STRESZCZENIE ROZPRAWY

Przedstawiona dysertacja jest omdwieniem i podsumowaniem spdjnego cyklu czte-
rech publikacji naukowych opisujacych synteze materiatéw hybrydowych oraz zwigzkéw
(krzemo)organicznych. Ich zdolnosci jonowymienne, a takze przemiany fizykochemiczne
towarzyszace tym procesom, zostaty przeanalizowane pod katem selektywnosci jako jed-
nego z podstawowych terminéw charakterystycznych dla chemii supramolekularne;j.

W ramach publikacji P1 otrzymano trzy materiaty krzemionkowe funkcjonalizowa-
ne na powierzchni tancuchami zakonczonymi resztg trimetyloglicynamidowa (w postaci
chlorku). W wyniku analogicznej syntezy uzyskano tez trzy substancje chemiczne o struk-
turze podobnej do tancuchéw bocznych sorbentu jonowymiennego, a nastepnie poréwna-
no efektywno$¢ wymiany anionu chlorkowego na anion dichromianowy(VI) - znana truci-
zne o wtasciwos$ciach rakotwdrczych i produkt uboczny m.in. w przemysle metalurgicz-
nym. Mimo prostoty funkcji organicznych zaobserwowano nie tylko bardzo wysoki
(>94%) stopien ekstrakcji do fazy statej anionu dichromianowego, ale tez jego wyrazne
przeniesienie do fazy organicznej (acetonitryl) przez ligandy. Ze wzgledu na fakt, ze fadu-
nek ma kluczowe znaczenie dla sity wigzania jonowego (w uproszczeniu, zgodnie z pra-
wem Coulomba, jest proporcjonalna do iloczynu tadunkéw jondw), zdecydowano o roz-
szerzeniu badan na szereg innych jedno- i dwuujemnych anion6w w celu odnalezienia
mniej oczywistych trendow selektywnos$ci w ich wzajemnej wymianie.

W pracy P2 poszukiwano odpowiedzi na bardziej elementarne pytanie: czy immo-
bilizacja grup organicznych moze stanowic substytut ich preorganizacji w receptorze jono-
wym? Kompleksy niecyklicznych ,gospodarzy” - podandéw - z reguty stajg sie znacznie
bardziej trwate gdy ich ramiona zostajg zorientowane w przestrzeni w sposéb komple-
mentarny do ,goscia” - np. poprzez zastosowanie w syntezie duzych, sterycznie wymagaja-
cych grup lub fragmentoéw hamujacych rotacje (jak np. ptaski pierscien). Ciasne upakowa-
nie na powierzchni ciata statlego w hybrydowym sorbencie w teorii moze petnic taka sama
role - cho¢ nie byto pewne, czy taka immobilizacja okaze sie poréwnywalnie korzystna.
Wyniki badan bezsprzecznie ukazaly selektywno$¢ wymiennikéw jonowych zawieraja-
cych reszte glicynamidowa wzgledem: azotanu(V) sposréd anionéw jednoujemnych i, po-
nownie, dichromianu(VI) sposréd dwuujemnych. Jednakze réznice te byty znaczaco wyz-
sze w eksperymentach typu PTC z ligandami organicznymi niz dla materiatéw, a w obrebie
tych ostatnich - dla anionéw jednoujemnych niz dwuujemnych. Jest to zdecydowany do-
wod na to, Ze ciasno upakowane grupy jonowe na powierzchni statej imitujg duza, polika-
tionowgq czasteczke - co jeszcze bardziej niweluje wptyw potencjalnych drugorzedowych,
stabszych oddzialywan, ktére mogtyby sprzyja¢ wyrazniejszej selektywnoSci. Za duze
osiagniecie publikacji P2 mozna uzna¢ wykrycie wyraznych zmian przesunie¢ na widmach
1H NMR prostych, kationowych czasteczek w obecnosci tylko niektérych sposrod bada-
nych anionéw- mimo zastosowania jako rozpuszczalnika D;0. Co istotne, zmiany te nie tyl-
ko dotyczyty tych samych anionow, ktore byty wczesniej selektywnie ekstrahowane do
fazy organicznej, ale roznice w reakcjach pozwolity na okreslenie odmiennych miejsc w



czasteczce, w ktorych azotan(V) i dichromian(VI) wywierajg na nig najwiekszy wptyw.

Kolejnym krokiem, opisanym w publikacji P3, byta ocena czy zaobserwowane
wcze$niej trendy selektywnoSci utrzymaja sie dla nowootrzymanych, bardziej mobilnych i
skomplikowanych dipodandéw krzemoorganicznych - zakonczonych innymi funkcjami
kationowymi. Ze wzgledu na reaktywno$¢ trzech zwigzkéw o charakterze soli pirydynio-
wych (i ich analogéw osadzonych na krzemionce,) oraz tendencje do precypitacji dwéch
zwigzkow guanidyniowych w obecnosci anionéw CrO42- i Cr207%, musiano zastosowac
ograniczony i zmodyfikowany zestaw przeciwjonéw (octan, benzoesan, azotan(V), askor-
binian, siarczan(VI), szczawian). Tym razem wyniki byly mniej jednoznaczne, cho¢ bez-
sprzecznie najwieksze réznice zaobserwowano pomiedzy grupami substancji (inny typ
funkcji obdarzonej trwatym tadunkiem). EfektywnoSci sorbentéw réwniez byty mniej za-
dowalajace, szczegdlnie pod katem selektywnosci. Wyjatkiem okazata sie wybitnie wydaj-
na ekstrakcja azotanu(V) do fazy chloroformowej przez mniej skomplikowany z dipodan-
doéw o charakterze soli bis(guanidyniowej). Proba przeprowadzenia badan NMR, analo-
gicznych jak w pracy P2, zakonczyta sie niespodziewanym wytraceniem azotanu(V) 1,3-
bis(3-guanidyniopropylo)-tetrametylodisiloksanu. Bardzo niska rozpuszczalnos¢ tej soli w
wodzie i jej pozorna krystaliczno$¢ byty na tyle nietypowe (ze wzgledu na siloksanowy
charakter ligandu, niesprzyjajacy unieruchomieniu czgsteczek w sieci krystalicznej), by
zdeterminowac¢ dalszy kierunek badan.

W pracy P4, zamykajacej cykl publikacyjny, zrezygnowano z syntezy materiatéw
hybrydowych na rzecz dokladniejszej analizy dipodandéw krzemoorganicznych zawiera-
jacych ugrupowania guanidyniowe oraz amidowe. Podjete préby korelacji struktury katio-
nu (opartej o jeden z aminokwasow: glicyne, B-alanine, kwas y-aminobutanowy oraz L-
proline), znanych z literatury wtasciwosci anionéw oraz rozpuszczalnosci (i formy) uzy-
skanych soli pozwolito na wysnucie szeregu wniosk6éw na temat selektywnoSci i sity wia-
zania dla réznych par jonéw. Wyniki badan nad separacja faz, wsparte poréwnawczga ana-
liza widm (NMR, FT-IR) pozwolity wytypowa¢ azotan(V), benzoesan i chromian(VI) jako
wigzace sie z kationami bis(guanidyniowymi) i strukturyzujace je w znacznie wyzszym
stopniu, niZ mozna by przypuszcza¢ na podstawie ich umiejscowienia w szeregu Hofmei-
stera, na skali hydro-lipofilowoSci czy przez pryzmat wzglednej gestoSci elektronowe;.
Szczegblnym przypadkiem okazat sie benzoesan: wysoka krystaliczno$¢ jednej z soli po-
zwolila na przeprowadzenie badan krystalograficznych. Ujawnity one synergie silnych od-
dziatywan o charakterze mostkéw solnych (kation guanidyniowy - anion karboksylanowy)
oraz efektu hydrofobowego (posegregowanie struktury krystalicznej na obszary hydrofi-
lowe i hydrofobowe). Dziatajac wspoélnie, umozliwity one unieruchomienie czgsteczek disi-
loksanu w wysoce uporzadkowana siec.

Catoksztatt zaprezentowanych badan wyraznie sugeruje wcigz niedostateczne po-
znanie elementarnych zasad, decydujacych o indywidualnych preferencjach jonéw orga-
nicznych wzgledem partneréw. Ukazuje tez mnogo$¢ sposobdw w jaki te (mniej lub bar-
dziej specyficzne) interakcje wplywajg na powstajgce asocjaty w roztworze, oraz odsepa-



rowujace sie z roztworu, jonowe fazy skondensowane (nie tylko state i krystaliczne). I
cho¢ kilka z takich selektywnych potaczen zostato opisanych jako efekt publikacji stano-
wigcych podstawe niniejszej rozprawy (potwierdzajac tym samym niektdre z jej istotniej-
szych zatozen), inne pytania z gatunku badan podstawowych dotyczace istoty wigzania
jonowego nadal pozostajg bez odpowiedzi. W obliczu coraz silniejszego rozwoju chemii
supramolekularnej (obejmujacej juz nie tylko receptory i kompleksy, ale tez Zele, polimery
i state materialy oparte na niekowalencyjnych oddziatywaniach), joliomika - nowa, dopie-
ro formujaca sie, interdyscyplinarna dziedzina nauki - oferuje przejecie na siebie ktopotli-
wego pod wzgledem klasyfikacji wigzania jonowego, rozpoznajac jego wyjatkowe miejsce
posrdd interakcji miedzyczasteczkowych. Niniejsza rozprawa, cho¢ z zatozenia miata ofe-
rowac supramolekularne spojrzenie na wigzanie jonowe, za pomocg badan nad oSmioma
materiatami hybrydowymi i dwunastoma podandami (krzemo)organicznymi dostarcza
nowych dowodéw na zasadno$¢ tego wyrdznienia.



