywnie rozwijane sa sorbenty polimerowe, begdace najczescie]
usieciowanymi kopolimerami o rozwinigtej powierzchni [1,2]. Maja one przewage nad
stosowanymi powszechnie wegglami aktywnymi dzigki latwosci regeneracji w lagodnych
warunkach, nie wymagaja takze — w przeciwienstwie do wegli aktywnych — aktywacji przed
nast¢gpnym uzyciem. Do wad tych materiatoéw zaliczy¢ mozna mniejsza, w porownaniu do wegli,
powierzchni¢ wlasciwa 1 ograniczona mozliwos¢ zastosowania w rozpuszczalnikach
organicznych.

Sorbenty polimerowe moga wykorzystywa¢ oddziatywania niespecyficzne (dyspersyjne),
nazywane sa wowczas niespecyficznymi, oraz réznego rodzaju oddziatywania specyficzne,
wynikajace z obecnos$ci grup funkcyjnych, umozliwiajace tworzenie wigzan wodorowych czy
jonowych; sa wowczas nazywane sorbentami specyficznymi [2].

Wigkszo§¢  dostgpnych  handlowo  sorbentéw  niespecyficznych to  kopolimery
styren/diwinylobenzen (S/DVB) o znacznej zawartosci $rodka  sieciujacego lub
poli(diwinylobenzen) (PDVB). Sorbenty takie maja znaczna powierzchni¢ wlasciwa,
dochodzaca do 1000 mz/g, uzyskana dzigki obecno$¢ znacznych ilosci $rodka sieciujacego i
odpowiednich rozpuszczalnikow w mieszaninie polimeryzacyjnej, a takze odpowiednig strukture
poréw, ktora decyduje o wihasciwosciach sorpcyjnych materiatu (za ktére odpowiedzialne sa
gléwnie pory o malych rozmiarach) oraz o szybko$¢ transportu przez ziarna polimeru (ktora
zalezy od obecnos$ci duzych porow) [1,2,4].

Przyktadami sorbentéw niespecyficznych sa zywice Amberlite XAD-1 (S/DVB) i Amberlite
XAD-4 (PDVB), produkty firmy Rohm and Haas. Typowym zastosowaniem tych sorbentow jest
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usuwanie zwiazkow hydrofobowych z wody, np. fenoli, pestycydow czy weglowodorow.
Wykorzystuje si¢ przy tym zaleznos¢, ze zwiazki hydrofobowe sa dobrze sorbowane z polarnego
rozpuszczalnika (w tym przypadku wody) przez niepolarny sorbent. Z kolei Amberlite XAD-7
jest sorbentem specyficznym, otrzymywanym z estrow akrylowych, posiadajacym polarne grupy
funkcyjne. Jest bardziej polarny od polimeréw styrenowych i ma zdolno$¢ sorpcji zarowno

zwiazkoéw hydrofobowych z wody jak i hydrofilowych z rozpuszczalnikéw organicznych

(rys. 1.1) [2].

@ (b) © G o

| |
—CH—CHyH—CH—CH,—— <~ CH—CHy—H—CH—CH,—— G CHy H—C—CHy
CN Cc=0 C=0
OCHs 0

——CH—CH,—— ——CH—CH,—— CH;

|
——C—CH,~+—
CHg

Rysunek 1.1. Przyktady sorbentow niespecyficznych — kopolimer styren/diwinylobenzen (S/DVB) (a) i
specyficznych —  kopolimer  akrylonitryl/diwinylobenzen (AN/DVB) (b) oraz metakrylan
metylu/dimetakrylan glikolu etylenowego (MMA/EDMA) (c).

Sorbenty polimerowe stosuje si¢ na duza skalg¢ do oczyszczania wody od zanieczyszczen
organicznych, takich jak barwniki, pestycydy czy detergenty, a w przemysle spozywczym do
odbarwiania roztworow 1 usuwania z nich kwasow. Specjalnie otrzymywane specyficzne
sorbenty moga stuzy¢ do w przemysle farmaceutycznym do oczyszczania enzymow, wydzielania
antybiotykdéw czy rozdzialu innych substancji biologicznie czynnych. Sorbenty polimerowe sa
szczegblnie przydatne do wydzielania lub zatgzania substancji obecnych w bardzo niskich
stgzeniach w wodzie. Maja takze zastosowania analityczne jako fazy nieruchome w
chromatografii gazowej 1 cieczowej. Rozwinigta struktura porowata predysponuje je do
wykorzystania jako wypelnienia w chromatografii zelowej [2]. Osobna grupg sorbentéw tworza

wymieniacze jonowe i zywice chelatujace [5].

1.1.2. Jonity

Jonity polimerowe, nazywane takze wymieniaczami jonowymi, sa W istocie

nierozpuszczalnymi (ze wzgledu na fizyczne usieciowanie) polielektrolitami (polimerami
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jonowymi). Sa to polimery posiadajace grupy funkcyjne mogace catkowicie dysocjowaé w
wodzie, majace charakter silnych lub stabych kwaséw 1 zasad, zdolnych do tworzenia soli.
Polimery posiadajace zdolno$¢ wiazania (na zasadzie wymiany jonéw) obecnych w wodzie
kationd6w nazywane sa kationitami i najczgsciej posiadaja silnie kwasowe grupy sulfonowe lub
stabo kwasowe grupy karboksylowe, tiolowe czy fenolowe. Anionitami sa z kolei usieciowane
polimery posiadajace grupy o charakterze zasadowym (aminy, czwartorzedowe wodorotlenki
amoniowe), mogace wymienia¢ aniony z roztworem. Podstawowym parametrem
charakteryzujacym jonit jest jego zdolno$¢ wymienna, oznaczajaca ilo$¢ jednowarto$ciowych
jonéw mogacych zosta¢ wymienionych z roztworem, podawana na gram suchej lub specznianej
zywicy [2].

Jonity zaliczy¢ mozna do sorbentow specyficznych, ze wzglgdu na ich zdolno$¢ wigzania
okreslonych indywiduéw chemicznych z roztworu, zachodzaca na zasadzie oddziatywan
kulombowskich (oddzialywania elektrostatycznego pary jondw). Otrzymuje si¢ je zardwno przez
modyfikacje kopolimeréow S/DVB, np. w reakcji sulfonowania, jak 1 przez polimeryzacj¢
odpowiednich monomerdow posiadajacych pozadane grupy funkcyjne (np. kwasu akrylowego z
odpowiednim $rodkiem sieciujacym, np. dimetakrylanem glikolu etylenowego, EDMA).
Znaczacymi producentami jonitow sa Rohm and Haas (Amberlite) oraz Dow Chemical
Company (DOWEX).

W przeciwienstwie do typowych sorbentdéw maja mniejszy stopien usieciowania (zawarto$¢
DVB najczesciej do okoto 8%) 1 moga mie¢ struktur¢ porowata lub zelowa. Charakteryzuja si¢
przy tym znacznym pegcznieniem w wodzie, dzigki obecno$ci polarnych grup. Jonity zelowe
dzigki znacznym warto$sciom pojemnosci jonowymiennej i dobremu pgcznieniu sg stosowane do
uzdatniania wody 1 w réznych procesach przemystu spozywczego [2,6]. Jonity porowate maja
mniejsze zdolnosci wymienne, ale lepsza kinetyke sorpcji, stosuje sig je, wiec, gdy zachodzi
potrzeba zastosowania wigkszych szybkosSci transportu roztworow przez kolumng zawierajaca
sorbent [2].

Innym zastosowaniem jonitow jest kataliza. Ze wzgledu na obecno$¢ grup kwasowych i
zasadowych na jonitach stanowa one dogodne heterogeniczne katalizatory, stosowane dzi§ w
wielu dziedzinach przemystu chemicznego, gdzie moga zastgpowa¢ homogeniczne katalizatory
kwasowe lub zasadowe, m.in. w reakcjach kondensacji, estryfikacji, utleniania czy alkilacji
(rys. 1.2). Ich zaleta jest przede wszystkim tatwos$¢ oddzielenia od produktow reakcji, mozliwo$¢
wielokrotnego uzycia i regeneracji [1,2,4]. Jako katalizator6w mozna uzywac jonitoéw zaréwno
zelowych jak i1 porowatych, gdy wymagana jest lepsza kinetyka dyfuzji reagentéw do i z

powierzchni zywicy.

11



PRZEGLAD LITERATURY

(CH3)2C=CH2 + CH3OH (CH3)3COCH3

CH3CH=CH, + H,0 — (CH3),CHOH

OH

T
+ CHyCOCH; ——= HOO?OOH
CH,

OH OH
A
© + CH,=CHR —— @
s

cle

CH

Rysunek 1.2. Przyktady reakc;ji katalizowanych silnie kwasowymi jonitami z grupami sulfonowymi [1].

R

3

1.1.3. Zywice kompleksujace i chelatujace

Zywice kompleksujace sa sorbentami jonow lub czasteczek, tworzac z nimi wiazania
koordynacyjne. Najczgsciej spotykane sa, wykorzystywane w hydrometalurgii, zywice tworzace
kompleksy z metalami, gléwnie przejsSciowymi, polegajace na oddzialywaniu wolnych
elektronow ligandu z orbitalami kationu metalu [5]. Jonity kompleksujace tworzace kompleksy z
wykorzystaniem dwoch lub wigcej atoméw koordynujacych w ligandzie nazywane sa jonitami
chelatujacymi lub zywicami chelatujacymi (ang. chelating resins) 1 sa najczesciej spotykanym
typem tych zywic.

Do najwazniejszych metod syntezy zywic chelatujacych naleza:

e polimeryzacja i kopolimeryzacja odpowiednich funkcjonalnych polimerow,

e szczepienie lub interpolimeryzacja monomerow funkcjonalnych w sieci innego polimeru,

o modyfikacja chemiczna odpowiednich no$nikow polimerowych ligandem (immobilizacja
ligandu),

e impregnacja odpowiednich porowatych kopolimerow roztworem zawierajacym ligand
(tzw. solvent-impregnated resins) [4].

Najprostsza metoda otrzymywania zywic kompleksujacych jest impregnacja no$nika
roztworem ligandu w lotnym rozpuszczalniku i jego odparowanie. Metoda ta wiaze si¢ jednak z
utrata cze$ci ligandu w procesach sorpcji, ligand nie jest bowiem kowalencyjnie zwiazany z
no$nikiem, a jedynie zaadsorbowany na jego powierzchni i w porach. Dogodna metoda wydaje
si¢ polimeryzacja lub kopolimeryzacja monomeréw zawierajacych odpowiednie grupy

funkcyjne ligandu, jednak ilo$¢ tego typu monomerdw, tworzacych tatwo sieci polimerowe jest

12
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ograniczona. Jonity kompleksujace tworza m.in. winylopirydyny, winyloimidazole,
winyloaminy, a takze estry akrylowe i ich pochodne [2]. Czynnikami limitujacymi ilo$¢
mozliwych do zastosowania monomerow jest takze ich na ogot skomplikowana synteza oraz
czesto brak mozliwosci otrzymania usieciowanych polimerow w formie kulek o odpowiedniej
srednicy czy porowatosci.

Pomimo powyzszych ograniczen opisano znaczng ilo$¢ zywic chelatujacych o niekiedy
bardzo skomplikowanej budowie. Przyktadami sa przedstawione na rysunku 1.3a polimery
p-winylobenzyloacetonu, tworzace kompleksy z jonami Ni(IT), Cu(Il) i Co(II), ktére oddziatuja z
grupami karbonylowymi w ligandzie [7], czy tez polimery z pochodnej eteru koronowego

p-winylobenzo-15-korona-5 (rys. 1.3b) [8,9].

HC=cCH, ——CH—CH,——
(b) HC=CH, ~—CH—CHy——

oﬂﬁ©

G G

Rysunek 1.3. Zywice chelatujace otrzymywane przez rodnikowa polimeryzacje p- winylobenzyloacetonu

(a) oraz z pochodnej eteru koronowego (b) [7-9].

Z kolei kopolimeryzacja styrenu i winylobenzoesanu olowiu(Il) to przyklad syntezy
templatowej, prowadzacej do wytworzenia zywicy z ,,odciskiem” kompleksu otowiu (rys. 1.4).
Zywica taka jest selektywna wobec Pb(II) w obecnosci Cd(II) i Cu(II) [10].

Najczgsciej wykorzystywana metoda pozostaje jednak modyfikacja chemiczna odpowiednich
usieciowanych kopolimerow, prowadzaca do wprowadzenia pozadanych ligandéw do sieci
polimerowej. Metodg ta czesto okresla si¢ mianem immobilizacji, oznaczajacej unieruchomienie
ligandu (jego kowalencyjne zwigzanie) na nosniku. Ligandy wprowadza si¢ najczesciej do tatwo

dostepnych kopolimerow o okreslonej strukturze, takich jak AN/DVB, MMA/EDMA,

13
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metakrylan glicydylu/dimetakrylan glikolu etylenowego (GMA/EDMA) czy modyfikowane
kopolimery S/DVB. Niezwykle dogodnym do modyfikacji no$nikiem jest chlorometylowany
usieciowany polistyren, otrzymywany badz przez modyfikacj¢ kopolimeru S/DVB, badz droga
kopolimeryzacji chlorku winylobenzylu (VBC) i diwinylobenzenu. Latwo odchodzacy atom
chloru grupy chlorometylowej w reakcji z nukleofilami, takimi jak aminy czy nitryle umozliwia

dogodna modyfikacj¢ matrycy wybranym ligandem [1,4,11,12].

o .9 %
N 2/
G /Pb\t\ /CA< >—§
(@) (0]

:

Rysunek 1.4. Kopolimer styrenu i winylobenzoesanu otowiu(II) [10].

Zywice koordynujace posiadaja czesto zdolno$¢ wybidrczej sorpcji jednego jonu w
obecnosci innych, co na ogoél nie jest mozliwe przypadku typowych jonitow, gdzie
powinowactwo do jonu w roztworze jest uwarunkowane jedynie oddziatywaniem
elektrostatycznym jonu 1 zdysocjowanej grupy funkcyjnej. Selektywna zdolno$¢ sorpcji
predysponuje zywice koordynujace do wykorzystania do odzysku cennych metali z rud czy
szlaméw lub do usuwania metali toksycznych z wod 1 Sciekoéw [5,11].

Zywice posiadajace ugrupowania amidooksymowe, otrzymywane przez czesciowa lub
catkowita aminoliz¢ grupy nitrylowej w kopolimerach AN/DVB lub S/AN/DVB (rys. 1.5),

znajduja zastosowanie do odzysku metali szlachetnych z rud, gdzie wystgpuja one w stgzeniach

rzedu kilku ppm [2].
- CH—CHyH—CH—CH,—)— - CH—CHyH—CH—CH,——
CN NH,OH C=NOH
I NH,
——CH—CH,—— —~—CH—CH,——

Rysunek 1.5. Otrzymywanie zywicy chelatujacej z grupami amidooksymowymi w reakcji grupy

nitrylowej kopolimeru AN/DVB z hydroksyloamina [2].

Podobne wtasciwos$ci posiadaja polimery z grupami guanidyny, aminoguanidyny i

pochodnych zwiazkéw [5,13-17]. Metale szlachetne takie jak platyna, pallad czy zloto
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przeprowadza si¢ w chlorokompleksy lub cyjanokompleksy i sorbuje na jonitach z grupami
guanidynowymi, przy czym mechanizm sorpcji jest polaczeniem oddzialywan koordynacyjnych
pary elektronowej azotu oraz elektrostatycznych oddzialywan jonow ze sprotonowana grupa
—NH,. Zywice tego typu mozna otrzymywaé przez modyfikacje kopolimeréw chlorku
winylobenzylu lub akrylonitrylu, przy czym w drugim przypadku w wyniku hydrolizy grupy
nitrylowej powstaja takze grupy karboksylowe (rys. 1.6) [18]. Obecno$¢ grup karboksylowych
wspolnie z guanidynowymi jest korzystna w przypadku sorpcji miedzi(Il), ze wzgledu na
mozliwo$¢ powstawania mieszanych komplekséw miedzi z udzialem obu tych ugrupowan

[13,19].

a
(a) o NH
Il
i H,0 %C—NH—NH—C—NHZ

%CN +  Hy;N—NH—C—NH, o
11
?C—OH

N NH
I
%CHZCI + HN—NH—C—NH, ——> %CHZ-NH—NH—C—NHz

(b)

Rysunek 1.6. Otrzymywanie zywic chelatujacych z ligandami aminoguanidynowymi przez modyfikacjg

kopolimerow AN/DVB (a) lub VBC/DVB (b) [18].

Kowalencyjne zwiazanie silnego $rodka kompleksujacego jakim jest ditizon z
chlorometylowana poliwinylopirydyna pozwolito na otrzymanie zywicy chelatujacej selektywnej
wobec jonow rteci(Il) (rys. 1.7) [20]. Otrzymana zywica jest przydatna do usuwania rtgci z

roztworow zawierajacych cynk(Il) i kadm(Il), a takze do zat¢zania rtgci z roztwordw o matych

»e e

@_/ N . __/\N @
%CH20I+ S C\@I %CHZ S—C\ | ® Cl

N/N N/N

Rysunek 1.7. Otrzymywanie zywicy chelatujacej z ligandami ditizonu. Do syntezy zastosowano

stezeniach.

utleniona forme ditizonu [20].
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Wiele zywic chelatujacych kompleksuje jony na zasadzie potaczonych oddziatywan wolnych
par elektrondéw oraz wymiany jonowej. Zywice tego typu okreslane sa w literaturze mianem ion
exchange/chelating resins. Usieciowane polimery styrenowe zawierajace pochodne kwasu
fosfinowego w formie kwasowej (rys. 1.8) [21] sa sorbentami jonoéw metali dwuwartosciowych
(Cu(ID), CdA(II), Zn(II), Ni(II), Ca(II), Mg(II)), przy dominujacym udziale wymiany jonowej. W
formie estrow etylowych zywice te wykazuja wilasciwosci sorpcyjne wobec Ag(I), Au(IIl),
Fe(III) 1 Cu(Il) wynikajace z oddzialywan atomow tlenu grup karbonylowych 1 fosforylowych z
jonami metali. Zywica o najwigkszym ligandzie w formie estrowej wykazuje zdolno$é
selektywnego usuwania ztota(Ill) w formie tetrachlorokompleksu w obecnosci kompleksoéw

pozostatych metali.

oO-—
T

@)
I

|| Il Il
IID—CHZ—C—CHz'C—OR R=H lub Et
OH

[nne

Rysunek 1.8. Kopolimery z ligandami pochodnych kwasu fosfinowego. Zywice w formie kwasowej
sorbuja jony metali gldwnie przez wymiang jonowa, w formie estrowej zachodzi natomiast koordynacja

jondéw przez grupy karbonylowe i fosforylowe [21].

Zywice chelatujace posiadajace specyficzne ligandy znajduja takZze zastosowanie w
analityce, jako selektywne ztoza chromatograficzne lub materiaty pozwalajace na zat¢zanie czy
usuwanie pierwiastkow wystepujacych w wodzie w bardzo matych stezeniach. Jednym z
toksycznych zanieczyszczen wody w niektérych rejonach $wiata jest bor, do ktérego usuwania w
ostatniej  dekadzie  zastosowano  zywice  chelatujace  zawierajace  ugrupowania
N-metyloglukaminy [22]. Przyktadem zywicy stosowanej do usuwania boru jest zywica

Amberlite IRA-743, produkt firmy Rohm and Haas. Wiazanie boru oparte jest o tworzenie
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silnego kompleksu pomigdzy anionem boranowym a ligandem N-metyloglukaminowym

(rys. 1.9).

H eH A W OH
CHagN—CHz-G—C—C—C—CHZ0H
CH, H O O H
: \ /
N
HO OH

Rysunek 1.9. Zywica Amberlite IRA-743 firmy Rohm and Haas, shuzaca do usuwania zwiazkéw boru z
wody [23].

Przedstawione wyzej przyktady pokazuja, ze zywice chelatujace ze specyficznymi ligandami
w sieci polimerowej maja bardzo szerokie zastosowania do usuwania badz zatgzania okreslonych
jondéw z roztwordw. Ich znaczna selektywnos¢ wobec wybranych indywiduéw chemicznych
umozliwia wykorzystanie takze w warunkach przemystowych, gdy wystepuja wysokie st¢zenia
jondéw balastowych. Sa przy tym szczegolnie przydatne, gdy stezenia sorbowanych jonow sa
bardzo niskie. Cechy te daja im przewagg nad tradycyjnymi metodami ekstrakcji ciecz-ciecz lub
ciecz-cialo stale, gdzie zachodzi konieczno$¢ stosowania uciazliwych dla §rodowiska silnych
kwasow czy rozpuszczalnikow.

W dalszej czgsci niniejszego przegladu przedstawiona zostanie bardzo intensywnie rozwijana
w ostatnich latach klasa zywic chelatujacych posiadajacych ligandy makrocykliczne, takie jak

kaliksareny, etery koronowe lub porfiryny.

1.2. ZYWICE JONOWYMIENNE I CHELATUJACE Z LIGANDAMI MAKROCYKLICZNYMI
1.2.1. Zwiazki makrocykliczne

Zwiazki makrocykliczne sa klasa zwiazkéw o budowie cyklicznej, sktadajacych sig¢ z
potaczonych w pierscien merdéw jednego lub kilku typow. Makrocykle sa doskonatymi
ligandami jonow 1 czasteczek, wykazujacymi znaczne selektywnos$ci wobec wybranych
indywiduéw chemicznych, ze wzgledu na wysoka symetri¢ 1 — okre§lona budowa czasteczki —
statg wielko$¢ (objgtosé) miejsca kompleksowania.

Istotna z punktu widzenia tworzenia kompleksow cecha ligandow makrocyklicznych jest
tzw. efekt makrocykliczny, oznaczajacy wigksza trwalo$s¢ kompleksow makrocyklicznych w

poréwnaniu do kompleksow wielokleszczowych w zwiazkach niepierscieniowych o takiej same;j
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liczbie atomow bedacych donorami elektronow. Efekt ten jest zwiazany z wigkszym udzialem
czynnika entropowego w entalpii swobodnej tworzenia si¢ kompleksu, gdy tworzy si¢ on z
makrocyklem, niz z kilkoma pojedynczymi ligandami. Stata trwatosci kompleksu K (wzoér 1.1)

uwarunkowana jest zmiana entalpii swobodnej reakcji kompleksowania:

—RTInK =AG =AH —-TAS (1.1)
gdzie:
K — stata trwatosci kompleksu, AS — zmiana entropii reakcji,
AG - zmiana entalpii swobodnej, T — temperatura,
AH — zmiana entalpii reakc;ji, R — stata gazowa.

Dla przyktadu, w trakcie wymiany ligandéw podczas tworzenia si¢ typowego kompleksu
jonu metalu z ligandami jednodonorowymi powstaje kompleks z uwolnieniem czasteczek wody
ze sfery hydratacyjnej atomu centralnego, ktoérych liczba odpowiada liczbie wiaczonych do
kompleksu ligandéw. Zmiana uporzadkowania uktadu jest zatem niewielka, zmiana entropii nie
ma zatem wigkszego wplywu na entalpi¢ swobodna reakcji. Natomiast w przypadku tworzenia
kompleksu z udziatem ligandu wielkokleszczowego, a szczegodlnie makrocyklicznego, jeden
ligand zastgpuje kilka atoméw lub jondow ze sfery koordynacyjnej atomu centralnego, co
powoduje wzrost entropii, a w konsekwencji wigkszy udziat czynnika -T-AS i1 mniejsza warto$¢
AG reakcji, co oznacza trwalszy kompleks [24].

Trwato$¢ kompleksow ztozonych ze zwiazkéw makrocyklicznych wynika takze z samej
budowy makrocyklu, ktéory mozna uwaza¢ za zlozony z kilku pojedynczych ligandoéw
jednokleszczowych potaczonych w jedna czasteczke. W trakcie syntezy ligandu
makrocyklicznego zachodzi niejako preorganizacja ligandéw, ktore uzyskuja uporzadkowana
strukturg, ktora jako catos¢ tworzy kompleks z atomem centralnym. Dodatkowo, ze wzglgdu na
ograniczona ruchliwo$¢ poszczegélnych fragmentow makrocyklu, istnieje mniejsze
prawdopodobienstwo rozpadu kompleksu niz w przypadku jednokleszczowych ligandow.

Innym istotnym czynnikiem wptywajacym na witasciwosci ligandéw makrocyklicznych jest
sama geometria czasteczki, szczegdlnie wielko$¢ miejsca kompleksowania, tzw. kawerny (ang.
cavern), ktora, obok czynnikdbw wynikajacych z obecnosci atoméw bedacych donorami
wiazania, decyduje o selektywnosci ligandu wobec okreslonego jonu lub czasteczki. Typowym
przyktadem sa tutaj proste etery koronowe, bgdace ligandami kationéw metali alkalicznych
(rys. 1.10). Etery koronowe sa pierScieniami o réznej wielkosci i1 ilosci donoréw par

elektronowych (atoméw tlenu), wykazujacymi selektywnos¢ wysoce zalezna od wielkosci
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kawerny [25]. Selektywnos$¢ jest w tym przypadku powiazana z mozliwoscia inkluzji do
kawerny kationu o okreslonej wielkosci (tabela 1.1). Kationy o rozmiarach niepasujacych do

rozmiaréw pier§cienia nie sa koordynowane lub ich kompleksy sa mniej trwate.

Tabela 1.1. Poréwnanie wielkosci jonéw metali alkalicznych i wielko$ci kawern eteréw koronowych

[25].

kation $rednica jonu  eter koronowy S$rednica wneki

[pm] [pm]
Li(I) 136 12-korona-4 120 - 150
Na(I) 190 15-korona-5 170 - 220
K@) 266 18-korona-6 260 - 320
Cs(I) 338 21-korona-7 340 - 430

PN L
o/

Rysunek 1.10. Tworzenie kompleksu eteru 18-korona-6 z chlorkiem potasu. Wytworzenie kompleksu z

..
C

kawerng eteru koronowego umozliwia rozpuszczenie zwiazkow o budowie jonowej, takich jak chlorek

potasu, w rozpuszczalniku organicznym.

Ze wzgledu na wymienione wyzej wlasciwosci zwiazkow makrocyklicznych, staty si¢ one
od lat szes¢dziesiatych XX wieku (czyli od czasu odkrycia przez Pedersena eteréw koronowych
[26,27]) obiektem intensywnych badan. Rozwdj makrocyklicznych receptoréw zainicjowat takze
badania nad wieloma nowymi materialami polimerowymi posiadajacymi wbudowane
makrocykliczne ligandy [11,12,28,29]. Pozwolito to na uzyskanie wielu nowych klas zywic
chelatujacych o specyficznych wlasciwosciach, ktéore mozna odpowiednio modyfikowaé
zmieniajac budowe ligandu. Wsérod wielu klas makrocykli wykorzystywanych jako ligandy w
zywicach chelatujacych na szczegdlna uwage zastuguja, oprocz eteréw koronowych, takze
kryptandy, kaliksareny czy porfiryny (rys. 1.11). Zwiazki te mozna wprowadza¢ do sieci
polimerowej na rézne sposoby, wymienione juz w punkcie 1.1.3. Najczgsciej wykorzystuje si¢
do tego celu metod¢ immobilizacji na nos$nikach, cho¢ wiele makrocykli udaje si¢ takze

polimeryzowa¢ metoda rodnikowa lub przez polikondensacje [12,28].
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(a) (b)

(©)

Rysunek 1.11. Niektore klasy zwiazkow makrocyklicznych, ktorych kawerny wbudowywane sa w sie¢
polimerowa w celu otrzymania zywic chelatujacych: porfiryny (a), kaliksareny (b), etery koronowe (c),

kryptandy (d).

1.2.2. Polimery zawierajace porfiryny

Jony metali w polaczeniach kompleksowych z porfirynami wystgpuja w organizmach
zywych, gdzie biora udzial w wielu podstawowych reakcjach biochemicznych. Kompleksy
magnezu 1 porfiryn jako chlorofile umozliwiaja fotosyntezg, witamina Bj,, zawierajaca
kompleks porfiryny i kobaltu, bierze udziat w wielu podstawowych reakcjach chemicznych w
organizmie czlowieka, a zawierajace dwuwartosciowe zelazo porfiryny sa skladnikami
hemoglobiny i mioglobiny, podstawowych przekaznikow tlenu z ptuc do tkanek [30].

Kompleksy porfiryn pelnia czgsto w naturze rolg katalizatorow reakcji redoks. Z tego
wzgledu syntetyczne kompleksy porfiryn staly si¢ interesujacym obiektem badan jako
katalizatory symulujace procesy zachodzace w organizmach zywych. Znanych jest wiele
kowalencyjnie zwiazanych z matrycami polimerowymi porfiryn, otrzymywanych najczesciej
droga immobilizacji na no$nikach [4,31]. Powstale w ten sposéb polimery mozna uwazaé za
zywice chelatujace, zdolne sa bowiem tworzy¢ kompleksy z metalami z wykorzystaniem
oddziatywan sprzgzonych wiazan & pierscienia porfiryny i wolnych orbitali jonéw metali, jednak
ich rola jako sorbentéw jonow jest znikoma ze wzgledu na mata specyficznos¢. Istotna jest
natomiast ich zdolno$¢ katalityczna, z tego wzgledu badania nad tymi zywicami koncentruja si¢

gléwnie na symulowaniu naturalnych proceséw katalitycznych.
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Przyktadem polimeru wykorzystanego do proceséw katalitycznego epoksydowania alkenow
jest np. kompleks rutenu immobilizowany na chlorometylowanym usieciowanym polistyrenie
(rys. 1.12). Pochodna porfiryny zawierajaca grupg hydroksyfenylowa ze skompleksowanym
atomem rutenu zostala kowalencyjnie zwiazana z no$nikiem, a nastgpnie wykorzystana jako

heterogeniczny katalizator epoksydowania [32].

R

HO oo s

R R =Cl lub Me

Rysunek 1.12. Kompleks rutenu i porfiryny immobilizowany na chlorometylowanym kopolimerze

S/DVB [32].

W innej strategii porfiryna zawierajaca cztery ugrupowania sulfonowe zostata zwigzana z

no$nikiem na zasadzie oddzialywan jonowych, wykorzystujac latwo dysocjujace grupy

sulfonowe ligandu i pirydyniowe nosnika (rys. 1.13).
SO3Na

Rysunek 1.13. Zwiazany jonowo z no$nikiem kompleks pochodnej porfiryny i kobaltu, katalizator

reakcji utleniania [33].
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Reakcja tak otrzymanej zywicy z chlorkiem kobaltu data kompleksy wykorzystane nast¢pnie
jako katalizatory w reakcjach utleniania ditiokarbaminianéw do disulfidow [33].

Interesujacym przykladem wykorzystania porfiryn w sorbentach polimerowych jest takze
praca Paeng’a i wspolpracownikow [34], ktoérzy kowalencyjnie zwiazali porfiryng z grupami
karboksyfenylowymi z sorbentami Amberlite XAD-2 i XAD-4 (rys. 1.14) 1 wykorzystali jako
sorbenty fenoli z wody. Otrzymane zywice wykazaty lepsze wlasciwosci sorpcyjne wobec fenoli
1 chlorofenoli niz wyj$ciowe niemodyfikowane handlowe zywice, co przypisano zwigkszonym
oddziatywaniom typu m-m pomig¢dzy polimerem a sorbatami, wynikajacym z obecnos$ci

czasteczek porfiryn.

COCH

O e
0]

COOH

Rysunek 1.14. Pochodna porfiryny immobilizowana zywicach typu Amberlite [34].

1.2.3. Polimery zawierajace etery i tioetery koronowe oraz kryptandy

Etery koronowe, bedace cyklicznymi oligomerami tlenku etylenu, zostaty odkryte z latach
sze$¢dziesiatych dzigki pracom Pedersena [26,27]. Jak wspomniano w punkcie 1.2.1, sa one
przyktadem makrocyklicznych ligandéw o wlasciwos$ciach kompleksujacych silnie zaleznych od
wielko$ci miejsca kompleksowania. Z odkryciem eteréw koronowych rozpoczat si¢ znaczacy
trend w badaniach nad zwiazkami bgdacymi specyficznymi receptorami okreslonych jonéw lub
czasteczek, powiazany z rozwojem chemii supramolekularnej, zajmujacej si¢ badaniem struktur
nadczasteczkowych powstajacych z udzialem wiazan wodorowych czy innych stabych
oddziatywan [25].

Etery koronowe dzigki czg$ciowemu ujemnemu tadunkowi (wolne pary elektronowe)

skupionemu wewnatrz kawerny zdolne sa kompleksowac¢ kationy metali o okreslonej wielkosci,
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zaleznej od wielkos$ci makrocyklu. Umozliwiaja przy tym rozpuszczanie zwiazkow o budowie
jonowej, np. typowych soli nieorganicznych, w rozpuszczalnikach organicznych, dzigki
hydrofobowemu charakterowi zewngtrznego fragmentu makrocyklu (rys. 1.10). Wiasciwosci te
pozwalaja na wykorzystanie eterow koronowych jako selektywnych srodkéw kompleksujacych
czy tez katalizatorow reakcji miedzyfazowych [35].

Etery koronowe oraz ich pochodne takie jak tioetery koronowe czy kryptandy sa na duza
skale wykorzystywane jako ligandy shuzace do otrzymywania zywic chelatujacych. Dzigki
specyficznym wilasciwosciom kompleksujacym 1 duzej selektywnos$ci materialy te sa
wykorzystywane jako sorbenty jonéw m.in. w hydrometalurgii i katalizie [4,13,36], a takze jako
receptory do wykrywania jonow [31]. Zywice chelatujace zawierajace tego typu ligandy mozna
otrzymywac¢ zaréwno metoda polimeryzacji rodnikowej 1 kondensacji, jak i przez modyfikacje
wybranych no$nikdw polimerowych i nieorganicznych (np. krzemionki) [12].

Na rysunku 1.3b przedstawiono juz przyklad otrzymywania polimeréw zawierajacych
cykliczne etery w reakcji polimeryzacji rodnikowej. Innym przyktadem jest polimeryzacja
pochodnej tioeteru koronowego z innymi komonomerami, prowadzaca do otrzymania zywic
przedstawionych na rysunku 1.15 [37]. Zywice zostaly otrzymane przez rodnikowa
polimeryzacj¢ tioeterow koronowych ze styrenem lub N-winylopirolidonem. Otrzymane
materialy moga stuzy¢ jako selektywne sorbenty Ag(I) 1 Hg(Il) w obecnosci Cu(Il) 1 Cd(Il) w
warunkach kwasowych. Selektywnos¢ tych zywic wynika z obecnosci atomow siarki, bgdacych
migkkimi zasadami (zgodnie z teoria twardych i migkkich kwasow i zasad [24,38]), ktore tworza
silne kompleksy z bedacymi migkkimi kwasami jonami srebra(I) i rteci(Il). Wiasciwosci tych

zywic nie zaleza od rodzaju zastosowanych komonomerdéw.
=
: an
S S
aTele
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Rysunek 1.15. Kopolimery tioeteru koronowego ze styrenem i N-winylopirolidonem [37].

Polimer przedstawiony na rysunku 1.16 jest z kolei przykladem zywicy zawierajacej etery

koronowe otrzymanej droga kondensacji komonomerow. Otrzymano ja przez kondensacj¢ eteru
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dibenzo-18-korona-6 z formaldehydem w warunkach typowej kondensacji fenolowo-
formaldehydowej 1 zmodyfikowano grupami estru lub kwasu fosfonowego [39]. W formie
monoestru etylowego zywica wykazuje selektywnos¢ wobec K(I) w obecnosci Cs(I), Li(I), Rb(I)
oraz Na(I) w pH < 8, natomiast w pH > 8 selektywnie kompleksowany jest lit(I). W formie

kwasowej zywica jest takze selektywna wobec Li(I).

9 OH
Y ek

N e} 4 OR
—(—CHzT@O :E\/—CHZ-)—
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R =H lub Et

Rysunek 1.16. Zywica zawierajaca dibenzo-18-korona-6 otrzymana przez kondensacje tego eteru z

formaldehydem i modyfikacj¢ pochodnymi kwasu fosfonowego [39].

Innym przykladem sa poliuretany otrzymane droga polimeryzacji stopniowej w reakcji
diizocyjanianéw z pochodnymi eterow koronowych posiadajacymi dwie grupy —OH [40]
(rys. 1.17). Wielko$¢ eteru koronowego wynosita od 12-korona-4 do 24-korona-8, co pozwolito
na uzyskanie selektywnos$ci wobec wybranych kationow metali alkalicznych, dobierajac

wielko$¢ kawerny do rozmiaru kationu.

+O—CH2—CI)H—O—ICIJ—NH—(CH2)6—NH—(I.‘I,—)—
GH:
?
CH,

Rysunek 1.17. Poliuretany zawierajace ligandy eteréw koronowych [40].

Wiele zywic z ugrupowaniami eterow koronowych mozna otrzymac takze przez modyfikacje
odpowiednich matryc polimerowych. Interesujacym przyktadem jest seria polimeréw opisanych
przez Warshawsky’ego 1 wspotpracownikow [41] (rys. 1.18). Zostaty one otrzymane w reakcji
oligomeréw tlenku etylenu 1 tlenku propylenu z wusieciowanym chlorometylowanym

polistyrenem w warunkach syntezy eteréw Williamsona. Prowadzi to do utworzenia fancuchoéw
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polieterowych o liczbie atomow tlenu od 3 do 14, potaczonych oboma koncami z polimerem.
Otrzymane w ten sposob ,,pseudo” etery koronowe wykazuja zdolno$¢ kompleksowania ztota,
zelaza i cynku w postaci chlorokompleksow z roztworow w kwasie solnym. Mechanizm
kompleksowania zaproponowany przez autoréw opiera si¢ na tworzeniu kationdw oksoniowych
w ftancuchach eterow, ktore na zasadzie elektrostatycznych oddziatywan z anionami metali
kompleksuja metale. Najwyzsza selektywno$¢ wykazuje polimer zawierajacy ,,pseudo” eter
koronowy o czternastu atomach tlenu, natomiast tancuchy o trzech atomach tlenu nie wykazuja

wlasciwosci sorpeyjnych.

Rysunek 1.18. ,Psecudo” etery koronowe otrzymane w reakcji tlenku etylenu i tlenku propylenu z

usieciowanym chlorometylowanym polistyrenem w warunkach syntezy eterow Williamsona [41].

Istnieja takze zywice -chelatujace zawierajace kryptandy, begdace tréjwymiarowymi
analogami eterow koronowych, tzn. posiadajace trzy lub wigcej tancuchy z atomami
chelatujacymi (tlenu, siarki, azotu) potaczone w jedna czasteczke. Przykladem zywicy
zawierajacej [2.2.2]kryptand jest przedstawiony na rysunku 1.19 polimer otrzymany droga
polimeryzacji rodnikowej odpowiedniego winylowego monomeru [42]. Zywice zawierajace ten

i podobne kryptandy sa takze dostgpne handlowo pod nazwa Kryptofix.

)
T 5 )
)

Rysunek 1.19. Zywica otrzymana przez polimeryzacje rodnikowa [2.2.2]kryptandu [42].

25



PRZEGLAD LITERATURY

1.2.4. Polimery zawierajace kaliksareny

Obok eterow koronowych 1 ich pochodnych od lat siedemdziesiatych XX wieku rozwija si¢
intensywnie chemia innych specyficznych receptorow — kaliksarenow [43]. Kaliksareny sa klasa
zwiazkdw makrocyklicznych zbudowanych z jednostek fenoli potaczonych w pierscienie za
pomoca mostkow metylenowych, siarczkowych lub innych wigzan. Otrzymywane sa w reakcji
kondensacji fenoli podstawionych w pozycji para z formaldehydem, katalizowanej najczgsciej
wodorotlenkami metali alkalicznych. Dobor warunkéw reakcji pozwala na otrzymanie
makrocykli o okreslonej budowie 1 wielko$ci; najczesciej badane sa zwiazki o czterech, szesciu 1
osmiu jednostkach fenolu w czasteczce [44-46]. Nazwy tych zwiazkow tworzy si¢ podajac przed
cztonem ,aren” w nawiasie liczb¢ jednostek fenolu w makrocyklu, tak wigc np. fert-
butylokaliks[4]aren (rys. 1.20) oznacza zwiazek makrocykliczny o czterech jednostkach fenoli z
podstawnikiem tert-butylowym w pozycji para polaczonych w pierScien w reakcji z
formaldehydem. Zawiazki te moga wystgpowaé w czterech réznych konformacjach (izomeria
geometryczna), ktorych najczesciej badana jest konformacja stozkowa, ze wszystkimi grupami
—OH po jednej stronie ptlaszczy wyznaczonej pozycja mostkow metylenowych, jak to
przedstawiono na rysunku 1.20b. Nazwa ,kaliksareny” zostala utworzona przez prekursora
badan nad tymi zwiazkami, Davida Gutsche [47], ze wzgledu na podobienstwo budowy tych
zwiazkow do kielicha (tac. calix, gr. kalyx — kielich) — kawerna kaliksarenéw (w konfiguracji
stozkowej) jest wezsza od strony ugrupowan —OH i rozszerza si¢ w kierunku podstawnikow tert-

butylowych.

(a) (b)

Rysunek 1.20. ferz-Butylokaliks[4]aren (a) istnieje w czterech konformacjach geometrycznych, z ktérych

najistotniejsza z punktu widzenia jego wlasciwosci jako receptora jest konformacja stozkowa (b).
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Kaliksareny ze wzgledu na nieskomplikowana syntezg, mozliwos¢ sterowania wielkoscia
kawerny oraz tatwos$¢ wprowadzania do struktury tych zwiazkow réznych grup funkcyjnych,
staty si¢ jednymi z najbardziej intensywnie badanych zwiazkéw o charakterze receptorow. Ze
wzgledu na cykliczny ksztatt sa doskonalymi receptorami, mogacymi koordynowaé jony lub
czasteczki o okreslonej wielkos$ci, odpowiadajace; wielkosci kawerny kaliksarenu. Za
wiasciwosci kompleksujace kaliksarendw odpowiedzialny jest tzw. efekt preorganizacji
ligandéw, oznaczajacy mozliwo$¢ utworzenia miejsca kompleksowania z ligandéw obecnych w
czasteczce receptora (np. wprowadzonych w miejsce grup —OH) w taki sposob, aby wielkos¢
utworzonej kawerny odpowiadata wielko$ci kompleksowanego jonu lub czasteczki. Kaliksareny
moga tworzy¢ wiazania wykorzystujac oddzialywania jonowe, wodorowe lub — co ma miejsce w
przypadku koordynacji kationow metali — oddzialywania kation-nm z udzialem elektronéw =«
pierscieni fenolowych (rys. 1.21a). W kompleksowaniu tego typu nastepuje inkluzja kationu do
wnetrza kawerny kaliksarenu, zatem wzajemna relacja wielkos$ci receptora i koordynowanego
jonu ma kluczowe znaczenie dla selektywnosci tego typu oddziatywan. Odpowiednia
konstrukcja miejsc kompleksowania umozliwia takze kompleksowanie aniondéw przez te
receptory, z udzialem odpowiednich grup funkcyjnych wprowadzonych do czasteczki

(rys. 1.21b).

(a) (b)

|
Y 210 2N

Rysunek 1.21. Kaliksareny jako receptory kationéw (a) i anionow (b) [48].

Kaliksareny moga by¢ wprowadzane do sieci polimerowej wszystkimi wymienionymi
wczesniej metodami. Zaréwno bezposrednia rodnikowa homopolimeryzacja odpowiednich
monomerow, jak i kopolimeryzacja, kondensacja czy immobilizacja okazaly si¢ wydajnymi
metodami otrzymywania zywic zawierajacych kaliksareny.

Prata i wspotpracownicy [49,50] badali mozliwo$ci otrzymywania polimerow zawierajacych
pochodne tert-butylokaliks[4]arendw droga homopolimeryzacji, kopolimeryzacji ze styrenem

lub immobilizacji na usieciowanym chlorometylowanym polistyrenie. Przez suspensyjna
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kopolimeryzacj¢ rodnikowa kaliksarenu ze styrenem w stosunku wagowym 1:10 otrzymali
liniowy kopolimer z wydajnoscia 58%, o srednim wagowym cig¢zarze czasteczkowym 41 tys.
g/mol (rys. 1.22a) [49]. Natomiast homopolimeryzacja czterofunkcyjnego diwinylobenzylo-tert-
butylokaliks[4]arenu w roztworze data réwniez polimery liniowe o $rednim wagowym cig¢zarze
czasteczkowym — w zalezno$ci od warunkéw — od 9 tys. do 60 tys. g/mol (rys. 1.22b), z
wydajnos$ciami siggajacymi 90% [50]. Badacze rowniez z powodzeniem przytaczyli kaliksareny

do matrycy polimerowej, uzyskujac zywice o zawartosci ligandu do 0,8 mmol/g (rys. 1.22c).

polimeryzacja w roztworze

R= H, C3H7‘ CHchZEt

Rysunek 1.22. Metody otrzymywania zywic zawierajacych kaliksareny: rodnikowa kopolimeryzacja (a),

homopolimeryzacja (b) i immobilizacja kaliks[4]arenéw na nosniku (c) [49,50].
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Interesujacymi przyktadami mieszanych receptorow sa potaczenia eteréw koronowych i1
kaliksarenéw — ang. calixcrown. Receptory takie, oparte o konstrukcje kaliksarenu, uzyskuja
lepsze wlasciwosci sorpcyjne po wiaczeniu do makrocyklu fragmentu tancucha eteru
koronowego. Tego typu receptory sa niezwykle selektywne ze wzgledu na wielkos¢
utworzonego w ten sposob miejsca kompleksowania, ktére pasuje do jonow o okreslonym
promieniu. Przyktadem zywicy zawierajacej potaczenie kaliks[6]arenu i eteru koronowego o
czterech atomach tlenu jest polimer otrzymany przez kondensacje¢ odpowiedniego kaliksarenu z
etylenodiaming i innymi poliaminami (rys. 1.23) [51]. Polimer zawierajacy ugrupowania
kaliks[6]arenu bez tancucha eteru koronowego wykazuje znaczna sorpcj¢ metali
jednowartosciowych (Na(I), K(I), Ag(I)) oraz dwuwartosciowych (Hg(II), Cu(II), Co(II), Ni(II)),
jednak bez wyraznej selektywnos$ci (rys. 1.23a). Wprowadzenie do kaliksarenu tancucha
eterowego pozwolito zywicy uzyskaé selektywnos¢ wobec metali dwuwarto$ciowych o matym

promieniu jonowym (Cu(Il), Co(II), Ni(Il)), z zachowana duza wartoscia sorpcji, co przypisano

odpowiedniej budowie ligandu, sprzyjajacej postawaniu kompleksow z jonami o okreslonej

wielkosci (rys. 1.23b).

(b)

Rysunek 1.23. Polimeryczny kaliks[6]aren (a) i jego potaczenie z eterem koronowym (b). Wprowadzenie
lancucha eterowego do receptora pozwolilo uzyskac selektywnos¢ zywicy wobec okreslonych kationow
[51].

Innym przyktadem takich receptoréw jest kaliks[4]aren z tancuchem eteru koronowego
wlaczony do sieci polimerowej metoda rodnikowej polimeryzacji lub kopolimeryzacji ze
styrenem (rys. 1.24) [52]. Otrzymane polimery wykazuja znacznie lepsze wlasciwosci sorpcyjne
wobec kationow dwuwartosciowych  (Cu(Il), Ni(Il), Co(Il), Cd{I), Hg(I)) niz

jednowarto$ciowych kationow metali alkalicznych.
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Rysunek 1.24. Otrzymywanie polimeréw zawierajacych calixcrown metoda polimeryzacji rodnikowe;j

[52].

Alexandratos i Natesan [53] przytaczyli kaliks[4]aren bez podstawnikow w pozycji para w
stosunku do grup —OH do usieciowanego kopolimeru styrenowego (rys. 1.25a). Tak otrzymana
zywica jest niezwykle selektywna wobec cezu(l), sorbujac 96,7% jonow Cs(I) z roztworu w 1 M
NaOH, co wskazuje na znaczne znaczenie rozmiaru kawerny kaliksarenu dla selektywnosci
sorpcji metali z tej samej grupy ukladu okresowego. Ten sam receptor z dwoma grupami —OH
podstawionymi fragmentami fosforylowymi przylaczony do matrycy polimerowej wykazuje
wlasciwos$ci koordynujace wobec metali przejsciowych (Cu(Il), Ni(Il), Fe(Ill)) oraz otowiu(Il) z
0,01 M HNO; (rys. 1.25b). Autorzy przypisuja te wtasciwosci nie tyle samej obecnosci tlenow
fosforylowych, ktére biora udziat w koordynacji kationow metali, ale efektowi preorganizacji
przez kawerng kaliksarenu tych podstawnikdéw, co pozwolito na zblizenie obu ligandéw na

odleglo$¢ pozwalajaca na kooperacje obu tlenéw fosforylowych w tworzeniu wigzania.

(a) (b)

N

o\/ A
§ EtO OEt

7\
EtO OEt

Rysunek 1.25. Kaliks[4]aren immobilizowany na nos$niku polimerowym (a). Jego difosforylowa
pochodna dzigki preorganizacji ligandéw poprzez makrocykl koordynuje kationy metali przejSciowych
oraz Pb(II) [53].
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Ze wzgledu na znaczna selektywnos$¢ kaliksareny sa czgsto wykorzystywane jako ligandy w
ztozach chromatograficznych, kowalencyjnie zwigzane 2z no$nikami organicznymi 1
nieorganicznymi. Przykladem jest immobilizowany na krzemionce kaliks[4]aren z
podstawnikami amidowymi (rys. 1.26) [54,55], wykorzystany jako zloze w chromatografii
jonowej. Material umozliwia selektywna retencje jonu Na(I) w obecnos$ci pozostatych jonow
metali alkalicznych oraz Ca(Il) i Mg(II).

i

O
I

(?Hz)s
7
(CH2)3

R = CH,CONEt,

Rysunek 1.26. Immobilizowany na krzemionce kaliks[4]aren — ztoze do chromatografii jonowej [54,55].

Do otrzymywania zywic zawierajacych kaliksareny zastosowano takze metod¢ impregnacji
nos$nika polimerowego roztworem kaliksarenu. Ohto 1 wspotpracownicy [56] otrzymali zywice
zawierajace para-podstawione lub niepodstawione pochodne kalis[4]arenu z grupami
karboksylowymi (rys. 1.27) przez impregnacje handlowego sorbentu Amberlite XAD-7
(porowata matryca metakrylanowa) roztworem kaliksarenow w chloroformie. Zywice wykazuja
znaczna selektywnos$¢ wobec Pb(II) w obecnosci Cu(Il), Zn(II), Ni(Il) 1 Co(Il) z roztworow z
kwasie azotowym. Straty ligandow w czasie sorpcji w zakresie pH od 2 do 5 nie przekraczaja
przy tym najczesciej 0,5% w jednym cyklu, co czyni ta metode niezwykle dogodna do

praktycznego wykorzystania do rozdziatu jonow.

1.2.5. Podsumowanie

Przedstawione w tym rozdziale przyklady zywic jonowymiennych 1 chelatujacych
posiadajacych ligandy makrocykliczne wskazuja na mozliwosci wykorzystania tych materiatow
jako selektywnych sorbentow jonow, katalizatorow reakcji zachodzacych z udzialem
kompleksow metali, czy tez zl6z chromatograficznych umozliwiajacych analizg¢ zlozonych

mieszanin.

31



PRZEGLAD LITERATURY

R = H, t-butyl, 1,1,3,3-tetrametylobutyl

Rysunek 1.27. Kaliks[4]areny wprowadzone do polimeru Amberlite XAD-7 przez impregnacje [56].

Zwiazki makrocykliczne sa doskonalymi ligandami ze wzgledu na efekt makrocykliczny,
powodujacy wigksza trwato$¢ kompleksow, jak i efekt preorganizacji grup funkcyjnych w
ligandzie, szczeg6lnie widoczny w przypadku kaliksarenow, pozwalajacy na odpowiednie
zblizenie grup funkcyjnych 1 ich kooperacj¢ w tworzeniu wiagzania. Niezwykle istotny jest tez
czynnik wielkosci miejsca kompleksowania, pozwalajacy kompleksowaé jony o okreslonej
wielkosci a wyklucza¢ te, ktorych rozmiar nie pasuje do rozmiaru kawerny. Doskonatym
przykladem sa zywice zawierajace etery koronowe i kryptandy, zdolne kompleksowa¢ okreslony
kation nawet w obecnos$ci nadmiaru innego kationu z tej samej grupy uktadu okresowego [53].

Przedstawione metody wprowadzania zwiazkéw makrocyklicznych do sieci polimerowych
obejmuja homopolimeryzacje i1 kopolimeryzacje¢ wg mechanizmu lancuchowego oraz
stopniowego, kowalencyjne zwiazanie ligandu na no$niku oraz impregnacj¢ matrycy roztworem
ligandu. Wszystkie wymienione metody moga by¢ z powodzeniem zastosowane do
otrzymywania zywic chelatujacych 1 jonowymiennych, cho¢ najprostszymi pozostaja
immobilizacja na no$niku oraz impregnacja matrycy, bowiem metoda polimeryzacji wymaga,
niejednokrotnie zmudnej, syntezy odpowiednich monomeréw.

Literatura z zakresu zywic posiadajacych zwiazki makrocykliczne jest bardzo obszerna,
przedstawione w niniejszym przegladzie przyktady sa wigc jedynie niewielkim wycinkiem prac
prowadzonych obecnie przez wiele zespoléw badawczych nad tego typu polimerami. Prace te
dotycza takze wielu innych zwiazkow makrocyklicznych, obejmujacych m.in. cyklodekstryny,
ftalocyjaniny, rotaksany, czy cykliczne poliaminy [31,57].

W ostatnich latach obiektem szczegdlnego zainteresowania chemii zwiazkow
makrocyklicznych i chemii supramolekularnej sa cykliczne oligomery piroli — kalikspirole.
Zwiazki te, posiadajace bardzo szczegdlne wlasciwosci sorpeyjne, sa intensywnie badane od

dekady przez kilka zespotow badawczych, jednak nie zostaly dotad zbadane pod katem
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mozliwosci ich wprowadzenia do sieci polimerowej 1 uzyskania tym samym zywic
chelatujacych. Brak doniesien literaturowych na temat polimerycznych kalikspiroli stal sig
przestanka do podjgcia badan nad synteza i okresleniem wlasciwosci takich potaczen.

W kolejnych rozdzialach zostanie zatem zaprezentowana charakterystyka tej grupy
zwiazkow makrocyklicznych, obejmujaca mozliwosci syntezy, budowe¢ oraz wiasciwosci

sorpcyjne tych receptorow.

1.3. KALIKSPIROLE
1.3.1. Wstep

W maju 1996 roku w Journal of the American Chemical Society ukazal si¢ artykut zespotu
prof. Jonathana L. Sesslera z Uniwersytetu w Austin w Texasie zatytutowany ,,Calix[4]pyrroles:
Old Yet New Anion-Binding Agents”, dotyczacy wlasciwosci kompleksujacych zwiazkow
makrocyklicznych zbudowanych z fragmentdéw pirolu, nazwanych przez autoréw kalikspirolami
(ang. calixpyrroles) [58]. Autorzy przedstawili w nim syntez¢ dwoch prostych kaliks[4]piroli, 1
oraz 2 (rys. 1.28), dane dotyczace ich budowy na podstawie rentgenografii strukturalnej oraz
wlasciwos$ci kompleksujace tych zwiazkéw wobec prostych anionow.

Wspomniany artykul zapoczatkowal znaczacy nurt badan nad ta grupa zwiazkow
makrocyklicznych, ktéry zaowocowatl w ciagu nastgpnych lat opracowaniem dziesiatkow
nowych receptorow makrocyklicznych posiadajacych w swojej strukturze oprocz pirolu takze
inne aromatyczne zwiazki heterocykliczne, takie jak furan [59-61] tiofen [59], pirydyna [62],
imidazol [63] czy karbazol [64]. W sumie w ciagu ostatnich dziesigciu lat ukazato si¢ okoto stu
artykutow na temat kalikspiroli i ich pochodnych, zarowno dotyczacych syntezy, jaki i1
wiasciwosci kompleksujacych (w tym dwie prace o charakterze przegladowym [65, 66]), a takze
symulacji komputerowych oddziatlywan tych receptorow z jonami i czasteczkami obojg¢tnymi
[67-69].

Tytul pracy Sesslera i wspotpracownikow sugeruje, ze sa ta zwiazki znane, jednak na nowo
odkryte. Rzeczywiscie, kalikspirole zostaly po raz pierwszy otrzymane przez Adolfa von
Baeyera w 1886 roku [70], niemieckiego chemika bardziej znanego z badan nad synteza
barwnikdéw i laureata Nagrody Nobla z 1905 roku. Baeyer w latach osiemdziesiatych XIX wieku,
badajac reakcje kondensacji zwiazkoéw aromatycznych z ketonami i aldehydami, otrzymat jako
produkt reakcji pirolu z acetonem, katalizowanej kwasem solnym, biaty, tatwo krystalizujacy
zwiazek, ktorym byt najprostszy z kalikspiroli — oktametylokaliks[4]pirol 1. Baeyer nie

podejrzewal jednak, ze jest to zwiazek makrocykliczny i nie zaproponowal jego dokladnej
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struktury. Badania nad kondensacja pirolu z ketonami byly kontynuowane przez Dennstedta 1
Zimmermanna (lata 80-te XIX wieku) [71,72] oraz Chelintzeva i Toronova w 1916 r. [73,74],
ktérzy dla produktu kondensacji pirolu z cykloheksanonem zaproponowali strukturg cykliczna,
sktadajaca si¢ z dwodch jednostek pirolu. Dopiero prace Rothemunda i wspdtpracownikow [75]
(kondensacja pirolu z acetonem z wytworzeniem produktu 1 — 1955 r.) oraz Browna i
wspotpracownikéw [76] (kondensacja pirolu z cykloheksanonem z wytworzeniem produktu 2 —
1971 r.), pozwolity okresli¢ strukture kalikspiroli. Badacze ci stwierdzili, ze w katalizowane;j
kwasami reakcji pirolu z ketonami w stosunku molowym 1:1 powstaja jako gtowne produkty
zwiazki makrocykliczne, posiadajace cztery jednostki pirolu z czasteczce. Pozniejsze prace
Sesslera 1 innych grup badawczych pozwolily zidentyfikowa¢ w produktach tych reakcji takze

wigksze kalikspirole, posiadajace sze$¢ i1 osiem jednostek pirolu w czasteczce [66].

Rysunek 1.28. Proste kaliks[4]pirole.

Doktadne ustalenie budowy tej klasy zwiazkow bylo mozliwe metodami rentgenografii
strukturalnej, ktora pozwolita okresli¢ wzajemne potozenie jednostek pirolu w czasteczce
makrocyklu oraz struktury tworzonych przez kalikspirole kompleksow z anionami i
czasteczkami obojgtnymi. Prace te, zapoczatkowane przez Sesslera [58,77] oraz Florianiego

[78], kontynuowane sa przez inne grupy badawcze.

1.3.2. Charakterystyka czasteczek kalikspiroli. Kalikspirole a porfiryny

Od pierwszej syntezy kalikspirolu 1 w roku 1886 przez ponad wiek zwiazki te pozostaly
niemal zapomniane, bgdac przedmiotem kilku zaledwie doniesien do lat 90-tych XX wieku.
Stato si¢ tak pomimo strukturalnego podobienstwa kaliks[4]piroli do porfiryn — oba zwiazki
posiadaja cztery pierscienie pirolu potaczone w struktur¢ makrocykliczna. Uzywana wczesniej
nazwa tej grupy zwiazkdw — porfirynogeny (ang. porphyrinogens) — wskazuje na zwiazek ze

struktura porfiryn. Rzeczywiscie, kaliks[4]pirole uwaza si¢ za zredukowane formy porfiryn,
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ktore jednak nie ulegaja tatwo utlenianiu do porfiryn, ze wzgledu na obecno$¢ podstawnikow
alkilowych lub arylowych w pozycji meso makrocyklu [58,66] (rys. 1.29). Ze wzgledu na brak
podwdjnych wigzan pomigdzy jednostkami pirolu w czasteczce, w kalikspirolach istnieje
mozliwo$¢ rotacji fragmentow pirolu wokol atomu wegla w pozycji meso. Dzigki temu
czasteczki kalikspiroli uzyskuja struktur¢ trojwymiarowa, podobna to obserwowane] w
kaliksarenach struktury kielicha. Wiasnie to podobienstwo w budowie do kaliksarendw oraz brak
mozliwo$ci utleniania tych zwiazkéw do porfiryn, sklonilo Sesslera do odrzucenia nazwy
»porfirynogen” 1 =zastapienia jej nazwa ,kalikspirol” (ang. calixpyrroles), wskazujacej
trojwymiarowa strukture przestrzenna tych zwiazkéw (tac. calix — kielich) [58]. Nazewnictwo to
zostalo szybko przejete przez inne zespoty badawcze. Podobnie jak w przypadku kaliksarenow,
w nazwie zwiazku podaje si¢ w nawiasie kwadratowym po cztonie ,kaliks” liczbg jednostek
aromatycznych tworzacych makrocykl, a nastgpnie stowo ,pirol”. Przed cztonem ,kaliks”
podaje si¢ takze informacj¢ dotyczaca podstawnikow w pozycji meso lub innej, np. nazwa
zwiazku 2 (rys. 1.28) wg tej nomenklatury to meso — tetraspirocykloheksylokaliks[4]pirol,
posiadajacy cztery podstawniki cykloheksanu w pozycjach meso. Czgsto takze uzywa sig
przedrostka f dla okreslenia pozycji podstawnikow w pozycjach 3 i 4 w jednostkach pirolu, np.
-oktabromo-meso-oktametylokaliks[4]pirol oznacza zwiazek z wszystkimi pozycjami 3 i 4
pirolu podstawionymi bromem. Termin ,kalikspirol”, bez podanej liczby czasteczek pirolu w

nawiasie, oznacza natomiast ogdlna nazwe calej grupy zwiazkow.

Rysunek 1.29. Czasteczka kaliks[4]pirolu z zaznaczonymi pozycjami meso oraz f.

Réznice pomigdzy kalikspirolami a porfirynami uwidoczniaja si¢ najbardziej podczas
tworzenia kompleksow tych zwiazkéw z jonami. Podstawowa roznica polega na tym, ze
porfiryny posiadaja uktad czterech jednostek pirolu potaczonych podwodjnymi wiazaniami, ktory
spetnia regute Hiickla (18 centréw o hybrydyzacji sp®). Porfiryna jest wiec jako catosé¢ duzym
ukladem aromatycznym, o strukturze ptaskiej, usztywnionej obecnymi tam wigzaniami
podwdjnymi. Wiazania koordynacyjne z kationem metalu w porfirynach tworza sig¢ przez

zdeprotonowanie dwoch ugrupowan NH i utworzenie kompleksu, w ktoérym kation metalu jest
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potaczony kowalencyjnie jak i1 koordynacyjnie (przez oddziatywanie par elektronowych dwoch

zdeprotonowanych atoméw azotu) z porfiryna (rys. 1.30).

(a) (b) HOOC COOH

%
Rysunek 1.30. Kompleksy kaliks[4]pirolu 1 z anionem fluorkowym (a) oraz porfiryny z zelazem(ll),

wystepujacy w hemoglobinie (b).

Mechanizm tworzenia kompleksow przez kalikspirole jest zupehie inny. Kaliks[4]pirol 1
dysponuje czterema grupami NH pirolu i dzigki gigtkosci czasteczki, ktora nie jest usztywniona
tak jak porfiryna, ma mozliwos¢ skierowania wszystkich czterech protonéw NH w jednym
kierunku 1 utworzeniu wigzania koordynacyjnego [65] (rys. 1.30). Oddzialywanie to ma
charakter stabego wiazania wodorowego, ktore tworzy si¢ pomig¢dzy protonami pirolu a atomami
natadowanymi ujemnie lub posiadajacymi wolna par¢ elektronowa. Najczesciej obserwuje si¢
tworzenie wigzan z anionami o prostej, najczesciej sferycznej budowie, takimi jak fluorki czy
chlorki oraz z niektorymi czasteczkami obojgtnymi [77]. Wiazanie takie jest trwale jedynie, gdy
w otoczeniu nie ma innych czasteczek, ktore mogtyby by¢ zrédlem silnych wiazan wodorowych,
nie jest zatem mozliwe tworzenie si¢ tego typu kompleksow w wodzie ani w innych
rozpuszczalnikach posiadajacych labilne protony, takich jak alkohole czy kwasy organiczne. Z
tego wzgledu kompleksy kalikspiroli z anionami bada si¢ w rozpuszczalnikach aprotycznych,
gléwnie w acetonitrylu, chloroformie, dichlorometanie czy DMSO [65,66]. Stwierdzono takze,
ze obecnos¢ niewielkich nawet ilosci wody w tych rozpuszczalnikach wplywa znaczaco na
trwatos¢ kompleksow kalikspirol-anion [67].

Same kalikspirole nie tworza kompleksow z kationami, nie jest bowiem mozliwe utworzenie
wiazania mi¢dzy kationem a kawerng kalikspirolu przez samo oddziatywanie kationu na protony
NH, ich zdeprotonowanie i utworzenie wigzania, poniewaz powstaty w ten sposob polianion nie
bytby stabilizowany (w porfirynach jest to mozliwe dzigki ich aromatycznemu charakterowi).
Mozliwe jest natomiast zdeprotonowanie kalikspiroli silna zasada, np. butylolitem, z
wytworzeniem polianionu stabilizowanego jonami litu(I). Taka zdeprotonowana forma

kalikspirolu zdolna jest do tworzenia wigzan z kationami. Badania nad tego typu kompleksami
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prowadzit Floriani [78], ktory udowodnit takze, ze taka zdeprotonowana i skompleksowana
metalem forma moze by¢ utleniona do porfiryny.

Na podstawie badan krystalograficznych stwierdzono, ze czasteczka kaliks[4]pirolu 1 w
stanie stalym przyjmuje konformacje 1,3-naprzemienna, gdzie naprzemienne wystgpujace
jednostki pirolu maja skierowane grupy NH po przeciwnych stronach plaszczyzny wyznaczonej
potozeniem wegli meso. Utworzenie kompleksu przez dodanie do roztworu kaliks[4]pirolu soli
tetrabutyloamoniowej prostego anionu, np. chlorku, powoduje utworzenie kompleksu anionu z
receptorem, co wiaze si¢ z radykalna zmiana konformacji czasteczki, ktéra zmienia si¢ na
stozkowa, z wszystkimi czterema grupami NH po jednej stronie ptaszczyzny, skierowanymi w
kierunku anionu [58] (rys. 1.31). Taka zmiana konformacji jest mozliwa tylko dzigki gigtkosci
calej czasteczki, uzyskanej przez mozliwo$¢ rotacji piroli wokot wegla meso 1 wyraznie odroznia

kalikspirole od porfiryn, ktére sa ptaskie.

konformacja 1,3-naprzemienna konformacja stozkowa

Rysunek 1.31. Konformacja kaliks[4]pirolu 1 podczas tworzenia kompleksu z anionem w

rozpuszczalniku aprotycznym zmienia si¢ z 1,3-naprzemiannej na stozkowa [58].

Podsumowujac, pomimo pozornego podobienstwa kaliks[4]piroli i porfiryn, wyraznie r6znia
si¢ one pod wzgledem budowy 1 mozliwosci rotacji fragmentow pirolu w czasteczce. Dzigki
gigtkosci 1 mozliwosci skierowania wiazan wodorowych w jednym kierunku, kalikspirole
okazaly si¢ bardzo interesujacymi receptorami, przede wszystkim aniondéw. Ze wzgledu na
relatywnie prosta syntezg i mozliwos¢ znacznej modyfikacji zarowno rozmiaréw kawerny (co
nie jest tak tatwe w przypadku porfiryn), jak 1 budowy samej czasteczki (wprowadzania
odpowiednich grup funkcyjnych) moga stuzy¢ jako specyficzne receptory, ktérych budowe

mozna dostosowa¢ do pozadanych wlasciwosci kompleksujacych.
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1.3.3. Synteza kaliks[4]piroli

Najprostsza metoda otrzymywania kalikspiroli jest kondensacja pirolu z ketonem w stosunku
molowym 1:1, przy udziale katalizatora kwasowego [58,65,79] (rys. 1.32). W reakcjach takich
tworza si¢ z najwyzsza wydajnoscia makrocykle czterocztonowe — kaliks[4]pirole. Reakcje te
moga zachodzi¢ bez udziatu rozpuszczalnika, cho¢ utrudnione sa wowczas przez wytracajace si¢
w trakcie procesu stale produkty reakcji. Najcze$ciej reakcje kondensacji prowadzace do
kalikspiroli prowadzi si¢ w roztworach alkoholi, acetonitrylu, chlorku metylenu i w innych
typowych rozpuszczalnikach organicznych (tabela 1.2). Jako katalizatory to tego typu reakcji
wykorzystuje si¢ kwasy Lewisa: metanosulfonowy, trifluorooctowy, eterat trifluorku boru czy
kwas p-toluenosulfonowy. W pierwszych pracach dotyczacych kalikspiroli stosowano takze
stezony kwas solny [75,76], uzyskujac jednak wydajno$ci nieprzekraczajace 10%. Kishan i
wspotpracownicy [80,81] zastosowali zeolity jako katalizatory do syntezy kaliks[4]piroli 1 1 2,
uzyskujac doskonate wydajnosci, dochodzace do 70%.

Tabela 1.2. Wydajnos¢ reakcji kondensacji pirolu z cykloheksanonem, prowadzaca do produktu 2, z

uzyciem roznych rozpuszczalnikow i katalizatorow [83].

rozpuszczalnik katalizator wydajnosc reakcji

[%o]
etanol stezony HCI 62
etanol CH;SOzH 66
etanol BF;-Et,0 73
etanol CF;COOH 80
etanol p-CH;C¢H4SO;H 69
etanol ZnCl, 31
chloroform CF;COOH 80
chloroform p-CH;C¢H4SO;H 53
benzen p-CH3C¢H4SOsH 54
toluen p-CH;C¢H4SO;H 18
eter naftowy CH;SOzH 42
(bez rozpuszczalnika) CH3;SO;H 12

*warunki reakcji: temperatura wrzenia rozpuszczalnika, czas: 4h.

Nalezy odnotowa¢, ze w przypadku wzmiankowanych kondensacji powstawa¢ moga takze
kalikspirole o wigkszej niz cztery jednostki pirolu kawernie, do kaliks[8]piroli wlacznie.

Produkty takie obserwowano np. w przypadku kondensacji pirolu z acetonem [82], jednak nie
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udato si¢ ich wydzieli¢ z mieszaniny reakcyjnej. Produkty te sa prawdopodobnie duzo mniej
stabilne kinetycznie od kaliks[4]piroli 1 wulegaja rozpadowi, przechodzac w trwalsze
kaliks[4]pirole. Z tego powodu wigksze niz czteroczlonowe kalikspirole (w szczego6lnosci

kaliks[6]pirole) otrzymuje si¢ z wykorzystaniem innych strategii syntezy (punkt 1.3.5).

. 0

N
H katalizator
kwasowy
+
-4H,0
(0]

e f

N st
H katalizator
kwasowy
+
-4H,0
4 x
(6] 2

Rysunek 1.32. Reakcje kondensacji pirolu z ketonami prowadzace do prostych kaliks[4]piroli.

Wydajnos¢ reakceji kondensacji pirolu z ketonami prowadzacej do kaliks[4]piroli jest funkcja
kilku czynnikéw: rodzaju uzytego katalizatora, rozpuszczalnika oraz czasu reakcji. W tabeli 1.2
przedstawiono wydajnos$ci reakcji kondensacji cykloheksanonu i pirolu prowadzace do produktu
2, z udzialem rdéznych rozpuszczalnikéw 1 katalizatoréw, uzyskane przez Depraetere’a i
wspotpracownikéw [83]. Sposrdéd badanych katalizatorow najwyzsze wydajnosci, siggajace
80%, daje kwas trifluorooctowy. Mniej skuteczne, cho¢ dajace zadowalajace wydajnosci sa
takze kwas metanosulfonowy, p-toluenosulfonowy i eterat trifluorku boru, natomiast sposrod
badanych rozpuszczalnikéw najlepszym okazatl si¢ etanol. Wyniki te potwierdzaja doniesienia
innych grup badawczych [66], ktore najczgsciej uzywaja do reakcji otrzymywania prostych
kaliks[4]piroli alkoholi jako rozpuszczalnikow oraz omowionych wyzej czterech kwasow
Lewisa jako katalizatorow. Reakcje prostych ketonow daja najczesciej jeden gléwny produkt,
ktory wydziela si¢ z mieszaniny poreakcyjnej przez krystalizacjg, jednak w wielu przypadkach

(np. gdy powstaja izomery lub gdy uzywany jest wigcej niz jeden keton) konieczne jest takze
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zastosowanie chromatografii kolumnowej z uzyciem zelu krzemionkowego do wyodrgbnienia
produktoéw reakcji.

W przypadku reakcji symetrycznych ketonow z pirolem powstaje jeden kaliks[4]pirol,
natomiast kondensacja z udzialem ketonéw niesymetrycznych prowadzi do powstania
mieszaniny izomerow konfiguracyjnych. Przyktadem jest meso-tetra(p-hydroksyfenylo)-meso-
tetrametylokaliks[4]pirol 3, otrzymany w kondensacji roéwnomolowych ilosci pirolu i
p-hydroksyacetofenonu niezaleznie przez zesp6t Florianiego [84] oraz Sesslera [85] (rys. 1.33).
Kaliks[4]pirol 3 posiada cztery mozliwe izomery geometryczne, roznigce si¢ potozeniem grup
p-hydroksyfenylowych w stosunku do plaszczyzny kawerny kaliks[4]pirolu. W konformacji
aaoo, zwanej tez stozkowa (ang. come) wszystkie cztery podstawniki p-hydroksyfenylowe
znajduja si¢ po jednej stronie ptaszczyzny. Inne mozliwe konformacje to 1,3-naprzemienna afof
(ang. 1,3-alternate), 1,2-naprzemienna aof}f (ang. /,2-alternate), oraz cz¢sciowo stozkowa aoof
(ang. partial cone). Zesp6t Florianiego [84] zidentyfikowal w produktach reakcji trzy izomery:
aaao, aopp oraz aoof, natomiast Sessler 1 wsp. [85] zidentyfikowali oprocz tych trzech takze
czwarty izomer ofaf, jednak z bardzo mata wydajnoscia (ponizej 0,5%). [zomery tego zwiazku
mozna wydzieli¢ metoda chromatografii na zelu krzemionkowym. Stwierdzono, ze poszczegolne
izomery posiadaja odmienne wilasciwosci kompleksujace wzgledem aniondéw (punkt 1.4.2,
tabela 1.8), wynikajace z odmiennego ulozenia grup funkcyjnych w poblizu miejsca
kompleksowania. Zwiazek ten moze takze stluzy¢ do dalszych modyfikacji i otrzymywania
pochodnych z innymi grupami funkcyjnymi [86,87]. Kaliks[4]pirol 3 ze wzgledu na prosta
syntezg 1 obecnos$¢ p-hydroksyfenylowych grup funkcyjnych zostat uzyty w niniejszej pracy do
otrzymywania zywic chelatujacych zawierajacych kalikspirole metoda immobilizacji na nosniku
oraz kondensacji z formaldehydem (vide cze$¢ ,,Wyniki i1 dyskusja”).

Do syntezy kalikspiroli mozna takze uzywac¢ mieszaniny kilku ketonow, powstaja wowczas
produkty z r6oznymi podstawnikami w pozycji meso. Jednak im wigcej substratow reaguje z
pirolem, tym wigkszej ilosci izomeréw konformacyjnych mozna si¢ spodziewaé, poniewaz
powstaja produkty mieszanych kondensacji. Przyktadem kaliks[4]pirolu otrzymanego przez
kondensacj¢ pirolu z dwoma ketonami jest meso-etylomaslan-meso-metylo-meso-
trispirocykloheksylokaliks[4]pirol 4, otrzymany w reakcji pirolu z cykloheksanonem i estrem
etylowym kwasu 5-oksoheksanowego w stosunku 2:1:1, z udzialem kwasu metanosulfonowego
jako katalizatora [88] (rys. 1.34). Produkt ten, zawierajacy jeden boczny tancuch estrowy, zostat
wydzielony spo$rdd innych obecnych produktow reakcji metoda chromatografii kolumnowe;,
jednak wydajno$¢ reakcji jest mata i wynosi 12%. Otrzymany ester badacze przeprowadzili w

pochodna kwasowa, ktora w stanie stalym wykazala wiasciwos¢ tworzenia dimerow, dzigki
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oddzialywaniu grupy karboksylowej jednej czasteczki z kawerna drugiej. Ze wzgledu na
mozliwo$¢ powstawania wielu izomerow i konieczno$¢ ich rozdzialu (czgsto zmudnego),
przedstawiona metoda nie jest zbyt dogodna do otrzymywania kaliks[4]piroli, jednak stosowana,

gdy zachodzi konieczno$¢ otrzymania zwiazku o réznych grupach funkcyjnych.

OH OH

. o O
3 o

HO

CH4SO5H 3 aooa 3 opaf
_—
oH -4 H,0
4 OH OH

3 aopp 3 aoop

Rysunek 1.33. W reakcji pirolu z p-hydroksyacetofenonem powstaja cztery izomery geometryczne

kaliks[4]pirolu 3, rézniace si¢ potozeniem podstawnikow arylowych wobec plaszczyzny kawerny [84,85].

Istnieje takze mozliwos¢ wykorzystania do syntezy kalikspiroli 3,4-podstawionych
pochodnych pirolu. Przyktadem jest kondensacja 3,4-dimetoksypirolu z cykloheksanonem w
kwasie octowym, prowadzaca do meso-tetraspirocykloheksylo-f-oktametosykaliks[4]pirolu 5
[89] (rys. 1.35). Zwiazek ten otrzymano z 8% wydajnoscia, po oczyszczeniu w kolumnie z zelem
krzemionkowym. Kalikspirol 5, posiadajacy podstawniki elektrodonorowe w pozycjach 3
wykazal wyraznie rozne wihasciwosci kompleksujace niz jego niepodstawiony odpowiednik 2

(punkt 1.4.2, tabela 1.7).
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CH3SO5H

4 \5 + 2 Q + 2 MOH
N A I - 4H,0
(@)

OEt

4 (12%)

Rysunek 1.34. Otrzymywanie kaliks[4 ]pirolu 4 w reakcji kondensacji pirolu z dwoma ketonami [88].

MeQO OMe

N
H
lodowaty
+ _—
kwas octowy
0]

Rysunek 1.35. Otrzymywanie meso-tetraspirocykloheksylo-f-oktametosykaliks[4 ]pirolu 5 [89].

W analogicznej syntezie z uzyciem pirolu z elektroakceptorowymi podstawnikami (3,4-
difluoropirol) 1 acetonu w metanolu, przy uzyciu kwasu metanosulfonowego jako katalizatora,
Sessler 1 wspoOlpracownicy uzyskali nie tylko meso-tetrametylo-f-oktafluorokaliks[4]pirol 6, ale
takze wigksze kalikspirole — kaliks[5]pirol 7 oraz kaliks[8]pirol 8, ze znacznymi wydajno$ciami
[82] (rys. 1.36). Badaczom udato si¢ takze zoptymalizowa¢ warunki reakcji tak, aby otrzymacé
jak najwyzsze wydajnosci wigkszych kalikspiroli (tabela 1.3). Autorzy przypisuja mozliwos¢
uzyskania tych zwiazkow ich wigkszej stabilnosci kinetycznej, w pordwnaniu do ich
niepodstawionych fluorem odpowiednikéw, ktorych nie udaje si¢ w ten sposob syntezowac.

Z analizy tabeli 1.3 wynika, ze kalikspirole o wigkszych od czterech jednostek pirolu
kawernach tworza si¢ W nizszej temperaturze, natomiast w temperaturze wrzenia
rozpuszczalnika nie obserwuje si¢ ich powstawania. Rowniez zwigkszenie st¢zenia substratow

sprzyja powstawaniu zwiazkow 71 8.
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Tabela 1.3. Badania nad optymalizacja reakcji kondensacji 3,4-difluoropirolu z acetonem w obecnosci

kwasu metanosulfonowego™ [82].

stezenie stezenie 3,4- wydajnosé wydajnosé
temperatura  czas reakcji acetonu difluoropirolu produktu 7 produktu 8
[°C] [h] [Mm] [Mm] [Yo] [Yo]
25 193 50 50 21,0 43
25 73 75 50 31,5 8,8
25 388 100 50 23,2 0
25 40 200 200 272 16,0
64 23 50 50 0 0

* warunki reakcji: rozpuszczalnik: metanol, katalizator: kwas metanosulfonowy, stezenia reagentow

monitorowano metoda HPLC.

CHsSO;H  F F

m
~T
(@) + IZ
_—
m
-
-

Rysunek 1.36. W reakcji kondensacji 3,4-difluoropirolu z acetonem oprocz meso-tetrametylo-f5-

oktafluorokaliks[4 |pirol 6 powstaja takze f-perfluorowane kaliks[5]pirol 7 oraz kaliks[8]pirol 8 [82].

1.3.4. Otrzymywanie pochodnych kaliks[4]piroli przez modyfikacj¢ chemiczna makrocyklu

Inna strategia otrzymywania kalikspiroli z okreslonymi grupami funkcyjnymi jest
modyfikacja chemiczna prostych struktur zawierajacych cztery jednostki pirolu w czasteczce.
Zazwyczaj uzywa si¢ do tego celu meso-oktametylokaliks[4]pirolu 1, ktory otrzymuje si¢ w
prostej reakcji, z duzymi wydajno$ciami i fatwo wydziela przez krystalizacjg.

Przyktadem modyfikacji catej czasteczki kaliks[4]pirolu jest reakcja zwiazku 1 z
N-bromoimidem kwasu bursztynowego w THF w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika [89]
(rys. 1.37), prowadzaca do B-oktabromo-meso-oktametylokaliks[4]pirolu 9. Bromowanie to

powoduje podstawienie wszystkich pozycji f atomami bromu i zachodzi z 90% wydajnoscia.
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Br. Br
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—_—
Br Br
Br Br
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Rysunek 1.37. Bromowanie kaliks[4]pirolu 1 wg mechanizmu rodnikowego [89].

Bardziej skomplikowane sa modyfikacje prowadzace do uzyskania jednego lub dwodch
tancuchéw bocznych w czasteczce kalikspirolu, wymagaja bowiem odpowiednich warunkéw
reakcji 1 wyodrgbnienia zadanego produktu sposréd innych mogacych powstawac¢ analogow i
produktéw ubocznych. W celu uzyskania okreslonych grup funkcyjnych w jednej z pozycji S
kaliks[4]pirol 1 poddaje sig reakcji z 4-krotnym nadmiarem molowym n-butylolitu w atmosferze
obojetnej] w THF, a nastepnie powstala zdeprotonowana form¢ kaliks[4]pirolu podstawia si¢
elektrofilem [89-91] (rys. 1.38). Reakcja ta prowadzi do uzyskania jako gléwnego produktu
kaliks[4]pirolu z jedna grupa boczna w pozycji f, niewielkich ilosci makrocykli
dipodstawionych oraz $ladow innych pochodnych. Stwierdzono przy tym, ze dipodstawione
pochodne posiadaja zawsze grupy boczne przy jednostkach pirolu sasiadujacych ze soba [89].
W tabeli 1.4 przedstawiono warunki reakcji podanej na rysunku 1.38, zoptymalizowane przez
zespOl Sesslera tak, aby otrzyma¢ mozliwie najwigksze wydajnosci monopodstawionego
produktu [91]. Otrzymywanie pochodnej z jedna grupa boczna jest istotne ze wzgledu na
mozliwo$¢ wykorzystania jej jako tacznika, np. w reakcji immobilizacji tych makrocykli lub w

celu dotaczenia do czasteczki innych fragmentow, takich jak chromofory.
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Tabela 1.4. Warunki procesu* otrzymywania kaliks[4]piroli podstawionych w pozycji S

zoptymalizowane pod katem uzyskania nayjwyzszych wydajnosci produktu monopodstawionego .
ptymali pod k yskania najwyzszych wydajnosci produk podstawionego [91]

stosunek molowy  wydajno$¢ produktu  wydajno$é produktu

elektrofila do monopodstawionego dipodstawionego

produkt elektrofil kaliks[4]pirolu [%] [%]

10 stalty CO, nadmiar 17 <4

11 BrCH,CO,Et 3 35 11

11 BrCH,CO,Et 2 21 <5

12 IC1 2 13 <5

12%* ICl1 1 7 slady

13 N-formylopiperydyna 2 7 <3

14 2-(2-bromoetoksy)- 5 12 Slady

-tetrahydro-2H-piran

* state parametry procesu: 4-krotny molowy nadmiar n-BuLi przez 1-2 h, nastgpnie dodanie elektrofila i

neutralizacja woda; produkty wyodrebniono metoda chromatografii na zelu krzemionkowym.

** zastosowano 3-krotny molowy nadmiar #-BuLi.

n-BuLi/ THF
—_— 4 Lit
-78 °C
1
R
10: R =CO,H
. 11:R = CH2C02Et
1. elektrofil

, 12. R =1

2. H,0 13: R = CH=0
14:R= CHQCHZOO
o

Rysunek 1.38. Procedura otrzymywania kaliks[4]piroli podstawionych w pozycji f. Zwiazek 1
przeprowadza si¢ w forme¢ zdeprotonowang za pomoca n-butylolitu a nastgpnie podstawia wybranym

elektrofilem [91].
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1.3.5. Otrzymywanie kaliks[n]piroli (n > 4)

Jak wspomniano w punkcie 1.3.3, otrzymanie wigkszych niz czterocztonowe kalikspiroli w
reakcji pirolu z ketonem jest mozliwe jedynie w przypadku zastosowania S-podstawionych piroli
(rys. 1.36), natomiast w kondensacji pirolu i prostych ketonéw powstajace w trakcie reakcji
wigksze kalikspirole sa nietrwale 1 ulegaja przeksztalceniom do kaliks[4]piroli. W celu
otrzymania wigkszych czasteczek makrocyklicznych grupy badawcze zajmujace sig
kalikspirolami wykorzystaly dwie inne strategie syntezy.

W pierwszej strategii, zastosowanej przez Eichena i1 wspolpracownikow [92,93], przejgte;
pOzniej przez inne grupy badawcze, otrzymuje si¢ czasteczki liniowe ztozone z dwoch pierscieni
pirolu (pochodne di-(2-pirolo)metanu), ktore nast¢pnie kondensuje si¢ z acetonem lub innym

ketonem, otrzymujac, obok kaliks[4]piroli, takze wigksze, gtdéwnie szeSciocztonowe makrocykle.

0] BF;-Et,O
2 !N, g 0 \\ / )
H R R etanol NH HN
15 (40%)

BF3-Et,O
etanol / aceton (1/1)

\\NH /

CF,COOH

etanol / aceton (1/1)

17 (25%)

Rysunek 1.39. Otrzymywanie kaliks[6]pirolu 17 metoda stopniowej syntezy z udzialem dipirolowej
pochodnej 15 [92].
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Przykladem jest synteza meso-heksafenylo-meso-heksametylokaliks[6]pirolu 17 przez
kondensacje¢ dipirolowej pochodnej 15 w mieszaninie etanol/aceton (1/1), w obecno$ci kwasu
trifluorooctowego, zachodzaca z dobra wydajnoscia (25%) [92] (rys. 1.39). W tych samych
warunkach, jednak w obecnosci BF5-Et,0 jako katalizatora, powstaje jako gtéwny produkt meso-
tetrafenylo-meso-tertametylokaliks[4]pirol 16.

Zupekie inna droga otrzymali kaliks[6]pirole Kohnke 1 wspoipracownicy [94-95]. Badacze
zastosowali w tym celu inny makrocykl — kaliks[6]furan 18, otrzymany uprzednio przez
kondensacj¢ odpowiednich liniowych prekursorow [60]. Zwiazek 18 zostaje w tej strategii
utleniony za pomoca kwasu m-chloronadbenzoesowego do cyklicznego poliketonu, a nast¢pnie,
po redukcji podwdjnych wiazan, przeksztatcony w kaliks[6]pirol 19 w reakcji z octanem amonu

[94] (rys. 1.40).

1.2Zn/ AcOH
2. AcONH, / EtOH

—_—

6 eq. MCPA

19 (42%)

1.2Zn / AcOH \
2. AcONH, / EtOH NH

4 eq. MCPA

20 (39%)

1.Zn/ AcOH
2. AcONH, / EtOH

[

MCPA = kwas m-chloronadbenzoesowy

21 (17%)

Rysunek 1.40. Otrzymywanie kaliks[6]pirolu 19 oraz kaliks[n]pirol[m]furanéw 20 i 21 (m + n = 6) droga
modyfikacji kaliks[6]furanu 18 [94,95].
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Zaleta tej metody jest operowanie szesciocztonowym makrocyklem od poczatku reakcji, co
ogranicza mozliwo$¢ powstawania zwiazkow o innej ilo$ci jednostek pirolu w czasteczce, jak to
ma miejsce w innych strategiach, oraz znaczne wydajnosci (okoto 40%). Co wigcej, gdy uzyje
si¢ mniejszej niz wynika to z obecnosci jednostek pirolu ilosci  kwasu
m-chloronadbenzoesowego, mozliwe jest otrzymanie mieszanych kaliks[n]pirol[m]furanow
(m + n = 6), np. kaliks[3]pirol[3]furanu 20 i1 kaliks[4]pirol[2]furanu 21 (rys. 1.40) (wigcej
danych na temat otrzymywania mieszanych kalikspiroli podano w punkcie 1.3.6). Do wad tej
metody zaliczy¢ mozna konieczno$¢ uprzedniego pozyskania kaliks[6]furanu oraz
wieloetapowos¢ procesu.

Ta sama metoda zespoét Kohnke uzyskal takze niepodstawiony w pozycjach S meso-
dekametylokaliks[5]pirol, niemozliwy do otrzymania innymi metodami, jednak z wydajnos$cia

zaledwie 1% [96].

1.3.6. Heterokalikspirole

Mianem heterokalikspiroli (ang. heterocalixpyrroles) lub kalikspiroli hybrydowych (ang.
hybrid calixpyrroles) okre$la si¢ mieszane makrocykle zawierajace oprocz fragmentow pirolu
takze inne zwiazki heteroaromatyczne, gléwnie tiofen 1 furan. Heterokalikspirole byty
niezaleznie badane przez zespoty Kohnke [94-96] oraz Lee [59,97-99]. Badacze ci przyjeli rozne
strategie otrzymywania heterokalikspiroli zawierajacych furan, tiofen 1 pirol. Kohnke i
wspotpracownicy opracowali metode przeksztatcania kaliks[n]furanow w kaliks[n]pirole
(n = 4 + 6) oraz mieszane kaliks[n]pirol[m]furany (n + m = 4 + 6), opisana w poprzednim
rozdziale (rys. 1.40). Z kolei Lee 1 wspolpracownicy przyjeli metode otrzymywania mieszanych
kalikspiroli oparta o syntez¢ stopniowa, wykorzystujaca kondensacj¢ odpowiednich liniowych
oligomerow pirolu, tiofenu i furanu, ktore pod wptywem kwaséw Lewisa daja heterokalikspirole
o kawernach zawierajacych od czterech do nawet pigtnastu jednostek heteroaromatycznych w
makrocyklu.

Przyktadem tej drugiej strategii jest przedstawiona na rysunku 1.41 reakcja kondensacji
odpowiednich dioli: 2,5-bis(2-propanolo)furanu 22 lub 2,5-bis(2-propanolo)tiofenu 23 z pirolem,
prowadzaca do trimeréw 24 lub 25 [59]. Kondensacja odpowiednich dioli z pochodzacymi od
nich trimerami prowadzi do powstania mieszaniny heterokalikspiroli, przy czym gléwnymi
produktami sa makrocykle czteroczionowe: kaliks[2]pirol[2]furan 26 lub kaliks[2]pirol[2]tiofen
27, otrzymane z doskonatymi wydajno$ciami. Z kondensacji dwéch czasteczek trimeréw z

dwoma czasteczkami dioli powstaja takze makrocykle o$miocztonowe 29 lub 30, z
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kilkunastoprocentowymi wydajnos$ciami. Co ciekawe, stwierdzono takze obecno$¢ niewielkich
ilodci kaliks[3]pirol[3]furanu 20 oraz kaliks[3]pirol[3]tiofenu 28, cho¢ zastosowane substraty nie
sa syntonami mogacymi prowadzi¢ do struktur o szesciu fragmentach heteroaromatycznych.
Badacze przypisuja obecnos¢ tych heterokalikspiroli czgsciowemu rozpadowi trimerow 24 i 25
podczas reakcji, pod wpltywem kwasowego katalizatora, co moze prowadzi¢ otrzymania wlasnie

takich struktur.

@ 1. n-BulLi o //_\\ on N X

—
X 2. aceton X BF3-Et,O — NH HN

\

o &
X X
no
2N©)

NN

OH 26 X=0 (56%)
A\ 27 X=S (43%) .
_ y CH,CN 20 X=0 (5%)
X+ - 28 X=S (4%)
= “"H ®nN BF3Et,0
Sy —
OH

29 X=0 (17%)
30 X=S (14%)

Rysunek 1.41. Otrzymywanie mieszanych kalikspiroli metoda syntezy stopniowej [59].
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Opracowana przez Lee metoda otrzymywania heterokalikspiroli zostata wykorzystana
nastgpnie przez Sesslera 1 wspotpracownikow, ktorzy otrzymali nieco zmodyfikowane
makrocykle z wykorzystaniem dioli 22 i 23 oraz bipirolu 31 [100,101] (rys. 1.42). Z
wykorzystaniem  analogicznej  strategii  otrzymali  kaliks[2]bipirol[2]furan 34 oraz

kaliks[2]bipirol[2]tiofen 35 z odpowiednich pentamerow 32 i1 33, z dobrymi wydajno$ciami.

HO @ oH + || N—7 orser
X NH HN BF;-Et,0
22 X=0 31
23 X=8
OH
_ CH5CN
X + —_—
= BF-Et,0

OH

34 X
35 X

O (38%)
S (22%)

Rysunek 1.42. Otrzymywanie heterokalikspiroli z udziatem jednostek bipirolu: kaliks[2]bipirol[2]furanu
34 oraz kaliks[2]bipirol[2]tiofenu 35 [100,101].

Otrzymywanie mieszanych kalikspiroli wg przedstawionych wyzej strategii ma na celu nie
tylko zbadanie mozliwo$ci uzyskiwania dowolnie duzych zwiazkéw makrocyklicznych, z
zadanym ulozeniem wybranych jednostek heterocyklicznych. Celem bylo takze uzyskanie
makrocykli o duzych kawernach i innym od sferycznego ksztalcie (zwiazki 34 1 35 maja
wydluzone, eliptyczne kawerny), co wykorzystano nastgpnie do koordynacji innych niz

sferyczne anionow, np. octanow czy szczawianoéw [101] (punkt 1.4.3).
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Przedstawione w tym rozdziale zwiazki posiadaja takze jedna cechg, ktora wydaje si¢ by¢
niedostrzegana przez badaczy — jednostki furanu oraz tiofenu posiadaja przy atomach
odpowiednio tlenu i siarki wolne pary elektronowe, moga by¢ wigc ligandami koordynujacymi
tj. donorami pary elektronowej. Heterokalikspirole moga zatem tworzy¢ kompleksy takze np. z
kationami metali. Co wigcej, furan i tiofen jako ligandy ro6znia si¢ pod wzgledem ,,twardosci”,
zgodnie z teorig twardych 1 migkkich kwasow 1 zasad Pearsona [24,38] (ang. Hard and Soft
Acid/Base Theory, HSAB), siarka jest migkka zasada, moze zatem tworzy¢ kompleksy z
migkkimi kwasami, np. kationami metali szlachetnych, rtgci czy otowu. Tlen, jako bardziej
twarda zasada moglby koordynowaé twarde kationy, np. miedzi, cynku, czy niklu. Potencjat
heterokalikspiroli jako ligandow dla kationéw nie zostat jednak dotad zbadany. Jedynym
wyjatkiem jest praca Lee 1 wspotpracownikéw [102], ktorzy wykorzystali heterokaliks[4]pirole
zawierajace tiofen i1 furan jako jonofory (substancje przenoszace jony) w opracowanych przez
siebie elektrodach jonoselektywnych dla srebra(I), nie odnoszac si¢ jednak do samego

mechanizmu oddziatywania tych heterokalikspiroli z kationami (punkt 1.5.2).

1.4. WELASCIWOSCI KOMPLEKSUJACE KALIKSPIROLI
1.4.1. Specyfika oddzialywan i budowa kompleksow kalikspiroli

Ogromne zainteresowanie omawiana grupa zwiazkoOw makrocyklicznych, jakie powstato po
publikacji artykutu zespotu Sesslera [58], wiaze si¢ z mozliwoscia tworzenia wigzan
wodorowych pomigdzy czasteczkami kalikspiroli a prostymi anionami, takimi jak fluorki,
chlorki, bromki, fosforany czy siarczany, a takze niektérymi czasteczkami obojetnymi [77]. Ze
wzgledu na istotne znaczenie anionOw w procesach zachodzacych w organizmach zywych,
gléwnie w reakcjach enzymatycznych, nowe receptory aniondéw sa intensywnie poszukiwane i
badane w obrgbie rozwijanej obecnie intensywnie chemii supramolekularnej [31,57]. Dzigki
prostej syntezie, zachodzacej czgsto z duzymi wydajno$ciami, oraz mozliwosci wprowadzania
do czasteczek roznych podstawnikéw modyfikujacych wiasciwosci kompleksujace, kalikspirole
staty si¢ obiektem szczegdlnego zainteresowania badaczy poszukujacych nowych, specyficznych
receptoroOw anionow.

Kompleksy kalikspiroli tworza si¢ z udzialem wiazan wodorowych pomigdzy protonami NH
jednostek pirolu a czasteczkami obojetnymi lub jonami. W przypadku kompleksow z
czasteczkami obojetnymi protony NH oddzialuja z atomem o duzej elektroujemnosci, gtownie
tlenem lub azotem czasteczki kompleksowanej. W przypadku kompleksowania anionow

oddziatywanie to polega na elektrostatycznym przyciaganiu protonéw NH (o czgSciowym
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fadunku dodatnim) z ujemnie natadowanym anionem, przy czym, poniewaz czgsciowy tadunek
dodatni atomu wodoru nie jest w stanie zrownowazy¢ tadunku ujemnego anionu, w poblizu
kompleksu obecny jest zawsze przeciwjon — kation wprowadzony do roztworu razem z anionem,
ktory ulegt kompleksowaniu.

Kompleksy kalikspiroli maja charakter stabych oddzialywan pomigdzy kawerna makrocyklu
a kompleksowanym anionem lub czasteczka. Z tego wzgledu powstawanie tego typu
kompleksow jest utrudnione lub niemozliwe w rozpuszczalnikach protonowych, w ktorych
istnieja znaczace oddzialywania wodorowe pomigdzy czasteczkami rozpuszczalnika, np. w
alkoholach. W szczeg6lnosci kompleksow kalikspiroli z anionami nie odnotowano w wodzie lub
mieszaninach rozpuszczalnikow organicznych z woda, gdzie silna solwatacja anionu przez
czasteczki H,O uniemozliwia kontakt z kawerna receptora. Znaczenie moze mie¢ w tym
przypadku takze oddziatywanie protondéw NH z atomem tlenu czasteczki wody, co blokuje
zdolno$¢ kawerny do wychwycenia anionu z roztworu [67,103].

Badania wtasciwosci kompleksujacych kalikspiroli prowadzi si¢ zatem najczescie] w
organicznych rozpuszczalnikach aprotycznych, w ktorych te makrocykle dobrze sig
rozpuszczaja, i ktore nie oddziatuja znaczaco z protonami NH. W przypadku badan wtasciwosci
kompleksowania czasteczek obojgtnych jako rozpuszczalnika uzywa si¢ benzenu, natomiast w
przypadku kompleksow z anionami sa to najczesciej: acetonitryl, DMSO, dichlorometan,
chloroform i DMF [65,66].

Zdolnos¢ kalikspirolu do wiazania okreslonych jonow lub czasteczek okresla si¢ poprzez
wyznaczenie statej trwalosci kompleksu receptora z kompleksowanym indywiduum
chemicznym. Stala trwato$ci kompleksu (K, — ang. association constant lub binding constant)
wyznacza si¢ metoda dodawania do roztworu receptora w deuterowanym rozpuszczalniku
okreslonych porcji czynnika kompleksotwodrczego i obserwowaniu przesuni¢¢ chemicznych w
widmie '"H NMR kalikspirolu (technika okreslana w literaturze jako 'H NMR titration).
Utworzenie wigzania wodorowego przez kalikspirol wiaze si¢ ze znaczna zmiana potozenia piku
protonow NH w widmie protonowego NMR, ktory w przypadku nieskompleksowanej czasteczki
pojawia si¢ przy Ad rownym okoto 8, natomiast w przypadku istnienia kompleksow przesuwa
si¢ do Ad od ok. 11 do ok. 15. Analiza zmiany polozenia przesunigcia chemicznego protondéw
NH pozwala wyznaczy¢ krzywa hiperboliczna opisujaca izoterm¢ kompleksowania, skad
wyznacza si¢ warto$¢ K,. Ta sama metoda mozliwe jest takze wyznaczenie stechiometrii
kompleksu [104,105]. State trwatosci kompleksow kalikspiroli zostaty wyznaczone przez wiele
grup badawczych, dla niemal kazdej z nowo syntezowanych czasteczek opisanych w literaturze.

Dane te niejednokrotnie r6ézna si¢ migdzy soba, ze wzgledu na stosowanie réznych
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rozpuszczalnikow przez rézne zespoty, réoznych warunkow eksperymentu i réznego sprzetu.
Podstawowe zalezno$ci obserwowane dla tych receptoréw odnotowane przez rdzne osrodki
pozostaja jednak ze soba w zgodzie.

Gléwnym czynnikiem wptywajacym na rozbiezno$¢ wynikow okazal si¢ wptyw wody na
trwalo§¢ kompleksow kalikspiroli z anionami. Woda jest obecna w handlowych
rozpuszczalnikach deuterowanych, dostaje si¢ rowniez do probek z otoczenia oraz jest
wprowadzana w postaci wody hydratacyjnej soli uzywanych do badan kompleksowania (uzywa
si¢ powszechnie soli tetrabutyloamoniowych odpowiednich anionéw, poniewaz rozpuszczaja si¢
doskonale w mediach organicznych). Wpltywowi wody poswigcono kilka artykulow
odnoszacych si¢ do aspektow termodynamicznych tworzenia komplekséw przez kalikspirole
[67,69,87,103]. Stwierdzono, ze wptyw ten jest znaczacy i powoduje zmniejszenie wartosci K,
ze wzgledu na oddziatywanie wody na tworzace si¢ kompleksy (konkurencyjne oddziatywania
wodorowe). Z tego wzgledu, aby ograniczy¢ btedy wynikajace z obecnosci roznych ilosci wody
w warunkach eksperymentu, wiele grup badawczych stosuje dodatek 0,5% D,O w
rozpuszczalniku uzywanym do kompleksowania, aby ustali¢ jej zawarto$¢ na jednym poziomie 1
moéc odnosi¢ do siebie wyniki z roznych osrodkow.

W tabeli 1.5 przedstawiono stale trwatosci kompleksow prostych anionow (halogenki,
diwodorofosforan, wodorosiarczan) w deuterowanym chlorku metylenu, wyznaczone z
wykorzystaniem analizy przesunieé chemicznych protonéw NH w widmie "H NMR dla prostych
kaliks[4]piroli 1 oraz 2 (rys. 1.28). Przedstawione dane pokazuja, ze kaliks[4]pirole nie tylko
silnie kompleksuja aniony w rozpuszczalnikach aprotycznych, ale takze sa receptorami
selektywnymi. Przedstawione warto$ci ilustruja ogdélny trend obserwowany przy
kompleksowaniu aniondéw przez kalikspirole o czterech jednostkach pirolu w czasteczce: oba
zwiazki najsilniej kompleksuja fluorki, nastgpnie chlorki i fosforany, a pozostale aniony sa
kompleksowane stabo. Mozna wigc utworzy¢ nastgpujacy szereg powinowactwa kaliks[4]piroli
do aniondw:

F >>CI = H,PO4 >>Br >1"
State kompleksowania fluorkéw sa zatem nawet dwa rzedy wielkosci wigksze od wartosci K,

dla pozostatych aniondéw. Zalezno$¢ ta obserwowana jest dla wigkszos¢ kaliks[4]piroli

posiadajacych w pozycjach meso podstawniki alifatyczne lub aromatyczne.
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Tabela 1.5. Stale trwatosci kompleksow kaliks[4]piroli 1 oraz 2 z prostymi anionami [58].

stala trwalosci kompleksu K,* [dm3/mol]

kompleksowany
anion kaliks[4]pirol 1 kaliks[4]pirol 2
F 17170 3600
Cr 350 117
Br 10 nd
I <10 nd
H,PO,~ 97 <10
HSO,4 <10 nd

* wyznaczone w CD,Cl, metoda 'H NMR titration technique; uzyto soli tetrabutyloamoniowych
anionow;

nd — nie wyznaczono statej z powodu zbyt malej zmiany wartosci Ad.

Réznice w powinowactwie tych receptorow do aniondéw wynikaja gldéwnie w réznic w
wielko$ci anionow oraz ich budowy. W przypadku halogenkow, ktore sa sferyczne, widoczny
jest efekt wielkosci anionu — najmniejszy jon fluorkowy (promief jonowy 1,33 A [106,107]) jest
najsilniej kompleksowany, wiekszy jon chlorkowy (1,81 A) ma stala trwatoéci 1-2 rzedy
wielkoéci mniejsza, natomiast najwieksze jony bromkowe (1,96 A) oraz jodkowe (2,20 A) sa
kompleksowane najstabiej lub wcale. W przypadku niewielkiego jonu fluorkowego istotna rolg
odgrywa takze relacja wielkosci do tadunku — skupiony na niewielkim obszarze tfadunek ujemny
jonu F jest w stanie silniej oddzialywa¢ poprzez wiazanie wodorowe z czasteczka kalikspirolu,
niz w obszernych jonach bromkowych czy jodkowych, gdzie tadunek jest bardziej rozproszony.
W przypadku anionéw o budowie innej niz sferyczna, czynnikiem wplywajacym na trwatos¢
kompleksu bedzie, oprocz wielkosci jonu, takze mozliwo$¢ przybrania przez kalikspirol
konfiguracji odpowiedniej do ksztaltu anionu, tak, aby modc ,,uchwyci¢” go wiazaniami
wodorowymi [103]. Wiadomo, Ze rozbudowane aniony, takie jak benzoesany, octany czy
szczawiany moga by¢ silnie kompleksowane przez czasteczki kalikspiroli o bardzie
skomplikowanej budowie [101] (punkt 1.4.3, tabela 1.10).

Wyznaczona metoda NMR stechiometria kompleksow kalikspiroli z anionami wskazata, ze
tworza si¢ zawsze kompleksy typu 1:1. Dane te potwierdzaja badania kompleksow w stanie
statym metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Na rysunku 1.43 przedstawiono

budowe czasteczek kaliks[4]piroli 1 oraz 2 w stanie nieskompleksowanym, oraz budoweg
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kompleksow 1-ClI" 1 2-F, uzyskane przez Sesslera i wspotpracownikéw na podstawie badan

rentgenograficznych [58,65].

Rysunek 1.43. Kaliks[4]pirole 1 (a) i 2 (b) oraz ich kompleksy odpowiednio z chlorkiem (c) i fluorkiem

(d) (zaadaptowano z pracy [65]). Atomy wodoru pominigto dla przejrzystosci rysunku.

Jak wspomniano wczesniej (punkt 1.3.2), nieskompleksowane anionem kaliks[4]pirole w
stanie stalym przyjmuja konformacje¢ 1,3-naprzemienna, z dwoma naprzeciw siebie potozonymi
grupami NH po jednej 1 dwoma po drugiej stronie plaszczyzny wyznaczonej potozeniem wegli
meso (rys. 1.43a i b). Natomiast w kompleksach z anionami (rys. 1.43c i d) kaliks[4]pirole
przyjmuja konformacj¢ stozkowa — wszystkie cztery grupy NH leza po jednej stronie
ptaszczyzny i kieruja si¢ ku anionowi, ktory lezy nieco powyzej ptaszczyzny kawerny. Nalezy
zatem zaznaczy¢, ze nie dochodzi do inkluzji jonu do wnetrza kawerny, co ma np. miejsce w
przypadku komplekséw, jakie tworza porfiryny. Z uzyskanych z badan strukturalnych danych
wynika, ze w przypadku kompleksu z fluorkiem (2-F) odlegto§¢ atoméw azotu od anionu
wynosi 2,79 A, a anion fluorkowy potozony jest 1,50 A powyzej plaszczyzny wyznaczonej
czterema atomami azotu. Natomiast w kompleksie z chlorkiem (1-Cl") odlegtosci azot-anion

wynosza okoto 3,30 A i anion CI” potozony jest 2,32 A ponad wspomniana ptaszczyzna [58].
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Mniejszy anion fluorkowy jest wigc potozony blizej jednostek pirolu niz chlorkowy, przez co
moze by¢ silniej zwiazany z czasteczka kalikspirolu.

Wielu autorow podaje [65,92,93], ze selektywno$¢ kaliks[4]piroli wobec fluorkéw uzyskana
jest poprzez dopasowanie rozmiaréw kawerny do wielkosci tego anionu. Mozna przyjac ta
interpretacj¢, pamigtajac jednak, ze aniony nie ulegaja inkluzji, ale pozostaja w pewnej
odlegto$ci od plaszczyzny kawerny. Bardziej precyzyjnie nalezatoby wigc stwierdzi¢, ze
rozmiary kawerny umozliwiaja zblizenie si¢ fluorkéw na niewielka odlegtos¢, pozwalajaca
utworzy¢ silne wigzanie wodorowe. Rozmiary kawerny mierzone odlegloscia przeciwlegltych
atoméw wodoru (NH) wynosza bowiem okoto 4,5 A (dane krystalograficzne z [58]) i sa wieksze
od $rednicy jonu fluorkowego (2 x 1,33 = 2,66 A). Stabe kompleksy lub catkowity brak
oddzialtywan kaliks[4]piroli z bromkami i1 jodkami jest zatem — zgodnie z ta interpretacja —
konsekwencja niedopasowania rozmiardw kawerny receptoréw do rozmiarow tych jonow w tym
sensie, ze s one zbyt duze, zeby zblizy¢ si¢ do protonéw NH na odlegtos¢ wystarczajaca do
utworzenia silnego wiazania wodorowego [93].

Kompleksy kalikspiroli z czasteczkami obojetnymi nie zyskaly tak duzego zainteresowania,
jak kompleksy z anionami. Oddziatywania te sa bowiem duzo stabsze i mniej selektywne. W
tabeli 1.6 przedstawiono stale trwalosci kompleksow kaliks[4]pirolu 1 z czasteczkami
posiadajacymi wole pary elektronowe przy atomach tlenu lub azotu [77]. Wartosci K,,
wyznaczone metoda 'H NMR titration technique w deuterowanym benzenie wahaja si¢ od kilku
do kilkunastu dm’/mol. Mozna jednak wyrézni¢ pewien trend: zarébwno w przypadku
kompleksowanych alkoholi jak i amidoéw stale trwatosci kompleksOw zmniejszaja si¢ wraz ze
zwigkszaniem si¢ objetosci podstawnikéw przy atomach tlenu lub azotu, ktoére zwigkszaja
przeszkodg steryczna wokot miejsca kompleksowania. Wyznaczona metoda NMR stechiometria
kompleksow w roztworze wskazuje na oddzialtywania typu 1:1, natomiast z danych
krystalograficznych wynika, ze w stanie stalym powstaja struktury o stechiometrii 1:2 pomigdzy
kalikspirolem a kompleksowana czasteczka. Na rysunku 1.44 przedstawiono wyznaczona przez
Sesslera 1 wspotpracownikoéw [77] strukturg kompleksow kalikspirolu 1 z metanolem (a) oraz
DMF (b). W kompleksie z metanolem (1-2(MeOH)) kaliks[4]pirol posiada konformacj¢ 1,3-
naprzemienna, w ktorej czasteczki metanolu sa wiazane przez protony NH po przeciwnych
stronach plaszczyzny kawerny (rys. 1.44a). Odleglosci pomigdzy atomami azotu z receptora a
atomem tlenu z metanolu wynosza 3,16 A. Natomiast w przypadku kompleksu 1-2(DMF)
(rys. 1.44b) konformacja kaliks[4]pirolu 1 jest 1,2-naprzemienna — czasteczka DMF jest
kompleksowana przez sasiadujace ze soba jednostki pirolu, a wspomniana odleglo$¢ azot-tlen

wynosi okoto 2,91 A. Stwierdzono takze, Zze obie czasteczki DMF potozone sa w odlegtosci
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okoto 3,4 A od plaszczyzn pierscieni piroli, z ktéorymi nie tworza wiazania wodorowego.
Autorzy sugeruja wigc, ze w tym kompleksie istnieja takze oddziatywania typu m-m, pomigdzy

DMEF a elektronami & pierscieni piroli, stabilizujace konformacjg 1,2-naprzemienna.

Tabela 1.6. Stale trwatosci kompleksow kaliks[4]pirolu 1 z czasteczkami obojetnymi [77].

kompleksowana stala trwalosci kompleksu K,* [dm3/mol]
czasteczka dla kaliks[4]pirolu 1
metanol 12,7
etanol 10,7
alkohol benzylowy 9,7
alkohol izopropylowy 7,0
sec-butanol 6,2
ester etylowy N-formyloglicyny 13,3
N,N-dimetyloformamid 11,3
N,N-dimetyloacetmid 9,0
1,1,3,3-tetrametylomocznik 2,2
dimetylosulfotlenek 16,2
1,2-dimetyloimidazol 5,4
aceton 2,2

* wyznaczone w C¢Dg metoda "H NMR titration technique;

(b)

Rysunek 1.44. Kompleksy kaliks[4]|pirolu 1 z metanolem (a) oraz DMF (b) (zaadaptowano z pracy [65]).

Atomy wodoru pominigto dla przejrzystosci rysunku.
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1.4.2. Wplyw budowy kalikspiroli na wlasciwosci kompleksujace

Obecne w czasteczkach kalikspiroli grupy funkcyjne w pozycjach meso lub f moga wptywac
na trwato$§¢ kompleksow kalikspirol-anion poprzez oddziatywanie na komplekowany jon,
utrudniajac tworzenie kompleksu poprzez efekt steryczny lub tez wptywajac na site wiazania
wodorowego protondow NH z anionem. Doskonalym przykiadem wplywu budowy na sitg
wiazania anionu przez receptor sa kaliks[4]pirole 5 (rys. 1.35) oraz 9 (rys. 1.37), z
podstawnikami we wszystkich pozycjach f [89]. State trwatosci komplekséw tych zwiazkow
przedstawiono w tabeli 1.7. Kaliks[4]pirol 5, posiadajacy grupy metoksylowe w pozycjach S
posiada duzo stabsze wtasciwosci kompleksujace od niezmodyfikowanego kaliks[4]pirolu 1
(tabela 1.5). State trwatosci dla fluorkow 1 chlorkéw sa okoto dwa rzedy wielko$ci mniejsze niz
dla 1, a wynika to z charakteru grupy metoksylowej, ktora jest podstawnikiem donujacym
elektrony do pierscienia aromatycznego, przez co zmniejsza kwasowos¢ protonow NH piroli 1
powoduje ostabienie wigzania wodorowego. Odwrotna sytuacja obserwowana jest w przypadku
zwiazku 9, posiadajacego we wszystkich pozycjach f atomy bromu, bedace podstawnikami
wyciagajacymi elektrony i zwigkszajacymi przez to sil¢ wiazania wodorowego. State trwatosci
kompleksow 9 z fluorkami, chlorkami i fosforanami sa okoto rzad wielkosci wigksze od jego
niepodstawionego analogu 1. Poprawe wilasciwosci kompleksujacych obserwuje si¢ takze dla

zwiazkow posiadajacych atomy fluoru w pozycjach £ [108].

Tabela 1.7. Stale trwatosci kompleksoéw kaliks[4[piroli posiadajacych podstawniki w pozycjach S

(5 oraz 9) z prostymi anionami [89].

stala trwalosci kompleksu K,* [dm3/mol]

kompleksowany
anion kaliks[4]pirol 5 kaliks[4]pirol 9
F 170 27000
Ccl <10 4300
H,PO, nd 650

* wyznaczone w CD,Cl, metoda 'H NMR titration technique; uzyto soli tetrabutyloamoniowych
anionow;

nd — nie wyznaczono stalej z powodu zbyt malej zmiany wartosci AS.
Wplyw duzych podstawnikéw w pozycji meso na wtasciwosci kompleksujace jest widoczny

z kolei w przypadku izomerow geometrycznych kaliks[4]pirolu 3 z ugrupowaniami

p-hydroksyfenylowymi [85] (rys. 1.33). W tabeli 1.8 poréwnano state trwatosci kompleksow
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trzech izomerow (aofp, aoap, acoa) zwiazku 3 oraz podstawowego kaliks[4]pirolu 1,
wyznaczone metoda NMR w deuterowanym acetonitrylu. Otrzymane dane wskazuja na znaczny
wplyw otoczenia miejsca kompleksowania na trwato$¢ wiazania receptora z anionami. Obecno$¢
duzych ugrupowan p-hydroksyfenylowych zwigksza selektywno$¢ receptorow wobec jonu
fluorkowego w porownaniu do nieposiadajacego tych grup kaliks[4]pirolu 1. Niewielki anion
fluorkowy nie ma trudnosci w dotarciu do kawerny zwiazkow, dlatego state trwatosci
kompleksow izomerow 3 oraz 1 dla F sa porownywalne. Wigksze jony chlorkowe 1 fosforanowe
sa natomiast o okolo rzad wielkosci K, stabiej wiazane, szczeg6lnie przez izomery aoof oraz

aaoao, gdzie przeszkoda steryczna od grup bocznych jest najwigksza.

Tabela 1.8. State trwatosci kompleksow izomerow geometrycznych kaliks[4|pirolu 3 oraz kaliks[ 1 ]pirolu

1[85].
kompleksowany stala trwalo$ci kompleksu K, * [dms/mol]
anion 1 3 aopp 3 aoof 3 oo
F > 10000 > 10000 5000%** > 10000
Ccr > 5000 1400** 260 320
H,PO4 1300 520%* 230 500

* wyznaczone w CD;CN (0,5% D,0) metoda 'H NMR titration technique na podstawie przesunieé

pikow NH; uzyto soli tetrabutyloamoniowych anionow;

** wyznaczono na podstawie przesuni¢¢ chemicznych pikéw protonow f£.

Powigkszenie zawady sterycznej w poblizu miejsca kompleksowania doprowadzi¢ moze do
catkowitego zaniku witasciwosci kompleksujacych wobec okreslonych anionow, ze wzgledu na
brak mozliwosci dotarcia jonu do protonéw NH na odleglos¢ umozliwiajaca utworzenie
wiazania wodorowego. Przyktadem sa pochodne izomeru aaoo zwiazku 3 z ugrupowaniami
estrowymi (36) oraz amidowymi (37) w pozycji para grupy fenylowej, przedstawione na
rysunku 1.45 [86]. Stwierdzono, ze zwiazki te w deuterowanym DMSO nie wykazuja sktonnosci
do tworzenia komplekséw z CI°, Br, I, H,POs 1 HSO4 (nie zanotowano zmian w widmie
'H NMR po dodaniu soli tetrabutyloamoniowych tych anionéw), natomiast zaobserwowano
powstawanie kompleksow z fluorkiem. W ten sposob otrzymano bardzo selektywne receptory,
oddziatujace jedynie z anionami fluorkowymi, ktore jako najmniejsze zdolne sa tworzy¢

wiazania wodorowe z tym receptorem.
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36: R = CH,COOEt
37: R = CH,CONEt,

Rysunek 1.45. Pochodne estrowa (36) oraz amidowa (37) izomeru 3 aooo, tworzace wigzania wodorowe

wylacznie z fluorkami [86].

1.4.3. Wplyw wielkosci kawerny na wlasciwosci kompleksujace kalikspiroli

W poprzednich punktach odnotowano juz znaczenie relacji wielko$¢ kawerny — promien
jonowy anionu dla stalych trwatosci kompleksoéw kalikspiroli z anionami. Stwierdzono, ze w
przypadku kaliks[4]piroli najsilniejsze oddziatywania maja miejsce z jonem fluorkowym, ktory
tworzac wiazanie wodorowe zbliza si¢ do protonow NH na odleglo$¢ okoto 1,50 A do
ptaszczyzny kawerny [58]. Wigksze aniony w kompleksach z omawianymi receptorami
pozostaja w dalszej odleglosci, dlatego wystgpujace woéwczas oddziatywania sa stabsze.

Interesujaca jest analiza wpltywu wielkosci kawerny kalikspirolu na wlasciwosci
kompleksujace okreslonego anionu. Wpltyw ten mozna przesledzi¢ porownujac wartosci stalej
kompleksowania K, okreslonego jonu dla czasteczek o réznej liczbie jednostek pirolu.
Przyktadem jest analiza statych trwatosci kompleksow meso-oktametylokaliks[4]pirolu 1
(rys. 1.28) oraz meso-dodekametylokaliks[6]pirolu 20 (rys. 1.40) z anionami w deuterowanym
chlorku metylenu, przedstawionych w tabeli 1.9 na podstawie badan Kohnke 1
wspotpracownikow [95]. Poréwnujac wartosci K, dla danego anionu u omawianych dwoch
receptor0w mozna zauwazy¢, ze powigkszenie rozmiardw kawerny wpltywa znaczaco na silg
kompleksowania okreslonych jonéw przez kalikspirol. Kaliks[6]pirol 20 ma znacznie wigksze
wartosci statej kompleksowania dla chlorkéw i bromkéw oraz cyjankéw w poréwnaniu do
czteropirolowego analogu 1. Wartosci te sa wigksze o okoto 1-2 rzedy wielkos$ci, a przypadku
chlorkow nawet 3 rzedy wielkosci. Wiaze si¢ to niewatpliwie z powigkszeniem rozmiardw
miejsca kompleksowania, co umozliwia dost¢p duzych anionéw do protonéw NH na odlegtosci
pozwalajace utworzy¢ silne wigzania wodorowe. Zwigkszenie przestrzeni w kawernie powoduje

takze silniejsze oddzialywanie kaliks[6]pirolu 20 z anionem fluorkowym — K, zwigksza si¢ o
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okoto 2 rzedy wielkosci. Nie odnotowuje si¢ natomiast tworzenia komplekséow z jodkami.
Analizujac przedstawione w tabeli 1.9 dane nalezy zwroci¢ uwage, ze przedstawione dla
kaliks[4]pirolu 1 wartosci K, sa nieco inne niz te podane w tabeli 1.5 na podstawie badan
zespotu Sesslera [58], mimo ze okreslone ta sama metoda i w tym samym rozpuszczalniku
(r6znice prawdopodobnie wynikaja ze stosowania roznych procedur lub innego sprzetu przez

obie grupy badawcze).

Tabela 1.9. Stale trwatosci kompleksoéw kaliks[4]pirolu 1 oraz kaliks[6]pirolu 20 z anionami [95].

stala trwalo$ci kompleksu K,* [dm3/mol]

kompleksowany
anion kaliks[4]pirol 1 kaliks[6]pirol 20

F 2700 320000

Ccr 48 12000

Br 10 710

I <10 ok
H,PO4 97 e
HSO, <10 ~10

CN- <10 ~ 100

* wyznaczone w CD,Cl, metoda 'H NMR titration technique; uzyto soli tetrabutyloamoniowych
anionow;

** nie wyznaczono statej z powodu zbyt matej zmiany wartosci AJ.

Na podstawie analizowanych danych mozna stwierdzi¢, ze szereg powinowactwa
kaliks[6]pirolu do aniondéw jest nieco inny do tego obserwowanego dla czteropirolowych
receptorow:

F >>CI'>Br >>1, H,POy4.
Istotne jest rowniez, ze wartosci statych trwatosci kompleksow kaliks[6]piroli z halogenkami sa
wigksze niz dla ich czteropirolowych analogow.

Kaliks[6]pirole takze tworza kompleksy z anionami o stechiometrii 1:1. Na rysunku 1.46
przedstawiono, uzyskany przez zespot Kohnke, kompleks kaliks[6]pirolu 20 z bromkiem [109].
W kompleksie tym wszystkie grupy NH azotu polozone sa koplanarnie, kierujac protony ku
anionowi. Powigkszenie rozmiarow kawerny pozwolilo na zblizenie si¢ anionu do wngtrza
receptora — odleglosci azot-anion bromkowy wynosza okoto 3,42 A, a anion poloZony jest
0,69 A ponad ptaszczyzna, na ktorej leza atomy azotu (plaszczyzna kawerny). W analogicznym

kompleksie z chlorkiem anion potozony jest 0,37 A od wspomnianej ptaszczyzny, a odlegtosci
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azot-anion chlorkowy wynosza okoto 3,30 A. Jest to warto$¢ identyczna dla obserwowanej dla
kompleksu 1-Cl°, w tamtym przypadku jednak anion potozony jest 2,32 A powyzej ptaszczyzny
kawerny. Mozna zatem stwierdzi¢, ze w wigkszym receptorze sze$ciopirolowym duze aniony
moga wejsc ,,glebiej” w miejsce kompleksowania, przez co uzyskiwane kompleksy sa trwalsze

niz w przypadku kaliks[4]piroli.

Rysunek 1.46. Kompleks kaliks[6]pirolu 20 z anionem bromkowym [109]. Atomy wodoru pominigto dla

przejrzystosci rysunku.

Budowa receptora moze mie¢ takze wplyw na sposéb wiazania bardziej skomplikowanych
anionow, np. karboksylanow. Wspomniane w punkcie 1.3.6 heterokalikspirole, posiadajace
fragmenty bipirolu oraz jednostki furanu lub tiofenu, tworza wiazania wodorowe z udzialem
polozonych naprzeciw siebie jednostek bipirolu. Badania krystalograficzne komplekséw tych
receptoréw z anionami karboksylowymi, np. octanami, szczawianami czy benzoesanami
ujawnily, ze w powstajacych kompleksach dwa atomy tlenu anionu sa wigzane osobno przez
potozone naprzeciw siebie jednostki bipirolu [100,101]. Na rysunku 1.47 przedstawiono budowe
kompleksu kaliks[2]bipirol[2]tiofenu 35 z anionem octanowym, uzyskanego przez zespol
Sesslera [101]. Odlegtosci atomdéw azotu od atomoéw tlenu kompleksowanego anionu wynosza
okoto 2,60 A. Przedstawiony sposob wiazania anionu karboksylowego, nazwany cross binding,
powoduje, ze receptory te silnie wiaza aniony o tadunku ujemnym rozproszonym pomigdzy

atomy tlenu przez potozone naprzeciw siebie jednostki bipirolu, natomiast aniony o budowie
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sferycznej (chlorki, bromki) sa wiazane stabiej, mimo, ze kawerna tego kalikspirolu jest

relatywnie duza (tabela 1.10).

Tabela 1.10. Stale trwalosci kompleksow kaliks[2]bipirol[2]furanu 34 oraz kaliks[2]bipirol[2]tiofenu 35

z anionami [101].

stala trwalo$ci kompleksu K,* [dm3/mol]

kompleksowany
anion kaliks[2]bipirol[2]furan 34  kaliks[2]bipirol[2]tiofenu 35

Cr 960 1540

Br- 37 100

H,PO4 240 >10000

HSO4 130 28

PhCO," 63000 99600

MeCO,- 78000 139000

* wyznaczone w CD; CN metoda 'H NMR titration technique; uzyto soli tetrabutyloamoniowych

anionow;

Rysunek 1.47. Kompleks kaliks[2]bipirol[2]tiofenu 35 z anionem octanowym [101]. Atomy wodoru

pominigto dla przejrzystosci rysunku.

1.5. KIERUNKI WYKORZYSTANIA KALIKSPIROLI JAKO SELEKTYWNYCH RECEPTOROW
1.5.1. Kalikspirole jak chemosensory

Ze wzgledu na mozliwo$¢ selektywnego wiazania anionow, szybko zauwazono mozliwosci

wykorzystania kalikspiroli jako receptorow mogacych wykrywaé obecnos¢ okreslonych jonow w
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roztworze 1 reagujacych na nie poprzez zmiany koloru lub fluorescencji [65,66]. Efektywnym,
cho¢ bardzo prostym ukladem reagujacym na obecno$¢ okre$lonych jondow jest kompleks
kaliks[4]pirolu 1 z anionem p-nitrofenolanowym w acetonitrylu [110] (rys. 1.48). Sam anion
p-nitrofenolanowy ma intensywny, z6ity kolor, ktéry po dodaniu do jego roztworu
kaliks[4]pirolu 1 zanika, w wyniku tworzenia si¢ bezbarwnego kompleksu 1-NO,PhO™. Dodanie
do roztworu z tak utworzonym kompleksem anionéw silnie wigzanych przez kalikspirol, np.
halogenkéw, powoduje jego rozpad 1 ponowne ujawnienie zottego koloru od jonu
p-nitrofenolanowego. Intensywno$¢ pojawiajacego si¢ koloru, mierzona absorbancja roztworu,
zalezy od sity wiazania kaliks[4]pirolu 1 z dodanym anionem (rys. 1.49) — aniony wiazane silnie,
tak jak fluorki powoduja ponowne silne zabarwienie roztworu, poniewaz jon fluorkowy
catkowicie wypiera p-nitrofenolanowy z kompleksu, natomiast stabsze kompleksy, np. z
wodorosiarczanem wypieraja tylko czg$¢ tych jondw i zabarwienie nie jest tak intensywne.
Utworzony w ten sposob bardzo prosty uktad jest wigec zdolny nie tylko wykrywaé obecnosé
obcych jonow w roztworze, ale takze reagowal proporcjonalnie do ich sity wiazania z
receptorem.

Innym sposobem wykorzystania oddzialywan wodorowych kalikspiroli z anionami do ich
wykrywania jest dolaczenie do czasteczki receptora fragmentu bedacego chromoforem i
obserwowaniu zmian w widmie roztworu tego zwiazku w obecnos$ci anionéw. Jednym z takich
sensorow jest kaliks[4]pirol 38, posiadajacy ugrupowanie aminoantracenu w pozycji S [90]
(rys. 1.49a). Aminoantracen jest fluoroforem emitujacym promieniowanie w zakresie 380 + 480
nm. Autorzy badan stwierdzili, analizujac widmo fluorescencyjne zwiazku 38, ze w miar¢
dodawania anionoéw fluorkowych do roztworu tego zwiazku w chlorku metylenu fluorescencja
zanika (rys. 1.49b). Podobnie jak w poprzednim przykladzie, efekt ten jest widoczny najsilniej
dla fluorkdéw a najstabiej dla anionéw o matych stalych trwato$ci kompleksow (Br-, HSO4).
Obserwowany efekt jest konsekwencja oddzialtywania wiazanego anionu na elektrony
kalikspirolu 38, ktory zmieniajac wtasciwosci elektryczne czasteczki powoduje zmiany w jej
widmie fluorescencyjnym, proporcjonalne do sity oddziatywan wodorowych. W ten sposob
mozliwe jest wykrywanie obecnosci, a nawet st¢zen badanych anionow w roztworze.

W literaturze opisano dotad kilkanascie podobnych opartych o kalikspirole receptorow,
reagujacych na obecnos$¢ okreslonych jonow zmiang fluorescencji w $wietle UV lub widzialnym
[111,112]; niektére sposrdd nich pozwalaja nawet na wykrycie okreslonego jonu ,,gotym

okiem”, bowiem pojawiajacy si¢ kolor roztworu jest rozny dla kazdego z anionéw [113].
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Rysunek 1.48. Optyczny sensor anionow oparty o kompleks kaliks[4]pirolu 1 z p-nitrofenolanem [110]
(a). Wzgledna absorbanacja roztworow kompleksu kaliks[4]pirolu 1 z p-nitrofenolanem po dodaniu

innych anionéw. Absorbancj¢ mierzono w zakresie 490 + 430 nm (b). Zaadaptowano z pracy [110].

1.5.2. Kalikspirole w elektrodach jonoselektywnych

Wiasciwosci  kompleksujace kalikspiroli zwrocity uwage badaczy na mozliwosé
wykorzystania tych receptoréw jako jonoforow w elektrodach jonoselektywnych. Jonofory
(substancje przenoszace jony) sa sktadnikami membran elektrod jonoselektywnych, ktore
ulatwiaja transport jonow z roztworu, w ktoérym elektroda jest zanurzona, do elektrolitu
wewnatrz pologniwa pomiarowego. Jonofory te sa najczesSciej zwigzkami o silnym
powinowactwie do okreslonego anionu lub kationu, co pozwala uzyska¢ elektrody o okreslonych

selektywnosciach.
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Rysunek 1.49. Pochodna kaliks[4]pirolu z grupa antracenu 38 (a) reaguje zmiana fluorescencji na

obecno$¢ anionow fluorkowych kompleksowanych przez kawerng receptora (b) (zaadaptowano z pracy

[90]).

Membrany uzywanych powszechnie do badan elektrod jonoselektywnych sa zbudowane z
plastyfikowanego PVC, zawierajacego dodatki lipofilowe oraz jonofory i otrzymywane sa przez
odparowanie mieszaniny tych skladnikéw z roztworu w THEF. Elektrody jonoselektywne
zawierajace mi¢dzy innymi kaliks[4]pirol 1 byly badane przez Sesslera 1 Shishkanova [114,115].
Otrzymane elektrody dawaly przy matym pH roztworu wodnego (3,5 oraz 5,5) wyrazne
odpowiedzi (zmiana potencjatu poétogniwa) w obecnosci jonéw CI, Br oraz H,PO4 , natomiast
stabo reagowaty na obecnos$¢ jonow F. Autorzy przypisuja to silnej hydratacji jonu fluorkowego
oraz wolnej kinetyce tworzenia si¢ kompleksu kalikspirolu 1 z tym anionem w warunkach
eksperymentu. Rowniez w wyzszym pH (9,0) obserwowano stabe powinowactwo elektrody do
fluorkow, a obecne w roztworze jony OH powodowaly dodatkowe zakldcenia. Obserwowana
selektywno$¢ elektrody przy tym pH byta nastepujaca: HPO,> >F ~ OH > CI > Br.

Lee 1 wspoOtpracownicy [102] badali z kolei kaliks[2]pirol[2]furan 26 oraz
kaliks[2]pirol[2]tiofen 27 (punkt 1.3.6, rys. 1.41) jako jonofory w elektrodach selektywnych
wobec kationéw metali. Jak wspomniano punkcie 1.3.6, obecne w tych czasteczkach atomy
siarki lub tlenu moga oddziatywa¢ w kationami metali, powodujac ich koordynacj¢ z
wykorzystaniem wolnych par elektronowych. Kierujac si¢ ta przestanka, autorzy otrzymali z
udzialem wymienionych heterokalikspiroli elektrody selektywne wobec kationu Ag(I).
Najbardziej selektywnym jonoforem okazat si¢ kaliks[2]pirol[2]furan 26, dajac liniowa
charakterystyke elektrody w zakresie stezen srebra(I) od 1:10° do 1-10% mol/dm’ oraz doskonatg
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selektywnos$¢ w obecnos$ci kationow metali alkalicznych oraz Hg(II) i Pb(Il) (ponad trzy rzedy
wielkos$ci bardziej selektywna wobec Ag(l) przy pH = 2,5). Uzyskany przez autoréw limit
detekcji srebra(I) wynosit ponizej 10”7 mol/dm’.

Omoéwione prace wskazuja na mozliwosci wykorzystania kalikspiroli do wykrywania jonéw
takze z roztworéw wodnych (receptory znajdujace si¢ wewnatrz membrany z PVC nie stykaja
si¢ bezposrednio z woda, mozliwe jest zatem tworzenie wigzan wodorowych). Potencjat
kalikspiroli jako sktadnikow elektrod jonoselektywnych wydaje si¢ jednak nie w pelni
wykorzystany — pojawito si¢ zaledwie kilka prac na ten temat, a mechanizmy zachodzacych w

tych elektrodach oddzialywan nie zostaly do konca wyjasnione.

1.5.3. Kalikspirole jako ligandy w no$nikach do HPLC

Jedyna pozycja w literaturze, ktéra traktuje o kalikspirolach immobilizowanych na statym
nosniku jest artykut Sesslera i wspotpracownikow [116] na temat karboksylowych pochodnych
kaliks[4]piroli 4 (rys. 1.34) oraz 11 (rys. 1.38), ktore kowalencyjnie zwiazano z krzemionka z
grupami aminowymi. Budoweg otrzymanych w ten sposob immobilizowanych ligandow
przedstawiono na rysunku 1.50. Silikazel 39 powstal przez potaczenie kalikspirolu z no$nikiem
W pozycji meso, natomiast silikazel 40 posiada tacznik w pozycji f makrocyklu. Otrzymane w
ten sposob modyfikowane no$niki autorzy wykorzystali jako wypetienia w wysokosprawnej
chromatografii cieczowej do rozdzialu mieszanin jonéw oraz czasteczek oboj¢tnych. Materialy
te okazaty si¢ bardzo dogodnymi wypelnieniami pozwalajacymi na wyrazny rozdzial
analizowanych mieszanin. W tabeli 1.11 przedstawiono czasy retencji anionéw z roztworu w
acetonitrylu uzyskane z wykorzystaniem przedstawionych silikazeli. Uzyskana w obu
przypadkach kolejno$¢ retencji anionéw nie ma zwiazku z obserwowanym w roztworze
szeregiem powinowactwa kaliks[4]piroli do anionéw (punkt 1.4.1, tabela 1.5), co wskazuje takze
na wplyw aminowanej krzemionki na zachodzace w tych materiatach oddziatywania z anionami.
Na rysunku 1.51 przedstawiono natomiast krzywa elucji mieszaniny oligonukleotydow o liczbie
jednostek nukleotydow od 12 do 18 na silikazelu 40. Zwiazki o wigkszej liczbie jednostek
nukleotydéw sa wymywane z kolumny podzniej, poniewaz posiadaja wigksza liczbg grup
fosforowych i sa silniej wiazane przez obecny w wypetnieniu kaliks[4]pirol. W tej samej pracy
autorom udato si¢ takze uzyska¢ dobra separacje mieszaniny czasteczek obojetnych
(fluorowanych bifenyli) na tym samym silikazelu w mieszaninie acetonitryl/woda (1/3). Zwiazek

o najwigkszej liczbie atomow fluoru wymywany byl najpozniej, co wskazuje na udzial wiazan
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wodorowych w procesie — elektroujemne podstawniki fluorowe powoduja silniejsze

oddziatywania zwiazku z kalikspirolem.

40

Rysunek 1.50. Kaliks[4]pirole zwiazane kowalencyjnie z krzemionka poprzez lacznik w pozycji meso

(39) oraz 5 (40) [116].

Tabela 1.11. Czasy retencji anionéw uzyskane podczas analizy metoda HPLC z udziatem silikazeli 39

oraz 40 jako wypehien kolumny [116].

czas retencji* [min]

anion silikazel 39 silikazel 40
Cr 15,2 17,9
H,PO,~ 20,1 22,0
HSO4 16,2 16,2
F 16,4 16,9

* temperatura 25 °C; stezenie anionéw - 1:10° mol/dm3 w acetonitrylu; przeptyw 0,40 ml/min;

detekcja przez przewodnictwo.
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Rysunek 1.51. Krzywa elucji mieszaniny oligonukleotydow o liczbie jednostek nukleotydéow od 12 do 18
na silikazelu 40. Warunki: faza mobilna acetonitryl/woda (1/1), pH = 7,0, przeptyw: 0,4 ml/min, detekcja
UV przy 265 nm. Zaadaptowano z pracy [116].

Uzyskana wyrazna separacja podobnych do siebie zwiazkéw chemicznych o duzej masie
czasteczkowej a takze prostych anionéw potwierdza zdolno$¢ kalikspiroli do rozpoznawania
okreslonych indywidudw, opierajaca si¢ na tworzeniu wiazan wodorowych, ktérych sita zalezna
jest od budowy 1 wielkosci wiazanego jonu/czasteczki. Badania te, cho¢ wskazujace na
potencjalne praktyczne zastosowania takich wypetnien do analizy zlozonych mieszanin metoda

HPLC nie byly jednak kontynuowane.

1.6. PODSUMOWANIE

Przedstawiona w niniejszej czesci charakterystyka kalikspiroli jako makrocyklicznych
ligandow obejmuje jedynie wycinek badan bardzo intensywnie prowadzonych obecnie przez
kilka zespotow na $wiecie. Pozwala ona jednak uchwyci¢ ich kierunki, ktorymi sa — z jednej
strony poszukiwanie nowych drég syntezy, prowadzacych do coraz bardziej skomplikowanych
struktur, a z drugiej — poznanie czynnikéw decydujacych o powinowactwie tych receptoréw do
okre$lonych indywiduéw chemicznych. Kombinacja tych metod umozliwia w konsekwencji
projektowanie i otrzymywanie ligandéw o zadanych wtasciwosciach chemicznych.

Zaprezentowane przyktady syntezy pokazuja, ze kalikspirole sa czasteczkami do$¢ tatwymi
do otrzymania, a strategie ich modyfikacji sa typowymi stosowanymi w chemii organicznej
metodami. Proste czasteczki, takie jak kaliks[4]pirole 1 i 2, moga by¢ tatwo przeksztatcane w
pochodne posiadajace okreslone grupy funkcyjne w réznych czesciach makrocyklu.

Wprowadzenie nowych ugrupowan do czasteczki wiaze si¢ z kolei z czgsto drastyczna zmiana
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jej wihasciwosci kompleksujacych. Mozna zatem w relatywnie prosty sposob dostosowywac
charakterystyke receptora do posiadanych potrzeb.

Kolejna zaleta omawianej grupy zwiazkow jest mozliwos¢ sterowania wielkoscia kawerny, a
co za tym idzie, dostosowania wielkoSci miejsca kompleksowania do wielkosSci
kompleksowanego jonu, co umozliwia uzyskanie receptorow o selektywnosciach wynikajacych
z relacji wielko$¢ kawerny — wielko$¢ jonu, podobnie jak to si¢ ma w przypadku eterow
koronowych. Istotny jest takze sam fakt powinowactwa kalikspiroli do niewielkich, prostych
anionow nieorganicznych, rzadko spotykany wsrdd receptorow aniondow [57], w potaczeniu z
wykazywana przez te receptory duza selektywnoscia wobec fluorkow.

Cechy te sprawiaja, ze kalikspirole wydaja si¢ wyjatkowymi receptorami, mogacymi znalez¢
zastosowanie praktyczne do wykrywania, okreslania stezenia czy separacji jonéw lub czasteczek
oboje¢tnych. Przyklady takiego ich wykorzystania zaprezentowano juz w poprzednim punkcie —
kalikspirole moga stuzy¢ jako optyczne sensory aniondw, substancje przenoszace jony
elektrodach jonoselektywnych czy wypehienia chromatograficzne.

Podane przyktady nie wyczerpuja jednak wszystkich mozliwosci tych zwiazkow. Analiza
literatury wskazata np., ze nie podjgto badan nad otrzymywaniem materiatow polimerowych
zawierajacych w swojej strukturze kalikspirole. Materiaty takie mogtyby stuzy¢ jako selektywne
sorbenty dla anionéw 1 niektorych czasteczek obojetnych, ktorych dziatanie opieraloby sig a
oddziatywaniu makrocyklicznych ligandéw kalikspirolowych z jonami/czasteczkami poprzez
wiazania wodorowe. Otrzymane w ten sposob zywice chelatujace mozna by wykorzysta¢ do
selektywnej sorpcji lub rozdzialu, opierajacego si¢ na wilasciwosciach kompleksujacych i
selektywnos$ci zastosowanego makrocyklu. Materiaty takie mogtyby by¢ takze wykorzystane do
otrzymywania sensoroOw, np. membran jonoselektywnych w elektrodach czy czujnikach
optycznych dla anionow.

Mozliwo$¢ praktycznego wykorzystania tej grupy zwiazkow ogranicza oczywiscie charakter
tworzonych przez nie kompleksow z udziatem wiazan wodorowych, czutych na obecnos¢
rozpuszczalnikow protonowych 1 wody. Prowadzone juz badania nad wykorzystaniem
kalikspiroli w membranach elektrod jonoselektywnych [114,115] wskazuja, Ze negatywny
wptyw wody mozna przezwycig¢zy¢, przynajmniej czgsciowo, umieszczajac ligand w membranie
polimerowej, gdzie nie styka si¢ on bezposrednio z roztworem wodnym i moze dziala¢ jako
receptor anionow.

Kolejna luka istniejaca w badaniach nad omawiang grupa zwiazkéw makrocyklicznych jest
ich potencjat jako receptoréw dla kationéw, jaki niewatpliwie wykazuja heterokalikspirole z

fragmentami tiofenu lub furanu. Zwiazki te, zgodnie z teoria twardych i migkkich kwasow 1
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zasad, moga poprzez posiadane wolne pary elektronowe koordynowa¢ kationy metali, a
charakter tych oddziatywan mogiby by¢ kontrolowany obecnos$cia migkkiej lub twardej zasady
(odpowiednio siarki lub tlenu) w czasteczce. W literaturze nie ma jednak przykladow
wykorzystania tych receptorow do koordynacji, ani tym bardziej sorpcji lub separacji kationow.

Za jedyny opisany dotad przyktad potaczenia kalikspiroli z polimerem mozna uzna¢ zywice
z kaliks[4]pirolami kowalencyjnie zwiazanymi z krzemionka (39 i 40, punkt 1.5.3) [116].
Krzemionka jest jednak polimerem nieorganicznym, nie posiada wigc typowych dla
organicznych polimeréw wlasciwosci fizycznych i mechanicznych, jak duza wytrzymatosci przy
matej gestosci, latwos¢ formowania czy kontrolowania struktury porowatej sorbentu. W
literaturze brak jest doniesien na temat organicznych polimeréw zawierajacych kalikspirole czy
to w formie ligandéw immobilizowanych na nosniku, czy tez polimeréw otrzymywanych droga
polireakcji z udziatem odpowiednich monomeréw. Brak takze doniesien o kalikspirolach
mogacych by¢ potencjalnymi monomerami np. w reakcji polimeryzacji rodnikowej czy tez innej
polireakcji tahcuchowe;.

Niniejsza praca stara si¢ wigc wypetlni¢ wymienione wyzej luki. Dostrzegajac — z jednej
strony — olbrzymi potencjat kalikspiroli jako receptoréw jondéw, a z drugiej — niewykorzystany
obszar badan, gdzie moglyby si¢ znalez¢ polimery o okreslonych wlasciwosciach
kompleksujacych zawierajace kalikspirole, podjeto prace nad synteza i ocena wihasciwosci
kompleksujacych materiatow polimerowych posiadajacych w swojej strukturze kalikspirole.
Wyniki badan przedstawia niniejsza rozprawa, prezentujaca metody otrzymywania polimerow
zawierajacych kalikspirole, metody syntezy prowadzacych do nich monomeréw oraz

wiasciwosci kompleksujace otrzymanych materiatow.
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2. CEL PRACY

Celem niniejszej pracy jest synteza usieciowanych polimerow zawierajacych w swojej
strukturze kalikspirole i1 heterokalikspirole, charakterystyka otrzymanych materialow oraz
okreslenie ich wiasciwosci kompleksujacych wobec prostych anionéw w $Srodowisku

niewodnym i kationoéw metali w roztworach wodnych.
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3. CZESC EKSPERYMENTALNA

3.1. ODCZYNNIKI

Odczynniki do syntez:
e pirol, 98%, Aldrich,
e 4-hydroksyacetofenon, 98%, Aldrich,
e kwas metanosulfonowy, 98%, Fluka,
e kwas trifluorooctowy, 98%, Fluka,
e tiofen, 99%, Aldrich,
e n-butylolit, 2,5 M roztwér w heksanie, Aldrich,
e aceton, cz.d.a, POCh,
e 5-hydroksy-2-pentanon, 95%, Aldrich,
o alliloaceton, 99%, Aldrich,
e formaldehyd, roztwor 37%, Aldrich,
e wodorek sodu, 60% pasta w oleju mineralnym, Aldrich,

e weglan potasu, cz.d.a., POCh.

Odczynniki do polimeryzacji:
e chlorek winylobenzylu, 97%, Aldrich,

o diwinylobenzen, 80% wag. DWB, Merck,

o metakrylan metylu, 99%, Fluka,

e Goshenol 23 (poli(alkohol winylowy)), Nippon Gosei, Japa,
o rokrysol (poli(akrylan sodu), Rokita,

o nadtlenek benzoilu, Benzyl, Skarzysko-Kamienna,

e 2,2’-azobis(izobutyronitryl), AIBN, 98%, Fluka.

Sole anion6w 1 kationoéw do badan sorpcji:

o fluorek tetrabutyloamoniowy, 98%, Aldrich,
e chlorek tetrabutyloamoniowy, 98%, Aldrich,
e cyjanek tetrabutyloamoniowy, 95%, Aldrich,
e bromek tetrabutyloamoniowy, 99%, Aldrich,
e jodek tetrabutyloamoniowy, 98%, Aldrich,
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e AgNO;, cz.d.a., POCh,

e AuCls, Caplain Saint André,

e PdCl,, cz.d.a., POCh,

e K,PtCly, Aldrich,

o K,PtClg, Aldrich,

e HgSO0y, cz.d.a., POCh,

e 7Zn(NOs3),-6H,0, cz.d.a., POCh,
e Cu(NO3)2:3H;0, cz.d.a., POCh,
e Ni (NO3),'6H,0, cz.d.a., POCh,
o TICI, cz.d.a., POCh,

e Pb(NOs),, cz.d.a., POCh,

e Cd(NOs3),4H,0, cz.d.a., POCh.

Rozpuszczalniki 1 odczynniki pomocnicze:

e acetonitryl do HPLC, zaw. wody max 0,02%,
¢ metanol cz.d.a., POCh,

e n-heksan 95% do HPLC, cz.d.a., POCh,

e toluen, cz., POCh,

e chlorek metylenu cz.d.a., POCh,

e octan etylu cz.d.a., POCh,

e chloroform cz.d.a., POCh,

e dimetyloformamid cz., POCh,

e tetrahydrofuran, cz.d.a., POCh,

e dioksan, cz., POCh,

e siarczan magnezu bezwodny, cz.d.a., POCh,
e chlorek sodu, cz.d.a., POCh,

e chlorek wapnia, cz.d.a., POCh,

e siarczan potasu, cz.d.a., POCh,

e octan sodu, cz.d.a., POCh,

o zel krzemionkowy do chromatografii (silica gel 60), Fluka,
o sita molekularne typu 4A, Aldrich.

Chlorek winylobenzylu, pirol, tiofen i aceton byly destylowane bezposrednio przed uzyciem

do syntez, metakrylan metylu i DWB zostaly oczyszczone z inhibitora przez wytrzasanie z
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5% NaOH 1 suszone nad MgSO,4. Pozostate odczynniki zostaly uzyte bez wczesniejszego
przygotowania. Rozpuszczalniki byly przechowywane nad sitami molekularnymi. Do
sporzadzenia roztworo6w wodnych uzywano wody redestylowanej lub demineralizowane;.
Roztwory mianowane do oznaczen analitycznych sporzadzono z odwazek analitycznych
produkcji POCh. Do kondycjonowania polimerdéw, przemywania, sporzadzania buforow i innych
typowych czynno$ci laboratoryjnych stosowano kwasy i1 wodorotlenki o czysto$ci cz.d.a.

produkcji POCh.

3.2. OZNACZENIA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH SUBSTANCJI
3.2.1. Chlonnos¢ rozpuszczalnikow

Oznaczanie chtonno$ci polimeréw wykonano metoda wiréwkowa [117]. Okoto 0,5 g
polimeru spgcznia si¢ przez 24h w rozpuszczalniku (woda lub acetonitryl). Spgczniony polimer
przenosi si¢ do nuczki szklanej i wiruje przez 5 min. przy 3000 obr./min. w wirdwce
laboratoryjnej (Centrifuge MPW-360) dla usunigcia rozpuszczalnika z przestrzeni migdzy
ziarnami. Po zakonczeniu wirowania zawarto$¢ nuczek szklanych przenosi si¢ do uprzednio
zwazonych naczynek wagowych i wazy z doktadnoscia do 0,0001 g. Polimer nastgpnie suszy si¢
w temperaturze 100 °C przez 24h. Po tym czasie naczynka ponownie wazy si¢ i oblicza
chtonnos¢ rozpuszczalnika z zalezno$ci:

m —m
WR — mokra sucha (3 . 1 )
m

sucha
w ktorej:

Wr — chlonno$¢ rozpuszczalnika (H,O lub CH3CN), [grozpuszezainika/ Ssuchego polimeruls
Myokra — Masa mokrego polimeru po wirowaniu, [g],

Mg,cn, — Masa wysuszonego polimeru, [g].

3.2.2. Zawartos¢ chloru

Zawarto$¢ chloru oznacza si¢ przez mineralizacj¢ probki i1 oznaczenie st¢zenia jondw
chlorkowych [118]. Okoto 0,03 g polimeru odwazonego z doktadno$cia do 0,0001 g zawija si¢ w
saczek analityczny i owija drucikiem platynowym. Do kolby stozkowej ze szlifem (500 cm®)
wprowadza si¢ 20 cm® 3% roztworu H,O,. Kolbe przedmuchuje si¢ tlenem i umieszcza w niej
podpalony, zawieszony na korku drucik platynowy z saczkiem. Po catkowitym spaleniu probki

szczelnie zamknigta kolbg pozostawia si¢ na okoto 30 min. dla pochlonigcia par. Po tym czasie
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scianki kolby sptukuje si¢ woda destylowana i1 oznacza chlorki metoda Volharda. Zawartos¢
chloru w polimerze oblicza si¢ z zaleznoSci:

(Vo _VX)'NO
m

Zg = (3.2)

sucha

w ktorej:

Z ¢ — zawarto$¢ chloru w polimerze, [mmol/g],

V, — objetos¢ roztworu rodanku amonu o mianie Ny zuzyta do miareczkowania $lepej proby, [cm’],

Vi — objegtos¢ roztworu rodanku amonu o mianie Ny zuzyta do miareczkowania badanego roztworu,
[em’],

Np — miano roztworu rodanku amonu, [mol/dm’],

Mgycha — Masa polimeru odwazonego do pomiaru, [g].

3.2.3. Zawartos$¢ azotu

Zawarto$¢ azotu w polimerze oznaczono metoda Kiejdahla. Okoto 0,2 g polimeru,
odwazonego z doktadnoscia do 0,0001 g, umieszcza si¢ w dlugiej probowce z grubego szkla,
dodaje 0,3 — 0,4 g siarczanu miedzi, okoto 0,8 — 1,0 g siarczanu potasu i 20 cm’ stezonego kwasu
siarkowego. Kolbg zamyka si¢ 1 ogrzewa do spalenia substancji (mineralizacji). Po ochlodzeniu
do kolby dodaje si¢ 40 cm® wody destylowanej, alkalizuje 33% roztworem NaOH i destyluje ok.
5 min. z para wodna (destylatorka Biichi K-314). W tym czasie nast¢puje pochtonigcie w kolbie
stozkowej wydzielajacego si¢ amoniaku przez okolo 60 cm’ 2% roztworu kwasu borowego
zawierajacego mieszaning wskaznikow (zieleh bromokrezolowa i czerwien metylowa).
Nastegpnie otrzymany w kolbie stozkowej roztwér miareczkuje si¢ 0,1M HCl do momentu
zmiany barwy z zielonej do brunatno-szara. Zawarto$¢ azotu oblicza si¢ ze wzoru:
(Vo =Vx)-N,

m

Z, - (3.3)

sucha
w ktorym:

Zn— zawarto$¢ azotu w polimerze, [mmol/g],

V, — objetos¢ roztworu HCI o mianie Ny zuzyta do miareczkowania $lepej proby, [cm’],

V — objetos¢ roztworu HCI o mianie Ny zuzyta do miareczkowania badanego roztworu, [cm3],
Ny — miano roztworu HCI, [mol/dm?],

Mg,cha — Masa polimeru odwazonego do pomiaru, [g].
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3.2.4. Zawartos¢ siarki

Zawartos¢ siarki w polimerze oznaczono metoda ICP po mineralizacji probki. Okoto 0,05 g
suchego polimeru, odwazonego z doktadnoscia do 0,0001 g, zawija si¢ w saczek analityczny i
owija drucikiem platynowym. Do kolby stozkowej ze szlifem (500 cm®) wprowadza si¢ 20 cm’
wody destylowanej. Kolbe przedmuchuje si¢ tlenem i1 umieszcza w niej podpalony, zawieszony
na korku drucik platynowy z saczkiem. Po catkowitym spaleniu probki szczelnie zamknigta
kolbe pozostawia si¢ na okoto 30 min. dla pochtonigcia par. Po tym czasie zawarto$¢ kolby
przenosi si¢ analitycznie do kolby miarowej o pojemnosci 50 cm’ i dopetnia woda do kreski.
Zawartos¢ siarki w tak otrzymanym roztworze oznaczono metoda ICP. Zawarto$¢ siarki w
polimerze oblicza si¢ z zaleznosci:

cg - 0,05

7. =
5 oom 32

(3.4)

sucha
w ktorej:

Zs — zawartos¢ siarki w polimerze, [mmol/g]

cs — stezenie siarki oznaczone metoda ICP, [ppm],

Mg,cny — Masa polimeru odwazonego do pomiaru, [g].

3.2.5. Zawarto$¢ grup hydroksyfenylowych

Zasada pomiaru polega na reakcji tworzenia fenolandw przez grupy hydroksyfenylowe i
NaOH. Do kolby stozkowej o pojemnosci 50 cm’® wprowadza sie ok. 0,2 g specznionego w
wodzie, odwirowanego polimeru, odwazonego z dokladnoscia do 0,0001 g, i dodaje 20 cm’
0,01 M roztworu NaOH. Kolbg zamyka si¢ szczelnie korkiem i wytrzasa przez 24 h. Po tym
czasie z roztworu pobiera si¢ 10 em® i miareczkuje 0,01 M roztworem HCl wobec czerwieni
metylowej. Zawartos¢ grup hydroksyfenylowych oblicza si¢ ze wzoru:

Z _ V) Ny Wy +1)-2 (3.5)

mokra

gdzie:

Zpnon — zawarto$¢ grup hydroksyfenylowych, [mmol/g],

Ny — miano roztworu HCI, [mol/dm?],

V, — objetosé roztworu HCI o mianie Ny potrzebna do zmiareczkowania $lepej proby, [cm’],

V, — objetosé roztworu HCI o mianie Ny potrzebna do zmiareczkowania badanego roztworu, [cm’],
M0k — Masa polimeru odwazona do pomiaru, [g],

Wi — chtonnos¢ wody przez polimer, [g/g].
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3.2.6. Analiza elementarna pierwiastkow w zwigzkach maloczasteczkowych

Oznaczenia zawarto$ci elementarnej pierwiastkow (C, H, N, S) wykonano z wykorzystaniem
automatycznych analizatorow w Laboratorium Analiz Elementarnych i Badan Srodowiska

Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego.

3.2.7. Widma w podczerwieni

Widma FTIR zostaly wykonane w Laboratorium Chemicznej Analizy Instrumentalnej
Politechniki Wroctawskiej za pomoca spektrofotometru Perkin Elmer System 2000 FT-IR z
zastosowaniem programu SPECTRUM. Probki zostaly przygotowane przez sprasowanie w

pastylke badanego materiatu i KBr w stosunku wagowym 1:200.

3.2.8. Widma jadrowego rezonansu magnetycznego (‘H NMR)

Widma 'H NMR zarejestrowano za pomoca spektrometru NMR Bruker Avance DRX 300,
dostepnego na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Do pomiaréw uzywano ok.

15 mg badanej substancji i 0,75 cm’ rozpuszczalnika deuterowanego.

3.2.9. Atomowa spektrofotometria absorpcyjna (ASA)

Dla oznaczenia stgzen kationdéw metali stosowano metod¢ atomowej spektrofotometrii
absorpcyjnej, w  plomieniu  acetylen/powietrze.  Oznaczenia  przeprowadzono na
spektrofotometrze Perkin Elmer AAnalyst 100. Stgzenia kationow metali oznaczano przy

dhugos$ciach fali dajacych najwyzsze czutosci.

3.2.10. Wyznaczanie stezenia jonow Hg(II) z wykorzystaniem elektrody jodkowej

Oznaczenie st¢zenia rtgci na dostgpnym spektrofotometrze ASA nie jest mozliwe, ze
wzgledu na brak odpowiedniej przystawki. Dlatego zastosowano metod¢ posrednia z
wykorzystaniem dostgpnej elektrody jodkowej. Do roztworu zawierajacego kation rteci(Il)
dodaje si¢ w nadmiarze 5-10° M roztwér jodku potasu. Straca si¢ catkowicie nierozpuszczalny
jodek rteci(Il) (I, = 107%. Pozostaly nadmiar jonéw jodkowych oznacza sig¢ elektroda
jonoselektywna. Metoda ta byta wystarczajaco czuta dla stosowanych roztwordw, zawierajacych
ponizej 10* mol/dm’® rteci (II), ze wzgledu na duza czuto$¢ elektrody jodkowej (prog

wykrywalnosci I” wynosi 107 mol/dm”).
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3.2.11. Oznaczanie st¢zenia anionow w acetonitrylu za pomocg elektrod jonoselektywnych

Do pomiaru stezenia aniondw w acetonitrylu zastosowano elektrody jonoselektywne:
fluorkowa 1 chlorkowa (elektrody kombinowane, produkcji Perkin-Elmer) oraz bromkowa,
jodkowa 1 cyjankowa (potogniwa, produkcji Hydromet, Gliwice). Do pdltogniw stosowano
elektrode odniesienia, chlorosrebrowa, typu RL-100, produkcji Hydromet, Gliwice. Do pomiaru
wartosci potencjatu elektrod zastosowano miernik wielofunkcyjny typu CPC-501 produkcji
Elmetron, Zabrze. Miernik posiada doktadno§¢ pomiaru napigcia do 0,1 mV. Elektrody przed
kazdym uzyciem byly kondycjonowane przez noc w 0,001 M roztworach zawierajacych

odpowiedni anion. Charakterystyke elektrod podano w Tabeli X.

Tabela 3.1. Charakterystyka elektrod jonoselektywnych uzywanych do pomiaru stezen.

typ elektrody rodzaj zaKres pomiaru roztwor stabilizujacy site
steZenia jonowa
fluorkowa kombinowana 10° - 0,1M 5 M NaCl + 0,5 M kwas octowy
chlorkowa kombinowana 510°- 1M 5 M NaNOj; + 0,5 M kwas octowy
bromkowa potogniwo 10°-1M 5 M NaNOs; + 0,5 M kwas octowy
jodkowa pologniwo 107-1M 5 M NaNO;
cyjankowa poétogniwo 10°-0,01 M 10 M NaOH

chlorosrebrowa  pdtogniwo odniesienia

Poniewaz nie jest mozliwe zastosowanie elektrod jonoselektywnych bezposrednio w czystym
acetonitrylu, roztwory przed pomiarem rozcienczano woda, aby zapewni¢ przewodnictwo. Z
badanego roztworu po sorpcji pobierano pipeta miarowa 20 cm’, nastepnie dodawano 20 cm’
demineralizowanej wody oraz 0,40 cm’ roztworu stabilizujacego sile jonowa (tabela 3.1). W
identyczny sposob przygotowywano roztwory wzorcowe, o znanym stezeniu.

W trakcie pomiaru do odpowiedniego roztworu, mieszanego mieszadlem magnetycznym,
zanurza si¢ elektrode¢ (lub razem podtogniwo i elektrode odniesienia w przypadku poétogniw
elektrod cyjankowej, bromkowej i jodkowej) i odczytuje potencjal po uplywie 30 s (czas
potrzebny na ustabilizowanie si¢ potencjatu). Z potencjaléow roztworéw wzorcowych wykresla
si¢ krzywa wzorcowa, a stgzenia badanych roztwordéw oblicza si¢ na podstawie rownania
krzywe;.

W przypadku oznaczania selektywnosci wzgledem pary aniondw mierzy si¢ kolejno stgzenia
obu jonow wiasciwymi dla nich elektrodami, przy czym roztwory wzorcowe réwniez zawieraja

oba jony.
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3.3. POMIARY WEASCIWOSCI SORPCYJNYCH POLIMEROW
3.3.1. Obliczanie parametrow sorpcji jonow

Warto$¢ sorpcji jonu na polimerze wyrazona jako ilo$¢ milimoli jonu zasorbowanego na
jednostke masy polimeru oblicza sig z zalezno$ci:

g eme) V07,5 56

m

mokra
w ktorej:

sa — warto$¢ sorpcji jonu A, [mmol/g],

co — stezenie poczatkowe jonu, [mmol/dm’],

¢, — stezenie jonu po sorpcji, [mmol/dm’],

V — objetosé roztworu, [dm],

Wr — chtonno$¢ rozpuszczalnika przez polimer [grozpuszezanika’ Esuchego polimeruls

M0k — Masa nawazonego polimeru po odwirowaniu, [g].

Wspotczynnik podziatu jonu pomigdzy polimer a roztwor definiuje si¢ jako stosunek ilosci
jonu zasorbowanego przez jednostke masy polimeru do ilo$ci jonu w takiej samej jednostce
masy roztworu po sorpcji:

K, = _SAC" Pr (3.7)

gdzie:

Ka - wspotczynnik podziatu jonu, bezwymiarowy,
sa — warto$¢ sorpcji jonu A, [mmol/g],

cx — stezenie jonu po sorpcji, [mmol/dm’],

Pr — gestosé rozpuszezalnika, [g/dm’].

Wspotczynnik selektywnosci polimeru wobec pary jondéw oblicza si¢ jako stosunek
wspotczynnika podziatu jednego jonu do wspotczynnika podziatu drugiego jonu:

KAI
KAZ

S = (3.8)

gdzie:
S — wspotezynnik selektywnosci polimeru wobec pary jonow Al i A2, bezwymiarowy,
Ka1 — wspotczynnik podziatu jonu Al, bezwymiarowy,

Kaz — wspotczynnik podziatu jonu A2, bezwymiarowy.
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3.3.2. Pomiar wlasciwosci sorpcyjnych polimeréw wobec anionow w acetonitrylu

Do sporzadzenia roztwordw anionéw w CH3;CN uzywano soli tetrabutyloamoniowych
odpowiednich aniondw, ktére sa rozpuszczalne w acetonitrylu. Aby uniknaé pochtaniania
wilgoci przez roztwory stosowano zamknigcia parafilmem 1 ograniczano czas kontaktu
roztworow z powietrzem do minimum.

Typowa procedura oznaczania wlasciwosci sorpcyjnej polimeru: badany polimer, spgczniony
w acetonitrylu, odwirowuje si¢ w nuczce przez 5 min. przy 3000 obr/min. i odwaza okreslona
ilos¢ do plastikowego pojemnika z nakretka. Nastepnie do pojemnika wprowadza si¢ 25 cm’
odpowiedniego roztworu, szczelnie zamyka i calo$¢ wytrzasa przez 24 h z szybkoscia 150
cykli/min. W przypadku badan kinetycznych probki pobierano w okreslonych, kroétszych
odstgpach czasu. Po wytrzasaniu roztwor zlewa si¢ znad polimeru i oznacza st¢zenie jonow z
uzyciem elektrod jonoselektywnych (punkt 3.2.11). Warto$¢ sorpcji i wspotczynnik podziatu
wyznacza si¢ odpowiednio ze wzorow 3.6 1 3.7.

Aby wyznaczy¢ izotermg sorpcji anionu do plastikowych pojemnikéw odwaza si¢ taka ilos$¢
specznionego polimeru, aby w stanie suchym zawierat 0,015 mmola ligandu 1 wprowadza si¢ do
pojemnikow po 25 cm® roztworéw o rdznym stezeniu anionu, tak, aby stosunek ilosci jonu w
roztworze do ligandu wynosit od 0,2 do 2. Pojemniki wytrzasa si¢ przez 24 h z szybko$cia
150 cykli/min w temperaturze 22 + 2 °C, nastg¢pnie zlewa ciecz znad polimeru i oznacza st¢zenie
anionu (punkt 3.2.11). Wartos$¢ sorpcji aniondw na polimerze wyznacza si¢ ze wzoru 3.5.

Aby wyznaczy¢ kinetyke sorpcji fluorkow na polimerach identyczne probki spgcznionego
polimeru, zawierajace w stanie suchym 0,015 mmola ligandu, zadaje si¢ 25 cm® 1 mM roztworu
fluorku tetrabutyloamoniowego w acetonitrylu 1 wytrzasa z szybkoscia 150 cykli/min w
temperaturze 22 + 2 °C. Probki pobiera si¢ w okreslonych odstgpach czasu od rozpoczgcia
wytrzasania (2, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 240, 360, 480, 720, 1440 min.), natychmiast po
pobraniu polimer oddziela si¢ od roztworu i wyznacza st¢zenie fluorkdw po sorpcji (punkt
3.2.11), a warto$¢ sorpcji ze wzoru 3.5.

Aby wyznaczy¢ selektywno$¢ polimeru wzgledem pary anionéw w acetonitrylu do
pojemnika zawierajacego spgczniony polimer zawierajacy 0,015 mmola ligandu w stanie
suchym wprowadza si¢ 25 cm’ roztworu zawierajacego dwa aniony o stezeniu | mM kazdy,
nastgpnie pojemnik wytrzasa si¢ z szybkoscia 150 cykli/min w temperaturze 22 + 2 °C przez
24 h. Po tym czasie zlewa si¢ roztwér i oznacza w nim st¢zenia anionéw zgodnie z punktem

3.2.11. Warto$¢ sorpcji oblicza si¢ ze wzoru 3.5, a wspotczynnik selektywnos$ci ze wzoru 3.8.
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3.3.3. Pomiar wlasciwosci sorpcyjnych wobec kationow metali w roztworach wodnych

Do sporzadzenia roztworéw kationdw stosowano ich sole chlorkowe, azotanowe lub
siarczanowe. Warto$¢ pH roztworoéw ustalono na 3,7, uzywajac 0,1 M buforu octanowego.

Typowa procedura oznaczania wlasciwosci sorpcyjnej polimeru: badany polimer, speczniony
w buforze, odwirowuje si¢ w nuczce przez 5 min. przy 3000 obr/min. i odwaza okreslona ilo$¢
do plastikowego pojemnika z nakretka. Nastepnie do pojemnika wprowadza si¢ 10 cm’
odpowiedniego roztworu, szczelnie zamyka i cato§¢ wytrzasa przez 24 h z szybkoscia 150
cykli/min. W przypadku badan kinetycznych probki pobierano w okre$lonych, krotszych
odstepach czasu. Po wytrzasaniu roztwor zlewa si¢ znad polimeru i oznacza st¢zenie kationow
metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej (ASA) (punkt 3.2.9), z wyjatkiem kationu
Hg(II), ktorego stgzenie po sorpcji oznaczono metoda opisang w punkcie 3.2.10. Warto$¢ sorpcji
1 wspotczynnik podziatu wyznacza si¢ odpowiednio ze wzorow 3.6 1 3.7.

Aby wyznaczy¢ izotermg sorpcji kationu do plastikowych pojemnikéw odwaza sig taka ilo§¢
specznionego polimeru, aby w stanie suchym zawierat 0,01 mmola ligandu 1 wprowadza si¢ do
pojemnikéw po 10 cm® roztworéw o réznym stezeniu kationu, tak, aby stosunek ilosci jonu w
roztworze do ligandu wynosit od 0,1 do 10. Pojemniki wytrzasa si¢ przez 24 h z szybko$cia
150 cykli/min w temperaturze 22 + 2 °C, nast¢pnie zlewa ciecz znad polimeru i oznacza st¢zenie
kationu (punkty 3.2.9 i 3.2.10). Warto$¢ sorpcji kationéw na polimerze wyznacza si¢ ze wzoru
3.5.

Aby wyznaczy¢ kinetyke sorpcji kationdéw na polimerze identyczne probki spgcznionego
polimeru, zawierajace w stanie suchym 0,01 mmola ligandu, zadaje si¢ 10 cm® 10 mM roztworu
odpowiedniego kationu w buforze octanowym 1 wytrzasa z szybkoscia 150 cykli/min w
temperaturze 22 + 2 °C. Probki pobiera si¢ w okreslonych odstgpach czasu od rozpoczgcia
wytrzasania, natychmiast po pobraniu polimer oddziela si¢ od roztworu i oznacza st¢zenie
kationow (punkty 3.2.913.2.10)

Aby wyznaczy¢ selektywno$¢ polimeru wzgledem pary kationdow do pojemnika
zawierajacego spgczniony polimer zawierajacy 0,01 mmola ligandu w stanie suchym wprowadza
sig 10 cm’ roztworu zawierajacego w buforze octanowym dwa kationy o stezeniu 2 mM kazdy,
nastegpnie pojemnik wytrzasa si¢ z szybkoscia 150 cykli/min w temperaturze 22 + 2 °C przez
24 h. Po tym czasie zlewa si¢ roztwoér i oznacza w nim stgzenia kazdego z kationow (punkty
3.2.913.2.10).

W badaniach desorpcji kationdow z polimeru obsadzonego metalem, polimer zawierajacy

znana ilo$¢ skompleksowanego metalu jest wytrzasany z 10 cm’ odpowiedniego eluenta
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z szybkoscia 150 cykli/min w temperaturze 22 + 2 °C przez 24 h. Nastepnie, po oddzieleniu
roztworu od polimeru, st¢zenie kationu w eluencie oznacza si¢ metoda ASA (punkt 3.2.9). Na tej

podstawie oblicza si¢ procent kationu wymyty przez eluent.

3.4. SYNTEZY ZWIAZKOW MALOCZASTECZKOWYCH
3.4.1. Synteza meso-tetra(p-hydroksyfenylo)-meso-tetrametylokaliks[4]pirolu (3).

Synteze kaliks[4]pirolu 3 oparto o dane literaturowe [84,85]. W kolbie o pojemnosci 250 cm®
umieszcza si¢ pirol (4,6 cm’ , 66,6 mmol), p-hydroksyacetofenon (9,10 g, 66,6 mmol) i 100 cm’
bezwodnego metanolu. Roztwodr, mieszany mieszadlem magnetycznym, przedmuchuje si¢
azotem 1 ochladza w tazni z lodem do ok. 4 °C. Nastgpnie do kolby wkrapla si¢ powoli kwas
metanosulfonowy (0,75 ¢cm’, 16,6 mmol). Mieszanie w lazni kontynuuje si¢ przez 30 min., a
nastgpnie przez 4,5 h w temperaturze pokojowej. Po tym czasie do mieszaniny reakcyjnej dodaje
siec ok. 3 cm® 25% amoniaku w celu rozlozenia katalizatora, a nastgpnie mieszaning wlewa
powoli do 500 cm® wody. Wytracony pomaranczowy osad saczy sie na lejku ze spiekiem,
odmywa goraca woda do neutralnego pH i suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 12,0 g surowego
produktu.

Chromatografia TLC (chloroform/aceton, 3/1) wskazuje na obecnos$¢ trzech gltownych
produktéw reakcji oraz niewymywanych przez eluent brazowych pochodnych pirolu (polipirole,
ktore powstaja zawsze jako produkty uboczne reakcji piroli katalizowanych kwasami). Rowniez
widmo 'H NMR mieszaniny (zalacznik 1.1) wskazuje na obecno$é trzech izomerow
kaliks[4]pirolu, zidentyfikowanych na podstawie pracy Sesslera i wsp. [85] jako izomery
geometryczne aaao (Re = 0,33), afap (Rf = 0,76) oraz aoPp (Rf = 0,80). Surowy produkt
przepuszczono przez kolumng z Zelem krzemionkowym (CH,Cly/octan etylu, 1/1) aby zatrzymac
polipirole, uzyskujac po odparowaniu rozpuszczalnikow 8,63 g (70%) mieszaniny izomerow.

Mieszaning taka uzywano bez rozdzielenia do dalszych syntez i modyfikacji, lub — jesli
zachodzita potrzeba — uzyskiwano z niej czysty izomer aooo W nastgpujacy sposob: mieszaning
izomerow (4,0 g) rozpuszcza si¢ w 10 cm® octanu etylu i dodaje 50 ecm’ chloroformu. Po
ochtodzeniu wytraca si¢ baty osad, ktory odsacza si¢ na lejku ze spiekiem, uzyskujac 1,90 g
izomeru aaao (15% wydajnosci w stosunku do uzytego do syntezy pirolu). 'H NMR (aceton-ds)
ou: 8.71 (bs, 4H, NH); 6,71 (d, 8H, gr. fenylowa, J=8,7 Hz); 6,65 (d, 8H, gr. fenylowa,
J=8,7 Hz); 5.92 (s, 8H, protony B pirolu); protony grup —CHj; nieczytelne ze wzgledu na zla
jako$¢ rozpuszczalnika (zatacznik 1.2). Analiza elementarna: C43H44N4QO4, obliczona: C 77,81%,

H 5,99%, N, 7,56%; znaleziona: C 77,55%, H 6,13%, N 7,55%.
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3.4.2. Synteza 4,4-di(2-pirolo)-1-pentanolu (41).

3

b

W syntezie wykorzystano pracg Lee 1 wsp. [119]. 5-Hydroksy-2-pentanon (16 cm
0,156 mol) i pirol (54 cm’, 0,780 mol) umieszcza si¢ w kolbie o pojemnosci 100 cnt’,
przedmuchuje azotem i ochtadza w tazni 16d/NaCl do ok. -20 °C. Przy intensywnym mieszaniu
wkrapla si¢ powoli kwas trifluorooctowy (1,20 cm’, 15,6 mmol) i kontynuuje si¢ mieszanie
przez 2,5 h w temperaturze pokojowej. Mieszaning rozpuszcza si¢ w 150 cm® dichlorometanu,
poddaje ekstrakcji 150 cm® 5% K,COs, nastepnie 3 x 100 cm® wody i suszy nad MgSOs.
Rozpuszczalnik usuwa si¢ w wyparce rotacyjnej a nadmiar pirolu oddestylowuje pod préznia.
Surowy produkt poddaje si¢ chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym, uzywajac
mieszaniny dichlorometanu i octanu etylu w gradiencie od 9/1 do 7/3 jako eluenta. Frakcje
zawierajace produkt zateza si¢ i1 krystalizuje z toluenu otrzymujac 13,5 g czystego produktu
(biate krysztaty, 40% wydajnosci z wyjéciowego ketonu). '"H NMR (CDCls) 8y: 7,75 (bs, 2H,
NH); 6,52 (s, 2H, proton a pirolu); 6,03 (d, 4H, protony [ pirolu); 3,49 (t, 2H, CH,-OH); 1,95
(m, 2H, C(CHj3)(Py),-CH,-CH»-); 1,50 (s, 3H, CHsj); 1,38 (m, 2H, -CH,-CH,-CH,-OH)
(zatacznik 1.3).

3.4.3. Synteza 2,5-bis(2-propanolo)tiofenu (23)

Wykorzystano strategi¢ syntezy opisana w artykule [120]. Tiofen (8,34 cm’, 104 mmol) i
bezwodny eter dietylowy (180 cm’) umieszcza si¢ w kolbie o pojemnosci 500 cm’, zaopatrzonej
w mieszadlo magnetyczne i ciagly przeptyw azotu. Kolbg ochtadza w tazni 16d/NaCl do ok.
-20 °C i wkrapla ostroznie 100 cm’ 2,5 M roztworu n-butylolitu w heksanie (250 mmol). Po
30 min. dodaje si¢ 15,3 cm’ (208 mmol) bezwodnego acetonu i pozostawia mieszaning w
temperaturze pokojowej na 30 min. Po tym czasie zakoficza sie reakcje dodajac 200 cm® wody,
poddaje ekstrakcji 3 x 50 cm® dichlorometanu, faze organiczna suszy nad MgSOy i odparowuje
rozpuszczalnik. Produkt 23 wydziela si¢ przez chromatografie na zelu krzemionkowym,
uzywajac mieszaniny heksanu i octanu etylu w stosunku 7/3 jako eluenta. Po krystalizacji z
heksanu uzyskuje sie 3,75 g bialego proszku (18% wydajnosci z wyjsciowego tiofenu). 'H NMR
(CDCls) dy: 6,69 (s, 2H, protony [ tiofenu); 1,88 (s, 2H, OH); 1,56 (s, 12H, CH3).

3.4.4. Synteza kaliks[4]pirol[2]tiofenu (42)

Diol 23 (2,35 g, 11,8 mmol) oraz pochodna 41 (2,56 g, 11,8 mmol) rozpuszcza si¢ w 200 cm’

dichlorometanu, umieszcza w kolbie o pojemnosci 500 cm’, przedmuchuje azotem i ochtadza w
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tazni z lodem do ok. 4 °C. Do intensywnie mieszanego roztworu wkrapla sie powoli 0,46 cm’
(5.9 mmol) kwasu trifluorooctowego i1 kontynuuje mieszanie w temperaturze pokojowej przez
1 h. Po tym czasie katalizator rozktada si¢ dodajac ok. 2 g stalego K,COs, roztwor filtruje,
poddaje ekstrakcji 3 x 100 cm’ wody, suszy nad MgSO, i zateza. Mieszaning poreakcyjna
poddaje si¢ chromatografii kolumnowej na Zelu krzemionkowym, uzywajac mieszaniny heksanu
i octanu etylu w gradiencie od 8/2 do 7/3 jako eluenta. Izoluje si¢ frakcje zawierajace
kaliks[4]pirol[2]tiofen 1 odparowuje rozpuszczalnik, uzyskujac 855 mg produktu (zéttawe ciato
state, 19% wydajnosci) jako mieszaning dwoch izomerdw geometrycznych (zatacznik 1.4).
Uzyskano widmo jednego z izomerdw, prawdopodobnie syn: "H NMR (CDCls) 8y: 7,73 (bs, 4H,
NH); 6,23 (s, 4H, protony f tiofenu); 5,78 (m, 8H, protony B pirolu); 3,26 (m, 4H, CH,-OH);
1,76 (m, 4H, C(CH3)(Py),-CH,-CH,-); 1,51 (m, 30H, CH3); 1,21 (m, 4H, -CH»-CH,-CH,-OH)
(zalacznik 1.5). Analiza elementarna mieszaniny izomerow: CisHgoN4O2S, obliczona:
C 72,21%, H 7,90%, N 7,32%, S 8,38%; znaleziona: C 72,12%, H 8,64%, N 6,67%, S 8.37%.

Do dalszych modyfikacji uzywano jedynie mieszaniny izomerow.

3.4.5. Synteza meso-tetra[(4-(benzoksywinylo)fenylo)]-meso-tetrametylokaliks[4]pirolu (43)

W kolbie umieszcza si¢ 1,00 g (1,35 mmol) kaliks[4]pirolu 3 (izomer aaaa), 60 cm’ DMF i
1,50 g bezwodnego weglanu potasu. Zawartos¢ kolby miesza si¢ przez 20 min., a nastgpnie
dodaje 0,77 cm’ (5,40 mmol) chlorku winylobenzylu. Mieszaning ogrzewa si¢ pod chlodnica
zwrotng w temperaturze 60 °C przez 5 h. Nastgpnie roztwor filtruje si¢, usuwa DMF pod
zmniejszonym cisnieniem i mieszaning poreakcyjna oczyszcza przez chromatografi¢ na Zelu
krzemionkowym, uzywajac mieszaniny dichlorometan/heksan w stosunku 9/1. Otrzymuje si¢
1,25 g czystego produktu (biaty proszek, 77% wydajnosci). '"H NMR (CDCl3) 8y: 7,53 (bs, 4H,
NH); 7,30 (m, 16H, styrenowe ArH), 6,94 (m, 8H, ArH); 6,75 (m, 8H, ArH); 6,65 (q, 4H,
-CH=CH,); 5,68 (m, 12H, 8H protony 3 pirolu + 4H -CH=C(H)H ); 5,18 (d, 4H, -CH=C(H)H );
1,86 (bs, CHj;) (zatacznik 1.6). Analiza elementarna: CssH76N404, obliczona: C 83,69%,
H 6,35%, N 4,65%:; znaleziona: C 83,20%, H 6,33%, N 4,77%.

3.4.6. Synteza 5,5-di(2-pirolo)-1-heksenu (44)

Alliloaceton (24 g, 0,242 mol) i pirol (85 cm’, 1,22 mol) umieszcza si¢ w kolbie o
pojemnosci 250 cm’, przedmuchuje azotem i ochtadza w tazni 16d/NaCl do ok. -20 °C. Nastepnie

do kolby wkrapla sie powoli przy intensywnym mieszaniu kwas trifluorooctowy (3,78 cm’,
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49,0 mmol) i kontynuuje mieszanie przez 2 h w temperaturze pokojowej. Mieszaning rozpuszcza
si¢ w 250 cm’ dichlorometanu, przemywa 150 cm® 5% K,COs, nastepnie 3 x 100 cm® wody i
suszy nad MgSO,4. Rozpuszczalnik usuwa si¢ w wyparce rotacyjnej a nadmiar pirolu
oddestylowuje pod préznia. Surowy produkt poddaje si¢ chromatografii kolumnowej na Zelu
krzemionkowym uzywajac jako eluenta mieszaniny heksanu i octanu etylu w stosunku 95/5. Po
odparowaniu eluenta otrzymuje si¢ 23,3 g produktu (zélta ciecz, 44% wydajnosci z wyjsciowego
alliloacetonu). '"H NMR (CDCls) &y: 7,58 (bs, 2H, NH); 6,52 (s, 2H, protony a pirolu); 6,05
(d, 4H, protony B pirolu); 5,73 (m, 1H, -CH=CH,); 4,92 (q, 2H, -CH=CH,); 1,97 (m, 2H,
C(CH3)(Py),-CH,-CH,-CH=CHy); 1,87 (m, 2H, C(CH3)(Py),-CH,-CH,-CH=CH>); 1,51 (s, 3H,
-CH3) (zatacznik 1.7).

3.4.7. Synteza 2,2-di(2-pirolo)propanu (45)

Synteza wg [121,122]. Aceton (14,7 cm’, 0,20 mol) i pirol (69,4 cm®, 1,00 mol) umieszcza
si¢ w kolbie o pojemnosci 250 cm’, przedmuchuje azotem i ochtadza w tazni 16d/NaCl do ok.
-20 °C. Nastepnie do kolby wkrapla si¢ powoli przy intensywnym mieszaniu kwas
trifluorooctowy (3,08 cm’, 40,0 mmol) i kontynuuje mieszanie przez 2 h w temperaturze
pokojowej. Mieszaning rozpuszcza si¢ w 250 cm® dichlorometanu, przemywa 150 cm® 5%
K>COs, nastepnie 3 x 100 cm® wody i suszy nad MgSOs. Rozpuszczalnik usuwa si¢ w wyparce
rotacyjnej a nadmiar pirolu oddestylowuje pod proznia. Surowy produkt poddaje si¢
chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym uzywajac jako eluenta mieszaniny heksanu
1 octanu etylu w gradiencie od 97/3 do 90/10. Po odparowaniu eluenta otrzymuje si¢ produkt,
ktory krystalizuje z heksanu dajac 8,99 g czystego produktu (biaty proszek, 26% wydajnosci z
wyjsciowego acetonu). "H NMR (CDCls) 6p: 7,64 (bs, 2H, NH); 6,53 (s, 2H, protony a pirolu);
6,05 (d, 4H, protony f pirolu); 1,56 (s, 6H, -CHj3) (zatacznik 1.8).

3.4.8. Synteza meso-(1-buteno)-metylo-meso-heksametylokaliks[4]pirolu (46) oraz meso-di-

(1-buteno)-dimetylo-meso-tetrametylokaliks[4]pirolu (47)

W kolbie o pojemnosci 250 cm’ rozpuszcza sie 2,2-di(2-pirolo)propan 45 (8,57 g,
39,4 mmol) oraz 5,5-di(2-pirolo)-1-heksen 44 (8,33 g, 39,4 mmol) w 150 cm’ acetonu. Kolbg
przedmuchuje si¢ azotem i1 ochladza w tazni z lodem do ok. 4 °C. Nastgpnie do kolby wkrapla si¢
powoli przy intensywnym mieszaniu kwas trifluorooctowy (1,24 cm’, 15,8 mmol). Mieszanie w

tazni kontynuuje si¢ przez 15 min., a nastgpnie przez 2 h w temperaturze pokojowej. Po tym
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czasie dodaje si¢ ok. 3 g stalego K,COs aby roztozy¢ katalizator, nastgpnie roztwor filtruje,
odparowuje nadmiar acetonu, rozpuszcza w dichlorometanie, przemywa 3 x 100 cm’ wody i
suszy nad MgSQO4. Rozpuszczalnik usuwa si¢ w wyparce rotacyjnej a surowy produkt poddaje
wstepnemu oczyszczaniu na zelu krzemionkowym, uzywajac jako eluenta mieszaniny heksanu 1
octanu etylu w stosunku 9/1. Uzyskuje si¢ w ten sposob 8,10 g mieszaniny 3 zwiazkéw (TLC
heskan/octan etylu 8/2) — kaliks[4]pirolu 47 (R = 0,68), kaliks[4]pirol 46 (R; = 0,65) oraz
oktametylokaliks[4]pirolu (Rf = 0,60), ktory powstaje z kondensacji dwoch fragmentow
2,2-di(2-pirolo)propanu. Mieszaning poddaje si¢ rozdziatlowi na kolumnie z zZelem
krzemionkowym, uzywajac jako eluenta mieszaniny heksanu i octanu etylu w gradiencie od 98/2
do 95/5. Otrzymuje si¢ 1,20 g zwiazku 47 (bialy proszek, 6,5%), 1,29 g zwiazku 46 (bialy
proszek, 7,0%). Uzyskuje si¢ takze 1,46 g oktametylokaliks[4]pirolu (8%).

46: '"H NMR (CDCl3) én: 6,95 (bs, 4H, NH); 5,79 (s, 8H, protony [ pirolu); 5,66 (m, 1H,
-CH=CHy); 4,81 (t, 2H, -CH=CH,); 1,80 (bm, 4H, C(CH3)(Py),-CH,-CH,-CH=CH>); 1,40 (m,
21H, -CHj3) (zalacznik 1.9). Analiza elementarna: C;;H4oN4, obliczona: C 79,44%, H 8,60%,
N 11,95%; znaleziona: C 79,01%, H 8,79%, N 11,22%.

47: '"H NMR (CDCl3) én: 6,97 (bs, 4H, NH); 5,82 (s, 8H, protony B pirolu); 5,66 (m, 2H,
-CH=CHy); 4,83 (t, 4H, -CH=CH,); 1,82 (bm, 8H, C(CHj3)(Py),-CH,-CH,-CH=CH>); 1,42 (m,
18H, -CH3) (zalacznik 1.10). Analiza elementarna: Cs;4H44Ny4, obliczona: C 80,27%, H 8,72%,
N 11,01%; znaleziona: C 79,93%, H 8,65%, N 10,66%.

3.5. SYNTEZY ZYWIC CHELATUJACYCH
3.5.1. Otrzymywanie kopolimeru chlorek winylobenzylu/diwinylobenzen

Kopolimer chlorku winylobenzylu i1 diwinylobenzenu (VBC/DVB) otrzymano metoda
polimeryzacji suspensyjnej. Faze organiczna, zawierajaca chlorek winylobenzylu (93 g),
diwinylobenzen 80% (0,60 g), nadtlenek benzoilu (0,50 g) oraz toluen (20cm’), rozprasza si¢ w
700 cm’ fazy wodnej zawierajacej 5% CaCl, i 1% poli(alkoholu winylowego) i poddaje
polimeryzacji w temperaturze 60 +~ 95 °C w czasie 10 h. Po tym czasie kopolimer przemywa sig
woda, acetonem, poddaje ekstrakcji toluenem w aparacie Soxhleta przez 8 h, suszy i1 przesiewa,
oby otrzyma¢ frakcje kulek o $rednicy 0,15 + 0,30 mm. Tak przygotowany kopolimer, po

oznaczeniu zawarto$ci chloru, uzywano jako nos$nik do immobilizacji kalikspiroli.
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3.5.2. Otrzymywanie zywic chelatujacych przez immobilizacj¢ kaliks[4]pirolu 3 (seria A)

Typowa procedura otrzymywania zywic w serii A: kopolimer VBC/DVB (4,0 g, 20 mmol
grup —CH,Cl) specznia sie w kolbie o pojemnosci 250 cm® w 50 cm® DMF przez 30 min.
Nastepnie do kopolimeru dodaje si¢ 3,7 g mieszaniny izomerow kaliks[4]pirolu 3 (5 mmol,
20 mmol grup —PhOH) rozpuszczonych w 70 cm® DMF oraz 2 g stalego K»COs. Mieszaning
reakcyjna ogrzewa si¢ bez mieszania w temperaturze 80 °C przez okreslony czas (od 12 h do
7 dni). W czasie trwania modyfikacji okresowo wstrzasa si¢ kolbg. Po modyfikacji kopolimer
odsacza sig na lejku ze spiekiem, przemywa acetonem, poddaje ekstrakcji dioksanem w aparacie
Soxhleta przez 4 h, przenosi do kolumny, przemywa doktadnie woda a nastgpnie acetonitrylem.

Pobiera sig probke polimeru, suszy, oznacza chtonno$¢ acetonitrylu, zawartos$¢ chloru 1 azotu.

3.5.3. Otrzymywanie zywic chelatujacych przez immobilizacj¢ kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42
(seria B)

Typowa procedura otrzymywania zywic w serii B: kopolimer VBC/DVB (1.8 g, 9 mmol
grup —CH,CI) specznia si¢ w kolbie o pojemnosci 250 cm® w 50 cm® DMF przez 30 min.
Nastegpnie do kopolimeru dodaje si¢ 1,70 g mieszaniny izomerow kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42
(2,25 mmol, 4,5 mmol grup -OH) rozpuszczonych w 70 cm® DMF oraz 2,5 g statego K,CO:s.
Mieszaning reakcyjna ogrzewa si¢ bez mieszania w temperaturze 80 °C przez okreslony czas
(od 12 h do 7 dni). W czasie trwania modyfikacji okresowo wstrzasa si¢ kolbg. Po modyfikacji
kopolimer odsacza si¢ na lejku ze spiekiem, przemywa acetonem, poddaje ekstrakcji dioksanem
w aparacie Soxhleta przez 4 h, przenosi do kolumny, przemywa dokladnie woda a nastepnie
acetonitrylem. Pobiera si¢ probke polimeru, suszy, oznacza chtonno$¢ acetonitrylu oraz wody,

zawarto$¢ chloru 1 azotu.

3.5.4. Otrzymywanie zywic chelatujacych przez kondensacj¢ kaliks[4]pirolu 3 z
formaldehydem (seria C)

Typowa procedura otrzymywania zywic chelatujacych serii C obejmuje otrzymanie
prepolimeru jako roztworu w 1 M NaOH, ktory nastgpnie polimeryzuje si¢ metoda polimeryzacji
suspensyjnej z odwroconymi fazami.

Kaliks[4]pirol 3 (2,0 g, 2,7 mmol, 10,8 mmol grup —PhOH) rozpuszcza si¢ w 10 cm’
1 M NaOH i dodaje 3,33 cm’ 37% formaldehydu (43,2 mmol). Mieszaning ogrzewa si¢ do

wrzenia przez ok. 25 min., az do uzyskania lepkiej, ciagle rozpuszczalnej zywicy. Tak
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przygotowany prepolimer przenosi si¢ do reaktora o pojemnosci 100 cm?, zawierajacego 60 cm’
toluenu, rozprasza za pomoca mieszadta mechanicznego na krople i ogrzewa do temperatury
90 °C. Utwardzanie w tej temperaturze prowadzi si¢ przez okreslony czas (od 30 min do 24 h).
Po tym czasie kulki polimeru zbiera sig, przenosi do kolumny, przemywa etanolem, nastepnie
odmywa pozostatos¢ NaOH woda do neutralnego pH, polimer przemywa acetonitrylem, pobiera

si¢ probke, suszy, oznacza chtonno$¢ acetonitrylu oraz zawarto$¢ azotu.

3.5.5. Otrzymywanie zywic chelatujacych metoda polimeryzacji rodnikowej kaliks[4]piroli

(seria D)

Otrzymywanie zywicy D1: monomer kaliks[4]pirolu 43 (1,2 g, 1,0 mmol) rozpuszcza si¢ w
5,1 cm’ metakrylanu metylu (4,8 g, 48 mmol) i dodaje 0,33 cm’ 80% diwinylobenzenu
(1,5 mmol) oraz 0,10 g AIBN. Tak przygotowana faz¢ organiczna polimeryzuje si¢ metoda
polimeryzacji suspensyjnej w reaktorze o pojemnosci 100 cm® zawierajacym 60 cm® wody oraz
5% NaCl 1 1% stabilizatora suspensji (Rokrysol). Polimeryzacj¢ prowadzi si¢ przez 6 h w
temperaturze 70 + 85 °C. Po reakcji uzyskany polimer odsacza si¢ na lejku ze spiekiem,
przemywa acetonem, poddaje ekstrakcji dioksanem w aparacie Soxhleta przez 4 h, przenosi do
kolumny, przemywa doktadnie woda a nast¢pnie acetonitrylem. Pobiera si¢ probke polimeru,
suszy, oznacza chlonno$¢ acetonitrylu oraz zawarto$¢ azotu. Obliczona na podstawie chtonnosci
ilo$¢ suchego polimeru wynosi 4,7 g (75% wydajnosci reakcji liczonej z wyjsciowej masy
monomerow).

Otrzymywanie zywicy D2: monomer kaliks[4]pirolu 46 (1,0 g, 2,13 mmol) rozpuszcza si¢ w
8,3 cm’ metakrylanu metylu (7,8 g, 78 mmol) i dodaje 0,15 cm’ 80% diwinylobenzenu
(0,13 g, 0,68 mmol) oraz 0,30 g AIBN i 2,5 cm’ octanu butylu. Tak przygotowana faze
organiczng polimeryzuje si¢ metoda polimeryzacji suspensyjnej w reaktorze o pojemnosci
100 cm’ zawierajacym 60 cm’® wody oraz 5% NaCl i 1% stabilizatora suspensji (Rokrysol).
Polimeryzacj¢ prowadzi si¢ przez 6 h w temperaturze 70 + 93 °C. Po reakcji uzyskany polimer
odsacza si¢ na lejku ze spiekiem, przemywa acetonem, poddaje ekstrakcji dioksanem w aparacie
Soxhleta przez 4 h, przenosi do kolumny, przemywa dokladnie woda a nastgpnie acetonitrylem.
Pobiera sig¢ probke polimeru, suszy, oznacza chlonno$¢ acetonitrylu oraz zawarto$¢ azotu.
Obliczona na podstawie chtonno$ci ilos¢ suchego polimeru wynosi 1,8 g (20% wydajnosci

reakcji liczonej z wyj$ciowej masy monomerow).
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4. WYNIKI I DYSKUSJA

4.1 STRATEGIE PRZYJETE PRZY SYNTEZIE POLIMEROW ZAWIERAJACYCH KALIKSPIROLE

W przegladzie literatury przedstawiono charakterystyke kalikspiroli i wskazano obszary,
ktore nie zostaly dotad badane, a ktoérych rozwo6j moglyby doprowadzi¢ do uzyskania materiatow
o ciekawych wtasciwos$ciach sorpcyjnych. Materiatami tymi sa polimery posiadajace w swojej
strukturze ligandy kalikspiroli lub heterokalikspiroli. Jednym z celéw niniejszej pracy jest wigc
synteza tego typu zywic chelatujacych.

Podstawowym zadaniem tej cze$ci pracy bedzie udowodnienie, ze tego typu polimery moga
by¢ z racjonalna wydajnoscia otrzymane. Znanych jest kilka dogodnych sposobow
otrzymywania polimeréw posiadajacych w swojej strukturze okreslone ugrupowania, takze
makrocykliczne, co przedyskutowano w czesci literaturowej (rozdziat 1.2).

Przystgpujac do realizacji niniejszej pracy zalozono, ze bedzie mozliwe otrzymanie
materialéw polimerowych zawierajacych kalikspirole nastgpujacymi metodami:

e kowalencyjnego zwiazania (immobilizacji) czasteczki kalikspirolu na stalym,
usieciowanym, nierozpuszczalnym polimerze organicznym,

e polikondensacji  kalikspirolu  begdacego monomerem z innym monomerem
wielofunkcyjnym,

e polimeryzacji lub kopolimeryzacji wg mechanizmu rodnikowego kalikspirolu bedacego
monomerem, tj. posiadajacego w swojej strukturze podwdjne wigzania.

Wymienione strategie zaprezentowano schematycznie na rysunku 4.1.

Jednoczesnie zatozono, ze w badaniach wykorzystane bgda nastgpujace kalikspirole:
o kaliks[4]pirol z grupami zdolnymi do immobilizacji na statym no$niku,
o kaliks[4]pirol z grupami zdolnymi do polimeryzacji rodnikowe;j,
o kaliks[4]pirol z grupami zdolnymi do polimeryzacji kondensacyjne;,
o kalikspirol posiadajacy wigksza kawerng niz cztery jednostki pirolu, z grupami zdolnymi
do immobilizacji na statym nos$niku, wiaczony do badan w celu sprawdzenia wptywu
powigkszenia rozmiaréw kawerny na wlasciwosci sorpcyjne otrzymanej z jego udziatem

zywicy chelatujace;.

Kroétka charakterystykg wybranych do badan makrocyklow przedstawiono w tabeli 4.1.
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Tabela 4.1. Kaliks[4]pirole wykorzystane do otrzymywania zywic chelatujacych.

masa
czasteczkowa, typ reakcji, w ktorej
zwigzek [g/mol] wykorzystano zwigzek
immobilizacja (seria A),
740.9 kondensacja (seria C)
3
HO OH
765,1 immobilizacja (seria B)
42
\/O/O \\\Q
2 -
\\\©\ O m polimeryzacja
o 1149.,4 . .
O rodnikowa (seria D)
//< O
43
- polimeryzacja
4687 rodnikowa (seria D)
46
- - polimeryzacja
>08,7 rodnikowa (seria D)
47
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Kalikspirol

polimeryzacja

immobilizacja .
rodnikowa

kondensacja

Kalikspirol Zywica Polimer lub
immobilizowany na kondensacyjna kopolimer
nosniku zawierajgca zawierajacy
kalikspirole kalikspirole

Rysunek 4.1. Wybrane do pracy metody otrzymywania polimeréw zawierajacych kalikspirole

Wybér do pracy kaliks[4]piroli jest oczywisty, jest to grupa najbardziej stabilnych i
najprostszych do otrzymania kalikspiroli, dobrze opisana w literaturze. Zdecydowano jednak
wlaczy¢ do badan czasteczke wigksza, 1 jednoczes$nie posiadajaca w strukturze makrocyklu nie
tylko fragmenty pirolu, ale takze dwie jednostki tiofenu. Uzyskano w ten sposdb mozliwosé
sprawdzenia, jak powigkszenie rozmiarow kawerny wptywa na wilasciwosci kompleksujace
otrzymanej z tego zwiazku zywicy chelatujacej. Kierowano si¢ przy tym odnotowana w czgsci
literaturowej zalezno$cia, ze powigkszenie rozmiardw miejsca kompleksowania anionow w
kalikspirolach zwigksza state trwatosci ich komplekséw z anionami o duzych §rednicach (punkt
1.4.3).

Z drugiej strony, wprowadzajac zamiast dwoch dodatkowych jednostek pirolu dwie jednostki
tiofenu, spodziewano si¢ uzyskaé jednocze$nie mozliwo$¢ kompleksowania kationow w
roztworach wodnych przez taki zwiazek makrocykliczny. Oparto si¢ przy tym zatozeniu na teorii
migkkich i twardych kwaséw i zasad Pearsona [38], wg ktorej wolna para elektronowa przy
atomie siarki w czasteczce tiofenu jest migkka zasada, zdolna do tworzenia komplekséw z
migkkimi kwasami, takimi jak kationy metali szlachetnych, rteci, kadmu czy talu. Dodatkowo,

poniewaz zwiazek 42 jest makrocyklem, mozna si¢ spodziewaé, ze bedzie kompleksowac
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kationy o okreslonej wielkosci, tj. o S$rednicach odpowiadajacych $rednicy miejsca
kompleksowania (kawerny).

Jezeli uda si¢ wuzyska¢ wlasciwosci kompleksujace zwiazku 42 na nos$niku wg
przedstawionych wyzej zalozen, bedzie to przyklad zywicy chelatujacej o bardzo ciekawych,
hybrydowych wtasciwosciach kompleksowania: kationéw metali w srodowisku wodnym (dzigki
obecno$ci fragmentow tiofenu), oraz aniondw w $rodowisku bezwodnym (dzigki obecnosci
jednostek pirolu).

Zrealizowanie przyjetych tutaj zalozen pozwoli na ewentualne okreslenie, ktore z
przedstawionych sposobow otrzymywania polimeréw z okreslonymi ligandami nadaja si¢ do
uzyskiwania zywic chelatujacych o rzeczywistych, mozliwych do wykorzystania w praktyce,
wiasciwos$ciach sorpcyjnych.

Oceng wlasciwosci sorpeyjnych otrzymanych materiatow przedstawiono w rozdziale 4.4.

4.2. CHARAKTERYSTYKA MALOCZASTECZKOWYCH KALIKSPIROLI

O wyborze czasteczek kalikspiroli do niniejszej pracy zadecydowato kilka czynnikow.
Podstawowa rola takich czasteczek bedzie ich zdolno$¢ do tworzenia komplekséw z okre§lonymi
jonami, a wigc istotna rolg odgrywa tu budowa makrocyklu — ilo$¢ jednostek pirolu, zwiazana z
nia wielko$¢ kawerny oraz obecnos¢ okreslonych grup funkcyjnych. Z drugiej strony synteza
czasteczki powinna by¢ stosunkowo prosta, sklada¢ si¢ z niewielu etapow 1 by¢ w miarg
mozliwosci tania. Kolejnym wreszcie czynnikiem jest obecno$¢ okreslonych grup funkcyjnych,
ktére — poniewaz czasteczka ma sta¢ si¢ czeScia sieci polimerowej — beda braly udziat w
tworzeniu wiazan pomiedzy makrocyklami i innymi sktadnikami sieci, np. w reakcji
immobilizacji kalikspiroli na no$niku czy ich rodnikowej polimeryzacji.

Nie jest mozliwe spetnienie naraz wszystkich wymagan postawionych tym czasteczkom, w
szczeg6lnosci trudno pogodzi¢ prostote syntezy z obecnoscia grup funkcyjnych w okreslonych
miejscach czasteczki. Jednak, poniewaz nie jest celem tej pracy opracowanie konkretnej
technologii, a jedynie zademonstrowanie mozliwosci otrzymywania okreslonych polimerow, o
wyborze czasteczek zadecydowata przede wszystkich obecno$¢ ugrupowan funkcyjnych
umozliwiajacych reakcje polimeryzacji i immobilizacji, a takze — w jednym przypadku —
obecnos¢ jednostek tiofenu wprowadzonych do molekuty w celu otrzymania okreslonych
wiasciwosci kompleksujacych.

Na potrzeby pracy otrzymano w sumie pi¢¢ czasteczek kalikspiroli: cztery kaliks[4]pirole

oraz kaliks[4]pirol[2]tiofen. Ich charakterystyke podano tabeli 4.1.
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Sposrod wymienionych makrocykli jedynym opisanym w literaturze jest meso-tetra-
(p-hydroksyfenylo)-meso-tetrametylokaliks[4]pirol 3, ktérego syntezg opisaly niezaleznie
zespoly Sesslera [85] oraz Florianiego [84]. Zwiazek ten powstaje z kondensacji
rownomolowych ilosci pirolu z p-hydroksyacetofenonem obecnosci kwasu metanosulfonowego.
Synteza tego zwiazku nie nastr¢gcza trudnosci, a konsekwencja przyjetej metody syntezy
(bezposrednia kondensacja pirolu z jednym ketonem) jest otrzymanie zwiazku o czterech
jednakowych grupach bocznych (p-hydroksyfenylowych) w pozycji meso makrocyklu.
Kaliks[4]pirol 3 wybrano jako jeden z ligandow, poniewaz jego grupy boczne mozna
wykorzysta¢ zar6wno do immobilizacji na nos$niku, jak 1 do reakcji kondensacji. Grupa
hydroksyfenylowa fatwo bowiem reaguje z grupami elektrofilowymi tworzac wiazanie
kowalencyjne przez atom tlenu, co wykorzystano do kowalencyjnego zwigzania tego zwiazku z
matryca polimerowa. Z drugiej strony ugrupowanie to tatwo mozna poda¢ reakcji kondensacji z
formaldehydem, co prowadzi do otrzymania zywicy typu fenolowo-formaldehydowego. Obie te
mozliwosci wykorzystano w dalszej czgsci pracy, co pozwolito na porownanie skutecznosci obu
metod otrzymywania polimeréw zawierajacych taki sam kalikspirol.

Schemat syntezy kaliks[4]pirolu 3 przedstawia rysunek 4.2. Zwiazek zostal otrzymany z
70% wydajnoscia po oczyszczeniu produktu reakcji na kolumnie z zelem krzemionkowym
(punkt 3.4.1). Kaliks[4]pirol 3, jak wspomniano juz w czegs$ci literaturowej (punkt 1.3.3), posiada
cztery mozliwe izomery geometryczne, rozniace si¢ potozeniem grup p-hydroksyfenylowych w

stosunku do plaszczyzny kawerny kaliks[4]pirolu (rys. 1.33).

OH

Rysunek 4.2. Synteza meso-tetra(4-hydroksyfenylo)-meso-tetrametylokaliks[4 pirolu.

Na podstawie danych literaturowych i chromatografii cienkowarstwowej zidentyfikowano w

produktach reakcji trzy izomery: aooo, aoff oraz acaf. Udalo si¢ takze wyodrgbnié czysty
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izomer aaoo przez krystalizacj¢ z chloroformu (punkt 3.4.1) z catkowita wydajnoscia 15%. Ze
wzgledu na to, ze w reakcjach immobilizacji oraz kondensacji kalikspirolu zachodzita potrzeba
operowania duzymi ilo$ciami zwiazku, zdecydowano si¢ na wykorzystanie mieszaniny trzech
izomeréw do tych reakcji. Jedynie w syntezie pochodnej 43 wykorzystano czysty izomer oot

Inng strategi¢ przyjeto przy syntezie nastgpnego ligandu, kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42.
Zwiazek ten zaprojektowano i otrzymano aby osiagna¢ dwa cele: powigkszy¢ kawerng ligandu,
co — zgodnie z zalezno$ciami wynikajacymi z danych literaturowych — powinno umozliwic¢
kompleksowanie wigkszych anionow, a drugiej strony — poniewaz wprowadza si¢ do czasteczki
zamiast jednostek pirolu jego heteroaromatyczny analog, tiofen — uzyska¢ mozliwos¢
kompleksowania kationow metali przez tak zbudowany zwiazek makrocykliczny. Przy
otrzymywaniu tego zwiazku przyjeto strategi¢ syntezy polegajaca na kondensacji
rownomolowych ilosci 4,4-di(2-pirolo)-1-pentanolu 41 oraz pochodnej tiofenu — diolu 23
(rysunek 4.3), opierajac si¢ przy tym na podobnych syntezach prowadzonych przez Lee [59] oraz
Sesslera [100,101].

1.2 eq. n-BulLi
2.2 eq. acetonu
/N _— HO / \ OH
S S
23
CF3;COOH
+ - > HO OH
OH
HO
CF3;COOH
N 74
D ] 42
o H NH HN

41

Rysunek 4.3. Synteza kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42.

Potprodukt, pochodna pirolu 41, posiada tancuch alifatyczny zakonczony grupa —OH, ktora
mozna wykorzysta¢ do kowalencyjnego polaczenia czasteczki ze statym no$nikiem. W trakcie
reakcji, katalizowanej kwasem trifluorooctowym, dwie czasteczki pochodnej tiofenu ,,spinaja”
dwa fragmenty dipirolowe w jeden sze$ciocztonowy makrocykl posiadajacy dwie grupy boczne.
Reakcja ta, polegajaca na kondensacji dwoch fragmentéw heteroaromatycznych 41 1 23,

zachodzi z umiarkowana wydajnoscia 19%, jednak catkowita wydajnos$¢ reakcji liczona z
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wyjsciowej ilo$ci tiofenu wynosi zaledwie ok. 4%. Mozliwe jest przy tym powstawanie dwoch
izomeréw geometrycznych: syn, z dwoma tancuchami po tej samej stronie ptaszczyzny kawerny,
lub anti, po przeciwnych stronach ptaszczyzny (rysunek 4.4). Oba te zwiazki sa obecne w
produktach reakcji — w widmie '"H NMR produktu (zatacznik 1.4) zaobserwowano dwa izomery
geometryczne w stosunku okoto 1/1. Zwiazki te daja w widmie 'H NMR piki protonéw NH przy
Ad réwnym 8,15 oraz 7,75 o porownywalnej intensywnosci. [zolacja poszczeg6lnych izomerow
metoda chromatografii lub krystalizacji okazala si¢ niemozliwa. Uzyskano jedynie niewielka
ilo$¢ (12 mg) jednego z izomerdéw (prawdopodobnie syn) przez krystalizacje z etanolu, co
umozliwito identyfikacje zwiazku metoda NMR (zatacznik 1.5, punkt 3.4.4). Poniewaz
rozdzielenie izomeréw okazalo si¢ niemozliwe, do dalszych modyfikacji uzywano ich
mieszaniny. Zwiazek 42 wykorzystano w dalszej czgs$ci pracy do immobilizacji na staltym

nos$niku.

OH OH OH

OH

42 syn 42 anti

Rysunek 4.4. [zomery geometryczne kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42.

Osobna grupe stanowia kaliks[4]pirole posiadajace grupy boczne z wigzaniami podwdjnymi.
Zwiazki te otrzymano w celu ich polimeryzacji lub kopolimeryzacji z innymi monomerami. Na
potrzeby tej pracy otrzymano trzy kaliks[4]pirole posiadajace tancuchy boczne z wiazaniami
podwojnymi. Zastosowano przy tym dwie metody syntezy.

W pierwsze] metodzie do izomeru oaooo kaliks[4]pirolu 3 dotaczono fragmenty
winylobenzylowe w reakcji z chlorkiem winylobenzylu (wydajnos¢ 77%) (rys. 4.5). Otrzymany
w ten sposob monomer posiada jednak dwie wady. Po pierwsze, ma duza mase czasteczkowa
(1149,4 g/mol), co powoduje, ze po jego polimeryzacji na jednostke masy otrzymanego polimeru
przypadnie niewielka molowo ilo$§¢ miejsc kompleksowania (kawern kalikspirolu). Po drugie,
zwiazek ten posiada cztery wiazania podwdjne w czasteczce, jest zatem monomerem

wielofunkcyjnym i mozna si¢ spodziewac, ze w trakcie polimeryzacji kazda z grup winylowych
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moze utworzy¢ wiazanie. Skutkuje to utworzeniem silnie usieciowanej, sztywnej sieci
polimerowej, co ogranicza dostgp jonéw do miejsc kompleksowania, a takze mozliwos$¢ rotacji

czasteczki, a w konsekwencji utrudnia tworzenie kompleksu.

43

Rysunek 4.5. Synteza monomeru kaliks[4]pirolu z czterema wiazaniami podwdjnymi.
Z wymienionych wyzej powodow podjeto probg syntezy czasteczki o mniejszej masie

czasteczkowej, z jednym wiazaniem podwdjnym. W tej strategii poddano kondensacji dwa rézne

fragmenty dipirolowe 44 i 45 w obecno$ci nadmiaru acetonu (rys. 4.6).

X X
CF3COOH
o N 2
\ J

B NH HN
N
H

45 CF3;COOH
—_—
+ O:< \
46 47

CF3COOH

Rysunek 4.6. Synteza kaliks[4]piroli z jednym i dwoma wiazaniami podwdjnymi.
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5,5-Di(2-pirolo)-1-heksen 44, otrzymany z odpowiedniego ketonu z podwojnym wiazaniem,
jest fragmentem wnoszacym do czasteczki wiazanie podwdjne, a drugi fragment dipirolowy
(2,2-di(2-pirolo)propan) 45 ,,dopina” czasteczke w czteropirolowy pierscien (synteza — punkt
3.4.8).

W metodzie syntezy kalikspiroli typu 2 + 2, gdy fragmenty dipirolowe sa roézne, istnieje
statystyczna mozliwo$¢ powstawania trzech réznych zwiazkow. Jak wida¢ z rys. 4.5, moga to
by¢: meso-(1-buteno)-metylo-meso-heksametylokaliks[4]pirol 46 (z dwoch fragmentow 44,
6,5% wydajnosci), meso-di-(1-buteno)-dimetylo-meso-tetrametylokaliks[4]pirol 47 (z potaczenia
44 7 45, 7% wydajnosci) oraz prosty oktametylokaliks[4]pirol 1 (8% wydajnosci), powstajacy z
dwoch fragmentéw 45. W ten sposob w jednej reakcji otrzymuje si¢ kaliks[4]pirole z jednym 1
dwoma wigzaniami podwdjnymi oraz znany produkt uboczny 1. Masy czasteczkowe
otrzymanych w ten sposob monomeréw sa duzo mniejsze od monomeru 43, wynosza
odpowiednio 468,7 oraz 508,7 g/mol.

Warto odnotowac, ze w literaturze nie ma przyktadu syntezy podobnych monomerow, tj.
kalikspiroli posiadajacych wiazania podwdjne. Przy syntezie przyjgto strategie¢ podobna do
otrzymywania kaliks[6]piroli (kondensacja fragmentow dipirolowych), opisana przez Eichena i
wspotpracownikéw [92]. Trzy opisane powyzej monomery kaliks[4]piroli 43, 46 1 47
wykorzystano w dalszej czgsci pracy do homopolimeryzacji i kopolimeryzacji z metakrylanem
metylu (punkt 4.3.3).

Wszystkie otrzymane maloczasteczkowe kalikspirole oraz potprodukty do ich syntezy
scharakteryzowano standardowymi metodami stosowanymi w chemii organicznej.
Podstawowym kryterium byla identyfikacja na podstawie widm 'H NMR, oraz analizy

elementarnej. Dane poszczeg6élnych zwiazkow znajduja si¢ w rozdziale 3.4.
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4.3 SYNTEZA ZYWIC CHELATUJACYCH

W rezultacie zatozen przyjetych w punkcie 4.1, postanowiono otrzymac cztery serie Zywic

chelatujacych zawierajacych kalikspirole:

e seria A, otrzymana przez immobilizacje kaliks[4]pirolu 3 na no$niku polimerowym,
e seria B, otrzymana przez immobilizacj¢ kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42 na no$niku
polimerowym,
o seria C, otrzymana przez kondensacje¢ kaliks[4]pirolu 3 z formaldehydem,
o seria D, sktadajaca si¢ z polimeréw otrzymanych metoda rodnikowej polimeryzacji lub
kopolimeryzacji kaliks[4]piroli posiadajacych wiazania podwojne (43, 46 oraz 47).
Krotka charakterystyke zwiazkéw podano w tabeli 4.1, natomiast charakterystyke
otrzymanych polimeréw zawierajacych kalikspirole zawarto w tabeli 4.2. Podana w ostatniej
kolumnie zawarto$¢ ligandu (ilos¢ mmoli jednostek kalikspirolu na 1 g suchej zywicy) obliczono

na podstawie zawarto$ci azotu.
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Tabela 4.2. Charakterystyka otrzymanych zywic chelatujacych zawierajacych kalikspirole.

Cczas

modyfikacji
(serie A, B) lub zawarto$¢é
symbol polimeryzacji Wensen Whzo Cl S N ligandu
zywicy typ reakcjii warunki  (serie C,D), [h] [g/g] [g/g] [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g]
nosnik do immobilizacji 0,32 0,10 5,15
A0 mod., NaH/THF 168 0,27 0,17 3,91 0,66 0,17
« Al mod., K,COs/DMF 12 0,37 0,17 3,16 0,65 0,16
£ A2 mod., K,CO;/DMF 24 0,46 0,22 1,74 1,25 0,31
s A3 mod., K,COs/DMF 72 0,55 0,40 0,38 2,17 0,54
A4 mod., K,COs/DMF 168 0,54 0,44 <0,20 2,43 0,61
Bl mod., K,CO3;/DMF 12 0,36 0,25 3,90 0,24 0,06
ﬁ B2 mod., K,CO3;/DMF 24 0,58 0,26 2,27 0,41 0,10
§ B3 mod., K,COs/DMF 72 0,67 0,36 0,90 1,08 0,27
B4 mod., K,COs/DMF 168 0,66 0,40 0,46 0,59 1,16 0,29
Cl kond. z HCHO 0,5 5,43 5,85 4,12 1,03
C2 kond. z HCHO 1 4,04 4,22 4,14 1,04
L“f C3 kond. z HCHO 2 1,75 1,66 4,01 1,00
§ C4 kond. z HCHO 5 1,30 1,43 4,37 1,09
C5 kond. z HCHO 20 1,02 1,05 3,90 0,97
C6 kond. z HCHO 24 0,80 0,83 4,40 1,10
& Dl E&’&Z‘g’g‘;m ? 6 0,37 0.20 0,85 0,21
2 m ﬁ&ffg\ii‘gwa z 6 1,10 0.50 0,53 0,13
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4.3.1 Otrzymywanie zywic zawierajacych kalikspirole metoda immobilizacji na nos$niku
(serie A i B)

Metoda otrzymywania funkcjonalizowanych polimeréw metoda immobilizacji na no$niku
jest powszechnie stosowana do otrzymywania materiatow polimerowych zawierajacych
pozadane grupy funkcyjne. Polega na kowalencyjnym zwiazaniu okreslonego zwiazku
chemicznego (bedacego ligandem, katalizatorem, reagentem, enzymem itp.) z no$nikiem,
najczesciej nierozpuszczalnym, usieciowanym polimerem organicznym lub materialem
nieorganicznym (np. krzemionka, zeolit). Typowym przyktadem no$nika jest zywica
Merrifielda, bedaca usieciowanym, chlorometylowanym polistyrenem, uzywana powszechnie
jako nosnik w syntezie peptydow, DNA czy w syntezie organicznej na stalych nosnikach.

Metoda immobilizacji jest bardzo dogodna do otrzymywania okre$lonych ligandow
wlaczonych w sie¢ polimerowa, poniewaz na ogoét tatwiej jest kowalencyjnie zwiaza¢ okreslona
czasteczke z juz istniejacym polimerem, o ustalonej strukturze, wtasciwosciach mechanicznych 1
fizykochemicznych, niz z katalizatora czy enzymu syntezowa¢ monomery i poddawac je na ogoét
trudnej do kontrolowania reakcji polimeryzacji. Co wigcej, tatwo jest kontrolowa¢ zawartos§¢
ligandu w tak powstajacym polimerze chelatujacymi, sterujac czasem reakcji, temperaturg czy
stgzeniami reagentow.

Kierujac si¢ powyzszymi kryteriami postanowiono, w celu otrzymania zywic chelatujacych
zawierajacych kalikspirole, zwigza¢ kowalencyjnie kaliks[4]pirol 3 (seria A) oraz
kaliks[4]pirol[2]tiofen 42 (seria B) ze stalym no$nikiem. Jako no$nik wykorzystano kopolimer
chlorku winylobenzylu 1 diwinylobenzenu (VBC/DVB), zawierajacy 0,5% wag.
diwinylobenzenu, o strukturze ekspandowanego zelu. Syntez¢ nosnika opisano w punkcie 3.5.1.
Zawarto$¢ grup chlorometylowych w wyjsciowym kopolimerze wynosita 5,15 mmol/g.

W czasie reakcji immobilizacji grupy chlorometylowe zwiazane ze statym no$nikiem reaguja
z grupami funkcyjnymi kalikspiroli, tworzac wiazania kowalencyjne. W serii A wykorzystano do
tej reakcji grupy p-hydroksyfenylowe kaliks[4]pirolu 3 (rys. 4.7), natomiast w serii B grupy
boczne kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42 zakonczone ugrupowaniem —OH (rys. 4.8). Reakcja
tworzenia wigzania no$nik—CH,O—kalikspirol jest w obu tych przypadkach nukleofilowym
podstawieniem halogenku grupa alkoholowa badz fenylowa, wymaga zatem warunkow, w

ktorych nastapi zdeprotonowanie grupy —OH lub —PhOH 1 nukleofilowy atak na atom chloru.
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HO,
! OH f E CH,CI
O % K,CO4/DMF
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3 seria A

Rysunek 4.7. Otrzymywanie zywic serii A przez immobilizacje kaliks[4]pirolu 3 na kopolimerze

VBC/DVB.

CH,CI

HO OH %CHZ—O o—CHzé
K,CO4/DMF

42 seria B

Rysunek 4.8. Otrzymywanie zywic serii B przez immobilizacje kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42 na

kopolimerze VBC/DVB.

Warunki, jakie stosuje si¢ czgsto w tego typu reakcjach, czyli uzycie wodorku sodu jako
czynnika deprotonujacego oraz THF jako rozpuszczalnika, daly w przypadku prezentowanych
kalikspiroli niezadowalajace wyniki. W pierwszym, probnym eksperymencie po 24 h
modyfikacji no$nika kaliks[4]pirolem 3 w temperaturze 80 °C w uzyskanym polimerze wykryto
sladowe ilosci azotu, $wiadczace o braku wyraznej immobilizacji ligandu. Po przedtuzeniu czasu
modyfikacji do 7 dni uzyskano polimer zawierajacy zaledwie 0,66 mmol N/g, czyli okoto 0,17
mmol kalikspirolu/g (zywica A0, tabela 4.2).

Z tego powodu zdecydowano si¢ zmieni¢ warunki reakcji. Uzyto jako czynnika
deprotonujacego stalego weglanu potasu, natomiast jako rozpuszczalnika dimetyloformamidu
(DMF). W tych warunkach, takze w 80 °C, juz po 12 h uzyskano stopien podstawienia ligandem
wynoszacy 0,16 mmol kalikspirolu/g (zywica Al, tabela 4.2), czyli podobny jak po 7 dniach z
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uzyciem NaH i1 THF. Po modyfikacji trwajacej 3 dni (zywica A3) uzyskano 0,54 mmol
kalikspirolu/g, a po 7 dniach zawarto$¢ azotu wyniosta 2,43 mmol/g, co §wiadczy o zawarto$ci
0,61 mmol kalikspirolu/g zywicy, przy czym zawartos¢ chloru w polimerze spadta ponizej 0,20
mmol/g. Zalezno$¢ stopnia modyfikacji no$nika kaliks[4]pirolem 3 od czasu reakcji w
prezentowanych warunkach przedstawia rysunek 4.9a.

Prawdopodobna przyczyna bardziej efektywnej modyfikacji przy zastosowaniu K,CO3/DMF
jest lepsze pgcznienie kopolimeru VBC/DVB w DMF niz w THF, co ufatwia czasteczkom
kalikspirolu dostgp do grup chlorometylowych nos$nika i utworzenie wiazania. Nalezy réwniez
zauwazy¢, ze w polarnym, aprotycznym rozpuszczalniku jakim jest DMF, weglan potasu jest
dostatecznie silna zasada aby zdeprotonowac¢ grupe hydroksyfenylowa. Uzycie silniejszej
zasady, np. wodorku sodu w DMF jest przy tym niewskazane, ze wzgledu na mozliwos¢
gwattownego rozktadu rozpuszczalnika.

W oparciu o wypracowane przy modyfikacji kaliks[4]pirolu 3 warunki, otrzymano nast¢pnie
seri¢ polimerow zawierajacych kaliks[4]pirol[2]tiofen 42 (seria B, tabela 4.2). Réwniez w tym
przypadku zastosowano DMF 1 K,COs;, a zawarto$¢ ligandu zwigkszata si¢ z czasem
modyfikacji, osiagajac po 7 dniach 0,29 mmol kalikspirolu/g (rys. 4.9b). W tym przypadku, ze
wzgledu na obecno$¢ atomoéw siarki, mozliwe bylo takze obliczenie zawartosci kalikspirolu z
analizy zawarto$ci siarki, ktéra potwierdzita obliczenia na podstawie ilosci azotu w

modyfikowanym kopolimerze (zywica B4, tabela 4.2).
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Rysunek 4.9. Zaleznos¢ zawarto$ci ligandu od czasu modyfikacji kopolimeru VBC/DVB
kaliks[4]pirolem 3 (a) i kaliks[4]pirol[2]tiofenem 42 (b). Warunki reacji: K,CO;3;/DMF, 80 °C.
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Analizujac zawarto$¢ kalikspiroli w zywicach w funkcji czasu modyfikacji mozna zauwazyc¢,
ze w przypadku obu typoéw zywic czas potrzebny do uzyskania znacznego stopnia modyfikacji
wynosi 3 dni, a jego przedtuzenie do 7 dni przynosi jedynie niewielki wzrost zawarto$ci ligandu
w polimerze.

Kazda czasteczka kaliks[4]pirolu 3 posiada cztery grupy hydroksyfenylowe, mogace tworzy¢
wiazania z grupami chlorometylowymi nos$nika (rys. 4.7), podobnie czasteczka
kaliks[4]pirol[2]tiofenu posiada dwa tancuchy boczne zakonczone grupa —OH (rys. 4.8). Na
schematach immobilizacji zaznaczono mozliwo$¢ wykorzystania wszystkich grup funkcyjnych
w tych czasteczkach do reakcji immobilizacji. Istnieje jednak mozliwos¢, ze czasteczka
kalikspirolu zostanie kowalencyjnie przytaczona do nos$nika z wykorzystaniem tylko czgsci z
dostgpnych grup funkcyjnych. Szczegdlnie w przypadku czasteczki 3 wydaje si¢ mato
prawdopodobne, zeby wszystkie cztery grupy hydroksyfenylowe znalazly si¢ w takcie
immobilizacji w potozeniach dogodnych do przereagowania z grupami —CH,Cl w tancuchach
polimerowych.

W celu wyznaczenia ile $rednio grup hydroksyfenylowych z czasteczki 3 przylacza si¢ do
nos$nika oznaczono zawarto$¢ grup fenolowych w zywicach A3 i A4 (zgodnie z punktem 3.5.2,
wzor 3.5). Ich zawarto$¢, wskazujaca na ,,wolne” ugrupowania —PhOH, a wigc niezwigzane z
polimerem, w obu zywicach wyniosta ok. 1 mmol/g. Z analizy zawarto$ci kalikspiroli w
materiale (tabela 4.2) mozna obliczy¢ iloSci dostgpnych grup hydroksyfenylowych, gdyby
czasteczki nie tworzyly wiazania z polimerem. Wynosza one dla A3 i A4 odpowiednio 2,16 1
2,44 mmol/g. Biorac pod uwage fakt, ze jedna czasteczka kaliks[4]pirolu 3 posiada 4 grupy
funkcyjne —PhOH, wynik ten wskazuje, ze statystycznie okoto dwie grupy funkcyjne w tych
zywicach pozostaja niezwiazane z polimerem. Oznacza to, ze w trakcie tworzenia wigzania, ze
wzgledu na rozmiar czasteczki i blisko$¢ tancuchow kopolimeru VBC/DVB, czg$¢ grup
hydroksyfenylowych musi pozosta¢ niezwiazana. Zaczepienie czasteczki do nosnika wszystkimi
czterema grupami —PhOH musiataby si¢ bowiem wiaza¢ z silna deformacja czasteczki, co w
bliskos$ci splatanych tancuchow polimerowych wydaje si¢ mato prawdopodobne.

W przypadku immobilizowanego kaliks[4]pirol[2]tiofenu dostepne sa dwie grupy boczne
zakonczone ugrupowaniem —OH 1 prawdopodobnie obie biora udzial z wiazaniu tej czasteczki
do nosnika. Oznaczenie zawarto$ci grup hydroksylowych [123] w zywicach B3 1 B4 nie
wykazalo obecnosci wolnych grup —OH, zatem wszystkie te ugrupowania sa zwigzane z
polimerem. Mimo ze kaliks[4]pirol[2]tiofen jest obszernym ligandem, wydaje si¢ to
prawdopodobne, ze wzgledu na dilugie alifatyczne tancuchy boczne, ktéorymi zwiazek ten

przytacza si¢ do matrycy polimerowe;.
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Rysunek 4.10. Widma FTIR niemodyfikowanego nosnika VBC/DVB oraz zywic serii A (a) oraz B (b).

Stopien modyfikacji nosnika polimerowego $ledzono takze metoda spektroskopii w
podczerwieni. Rysunek 4.10a przedstawia widma FTIR niemodyfikowanego no$nika VCB/DVB
oraz zywic Al-A4 w zakresie liczb falowych od 800 do 1800 cm™. W widmie kopolimeru
VBC/DVB charakterystyczne jest pasmo przy liczbie falowej ok. 1265 ¢cm™, pochodzace od
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wiazan C-Cl w grupie chlorometylowej. Pasmo to, w miarg postepu modyfikacji zanika, co
wskazuje na podstawienie grup chlorometylowych przez kalikspirole; jednoczesnie pojawiajac
si¢ w tym zakresie pasma pochodzace od czasteczek kaliks[4]pirolu 3: przy 1175 cm™ (pirole
podstawione w pozycjach 2 i 5) oraz 1219 cm™ (drgania rozciagajace grupy hydroksyfenylowej).
Obserwuje si¢ takze zwigkszenie intensywnos$ci pasm pochodzacych od drgan pierScieni
aromatycznych przy 1610 cm™ oraz 1010 cm™, co mozna przypisaé zwigkszonemu udziatowi
grup hydroksyfenylowych pochodzacych od wprowadzonych do kopolimeru czasteczek
kaliks[4]pirolu.

W widmach FTIR zywic z serii B, zawierajacych immobilizowany kaliks[4]pirol[2]tiofen 42,
pasmo charakterystyczne przy 1265 cm™ takze zanika, przystaniane przez intensywne szerokie
pasmo przy ok. 1213 em™, pochodzace od drgaf piericienia tiofenu, a przy ok. 1160 cm™
pojawiaja si¢ drgania charakterystyczne dla fragmentéw piroli.

Poréwnujac otrzymana zawarto$¢ ligandow w zywicach serii A 1 B (tabela 4.2), mozna
zauwazyc¢, ze w przypadku zywic modyfikowanych przez 7 dni (A4 1 B4), zawartos¢ kalikspirolu
wyrazona w mmol/g jest okoto dwa razy wigksza dla zywicy A4 niz dla B4. Wynika¢ to moze
zaréwno z wielko$ci ligandu (kaliks[4]pirol[2]tiofen ma wigksza kawerng i moze trudniej wiazaé
si¢ z tancuchami polimerowymi), jak 1 réznej reaktywnosci grup funkcyjnych. Grupy
hydroksyfenylowe w czasteczce 3 w zastosowanych warunkach tatwiej ulegaja deprotonowaniu
niz grupy “OH w czasteczce 42, bowiem fenole maja wigksza kwasowos$¢ od alkoholi.

Pewne watpliwos$ci budzi¢ moze porownanie zawartosci chloru w wyjsciowym nosniku (5,15
mmol/g) i w kopolimerach po modyfikacji, szczegdlnie w przypadku zywic modyfikowanych
przez 3 17 dni (A3, A4, B3, B4). Wartosci zawartosci chloru bliskie zeru sugeruja podstawienie
prawie wszystkich grup chlorometylowych ligandem. W przypadku typowej immobilizacji,
ligand, szczegodlnie tak obszerny jak prezentowane kalikspirole, przylacza si¢ glownie do
powierzchni kulki polimerowej, jego dyfuzja do wnetrza jest mato prawdopodobna. Powinno
wigc pozosta¢ wiele niezmodyfikowanych grup chlorometylowych wewnatrz kulek kopolimeru.
Mata zawarto$¢ chloru w tym przypadku spowodowana jest jednak dwoma innymi czynnikami.
Podstawienie wzglednie niewielkiego atomu chloru (wazacego 35,5 daltona) tak duzym
ligandem jak kaliks[4]pirol 3 (740,9 daltona) lub kaliks[4]pirol[2]tiofen 42 (765,1 daltona)
powoduje znaczny przyrost masy modyfikowanego polimeru, a wigc 1 zawartos¢ chloru,
wyrazona w milimolach na gram suchej zywicy szybko maleje w miar¢ przylaczania sig
kolejnych duzych jednostek kalikspirolu. Po drugie, w trakcie ogrzewania kopolimeru
VCB/DVB wystepuje reakcja sieciowania dwéch grup chlorometylowych z wytworzeniem

mostkow metylenowych (rysunek 4.11), co rowniez obniza zawarto$¢ chloru w polimerze po
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modyfikacji. Te dwa czynniki, w polaczeniu z faktem, ze modyfikacje trwaty nawet do 7 dni,
powoduja znaczne obnizenie zawarto$ci chloru, co nie musi by¢ zwiazane wylacznie z reakcja
immobilizacji. Nie jest zatem mozliwe obliczenie stopnia modyfikacji wyjsciowego no$nika
(wyrazonego np. jako procent zmodyfikowanych grup chlorometylowych) z bilansu masy,

bowiem w trakcie modyfikacji zachodza reakcje uboczne z udziatem grup chlorometylowych.

CH,CI

anr a

CH, + CHyCl,

Rysunek 4.11. Sieciowanie grup chlorometylowych w kopolimerze VBC/DVB.

W otrzymanych zywicach zawierajacych kalikspirole, zarowno w serii A jak i1 B,
zanotowano wzrost chlonnosci rozpuszczalnikéw w stosunku do niemodyfikowanego
kopolimeru VBC/DVB. Warto$ci chionnosci wody (Wmuao) jak 1 acetonitrylu (Wepsen)
zwigkszaja si¢ w miar¢ postgpu modyfikacji (tabela 4.2). Chionno$¢ acetonitrylu zmienia si¢
niewiele, od 0,32 g/g dla wyjSciowego nosnika do 0,55 g/g dla zywicy A3. Chlonno$¢ wody
zmienia si¢ wyrazniej, od 0,10 g/g do 0,44 g/g dla zywicy A4, czyli ponad czterokrotnie. Wiaze
si¢ to ze zmiang charakteru powierzchni kulek polimerowych w miarg przytaczania kolejnych
jednostek kalikspiroli, ktore wprowadzaja do zywicy grupy funkcyjne zwigkszajace
hydrofilowo$¢ materialu, jak —PhOH, jednostki piroli czy tiofenu. Zmiana ta szczegdlnie
widoczna jest w przypadku wody, ktéra, ze wzgledu na hydrofobowy charakter wyjsciowego
kopolimeru (bgdacego w istocie modyfikowanym polistyrenem), w bardzo niewielkim stopniu

specznia wyjsciowy nosnik, a uzyskuje ta mozliwos¢ po modyfikacji kalikspirolami.

Podsumowujac, przedstawiona w tym rozdziale metoda immobilizacji kalikspiroli na
no$niku polimerowym otrzymano dwie serie zywic, zawierajace znany w literaturze
kaliks[4]pirol 3 oraz zsyntezowany specjalnie na potrzeby niniejszej pracy
kaliks[4]pirol[2]tiofen 42. Oba zwiazki zwiazano kowalencyjnie z kopolimerem chlorku
winylobenzylu i diwinylobenzenu wykorzystujac do modyfikacji K,CO; oraz DMF jako
rozpuszczalnik. Uklad ten okazal si¢ bardziej dogodny niz NaH/THF, dajac po 7 dniach

modyfikacji w temperaturze 80 °C zywice zawierajace do 0,61 mmol kalikspirolu/g (A4) oraz do
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0,29 mmol kalikspirolu/g (B4). Obecno$¢ kalikspiroli w matrycy polimerowej udowodniono
poprzez analize¢ zawarto$ci azotu w otrzymanych Zywicach, zmniejszanie zawartosci chloru w
miar¢ postgpu reakcji oraz metoda spektroskopii w podczerwieni. Oszacowano, na podstawie
zawarto$ci grup —PhOH oraz —OH, ze w przypadku kaliks[4]pirolu statystycznie dwie z czterech
dostepnych grup hydroksyfenylowych biora udzial w immobilizacji, natomiast w przypadku
kaliks[4]pirol[2]tiofenu obie grupy hydroksylowe wiaza si¢ z no$nikiem. Konsekwencja
modyfikacji wyjSciowego nosnika kalikspirolami jest takze wzrost chlonno$ci polarnych
rozpuszczalnikéw (wody 1 acetonitrylu), zwiazany z wprowadzeniem na powierzchni¢ kulek

polimeru hydrofilowych grup funkcyjnych.

4.3.2 Otrzymywanie zywic zawierajacych kalikspirole metoda kondensacji (seria C)

Otrzymywanie polimerdw zawierajacych wbudowane okreslone fragmenty czasteczki, np.
makrocykle czy centra katalityczne metoda kondensacji jest dogodne ze wzgledu na tatwosé
uzyskiwania grup funkcyjnych, ktore biora udzial w reakcjach tworzenia tancucha, np.
karboksylowych, aminowych czy hydroksymetylowch. Metoda ta mozna uzyskaé¢ polimery
zardwno liniowe jak i usieciowane, sterujac liczba grup funkcyjnych w czasteczce oraz tatwymi
do kontroli parametrami reakcji, np. pH czy stezeniem katalizatora. Polimeryzacja
kondensacyjna, przebiegajaca wg mechanizmu stopniowego, pozwala takze na zatrzymanie
reakcji na etapie okreslonego cigzaru czasteczkowego i otrzymanie pozadanych w niektorych
przypadkach oligomerow.

W rozdziale 4.2 wspomniano juz o mozliwosci wykorzystania kaliks[4]pirolu 3 do reakcji
kondensacji z innym monomerem. Czasteczka ta posiada cztery grupy hydroksyfenylowe, a wigc
jest niejako wielofunkcyjnym fenolem, zdolnym do reakcji kondensacji z aldehydami.
Postanowiono wykorzysta¢ ta wilasciwos$¢ czasteczki do syntezy zywic chelatujacych w
warunkach podobnych do syntezy znanych zywic fenolowo-formaldehydowych. Zywice takie
moga by¢ otrzymywane w Srodowisku kwasowym, stosuje si¢ wtedy nadmiar fenolu w stosunku
do formaldehydu, oraz zasadowym, w obecnosci wodorotlenkéw alkalicznych przy nadmiarze
formaldehydu.

W syntezie zywic chelatujacych z kaliks[4]pirolu 3 postanowiono wykorzysta¢ te ostatnie
warunki, poniewaz zwiazek ten rozpuszcza si¢ dobrze w roztworach NaOH (co zwiazane jest z
tworzeniem fenolanéw). We wstepnych eksperymentach ogrzewano roztwor tego kaliks[4]pirolu
z 2 + 4 nadmiarem molowym formaldehydu w stosunku do grup hydroksyfenylowych w

1 M NaOH i zauwazono, ze w trakcie procesu roztwor zwigksza lepkos¢ (co zwiazane jest ze
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stopniowym mechanizmem reakcji 1 tworzeniem oligomeréw), a nastepnie w krotkim czasie
zeluje, z wytworzeniem nierozpuszczalnych w srodowisku reakcji grudek polimeru (co zwiazane
jest z szybkim sieciowaniem zywicy).

Taki przebieg procesu tworzenia polimeru z kaliks[4]pirolu i formaldehydu postanowiono
wykorzysta¢ do otrzymania serii zywic chelatujacych w kontrolowanych warunkach sieciowania
otrzymanego uprzednio prepolimeru. Aby zapewni¢ powtarzalno$¢ procesu oraz odpowiednie
wlasciwosci mechaniczne otrzymywanych zywic, zastosowano dyspergowanie prepolimeru za
pomoca mieszadta mechanicznego w inertnym rozpuszczalniku. Pozwolito to uzyska¢ produkt w
postaci kulek o §rednicach 1 + 3 mm.

W pierwszym etapie reakcji otrzymywano prepolimer z kaliks[4]pirolu 1 formaldehydu (przy
4-krotnym nadmiarze molowym formaldehydu w stosunku do ilo$ci grup hydroksyfenylowych
w kaliks[4]pirolu) poprzez ogrzewanie reagentow w 1 M NaOH przez ok. 25 min.(punkt 3.5.4).
Po tym czasie powstawat lepki roztwér zywicy, ktory wprowadzano do reaktora i dyspergowano
za pomoca mieszadla mechanicznego w toluenie. Proces ten jest wariantem polimeryzacji
suspensyjnej, prowadzonej z odwréconymi fazami, tzn. faza rozproszona, bgdaca roztworem
wodnym prepolimeru w 1 M NaOH, rozpraszana jest w inertnym, niemieszalnym z woda
rozpuszczalniku organicznym. Wybor toluenu jako inertnej fazy ciaglej podyktowany byt jego
brakiem mieszalno$ci z woda oraz do§¢ wysoka temperatura wrzenia (111 °C).

W reaktorze ogrzewano zdyspergowany prepolimer w temperaturze 90 °C przez okres$lony
czas, w ktorym nastgpowalo jego usieciowanie (rys. 4.12). Jako produkt reakcji otrzymywano
nierozpuszczalne kulki polimeru (rys. 4.13), ktére po przemyciu woda w celu odmycia NaOH
byly przenoszone do acetonitrylu.

Niezwykle istotnym czynnikiem wptywajacym na budowe i wtasciwosci sorpcyjne zywic z
serii C okazatl si¢ czas utwardzania prepolimeru w reaktorze. Wynosit on od 30 min. do 24 h, a
uzyskane w roéznym czasie utwardzania Zzywice znacznie r6znily si¢ chlonno$cia
rozpuszczalnikow (tabela 4.2). Na rysunku 4.14 przedstawiono zalezno$¢ chtonnosci
acetonitrylu 1 wody od czasu utwardzania zywic w reaktorze. Otrzymana po 30 min. ogrzewania
w 90 °C zywica C1 wykazuje duza chtonnos¢ rozpuszczalnikow, odpowiednio 5,43 1 5,85 g/g dla
acetonitrylu i wody. W miar¢ wydtuzania czasu sieciowania chtonnos$ci maleja, do wartosci ok. 1

g/g dla polimerow utwardzanych przez 20 1 24 h.
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Rysunek 4.12. Synteza zywic chelatujacych z serii C.

Rysunek 4.13. Zdjecie kulek usieciowanej zywicy C4.
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Rysunek 4.14. Zalezno$¢ chtonnosci rozpuszczalnikow zywic z serii C od czasu utwardzania.

Zmiany chtonno$ci spowodowane sa rosnacym stopniem usieciowania Zywic w miarg
wydluzania czasu reakcji. Na rysunku 4.12 przedstawiono schemat zywicy kondensacyjnej
zawierajacej kaliks[4]pirole, w ktorym zaznaczono liniami falistymi mozliwe miejsca
sieciowania jednostek kalikspiroli. Kazda jednostka kalikspirolu moze utworzy¢ z inng wiazania
az w osmiu miejscach, poniewaz kazda grupa hydroksyfenylowa jest zdolna do reakcji
kondensacji w obu pozycjach orto w stosunku do grupy —OH. Mozliwe jest takze sieciowanie
grup wewnatrz pojedynczej czasteczki kaliks[4]pirolu. W czasie reakcji, gdy powstaja kolejne
wezly sieci, zywica staje si¢ w coraz wigkszym stopniu sztywna, maleje ruchliwos¢
poszczegdlnych  segmentow  polimerowych, co powoduje ograniczona penetracjg
rozpuszczalnikéw do wngtrza polimeréw i1 zmniejsza chtonnos$¢. Zatrzymanie tego procesu na
poczatkowym etapie (zywice C1, C2) pozwolito uzyska¢ material stabo usieciowany, o duzej
chtonnosci, natomiast juz po ok. 2 h od rozpoczgcia utwardzania uzyskuje si¢ material wyraznie
bardziej sztywny, o chtonnosciach od 0,8 do 2 g/g (rys. 4.14).

Analiza widm w podczerwieni serii C nie uwidacznia znaczacych roznic pomigdzy
polimerami otrzymywanymi w réznym czasie utwardzania. Widma FTIR wszystkich zywic sa
podobne: na rysunku 4.15 przedstawiono widma wybranych trzech polimerow: C1, C3 oraz C6.
Dominuja w nich pasma pochodzace od pierscieni aromatycznych z czasteczek kaliks[4]piroli

(pomigdzy 1700 a 1600 cm™), pasma przy okoto 1475 cm™ i 1370 cm™, pochodzace od
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deformacji grup —CH,— oraz —CHj;. Obecne sa takze pasma przy ok. 1190 cm™, pochodzace od
fragmentow pirolu.

Wiadomo, ze w trakcie tworzenia si¢ zywic fenolowo-formaldehydowych powstawaé moga
zardwno wiazania dimetylenoeterowe (—CH,OCH,—) jak i metylenowe (—CH,—), co zaznaczono
na rysunku 4.12. W analizowanych widmach obecne sa wyrazne pasma przy liczbie falowej
okoto 1475 ecm™, wskazujace na istnienie mostkow metylenowych, nie da si¢ natomiast wyréznié
wyraznych pasm pochodzacych od wiazan dimetylenoeterowych, ktore powinny wystapi¢ przy
liczbie falowej okoto 1250 cm™; mozliwe, ze naktadaja si¢ one z szerokim pasmem przy 1190

-1
cm .

——C1 ----C3

transmitancja [j.wzgledne]

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

liczba falowa [cm'1]

Rysunek 4.15. Widma FTIR zywic C1, C3 i Cé6.

Podsumowujac, wykorzystanie kondensacji typu fenolowo-formaldehydowego pozwolito
otrzyma¢ zywice chelatujace sktadajace si¢ w polaczonych wezlami sieci jednostek
kaliks[4]piroli, co potwierdzily badania w podczerwieni. Regulujac czas utwardzania zywicy
mozna w ten sposob uzyskaé zywice o okreSlonym stopniu usieciowania i chlonnosci
rozpuszczalnikow, co wptyngto zasadniczo na wlasciwosci sorpcyjne tego typu zywic, opisane w
rozdziale 4.4. Przedstawiona w tym podpunkcie metoda, po opanowaniu procesu otrzymywania
polimeréw w postaci kulek przez dyspersje prepolimeru w toluenie, okazata si¢ bardzo wydajna,
dajac polimery o najwyzszej zawartosci ligandu na jednostkg masy sposrod wszystkich typow

otrzymanych zywic (ponad 1 mmol/g, tabela 4.2). Jest to spowodowane faktem, ze zywice
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serii C skladaja si¢ prawie wylacznie z jednostek kalikspiroli, bowiem uzyty komonomer
(HCHO) ma niewielka, w porownaniu z kaliks[4]pirolem 3, mas¢ czasteczkowa. Z
przedstawionych w dalszej czg$ci pracy danych nt. wlasciwos$ci sorpcyjnych wynika takze, ze
zywice z serii C wykazuja takze najwigksza wartos$ci smax W sorpcji fluorkow 1 chlorkow z

acetonitrylu.

4.3.3 Otrzymywanie zywic zawierajacych kalikspirole metoda polimeryzacji rodnikowe;j

(seria D).

Zastosowanie polimeryzacji rodnikowej do otrzymywania polimeréw posiadajacych
okreslone ligandy makrocykliczne jest dogodne ze wzglgdu na mozliwos¢ uzyskania pozadanych
ugrupowan w calej masie polimeru, a nie tylko na jego powierzchni, co ma miejsce np. w
przypadku immobilizacji. Metoda ta moze by¢ szczegélnie przydatna do otrzymywania
membran, gdzie rownomierne rozmieszczenie ligandow w masie polimeru zapewnia wlasciwy
transport okreslonych jonow lub czasteczek [124,125].

Metoda polimeryzacji rodnikowej wymaga jednak wczesniejszego otrzymania monomeru,
posiadajacego grupy funkcyjne (najczgsciej podwdjne wigzania) zdolne do polimeryzacji
inicjowanej droga termicznego lub fotolitycznego rozkladu inicjatorow. Synteza takiej
pochodne;j, szczegolnie przypadku skomplikowanych czasteczek makrocyklicznych, jest czgsto
ktopotliwa i1 zachodzi z matymi wydajno$ciami. Inna wada tej metody jest ograniczona zdolnos¢
makrocyklicznych ligandow do polimeryzacji spowodowana przeszkodami sterycznymi
(obszerna grupa boczna). Z powodu matej reaktywnosci czg$ciej otrzymuje si¢ kopolimery,
poniewaz w przypadku tego typu obszernych monomerdw stale szybkosci kopolimeryzacji sa
wigksze niz homopolimeryzacji (ktéra w wielu przypadkach w ogole nie zachodzi).

W celu zbadania mozliwosci otrzymywania zywic chelatujacych zawierajacych kalikspirole
metoda polimeryzacji rodnikowej otrzymano trzy kalikspirole posiadajace wiazania podwojne
43, 46, oraz 47 (rozdziat 4.2). W pierwszym podejsciu meso-tetra[(4-(benzoksywinylo)fenylo)]-
meso-tetrametylokaliks[4]pirol 43 poddano reakcji kopolimeryzacji z metakrylanem metylu 1
diwinylobenzenem w stosunku wagowym 1:4:0,25 (zywica D1, rys. 4.16). Kalikspirol 43
posiada cztery grupy boczne zakonczone podwdjnym wigzaniem, moze wigc w trakcie
polimeryzacji peli¢ role s$rodka sieciujacego. Ze wzgledu jednak na to, ze trudno byto
przewidzie¢ zachowanie si¢ tego monomeru w kopolimeryzacji z MMA (czy wszystkie grupy

winylowe w kalikspirolu ulegna kopolimeryzacji), zdecydowano si¢ wprowadzi¢ do mieszaniny
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monomerdéw dodatkowy $rodek sieciujacy (diwinylobenzen w ilosci 5% wag.), aby uzyskac
produkt nierozpuszczalny. Szczegoly dotyczace tej polimeryzacji podano w punkcie 3.5.5.
Uzyskana w tym procesie zywica D1 miata posta¢ kulek o $rednicy 0,3 +~ 0,5 mm i1 zawierata
0,85 mmol azotu/g, co wskazuje na zawarto$¢ ligandu réwna 0,21 mmol/g, mniejsza niz w
zywicach z serii C 1 w najlepszych zywcach z serii A, a porownywalna z zywicami serii B. Jest
to oczywiScie zwiazane z obecnoscia merow metakrylanu metylu, ktore tworza ,,mas¢” polimeru
z rozproszonymi w niej jednostkami kalikspirolu, co zmniejsza zawartos¢ grup kalikspiroli w
polimerze. Uzyta ilo$¢ metakrylanu na jednostk¢ masy kalikspirolu wynika z ograniczonej
rozpuszczalnosci kaliks[4]pirolu 43 w MMA, a uzyskanie homogenicznego roztworu bylo
konieczne, aby otrzymac¢ jednostki kalikspiroli rozmieszczone statystyczne w catej masie

polimeru.

=
pol. suspensyjna
43 + o 4 -
—O0

A

zywica D1

Rysunek 4.16. Kopolimeryzacja kaliks[4]pirolu 43 z metakrylanem metylu i diwinylobenzenem
(zywica D1).

Mata zawarto$¢ ligandu w polimerze jest takze konsekwencja duzej masy czasteczkowej tego
makrocyklu (1149,4 g/mol). Pomimo wagowego stosunku kalikspirolu do MMA i DVB w
wyj$ciowej mieszaninie monomerow wynoszacego 1:4:0,25, stosunek molowy tych monomeréw

wynosi 1:48:1,5, zatem na jedna czasteczke kalikspirolu przypadato az 50 czasteczek innych

114



WYNIKI I DYSKUSJA

monomerdéw. Fakt ten spowodowat odseparowanie od siebie obszernych monomeréw
kalikspirolowych, co umozliwito wiaczenie ich do sieci polimerowej. Ze wzgledu na przeszkody
steryczne przy mniejszej zawarto$ci komonomerdéw kopolimeryzacja bylaby utrudniona lub
niemozliwa.

Wydajnos¢ reakcji obliczona z wyjSciowej masy monomeréw w tym procesie wyniosta 75%.
Biorac pod uwage zawarto$¢ kalikspirolu w polimerze (0,21 mmol/g) i uzyskana mase¢ zywicy
(4,7 g) — co daje wartos¢ 0,99 mmol — oraz poczatkowa ilo$¢ kalikspirolu (1,2 g, 1,0 mmol),
mozna oceni¢, ze kaliks[4]pirol zostat w calosci wlaczony do sieci polimerowe;.

Otrzymany polimer charakteryzuje si¢ mata chtonnoscia rozpuszczalnikéw, odpowiednio
0,37 g/g dla acetonitrylu 1 0,20 g/g dla wody. Jest to spowodowane dos$¢ silnym stopniem
usieciowania zywicy, wynikajacym z obecnosci 5% wag. diwinylobenzenu oraz — co
stwierdzono na podstawie widma FTIR (rys. 4.19, ponizej) — przereagowaniem wszystkich grup
winylowych w czasteczkach kalikspiroli, ktore zadziataly jak dodatkowy s$rodek sieciujacy.
Wplyneto to bezposrednio na wlasciwosci sorpcyjne tej zywicy, duzo stabsze niz dla pozostatych
serii (punkt 4.4.2).

Ze wzgledu na duza mase czasteczkowa monomeru 43 oraz fakt, ze obecno$¢ czterech
ugrupowan winylowych w czasteczce powoduje usztywnienie sieci polimerowej 1 W
konsekwencji utrudnia tworzenie kompleksow kalikspiroli z jonami, zsyntezowano inne
monomery kalikspirolowe o ponad dwukrotnie mniejszej masie czasteczkowej, z jedna lub
dwoma grupami bocznymi zakoficzonymi wigzaniem podwdjnym. W opisanej w rozdziale 4.2
metodzie syntezy typu 2+2 uzyskano monomery kaliks[4]pirolu 46 i 47 , charakteryzujace si¢
brakiem obszernych grup hydroksyfenylowych 1 bedace w istocie pochodnymi
oktametylokaliks[4]pirolu 1 z grupami bocznymi zakonczonymi wigzaniem podwdjnym.

Celem wspomnianej syntezy byl kaliks[4]pirol 46, posiadajacy jedna grupe boczna,
poniewaz jednak jednoczesnie z podobna wydajnoscia powstaje zwiazek 47, mogacy by¢
srodkiem sieciujacym (dwa wiazania podwdjne), pojawita si¢ mozliwos¢ kopolimeryzacji tych
monomerdéw 1 uzyskania droga polimeryzacji rodnikowej zywicy sktadajacej si¢ wylacznie z
jednostek kalikspiroli, bez dodatkowych komonomerow.

Zwiazki te, w stosunku wagowym 1/1, poddano probie polimeryzacji suspensyjnej. Ze
wzgledu na to, ze sa to ciala stale, rozpuszczono je w mozliwie najmniejszej objetosci octanu
butylu i probowano polimeryzowa¢ z uzyciem AIBN jako inicjatora (rys. 4.17). Jednak mimo
uzycia nawet 5% wag. AIBN jako inicjatora, temperatury procesu ok. 95 °C oraz czasu reakcji
do 10 h, nie udato si¢ uzyska¢ polimeru w postaci kulek lub grudek. Co wigcej, chromatografia

cienkowarstwowa pozostatosci po reakcji wskazywata wciaz na obecno$¢ mieszaniny
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wyjsciowych kalikspiroli, nie wykryto natomiast na chromatogramie innych, wolniej
wedrujacych zwiazkow o wyzszej masie czasteczkowej, co wskazywatoby na obecno$¢ chocby

oligomerow.

|

46 47

Rysunek 4.17. Proba polimeryzacji monomeréw kaliks[4]piroli.

Nalezy zatem stwierdzi¢, ze metoda ta nie udaje si¢ uzyska¢ polimerow ani oligomerow
zawierajacych kalikspirole. Mozliwymi przyczynami sa tutaj przeszkody steryczne (duze
objetosciowo kawerny kalikspirolu) oraz, przede wszystkim, mata reaktywno$§¢ monomerow, ze
wzgledu na oddalenie podstawnika od podwodjnego wigzania.

Udato si¢ jednak przeprowadzi¢ kopolimeryzacje meso-(1-buteno)-metylo-meso-
heksametylokaliks[4]pirolu 46 (z jednym podwojnym wiazaniem), podobnie jak w przypadku
zywicy D1, z metakrylanem metylu i diwinylobenzenem (zywica D2, rysunek 4.18). Stosunek
wagowy kalikspirolu do MMA 1 DVB wynosit 1:7,8:0,13, zawarto$¢ $rodka sieciujacego
wynosita wigc 1,5% wag. Stosunek molowy reagentow (kalikspiro:MMA:DVB) wynosit
1:37:0,32 1 podobnie jak w przypadku zywicy D1 na jedna czasteczke kalikspirolu w wyjsciowe]
mieszaninie reagentow przypadato wielokrotnie wigcej czasteczek innych komonomerow.
Uzyskanie korzystniejszego udziatu molowego kalikspirolu w mieszaninie nie byto mozliwie ze
wzgledu na ograniczona rozpuszczalnos$¢ zwiazku w metakrylanie metylu. W tym przypadku
kalikspirol nie peini roli dodatkowego srodka sieciujacego, jak to miato miejsce w przypadku
zywicy D1, stopien usieciowania wynikal wigc wylacznie z zawarto$ci diwinylobenzenu, ktora
ustaliono na 1,5% wag. Dodatkowo dodano do mieszaniny monomeréw ok. 25% obj. octanu
butylu (dobrego rozpuszczalnika monomeréw), aby uzyskaé kopolimer o strukturze
ekspandowanego zelu. Tak uzyskana mieszaning polimeryzowano z udziatem 3% wag. AIBN

jako inicjatora przez 6 h w temperaturze 70 + 93 °C.
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Uzyskana zywica D2 miata posta¢ kulek o s$rednicy ok. 0,5 mm i zawierata 0,53 mmol
azotu/g, co przektada si¢ na zawarto$¢ ligandu rowna 0,13 mmol/g. Jest to warto§¢ prawie
poloweg mniejsza niz w przypadku zywicy D1 i duzo mniejsza niz w pozostatych typach zywic.
Jest to spowodowane obecno$cia meréw metakrylanu metylu i diwinylobenzenu, a takze mata

reaktywnos$cia monomeru kalikspirolu.

pol. suspensyjna
46 + O +

Rysunek 4.18. Kopolimeryzacja kaliks[4]pirolu 46 z metakryalnem metylu i diwinylobenzenem
(zywica D2).

Wydajno$¢ polimeryzacji obliczona na podstawie masy otrzymanego polimeru wynosi
zaledwie 20%. Teoretyczna zawarto$¢ ligandu, obliczona na podstawie sktadu mieszaniny
monomerdéw (punkt 3.5.5) wynosi 0,24 mmol/g, jednak uzyskana zawarto$¢ ligandu w polimerze
jest o potowe mniejsza (0,13 mmol/g). Z danych tych wynika, ze zastosowany w tej metodzie
monomer, pomimo znacznie mniejszej masy czasteczkowej, wykazuje mniejsza reaktywno$¢ niz
zastosowany w zywicy D1 kaliks[4]pirol 43, ktory w catosci zostat wlaczony w sie¢ polimerowa.
Jest to prawdopodobnie spowodowane budowa monomeru 46: odsuni¢ciem kawerny
kalikspirolu od podwdjnego wiazania, co wprawdzie zmniejsza zawadg steryczna, ale powoduje
zmniejszenie reaktywnosci ze wzgledu na brak aktywacji podwodjnego wiazania przez efekt
indukcyjny.

Zywica D2 charakteryzuje sig¢ znacznie wigksza chtonnoécia rozpuszczalnikow niz DI.
Wartosci chtonnosci wynosza 1,10 g/g w przypadku acetonitrylu oraz 0,50 g/g dla wody
(tabela 4.2). Jest to wynikiem mniejszego stopnia usieciowania, wynikajacego z obecnosci
niewielkiej ilosci DVB (1,5% wag. w mieszaninie monomerdw). Dodatkowo, dzigki
zastosowaniu oboj¢tnego dobrego rozpuszczalnika w mieszaninie monomerdéw (octanu butylu),
uzyskano polimer o strukturze zelu ekspandowanego, co powoduje zwigkszenie przenikalnosci

rozpuszczalnikow penetrujacych ziarna polimeru. Zwigkszona odlegltos¢ miedzytancuchowa w
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kopolimerze jest korzystna w procesie sorpcji, utatwia bowiem dotarcie jonow do miejsc
kompleksowania, ktoére sa rozproszone w calej masie kulki polimerowej, 1 utworzenie
kompleksu.

W widmach FTIR zywic D1 i D2 (rys. 4.19) widoczne sa silne pasma grupy karbonylowe;j
przy 1730 cm’, pochodzace od meréw metakrylanu metylu, oraz pasma przy 1147 cm’
(pierscienie pirolu) i 1386 cm™ (grupy meso-CH3) pochodzace od samych meréw kalikspirolu.
Warto odnotowa¢ brak, w przypadku zywicy D1, pasma przy liczbie falowej ok. 1630 cm™, co
wskazuje na nieobecno$¢ grup winylowych, ktoére daja charakterystyczny sygnal w tym
obszarze. Oznacza to, ze wszystkie podwdjne wiazania w kaliks[4]pirolu 43 wziglty udzial w
tworzeniu sieci polimerowej. Jest natomiast widoczne w przypadku zywicy D1 pasmo przy 1608

cm™ pochodzace od pierécieni aromatycznych kalikspirolu i diwinylobenzenu.

transmitancja [j. wzgledne]

1800 1600 1400 1200 1000 800

liczba falowa [cm™']

Rysunek 4.19. Widma FTIR zywic D1 oraz D2.

Podsumowujac, opisana w tym rozdziale metoda polimeryzacji rodnikowej otrzymano dwie
zywice, bedace kopolimerami kaliks[4]pirolu 43 oraz kaliks[4]pirolu 46 z metakrylanem metylu
1 diwinylobenzenem. Nie udalo si¢ uzyska¢ polimerdw zawierajacych wylacznie jednostki
kalikspirolu, bez dodatkowych meréw, ze wzgledu na mata reaktywno$¢ i przeszkody steryczne
(duza objegtos¢ kawern kalikspiroli). Monomer kaliks[4]pirolu 43 posiadajacy cztery wiazania

podwdjne w czasteczce okazat si¢ bardziej reaktywny, wilaczajac si¢ wszystkimi czterema
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grupami winylowymi w siec polimerowa, co potwierdzity widma w podczerwieni. Skutkowato
to jednak znacznym stopniem usieciowania otrzymanej zywicy, powodujacym mata chtonno$¢
rozpuszczalnikéw, a co za tym idzie ograniczona mozliwo$¢ penetracji jonow do przestrzeni
migdzytancuchowych i tworzenia kompleksow.

Zwiazek 46, zaprojektowany i otrzymany tak, aby mial mniejsza masg czasteczkowa i
posiadat tylko jedna grupe winylowa, okazat si¢ duzo mniej reaktywny, a wydajno$¢ procesu
polimeryzacji z jego udziatlem wynosita tylko 20%. Otrzymana z niego zywica D2 jest jednak
mniej usieciowana, posiada lepsza chtonno$¢ rozpuszczalnikéw, co moze utatwaé dostgp jonow
do kawern kalikspiroli.

W przypadkach obu zywic zaszta konieczno$¢ kopolimeryzacji kalikspiroli z innymi
komonomerami, co spowodowato zmniejszenie zawartosci ligandu na jednostk¢ masy zywicy.
Fakt ten czyni ta metod¢ mato wydajna, otrzymuje si¢ bowiem material o matej, wzglgdem
opisanych wczesniej typéw zywic, zawarto$ci miejsc zdolnych do kompleksowania. Nie mniej
jednak przedstawiona charakterystyka dowodzi, ze mozliwe jest, takze w przypadku kalikspiroli,

otrzymanie zywic chelatujacych metoda polimeryzacji rodnikowe;.

4.3.4. Podsumowanie

W rozdziale 4.3 przedstawiono trzy metody otrzymywania zywic posiadajacych w swojej
strukturze ligandy kalikspiroli. Wykorzystano znane metody otrzymywania polimerow
chelatujacych (immobilizacja, polimeryzacja kondensacyjna i rodnikowa), otrzymujac w kazdym
przypadku materiaty dajace si¢ scharakteryzowaé¢ standardowymi metodami (analiza
elementarna, spektroskopia IR), co pozwolito udowodni¢ obecnos¢ kalikspiroli w tych
polimerach.

Najbardziej efektywna okazata si¢ metoda otrzymywania zywic poprzez kondensacjg
kaliks[4]pirolu 3 z formaldehydem (seria C). Uzyskano w ten sposdb materialy o najwigkszych
zawartosciach ligandu na jednostk¢ masy (ponad 1 mmol/g). Metoda jednak wymaga
dwustopniowego procesu (otrzymywanie prepolimeru i utwardzanie dyspersji), ze staranna
kontrola czasu ogrzewania prepolimeru (aby zbyt wcze$nie nie nastapito usieciowanie
prepolimeru) oraz czasu utwardzania, od ktérego zalezy chtonno$¢ zywicy i zwiazany z nia
stopien usieciowania, przektadajacy si¢ na wlasciwosci sorpcyjne (rozdziat 4.4).

Na uwage zastuguje wzglednie prosta metoda immobilizacji liganddow na matrycy

polimerowej (serie A i1 B), pozwalajaca na otrzymanie dobrej zawartos$ci kalikspiroli w
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polimerze w nieskomplikowanym procesie. Uzyskanie znacznego stopnia modyfikacji nosnika
ligandem wymagato jednak — w zastosowanych warunkach — dtugiego czasu reakcji.
Zdecydowanie najmniej efektywna wydaje si¢ metoda polimeryzacji rodnikowej (seria D).
Synteza monomerow kalikspiroli okazata si¢ zmudna i zachodzita z matymi wydajno$ciami.
Otrzymane monomery, w celu uzyskania usieciowanych zywic, nalezalo podda¢ kopolimeryzacji
innymi monomerami, co spowodowato zmniejszenie zawarto$ci ligandu na jednostk¢ masy. W
przypadku zywicy D2 mata zawarto$¢ kalikspiroli zwiazana jest takze z niewielka wydajnos$cia
procesu polimeryzacji. Istotnym parametrem w przypadku zywic serii D okazalo si¢ pgcznienie
w rozpuszczalnikach, niezadowalajace w przypadku zywicy D1, powodujac znaczne
zmniejszenie wlasciwosci sorpcyjnych, w przypadku D2 lepsze, niezapewniajace jednak dobrych

parametréw sorpcji (vide infra).

4.4. WLASCIWOSCI SORPCYJNE POLIMEROW ZAWIERAJACYCH KALIKSPIROLE WOBEC

ANIONOW W ACETONITRYLU

Opisane w poprzednich rozdziatach sposoby syntezy kalikspiroli oraz metody otrzymywania
polimeréow zawierajacych te ligandy zostaly tak zaprojektowane, aby réznymi drogami uzyskac
materialy polimerowe bedace sorbentami jonow. Opisane w literaturze kalikspirole zdolne sa
koordynowa¢ aniony tworzac wiazania wodorowe pomiedzy ujemnie natadowanym anionem a
grupa NH [69]. Jak wspomniano w rozdziale 1.4, ze wzglgdu na slabos¢ tych oddziatywan,
niewielkie ilosci wody lub innych protonowych rozpuszczalnikow, ktore moga konkurowaé z
czasteczkami kalikspiroli w tworzeniu wigzan wodorowych, powoduja zmniejszenie statych
trwalosci lub nawet rozpad kompleksow kalikspiroli z anionami [67,69]. Z tego wzgledu zwraca
si¢ w tych badaniach szczegdlna uwage na wptyw wody, obecnej w minimalnych ilo$ciach w
handlowych rozpuszczalnikach.

Wigkszos¢ badan wilasciwosci kompleksujacych tych zwiazkow opisanych w literaturze
prowadzono w aprotycznych rozpuszczalnikach organicznych, w warunkach minimalizujacych
wplyw wilgoci z otoczenia. Uzywano przy tym jako osrodka rozpuszczalnikéw takich jak
chlorek metylenu, chloroform, acetonitryl czy DMSO, przy czym czgsto ich deuterowanych
odpowiednikow, bowiem badania dotyczace statych trwalosci komplekso6w prowadzone sa
najczesciej metoda NMR. Nie wszyscy autorzy analizuja w badaniach wplyw wody obecnej w
rozpuszczalnikach badz wprowadzonej jako woda hydratacyjna do roztworéw razem z solami
amoniowymi anionéw. W przypadku DMSO i acetonitrylu wptyw wody na pomiar wtasciwosci

sorpcyjnych ma wigksze znaczenie niz w chlorowcopochodnych, poniewaz rozpuszczalniki te sa
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higroskopijne; wigkszo$¢ autorow uzywajacych tych rozpuszczalnikéw przyjmuje jednak, ze
wplyw obecnosci wody mozna zaniedbac, gdy jej zawarto$¢ nie przekracza 0,5% wag.

W niniejszej pracy, w badaniach wlasciwosci sorpcyjnych polimeréw zawierajacych
kalikspirole, postanowiono wykorzysta¢ acetonitryl jako medium, w ktérym zachodzi¢ bedzie
kompleksowanie anionéw przez kalikspirole zwigzane z siecia polimerowa. Acetonitryl jest
rozpuszczalnikiem polarnym 1 aprotycznym, nadaje si¢ zatem do $ledzenia oddzialtywan
wodorowych, a dzigki duzej polarnosci tatwo rozpuszcza sole tetrabutyloamoniowe badanych
anionow. Istotng cecha acetonitrylu jest takze jego mata lotnos$¢ i mieszalnos¢ z woda, pozwolito
to wykorzysta¢ elektrody jonoselektywne do okreslania stgzen aniondow; do wiasciwej pracy
elektrod konieczny jest bowiem swobodny transport jonow przez roztwoér, co umozliwia si¢
przez zmieszanie roztworu po sorpcji z woda 1 dodatek okre§lonych roztworow stabilizujacych
sit¢ jonowa (punkt 3.2.11).

Uzywany w badaniach acetonitryl byt rozpuszczalnikiem o najwyzszej czystosci (HPLC),
zawierajacym maksymalnie 0,02% wody. Rozpuszczalnik przechowywano nad sitami
molekularnymi, a w trakcie przygotowywania probek, roztwordw i przy samych pomiarach
starano si¢ minimalizowa¢ czas kontaktu roztworow z otoczeniem, aby nie dopusci¢ do
zawilgocenia roztworéw lub polimeréw. W badaniach sorpcji wykorzystano, podobnie jak w
pracach wigkszosci autoréw, sole tetrabutyloamoniowe aniondéw, dostgpne handlowo i tawo
rozpuszczalnie w acetonitrylu. Niektore z soli byly hydratami, jednak udzial wody
wprowadzanej w ten sposob do roztwordéw jest okoto rzad wielkos$ci mniejszy niz deklarowana
przez producenta ilo§¢ wody w rozpuszczalniku, zatem wptyw wody hydratacyjnej zaniedbano.

Wiadomo z literatury [66], ze kalikspirole o prostej budowie, posiadajace cztery lub szes¢
jednostek pirolu w czasteczce, sa zdolne koordynowa¢ w $rodowisku niewodnym proste aniony
nieorganiczne, takie jak halogenki, cyjanki, diwodorofosforany czy wodorosiarczany (punkt
1.4.1, tabela 1.5). W niniejszej pracy postanowiono zbada¢ kompleksowanie nastgpujacych
anionow przez zywice zawierajace kalikspirole: fluorkow, chlorkéw, bromkoéw, jodkéw oraz
cyjankow. Ich charakterystyke podaje tabela 4.3.

Halogenki sa anionami o budowie sferycznej, a ich promien jonowy ros$nie wraz ze wzrostem
masy czasteczkowej anionu od 1,33 A dla fluorku do 2,20 A dla jodku [106,107]. Wtaczenie do
badan szeregu halogenkow pozwolilo na zbadanie wptywu wielkosci tych anionow na
wlasciwosci sorpcyjne otrzymanych polimeréw. Cyjanek jest natomiast anionem o budowie
liniowej, silnych zdolnos$ciach kompleksotworczych, o efektywnym promieniu jonowym okoto
1.92 A [126].
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Tabela 4.3. Charakterystyka anionow wykorzystanych badaniach wtasciwosci sorpcyjnych otrzymanych

Zywic.
masa atomowa promien jonowy *

anion [Da] [A] budowa
F 19,0 1,33 sferyczny
Ccr 35,4 1,81 sferyczny
Br- 79,9 1,96 sferyczny
I 126,9 2,20 sferyczny
CN” 26,0 1,92 (efektywny) liniowy

* dane za [106,126].

Wybor pigciu przedstawionych jondw do badan sorpcji jondOw przez zywice zawierajace
kalikspirole byt takze podyktowany dostgpnoscia elektrod jonoselektywnych dla tych jonow, za
pomoca ktérych bada¢ mozna stezenia anionéw nawet rzedu 10° mol/dm’. Charakterystyke
uzywanych elektrod i metodyke pomiaru przedstawiono w punkcie 3.2.11. Wykorzystanie
elektrod jonoselektywnych pozwolito dodatkowo na wyznaczenie wspolczynnikow
selektywno$ci zywic wobec pary jonoéw, elektrody umozliwiaja bowiem pomiar st¢zenia
okreslonego jonu w obecnosci innych. Ze wzgledu na brak elektrod nie bylo mozliwe wlaczenie
do badan anionu diwodorofosforanowego H,PO,, o ktorym wiadomo, ze jest wiazany przez
kalikspirole 1 jest przedmiotem wielu badan prowadzonych na tych zwiazkach ze wzgledu na
jego znaczenie biologiczne [111,112]. Niestety, w obecnosci acetonitrylu niemozliwe okazato si¢
oznaczania stezenia fosforanéw metoda przewodnictwa (ze wzgledu na mala czutosé) i1
spektrofotometryczne oznaczanie fosforu w probkach.

Bardzo istotny z punktu widzenia praktycznych mozliwo$ci wykorzystania polimerow
zawierajacych kalikspirole jest fakt tworzenia przez te receptory wigzan wodorowych z
fluorkami. Fluorki sa anionami o duzym znaczeniu dla prawidlowego rozwoju kosci 1 zgbow w
organizmie cztowieka; wiadomo takze, ze ich nadmiar jest niebezpieczny dla zdrowia. Z tych
powoddéw istotne jest wykrywanie fluorkéw i oznaczanie ich stezenia w materiale biologicznym.
Fluorki nie tworza polaczen, ktére mozna wykorzysta¢ do ich oznaczania klasycznymi
metodami, np. analiza wagowa czy miareczkowo-straceniowa. Istniejace metody oznaczania
fluorkéw obejmuja chromatografi¢ jonowymienna, elektroforezg kapilarng oraz rézne metody
spektrofotometryczne i radioanalityczne [127], jednak sa one na ogot mato selektywne i

wymagaja zmudnego wyodrebniania zwiazkéw fluoru z badanego materiatu.
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Z danych dotyczacych kompleksowania anionow przez kalikspirole, podanych w cze$ci
literaturowej wynika, ze wykazuja one znaczne powinowactwo do fluorkéw. Zywice chelatujace
selektywne wobec fluorkéw moglyby by¢ zatem wykorzystane do selektywnego rozdziahu,
zatgzania lub oznaczania st¢zenia tych jondéw. Z tego wzgledu w przedstawionych ponizej

badaniach szczegolna uwage poswiecono wiasnie fluorkom.

Okreslenie wilasciwos$ci sorpcyjnych otrzymanych Zzywic wobec anionéw w acetonitrylu

przeprowadzono w nastgpujacy sposob:

o dla wszystkich czterech serii zywic wyznaczono wspotczynniki podziatu dla polimeréw w
sorpcji statycznej przy nadmiarze molowym ligandu w stosunku do anionéw w roztworze;
pozwolilo to wstgpnie okresli¢ czy zywice kompleksja wybrane aniony, czy ich
powinowactwo jest duze i od jakich czynnikéw zalezy,

e zserii A, B 1 C wybrano jedna zywicg posiadajace najlepsze wlasciwosci sorpcyjne, a z
serii D testowano obie zywice. Dla wybranych probek wyznaczono izotermy sorpcji
aniondw w acetonitrylu; przebieg izoterm pozwolil na okreslenie maksymalnej wielkosci
sorpcji danego anionu przez zywicg i porOwnanie wiasciwosci sorpcyjnych pomigdzy
réznymi typami polimerow zawierajacych kalikspirole,

o dla powyzszych zywic okreslono kinetyke sorpcji fluorkéw, jako najsilniej sorbowanych
anionow,

e dla wybranych zywic wyznaczono wspoiczynniki selektywnosci wobec pary jonoéw
(fluorku 1 innego jonu w stosunku molowym 1/1), co pozwolito okresli¢ zdolnos¢

selektywnego rozdzialu jonow przez zywice.

4.4.1. Ocena wlasciwosci sorpcyjnych polimerow zwierajacych kalikspirole, wyznaczenie

wspolczynnikéw podzialu

Pierwszym etapem okres§lenia wlasciwosci sorpcyjnych otrzymanych czterech serii zywic
posiadajacych kalikspirole w swojej strukturze byta sorpcja statyczna z roztwordw wybranych
anionéw o stezeniu 1-10° M przy 5-krotnym nadmiarze molowym ligandu w polimerze w
stosunku do ilo$ci aniond6w w roztworze. Przeprowadzenie sorpcji w warunkach nadmiaru
ligandu pozwala uwidoczni¢ powinowactwo zwigzanego z polimerem ligandu do okre$lonych
jonow, ktére w przypadku mniejszego stosunku czynnika kompleksujacego i kompleksowanego

jonu mogtoby si¢ nie ujawni¢. Pozwala to takze okresli¢ zaleznos¢ wlasciwosci sorpcyjnych w
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obrgbie danej serii polimeréw od czynnikéw takich jak zawarto$¢ ligandow, stopien
usieciowania, dostgpnos¢ ligandu dla kompleksowanego jonu itp.

Metodyke pomiaru wlasciwos$ci sorpcyjnych oraz sposob obliczania parametréw sorpcji
podano w czgsci eksperymentalnej (punkt 3.1.1). Wlasciwosci kompleksujace w obrgbie
poszczegolnych serii polimerow okreslono poprzez wyznaczenie wspotczynnika podziatu anionu
(K, wzér 3.7) pomigdzy zywicg a roztwdr w sorpcji statycznej (wytrzasania okreslonej ilosci
polimeru z roztworem anionu w acetonitrylu przez 24 h). Wspotczynnik K okresla stosunek
iloci jonu zasorbowanego przez jednostke masy polimeru do ilo$ci jonu w takiej samej
jednostce masy roztworu po sorpcji, jego sens fizyczny okresla wige ile razy wigksze
powinowactwo ma dany jon do badanego polimeru niz do acetonitrylu w okreslonych
warunkach sorpcji. Jest to zatem odpowiednik wspotczynnika podzialu pomigdzy dwie fazy

ciekle w klasycznej ekstrakcji typu ciecz-ciecz.

Tabela 4.4. Wspotczynniki podziatu w sorpcji statycznej anionow przy 5-krotnym nadmiarze molowym

ligandu dla otrzymanych polimeréow zawierajacych kalikspirole.

zawartos¢ Wspélezynnik podziatu K
symbol ligandu Wensen

zywicy [mmol/g] [g/g] F Cr Br- I CN

A0 0,17 0,27 17,7 8,2 — - -

« Al 0,16 0,37 78,4 2,1 1,1 0 4,6
g A2 0,31 0,46 546 4,7 33 0 24,5
a3 0,54 0,55 2967 38,0 11,8 0 30,5
A4 0,61 0,54 3429 103 25,3 0 101

Bl 0,06 0,36 —* - - - —

R B2 0,10 0,58 - - ~ - ~
5 B 0,27 0,67 1950 492 400 256 410
B4 0,29 0,66 2558 555 1006 502 1049
Cl 1,03 5,43 1370 579 37,0 0 34,2
C2 1,04 4,04 1120 457 6.4 0 31,3
¢ «a 1,00 1,75 1169 592 0,0 0 32,5
5 o 1,09 1,30 652 500 0,0 0 272
Cs 0,97 1,02 318 421 0,0 0 22,3
C6 1,10 0,80 313 412 0,0 0 20,7

ol ) 0,21 0,37 16,1 5,2 0 0 8,1
5 m 0,13 1,10 85,9 12,3 32,9 0 65,8

* brak danych ze wzgledu na niedostateczng ilos¢ materiatu do badan. Wytluszczone zywice wybrano

do dalszych badan.
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Wspotczynniki podziatu dla otrzymanych polimeréw zawierajacych kalikspirole przedstawia
tabela 4.4. Wyznaczenie warto$ci K dla niektorych polimerow bylo niemozliwe ze wzglgdu na
brak dostatecznej ilo$ci materiatu.

Tabela 4.4 pokazuje kilka zasadniczych zalezno$ci obserwowanych we wszystkich typach
zywic. Dla kazdej zywicy najwigksza warto§¢ wspotczynnika podzialu obserwuje si¢ dla jonu
fluorkowego. Jest to zgodne z danymi literaturowymi, ktore wskazuja, ze kalikspirole tworza
najsilniejsze kompleksy z tym wiasnie anionem, ze wzgledu na jego maly promien jonowy i
duza gestos¢ elektronowa (silnie skupiony tadunek ujemny w relatywnie niewielkiej objetosci).
Wartosci wspotczynnika Ky~ wahaja si¢ jednak znacznie — od wartosci okoto 16 do kilku tysigcy,
w zaleznosci od zywicy. Dla wszystkich zywic zawierajacych kaliks[4]pirole, czyli dla serii A, C
1 D (z wyjatkiem D2) obserwuje si¢ zmniejszenie warto$ci K wraz ze wzrostem promienia
jonowego anionu halogenkowego Wartosci te sa na ogdét mniejsze 1-2 rzedy wielkosci od
wspoétczynnika podziatu dla fluorkow. Dla czgsci zywic z serii C i D nie zanotowano sorpcji
bromkéw, a dla wszystkich zywic posiadajacych w swojej strukturze kaliks[4]pirole nie
obserwuje si¢ sorpcji jodkéw. Rowniez w tym przypadku zalezno$¢ ta potwierdzaja badania
niezwigzanych z polimerami kaliks[4]piroli, gdzie stwierdzono, Ze receptory te stabiej wiaza
halogenki o wigkszych promieniach jonowych, w szczegdlnosci kompleksowanie jodkoéw jest
znikome [65,66]. Jest to spowodowane trudnoscia w utworzeniu wiazania wodorowego z
czteropirolowym receptorem przez obszerne aniony nieposiadajace skupionego tadunku
ujemnego, takie jak bromki czy jodki. Biorac pod uwagg promienie jonowe halogenkow i ich
sferyczny ksztalt mozna zauwazy¢, ze anion bromkowy ma 3,2 razy, a jodkowy ponad 4,5 razy
wigksza objetos¢ od anionu fluorkowego, co powoduje znaczne trudno$ci w dotarciu tych
anionéw do miejsca kompleksowania.

Dla zywic A, C i D obserwuje si¢ natomiast umiarkowane witasciwosci kompleksujace
wobec cyjankow, majacych efektywny promien jonowy zblizony do stabo koordynowanych
bromkéw. Pewne znaczenie moze mie¢ tutaj geometria anionu cyjankowego, ktory ze wzgledu
na liniowa budowg prawdopodobnie tworzy wiazanie wodorowe z kalikspirolem jednym z
,,KONcOW”, ustawiajac si¢ pionowo do plaszczyzny kawerny receptora (w literaturze brak jest
niestety danych krystalograficznych na temat tego typu kompleksow).

Nieco inne zalezno$ci obserwuje si¢ w przypadku serii B, zawierajacej immobilizowany
kaliks[4]pirol[2]tiofen. Takze w tym przypadku najwigksze wartosci K zarejestrowano dla
fluorkéw, jednak w przeciwienstwie do pozostatych serii, warto$ci wspotczynnika podziatu
obszernych jondw — bromkéw, jodkdw i1 cyjankow sa relatywnie duze. Jest to spowodowane

obecnoscia duzej kawerny kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42, ktora jest zdolna pomiesci¢ wigksze
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obj¢tosciowe jony, w tym takze najwigkszy jon jodkowy, co nie bylo mozliwe w przypadku
kaliks[4]piroli. W literaturze na temat kalikspiroli o poszerzonych kawernach (wigcej niz cztery
jednostki pirolu) odnotowano znaczng koordynacj¢ jodkéw przez posiadajace sze$¢ jednostek
pirolu kaliks[3]bipirole [128] oraz bromkéw przez mieszane kaliks[2]bipirolo[2]tiofeny i
kaliks[2]bipirolo[2]furany [101]. Réwniez sorpcja cyjankow przez zywice serii B jest znaczna,
wartosci K zblizone sa do tych dla bromkoéw. Wspoiczynnik podziatu dla jonu cyjankowego
zywicy B4 jest 1-2 rzedy wielkosci wigkszy niz dla zywic posiadajacych kaliks[4]pirole. Ten
trend zgodny jest z danymi nt. kompleksowania cyjankdw przez szeScioczlonowe
dodekametylokaliks[6]pirol i heterokalikspirole zawierajace tiofen, podanymi przez Kohnke i
wsp. [95], ktérzy odnotowali o rzad wielkosci wigksza wartos¢ statej tworzenia kompleksu tych
zwiazkow z cyjankami w porownaniu do oktametylokaliks[4]pirolu 1.

Analizujac warto$ci wspotczynnika podziatu w obrgbie poszczegélnych serii polimerdéw
mozna zauwazy¢, ze w przypadku polimeréw otrzymanych przez immobilizacjg (seria A i B) dla
wszystkich anionow wartosci wspdtczynnikow podzialu zwigkszaja si¢ wraz z zawartoscia
ligandu w polimerze (tabela 4.4). Spowodowane jest to wigksza zawartoscia jednostek
kalikspiroli w jednostce masy zywicy, co bezposrednio przeklada si¢ na warto$¢ K. Roznice
pomigdzy wartosciami K w najmniej i najbardziej obsadzonych ligandami polimerach wynosza
nawet dwa rzedy wielkosci, dowodzi to, ze zywice o wigkszym ,stezeniu” kalikspiroli sa
lepszymi sorbentami badanych jonéw. Obserwowane zalezno$ci moga mie¢ takze zwiazek z
lepsza chtonnoscia acetonitrylu przez dluzej modyfikowane Zzywice.

W przypadku serii C obserwuje si¢ jednak wyrazna zalezno$¢ wlasciwosci sorpeyjnych od
chtonnosci acetonitrylu przez polimery, nie za$ od zawartosci ligandu. Zawartos¢ ligandu w
zywicach serii C jest podobna i wynosi okoto 1 mmol/g, wynika to z faktu, Zze zostaty otrzymane
z tego samego prepolimeru. Zywice te rdznia sie jednak znacznie chtonnoscia rozpuszczalnikow,
co powiazano z czasem ich utwardzania i co §wiadczy o ré6znym stopniu usieciowania tych
polimeréw (punkt 4.3.2). Analizujac przedstawiona na rysunku 4.20 zalezno$¢ wspotczynnika
podziatu od warto$ci chlonnosci rozpuszczalnika (a wigc posrednio od stopnia usieciowania),
mozna zauwazy¢, ze wartosci K zwigkszaja si¢ wraz ze wzrostem chtonnosci acetonitrylu (czyli
spadkiem stopnia usieciowania). Efekt ten jest dobrze widoczny dla fluorkéw, slabiej dla
chlorkow 1 cyjankow, natomiast sorpcje¢ bromkow odnotowano jedynie dla najstabiej
usieciowanych zywic C1 1 C2.

Wartosci K zwigkszaja si¢ do wartosci chlonnosci CH3CN réwnej okolo 2 g/g, a nastgpnie
pozostaja stale. Prawdopodobnie w stabo usieciowanych polimerach (C1, C2) jednostki

kalikspiroli maja czgsciowa swobodg rotacji 1 sa na tyle odsunigte od siebie, ze moga tatwo
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tworzy¢ wiazania wodorowe, nawet z obszernymi anionami bromkowymi. Natomiast dluzej
utwardzane, silnie usieciowane zywice o malej chlonnos$ci, jak C5 czy C6 maja ograniczong
zdolnos$¢ sorpcji, nawet matych fluorkow, ze wzgledu na sztywna sie¢ polimerowaq i relatywnie
gorsza penetracje sieci przez rozpuszczalnik. Zywice takie nie koordynuja bromkéw ze wzgledu
na przeszkody steryczne wokot miejsca kompleksowania (wiele weztow sieci) oraz trudnosci z
dostgpem duzych jonow do wnetrza polimeréw. Tak wigc slabiej usieciowane Zywice maja
lepsze wilasciwosci sorpeyjne (wigksze wartosci K), ze wzgledu na lepsza dostgpnos$é miejsc
kompleksowania dla anion6w z roztworu.

Podobne zalezno$ci obserwuje si¢ przypadku zywic D1 i D2 (tabela 4.4). Silnie usieciowana
zywica D1 (Wemsen = 0,37 g/g) nie jest w stanie kompleksowa¢ bromkéw, z tych samych
powodow co zywice C5 czy C6; réwniez warto$¢ K dla fluorkoéw jest niewielka (16,1). Inaczej
jest w przypadku zywicy D2 o strukturze ekspandowanego zelu. W tym przypadku wigksza
chtonno$¢ acetonitrylu (1,10 g/g) oraz zwiazana z nig dostgpno$¢ sieci dla jondw i mozliwosé
rotacji czasteczek kalikspiroli umozliwia sorpcje bromkéw (K = 32,9) 1 lepsze kompleksowanie
fluorkow (K = 85.9), pomimo prawie dwukrotnie mniejszej zawartosci ligandu na gram zywicy

w porownaniu do DI.
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Rysunek 4.20. Zalezno$¢ wspoélczynnika podziatu anionéw dla zywic z serii C od chlonnosci

acetonitrylu. Linie poprowadzono dla przejrzystosci rysunku.
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Po analizie wlasciwosci sorpcyjnej czterech serii zywic opartej na wspotczynnikach podziatu
(punkt 4.4.1) wybrano do dalszych badan pig¢ zywic, reprezentujacych poszczegolne serie: A4,
B4, C3 oraz D1 i D2 (wytluszczone w tabeli 4.4). W przypadku zywic A4 i B4 o wyborze
zdecydowaly najlepsze w danej serii wilasciwosci sorpcyjne, wyznaczone na podstawie
wspotczynnikow podziatu. Zywice C3 wybrano ze wzgledu na dobre wlasciwosci sorpeyijne,
poréwnywalne z zywicami C1 1 C2 (rys. 4.20), ktére jednak nie posiadaja dobrych wlasciwosci
mechanicznych (w trakcie wytrzasania krusza si¢ 1 przechodza w proszek). W serii D w dalszych
badaniach testowano obie zywice, poniewaz zawieraja rozne czasteczki i posiadaja rézny stopien

usieciowania.

4.4.2. I1zotermy sorpcji anionéw przez zywice zawierajace kalikspirole

Dla wybranych na podstawie badan wspolczynnika podzialu zywic A4, B4, C3, D1 i D2
wyznaczono izotermy sorpcji anionéw z acetonitrylu. Izotermy wyznaczono w temperaturze
22 + 2 °C, wytrzasajac jednakowe probki danego polimeru z roztworami anionu w acetonitrylu o
réznym st¢zeniu tak, aby stosunek molowy anionéw w roztworze do ilosci ligandu na polimerze
wynosit od 0,2 do 2 (metodyke pomiaru podano w punkcie 3.3.2). Warto$¢ sorpcji obliczono ze
wzoru 3.6. Izotermy sorpcji dla wybranych zywic przedstawione sa na rysunkach 4.21a-d. Dla
zywic z serii D przedstawiono izotermy tylko dla fluorkéw, poniewaz w przypadku pozostatych

aniondéw nie udalo si¢ uzyska¢ wyraznej zaleznos$ci ze wzgledu na niska warto$¢ sorpcji.
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(a) zywica A4

(b) zywica B4

sorpcja anionu [mmol/g]

sorpcja anionu [mmol/g]
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Rysunek 4.21a i b. [zotermy sorpcji aniondw na zywicach A4 (a) oraz B4 (b).
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(c) zywica C3

sorpcja anionu [mmol/g]

(d) zywice D11 D2

sorpcja anionu [mmol/g]

Rysunek 4.21¢ i d. Izotermy sorpcji anioné6w na zywicach C3 (c) oraz Di i D2 (d).
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Do analizy uzyskanych z izoterm danych zastosowano rownanie Langmuira, opierajace si¢
na modelu chemisorpcji i postulujace tworzenie si¢ jednoczasteczkowej warstwy adsorbatu na
powierzchni adsorbentu. W przypadku sorpcji anionéw na zywicach zawierajacych kalikspirole
odpowiada to tworzeniu si¢ kompleksow 1:1 pomigdzy anionem a ligandem.

Zmodyfikowane réwnanie izotermy Langmuira dla sorpcji opartej na kompleksowaniu

jonow z roztworu ma w takim przypadku postac:

g=—" 4.1)

gdzie:
0 — utamek miejsc kompleksowania zajgtych przez aniony,
cx — stezenie jonu po sorpcji, [mmol/g],

a- stala w wymiarze [mmol/g].

Zaktadajac, ze utamek 0 odpowiada stosunkowi sorpcji anionu s do maksymalnej warto$ci
SOTrpCji Smax, 0Znaczajacej obsadzenie wszystkich dostgpnym miejsc kompleksowania przez jony,

mozna to réwnanie przeksztatci¢ do postaci:

s = max ’ X (4.2)

w ktorym:

$ — sorpcja jonu przy stezeniu rownowagowym cx, [mmol/g],
Smax — Maksymalna sorpcja jonu, [mmol/g],

¢ — stezenie jonu po sorpcji, [mmol/dm’],

a — stala w wymiarze [mmol/dm’].

Z powyzszego rOwnania mozna obliczy¢ maksymalna warto§¢ sorpcji anionu na polimerze,
przeksztatcajac je do postaci liniowej:

1__ e 1 4.3)
S S - C S

max “Cx  Smax
1 otrzymujac w ten sposob si¢ roOwnanie prostej, ktérego zmienna niezalezna ma warto$¢ 1/cy a
odcigta rowna jest 1/Smax, skad mozna wyznaczy¢ warto$¢ Spmax.

Podstawiajac wyznaczone z izoterm warto$ci sorpcji do rdwnania 4.3 otrzymano proste, z
ktorych wyznaczono maksymalne warto$ci sorpcji dla wybranych anionow przez zywice A4, B4,

C3, D11 D2, co przedstawiono w tabeli 4.5.
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Tabela 4.5. Maksymalne warto$ci sorpcji aniondéw w acetonitrylu na wybranych polimerach.

Wartosci sp.x Wyznaczono z rownania 4.3.

zawartos¢ Maksymalna warto$¢ sorpcji sy,,x [mmol/g]
symbol ligandu Wensen
zywicy [mmol/g] [g/g] F Cr Br~ I CN-
A4 0,61 0,54 0,436 0,223 0,158 - 0,180
B4 0,29 0,66 0,279 0,256 0,202 0,083 0,213
C3 1,00 1,75 0,774 0,420 - - 0,085
D1 0,21 0,37 0,029 - - - -
D2 0,13 1,10 0,048 - - - -

Zywice A4, B4, C3 oraz D1 i D2 reprezentuja dwa typy ligandéw (kaliks[4]pirole o réznych
grupach bocznych (A4, C3, D1, D2) oraz kaliks[4]pirol[2]tiofen (B4)) wilaczone do sieci
polimerowej na trzy rézne sposoby (immobilizacja (A4, B4), kondensacja (C3), polimeryzacja
rodnikowa(D1, D2)). Mozliwe jest zatem poréwnanie tych materiatéw pod wzgledem zaréwno
ich budowy jako polimeru, jak i wtasciwosci ligandu znajdujacego si¢ w polimerze.

Przedstawione w tabeli 4.5 dane potwierdzaja zalezno$ci odnotowane w poprzednim
rozdziale. Najwigksze warto$ci sorpcji dla wszystkich serii zywic uzyskiwane sa zawsze dla jonu
fluorkowego, a dla danej zywicy w miar¢ wzrostu promienia jonowego anionéw wartosci Spax
maleja. Porownujac maksymalna warto$¢ sorpcji fluorkow oraz zawartos¢ ligandu w danym
polimerze mozna zauwazy¢, ze warto$¢ Smax jest dla wszystkich polimeréw mniejsza od
zawarto$ci ligandu, co oznacza, ze nie wszystkie jednostki kalikspirolu w zywicy moga by¢
wykorzystywane do utworzenie kompleksu z anionami. Oznacza to, ze w kazdej zywicy istnieje
cze$¢ ligandéw, do ktorych niemozliwy jest dostgp aniondéw, ze wzgledu na przeszkody
steryczne, takie jak niekorzystne ulozenie tancuchéw polimeru w poblizu miejsca
kompleksowania czy zbyt sztywna sie¢ polimerowa. Najlepsze wykorzystanie ligandu obserwuje
si¢ w zywicy B4, gdzie stosunek s;.x do zawartosci ligandu w sorpcji fluorkow wynosi az 96% .
Jest to zwiazane z relatywnie mala zawartoscia kalikspiroli w polimerze, w polaczeniu z faktem,
ze znajduja si¢ one na powierzchni kulek polimeru. Tak wigc umiarkowane ,,upakowanie”
jednostek kalikspiroli na powierzchni ligandu zapewnia dobry dost¢p aniondw do miejsc
kompleksowania w trakcie sorpcji. Rowniez wykorzystanie ligandu w sorpcji fluorkow dla
zywic A4 1 C3 osiaga duze wartosci (odpowiednio 71% i 77%). Dla zywicy A4 wiaze si¢ to z
obecnoscia kalikspiroli na powierzchni polimeru, natomiast dla C3 jest zwiazane z
rownomiernym roztozeniem ligandu w calej masie polimeru i duza chlonnos$cia acetonitrylu

przez ta zywicg. Natomiast w zywicach serii D maksymalna warto$¢ sorpcji anionow stanowi
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tylko 14% (D1) oraz 37% (D2) zawartosci ligandu, co $wiadczy o znacznych trudno$ciach w
dotarciu anionéw do wszystkich miejsc kompleksowania w zywicy. Wiaze si¢ to ze znacznym
stopniem usieciowania tych polimeréw, szczegdlnie zywicy D1, zawierajacej kaliks[4]pirol 43,
pehiacy role dodatkowego $rodka sieciujacego. Zastosowanie innego monomeru w zywicy D2
oraz zmniejszenie zawartosci srodka sieciujacego do 1,5% DVB pozwolito zwigkszy¢ chtonnos¢
acetonitrylu 1 w rezultacie polepszy¢ wtasciwosci sorpeyjne tej zywicy w stosunku do D1, nie
doréwnuja one jednak wlasciwos$ciom pozostatych typoéw zywic.

Analizujac warto$ci smax W tabeli 4.5 dla innych anionéw mozna zauwazy¢ odnotowana juz
przy analizie warto$ci wspodtczynnika podziatu (tabela 4.4) zalezno$¢ wlasciwosci sorpcyjnych
od wielkos$ci anionu (reprezentowanej przez jego promien jonowy), a takze od budowy polimeru.
Maksymalna warto$¢ sorpcji chlorkow dla zywic zawierajacych kaliks[4]pirol 3 (A4, C3)
stanowi okoto potowg tej wartosci dla fluorkow, natomiast aniony o wigkszych promieniach sa
kompleksowanie w mniejszym stopniu lub wcale (jodki). Dla zywicy C3 nie odnotowano sorpcji
bromkoéw, natomiast warto$¢ smax dla jonéw cyjankowych jest niewielka (0,085 mmol/g) 1
oznacza wykorzystanie zaledwie okoto 9% miejsc kompleksowania w tej zywicy.

Niewielka sorpcja cyjankow oraz brak sorpcji bromkéw w zywicy C3 w poréwnaniu do A4,
gdzie sy bromkow i cyjankow jest znaczna, wiaze si¢ z réznicami w budowie obu tych zywic.
W zywicy A4 jednostki kalikspiroli znajduja si¢ na powierzchni polimeru, co umozliwia
utworzenie komplekséw nawet z duzymi anionami. Natomiast w zywicy C3, otrzymanej przez
kondensacj¢ kaliks[4]pirolu 3 z formaldehydem, kawerny kalikspiroli znajduja si¢ w masie
polimeru, co utrudnia dotarcie obszernych aniondéw do miejsc kompleksowania, ktore wplatane
sa w sie¢ polimerowa. Z analizy tabeli 4.5 oraz rysunku 4.20 wynika, ze dla tej zywicy, o
chtonnosci acetonitrylu réwnej 1,75 g/g, sorpcja chlorkéw (o promieniu jonowym 1,81 A) jest
wciaz duza, natomiast juz wieksze jony: bromkowy (1,96 A) oraz cyjankowy (promien
efektywny 1,92 A) maja trudnoéci z utworzeniem wiazania wodorowego, co objawia sie
spadkiem wartos$ci Spax.

Inne zalezno$ci odnotowuje si¢ dla zywicy B4, posiadajacej zwiazany kowalencyjnie z
powierzchnia nosnika kaliks[4]pirol[2]tiofen 42. Wartosci maksymalnej sorpcji dla duzych
anionow (Br, CN") sa porownywalne i niewiele mniejsze od smax dla chlorkow i fluorkéw. Ta
zywica takze w umiarkowanym stopniu kompleksuje jodki; warto$¢ smax dla I wynosi 0,083
mmol/g 1 oznacza wykorzystanie do sorpcji 29% miejsc kompleksowania (zawarto$¢ ligandu w
B4 wynosi 0,29 mmol/g). Wiasciwosci tej zywicy, jak wspomniano w rozdziale 4.4.1, wiaza si¢
z obecnos$cia obszerniejszego ligandu, mogacego utworzy¢ wigzania wodorowe z anionami o

duzych promieniach.
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Otrzymane z analizy izoterm sorpcji i przedstawione wyzej zaleznosci wielkosci sorpcji od
relacji promien anionu — budowa kalikspirolu poréwnano z wielkosciami kawern kalikspiroli,
obliczonymi z dostgpnych w literaturze danych krystalograficznych. Na rysunku 4.22a
przedstawiono odleglo$ci pomigdzy protonami NH oraz odlegtos¢ O--O w kaliks[4]pirolu 3 na
podstawie pracy Florianiego 1 wsp. [84]. W literaturze nie ma danych krystalograficznych na
temat wykorzystanego w niniejszej pracy kaliks[4]pirol[2]tiofenu, postanowiono wigc, dla
zobrazowania zalezno$ci, przedstawi¢ odleglosci pomigdzy protonami NH w podobnej
czasteczce dodekametylokaliks[6]pirolu 20, wg Kohnke i wsp. [95] (rysunek 4.22b). Biorac pod
uwage przedstawione odlegtos$ci migdzy atomami oraz promienie jonowe podane z tabeli 4.3
mozna zauwazy¢, ze dostep duzych anionow, takich jak bromki czy cyjanki do protonéw NH w
kaliks[4]pirolu jest utrudniony, a jodkéw niemozliwy, ze wzgl¢du na niedopasowanie rozmiaréw
kawerny do wielkosci anionu. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze koordynowanie anionéw przez
kalikspirole nie zachodzi poprzez inkluzje anionu pomigdzy jednostki pirolu — anion w
kompleksie jest polozony w pewnej odleglosci od plaszczyzny wyznaczonej atomami azotu
(ptaszczyzna kawerny), a protony NH w takim kompleksie skierowane sa w kierunku anionu
[65,85]. Brak mozliwo$ci utworzenia kompleksu wynika wigc nie tylko z rozmiardw miejsca
kompleksowania, ale rowniez z faktu, ze zblizenie si¢ tak duzego anionu jak jodkowy do
kaliks[4]pirolu wiazaloby si¢ ze zbyt duzymi naprg¢zeniami w czasteczce. W przypadku
kalik[6]pirolu 20, symulujacego w tym przypadku czasteczke kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42,
receptor ma obszerniejsza kawerng, pozwalajaca na zblizenie si¢ duzego anionu jodkowego
(promien jonowy 2,20 A) na tyle blisko, Ze mozliwe jest utworzenie wiazania.

Komentarza wymaga takze fakt, dlaczego w przypadku zywicy B4, dysponujace]
powigkszona kawerna kaliks[4]pirol[2]tiofenu, najmniejsze jony fluorkowe sa wciaz najsilniej
wigzane przez receptory. Turner i wsp. [93] sugeruja, ze w przypadku wigkszych niz
czterocztonowe kalikspiroli silna koordynacja fluorkow wynika z mozliwosci tworzenia
kompleksow tylko z niektorymi z protonéw NH, czyli z cze¢scia kawerny kalikspirolu. Brak jest
jednak w literaturze potwierdzenia tej hipotezy na podstawie danych krystalograficznych. Innym
czynnikiem wptywajacym na silna koordynacj¢ fluorkéw jest maly rozmiar anionu i jego
skupiony tadunek, co pozwala anionowi F~ na zblizenie si¢ na niewielka odlegto$¢ do protondéw
NH, a co za tym idzie, na utworzenie trwalszego kompleksu.

Podsumowujac, wlasciwosci sorpcyjne zywic zawierajacych kalikspirole powiazane sa
zarbwno z budowa tych polimeréw, wplywajaca na dostgpnos¢ anionéw do miejsc
kompleksowania, jak i z wielkoscia receptora wbudowanego w zywice. Wykorzystanie wigkszej

czasteczki kaliks[4]pirol[2]tiofenu umozliwito uzyskanie wlasciwosci sorpcyjnych wobec
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jodkow i1 zwigkszyto powinowactwo zywicy do obszerniejszych aniondéw, takich jak bromki czy
cyjanki. Najwigksze wartosci sorpcji dla fluorkow (0,774 mmol/g) i chlorkow (0,420 mmol/g)
odnotowano jednak dla zywicy C3, sktadajacej si¢ wylacznie z kaliks[4]piroli potaczonych w

sie¢ polimerowa w reakcji kondensacji.

anion: F Cr Br I- CN-
promien jonowy: 1,33 A 1,81 A 1,96 A 220 A ok. 1,92 A

Rysunek 4.22. Wielkosci kawern kaliks[4]pirolu 3 [84] (a) oraz dodekametylokaliks[6]pirolu 20 (jako
modelu kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42 [95] (b) oraz poroéwnanie rozmiarOw aniondow wykorzystanych w

badaniach sorpcji.

4.4.3. Kinetyka sorpcji anionu fluorkowego na zywicach zawierajacych kalikspirole

W celu zbadania wpltywu budowy Zywicy oraz rodzaju ligandu na szybkos$¢ procesu sorpcji
aniondéw z roztworu w acetonitrylu przeprowadzono badania kinetyki sorpcji jonu fluorkowego z
CH;CN przez zywice A4, B4, C3 oraz D2, reprezentujace trzy typy zywic (otrzymane przez
immobilizacje (A4, B4), kondensacj¢ (C3) oraz polimeryzacj¢ rodnikowa (D4)), posiadajace
dwa typy ligandow (kaliks[4]pirole w zywicach A4, C3, D2 oraz kaliks[4]pirol[2]tiofen w B4).
Badania przeprowadzono wytrzasajac identyczne probki danego polimeru z nadmiarem

molowym anionéw fluorkowych w acetonitrylu przy szybkosci wytrzasania 150 cykli/min
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(punkt 3.3.2). Zaleznos$¢ sorpcji fluorkow od czasu dla wybranych zywic przedstawia rysunek
4.23.

Sorpcja anionéw F~ z acetonitrylu dla wszystkich typow zywic przebiega wolno 1 osiaga
maksymalne warto$ci po okoto 6 h od rozpoczecia wytrzasania zywicy z roztworem anionu.
Wprawdzie juz po okoto 60 min. od rozpoczecia procesu dla wszystkich zywic osiagane jest ok.
50% wartosci maksymalnej sorpcji, pdzniej jednak proces przebiega wolno, co moze miec
zwiazek ze zmniejszajaca liczba dostgpnych kawern kalikspiroli oraz wolnym ustalaniem si¢
stanu rownowagi pomig¢dzy anionami w acetonitrylu a kompleksami anion-kalikspirol w

polimerze.
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Rysunek 4.23. Kinetyka sorpcji aniondéw fluorkowych na zywicach zawierajacych kalikspirole.

Do analizy otrzymanych danych kinetycznych zastosowano rdéwnania wynikajacego z
drugiego prawa Ficka modelu nieskonczonej objetosci roztworu (ang. infinite solution volume

model), umozliwiajace wyznaczenie czynnika decydujacego o szybkosci procesu sorpcji [129]:

kit =—In(1— 24 (4.4)
S
kyt = —In(1 - (24)?) (4.5)
Si
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w ktorych:

ki, k, — wspotczynniki nachylenia prostej (pochodne statych szybkos$ci procesu sorpcji),
t — czas,

Sa — stgzenie anionu po czasie t,

sk — stezenie anionu po ostatnim pomiarze (24h).

Do réwnan 4.4 oraz 4.5 podstawiono otrzymane dane kinetyczne i wyznaczono metoda
najmniejszych kwadratow nachylenie przyblizajacych te dane prostych. Wyznaczono takze
wspotezynniki korelacji liniowej (r*) danych z prostymi. Otrzymane wartoéci prezentuje tabela
4.6. Analizujac wartosci k; oraz k, mozna poréwnaé szybko§¢ procesu sorpcji dla
poszczegdlnych typow zywic. WartoSci nachylenia prostych sa najwigksze dla zywicy C3, co
swiadczy o najszybszym ustalaniu si¢ stanow rownowagi w przypadku tego materialu. Moze to
mie¢ zwiazek z budowa tej zywicy, ktora posiada jednostki kalikspiroli w catej masie 1 ma
umiarkowany stopien usieciowania. Pozwala to anionom fluorkowym na bardziej swobodny, w
porownaniu do pozostatych typéw zywic, dostgp do miejsc kompleksowania. Najwolniej ustala
si¢ stan rownowagi w przypadku zywicy D2, ze wzgledu na mata zawartos$¢ ligandow i1 obecno$é

sieci polimerowej komonomerow, ktéra moze przeszkadza¢ w dotarciu aniondow do ligandow.

Tabela 4.6. Wspolczynniki nachylenia prostych oraz wspotczynniki korelacji liniowej dla otrzymanych

danych za pomoca rownan kinetycznych 4.4 1 4.5 [129].

S S
kit =—In(1--%) (4.4) k,t =—In(1-(~%)*) 4.5)
Sk Sk
zywica Kk r k, r

A4 0,059 0,988 0,045 0,992
B4 0,050 0,990 0,036 0,997
C3 0,075 0,918 0,065 0,948
D2 0,046 0,898 0,033 0,947

Analizujac wspotczynniki korelacji liniwych dla obu przedstawionych réwnan mozna
okres$li¢ czynnik limitujacy proces sorpcji. W przypadku, gdy dla danego materiatu
wspotezynnik 1’ jest blizszy jednosci dla réwnania 4.4, etapem limitujacym jest dyfuzja
zewnetrzna, tzn. transport aniondow z cieczy do powierzchni kulek polimeru. W przypadku, gdy
korelacja jest lepsza dla réwnania 4.5, etapem limitujacym jest dyfuzja wewnatrz ziaren

polimeru.
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Z otrzymanych danych wynika, ze w przypadku zywic posiadajacych kalikspirole w calej
masie polimeru (C3 oraz D2) wspolczynniki korelacji sa wyraznie lepsze dla rownania 4.5, co
wskazuje na dyfuzj¢ do wngtrza kulek polimerowych jako etap limitujacy proces sorpcji. Jest to
zwiazane z budowa zywic, posiadajacych ligandy w catej masie oraz z trudnos$cia w dostepie
anionow do kalikspiroli potozonych wewnatrz kulki polimerowej przy duzych wartosciach
sorpcji. Natomiast w przypadku zywic otrzymanych przez immobilizacj¢ (A4 1 B4)
wspotczynniki korelacji dla obu rownan sa pordéwnywalne 1 nie mozna okresli¢, ktory z etapow
ogranicza szybko$¢ sorpcji. Biorac pod uwage sposob otrzymywania tych zywic, bedzie nim
prawdopodobnie dyfuzja zewngtrzna z roztworu, bowiem jednostki kalikspiroli w tych

materiatach potozone sa gtdwnie na powierzchni kulek zywicy.

4.4.4. Selektywnos¢ zywic zawierajacych kalikspirole wobec par anionéw w acetonitrylu

Wobec przedstawionych w poprzednich rozdziatach zalezno$ci sorpcji anionéw od relacji
wielkos¢ jonu — wielko$¢ kawerny oraz od budowy zywicy, interesujacy wydaje si¢ wptyw
obecno$ci innych anionéw w roztworze na sorpcje okreslonego anionu. Pozwoli to bowiem
oceni¢ selektywnos$¢ zywic wobec okreslonego anionu w obecno$ci innych. Wykonano serig
testow, w ktorych na danej zywicy przeprowadzono proces sorpcji statycznej z roztworu
zawierajacego pare anionéw: fluorkowy oraz inny anion, oba o stgzeniach 1 mmol/dm’, przy
czym stosunek molowy ligandéw w polimerze do pary anionéw wynosit 1:1:1 (ligand: F:X")
(punkt 3.3.2). Dla kazdej pary anionéw i danej zywicy wyznaczono wspotczynnik selektywnosci
S (zgodnie ze wzorem 3.8), bedacy stosunkiem wspoiczynnika podziatu dla fluorkéw do
wspotczynnika podziatu drugiego anionu, wyznaczonych po sorpcji pary aniondow z

wykorzystaniem elektrod jonoselektywnych.

Tabela 4.7. Wspotczynniki selektywnosci S dla par aniondw F /X~ w sorpcji statycznej

wspolczynnik selektywnosci S

para

anionéw A4 B4 c3 D1 D2
F/CI” 11,4 2,5 16,0 2,1 1,9
F/Br 31,0 3,7 90,9 % 1,2
F/CN™ 30,8 2,1 22,8 L5 1,1
F/T o 12,8 0 © w
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Wartosci wspotczynnikow selektywnosci dla par anionéw wyznaczonych dla zywic A4, B4,
C3, D1 1 D2 przedstawiono w tabeli 4.7. We wszystkich przypadkach warto$¢ wspotczynnika
selektywnosci jest wigksza od jednosci, co wskazuje, ze fluorki sa kompleksowanie silniej niz
pozostale aniony, potwierdzajac zaleznosci wynikajace z analizy wspotczynnikow podziatu oraz
Smax, przedstawione w poprzednich rozdziatach. Najlepsze selektywno$ci prezentuja zywice
A4 1 C3, posiadajace w swojej strukturze kaliks[4]pirol 3, szczegdlnie w stosunku do duzych
anionow (Br, CN"), a w przypadku I" selektywno$¢ réwna jest nieskonczonosci, poniewaz nie
odnotowano wptywu jodkow na sorpcje fluorkow w warunkach tego eksperymentu (stgzenia obu
jonéow 1 mmol/dm®). W przypadku pary F/Br~ w sorpcji na zywicy C3, pomimo braku sorpcji
bromkéw w eksperymencie z pojedynczym jonem w roztworze (z powodu braku dostepnosci
kawern kalikspirolu dla Br'), odnotowano niewielki wplyw tych anionéw na sorpcj¢ fluorkéw
(S=90,9). Wspolczynnik selektywnosci dla tej samej pary na zywicy A4 jest okoto trzykrotnie
mniejszy, poniewaz zachodzi tam sorpcja jonow bromkowych zwiazana z obecnoS$cia
kalikspiroli na powierzchni kulek polimeru.

W przeciwienstwie do pozostatych typow zywic, w przypadku B4 odnotowano wplyw
obecnosci jodkow na sorpcje fluorkéw (S=12,8), co wynika z mozliwosci kompleksowania tych
aniondéw przez obecny w tej zywicy kaliks[4]pirol[2]tiofen. Wspotczynniki selektywnosci B4 dla
innych anionow (Cl', Br, CN") sa niewielkie w poréwnaniu do A4 i C3, co zwiazane jest ze
zwigkszonym powinowactwem obecnego tam ligandu do obszerniejszych anionéw (punkt 4.4.2).

W przypadku zywic otrzymanych przez polimeryzacj¢ rodnikowa kaliks[4]piroli (D1 i D2)
wspotczynniki  selektywnosci sa niewielkie i wynikaja z ogdlnie slabych wtasciwosci
sorpcyjnych tych materialow 1 trudnosci, szczegdlnie w przypadku D1, w dostepnie anionéw do
miejsc kompleksowania.

Przedstawione mozliwosci selektywnej sorpcji anionu F~ w obecnos$ci innych aniondéw zaleza
zatem zardwno od sposobu otrzymywania materiatu, co szczeg6lnie objawia si¢ w przypadku
zywic D1, D2 oraz C3 (bromki), jak i budowy ligandu, ktéra wpltywa szczegdlnie na
selektywno$¢ kompleksowania F~ w obecnos$ci jodkoéw 1 innych duzych anionéw na zywicy B4.
W przypadku zywic zawierajacych kaliks[4]pirole mozliwa jest separacja fluorkow od jodkow,
nie stwierdzono bowiem wptywu tych ostatnich na kompleksowanie fluorkéw. W innych
przypadkach mozliwy bylby rozdziat par anionow F /X z selektywnoscia okreslona budowa
polimeru czy typem ligandu, ale nalezatoby takze wzia¢ pod uwage wzajemne stezenia anionow,

szczegoblnie gdy jon ,,balastowy” wystgpuje w nadmiarze.
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4.4.5. Podsumowanie

Przedstawione w rozdziale 4.4 wyniki badan nad wlasciwo$ciami sorpcyjnymi polimerow
zawierajacych kalikspirole wskazuja na znaczne powinowactwo tych materialow do anionéw w
srodowisku niewodnym. Oznacza to, ze udato si¢ wykorzysta¢ znane metody otrzymywania
polimeréw do uzyskania zywic chelatujacych o zatozonych wtasciwosciach, wynikajacych z
obecno$ci wbudowanych fragmentéw kalikspiroli. Przeprowadzone badania sorpcji anionow z
acetonitrylu wykazaty, zgodny z danymi literaturowymi, nastgpujacy szereg powinowactwa
zywic zawierajacych kaliks[4]pirole (serie A, C, i D) do badanych anionow:

F>CI'=CN >Br >1I
Natomiast w przypadku zywic zawierajacych zaimmobilizowany kaliks[4]pirol[2]tiofen 42
szereg ten jest nastgpujacy:

F>CI'=CN =Br >T.

We wszystkich przypadkach odnotowano najsilniejsza wiazanie fluorkow przez zywice,
biorac pod uwage zarowno wspotczynniki podziatu jak 1 wartosci maksymalnej sorpcji anionu
(w mmol/g) wyznaczone z izoterm sorpcji. Wynika to najmniejszych, sposrod badanych
anionow, rozmiarow tego jonu oraz jego skupionego tadunku, co pozwala na utworzenie
trwatych kompleksow z kalikspirolami w polimerze.

Badania przeprowadzone przy nadmiarze molowym ligandu w stosunku do aniondéw w
roztworze ujawnity zalezno$¢ — w przypadku serii C 1 D — wlasciwosci sorpcyjnych od
chlonnos$ci acetonitrylu, ktora jest funkcja stopnia usieciowania materialu. Struktura stabiej
usieciowanych zywic ulatwia dostgp aniondéw do miejsc kompleksowania 1 utworzenie
kompleksow, natomiast zwigkszenie stopnia usieciowania przez wydluzenie czasu utwardzania
(seria C) badz zastosowanie monomeréw wielofunkcyjnych (zywica D1) powoduje spadek
wartosci sorpcji 1 trudnosci w dostepie wigkszych anionéw do ligandow.

Stwierdzono takze wyrazna zmiang wiasciwosci sorpcyjnych przy zastosowaniu polimerow
posiadajacych wbudowana szeScioczlonowa kawerng kaliks[4]pirol[2]tiofenu. Z danych nt.
maksymalnej sorpcji anionow (tabela 4.5) wynika, ze w przypadku wigkszego ligandu uzyskuje
si¢ mozliwos¢ koordynacji duzych aniondw niemajacych skupionego tadunku (jodki, bromki,
cyjanki), jednak skutkuje to gorszymi wspotczynnikami selektywnosci (tabela 4.7).

Zebrane w tabeli 4.5 warto$ci maksymalnej sorpcji pozwalaja takze oceni¢ efektywnos$¢
réznych sposobow otrzymywania zywic. Na uwage zasluguja serie B oraz C. Otrzymywanie
zywic posiadajacych w swojej strukturze kalikspirole metoda kondensacji z formaldehydem

(zywica C3) pozwolito na otrzymanie materialu o najwigkszych wartosciach sorpcji fluorkow
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(0,774 mmol/g) i chlorkéw (0,420 mmol/g). Zywica B4 natomiast charakteryzuje sig
najwigkszym stopniem wykorzystania ligandu, ktory wynosi 96% w przypadku sorpcji fluorkow.
Uzyskano to dzigki umiarkowanemu obsadzeniu nos$nika ligandami kaliks[4]pirol[2]tiofenu, co
utatwia dostgp aniondéw do miejsc kompleksowania. Najmniej efektywna wydaje si¢ metoda
otrzymywania zywic przez rodnikowa kopolimeryzacj¢ monomeréw kalikspiroli z
metakrylanem metylu (seria D), ktora daje materialy o matych zawartosciach ligandow na
jednostke masy, malym stopniu wykorzystania ligandoéw w trakcie sorpcji oraz stabych

selektywno$ciach.

4.5. WLASCIWOSCI SORPCYJNE POLIMEROW ZAWIERAJACYCH KALIKS[4]PIROL|[2]TIOFEN

WOBEC KATIONOW W ROZTWORACH WODNYCH

W  rozdziatach 4.1 oraz 4.2 przedyskutowano wybor do niniejszej pracy
kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42 jako jednego z ligandéw, ktéry kowalencyjnie zwiazano we statym
nos$nikiem (zywice serii B). Wykorzystanie powigkszonej w stosunku do kaliks[4]piroli kawerny
tego ligandu pozwolilo, zgodnie z przyjetymi zatozeniami, na zmodyfikowanie wlasciwosci
sorpcyjnych otrzymanych z udziatem tego zwiazku zywic chelatujacych — zywica B4 uzyskala
zdolno$¢ kompleksowania obszernych anionéw jodkowych, a wspodtczynniki podzialu innych
duzych anionéw byty wigksze niz w pozostatych seriach zywic (tabela 4.4).

Powigkszenie miejsca kompleksowania we wspomnianym ligandzie nastapilo poprzez
wprowadzenie do makrocyklu fragmentow tiofenu — analogu pirolu posiadajacego atom siarki w
miejsce grupy NH. Uzyskany w ten sposob zwiazek, oprocz powigkszonej kawerny, posiada
takze specyficzne wtasciwosci wynikajace z obecnosci atomow siarki w czasteczce. Atom siarki,
zgodnie z teorig twardych 1 migkkich kwasow 1 zasad (ang. Hard and Soft Acid/Base Theory,
HSAB) Pearsona [38], jest migkka zasada, posiadajaca tatwo polaryzowalna parg elektronowa,
ktéra ma tendencje do tworzenia kompleksow z migkkimi kwasami, do ktorych zalicza si¢
miedzy innymi kationy metali o duzym promieniu jonowym, posiadajace fatwo polaryzowalny
fadunek 1 tatwo zmieniajace stopien utlenienia. Wbudowane w kalikspirol fragmenty tiofenu sa
zatem donorami par elektronowych, mogacych kompleksowaé kationy metali o okres$lonej
wielkosci, wynikajacej z geometrii makrocyklicznego ligandu (rysunek 4.24). Selektywnos$¢
takiego ligandu wobec kationéw metali moze bowiem zaleze¢, przynajmniej w pewnym stopniu,
od wzajemnej relacji pomigedzy wielkoscia kawerny i kationu koordynowanego przez atomy

siarki.
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(a) (b)

HO OH HO OH

Rysunek 4.24. Schematyczna prezentacja mozliwosci kompleksowania aniondéw (a) oraz kationow (b)

przez kaliks[4]pirol[2]tiofen 42.

Jak wspomniano w czg$ci literaturowej (punkt 1.3.6), znanych jest szereg heterokalikspiroli
(posiadajacych w czasteczce oprocz kalikspiroli inne pierscienie heteroaromatyczne, np. furanu i
tiofenu), jednak fakt, ze tego typu ligandy posiadaja witasciwosci koordynowania zaréwno
kationow w $rodowisku wodnym jak i anionow w srodowisku niewodnym nie byty szczegdtowo
badane.Kierujac si¢ przytoczonymi wyzej przestankami wynikajacymi z budowy ligandu
zbadano mozliwosci kompleksowania kationdéw metali w roztworach wodnych przez
zaimmobilizowany na nos$niku kaliks[4]pirol[2]tiofen 42. Do badan wybrano zywic¢ B4,
posiadajaca 0,29 mmol ligandu/g, ktorej syntezg opisano w punkcie 4.3.1. Metodyke badan

sorpcji kationdw przedstawiono w punkcie 3.3.3.

4.5.1. Ocena wlasciwosci sorpcyjnych zywicy B4 wobec kationéw metali, wyznaczenie

wspolczynnikéw podziatlu

W pierwszym etapie badan wlasciwosci sorpcyjnych okre§lono wspoétczynniki podziatu
wybranych kationéw metali na zywicy B4 w sorpcji statycznej z roztworow soli metali o
stezeniu 1-10* mol/dm® w buforze octanowym. Zastosowano przy tym 10-krotny nadmiar
molowy ligandu w stosunku do kationu w roztworze, co pozwolilo — podobnie jak w przypadku
sorpcji aniondow — okresli¢, ktére z kationdw wykazuja najsilniejsze powinowactwo do
zaimmobilizowanego na nos$niku kaliks[4]pirol[2]tiofenu. Badania sorpcji przeprowadzono z
roztworéw metali w 0,1 M buforze octanowym o pH = 3,7, co — z jednej strony pozwolito
unikna¢ wytracania wodorotlenkow metali z roztworu a z drugiej — nie powodowato tworzenia
si¢ stabilnych jonéw kompleksowych metali, np. z chlorkami, co ma miejsce w przypadku

matych warto$ci pH.
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Do badan wybrano kationy metali przejsciowych (wlaczajac kationy metali szlachetnych):
miedziowce (Cu(Il), Ag(l), Au(Ill)), niklowce (Ni(Il), Pd(Il), Pt(Il), Pt(IV)) oraz cynkowce
(Zn(1l), Cd(I), Hg(I1)). W obrgbie tych grup wraz ze wzrostem masy atomowej zmienia si¢
charakter kationéw z $rednio twardych (Ni(Il), Cu(Il), Zn(II)) na migkkie (Pt(Il), Pt(IV), Au(III),
Hg(I1)). Do badan wybrano takze bedace migkkimi kwasami TI(I) oraz Pb(Il). W tabeli 4.8
przedstawiono wspolczynniki podziatu w sorpcji statycznej kationéw na zywicy B4 przy 10-
krotnym molowym nadmiarze ligandu dla wybranych kationow. Przedstawiono takze promienie
jonowe poszczegodlnych kationow wg Shannona [130].

Analiza przedstawionych danych wskazuje na wyrazne silne powinowactwo zywicy B4 do
kationéw metali szlachetnych: platyny na II 1 IV stopniu utlenienia, Au(Ill), Ag(I) oraz Pd(II).
Wspotczynniki podzialu dla tych kationow sa 2-3 rzedy wielkosci wigksze od wartosci K dla
pozostatych kationow. Jest to wynik zgodny z przedstawionymi wyzej zalezno$ciami
zakladajacymi tworzenie komplekséw pomigdzy atomem siarki w ligandzie (migkka zasada) a
fatwo polaryzowalnymi kationami (migkkie kwasy). Réwniez zgodnie z oczekiwaniami
relatywnie twarde kationy, jakie jak Cu(Il), Ni(II) oraz Zn(Il) sa slabo koordynowane przez
zywicg, co przeklada si¢ na mate wartosci K. Zastanawiaja natomiast niewielkie wartosci
wspotczynnika podziatu dla wyraznie migkkich kationéw takich jak Cd(II), Pb(Il) oraz TI(I). W
przypadku tych kationow stabe koordynowanie moze by¢ wynikiem niekorzystnej relacji
wielkosci kationu do wielko$ci kawerny kaliks[4]pirol[2]tiofenu. Kationy kadmu(II), otowiu(II)
oraz talu(I) maja wyraznie wigksze promienie jonowe (odpowiednio 0,95, 1,19 i 1,50 A) od
dobrze sorbowanych kationéw metali szlachetnych (okoto 0,8 A), co nie pozwala kationom tych
metali na utworzenie stabilnego kompleksu w poblizu kawerny kaliks[4]pirol[2]tiofenu, ktory
musiatby powstawac nie tylko z udzialem atomow siarki ale takze innych atomoéw wchodzacych
w sklad sfery koordynacyjnej kationu metalu.

Wydaje si¢ zatem, ze za zdolno$¢ koordynacji kationow przez zastosowany w zywicy B4
ligand odpowiedzialne sa dwa czynniki: charakter kationu (jego twardos¢ zgodnie z teoria
HSAB) oraz promien jonowy. Z przedstawionych w tabeli 4.7 danych wynika, ze
kaliks[4]pirol[2]tiofen silnie koordynuje migkkie kationy (co wynika z obecnos$ci atomow siarki)
o relatywnie matym promieniu jonowym, co pozwala na zblizenie kationu metalu oraz atoméw i
jondéw wchodzacych w sktad sfery koordynacyjnej atomu centralnego i1 utworzenie stabilnego
kompleksu. Natomiast twarde kationy Cu(Il), Ni(Il) czy Zn(Il), pomimo matych promieni
jonowych (ok. 0,7 A) sa stabo wiazane przez zywice.

Wyjatkiem od tak zdefiniowanej reguty jest kation srebra(l), ktéry pomimo wyraznie

wigkszego promienia jonowego w poréwnaniu do innych metali szlachetnych (1,15 A) wykazuje
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duza warto$¢ wspotczynnika podziatu w przedstawionych warunkach sorpcji. W tym przypadku
prawdopodobnie reguly wynikajace z teoriit HSAB przewazaja nad niedopasowaniem wielkos$ci

kationu i kawerny ligandu.

Tabela 4.8. Wspotczynniki podziatu w sorpcji statycznej kationdw metali na zywicy B4 przy 10-krotnym

nadmiarze molowym ligandu w stosunku do kationéw w roztworze.

kation 5’;‘3:::’;9 wspélezynnik
[A] podzialu K

Cd(n 0,95 2,15
Pb(II) 1,19 3,53
TI()) 1,50 14,6
Ni(II) 0,69 24,5
Cu(Il) 0,73 54,3
Zn(1I) 0,74 66,7
Hg(1I) 1,02 640
Pd(1) 0,86 2,07-10*
Pt(1I) 0,625 3,00-10"
Ag(l) 1,15 3,11-10*
Au(I1T) 0,85 3,97-10*
Pt(VI) 0,80 5,5810"

* dane zaczerpnigte z [130]

Zaprojektowany do niniejszej pracy ligand o poszerzonej kawernie — kaliks[4]pirol[2]tiofen
42 — umozliwit nie tylko kompleksowanie aniondw w acetonitrylu, ale takze, dzigki obecnos$ci
fragmentow tiofenu w czasteczce, wykazat zdolno$¢ tworzenia komplekséw z kationami metali
szlachetnych, co czyni go interesujacym obiektem do dalszych badan. W nastepnych punktach
przedstawiono izotermy sorpcji kationow metali szlachetnych na zywicy B4, kinetyke sorpcji,

selektywno$¢ badanej zywicy oraz badania stabilno$ci zywicy w cyklach sorpcja-desorpcja.

4.5.2. Izotermy sorpcji kationow metali szlachetnych na zywicy B4

Na podstawie przedstawionych w punkcie 4.5.1 zaleznosci wybrano do dalszych badan
najlepiej koordynowane przez zywice B4 kationy, ktoérymi okazaly si¢ kationy metali
szlachetnych — platyny na II 1 IV stopniu utlenienia, palladu(Il), srebra(l) oraz ztota(III).

Izotermy sorpcji tych kationow wyznaczono w temperaturze 22 + 2 °C, wytrzasajac jednakowe
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probki danego polimeru z roztworami soli metali o r6znym st¢zeniu w buforze octanowym tak,
aby stosunek molowy anionéw w roztworze do ilosci ligandu na polimerze wynosit od 0,1 do 10

(metodyke pomiary podano w punkcie 3.3.3). [zotermy sorpcji przedstawia rysunek 4.25.

Tabela 4.9. Maksymalne wartos$ci sorpcji kationow metali szlachetnych na zywicy B4 wyznaczone z

rownania Langmuira (4.3).

maksymalna wartos¢

kation SOrpeji Smax
[mmol/g]
Ag() 0,260
Pt(IT) 0,553
Pt(IV) 0,597
Pd(I) 0,614
Au(IIT) ok 1.7*

* warto$¢ oszacowana z wykresu izotermy.

Z otrzymanych punktow pomiarowych, podobnie jak w przypadku sorpcji aniondéw
wyznaczono maksymalna warto$¢ sorpcji kationdow z wykorzystaniem zmodyfikowanego
roOwnania Langmuira, omdéwionego w punkcie 4.4.2 (rownanie 4.3). Wartosci te przedstawia

tabela 4.9.
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Rysunek 4.25. [zotermy sorpcji kationdow metali szlachetnych na zywicy B4 w temperaturze 22 + 2 °C
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Z uzyskanych danych wynika, ze maksymalna sorpcja kationéw Pd(II), Pt(II) oraz Pt(IV)
wynosi okoto 0,6 mmol/g, co jest wartos$cia okoto dwukrotnie wigksza od zawartosci ligandu w
polimerze (0,29 mmol/g). Wskazuje to na tworzenie si¢ komplekséw typu 1:2 pomigdzy
ligandem a kationami tych metali, co wydaje si¢ uzasadnione biorac pod uwage obecnos$¢ dwoch
atomoéw siarki w kazdej czasteczce kaliks[4]pirol[2]tiofenu. Maksymalna warto$¢ sorpcji
srebra(I) jest natomiast okolo potowe mniejsza (0,260 mmol/g) 1 zblizona liczbowo do
zawartosci ligandu, co moze wskazywac, ze w tym przypadku tworza si¢ kompleksy typu 1:1.
Wydaje sig to uzasadnione ze wzgledu na do$é¢ duzy promien jonowy kationu srebra(l) (1,15 A),
co powoduje, ze tylko jeden kation moze w poblizu ligandu utworzy¢ kompleks a nie dwa, jak to
ma miejsce w przypadku mniejszych kationéw Pd(II), Pt(II) 1 Pt(IV). Warto takze zauwazy¢, ze
nie odnotowano znaczacych roéznic w kompleksowaniu kationow platyny(Il) i platyny (IV),
pomimo réznych stopni utlenienia i zwiazanych z tym wielko$ci promieni jonowych. Z tego
powodu w dalszej czgsci pracy badano jedynie Pt(IV).

Osobnej uwagi wymaga sorpcja ztota(Ill) na zywicy B4, ktora wydaje si¢ przebiega¢ wedtug
innego mechanizmu niz w przypadku pozostatych anionéw. W trakcie wyznaczania izotermy
obserwowano catkowita sorpcj¢ ztota z roztworu, nawet przy duzych nadmiarach molowych
kationu Au(Ill) wzgledem ligandu na polimerze. Nawet w przypadku 10-krotnego nadmiaru
molowego kationu ztota(Ill) (przy stezeniu metalu wynoszacym 650 mg Au/dm’) po
24 godzinach sorpcji odnotowana warto$¢ stezenia rOwnowagowego byta bliska zeru, co dato
wyraznie r6zny od pozostatych przebieg izotermy sorpcji (rys. 4.25). W tym przypadku nie bylo
mozliwe wyznaczenie maksymalnej warto$ci sorpcji z wykorzystaniem roéwnania Langmuira,
poniewaz otrzymane dane nie speilniaty rownania prostej (4.3). Warto$¢ Sm.x 0szacowano z
przebiegu izotermy na okoto 1,7 mmol Au/g zywicy (335 mg Au/g zywicy). Tak duza warto$¢
sorpcji nie moze by¢ przypisana wytacznie obecnosci ligandu na polimerze 1 zwiazanej z tym
koordynacji kationu, bowiem przewyzsza kilkakrotnie zawartos¢ ligandu (0,29 mmol/g).

Dodatkowo, zaobserwowano osadzanie si¢ czarnego nalotu na powierzchni kulek zywicy B4
po sorpcji ztota. Osad ten nie rozpuszcza si¢ w kwasach mineralnych, rozpuszcza si¢ natomiast
tatwo w 5% roztworze cyjanku potasu, co wskazuje na obecno$¢ ztota zredukowanego do formy
metalicznej. Przypuszczenia te potwierdzito badanie XPS powierzchni probek, ktore
potwierdzito brak trojwartosciowego ztota na powierzchni, a wskazato na obecno$¢ ztota(l) lub
ztota(0) (zatacznik 1.11). Biorac pod uwage nierozpuszczalno$¢ osadu w kwasach 1 jego
roztwarzanie si¢ w roztworze KCN mozna z duzym prawdopodobienstwem stwierdzi¢, ze w
trakcie sorpcji kationu zlota na zywicy zawierajacej kaliks[4]pirol[2]tiofen 42 nast¢puje proces

redukcji trojwartosciowego ztota do postaci metalicznej. Wiadomo, ze ztoto(IIl) ulega tatwo
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redukcji do nizszych stopni utlenienia Proces zachodzacy w przypadku badanej zywicy jest
niewatpliwie zwigzany z obecnoscia kaliks[4]pirol[2]tiofenu na powierzchni kulek, jednak jego
istota pozostaje niejasna. Moglby by¢ on zwiazany z utlenianiem atoméw siarki w tiofenie z
wytworzeniem sulfotlenkow, jednak nie potwierdzily tego badania IR zywicy przed i po sorpcji
ztota (zatacznik 1.12). Proces taki musiatby takze wiaza¢ si¢ z dezaktywacja wlasciwosci
sorpcyjnych zywicy, czego nie stwierdzono (vide infra). Niewatpliwie mozna natomiast
stwierdzi¢, ze w trakcie sorpcji ztota (III) na Zywicy B4 zachodzi proces jego redukcji do formy
metalicznej, katalizowany ligandami obecnymi na powierzchni kulek polimeru. Warto
zauwazy¢, ze uzyskiwane duze wartosci sorpcji ztota z roztworu (nawet ponad 330 mg Au/g

zywicy) czynig zywice B4 materiatem dogodnym do odzyskiwania ztota z roztwordw.

4.5.3. Kinetyka sorpcji metali szlachetnych na zywicy B4

Na rysunku 4.26 przedstawiono procentowa warto$¢ maksymalnej sorpcji kationéw Au(Ill),
Pt(IV), Pd(II) oraz Ag(I) w funkcji czasu. Kinetyke wyznaczono wytrzasajac identyczne probki
polimeru z roztworem o 10-krotnym nadmiarze molowym kationéw wzgledem ligandow na
zywicy, zgodnie z punktem 3.3.3. Maksymalna warto§¢ sorpcji osiagana jest dla wigkszo$ci
kationé6w po kilku godzinach od rozpoczgcia procesu sorpcji, choé w przypadku srebra(I) juz po
okoto 30 minutach obserwuje si¢ prawie 100% warto$ci maksymalnej sorpcji. Wszystkie kationy
sa szybko kompleksowanie w pierwszych minutach od rozpoczgcia kontaktu z zywica (50%
wartosci Smax Osiagane jest w pierwszych 5-20 minutach), pézniej szybko$¢ sorpcji maleje, co
zwiazane jest z ograniczong ilo$cia pozostatych wolnych miejsc kompleksowania. Maksymalne
wartosci sorpcji osiagane sa dla wszystkich kationow po okolo 5 godzinach od rozpoczgcia
sorpcji. Zastosowanie zaprezentowanych w punkcie 4.4.3 rdwnan kinetycznych 4.5 oraz 4.5 nie
pozwolilo na wyrazne okreslenie, ktoéry z kationdow jest najszybciej sorbowany, bowiem

otrzymane warto$ci nachylenia prostych sa, w granicach btedu pomiaru, porownywalne.
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Rysunek 4.26. Kinetyka sorpcji metali szlachetnych na zywicy B4.

4.5.4. Selektywnos¢ w sorpcji par kationéw na zywicy B4

W  poprzednich rozdziatach odnotowano znaczne powinowactwo immobilizowanego
kaliks[4]pirol[2]tiofenu do metali szlachetnych, stwierdzono takze duze wartosci sorpcji
ztota(IIl). W celu wyznaczenia selektywnos$ci zywicy B4 wobec metali szlachetnych
przeprowadzono badania sorpcji statycznej par kationow. W tym celu wytrzasano spgczniony
polimer z roztworem zawierajacym par¢ kationbw w buforze octanowym o pH = 3.7
(z wyjatkiem pary Au(lll)/Ag(l), vide infra) w taki sposob, ze stosunek molowy ligandu i
kationdow w roztworze wynosit 1:2:2 (ligand:kationl:kation2) (punkt 3.3.3). Dla kazdej pary
kationow wyznaczono ze wzoru 3.8 wspdlczynnik selektywnosci S, bedacy stosunkiem
wspotczynnika podziatu dla pierwszego kationu do wspdlczynnika podzialu drugiego kationu.
Wspotczynniki selektywnosci wyznaczone w ten sposob przedstawiono w tabeli 4.10.

Ztoto(Ill) w parze z pozostatymi badanymi kationami metali szlachetnych jest preferowane
przez zywicg zawierajaca kaliks[4]pirol[2]tiofen, wspotczynniki selektywno$ci wynosza od 26,0
dla Au(IIl)/Pt(IV) do 130 dla pary Au(Ill)/Ag(I). Jest to prawdopodobnie spowodowane
specyficznym mechanizmem sorpcji ztota na zywicy B4, polegajacym na redukcji do Au(0) 1
osadzaniu warstewki metalu ma powierzchni polimeru, odmiennym od pozostatych anionéw,
ktére sa koordynowane przez kawerng kalikspirolu. Nalezy zwro6ci¢ uwage na badania dla pary

kationow Au(Ill)/Ag(I), ktére przeprowadzono nie w buforze octanowym jak dla pozostatych
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par kationow, ale w 2,5 M kwasie solnym, poniewaz w przeciwnym wypadku dochodzi do
wytracania osadu AgCl, ze wzgledu na obecno$¢ chlorkéw pochodzacych od zastosowanej soli
ztota (AuCls). W silnym kwasie warunki sorpcji sa zdecydowanie rézne od buforu octanowego o
pH = 3,7, srebro i zloto istnieja tam bowiem w postaci trwatych anionéw kompleksowych
AgCly, 1 AuCly . Otrzymany wynik (S = 130) wskazuje na lepsze powinowactwo zywicy do
zlota, ktore w tych warunkach jest redukowane, co musi si¢ wigza¢ z rozpadem kompleksu

AuCly 1 oddziatywaniem z kawerna kaliks[4]pirol[2]tiofenu.

Tabela 4.10. Wspoélczynniki selektywnosci S dla par kationéw metali szlachetnych w sorpcji statycznej

na zywicy B4
wspolczynnik
para kationéw selektywnosci S
Au(IIl)/Ag(D* 130
Au(11I)/Pd(1I) 53,9
Au(ITI)/Pt(IV) 26,0
PA(II)/Pt(IV) 2,4

* wspolczynnik selektywnos$ci wyznaczono w 2,5 M kwasie solnym, aby unikna¢ wytracania AgCI.

Przedstawione dane wskazuja na mozliwos¢ selektywnego wydzielania ztota z roztwordw
zawierajacych inne metale szlachetne, co moze mie¢ zastosowanie np. do wydobywania ztota z
rud lub szlamoéw pogalwanicznych. Warto przy tym zauwazy¢, ze zywica nie nadaje si¢ do
rozdziatu platyny i palladu, wspdtczynnik selektywnosci dla pary Pd(IT)/Pt(IV) wynosi bowiem
jedynie 2,4.

4.5.5. Wymywanie zasorbowanych metali z zywicy B4

Zaprezentowane w poprzednich rozdziatach wilasciwosci sorpcyjne zywicy zawierajacej
kaliks[4]pirol[2]tiofen daja mozliwo$¢ usuwania metali szlachetnych z roztworéw. Umozliwia to
zatgzanie pozadanego metalu, a w tym celu po sorpcji stosuje si¢ jego wymywanie odpowiednim
eluentem o skladzie i st¢zeniu dobranymi tak, aby mozliwie najmniejsza objgtoscia eluenta
wymy¢ okre§lony jon, pozostawiajac na sorbencie ewentualne inne jony, ktore mogly zostad
razem z nim zabsorbowane.

Zywica B4 sorbuje ztoto(Ill) powodujac jego osadzanie si¢ na powierzchni w formie
metalicznej, natomiast inne metale koordynowane sa przez obecny na zywicy ligand i pozostaja

na zywicy w postaci komplekséw. Najczesciej wykorzystywanymi eluentami do wymywania
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metali z sorbentow sa kwasy mineralne, a w przypadku metali szlachetnych takze roztwory
tiomocznika, ktory tworzy z nimi kompleksy. Ze wzgledu na stwierdzone osadzanie si¢ zlota na
powierzchni badanej zywicy w formie Au(0), do elucji metali z zywicy zastosowano takze
roztwor cyjanku potasu.

Wyniki desorpcji metali szlachetnych z zywicy B4 prezentuje tabela 4.11. Jako eluenty
zastosowano kwas solny i kwas azotowy o roznych stezeniach, 5% roztwor tiomocznika, 5%
roztwor tiomocznika w 0,1 M HCI oraz 5% roztwér KCN. Desorpcj¢ prowadzono po
zabsorbowaniu na zywicy znanej ilosci metalu (okoto 50% warto$ci maksymalnej sorpcji) 1
wytrzasaniu polimeru z 10 cm’® okrelonego eluenta przez 24 h (punkt 3.3.3). Po sorpcji ilos¢

wymytego metalu w roztworze okreslono metoda ASA.

Tabela 4.11. Desorpcja metali szlachetnych zabsorbowanych na zywicy B4.

% desorpcji

5% tio-
. 0,1M 1M 2M 0,1 M 1M 2M 5% tio- mocznik 5%

kation  pynNo, HNO; HNO;  HCI HCI HCl  mocznik wO0,1M  KCN

HCI

Au(0) - - 1,9 - - 2,7 - —~ 100

Pt(IV) 55,5 92,7 100 21,8 91,3 99,9 21,9 28,8 100

PdIn) 10,1 15,9 19,5 43 50,2 52,5 39,4 57,6 100

AgD) 14,0 16,5 17,7 - - 89,8 99,0 100 100

Zaobserwowano, ze kwas solny i kwas azotowy catkowicie wymywaja platyng(IV) z zywicy.
HCl o stezeniu 2 mol/dm’ wymywa takze okoto 90% srebra(I), natomiast Pd(II) oraz ztoto(0) nie
sa catkowicie wymywane z zywicy przez kwasy mineralne. W tym drugim przypadku badania
desorpcji potwierdzaja wysunigte wyzej przypuszczenia, ze jest to ztoto zredukowane do postaci
metalicznej, bowiem zloto na trzecim stopniu utlenienia, gdyby bylo obecne na zywicy,
zostaloby calkowicie wymyte z utworzeniem kompleksu AuCly (obserwowana ok. 3%
desorpcja jest prawdopodobnie zwiazana z obecno$cia matych ilosci niezredukowanego Au(IIl)).
Roztwor tiomocznika o st¢zeniu 5% czgsciowo wymywa Pd(II) oraz Pt(IV), a obecnos¢ 0,1 M
HCI w tym roztworze zwigksza desorpcje. W przypadku srebra(I) mozliwa jest calkowita
desorpcja 5% tiomocznikiem w 0,1 M HCL. Zloto wymywane jest catkowicie jedynie 5%
cyjankiem potasu, podobnie inne metale szlachetne sa wymywane przez ten eluent, ze wzgledu

na tworzenie si¢ trwatych kompleksoOw z anionem cyjankowym.
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Przedstawione badania nad desorpcja metali szlachetnych z zywicy B4 wskazuja zatem na
mozliwo$¢ wykorzystania tego materiatu do selektywnego odzyskiwania metali szlachetnych 1
ich zatgzania. Po sorpcji z roztworu zwierajacego mieszaning kationéw metali szlachetnych
mozliwe jest wymycie wszystkich metali oprocz ztota za pomoca kwasow mineralnych lub
roztworu tiomocznika, a nastgpnie odzyskanie zlota poprzez desorpcje roztworem cyjanku

potasu.

4.5.6. Stabilnosé¢ zywicy B4 w cyklach sorpcji i desorpcji metali szlachetnych

Obok wlasciwosci sorpcyjnych i selektywnosci istotna cecha sorbentu jest jego stabilnos¢ w
kolejnych procesach sorpcji i desorpcji zwiazkow lub jondw z powierzchni. Pozwala ona oceni¢
przydatnos¢ takiego materialu do prowadzonych cyklicznie proceséw, jakie najczgsciej maja
miejsce przy praktycznym wykorzystywaniu sorbentu do odzyskiwania okreslonych zwiazkow
czy tez jonow.

W celu oceny stabilnosci zywicy B4 na dzialanie roztworu metalu i eluenta przeprowadzono
badania polegajace na cyklicznej sorpcji kationu metalu oraz jego desorpcji za pomoca 5%
roztworu KCN. Badania przeprowadzono dla srebra(l) oraz zlota(Ill), ktore w trakcie sorpcji
ulega redukcji do formy metalicznej. W trakcie badania zywic¢ poddawano dziataniu 10-
krotnego w stosunku do ilosci ligandu nadmiaru molowego kationu metalu w buforze
octanowym (pH = 3,7), nastgpnie przemywano woda 1 desorbowano 5% roztworem KCN. Po
desorpcji ta sama probke zywicy ponownie poddawano sorpcji metalu i okreslano wartos¢
sorpcji. Przeprowadzono w sumie 5 cykli sorpcji i desorpcji dla kazdego z kationéw metali.

Rysunek 4.27 przedstawia zmiang warto$ci maksymalnej sorpcji po kolejnym cyklu sorpcji
metalu 1 desorpcji za pomoca 5% KCN jako procent maksymalnej sorpcji na $wiezej zywicy. W
przypadku obu testowanych metali juz po pierwszym cyklu obserwuje si¢ spadek wtasciwosci
sorpcyjnych zywicy B4 o 10-20%. Maksymalna sorpcja srebra(l) zmniejsza si¢ po pierwszym
cyklu do okoto 80% wartosci poczatkowej 1 pozostaje na tym poziomie w kolejnych cyklach.
Natomiast maksymalna warto§¢ sorpcji ztota(Ill) zmniejsza si¢ stopniowo do okolo 60%
warto$ci poczatkowej po trzecim cyklu, a nast¢pnie pozostaje stata.

Dane te $wiadcza o mozliwej czesciowej dekompozycji kaliks[4]pirol[2]tiofenu lub
hydrolizie wiazania taczacego ligand z polimerem pod wptywem zasadowego roztworu KCN, co
powoduje utratg czesci ligandu najbardziej narazonego na te warunki. W przypadku osadzania
ztota na powierzchni polimeru prawdopodobna przyczyna zmniejszenia wtasciwosci sorpcyjnej

zywicy moze by¢ takze utrata miejsc aktywnych w procesie redukcji ztota(Ill) do ztota(0),
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zwiazanych z obecnoscia kaliks[4]pirol[2]tiofenu. Warto zauwazy¢, ze po piatym cyklu sorpcji 1
desorpcji wlasciwosci sorpcyjne badanej zywicy wobec zlota pozostaja na wciaz wysokim

poziome okoto 1,0 mmol Au/g (okoto 200 mg Au/g).

100

—@— Au(ll)/Au(0) —o—Ag(l)

90 ~

80 ~

70 A

60 -

procent maksymalnej wartosci sorpcji

50

1 2 3 4 5

nr cyklu sorpcji/desorpcji

Rysunek 4.27. Stabilnos$¢ zywicy po kolejnych cyklach sorpcji i desorpcji kationo6w metali.

4.5.7. Podsumowanie

Badania przeprowadzone na zywicy B4, posiadajacej specjalnie zaprojektowany ligand
wykazaty, ze — obok zdolnosci kompleksowania anionow w $rodowisku niewodnym poprzez
wiazania wodorowe — posiada takze mozliwo$¢ koordynowania kationow metali w roztworach
wodnych, dzigki oddzialywaniu par elektronowych atomow siarki. Badana zywica wykazala w
trakcie testow na szeregu kationéw metali silne powinowactwo do metali szlachetnych,
wynikajace — z jednej strony z ich charakteru (migkkie kwasy wg HSAB, oddzialujace atomami
siarki bedacymi migkkimi zasadami), z drugiej za$ — z faktu preferowania przez ligand jonow o
okreslonej wielkos$ci. Ta preferencja jest takze przyczyna slabej sorpcji innych migkkich
kation6w metali o wigkszym promieniu jonowym (Cd(II), Pb(II), TI(I)).

Przeprowadzone badania wskazaly takze na znaczne powinowactwo zywicy do zlota,
powodujac jego redukcje do postaci metalicznej. Fakt ten potwierdzono badaniami XPS oraz

desorpcji, wskazujacymi na nieobecno$¢ ztota(IIl) po sorpcji. Mechanizmu osadzania si¢ zlota w
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trakcie sorpcji nie udato si¢ jednoznacznie wyjasni¢. Wiaze si¢ on niewatpliwie z obecnos$cia
kaliks[4]pirol[2]tiofenu na powierzchni kulek zywicy, ktory moze dziala¢ jak katalizator
utatwiajacy redukcje zlota(III) do postaci metalicznej. Wykluczono takze reakcje¢ zlota z
ligandem (np. w wytworzeniem sulfotlenku tiofenu), bowiem po kilku cyklach sorpcji 1 desorpcji
material wciaz posiada znaczne wilasciwosci sorpcyjne, co oznacza, ze w trakcie sorpcji nie
zachodzi catkowita dezaktywacja ligandu, a bierze on jedynie udzial w redukcji ztota jako
katalizator.

Wartosci sorpcji Au(Ill) sa wielokrotnie wigksze niz dla innych metali szlachetnych, co w
potaczeniu z wyrazna selektywnoscia zywicy B4 wobec zlota w badaniach sorpcji par kationow
predysponuje ja do wykorzystania do wydzielania tego metalu z rud lub szlamow
poprocesowych. Takze badania desorpcji wskazaly mozliwosci praktycznego odzysku ztota z
zywicy w obecno$ci innych metali szlachetnych, co jest mozliwe z wykorzystaniem

odpowiednich eluentow.
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5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Od potowy lat 90-tych ubiegtego wieku makrocykliczne oligomery pirolu — kalikspirole — sa
intensywnie rozwijana grupa zwiazkow, gléwnie ze wzgledu mozliwosci selektywnego
tworzenia wiazan wodorowych z okreslonymi indywiduami chemicznymi, przede wszystkim z
anionami. Relatywnie fatwa synteza tych zwiazkow, w polaczeniu z interesujacymi
wlasciwos$ciami kompleksotworczymi czyni z nich ciekawe receptory, mogace znalez¢
zastosowanie do wykrywania i okreslania st¢zen aniondw, a takze rozdziatu mieszanin jonow.
Dodatkowym atutem tej grupy zwiazkéw jest mozliwos¢ kontrolowania sity wiazania anionow z
receptorem, poprzez wprowadzanie do czasteczki okreslonych grup funkcyjnych i sterowanie
wielko$cia miejsca kompleksowania. Wprowadzenie grup chromoforowych do czasteczek
kalikspiroli umozliwia z kolei detekcje aniondw, utworzenie wiazania wodorowego wiaze si¢
bowiem z zmiana wiasciwosci elektrycznych tych czasteczek, co objawia si¢ zmianami widma
emisyjnego zwiazku, proporcjonalnymi do sity utworzonego wiazania.

W czesdci literaturowej przedstawiono przyktady polimeréw posiadajacych w swojej
strukturze ligandy bedace zwiazkami makrocyklicznymi. Materialy te lacza mozliwosé
selektywnej sorpcji jondw lub czasteczek z cechami istotnymi z punktu widzenia samego
procesu rozdziatu lub koncentracji: nierozpuszczalno$cia sorbentu, trwalo$cia mechaniczna,
mozliwos$cig prowadzenia procesu w sposob ciagly czy mozliwoscia regeneracji 1 ponownego
uzycia materialu. Przedyskutowano takze jak tzw. efekt makrocykliczny wptywa na trwalos¢
kompleksow makrocykli oraz selektywno$¢ tworzonych wiazan.

Niniejsza praca dotyczy syntezy 1 wilasciwosci nowych typow zywic chelatujacych,
zawierajacych kalikspirole wlaczone do sieci polimerowej. Przyktadoéw takich materiatow — co
juz odnotowano w czgsci literaturowej — nie odnotowuje si¢ w literaturze przedmiotu. Praca ta
uzupetnia wigc istniejaca luke w badaniach nad kalikspirolami i stara si¢ pokazaé, ze otrzymane
materialy moga by¢ sorbentami anionow 1 kationdow o interesujacych selektywnos$ciach.

Celami pracy byla synteza zwiazkéw wielkoczasteczkowych posiadajacych w strukturze
kalikspirole oraz okreslenie wtasciwosci sorpcyjnych tak powstatych materiatow.

W pierwszej czgsci pracy wykorzystano znane metody syntezy zywic chelatujacych do
otrzymywania polimeréw z kalikspirolami: immobilizacj¢ na stalym nosniku, kondensacje oraz
polimeryzacj¢ rodnikowa. Udalo si¢ otrzyma¢ Zadane polimery wszystkimi tymi metodami,

uzyskujac zawarto$¢ kalikspiroli od ok. 0,10 do ponad 1 mmol/g. Uzyskane materiaty
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scharakteryzowano poprzez analiz¢ elementarna 1 spektroskopi¢ w podczerwieni, co
potwierdzito obecnos¢ ligandéw w polimerze.

Najbardziej efektywna z punktu widzenia zawartosci kalikspiroli w polimerze jest
kondensacja kaliks[4]pirolu 3 z formaldehydem (seria C). Metoda ta polega na dwustopniowym
procesie: otrzymywana prepolimeru i nast¢pujacego po nim utwardzania w dyspersji. Otrzymuje
si¢ w ten sposob polimery o zawarto$ciach ligandu rzgdu 1 mmol/g, a kontrolujac czas
utwardzania Zywicy mozna otrzymac polimery o réznym stopniu usieciowania, co przeklada si¢
na ich wlasciwosci sorpcyjne. Efektywna wydaje si¢ rowniez metoda immobilizacji
kaliks[4]pirolu 3 (seria A) oraz kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42 (seria B) na stalym no$niku
(kopolimer VBC/DVB), dajaca materiaty o zawartosciach kalikspiroli nawet ponad 0,6 mmol/g.
Metoda ta jest prosta i daje zywice o dobrych wlasciwosciach sorpcyjnych, do jej wad zaliczy¢
nalezy jednak dlugi czas modyfikacji wymagany do osiagnigcia zadowalajacej zawarto$ci
kalikspiroli w materiale (ponad 3 dni). Metoda polimeryzacji rodnikowej (seria D) daje polimery
o matych zawarto$ciach ligandu i wymaga syntezy monomerow z wiazaniami podwdjnymi,
ktora okazala si¢ dos$¢ skomplikowana i zachodzi z niskimi wydajnos$ciami. Jest to wigc metoda

zdecydowanie najmniej efektywna, dajaca dodatkowo polimery o stabych wlasciwosciach

sorpcyjnych.

Udalo si¢ zrealizowaé drugi cel pracy, jakim byto okreslenie wilasciwosci sorpcyjnych
otrzymanych materialdow. Wszystkie otrzymane polimery posiadaja wtasciwos$ci sorpcyjne, ktore
sa zgodne z zatozeniami przyjetymi na podstawie analizy literatury.

Otrzymane zywice zawierajace kaliks[4]|pirole (serie A, C, 1 D) wykazuja najwyzsze wartosci
sorpcji (wyrazonej w mmol/g) dla fluorkow w acetonitrylu, stabiej sorbujac wigksze aniony. Z
kolei zaimmobilizowany kaliks[4]pirol[2]tiofen (seria B) wykazuje wigksze od kaliks[4]piroli
powinowactwo do obszernych anionow, dlatego jego wtasciwosci sorpcyjne wobec bromkow i
cyjankow sa wyraznie lepsze niz w pozostatych typach zywic. Polimery serii B tworza takze
kompleksy z jodkami, czego nie obserwuje si¢ w przypadku zywic zawierajacych
czterocztonowe kalikspirole. Zywica B4 wykazala takze w badaniach sorpcji fluorkow
najwigkszy stopnien wykorzystania ligandu, wynoszacy 96%; przypisano to umiarkowanemu
stopniowi obsadzenia no$nika kalikspirolami, co nie utrudnia dostgpu aniondw do miejsc
kompleksowania.

Wszystkie badane zywice okazaly silniejsze powinowactwo do fluorkow niz do innych
anionow (wspotczynniki selektywnosci od kilku do kilkudziesigciu) oraz mozliwosé

selektywnego rozdzialu tych anionéw od jodkéw, ktore nie oddziatuja z kaliks[4]pirolami.
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Zywica zawierajaca kaliks[4]pirol[2]tiofen wykazuje natomiast duzo stabsza niz pozostale typy
zywic selektywnos$¢ wobec duzych anionow, w tym jodkow, ktoére sa przez nig kompleksowane.
Badania na zywicy B4 potwierdzily takze wysunigte w czg$ci literaturowej przypuszczenia,
ze heterokalikspirole posiadajace jednostki tiofenu moga kompleksowac niektére kationy metali.
Wbudowana w polimer czasteczka kaliks[4]pirol[2]tiofenu kompleksuje ,,migkkie” kationy ze
wzgledu na obecno$¢ ,,migkkiej” zasady — atomow siarki tiofenu. Dodatkowym czynnikiem
determinujacym sorpcj¢ okazata si¢ wielkos¢ kationu — kationy o duzych promieniach, mimo ze
bedace ,,migkkimi” kwasami (Cd(II), TI(I), Pb(Il)), nie sa wigzane, bowiem rozmiar kationu nie
odpowiada rozmiarowi miejsca kompleksowania. Zywica B4 wykazata silne powinowactwo do
kationéw metali szlachetnych, szczegolnie zlota, ktérego sorpcja jest powiazana z redukcja
Au(Ill) do zlota metalicznego w trakcie procesu i osadzaniem si¢ warstewki metalu na
polimerze. W badaniach nad selektywnoscia tej zywicy wobec metali szlachetnych wykazano, ze
mozliwy jest z jej udziatem selektywne wydzielanie zlota z roztworéw zawierajacych takze
platyne(IV), pallad(Il) czy srebro(I). Badania desorpcji kationéw wykazaly takze mozliwos¢

selektywnego wymywania metali szlachetnych zabsorbowanych na zywicy.

Na podstawie zaprezentowanych wynikéw badan nad synteza i wtasciwosciami sorpcyjnymi

polimeréw zawierajacych kalikspirole mozna wysuna¢ nastgpujace wnioski:

1. Mozliwe jest otrzymywanie polimeréw zawierajacych w swojej strukturze kalikspirole

oraz heterokalikspirole metodami:

. kowalencyjnego zwiazania czasteczki kalikspirolu ze statym, usieciowanym
nosnikiem polimerowym (immobilizacja) (serie A 1 B),

. kondensacji typu fenolowo-formaldehydowego kalikspirolu z aldehydem
mrowkowym (seria C),

. suspensyjnej kopolimeryzacji wg mechanizmu rodnikowego monomerdéw kalikspiroli

posiadajacych podwdjne wiazania z innymi monomerami (seria D).

2. Nie jest mozliwe otrzymywanie polimeréw z kalikspirolami wg mechanizmu
rodnikowego z pochodnych z jedna (46) i dwoma grupami bocznymi (47) z podwdjnym
wiazaniem ze wzgledu na mala reaktywno$¢ ugrupowan oraz przeszkody steryczne

zwiazane z obecnoscia w czasteczce obszernej kawerny kalikspirolu.

3. Najwyzsze zawartosci ligandow w polimerach zawierajacych kalikspirole (nawet ponad
1 mmol/g) otrzymuje si¢ w reakcji kondensacji kaliks[4]pirolu 3 z formaldehydem,

potaczonej z sieciowaniem zywicy w procesie polimeryzacji suspensyjnej z odwroéconym
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fazami (seria C). Duza zawarto$¢ ligandu wynika z faktu, ze zywica sklada si¢ prawie
wylacznie z jednostek kaliks[4]pirolu 3, potaczonych w sie¢ polimerowa za pomoca

mostkéw metylenowych i dimetylenoeterowych.

Metoda immobilizacji kalikspiroli na stalym no$niku (seria A i B) jest dogodna do
otrzymywania tego typu zywic, ze wzgledu na prosta reakcje, zachodzaca w
standardowych warunkach podstawienia grupy chlorometylowej nukleofilem. Czas
reakcji pozwalajacy na uzyskanie duzego stopnia modyfikacji no$nika jest dlugi i wynosi
ok. 3 dni. Przedtuzenie czasu modyfikacji do 7 dni nie powoduje znaczacej zmiany

zawartosci ligandu w polimerze.

Metoda polegajaca na kopolimeryzacji kalikspiroli z podwdjnymi wiazaniami z innymi
monomerami (seria D) prowadzi do otrzymania usieciowanych polimeréw z jednostkami
kalikspiroli, daje jednak materiaty o niskiej zawartosci ligandow (do 0,21 mmol/g), co
wynika z duzej ilosci komonomerow w produkcie, koniecznej do calkowitego
rozpuszczenia kalikspiroli przed polimeryzacja. Mala zawartos¢ ligandu w
otrzymywanym materiale powoduje dodatkowo duza masa czasteczkowa tych
kalikspiroli. Wydajnos$¢ procesu polimeryzacji w przypadku reakcji z kalikspirolem 46

(20%) jest niezadowalajaca i wynika z matej reaktywnosci tego monomeru.

Wszystkie otrzymane materiaty wykazuja zdolno$¢ sorpcji aniondéw ze Srodowiska
niewodnego (acetonitryl). Zywica B4, zawierajaca heterokalikspirol wykazuje takze
zdolno$¢ sorpcji kationdéw metali z roztwordow wodnych. Udalo sig¢ w ten sposob
zrealizowaé przyjete zatozenia, ze zwiazane z polimerem kalikspirole moga by¢

sorbentami jonow.

Badania sorpcji anionéw z acetonitrylu na otrzymanych zywicach wykazaty zgodne z
danymi literaturowymi powinowactwo do aniondéw. Szereg powinowactwa zywic

zawierajacych kaliks[4]pirole (serie A, C, 1 D) do badanych anionéw jest nastgpujacy:
F>CI'=CN >Br >T1
natomiast w przypadku zywic zawierajacych zaimmobilizowany kaliks[4]pirol[2]tiofen

szereg ten ma postac:

F>ClI=CN =Br >1I.

157



PODSUMOWANIE I WNIOSKI

8.

10.

11.

12.

Wiasciwosci sorpcyjne badanych zywic powiaza¢é mozna zarowno z budowa tych
polimeréw, jak 1 wielkos$cia receptora wbudowanego w zywice. Budowa polimeru
(rozmieszczenie ligandu, stopien usieciowania) moze wptywaé na dostgpnos¢ niektdrych
anionow do miejsc kompleksowania, co jest wyraznie widoczne w przypadku zywic serii
C, wykazujacych zalezno$¢ wiasciwosci sorpcyjnych (K) od chlonnosci acetonitrylu,

bedacej funkcja stopnia usieciowania.

Zywice dysponujace kawernami o czterech jednostkach pirolu sa wyraznie selektywne
wobec fluorkow, co wynika z mozliwo$ci tworzenia najsilniejszych wigzan witasnie z
tymi anionami. Z kolei polimery posiadajace obszerniejsza  czasteczke
kaliks[4]pirol[2]tiofenu uzyskuja wlasciwosci sorpcji  jodkdw 1 maja wigksze

powinowactwo do obszerniejszych anionow, takich jak bromki czy cyjanki.

Stopien wykorzystania ligandow w sorpcji fluorkow jest duzy dla zywic A4, B4 1 C3, co
pozwala stwierdzi¢, ze obecno$¢ tancuchdéw polimeru w tych materiatach w poblizu
miejsc kompleksowania nie wptywa znaczaco na tworzenie si¢ kompleksow z tymi
anionami. W zywicach serii D maksymalna warto$¢ sorpcji stanowi natomiast niewielki
procent zawartosci ligandu, co wskazuje, ze wiele ligandow podczas sorpcji pozostaje
niewykorzystanych, ze wzgledu na wplatanie czasteczek kalikspiroli w sie¢ polimerowa 1

wynikajace stad trudnosci w tworzeniu wiazan wodorowych.

Zdolno$¢ koordynacji kationow metali szlachetnych przez zywice B4, zawierajaca
kaliks[4]pirol[2]tiofen wynika z obecnosci atoméw siarki w tym receptorze,
oddziatujacych z ,,migkkimi” kwasami (zgodnie z teoria HSAB), jakimi sa te kationy,
oraz z dopasowania rozmiardw receptora do rozmiaréw tych kationow. Zywica z
kaliks[4]pirol[2]tiofenem preferuje ,,migkkie” kationy o niewielkim promieniu jonowym,
dlatego inne kationy, bgdace ,twardymi” kwasami oraz ,,migkkie” kationy o duzych

promieniach jonowych, nie oddziatluja z zywica.

Obserwowane osadzanie si¢ metalicznego ztota na zywicy B4 wskazuje na mechanizm
sorpcji potaczony z katalityczna redukcja Au(Ill) do Au(0) na powierzchni polimeru.
Mechanizm ten jest niewatpliwie zwiazany z obecnoscia tam makrocyklicznych
ligandéw kaliks[4]pirol[2]tiofenu, jednak szczegdlowe wyjasnienie zjawiska wymaga

dalszych badan.
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13. Selektywno$¢ zywicy B4 wobec ztota 1 odmienny mechanizm sorpcji predysponuje ten
materiat do praktycznego odzysku ztota z rud lub szlaméw, mozna bowiem oddzieli¢

Au(III) od kationéw innych metali szlachetnych.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1.1. Widmo "H NMR mieszaniny poreakcyjnej w syntezie zwiazku 3.

Piki protonéw NH od trzech obecnych w mieszanie izomerow zwiazku 3 sa widoczne przy

Ad réwnym 9,16, 8,82 oraz 8,65.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1.2. Widmo 'H NMR izomeru aooo zwiazku 3.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1.3. Widmo "H NMR 4,4-di(2-pirolo)-1-pentanolu 41.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1.4. Widmo "H NMR mieszaniny izomeréw geometrycznych kaliks[4]pirol[2]tiofenu

42.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1.5. Widmo 'H NMR izomeru syn kaliks[4]pirol[2]tiofenu 42.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1.6 Widmo '"H NMR  meso-tetra[(4-(benzoksywinylo)fenylo)]-meso-
tetrametylokaliks[4]pirolu 43.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1.7. Widmo "H NMR 5,5-di(2-pirolo)-1-heksenu 44.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1.8. Widmo "H NMR 2,2-di(2-pirolo)propanu 45.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1.9. Widmo "H NMR meso-(1-buteno)-metylo-meso-heksametylokaliks[4]pirolu 46.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1.10. Widmo 'H NMR meso-di-(1-buteno)-dimetylo-meso-tetrametylokaliks[4]pirolu

47.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1.11. Widmo XPS powierzchni kulki Zzywicy B4 po sorpcji ztota(Ill).

Obecny na powierzchni molibden jest zanieczyszczeniem ze stolika pomiarowego.

Q20 88 86 84 82
Binding Energy [&V], Mg

Element Atom % Arbit Reg
C 7. 88 = ) Region Center EFWHM Lorentz ¥ Area %
al# 24 .62 2.18 36 57.1
H 4.74 1= all ale 8. 28 z.18 T8 3z.5
a 19.20 l= aln .
- Region Center FWHM Lorentz ¥ Area %
Si 1.54 2= alz ale 2360 T.95 20 57.0
Mo 0.42 2d all alg 28,30 1.95 20 4%.0
A7 0.15 4£772 af



ZALACZNIKI

Zalacznik 1.12. Widma FTIR wyjsSciowe] zywicy B4 (a), zywicy po sorpcji ztota (b) oraz po

elucji zlota cyjankiem potasu (c).

Brak jest widocznych zmian w widmie FTIR zwiazanych z obecno$cia ztota na powierzchni

zywicy 1 po jego wymyciu roztworem KCN.
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