
Załącznik nr 2A. Autoreferat w języku polskim 

1 | S t r o n a  

 

 

 

 

Autoreferat 

dr Agnieszka Janiak 

 

OrgaŶiĐzŶe związki 
makrocykliczne jako prekursory 

ŶowyĐh ŵateriałów 
porowatych 

 

 

 

Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu 

Wydział Cheŵii 

 

 



Załącznik nr 2A. Autoreferat w języku polskim 

2 | S t r o n a  

 

Spis treśĐi 

1.  Dane kontaktowe…………………………………………………………………………………………………………….... 3 

2.  PosiadaŶe dǇploŵǇ, stopŶie Ŷaukoǁe…………………………………………….…………………………………. 3 

3. IŶforŵaĐje o dotǇĐhĐzasoǁǇŵ zatrudŶieŶiu ǁ jedŶostkaĐh ŶaukoǁǇĐh……….…………..………. 3 

4. WskazaŶie osiągŶięĐia…….…………………………………………………………………………………..…………….. 3 

 PuďlikaĐje ǁĐhodząĐe ǁ skład ĐǇklu……………………………………………………………..….………………… 4 

 DaŶe sĐjeŶtoŵetrǇĐzŶe……………………………………………………………………………………………………… 6 

5. WproǁadzeŶie i Đel ďadaŷ ŶaukoǁǇĐh……………………………………………..……….………….…………… 7 

6. MetodǇka ďadaŷ……………………………………………………………………………………..…………………………. 11 

7. WǇŶiki ďadaŷ…………………………………………………………………………………………………..…………………. 13 

 7.ϭ. WłaśĐiǁośĐi iŶkluzǇjŶe i sorpĐǇjŶe ŵostkoǁaŶej triaŶglaŵiŶǇ……….…….………………..…… 13 

 7.2. Formy porowate triaŶgliŵiŶǇ i iĐh ǁłaśĐiǁośĐi terŵiĐzŶe……….………….…..………………….. 16 

 7.3. Motywy supraŵolekularŶe ǁ krǇształaĐh kaliksaleŶóǁ……………….……………………………… 19 

 7.ϯ.ϭ. WłaśĐiǁośĐi sorpĐǇjŶe kaliksaleŶóǁ z ŵałǇŵi podstaǁŶikaŵi ǁ pozǇĐjaĐh C5….……. 25 

 7.ϰ. DǇfuzja ĐząsteĐzek gośĐia ǁ pozorŶie ŶieporoǁatǇĐh krǇształaĐh tiakaliks[4]arenu….… 27 

8. PodsuŵoǁaŶie…………………………………………………………………………………………………………….……. 30 

9. Literatura….…………………………………………………………………………………………………………….…….…… 31 

10. OŵóǁieŶie pozostałǇĐh osiągŶięđ Ŷaukoǁo-ďadaǁĐzǇĐh ;artǇstǇĐzŶǇĐhͿ…………….…………… 33 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Załącznik nr 2A. Autoreferat w języku polskim 

3 | S t r o n a  

 

1. Dane kontaktowe: 

dr Agnieszka Janiak (nazwisko rodowe: Plutecka) 

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu 

WǇdział Cheŵii, Zakład KrǇstalografii 
ul. Umultowska 89B, 61-ϲϭϰ PozŶaŷ 

tel: +48 61 829 1788, e-mail: agnieszk@amu.edu.pl 

 

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe – z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania 

oraz tytuł rozprawy doktorskiej 

 

 2002 tytuł ŵagistra Đheŵii, WǇdział Cheŵii, UŶiǁersǇtet iŵ. Adaŵa MiĐkieǁiĐza  
w Poznaniu 

TǇtuł praĐǇ magisterskiej: Rentgenograficzne badania struktury kryształów 
zawierająĐyĐh ŵostkowaŶe układy difenowe.  

Promotor: prof. dr hab. Urszula Rychlewska 

 

 ϮϬϬ8 stopieŷ doktora Ŷauk ĐheŵiĐzŶyĐh, WǇdział Cheŵii, UŶiǁersǇtet iŵ. Adaŵa 
Mickiewicza w Poznaniu 

TǇtuł rozpraǁǇ doktorskiej: BadaŶia słaďyĐh oddziaływaŷ speĐyfiĐzŶyĐh i zjawiska 
iŶkluzji w kryształaĐh orgaŶiĐzŶyĐh.  

Promotor: prof. dr hab. Urszula Rychlewska 

 

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych 

 

 2008 – do chwili obecnej 

Adiunkt, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, WǇdział Cheŵii,  
Zakład KrǇstalografii. 
 

 2012 – 2014 

Podoktorski staż naukowy finansowany przez Narodoǁą FuŶdaĐję BadaǁĐzą 
Repuďliki PołudŶioǁej AfrǇki i realizoǁaŶǇ ǁ grupie ďadaǁĐzej prof. LeoŶarda  
J. Barboura na Uniwersytecie Stellenbosch. 

TǇtuł grantu: Molecular Solids for Gas Sorption 

 

4. WskazaŶie osiągŶięĐia wyŶikająĐego z art. ϭϲ ust. Ϯ ustawy z dŶia ϭϰ ŵarĐa ϮϬϬϯ r.  
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki  

(Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. E Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.) 

 

a) Tytuł osiągŶięĐia Ŷaukowego/artystyĐzŶego 

 

OsiągŶięĐieŵ ŶaukoǁǇŵ jest ĐǇkl dzieǁięĐiu puďlikaĐji (H1-H9), wydanych w latach 

2014-ϮϬϭϴ, pod tǇtułeŵ: 
 

OrgaŶiĐzŶe związki ŵakroĐykliĐzŶe jako prekursory ŶowyĐh ŵateriałów porowatyĐh. 

mailto:agnieszk@amu.edu.pl
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b) (autor/autorzy, tytuł/tytuły puďlikaĐji, rok wydaŶia, Ŷazwa wydawŶiĐtwa, 
recenzenci wydawniczy), 
 

PuďlikaĐje ǁĐhodząĐe ǁ skład ĐǇklu zostałǇ zestaǁioŶe ǁ kolejŶośĐi oŵaǁiaŶej ǁ autoreferaĐie,  
a nie zgodnie z rokiem wydania. 

 

H1. A. Janiak,* M. Bardziŷski, J. Gaǁroŷski, U. Rychlewska ”From cavities to channels in host:guest 

Đoŵpleǆes of ďridged triaŶglaŵiŶe aŶd aliphatiĐ alĐohols”. Crystal Growth & Design, 2016, 16, 2779-

2788. 

IF2016: 4.055; MNiSW: 40 

Mój udział polegał Ŷa opracowaniu procedur otrzymywania różŶyĐh forŵ krystalicznych mostkowanej 

triaŶglaŵiŶy, wykoŶaŶiu poŵiarów dyfrakcji promieni rentgenowskich na otrzymanych 

ŵoŶokryształaĐh, określeŶiu struktur krystaliĐzŶyĐh i aŶalizie upakowaŶia ĐząsteĐzek w krysztale. 
WykoŶałaŵ serię poŵiarów termograwimetrycznych oraz ziŶterpretowałaŵ uzyskaŶe wyŶiki. 
ZaplaŶowałaŵ ďadaŶia NMR, które ŵiały Ŷa Đelu określeŶie zwartośĐi rozpuszĐzalŶika w kryształaĐh 
iŶkluzyjŶyĐh oraz zastosowałaŵ reŶtgeŶografię proszkową do określenia fazy krystalicznej 

mostkowanej trianglaminy, powstałej po desolwatacji kryształów iŶkluzyjŶyĐh. Brałaŵ udział  
w opracowaniu koncepcji pracy, dyskusji wyŶików i w przygotowaniu treśĐi manuskryptu. Byłaŵ 
rówŶież zaaŶgażowaŶa w koŷĐową edyĐję tekstu publikacji. Jako autor do korespoŶdeŶĐji ďyłaŵ 
odpowiedzialna za koŶtakty z redakĐją Ŷaukową Đzasopisŵa i recenzentami. 

Swój udział proĐeŶtowy szaĐuję na 65% 

 

H2. A. Janiak,* C. Esterhuysen, L. J. Barbour* ”A Thermo-Responsive Structural Switch and Colossal 

AŶisotropiĐ Therŵal EǆpaŶsioŶ iŶ a Chiral OrgaŶiĐ Solid”. Chemical Communnications, 2018, 54, 

3727-3730.  

IF2017: 6.319; MNiSW: 40 

Mój udział polegał Ŷa opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu i wykonaniu wszystkich ďadaŷ  

w niej zawartych, a mianowicie wykonaŶiu serii poŵiarów  wysoko- i niskotemperaturowych  

oraz interpretacji uzyskanyĐh wyŶików. PraĐe te wykoŶywałaŵ podĐzas poďytu Ŷa stażu Ŷaukowyŵ 
na Uniwersytecie w Stellenbosh. Na tej podstawie napisałaŵ ŵaŶuskrypt praĐy zgodŶie z wyŵogaŵi 
czasopisma. Obliczenia teoretyczne, wykonane przez C. Esterhuysen, zostały włąĐzoŶe po otrzymaniu 

recenzji pracy.  

Swój udział proĐeŶtowy szaĐuję na 85%. 

 

H3. A. Janiak,* M. Petryk, L. J. Barbour,* M. Kwit* ”Readily prepared inclusion forming chiral 

ĐaliǆsaleŶs”. Organic & Biomolecular Chemistry, 2016, 14, 669-673.  

IF2016: 3.564; MNiSW: 35 

Mój udział w powstawaŶiu praĐy polegał na zaplanowaniu i przeprowadzeniu tej ĐzęśĐi ďadaŷ, które 
koŶĐeŶtrowały się wokół struktury kryształu. Otrzyŵałaŵ kryształy ďadaŶyĐh związków, 

przeprowadziłaŵ Ŷiskoteŵperaturowy pomiar iŶteŶsywŶośĐi wiązek dyfrakĐyjŶyĐh, a ŶastępŶie 
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opraĐowałaŵ i ziŶterpretowałaŵ uzyskane wyniki. Brałaŵ udział w sporządzeŶiu koncepcji pracy 

oraz w napisaniu manuskryptu pracy. Byłaŵ rówŶież zaaŶgażowaŶa w koŷĐową edyĐję tekstu 

publikacji. 

Swój udział proĐeŶtowy szaĐuję Ŷa 45%. 

 

H4. M. Petryk, K. Biniek, A. Janiak,* M. Kwit* ”Unexpected narcissistic self-sorting at molecular and 

supraŵoleĐular leǀel iŶ raĐeŵiĐ Đhiral ĐaliǆsaleŶs”. CrystEngComm, 2016, 18, 4996-5003. 

IF2016: 3.474; MNiSW: 35    artykuł Ŷa zaproszeŶie 

Mój udział polegał Ŷa zaplaŶowaŶiu i przeprowadzeŶiu tej ĐzęśĐi ďadaŷ, które koŶĐeŶtrowały się 
wokół struktury kryształu. DostarĐzoŶe kryształy posłużyły do przeprowadzeŶia 
ŶiskoteŵperaturowyĐh ďadaŷ reŶtgeŶografiĐzŶyĐh. OpraĐowałaŵ i ziŶterpretowałaŵ uzyskane 

wyniki. Na tej podstawie Ŷapisałam Đzęśđ puďlikaĐji, która opisuje badania w krysztale. Brałaŵ udział 
w opracowaniu koncepcji pracy oraz byłaŵ zaaŶgażowaŶa w koŷĐową edyĐję tekstu puďlikaĐji. 

Swój udział proĐeŶtowy szaĐuję Ŷa 45%. 

 

H5. M. Petryk, A. Janiak,* M. Kwit* ”Unexpected formation of tubular architecture by optically active 

pure orgaŶiĐ ĐaliǆsaleŶ”. CrystEngComm, 2017, 19, 5825-5829.  

IF2017: 3.474; MNiSW: 35 

Mój udział polegał Ŷa zaplaŶowaŶiu i przeprowadzeŶiu ĐzęśĐi ďadaŷ związaŶyĐh z reŶtgeŶowską 
aŶalizą strukturalŶą. Otrzyŵałaŵ kryształy ďadaŶego związku, przeprowadziłaŵ 
niskotemperaturowy pomiar iŶteŶsywŶośĐi wiązek dyfrakĐyjŶyĐh, a ŶastępŶie opraĐowałaŵ  
i ziŶterpretowałaŵ wyŶiki. Na tej podstawie Ŷapisałaŵ Đzęśđ puďlikaĐji, w której zawarte zostały 
wyniki ďadaŷ w Điele stałym. Brałaŵ udział w opraĐowaŶiu koŶĐepĐji praĐy oraz ďyłaŵ 
zaaŶgażowaŶa w koŷĐową edyĐję tekstu puďlikaĐji. 

Swój udział proĐeŶtowy szaĐuję Ŷa ϱϬ%. 

 

H6. M. Petryk, A. Janiak, M.Kwit* ”Douďle Đhiral” Ŷeǁ ŵeŵďers of ĐaliǆsaleŶ faŵilǇ”. Tetrahedron 

Asymmetry, 2017, 28, 1373-1383.  

IF2017: 2.126; MNiSW: 25    artykuł Ŷa zaproszeŶie 

Mój udział polegał Ŷa zaplaŶowaŶiu i przeprowadzeŶiu tej ĐzęśĐi ďadaŷ, które dotyĐzyły struktury 

kryształu. Na dostarĐzoŶyĐh kryształaĐh przeprowadziłaŵ Ŷiskoteŵperaturowy poŵiar iŶteŶsywŶośĐi 
wiązek dyfrakĐyjŶyĐh, a ŶastępŶie opraĐowałaŵ i ziŶterpretowałaŵ wyŶiki. Na tej podstawie 
Ŷapisałaŵ Đzęśđ puďlikaĐji, która opisuje badania w krysztale. 

Swój udział proĐeŶtowy szaĐuję Ŷa ϰϬ%. 

 

H7. M. Petryk, A. Janiak,* L. J. Barbour, M. Kwit* ”Awkwardly-shaped dimers, capsules and tetramers 

– molecular and supramolecular motifs in C5-arǇlated Đhiral ĐaliǆsaleŶs”. European Journal of Organic 

Chemistry, 2018, 1916-1923. 

IF2017: 2.834; MNiSW: 35 
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Mój udział polegał Ŷa zaplaŶowaŶiu i przeprowadzeŶiu ďadaŷ dotycząĐyĐh struktury kryształu. 

Otrzyŵałaŵ kryształy dwóĐh związków z tej serii, wykoŶałaŵ niskotemperaturowy pomiar 

iŶteŶsywŶośĐi wiązek dyfrakĐyjŶyĐh łącznie dla trzech form krystalicznych oraz opraĐowałaŵ  
i ziŶterpretowałaŵ wyŶiki. Napisałaŵ Đzęśđ puďlikaĐji, która dotyĐzy kryształów. Brałaŵ udział  
w opracowaniu koncepcji pracy oraz byłaŵ zaaŶgażowaŶa w koŷĐową edyĐję tekstu puďlikaĐji.  
Jako autor do korespoŶdeŶĐji ďyłaŵ odpowiedzialŶa za korespoŶdeŶĐją z redakĐją Ŷaukową 
czasopisma i recenzentami. 

Swój udział proĐeŶtowy szaĐuję Ŷa ϰϱ%. 

 

H8. A. Janiak,* M. Kwit, L. J. Barbour* ”An unexpected relationship between solvent inclusion and 

gas sorption properties of chiral calixsalens solids”. Supramolecular Chemistry, 2018, 30, 479-487.  

IF2016: 1.264; MNiSW: 30    artykuł Ŷa zaproszeŶie 

Mój wkład w powstawaŶie praĐy polegał Ŷa opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu i wykonaniu 

wszystkich badaŷ zawartyĐh w ŶiŶiejszej praĐy, a mianowicie przeprowadzeniu pomiarów 

iŶteŶsywŶośĐi wiązek dyfrakĐyjŶyĐh Ŷa ŵoŶokryształaĐh i na ŵateriałaĐh polikrystaliĐzŶyĐh  
oraz pomiarów związaŶych z sorpĐją gazów. OpraĐowałaŵ i ziŶterpretowałaŵ uzyskaŶe wyŶiki.  
Na tej podstawie Ŷapisałaŵ ŵaŶuskrypt praĐy zgodŶie z wyŵogaŵi Đzasopisŵa.  

Swój udział proĐeŶtowy szaĐuję Ŷa 9Ϭ%. 

 

H9. A. Herbert, A. Janiak, P. K. Thallapally,* J. L. Atwood,* L. J. Barbour* ”Diffusion of vaporous 

guests into a seemingly non-porous orgaŶiĐ ĐrǇstal”. Chemical Communications, 2014, 50,  

15509-15512.  

IF2014: 6.834; MNiSW: 40 

Mój udział polegał Ŷa otrzymaniu przez sublimacje kryształów tiakaliksϰareŶu, przeprowadzeŶiu 
poŵiarów dyfuzyjnych z udziałeŵ HCl i I2, przeprowadzeniu niskotemperaturowych poŵiarów 
iŶteŶsywŶośĐi wiązek dyfrakĐyjŶyĐh, opracowaniu i interpretacji uzyskanych wyŶików. Brałaŵ czynny 

udział w opraĐowaŶiu koŶĐepĐji praĐy oraz w przygotowaniu manuskryptu. 

Swój udział proĐeŶtowy szaĐuję Ŷa ϰ5%. 

* autor korespondencyjny 

 

DaŶe sĐjeŶtorŵetryĐzŶe Ŷa dzieŷ 27 czerwca 2018 roku: 

Sumaryczny IF Đzasopisŵ, ǁ którǇĐh ukazałǇ się ǁǇŵieŶioŶe praĐe ǁǇŶosi 33.944 

Liczba puŶktóǁ ǁg listǇ MŶiSW przǇpisaŶǇĐh Đzasopisŵoŵ, ǁ którǇĐh ukazałǇ się ǁǇŵieŶioŶe praĐe 
wynosi 315 

OgólŶa liĐzďa puďlikaĐji, którǇĐh jesteŵ ǁspółautoreŵ: 38 

Liczba publikacji, którǇĐh jesteŵ ǁspółautoreŵ wg Web of Science (WoS): 35 

Index H wg WoS: 10, ŚredŶia liĐzďa ĐǇtoǁaŷ Ŷa puďlikaĐję: 9.06 

liĐzďa ĐǇtoǁaŷ ǁg WoS: 317, liĐzďa ĐǇtoǁaŷ ďez autoĐǇtoǁaŷ: 271 
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OśǁiadĐzeŶia ǁspółautoróǁ określająĐe iŶdǇǁidualŶǇ ǁkład każdego z ŶiĐh ǁ poǁstaǁaŶie 
puďlikaĐji zaŵieszĐzoŶo ǁ załąĐzŶiku ϰ. 

 

W praĐǇ zaǁarto ǁǇŶiki uzǇskaŶe podĐzas realizaĐji projektóǁ ďadawczych finansowanych przez 

NCN (Grant Maestro na lata 2013-2018, UMO-2012/06/A/ST5/00230) oraz NFR (grant nr 80467 

realizowany w RepuďliĐe PołudŶioǁej AfrǇki w latach 2012-2014). 

 

c) OŵówieŶie Đelu Ŷaukowego/artystyĐzŶego ww. praĐy/praĐ i osiągŶiętyĐh wyŶików 

wraz z oŵówieŶieŵ iĐh eweŶtualŶego wykorzystaŶia. 

 

 

5. WprowadzeŶie i Đel ďadaŷ ŶaukowyĐh. 

ProǁadzoŶe przeze ŵŶie ďadaŶia ǁpisują się ǁ dǁa podstaǁoǁe ŶurtǇ Ŷaukoǁe, a mianowicie 

ďadaŶie zjaǁiska iŶkluzji oraz poszukiǁaŶie ŶoǁǇĐh ŵateriałóǁ o zadanych ǁłaśĐiǁośĐiaĐh 
fizycznych, chemicznych czy biologicznych.[1] Od ponad trzech dekad oďserǁuje się ŶiesłaďŶąĐe 
zaiŶteresoǁaŶie ŵateriałaŵi poroǁatǇŵi opartǇŵi Ŷa strukturaĐh ŶieorgaŶiĐzŶǇĐh ;Ŷp. ŶaturalŶe  
i syntetyczne zeolity), strukturach metaloorganicznych (MOF), polimerycznych strukturach 

orgaŶiĐzŶǇĐh oraz strukturaĐh aŵorfiĐzŶǇĐh ;Ŷp. żel krzeŵioŶkoǁǇ, ǁęgiel aktǇǁŶǇͿ.[2] MateriałǇ 
poroǁate ĐeĐhuje rozďudoǁaŶa sieđ z ŶaŶoporaŵi, która jest staďilizoǁaŶa poprzez ǁiązaŶia 
kowalencyjne i/lub ǁiązaŶia koordǇŶaĐǇjŶe ǁǇstępująĐe ŵiędzǇ składŶikaŵi gospodarza.  
W przeĐiǁieŷstǁie do tego, ŶiezŵierŶie rzadko spotǇkaŶe i ǁ dużej ŵierze igŶoroǁaŶe  
są ŵolekularŶe ŵateriałǇ poroǁate zďudoǁaŶe ǁǇłąĐzŶie z dǇskretŶǇĐh jedŶostek, poŵiędzǇ 
którǇŵi ǁǇstępują tǇlko słaďe oddziałǇǁaŶia ŶiekoǁaleŶĐǇjŶe. Na ogół, ĐząsteĐzki orgaŶiĐzŶe  
ǁ krǇształaĐh pakują się ŵożliǁie ďlisko sieďie ďǇ zŵaksǇŵalizoǁađ ǁzajeŵŶe oddziałǇǁaŶia.  
W koŶsekǁeŶĐji rzadko ŵożŶa spotkađ krǇształǇ orgaŶiĐzŶe o otǁartǇĐh kaŶałaĐh luď zaǁierająĐǇĐh 
luki strukturalŶe o rozŵiaraĐh ǁiększǇĐh Ŷiż Ϯϱ Å3

 ;dla przǇkładu ĐząsteĐzka wody zajmuje oďjętośđ 
~ϰϬ Å3

). PrzestrzeŶŶie rozďudoǁaŶe ĐząsteĐzki o zróżŶiĐoǁaŶǇĐh kształtaĐh, z uǁagi Ŷa to,  
że ŶajĐzęśĐiej pozďaǁioŶe są ǁzajeŵŶej koŵpleŵeŶtarŶośĐi Ŷie ŵogą pakoǁađ się efektǇǁŶie  
i podĐzas proĐesu krǇstalizaĐji Đzęsto ǁłąĐzają ĐząsteĐzki rozpuszĐzalŶika ǁ luki strukturalŶe. MożŶa 
zateŵ spekuloǁađ, że usuŶięĐie ĐząsteĐzek rozpuszĐzalŶika z ŵatrǇĐǇ gospodarza ŵoże doproǁadziđ 
do uzǇskaŶia ŵateriałóǁ o ǁǇsokiej poroǁatośĐi. W rzeĐzǇǁistośĐi ďrak rozďudoǁaŶej sieĐi ǁiązaŷ 
koǁaleŶĐǇjŶǇĐh luď koordǇŶaĐǇjŶǇĐh ǁ zǁiązkaĐh iŶkluzǇjŶǇĐh ozŶaĐza, że po desolǁataĐji, sieđ ta 

Đzęsto zapada się, Đo skutkuje utratą ǁĐześŶiejszǇĐh ozŶak poroǁatośĐi. TǇŵ Ŷie ŵŶiej pojaǁiają się 
doŶiesieŶia literaturoǁe o istŶieŶiu struktur krǇstaliĐzŶǇĐh, które utrzymują sǁoją poroǁatośđ  
po desolwatacji, a zaĐhoǁaŶe kaŶałǇ luď luki strukturalŶe zdolŶe są do inkluzji, a niekiedy  

i traŶsportu „ŶoǁǇĐh” ĐząsteĐzek gośĐia przez sieđ gospodarza.[3] Wśród ŶiĐh są pochodne 

kaliks[4]arenu,[4] kukurbit[n]urylu,[5] Ŷiektóre dipeptǇdǇ,6] zǁiązki Dianina[7], kompleksy 

molekularne gossypolu,[8] czy tris-o-fenylenodioksycyklotrifosfazen [9 zǁaŶǇ róǁŶież „organicznym 

zeolitem”.  

Tak oďieĐująĐe doniesienia literaturowe stałǇ się dla ŵŶie ŵotǇǁaĐją do podjęĐia ďadaŷ 
struktur krystalicznych, ǁłaśĐiǁośĐi iŶkluzǇjŶǇĐh i ǁłaśĐiǁośĐi sorpĐǇjŶǇĐh ŵakroĐǇkliĐzŶǇĐh 
zǁiązkóǁ orgaŶiĐzŶǇĐh z ŶastaǁieŶieŵ Ŷa poszukiǁaŶie ŵateriałóǁ ǁǇkazująĐǇĐh ĐeĐhǇ 
poroǁatośĐi. Obiektem ŵoiĐh ŶaukoǁǇĐh zaiŶteresoǁaŷ są zǁiązki ŵakroĐǇkliĐzŶe z grupǇ 
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triaŶglaŵiŶ, triaŶgliŵiŶ, kaliksaleŶóǁ i tiakaliksϰareŶóǁ, które przedstawiłaŵ na schemacie 1. 

TriaŶglaŵiŶǇ, triaŶgliŵiŶǇ oraz kaliksaleŶǇ są makrocyklami chiralnymi, które poǁstałǇ z połąĐzeŶia 
trzech jednostek diaminocyckloheksanu i trzech jednostek dialdehydu. Ich synteza przeprowadzona 

została ǁ PraĐoǁŶi StereoĐheŵii OrgaŶiĐzŶej Ŷa WǇdziale Cheŵii UAM. TiakaliksϰareŶ natomiast 

jest makrocyklem achiralnym zbudowanym z czterech jednostek p-metoksy-tert-butylobenzenu 

połąĐzoŶǇĐh ŵostkieŵ siarkowym. MakroĐǇkl teŶ został zsǇŶtezoǁaŶǇ ǁ laďoratoriuŵ  
prof. Barboura na Uniwersytecie Stellenbosch. AďǇ zǁiększǇđ praǁdopodoďieŷstǁo ǁǇstępoǁaŶia 
iŶkluzji i poroǁatośĐi ǁ fazaĐh krǇstaliĐzŶǇĐh ďadaŶǇĐh ŵakroĐǇkli, szĐzególŶie ŵakroĐǇkli 
kaliksaleŶoǁǇĐh, do iĐh szkieletóǁ ǁproǁadzoŶe zostałǇ różŶego rodzaju ŵodǇfikaĐje ĐheŵiĐzŶe: 

atoŵ ǁęgla Cϱ ǁ każdǇŵ pierśĐieŶiu aroŵatǇĐzŶǇŵ kaliksaleŶu podstaǁioŶǇ został oďjętośĐioǁo 
ŵałǇŵi podstawnikami takimi jak  halogen, metoksyl lub hydroksyl, zatłoĐzoŶǇŵi sterǇĐzŶie 
podstawnikami hydrofobowymi takimi jak  grupa trytylowa lub tert-butylowa, podstawnikami z grupy 

chiralnǇĐh aŵidóǁ drugorzędoǁych lub podstawnikami arylowymi jak np. β-naftyl  

lub 3,5-dimetylofenyl. 

 

Schemat 1. Makrocykle staŶowiąĐe podstawowe składŶiki ďudulĐowe ďadaŶyĐh kryształów. 

Od czasu przyznania Nagrody Nobla Cramowi, Lehnowi i Pedersenowi w dziedzinie chemii,  

w roku 1987, oďserǁuje się zŶaĐząĐǇ rozkǁit chemii zǁiązkóǁ makrocyklicznych. Zǁiązki te są 

szeroko badane pod względeŵ iĐh zastosoǁaŷ ǁ rozpozŶaǁaŶiu ŵolekularŶǇŵ[10], w chemii 

supramolekularnej [11], Đheŵii ŵateriałoǁej [12] oraz katalizie [13]. W tǇŵ koŶtekśĐie szĐzególŶie 
istotŶe są cechy strukturalne makrocǇkli, takie jak rozŵiar ĐeŶtralŶej luki, oďeĐŶośđ grup fuŶkĐǇjŶǇĐh 
zdolŶǇĐh do selektǇǁŶego ǁiązaŶia ĐząsteĐzek gośĐia oraz zdolŶośđ do iŶkluzji lub koordynowania 

joŶóǁ ŵetali.[14] Pomimo dużego postępu poczynionego w metodologii syntezy, uzyskanie 

makrocykli z wysoką ǁǇdajŶośĐią przǇ jedŶoĐzesŶej sǇstematycznej kontroli rozmiaru ich luki 

molekularnej, stanowi nadal duże ǁǇzǁaŶie. PrzǇkładeŵ ŵogą ďǇđ poǁszeĐhŶie zŶaŶe ŵakroĐǇkle, 
takie jak ĐǇklodekstrǇŶǇ i kaliksŶareŶǇ, które otrzǇŵǇǁaŶe są z dużǇŵi ǁǇdajŶośĐiaŵi tylko  
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w trzech rozmiarach.[15] W ostatnim czasie odnotowano zŶaĐzŶǇ postęp ǁ rozǁoju ďadaŷ Ŷad 
organicznymi, porowatymi ŵateriałami ǁǇǁodząĐǇmi się z makrocyklicznych zasad Schiffa. 

ZaiŶteresoǁaŶie potęguje fakt, że ǁ tej klasie zǁiązkóǁ dośđ łatǁo ŵożŶa otrzǇŵađ ŵakroĐǇkle  
o różŶorodŶǇŵ kształĐie, ǁielkośĐi i fuŶkĐjoŶalŶośĐi, a ǁielkośđ iĐh luk ŵolekularŶǇĐh ŵożŶa 
koŶtroloǁađ przez doďór odpoǁiedŶiĐh ďlokóǁ ďudulĐoǁǇĐh.[16] 

IŶspiraĐją do podjęĐia ďadaŷ ďǇły prace badawcze zapoĐzątkoǁaŶe ǁ trakĐie studióǁ 
doktoranckich. Prace te koŶĐeŶtroǁałǇ się ŵiędzǇ iŶŶǇŵi na ďadaŶiu zjaǁiska iŶkluzji ǁ krǇształaĐh 
Ŷoǁej klasǇ zǁiązkóǁ ŵakroĐǇkliĐzŶǇĐh, trianglamin oraz mostkowanych trianglamin. Makrocykle  

te otrzǇŵaŶe zostałǇ ǁ ǁǇŶiku reakcji cyklokondensacji [3+3] trans-1,2-diaminocykloheksanu  

z aldehydem tereftalowym, opisanej po raz pierwszy przez profesora J. Gaǁroŷskiego  
i współpraĐoǁŶikóǁ,[17] i ŶastępująĐej po niej redukcji poǁstałego ugrupowania iminowego  

do aminowego (trianglamina). Natoŵiast ŵostkoǁaŶie laďilŶǇĐh triaŶglaŵiŶ Ŷastępoǁało poprzez 
przekształĐeŶie iĐh ǁ aŵiŶale.[18] Nazwa triangliminy, po raz pierǁszǇ użǇta przez KhuŶerta[19]  

do opisu makrocyki iminowych o trójkątŶǇŵ kształĐie, została ŶastępŶie zastosowana przez 

profesora Gaǁroŷskiego i ǁspółpraĐoǁŶikóǁ do określaŶia produktóǁ redukcji trianglimin.[18] 

KiedǇ rozpoĐzǇŶałaŵ badania Ŷad ĐhiralŶǇŵi zǁiązkaŵi ŵakrocyklicznymi z grupy trianglamin, 

staŶoǁiłǇ oŶe Ŷoǁą klasę ŵakroĐǇkli, dla którǇĐh w literaturze Ŷie ďǇło żadŶǇĐh informacji 

strukturalŶǇĐh. Nasza puďlikaĐja, która pojaǁiła się ǁ ϮϬϬϲ ďǇła pierǁszǇŵ doŶiesieŶieŵ 
literaturowym na temat tej grupy zǁiązkóǁ i opisǇǁała ich preferencje konformacyjne oraz zdolŶośĐi 
do tǁorzeŶia zǁiązkóǁ iŶkluzǇjŶǇĐh. WǇkazaliśŵǇ, że ǁ krǇształaĐh triaŶglaŵiŶ rodzaj iŶkluzji zależǇ 
ǁ dużej ŵierze od struktury gospodarza oraz rodzaju rozpuszĐzalŶika użǇtego ǁ proĐesie krǇstalizaĐji. 
AroŵatǇĐzŶe ĐząsteĐzki gośĐia (G) pakują się do kaŶałóǁ utǁorzoŶǇĐh ŵiędzǇ ǁarstǁaŵi 
gospodarza (H) w stosunku H:G 1:2 lub 1:1, a liŶioǁe ĐząsteĐzki gośĐia zajŵują położeŶia ǁ lukaĐh 
ŵolekularŶǇĐh ŵakroĐǇkli ułożoŶǇĐh ǁ stosǇ ;H:G Ϯ:ϭͿ. BadaŶia te pokazałǇ róǁŶież, że szkielet 
trianglaminy ĐeĐhoǁała stosunkowo duża laďilŶośđ koŶforŵaĐǇjŶa, Đo ǁ koŶsekǁeŶĐji proǁadziło  
do utraty kontroli nad rozmiarami jej luki molekularnej oraz do utraty stałej poroǁatośĐi ǁ Điele 
stałǇŵ. Szkielet triaŶglaŵiŶǇ został usztǇǁŶioŶǇ poprzez pełŶe protoŶoǁaŶie oraz przez 

przekształĐeŶie aŵiŶǇ ǁ aŵiŶal. Doproǁadziło to do otrzymania makrocykli aminowych  

o niezmiennym kształcie oraz łatǁo definiowanej i odpoǁiedŶio dużej luce molekularnej, gotowej na 

przyjęĐie ŵałych i średŶiej ǁielkośĐi ĐząsteĐzek gośĐia.  

Po uzǇskaŶiu stopŶia doktora koŶtǇŶuoǁałaŵ badania chiralnych makrocykli, ograŶiĐzająĐ się 
jednak do tych, o usztywnionym szkielecie, tj. do mostkowanej trianglaminy (TCH2), triangliminy (TI) 

oraz kaliksalenóǁ (CalixͿ, które dają szaŶsę Ŷa uzyskanie form poroǁatǇĐh. IŶteresująĐǇŵ aspekteŵ 
ďadaŷ ďǇło róǁŶież określeŶie zdolŶości do saŵoorgaŶizaĐji tǇĐh zǁiązkóǁ ǁ staŶie stałǇŵ  
i ǁǇŶikająĐych z tego potencjalnych zastosowaŷ. W strukturalnej bazie danych Cambridge  

(CSD v. 5.39, listopad 2017) zostało dotǇĐhĐzas zdepoŶoǁaŶǇĐh tǇlko 17 struktur krystalicznych 

TCH2, 5 struktur TI, 22 struktur Calix oraz ϳ struktur koŵpleksóǁ metali z ligandami typu Calix,  

z czego ǁiększośđ określoŶa została przez ďadaĐzǇ z WǇdziału Cheŵii UAM. Co ǁięĐej, poĐzątkowo 

doniesienia te kładłǇ ŶaĐisk na syntezę makrocykli, a nie na relacje struktura-ǁłaśĐiǁośĐi. 
IŶspirująĐǇŵ wskazaniem do poszukiwania ŵateriałóǁ poroǁatǇĐh ǁśród ĐhiralŶǇĐh ŵakroĐǇkli ďǇłǇ 
prace naukowe czeskiĐh ďadaĐzǇ, którzǇ otrzǇŵali krǇształǇ triaŶglimiŶǇ pozďaǁioŶe ĐząsteĐzek 
gośĐia (z ang. apohost). W strukturze krystalicznej makrocykle te ułożoŶe są róǁŶolegle jedeŶ  
Ŷad drugiŵ tǁorząĐ ŵikroporoǁate koluŵŶǇ z jedŶowǇŵiaroǁǇŵi kaŶałaŵi przeĐhodząĐǇŵi przez 
ich luki molekularne.[20] Zgodnie z danymi literaturoǁǇŵi, już saŵa oďeĐŶośđ pustǇĐh kaŶałóǁ  
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o średŶiĐǇ ǁiększej Ŷiż ϯ Å ǁ ŶajǁęższǇŵ ŵiejsĐu kaŶału, klasǇfikuje tę forŵę jako ŵateriał 
porowaty.[3a] IŶteresująĐǇŵ jest fakt, że ǁ krǇształaĐh apohost, triangliŵiŶa przǇjŵuje koŶforŵaĐję 
„otǁartą”, taką, jaka jest oďserǁoǁaŶa ǁ krǇształaĐh iŶkluzǇjŶǇch TI z octanem etylu.[17]  

W zaǁiązku z tǇŵ, poddałaŵ ǁ ǁątpliǁośđ to czy kaŶałǇ rzeĐzǇǁiśĐie ďǇłǇ puste, czy też ďǇłǇ ǁ ŶiĐh 
zaiŶkludoǁaŶe ĐząsteĐzki rozpuszĐzalŶika, które w trakcie pomiaru prowadzonego w temperaturze 

pokojoǁej spoŶtaŶiĐzŶie opuśĐiłǇ sieđ gospodarza. Aby to ǁǇjaśŶiđ, poǁtórzǇłaŵ proĐes krǇstalizaĐji, 
zgodŶie z proĐedurą opisaŶą przez autoróǁ, a ŶastępŶie zaďezpieĐzǇłaŵ krǇształ przed eǁeŶtualŶą 
utratą rozpuszczalnika i przeproǁadziłaŵ poŵiar ǁiązek dǇfrakĐǇjŶǇĐh ǁ teŵperaturze ϭϬϬK. Analiza 

reŶtgeŶoǁska potǁierdziła, że oďeĐŶe ǁ strukturze kaŶałǇ są puste. WǇŶiki tǇĐh ďadaŷ zaǁarłaŵ  
w pracy H2 i rozdziale 2.2. 

W ďadaŶia Ŷad tiakalisϰareŶaŵi zostałaŵ ǁłąĐzoŶa podĐzas odďǇǁaŶia stażu podoktorskiego  
w grupie profesora Leonarda Barboura. Makrocykle te ǁĐhodzą ǁ skład liĐzŶej rodziŶǇ kaliksareŶóǁ  
i tak jak kaliksϰareŶǇ ǁ fazie krǇstaliĐzŶej ŵogą przǇjŵoǁađ jedŶą z ĐztereĐh ŵożliǁǇĐh 
koŶforŵaĐji: stożka, Đzęściowego stożka, 1,2-ŶaprzeŵieŶŶą oraz 1,3-ŶaprzeŵieŶŶą. W ĐząsteĐzĐe 
tiakaliksϰareŶu łąĐzŶiki ŵetǇleŶoǁe zastąpioŶe zostałǇ ŵostkaŵi siarkoǁǇŵi. Taka ŵodǇfikaĐja 
makrocykla uŵożliǁia projektowanie ǁǇsoĐe selektǇǁŶǇĐh ĐząsteĐzek gospodarza dla tiofilowych 

jonóǁ ŵetali. OďeĐŶośđ połąĐzeŷ siarkowych w makrocyklu ułatǁia dalsze modyfikowanie jego 

struktury. WĐześŶiejsze badania strukturalne p-tert-butylotetrametoksytiakaliks[4]arenu oďejŵoǁałǇ 

głóǁŶie aŶalizę konformacji makrocykla oraz sposóď jego asocjacji w kryształach nieporowatych 

(gęsto upakoǁaŶǇĐh).[21] Nie mniej jednak pojaǁiłǇ się róǁŶież doŶiesieŶia o tǇŵ, że ǁ krǇształaĐh 
forŵǇ tetragoŶalŶej tiakaliksϰareŶóǁ ŵożliǁa jest dǇfuzja wody ŵiŵo, że ǁ sieci krystalicznej brak 

jest kaŶałóǁ.[22] Badanie meĐhaŶizŵu dǇfuzji gośĐia ǁ ŵateriałaĐh krǇstaliĐzŶǇch jest istotne  

ze ǁzględu Ŷa ŵożliǁośĐi kontroli tego procesu, Đo ułatǁiłoďǇ projektoǁaŶie ŵateriałóǁ 
poroǁatǇĐh o pożądaŶǇĐh ǁłaśĐiǁośĐi. Doniesienia te skłoŶiłǇ ŵŶie do kontynuowania badania 

zjawiska dyfuzji ǁ krǇształaĐh tiakaliksϰareŶóǁ, a czynnikami dǇfuŶdująĐǇŵi z ǁǇďoru stałǇ się 
ĐząsteĐzki ǁiększe od ĐząsteĐzki wody. WǇŶiki tǇĐh ďadaŷ przedstaǁioŶe zostałǇ ǁ praĐǇ H9  

i oŵóǁioŶe ǁ autoreferacie, w punkcie 2.4. 

JedŶą z ŶajĐzęśĐiej stosowanych metod pozyskiwania form porowatych jest tworzenie solǁatóǁ  
z ĐząsteĐzkaŵi rozpuszĐzalŶika uŵiejsĐoǁioŶǇŵi ǁ kaŶałaĐh luď lukaĐh strukturalŶǇĐh sieĐi 
gospodarza, a ŶastępŶie iĐh usuŶięĐie. CząsteĐzki gośĐia ŵogą opuśĐiđ strukturę gospodarza 
saŵoistŶie, gdǇ krǇształǇ pozostaǁi się w warunkach otoczenia, jedŶak ŶajĐzęśĐiej stosoǁaŶą 
teĐhŶiką jest aktǇǁaĐja ŵateriału krǇstaliĐzŶego, którą proǁadzi się ǁ określoŶej teŵperaturze pod 

zredukoǁaŶǇŵ ĐiśŶieŶieŵ. Teŵperatura jest ustalaŶa Ŷa podstaǁie analizy termograwimetrycznej 

wykonanej dla solwatu. Technika ta nie zawsze jest tak skuteczna, jak się tego oĐzekuje, poŶieǁaż 

meĐhaŶiĐzŶe ǁǇĐiągaŶie rozpuszĐzalŶika z sieĐi krǇstaliĐzŶej gospodarza ŵoże doproǁadziđ  
do zburzenia periodycznej sieci gospodarza, zapadaŶia się kaŶałóǁ i luk strukturalŶǇĐh a także  
do ďlokoǁaŶia kaŶałóǁ w wyniku ĐzęśĐioǁego usuŶięĐie rozpuszczalnika.[23] Alternatywnym 

rozǁiązaŶieŵ ŵoże ďǇđ pozostaǁieŶie ŵateriału ǁ ŶadkrǇtǇĐzŶǇm dǁutleŶku ǁęgla ;scCO2). Takie 

podejśĐie pozǁala Ŷa łagodŶą w skutkach ǁǇŵiaŶę solǁeŶtu Ŷa CO2, którǇ ŶastępŶie łatwo ŵożŶa 

usuŶąđ z sieĐi krǇstaliĐzŶej gospodarza.24] W podjętǇĐh ďadaŶiaĐh formy porowate chiralnych 

makrocykli (TCH2, TI i Calix) próďoǁałaŵ otrzǇŵađ ďezpośredŶio ǁ proĐesie krystalizacji, gdǇż każda 
próďa aktǇǁaĐji krǇształóǁ iŶkluzǇjŶǇch skutkoǁała otrzǇŵaŶieŵ forŵǇ polikrǇstaliĐzŶej  
o zmienionej fazie. KrǇształǇ poroǁate tiakaliksϰareŶu otrzǇŵałaŵ poprzez jego suďliŵaĐję. 
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6. Metodyka ďadaŷ 

WiodąĐą teĐhŶiką stosoǁaŶą do realizaĐji Đelóǁ ǁ raŵaĐh przedstaǁioŶego ĐǇklu praĐ H1-H9 ďǇła 

rentgenowska analiza strukturalna ǁspoŵagaŶa ŵetodaŵi aŶalitǇĐzŶǇŵi. MoŶokrǇształǇ 
mostkowanej trianglaminy, triangliminy i kaliksaleŶóǁ otrzǇŵałaŵ poprzez poǁolŶe odparowanie 

rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej. MakroĐǇkle te ǁ ǁiększośĐi przǇpadkóǁ tǁorzǇłǇ 
Ŷietrǁałe krǇształǇ iŶkluzǇjŶe, które dośđ szǇďko ulegałǇ destrukĐji. SzĐzególŶym wyzwaniem okazałǇ 
się ŵakroĐǇkle kaliksalenowe, dla którǇĐh trudŶo ďǇło określiđ odpoǁiedŶie ǁaruŶki krǇstalizaĐji,  
a otrzymane krǇształǇ, przǇ Ŷieǁielkim zachwianiu róǁŶoǁagi krǇształ-roztǁór ;Ŷp. po otǁarĐiu 
fiolki), rozpadałǇ się już w swoich roztworach macierzystych. Proces krystalizacji tych zǁiązkóǁ 

ǁǇŵagał ǁielokrotŶǇĐh poǁtórzeŷ, a otrzǇŵaŶe krǇształǇ Ŷależało odpoǁiedŶio zaďezpieĐzǇđ  
ǁ perfluoropolieterze i szǇďko uŵieśĐiđ ǁ strumieniu par Điekłego azotu. Dla ǁiększośĐi krǇształóǁ, 
oďŶiżeŶie teŵperaturǇ do ϭϯϬ K ǁǇstarĐzało ďǇ utrzǇŵađ rozpuszĐzalnik w sieci gospodarza, 

jedŶakże dla kilku z nich (np. krǇształóǁ kaliksalenóǁ z chiralnymi lub aromatycznymi 

podstawnikami) ŵożŶa ďǇło zauǁażyđ jego powolny ubytek. WpłǇǁało to zŶaĐząĐo Ŷa zdolŶośđ 
rozpraszająĐą ďadaŶǇĐh krǇształóǁ i ǁiązało się z ǁǇstępoǁaŶieŵ oďszaróǁ ŶieuporządkoǁaŶia ǁ 
oďręďie luk strukturalŶǇĐh luď kaŶałóǁ sieĐi krǇstaliĐzŶej gospodarza. We ǁszǇstkiĐh krǇształaĐh 
iŶkluzǇjŶǇĐh, ĐzǇŶŶiki oďsadzeŶia dla atoŵóǁ ǁĐhodząĐǇĐh ǁ skład ĐząsteĐzek rozpuszĐzalŶika ďǇłǇ 
ustalane w oparciu o wskazania ich paraŵetróǁ przeŵieszĐzeŶia. Wyznaczona na tej podstawie 

zaǁartośđ rozpuszĐzalŶika ďǇła ŶastępŶie poróǁŶǇǁaŶa z iŶforŵaĐją o sumarycznej gęstośĐi 
elektronowej, uzǇskaŶą za poŵoĐą procedury SQUEEZE.[25] Tę samą procedurę zastosowałaŵ do 

obliczenia Đałkoǁitej oďjętośĐi dostępŶej dla ĐząsteĐzek gośĐia ǁ koŵórĐe eleŵeŶtarŶej, przǇ użǇĐiu 
promienia sondy 1,2 Å. Natoŵiast do ǁizualizaĐji pojedǇŶĐzǇĐh kaŶałóǁ i luk oraz oďliĐzeŶia 
oďjętośĐi izoloǁaŶǇĐh luk dostępŶǇĐh dla ĐząsteĐzek gośĐia zastosoǁałaŵ poǁierzĐhŶie CoŶŶolle’go  
z promieniem sondy 1,5 Å.Ϯ6 W przǇpadku, gdǇ ĐząsteĐzki rozpuszĐzalŶika ǁǇkazǇǁałǇ zŶaĐzŶǇ 
stopieŷ ŶieuporządkoǁaŶia, iĐh udział ǁ rozpraszaŶiu proŵieŶi reŶtgeŶoǁskiĐh został uǁzględŶioŶǇ 

za poŵoĐą procedury SQUEEZE w programie Platon.[25]  

KrǇształǇ tiakaliks[4]arenu, staŶoǁiąĐe przedŵiot ďadaŷ ǁ pracy H9 otrzǇŵałaŵ zgodŶie ze zŶaŶą 
proĐedurą,[22] poprzez poǁolŶą suďliŵaĐję tego zǁiązku pod zŵŶiejszoŶǇŵ ĐiśŶieŶieŵ 0.5 mmHg, 

w temperaturze 240 K. OtrzǇŵaŶe krǇształǇ ďǇłǇ ŵieszaŶiŶą dǁóĐh faz krǇstaliĐzŶǇĐh trudŶǇĐh  
do rozdzielenia, a mianowicie gęsto upakoǁaŶej formy jedŶoskośŶej ;C2/c) i pozornie nieporowatej 

formy tetragonalnej mP
1
24 . Dla mieszaniny obu form krystalicznych przeproǁadzoŶe zostałǇ ĐzterǇ 

eksperǇŵeŶtǇ sorpĐǇjŶe, każdǇ Ŷa śǁieżo suďliŵoǁaŶǇĐh krǇształaĐh tiakaliksϰareŶu. Badania 

proǁadzoŶe ďǇłǇ zaróǁŶo ǁ środoǁisku ďezwodnym jak i z dodatkiem wody, a czynnikiem 

dǇfuŶdująĐǇŵ ďǇł gazoǁǇ Đhloroǁodór, kwas chlorowodorowy oraz jod. SorpĐję ďezǁodŶego 

(gazowego) chlorowodoru proǁadziłaŵ ǁ gazoszĐzelŶej szklaŶej kolďie, którą odgazoǁałaŵ przed 
ǁǇpełŶieŶieŵ jej sprężoŶǇŵ gazoǁǇŵ HCl ;ϵϵ% ĐzǇstośĐi, ϭ ďarͿ. W tej saŵej kolďie ǁǇkoŶałaŵ 
ďadaŶia z użǇĐieŵ par jodu i dodatkiem chlorku wapnia spełŶiająĐego rolę środka osuszająĐego. 
SorpĐję par kwasu chlorowodorowego proǁadziłaŵ ǁ szĐzelŶie zaŵkŶiętǇŵ szklanym naczyniu,  

ǁ którǇŵ krǇształǇ tiakaliksϰareŶu zŶajdoǁałǇ się Ŷad roztǁoreŵ stężoŶego kǁasu 
chlorowodorowego. W podobny sposóď przeproǁadziłaŵ ďadaŶia sorpĐji jodu ǁ oďeĐŶośĐi ǁodǇ, 
uŵieszĐzająĐ tiakaliksϰareŶ i jod poǁǇżej roztǁoru ǁodǇ destylowanej. W eksperymentach 

sorpcyjnych prowadzonych w oďeĐŶośĐi ǁodǇ, składŶiki ďǇłǇ zawsze tak umieszczone w naczyniu,  

ďǇ Ŷie ďǇło ŵiędzǇ Ŷiŵi ďezpośredŶiego kontaktu. PoĐzątkoǁo testoǁałaŵ różŶe ĐzasǇ ekspozycji 

krǇształóǁ tiakaliksϰareŶu Ŷa działaŶie par gośĐia, ďǇ ostateĐzŶie przǇjąđ teŶ, którǇ ǁǇdaǁał  
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się Ŷajďardziej optǇŵalŶǇ. ZauǁażǇłaŵ, że ǁǇdłużeŶie Đzasu ekspozycji poǁǇżej tygodnia nie ǁpłǇǁa 
na wzrost poteŶĐjału sorpĐǇjŶego próďki, ale w znacznym stopniu pogarsza jakośđ krǇształóǁ. 
Natomiast krótszǇ Đzas ekspozǇĐji ;poŶiżej tygodnia) nie pozǁalał Ŷa uzǇskaŶie ŵożliǁie Ŷajǁiększej 
koŶĐeŶtraĐji gośĐia ǁ strukturze krystalicznej gospodarza. Do ďadaŷ strukturalnych ǁǇďierałaŵ 

krǇształǇ z układu tetragonalnego, poŶieǁaż tǇlko ǁ nich oďserǁoǁaŶa ďǇła dǇfuzja gośĐia. 
Identyfikację ĐząsteĐzek gośĐia oparłaŵ Ŷa aŶalizie odległośĐi zŶaĐznego maksimum gęstośĐi 
elektronowej, zŶajdująĐego się ǁ oďszarze luki makrocyklicznej, od atomu tlenu grupy metoksylowej. 

W ďadaŶǇĐh krǇształaĐh, Ŷajkrótsze odległośĐi Cl∙∙∙O ŵieśĐiłǇ się w przedziale 3.041(6)-ϯ.Ϯϳϳ;ϭϭͿ Å  
i doďrze koreloǁałǇ ze średŶią ǁartośĐią pozǇskaŶą ze strukturalnej bazy danych CSD ;ϯ.Ϯϯ;ϲͿ ÅͿ.[27] 

Natoŵiast dla koŶtaktóǁ O∙∙∙O odległośđ ta ďǇła ŶieĐo krótsza, a jej średŶia ǁartośđ ǁǇŶosiła  
2.93(6) Å. Ze ǁzględu Ŷa ǁǇsoką ŶiejedŶorodŶośđ krǇształóǁ tiakalis[4]arenu otrzymanych przez 

suďliŵaĐję, trudno ďǇło ŵoŶitoroǁađ zŵiaŶǇ oďsadzeŶia gośĐia w czasie, stosująĐ techniki 

analityczne takie jak dyfrakcja proszkowa lub analiza grawimetryczna. Udało się Ŷatoŵiast 
potǁierdziđ oďeĐŶośđ chlorowodoru i ĐząsteĐzki jodu ǁ ďezǁodŶǇĐh krǇształaĐh tiakaliksϰareŶu  
za poŵoĐą Spektroskopii Dyspersji Energii Promieniowania Rentgenowskiego. OďrazoǁaŶie próďek  
i aŶalizę składu faz przeproǁadzoŶo za poŵoĐą skaŶiŶgoǁego ŵikroskopu elektroŶoǁego Zeiss 
EVO® MAϭϱ zŶajdująĐego się Ŷa UŶiǁersǇteĐie StelleŶďosĐh. Przed poŵiareŵ, próďki pokrǇto 
ǁarstǁą złota ďǇ zǁiększǇđ iĐh przeǁodŶośđ, a następnie identyfikowano ich skład za poŵoĐą 
detektora elektroŶóǁ ǁtórŶǇĐh ;SEͿ. IlośĐioǁǇ udział pierǁiastkóǁ ǁ próďkaĐh oznaczono  

za poŵoĐą aŶalizǇ EDX przǇ użǇĐiu detektora Oǆford IŶstruŵeŶts® X-Max 20 mm
2
. 

Badania strukturalne zawarte w pracach H1-H9 ǁǇkoŶałaŵ przǇ użǇĐiu ŵoŶokrǇstaliĐzŶǇĐh 
dǇfraktoŵetróǁ ĐzterokołoǁǇĐh Rigaku Xcalibur EOS CCD ;λ=Ϭ.ϳϭϬϳϯ ÅͿ i Rigaku SuperNova Atlas 

CCD ;λ=ϭ.ϱϰϭϳϴ ÅͿ zlokalizowanych na Wydziale Chemii UAM oraz na dǇfraktoŵetraĐh trójkołoǁǇĐh 
Bruker Quasar APEX DUO ;λ=ϭ.ϱϰϭϳϴ ÅͿ i Bruker Smart APEX ;λ=Ϭ.ϳϭϬϳϯ ÅͿ zŶajdująĐǇĐh się  
na Wydziale Chemii Uniwersytetu StelleŶďosĐh. WszǇstkie dǇfraktoŵetrǇ ǁǇposażoŶe ďǇłǇ  
w przystawki niskotemperaturowe Cryostream 700+ Oxford Cryosystems lub Oxford Instruments 

Cryojet Controller. Dla ǁiększośĐi ďadaŶǇĐh krǇształóǁ ǁǇkoŶałaŵ jedeŶ poŵiar iŶteŶsǇǁŶośĐi 
ǁiązek dǇfrakĐǇjŶǇĐh ǁ ustaloŶej ǁĐześŶiej teŵperaturze. WǇjątek staŶoǁiłǇ forŵǇ krǇstaliĐzŶe 
triangliminy prezentowane w pracy H2, dla którǇĐh ǁǇkoŶałaŵ serię poŵiaróǁ dǇfraktometrycznych 

w cyklu temperaturowym 295÷130÷295 K dla Formy I oraz 295÷100÷400÷295 K dla Formy II  

z iŶterǁałeŵ ϭϱ K. W poďliżu przejśĐia fazoǁego krok teŶ zŵŶiejszǇłaŵ do 1 K. Analiza paraŵetróǁ 
koŵórki eleŵeŶtarŶej w każdym punkcie pomiarowym pozǁoliła mi preĐǇzǇjŶie określiđ 
teŵperaturę przejśĐia fazoǁego ǁ krǇształaĐh ForŵǇ II oraz pokazađ, że przejśĐie fazoǁe jest 
odwracalne. Analiza tǇĐh ǁǇŶikóǁ ǁǇkazała, że do puŶktu przejśĐia fazowego Forma II ulega 

ekspansji termicznej, a po przejśĐiu fazoǁǇŵ z Formy II do Formy III, zjaǁisko to jest róǁŶież 
obserwowane w Formie III. IŶteresująĐe jest to, że w Formie I takie efekty cieplne Ŷie ǁǇstępują. 
WǇstępoǁaŶie odǁraĐalŶego przejśĐia fazoǁego ǁ Forŵie II triaŶgliŵiŶǇ potǁierdziłaŵ przy 

zastosowaniu innych technik badawczych, takich jak różŶiĐoǁa kalorymetria skaningowa (DSC), 

temperaturowa dyfraktometria proszkowa (vtPXRD) oraz mikroskopia wysokotemperaturowa (z ang. 

Hot Stage MicroscopyͿ. WspółĐzǇŶŶiki rozszerzalŶośĐi terŵiĐzŶej ;αiͿ oďliĐzǇłaŵ przǇ użǇĐiu 

programu Pascal,[28] którǇ dostępŶǇ jest z pozǇĐji przeglądarki iŶterŶetoǁej. W oďliczeniach tych 

nie ďrałaŵ pod uǁagę przejśđ fazoǁǇĐh. 

Na ŵoją prośďę, ideŶtǇfikaĐję fazǇ apohost 1 do pracy H1 ǁǇkoŶała dr Olga Narygina praĐująĐa  
w ośrodku PANalitiĐal ǁ HolaŶdii. BadaŶia proǁadzoŶe ďǇłǇ w temperaturze 295K na dyfraktometrze 
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proszkoǁǇŵ PANalitiĐal EŵpǇreaŶ ǁǇposażoŶǇŵ ǁ detektor PIXĐel3D
 i lustro ogniskowania 

proŵieŶioǁaŶia reŶtgeŶoǁskiego z urządzeŶieŵ aŶtǇrozpraszająĐǇŵ. Poŵiar proǁadzoŶǇ ďǇł  
w zakresie 2θ 5-ϰϬ° z użǇĐieŵ proŵieŶioǁaŶia CuKα. Natomiast ideŶtǇfikaĐję faz apohost 

kaliksaleŶóǁ do praĐǇ H8 oraz badania temperaturowe ŵająĐe Ŷa Đelu ǁǇzŶaĐzeŶie temperatury 

przejśĐia fazoǁego ǁ ŵateriale polikrǇstaliĐzŶǇŵ triaŶgliŵiŶǇ ForŵǇ II zawarte w pracy H2, 

ǁǇkoŶałaŵ Ŷa dǇfraktoŵetrze PANalǇtiĐal X’Pert Pro ǁ grupie badawczej profesora Barboura.  

Do oĐeŶǇ zaǁartośĐi rozpuszĐzalŶika ǁ krǇształaĐh mostkowanej trianglaminy (H1) zastosoǁałaŵ 
aŶalizator terŵograǁiŵetrǇĐzŶǇ, ŵodel DisĐoǀerǇ Series. PoŵiarǇ te ŵogłaŵ ǁǇkoŶađ Ŷa WǇdziale 
Cheŵii UAM dzięki uprzejŵośĐi firŵǇ TA Instruments, która ǁǇpożǇĐzǇła ŵi zaróǁŶo aŶalizator 
terŵograǁiŵetrǇĐzŶǇ jak i różŶiĐoǁǇ kalorymetr skaningowy Ŷa okres jedŶego ŵiesiąĐa. Każdą  
z próďek krystalicznych ogrzewałaŵ ze stałą szǇďkośĐią ϭϬ°C/min, od temperatury pokojowej  

do 450°C ǁ atŵosferze oďojętŶej ;N2). Zaǁartośđ rozpuszĐzalŶika ǁ próďkaĐh została oďliĐzoŶa 
ďezpośredŶio Ŷa podstawie procentowej utraty masy, którą ǁǇzŶaĐzǇłaŵ z dokładŶośĐią Ϭ,ϭ%,  

a zarejestroǁaŶe stratǇ ŵasǇ odpoǁiadałǇ oszaĐoǁaŶej zaǁartośĐi rozpuszĐzalŶika ǁ ďadaŶǇĐh 
krǇształaĐh. PodoďŶe ǁǇŶiki uzǇskaŶo z poŵiaróǁ NMR. Wyniki pomiaróǁ TGA prezentowane  

w pracach H2 i H8 uzǇskałaŵ na nieco starszym analizatorze termograwimetrycznym firmy TA 

IŶstruŵeŶts, ŵodel QϱϬϬ ďędąĐǇŵ ǁ posiadaŶiu grupy badawczej profesora Barboura. W pracy H2 

aŶalizę TGA zastosoǁałaŵ ďǇ pokazađ, że forŵǇ krǇstaliĐzŶe triaŶgliŵiŶǇ ;ForŵǇ I i II) uzyskane  

w wyniku krystalizacji są rzeĐzǇǁiśĐie formami apohost. Ponadto, badania te pokazałǇ, że obie formy 

krystaliczne rozkładają się ǁ ŶieĐo iŶŶǇĐh teŵperaturaĐh, mianowicie dla ForŵǇ I poĐzątkoǁa 
teŵperatura rozkładu ǁǇŶosiła ϯϰϳ°C, Ŷatoŵiast dla Formy II ϯϯϳ°C. Z kolei w pracy H8, 

potǁierdzeŶie, że otrzǇŵaŶe forŵǇ krǇstaliĐzŶe kaliksaleŶóǁ Calix-H, Calix-F, Calix-Cl i Calix-Br  

są formami pozbawionymi ĐząsteĐzek gośĐia, daǁało ŵożliǁośđ rozpoĐzęĐia ďadaŷ koncentrująĐǇĐh 
się na ǁłaśĐiǁośĐi sorpcyjnych. Izotermy sorpcji i desorpcji zŵierzǇłaŵ za poŵoĐą aŶalizatora 
grawimetrycznego (IGA-002) firmy Hidden Analytical. Do tego celu użǇłaŵ gazóǁ o ďardzo ǁǇsokiej 
ĐzǇstośĐi. CiśŶieŶie ŵoŶitoroǁaŶe ďǇło za poŵoĐą przetǁorŶika ĐiśŶieŶia, praĐująĐego ǁ zakresie  
0-20 bar. Pomiary sorpcyjne dla faz apohost kaliksaleŶóǁ przeproǁadziłaŵ ǁ teŵperaturze 293 K, 

która utrzǇŵǇǁaŶa ďǇła z dokładŶośĐią ± Ϭ,Ϭϱ K przǇ użǇĐiu ĐhłodząĐej łaźŶi reĐǇrkulaĐǇjŶej GraŶt. 

 

7. WyŶiki ďadaŷ 

7.1. WłaśĐiwośĐi iŶkluzyjŶe i sorpĐyjŶe ŵostkowaŶej trianglaminy (H1).  

W pracy H1 opisano zdolŶośđ TCH2 do inkluzji alkoholi alifatycznych pierwszo-, drugo-  

i trzeĐiorzędoǁǇch oraz scharakteryzowano sposóď araŶżaĐji tego makrocykla w jego krǇształaĐh 
inkluzyjnych i krǇształaĐh porowatych. W tym celu przekrystalizowano TCH2 z alkoholami 

monohydroksylowymi o liniowych i rozgałęzioŶych szkieletach, które Ŷależą do szeregu 
homologicznego od etanolu do oktanolu. Próďa ǁprowadzania ŵetaŶolu a także alkoholi 

łaŷĐuĐhoǁǇĐh dłuższǇĐh Ŷiż n-oktaŶol, Ŷie przǇŶiosła pozǇtǇǁŶǇĐh rezultatóǁ, z poǁodu Ŷiskiej 
rozpuszĐzalŶośĐi triaŶglaŵiŶ ǁ tǇĐh alkoholaĐh. AďǇ rozǁiązađ ten problem, konieĐzŶe ďǇło 
rozpuszĐzeŶie próďki triaŶglaŵiŶǇ ǁ rozpuszĐzalŶiku ǁ którǇŵ się ona rozpuszcza, a ŶastępŶie 
dodanie odpowiedniego alkoholu. Do tego celu użǇtǇ został diĐhloroŵetaŶ. Okazało się jedŶak,  
że ĐząsteĐzka diĐhloroŵetaŶu koŶkuruje z ĐząsteĐzkaŵi alkoholu w procesie wnikania do luki 

gospodarza proǁadząĐ tym samym do utworzenia kompleksu molekularnego TCH2:dichlorometan  

w stosunku 1:1. Analiza rentgenowska, której poddaŶo otrzǇŵaŶe krǇształǇ pokazała, że ŶiezależŶie 
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od ǁielkośĐi zaiŶkludoǁaŶǇĐh ĐząsteĐzek gośĐia, głóǁŶǇŵ ŵotǇǁeŵ supraŵolekularŶǇŵ 
oďserǁoǁaŶǇŵ ǁe ǁszǇstkiĐh zǁiązkaĐh iŶkluzǇjŶǇĐh TCH2 są róǁŶoległe stosǇ ĐząsteĐzek 

gospodarza. Takie ułożeŶie ŵakroĐǇkli geŶeruje wolne przestrzenie ǁeǁŶątrz stosu do którǇĐh ŵogą 
ǁďudoǁađ się liŶioǁe ĐząsteĐzki gośĐia. O tǇŵ, ĐzǇ ďędą to kaŶałǇ ĐzǇ luki ǁ dużej ŵierze deĐǇduje 
orientacja makrocykli w stosach. SkośŶe ułożeŶie ŵakroĐǇkli ǁ stosuŶku do osi stosu sprzǇja 
tworzeniu izolowanych luk strukturalnych (rysunek 1a i 1b), natomiast prawie prostopadła orieŶtaĐja 
sprzǇja forŵoǁaŶiu się kaŶałóǁ (rysunek 1c-g). IstotŶǇ ǁpłǇǁ Ŷa orieŶtaĐję ŵakroĐǇkli ǁ stosaĐh  
ma róǁŶież ǁielkośđ ĐząsteĐzek gośĐia. CząsteĐzki o krótkiĐh łaŷĐuĐhaĐh ǁęgloǁǇĐh pakują się  
ǁ izoloǁaŶe luki, ułożoŶe liŶioǁo jedŶa Ŷad drugą ǁzdłuż stałej sieĐioǁej, dla której traŶslaĐja 
jedŶostkoǁa ǁǇŶosi około ϵ Å. Taki rodzaj upakowania oďserǁuje się ǁ krǇształaĐh o sǇŵetrii 
P212121 ǁ którǇĐh stosuŶek H:G ǁǇŶosi ϭ:ϭ. Alkohole o dłuższǇch łaŷĐuĐhaĐh ǁęgloǁǇĐh pakują się  
w kaŶałǇ rozĐiągająĐe się ǁzdłuż stałej sieĐioǁej dla której okres ideŶtǇĐzŶośĐi sieĐi ǁǇŶosi około ϱ Å 

luď jest jego Đałkoǁitą ǁielokrotŶośĐią. TeŶ sposóď upakoǁaŶia pojaǁia się ǁ krǇształaĐh 
inkluzyjnych o symetrii P212121 lub CϮ dla którǇĐh stosuŶek H:G ǁǇŶosi Ϯ:ϭ oraz ǁ krǇształaĐh  
o symetrii P21212 i stosunku H:G 5:1. BadaŶia strukturalŶe przeproǁadzoŶe dla Đałej serii alkoholi 
pierǁszorzędoǁǇĐh pokazują, że proĐes traŶsforŵaĐji ǁŶęk w kaŶały postępuje ďez drastǇĐzŶǇĐh 
zŵiaŶ strukturalŶǇĐh ǁ oďręďie głóǁŶego motywu supramolekularnego, ale towarzyszy mu stałǇ 
wzrost rozmiaru izolowanych luk ǁ kolejŶośĐi od Ϯϯ przez ϰϯ i ϱϬ do ϱϰ Å3

.  

 

Rysunek 1. Reorganizacja izolowanych luk strukturalnych (a-d) w jedŶowyŵiarowe kaŶały ;e-g) wywołaŶa przez 

ĐząsteĐzki alkoholi o dłuższyĐh łaŷĐuĐhaĐh węglowyĐh. hͿ IŶkluzja ŵiędzyĐząsteĐzkowa w kryształaĐh  
TCH2 z izo-butanolem lub 2-butanolem.  
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Krystalizacja z tert-butanolu i tert-peŶtaŶolu proǁadzi do utǁorzeŶia krǇształóǁ 
pozbawionych rozpuszczalnika, ǁ których ĐząsteĐzki gospodarza są ułożoŶe ǁ stosǇ. Tę saŵą forŵę, 
ŶazǇǁaŶą Forŵą 1 apohost ŵożŶa róǁŶież otrzǇŵađ przez spoŶtaŶiĐzŶe uǁalŶiaŶie ĐząsteĐzek 
gośĐia z krǇształóǁ iŶkluzǇjŶǇĐh TCH2 z izo-propanolem oraz TCH2 z n-butanolem pozostawionych  

w warunkach normalnych. Z tǇŵ proĐeseŵ zǁiązaŶa jest zŵiaŶa sǇŵetrii krǇształóǁ z P212121  

na P21212, której towarzyszy spadek o połoǁę ǁartośĐi stałej sieĐioǁej ǁzdłuż której ďiegŶie oś 
dwukrotna. To z kolei jest przejawem zmian we wzajemnym usytuowaniu cząsteĐzek ǁ sąsiedŶiĐh 
stosach. OtrzǇŵaŶe krǇształǇ Formy 1 apohost są trǁałe i nie ulegają destrukĐji nawet po upłǇǁie 
dłuższego Đzasu. Struktura krystaliczna Formy 1 apohost zawiera jednowymiarowe, pofałdoǁaŶe 

kaŶałǇ przeďiegająĐe przez luki ŵolekularŶe ĐząsteĐzek gospodarza ;rǇsuŶek 2a). PrzeǁężeŶia tych 

kaŶałóǁ ŵają przǇďliżoŶą średŶiĐę ϱ,ϯ Å, natomiast ich Ŷajszersza Đzęśđ ŵa średŶiĐę ϳ,ϲ Å  

i zlokalizowana jest ǁeǁŶątrz każdego ŵakroĐǇkla. Całkoǁita oďjętośđ dostępŶa dla ĐząsteĐzek 
gośĐia ǁǇŶosi ϯϯϳ,ϳ Å3

 i odpoǁiada ϴ,Ϭ% oďjętośĐi koŵórki eleŵeŶtarŶej. Zgodnie ze wskazaniami 

literaturowymi Forma 1 apohost jest ďez ǁątpieŶia forŵą poroǁatą, poŶieǁaż posiada kaŶałǇ  
o średŶiĐǇ poǁǇżej ϯ Å.[3a] W zǁiązku z tǇŵ forma ta poǁiŶŶa ďǇđ przepuszĐzalŶa dla ĐząsteĐzek 
gośĐia. AďǇ to spraǁdziđ zaŶurzǇłaŵ krǇształǇ ForŵǇ ϭ apohost w roztworze etanolu, a po kilku 

dniach poddałaŵ je analizie rentgenowskiej. Okazało się, że poǁstała Ŷoǁa forŵa koŵpleksu 
molekularnego TCH2 i etanolu, ǁ której ŵakroĐǇkle zaĐhoǁują strukturę krǇstaliĐzŶą apohost,  

a ĐząsteĐzki gośĐia przenikają do jej kaŶałóǁ ;rǇsuŶek 2c). Krystalizacja z innych rozpuszĐzalŶikóǁ, 
takich jak dimetyloacetamid lub keton etylowo-metylowy, doprowadziła do otrzymania nowej 

odŵiaŶǇ poliŵorfiĐzŶej krǇształóǁ apohost (Forma 2). W tej formie, ĐząsteĐzki gospodarza tǁorzą 
strukturę typu schodkowego z lukami strukturalnymi 0-D zlokalizowanymi w przestrzeni 

ŵiędzǇĐząsteĐzkoǁej (rysunek 2b). Całkoǁita oďjętośđ dostępŶa dla ĐząsteĐzek rozpuszczalnika  

w tej strukturze ǁǇŶosi ϯϬϬ Å3
 i odpoǁiada ϳ,ϯ% oďjętośĐi koŵórki eleŵeŶtarŶej. Podoďieŷstǁo  

ǁ oďjętośĐi dostępŶej dla ĐząsteĐzek gośĐia w Formie 1 i Formie 2 apohost może ǁskazǇǁađ Ŷa to,  

że krǇształǇ drugiej formy są róǁŶież poroǁate. Wymaga to jednak eksperymentalnego 

potwierdzenia. 

 

Rysunek 2. SĐheŵat upakowaŶia dwóĐh odŵiaŶ poliŵorfiĐzŶyĐh kryształów apohost. Forŵa ϭ ze strukturą 
kaŶałową ;aͿ i Forma 2 o strukturze schodkowej (b). (ĐͿ ĐząsteĐzki ŵetaŶolu ŵigrująĐe przez kaŶały Forŵy ϭ.  
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7.2 Formy porowate triangliminy i iĐh właśĐiwośĐi terŵiĐzŶe (H2) 

Ze ǁzględu Ŷa pojaǁieŶie się ozŶak poroǁatośĐi ǁ krǇształaĐh triangliminy,[20] pierwszym celem 

ďadaŷ ďǇło określeŶie zdolŶośĐi tego makrocykla do sorpĐji gazóǁ i par rozpuszĐzalŶikóǁ. JedŶak 
przypadkowe odkrycie polimorfu formy apohost triaŶgliŵiŶǇ, który ǁǇkazuje zadziǁiająĐe 
zachowania termiczne, skłoŶiło ŵŶie do podjęĐia ďadaŷ skieroǁaŶǇĐh Ŷa ǁǇjaśŶieŶie przyczyny tych 

efektóǁ cieplnych. W zǁiązku z tǇŵ polimorf ten analizowany ďǇł ǁ koŶtekśĐie przejśđ fazoǁǇĐh 

 oraz ǁǇstępoǁaŶia zjaǁiska rozszerzalŶośĐi terŵiĐzŶej. Ponadto podjęłaŵ ďadaŶia ŵająĐe Ŷa celu 

ĐharakterǇstǇkę strukturalŶą form polimorficznych triangliminy. W pracy H2 opisałaŵ strukturę 
nowo odkrytego polimorfu formy apohost triangliminy, który otrzǇŵałaŵ przez powolne 

odparowywanie acetonu. Otrzymana forma, zǁaŶa przez Ŷas Forŵą II, jest odŵiaŶą poliŵorfiĐzŶą 
znanej już Formy I apohost. Oba polimorfy krǇstalizują ǁ tej saŵej grupie przestrzennej C2, z jedŶą 
ĐząsteĐzką ŵakroĐǇkliĐzŶą ǁ asǇŵetrǇĐzŶej ĐzęśĐi koŵórki elementarnej (Z'= 1). CząsteĐzki obu form 

przejaǁiają zŶaĐząĐe różŶiĐe koŶforŵaĐǇjŶe ǁ oďręďie ich makrocyklicznych szkieletóǁ, głóǁŶie  
za spraǁą różŶǇĐh orieŶtaĐji pierśĐieŶi feŶǇloǁǇĐh (rysunek 3a). W Forŵie I dǁa pierśĐieŶie 
fenylowe są praǁie prostopadłe ;ϳϳ;ϭͿ° i ϴϭ;ϭͿ°Ϳ ǁ stosuŶku do płaszĐzǇzŶǇ ǁǇzŶaĐzoŶej przez sześđ 
atoŵóǁ azotu ǁ ŵakroĐǇklu (tzw. N-płaszĐzǇzŶaͿ, natomiast trzeĐi pierśĐieŷ jest ǁ stosuŶku do tej 

płaszĐzǇzŶǇ ŶaĐhǇloŶǇ pod kąteŵ ϱϳ;ϭͿ°. Taka orieŶtaĐja pierśĐieŶi aroŵatǇĐzŶǇĐh spraǁia, że luka 

molekularna jest otǁarta. W przeĐiǁieŷstǁie do tego, triaŶgliŵiŶa ǁ Forŵie II przǇjŵuje 
koŶforŵaĐję, ǁ której dǁa pierśĐieŶie feŶǇloǁe są ŶaĐhǇloŶe, a tylko jeden z nich jest zorientowany 

prawie prostopadle do N-płaszĐzǇzŶǇ ;kątǇ ŶaĐhǇleŶia ǁǇŶoszą odpowiednio 46(1) 61(1), 79;ϭͿ°Ϳ. 
Takie ułożeŶie pierśĐieŶi feŶǇloǁǇĐh przesłaŶia lukę ŵolekularŶą i tym samym ĐzęśĐioǁo redukuje 
oďjętośđ wolnej przestrzeni ǁ jego ǁŶętrzu. 

 

Rysunek 3. a) NałożeŶie ĐząsteĐzek dwóĐh forŵ poliŵorfiĐzŶyĐh triaŶgliŵiŶy w Đelu uwidoĐzŶieŶia różŶiĐ  
w orieŶtaĐji pierśĐieŶi feŶylowyĐh. Na rysuŶku Forŵa I ozŶaĐzoŶa została koloreŵ różowyŵ, Ŷatoŵiast Forŵa II 
kolorem niebieskim. Orientacja makrocykli w stosie w Formie I (b) i Formie II (c).  
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W obu formach krystalicznych, triangliminy ǁǇkazują prefereŶĐje do samoorganizacji w stosy 

ǁeǁŶątrz którǇĐh zŶajdują się jednowymiarowe, pofałdoǁaŶe kaŶałǇ. W ŶajszerszǇŵ ŵiejsĐu kaŶałǇ 
ŵają przǇďliżoŶą średŶiĐę ϲ,ϭ Å ǁ Formie I oraz 5,ϰ Å ǁ Forŵie II, a Đałkoǁita oďjętośđ dostępŶa dla 
ĐząsteĐzek rozpuszĐzalŶika ǁ tǇĐh strukturaĐh ǁǇŶosi ϯϯϲ,Ϯ Å3

 w Formie I (8,ϱ% oďjętośĐi koŵórki 
elementarnej) oraz 235,ϰ Å3

 w Formie II ;ϲ,ϭ% oďjętośĐi koŵórki eleŵeŶtarŶejͿ. Te dysproporcje 

ǁǇŶikają głóǁŶie z różnic w orieŶtaĐji pierśĐieŶi feŶǇloǁǇĐh ǁ szkieletaĐh makrocyklicznych obu 

form oraz orientacji triangliminy w stosunku do osi stosu (rysunek 3b i 3c). Kąt ŵiędzǇ osią kaŶału  

a płaszĐzǇzŶą makrocykla ǁǇŶosi ϴϳ° ǁ Forŵie I oraz ϲϮ° ǁ Forŵie II. Wzdłuż kieruŶku ϬϬϭ] 

ĐząsteĐzki układają się ǁ pofałdoǁaŶe rzędǇ ǁ Forŵie I, Ŷatoŵiast ǁ Forŵie II rzędǇ te są 
Ŷiepofałdowane. KolejŶa różŶiĐa strukturalŶa ǁ oďu forŵach polega na róǁŶoległǇŵ przesuŶięĐiu 

sąsiedŶiĐh rzędóǁ ĐząsteĐzek, które odpoǁiada połoǁie długośĐi ďoku trójkąta ǁ Forŵie I  
oraz połoǁie ǁielkośĐi jednostki diaminocykloheksanu w Formie II (rysunek 4a i 4b). W krǇształaĐh 
obu form oddziałǇǁaŶia ŵiędzǇĐzasteĐzkoǁe ograŶiĐzają się ǁǇłąĐzŶie do słaďych oddziałǇǁaŷ  

van der Waalsa. Wynika to z braku w szkielecie triangliminy, grup funkcyjnych zdolnych  

do utǁorzeŶia silŶiejszǇĐh oddziałǇǁaŷ ŶiekoǁaleŶĐǇjŶǇĐh. Analiza powierzchni Hirshfelda[29] 

pokazała, że upakoǁaŶie ĐząsteĐzek ǁ krǇształaĐh zdominowane jest przez kontakty H…H (74% i 72% 

odpowiednio w Formie I i II) z niewielkim ǁkładem koŶtaktóǁ H…C (16% i 18% odpowiednio  

w Formie I i II).  

 

Rysunek 4. Schemat upakowania ĐząsteĐzek triangliminy w jej odmianach polimorficznych: a) w Formie I  

oraz (b) w Forŵie II, które zŵierzoŶe zostały w teŵperaturze Ϯ9ϱK, c) w Formie III w temperaturze 100K. 

 

BadaŶia reŶtgeŶografiĐzŶe ŵoŶokrǇształóǁ triangliminy, prowadzoŶe ǁ różnych 

teŵperaturaĐh pokazałǇ zŶaĐząĐe różŶiĐe ǁ zaĐhoǁaŶiu terŵiĐzŶǇŵ oďu forŵ krǇstaliĐzŶǇĐh.  
W Forŵie I paraŵetrǇ koŵórki zŵieŶiają się płǇŶŶie ǁraz ze wzrostem temperatury, natomiast  

w Formie II zaoďserǁoǁađ ŵożŶa ich Ŷagłe zŵiaŶǇ, które ǁskazują Ŷa oďeĐŶośđ przejśĐia fazoǁego. 

Rentgenowska analiza strukturalna wykonana dla Đałego zakresu teŵperatur ǁǇraźŶie pokazuje,  

że Forŵa II ulega odwracalnej traŶsforŵaĐji do ForŵǇ III ǁ oďręďie tego saŵego krǇształu  
z zachowaniem symetrii grupy przestrzennej (z ang. Single-crystal to Single-Crystal Transformation, 

skrót SCTSCTͿ. Pętla histerezǇ ǁidoĐzŶa Ŷa rysunku 5 wskazuje, że Forŵa II przekształĐa się ǁ Forŵę 
III w temperaturze ϮϮϲK podĐzas ĐhłodzeŶia, a poǁrót do ForŵǇ II Ŷastępuje podĐzas ogrzeǁaŶia  
w temperaturze 248 K. Przemianom tym towarzyszy gǁałtoǁŶa zŵiaŶa długośĐi stałej sieĐioǁej a  

z 34,677(1) Å na 32,432(2) Å oraz ǁielkośĐi kąta β z 112,32 (1)° na 104,91(4)°. Oś b oraz oďjętośđ 
koŵórki eleŵeŶtarŶej zŵieŶiają się stopŶioǁo ǁ ĐałǇŵ zakresie teŵperatur i w wyniku transformacji 

jedŶej forŵǇ ǁ drugą dośǁiadĐzają ŵargiŶalŶej ŶieĐiągłośĐi. Stała sieĐioǁa ǁzdłuż kieruŶku c 

ǁǇkazuje ďardziej koŶǁeŶĐjoŶalŶe ǁłaśĐiǁośĐi terŵiĐzŶe, zŵieŶiająĐ się ǁ stosuŶkoǁo Ŷieǁielkiŵ 
stopŶiu ǁ zależŶośĐi od teŵperaturǇ. Całkoǁita transformacja ForŵǇ II ǁ Forŵę III (i odwrotnie) 
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obejmuje dwuwymiarowe przeŵieszĐzaŶie się sąsiedŶiĐh rzędóǁ ŵakroĐǇkli ułożoŶǇĐh ǁ stosy  

o około Ϯ Å ǁzdłuż kierunku ϭϬϬ, a ŶastępŶie o około ϭ,ϰ Å ǁzdłuż kierunku [001]. Odwracalne 

przejśĐie fazoǁe zostało róǁŶież potǁierdzoŶe innymi metodami (DSC, HSM, vtPXRD), ǁ którǇĐh 
zastosowałaŵ podobnych zakres temperatur. W rezultacie otrzǇŵałaŵ histerezę ĐieplŶą przemiany 

fazoǁej o szerokośĐi ok. ϮϬ K. Warto dodađ, że przejśĐia fazoǁe oďserǁoǁaŶe ŵiędzǇ Formami II i III 

są przejśĐiaŵi ostrǇŵi i Ŷastępują gǁałtoǁŶie już przy zmianie temperatury o 1 K.  

BadaŶia teŵperaturoǁe ŵoŶokrǇształóǁ ŶasuŶęłǇ iŶŶe, Điekaǁe spostrzeżeŶie, ŵiaŶoǁiĐie 
stała sieĐioǁa b i oďjętośđ koŵórki eleŵeŶtarŶej ĐharakterǇzują się ŶajǁǇższǇŵ stopŶieŵ 
rozszerzalŶośĐi terŵiĐzŶej przed i po przejśĐiu fazoǁǇŵ. Zjaǁisko to jest ǁǇŶikieŵ zǁiększeŶia 
aŵplitudǇ drgaŷ aŶharŵoŶiĐzŶǇĐh atoŵóǁ ǁĐhodząĐǇĐh ǁ skład ĐząsteĐzki ŵakroĐǇkla.30]  

W literaturze rozpatrǇǁaŶe są trzǇ rodzaje efektóǁ ĐieplŶǇĐh, ŵiaŶoǁiĐie dodatŶia rozszerzalŶośđ 
terŵiĐzŶa ;PTEͿ, ujeŵŶa rozszerzalŶośđ ĐieplŶa ;NTEͿ i zeroǁa rozszerzalŶośđ terŵiĐzŶa ;ZTEͿ. 
Większośđ ŵateriałóǁ ŵolekularŶǇĐh ǁǇkazuje PTE ;tj. rozszerzają się podĐzas ogrzeǁaŶiaͿ, podĐzas 
gdǇ ŵateriałǇ o ZTE luď ujeŵŶǇŵ NTE są rzadko spotǇkaŶe. WspółĐzǇŶŶiki rozszerzalŶośĐi terŵiĐzŶej 
dla krǇształóǁ określaŶe są jako fuŶkĐje liŶioǁe ǁ odŶiesieŶiu do ortogoŶalŶego układu osi głóǁŶǇĐh 
Xϭ, XϮ i Xϯ oraz fuŶkĐja oďjętośĐioǁa. Dla ForŵǇ II oďliĐzoŶe liŶioǁe ǁspółĐzǇŶŶiki rozszerzalŶośĐi 
terŵiĐzŶej ǁ ĐǇklu ĐhłodzeŶia ǁǇŶoszą Xϭ=-17(1), X2=28(1) i X3=145(5) MK

-1
, a podczas ogrzewania 

X1=-20(1), X2=28(2) i X3=155(5) MK
-1

. Dla ForŵǇ III odpoǁiadająĐe iŵ ǁartośĐi ǁǇŶoszą Xϭ=-5(2), 

X2=59(1) i X3=98(2) MK
-1

 i X1=-6(1), X2=59(1) i X3=99(3) MK
-1. W ĐǇklu ĐhłodzeŶia oďjętośĐioǁǇ 

ǁspółĐzǇŶŶik rozszerzalŶośĐi terŵiĐzŶej dla ForŵǇ II i ForŵǇ III odpoǁiada kolejŶo ǁartośĐioŵ 
161(4) i 150(1) MK

-1, Ŷatoŵiast ǁ ĐǇklu ogrzeǁaŶia ǁartośĐi te ǁǇŶoszą ϭϲϮ;ϰͿ i ϭϱϯ;ϯͿ MK
-1

.  

Oďie forŵǇ ĐharakterǇzują się dużą aŶizotropią rozszerzalŶośĐi terŵiĐzŶej ǁzdłuż osi Xϯ, która jest 
róǁŶoległa ǁ tǇŵ przǇpadku do osi krǇstalografiĐzŶej Y ;Xϯ=Ϭ-10]) i odpowiada osi kolumny 

utǁorzoŶej przez ĐząsteĐzki triaŶgliŵiŶ. OďliĐzoŶe przeze ŵŶie liŶioǁe i oďjętośĐioǁe ǁspółĐzǇŶŶiki 
rozszerzalŶośĐi terŵiĐzŶej uǁażaŶe są za ǁǇsokie dla krǇształóǁ orgaŶiĐzŶǇĐh. Warto ǁ tǇŵ ŵiejsĐu 
dodađ, że ǁ literaturze rozszerzalŶośđ ĐieplŶa poǁǇżej ϭϬϬ MK-1

 określaŶa jest jako "kolosalŶa",  
aďǇ podkreśliđ jej ǁǇjątkoǁośđ.31]  

W oďu ForŵaĐh II i III, ŵeĐhaŶizŵ rozszerzalŶośĐi terŵiĐzŶej jest kieroǁaŶǇ przez siłǇ  
ǀaŶ der Waalsa, którǇŵ podlegają ĐząsteĐzki ǁ krǇsztale. GdǇ teŵperatura spada z 400 do 100 K 

odległośĐi ŵiędzǇ ĐząsteĐzkaŵi ǁ stosie zŵŶiejsza się z ϱ,ϲϯϯ;ϭͿ Ŷa ϱ,ϭϳϳ;ϭͿ Å. Takie zŵŶiejszeŶie 
odstępu ŵiędzǇ ĐząsteĐzkaŵi sprzǇja skróĐeŶiu koŶtaktóǁ H∙∙∙H i zǁiększeŶiu iĐh liĐzďǇ ǁ oďręďie 
stosu. OďserǁoǁaŶe odległośĐi H∙∙∙H rzędu od Ϯ,Ϯϵ do Ϯ,ϯϱ Å ǁ ϭϬϬ K są krótsze Ŷiż suŵa proŵieŶi 
ǀaŶ der Waalsa dǁóĐh atoŵóǁ ǁodoru róǁŶa Ϯ,ϰ Å ϯϮ W przeĐiǁieŷstǁie do tego,  
w temperaturze 400 K odŶotoǁaŶo tǇlko kilka koŶtaktóǁ H∙∙∙H o odległośĐiaĐh krótszǇĐh Ŷiż Ϯ,ϰϬ Å. 
Podczas zmniejszania się odległośĐi ǁ stosie, ĐząsteĐzki triaŶgliŵiŶǇ skręĐają się ŶiezŶaĐzŶie  
ǁ taki sposóď, że kąt ŵiędzǇ osią stosu a płaszĐzǇzŶą ŵakroĐǇkla ǁzrasta z ϲϯ° do ϲϱ°. Na uǁagę 
zasługuje fakt, że poŵiŵo podoďieŷstǁ upakoǁaŶia forŵ krǇstaliĐzŶǇĐh triaŶgliŵiŶǇ, Forma I  

Ŷie ǁǇkazuje zŶaĐząĐej rozszerzalŶośđ terŵiĐzŶej. Może to ǁǇŶikađ z praǁie prostopadłej orieŶtaĐji 
płaszĐzǇzŶǇ ŵakroĐǇkla ǁ stosuŶku do osi ǁ Forŵie I, Đo ǁ rezultaĐie proǁadzi do śĐisłego ułożeŶia 
ĐząsteĐzek i poprzez zaǁadę przestrzeŶŶą ogranicza ich ruch w stosach. Dlatego Forma I wykazuje 

rozszerzalŶośđ ĐieplŶą podoďŶą do oďserǁoǁaŶej dla ǁiększośĐi ŵateriałóǁ ŵolekularŶǇĐh,  
dla którǇĐh ǁspółĐzǇŶŶiki PTE ǁǇŶoszą <ϮϬ MK-1

.[33] Pochylenie makrocykli w stosach w Formie II 

geŶeruje ǁǇstarĐzająĐo dużą przestrzeŷ dla ĐząsteĐzek ďǇ ŵogłǇ się ǁzględeŵ sieďie przesuǁađ. 
RóżŶiĐa ǁ kąĐie ŶaĐhǇleŶia ŵakroĐǇkli ǁ stosaĐh ǁ ForŵaĐh I i II ǁǇŶosi poŶad ϮϬ°. W ForŵaĐh II i III 
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ĐząsteĐzki są ułożoŶe podoďŶie ;różŶiĐa około Ϯ°Ϳ, ale iĐh ŶajǁǇższe ǁspółĐzǇŶŶiki rozszerzalŶośĐi 
terŵiĐzŶej zŶaĐzŶie się różŶią. RozďieżŶośđ tę ŵożŶa przǇpisađ aŵplitudoŵ ǁiďraĐji atoŵóǁ,  
które są Ŷiższe ǁ Ŷiższej teŵperaturze, stąd efektǇ rozszerzalŶośĐi terŵiĐzŶej poǁiŶŶǇ ďǇđ ŵŶiejsze 
ǁ Ŷiższej teŵperaturze. Potǁierdzają to oďliĐzeŶia dǇŶaŵiki ŵolekularŶej, które pokazują,  
że ǁǇĐhǇleŶia atoŵóǁ z pozǇĐji róǁŶoǁagoǁǇĐh ǁ strukturze krǇstaliĐzŶej ǁzrastają ǁraz  
ze ǁzrosteŵ teŵperaturǇ. PoŶadto zǁiększoŶǇ ruĐh ǁiďraĐǇjŶǇ proǁadzi do odpǇĐhaŶia poŵiędzǇ 
ĐząsteĐzkaŵi, poǁodująĐ ǁǇdłużeŶie średŶiej odległośĐi ŵiędzǇĐząsteĐzkoǁej, Đo skutkuje ekspaŶsją 
terŵiĐzŶą. 

 

 

Rysunek 5. ZŵiaŶy długośĐi paraŵetrów koŵórki eleŵeŶtarŶej i jej oďjętośĐi w forŵaĐh poliŵorfiĐzŶyĐh 
TriaŶgliŵiŶy II i III. ZŵiaŶy zarejestrowaŶie w tryďie ĐhłodzeŶia, w teŵp 400-100 K, ozŶaĐzoŶe zostały koloreŵ 
niebieskim natomiast w trybie ogrzewania (temp. 100-400 K) kolorem czerwonym. 

 

7.3. Motywy supraŵolekularŶe w kryształaĐh kaliksaleŶów (H3-H8). 

BadaŶia opisaŶe ǁ tej ĐzęśĐi autoreferatu koŶĐeŶtroǁałǇ się Ŷa określeŶiu preferencji  

Đo do sposoďu upakoǁaŶia kaliksaleŶóǁ ǁ Điele stałǇŵ. MakroĐǇkle te są stosuŶkoǁo Ŷoǁą grupą 
zǁiązkóǁ, która ĐieszǇ się dużǇŵ zaiŶteresoǁaŶieŵ ze ǁzględu Ŷa ǁłaśĐiǁośĐi katalityczne  

i fluorescencyjne[34] oraz zdolŶośđ tworzenia wielordzeniowych kompleksóǁ z ŵetalaŵi. 
Makrocykle te wǇkazują róǁŶież ozŶaki poroǁatośĐi ǁ staŶie stałǇŵ. PrzǇkładeŵ ŵogą ďǇđ 
opuďlikoǁaŶe ŶiedaǁŶo przez Lisoǁskiego i ǁspółpraĐoǁŶikóǁ koŵpleksǇ kaliksaleŶóǁ z ĐǇŶkieŵ, 

które ŵają skłoŶŶośđ do tǁorzenia struktur o ǁǇsokiej poroǁatośĐi. Ten mikroporowaty charakter 

struktur został potwierdzony eksperymentalnie, poprzez sorpcję gazóǁ N2, Ar, H2 i CO2.[35]  

CeĐhą ĐharakterǇstǇĐzŶą kaliksaleŶóǁ jest iĐh kształt ŵolekularŶǇ przǇpoŵiŶająĐǇ ǁazę.  
GórŶa, szersza oďręĐz makrocykla kaliksalenowego ;głoǁaͿ zaǁiera pierśĐieŶie ĐǇkloheksaŶu, Đzęśđ 
aromatycznych atoŵóǁ ǁęgla z przǇłąĐzoŶǇŵi grupaŵi iminowymi i podstawniki hydroksylowe. 

Dolna, ǁęższa oďręĐz ;ogoŶͿ jest utǁorzoŶa przez resztę atoŵóǁ ǁęgla ǁĐhodząĐǇĐh ǁ skład 
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pierśĐieŶi aroŵatǇĐzŶǇĐh ǁraz z podstaǁŶikaŵi przǇłąĐzoŶǇŵ do atoŵóǁ ǁęgla Cϱ (rysunek 6a). 

WǇjątkieŵ jest Calix-Ph3, którǇ posiada odǁróĐoŶą koŶforŵaĐję ŵolekularŶą. OzŶaĐza to, że oďręĐz 
zaǁierająĐa grupǇ trǇtǇloǁe staje się głoǁą, a Đzęśđ zaǁierająĐa grupǇ hǇdroksǇloǁe staje się 
ogoŶeŵ ĐząsteĐzki (rysunek 6b).  

 

Rysunek 6. Kształt ŵakroĐykli kaliksaleŶowyĐh przedstawioŶy za poŵoĐą proŵieŶi van der Waalsa: 

(a) Konformacja charakterystyczna dla większośĐi ďadaŶyĐh kaliksaleŶów, (b) konformacja 

odwróĐoŶa w kryształaĐh Calix-Ph3. 

 

GrupǇ hǇdroksǇloǁe oďeĐŶe ǁ szkieleĐie kaliksaleŶóǁ zaaŶgażoǁaŶe są ǁ ǁeǁŶątrzĐząsteĐzkoǁe 
ǁiązaŶia ǁodoroǁe OH∙∙∙N, ǁ którǇĐh atoŵǇ ǁodoru skieroǁaŶe są zaǁsze ǁ tę saŵą stroŶę  
do ŶajďliższǇĐh atoŵóǁ azotu. Geoŵetria tǇĐh ǁiązaŷ jest ďardzo podoďŶa ǁe ǁszǇstkiĐh 
aŶalizoǁaŶǇĐh strukturaĐh krǇstaliĐzŶǇĐh ďez ǁzględu Ŷa rodzaj podstaǁieŶia, a iĐh oďeĐŶośđ 
ǁpłǇǁa korzǇstŶie Ŷa staďilizaĐję koŶforŵaĐji ĐząsteĐzki. Ze ǁzględu Ŷa to, że do sǇŶtezǇ tǇĐh 
makrocykli wǇkorzǇstǇǁaŶe są ďloki ďudulĐoǁe o zdefiŶioǁaŶej geoŵetrii, iĐh podstaǁoǁe szkieletǇ 
ŵają podoďŶǇ kształt i ǁielkośđ, a różŶiĐe pojaǁiają się tǇlko ǁ ŵiejsĐaĐh ŵodǇfikaĐji jedŶej  
z kraǁędzi.  

Wyniki ďadaŷ strukturalŶǇĐh zaǁarte w pracach H3-H8 pokazują, że rodzaj i ǁielkośđ podstaǁŶika  
w pozycjach Cϱ pierśĐieŶi aroŵatǇĐzŶych kontroluje sposóď ułożeŶia ĐząsteĐzek ǁ Điele stałǇŵ  

i wpłǇǁa Ŷa zdolŶośĐi makrocykli do tǁorzeŶia ŵateriałóǁ poroǁatǇĐh. W krǇształaĐh kaliksaleŶóǁ  
z ŵałǇŵi podstawnikami lub polarnymi grupami ǁ pozǇĐji Cϱ, ŶajĐzęśĐiej oďserǁoǁaŶǇŵ ŵotǇǁeŵ 
supramolekularnym jest dimer typu ogon-do-ogona, utworzony poprzez wzajemne wprowadzenie 

jedŶego z pierśĐieŶi feŶǇloǁǇĐh do luki ŵolekularŶej sąsiadująĐego partŶera (rysunek 7a).  

Ten motyw supramolekularny tǁorzǇ się ǁǇłąĐzŶie ŵiędzǇ ĐząsteĐzkaŵi o tej saŵej ĐhiralŶośĐi  
i obserwowany jest zaróǁŶo ǁ krǇształaĐh eŶaŶĐjoŵeróǁ jak i raĐeŵatóǁ. Jednak w obu rodzajach 

krǇształóǁ jest on staďilizoǁaŶǇ przez iŶŶǇ rodzaj oddziałǇǁaŷ. I tak, w kryształaĐh eŶaŶĐjoŵeróǁ 

dimery typu ogon-do-ogoŶa są staďilizoǁaŶe przez oddziałǇǁaŶia π∙∙∙π, ĐharakterǇzująĐe się 
stosuŶkoǁo krótkimi odległośĐiaŵi ŵiędzǇ środkaŵi oddziałująĐǇĐh pierśĐieŶi aroŵatǇĐzŶǇĐh ;rzędu 
3,417 do 3,740 ÅͿ. Odległośđ ta ǁzrasta ǁ zależŶośĐi od rodzaju podstawnika  

ǁ pozǇĐji Cϱ ǁ kolejŶośĐi H < F < OMe < Cl < Br. W podoďŶǇ sposóď jest też stabilizowany dimer  

w rac-Calix-Me, a oddziałǇǁaŶioŵ π∙∙∙π toǁarzǇszą liĐzŶe oddziałǇǁaŶia C-H∙∙∙π. Natomiast  

w pozostałǇĐh krǇształaĐh raĐeŵiĐzŶǇĐh kaliksaleŶóǁ, ze ǁzględu Ŷa znaczne rozsuŶięĐie pierśĐieŶi 
fenylowǇĐh ǁzględeŵ sieďie ǁǇstępują iŶŶego tǇpu oddziałǇǁaŶia w miejsce klasycznych 

oddziałǇǁaŷ π∙∙∙π. Na przǇkład w krǇształaĐh rac-Calix-Br pojawiają się oddziałǇǁaŶia tǇpu CH∙∙∙Br, 

CH∙∙∙N oraz CH∙∙∙π, a ǁ rac-Calix-tBu oddziałǇǁania typu CH∙∙∙π. OďeĐŶośđ diŵeróǁ tǇpu  
ogon-do-ogona w strukturze krystalicznej rac-Calix-tBu ŶieĐo dziǁi, poŶieǁaż grupǇ tert-butylowe  



Załącznik nr 2A. Autoreferat w języku polskim 

21 | S t r o n a  

 

są oďjętośĐioǁo duże i raĐzej zapoďiegają ǁzajeŵŶeŵu zazęďiaŶiu się makrocykli. Z drugiej jednak 

stroŶǇ, agregatǇ te są Ŷa tǇle trǁałe, że ǁǇstępują róǁŶież ǁ roztǁorze.ϯϲ 

 

Rysunek 7. Rodzaje ŵotywów supraŵolekularŶyĐh oďeĐŶe w kryształaĐh kaliksaleŶów: aͿ Dimer utworzony 

przez dwa makrocykle o tej saŵej ĐhiralŶośĐi w kryształaĐh Calix-H, Calix-F-Br, rac-Calix-Br, rac-Calix-tBu,  

rac-Calix-Me, Calix-OMe i Calix-PhCH3; ďͿ Kapsuła zďudowaŶa z dwóĐh makrocykli o jedŶakowej ĐhiralŶośĐi  
w kryształaĐh Calix-tBu (oraz w Calix-OH i Calix-PhOMe). PodoďŶy ŵotyw występuje rówŶież ŵiędzy 
ĐząsteĐzkaŵi o różŶej ĐhiralŶośĐi w rac-Calix-tBu i rac-Calix-Br. c) Klepsydra molekularna utworzona przez dwie 

ĐząsteĐzki powiązaŶe syŵetrią osi dwukrotŶej w kryształaĐh Calix-OH; d) Klatki ŵolekularŶe z uwięzioŶyŵ 
rozpuszĐzalŶikieŵ w luĐe ŵolekularŶej w kryształaĐh Calix-Ph3; e) ZdeforŵowaŶa kapsuła w kryształaĐh  
Calix-NHPh; f) CzęśĐiowe zazęďiaŶie się sąsiadująĐyĐh ŵakroĐykli w kryształaĐh Calix-NHCyhex;  

gͿ SuperĐząsteĐzka utworzoŶa przez cztery monomery w kryształaĐh Calix-Npht. 
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Rozďudoǁa sieĐi krǇstaliĐzŶej eŶaŶĐjoŵeróǁ oraz rac-Calix-Me pokazuje, że sąsiadująĐe 
hoŵoĐhiralŶe diŵerǇ są rozsuŶięte ǁzględeŵ sieďie, Đo skuteĐzŶie ǁǇkluĐza tǁorzeŶie się iŶŶǇĐh 
ŵotǇǁóǁ supraŵolekularŶǇĐh. W przeĐiǁieŷstǁie do tego, ǁ krǇształaĐh raĐeŵatóǁ rac-Calix-Br  

i rac-Calix-tBu homochiralne dimery R,R i S,S zŶajdująĐe się ǁ ŶajďliższǇŵ sąsiedztǁie tǁorzą 
heteroĐhiralŶe kapsułǇ, staďilizoǁaŶe poprzez oddziałǇǁaŶia tǇpu C-H∙∙∙O, którǇĐh doŶoreŵ jest 
jedŶa z dǁóĐh grup ŵetiŶoǁǇĐh ǁĐhodząĐǇĐh ǁ skład jedŶostki DACH, a akĐeptoreŵ jest atoŵ tleŶu 
grupǇ hǇdroksǇloǁej. Rozďudoǁa tǇĐh dǁóĐh ŵotǇǁóǁ proǁadzi do utǁorzeŶia koluŵŶ 
zbudowanych z naprzemiennie ułożoŶǇĐh hoŵoĐhiralŶǇĐh diŵeróǁ i heteroĐhiralŶǇĐh kapsuł. 
MotǇǁ kapsułǇ pojaǁia się róǁŶież ǁ krǇształaĐh eŶaŶĐjoŵerǇĐzŶie ĐzǇstǇĐh ;Calix-tBu, Calix-OH  

i Calix-PhOMe), gdzie tǁorzoŶǇ jest przez ĐząsteĐzki o tej saŵej ĐhiralŶośĐi ;rǇsuŶek ϳďͿ.  

Podstawienie kaliksalenu grupami hydroksylowymi w pozycjach C5 zŶaĐząĐo ŵodǇfikuje 
kształt tworzonych ŵotǇǁóǁ supraŵolelularŶǇĐh. Ze ǁzględu Ŷa ǁielkośđ, grupę OH ŵożŶa 
traktoǁađ jako ŵałǇ podstaǁŶik, a ǁięĐ zgodŶie ze ǁĐześŶiejszǇŵi oďserǁaĐjaŵi, dominująĐǇŵ 
motywem supramolekularnym w krǇształaĐh tego ŵakroĐǇkla poǁiŶŶǇ ďǇđ dimery typu  

ogon-do-ogoŶa. Z drugiej jedŶak stroŶǇ oďeĐŶośđ grup, które ŵogą pełŶiđ rolę zaróǁŶo doŶora  
jak i akceptora ǁiązaŶia ǁodoroǁego, ŵoże proǁadziđ do tworzenia ŵotǇǁóǁ supraŵolekularŶǇĐh 
opartych na sieci ǁiązaŷ ǁodoroǁych. Badania strukturalne pokazałǇ, że ǁ krǇształaĐh Calix-OH, 

oďeĐŶe są dǁa tǇpǇ diŵeróǁ supraŵolekularŶǇĐh, jedeŶ utǁorzoŶǇ przez ĐząsteĐzki sǇŵetrǇĐzŶie 
ŶiezależŶe i drugi którego składoǁǇŵi są ĐząsteĐzki poǁiązaŶe osią dwukrotną. Dǁie ĐząsteĐzki 
symetrycznie niezależŶe preferują ułożeŶie tǇpu głoǁa-do-głoǁǇ Đo proǁadzi do utworzenia 

ǁspoŵŶiaŶǇĐh już homochiralnych kapsuł, Ŷatoŵiast dǁie ĐząsteĐzki poǁiązaŶe osią dǁukrotŶą 
tǁorzą klepsǇdrę ŵolekularŶą, ǁ której ŵoŶoŵerǇ ułożoŶe są ogon-do-ogona (rysunek 7c). KapsułǇ 
staďilizoǁaŶe są poprzez oddziałǇǁaŶia tǇpu C-H∙∙∙O, podczas gdy motywy klepsydry są stabilizowane 

za poŵoĐą ǁiązaŷ ǁodoroǁǇĐh typu O-H∙∙∙O. W strukturze krǇstaliĐzŶej oďa ŵotǇǁǇ ǁǇstępują 
naprzemiennie, co w konsekwencji prowadzi do powstania jednowymiarowych tub, ǁeǁŶątrz 
którǇĐh zŶajdują się kaŶałǇ ǁǇpełŶioŶe ĐząsteĐzkami rozpuszczalnika (rysunek 8). SąsiedŶie tuďǇ 
ułożoŶe są skośŶie ǁzględem siebie, a kąt ŵiędzǇ osiaŵi iĐh kaŶałóǁ ǁǇnosi 78,9°.  
Ze ǁzględu Ŷa sǇŵetrię tetragoŶalŶą krǇształóǁ, ǁ sieĐi krǇstaliĐzŶej zŶajdują się ĐzterǇ takie tuďǇ, 
które krzǇżują się ǁzajeŵŶie w środku klepsydry.  

 

 

Rysunek 8. Naprzemienne ułożeŶie dwóĐh typów diŵerów. Motyw kapsuły tworzą pary ĐząsteĐzek 
zróżŶiĐowaŶyĐh kolorystyĐzŶie, natomiast motyw klepsydry realizowaŶy jest przez parę ĐząsteĐzek  
o jednakowym kolorze czerwonym lub zielonym. 
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OďeĐŶośđ rozďudoǁaŶǇĐh przestrzeŶŶie podstaǁŶikóǁ przy atomach ǁęgla Cϱ zwykle 

przeĐiǁdziała „zazęďiaŶiu się” ŵoŶoŵeróǁ. Takie ŵakroĐǇkle preferują ułożeŶie typu  

głoǁa-do-głoǁǇ co prowadzi do utworzenia symetrycznej lub zdeformowanej kapsułǇ. 

Wprowadzenie do makrocykla masywnych grup tert-butylowych (Calix-tBu) lub trytylowych  

(Calix-Ph3) ǁ pozǇĐje Cϱ spraǁia, że Ŷad jedŶą z oďręĐzǇ pojaǁia się peǁŶego rodzaju hǇdrofoďoǁa 

kopuła, która ograŶiĐza dostęp do luki molekularnej dużǇm ugrupowaniom. Nie mniej jednak druga 

oďręĐz ŵakroĐǇkla uŵożliǁia ǁŶikaŶie ŵałǇĐh ĐząsteĐzek gośĐia do jego ǁŶętrza. CząsteĐzki tǇĐh 
ŵakroĐǇkli ĐharakterǇzują się kształtem ŶiesprzǇjająĐǇŵ efektǇǁŶeŵu upakoǁaŶiu w ciele stałǇŵ, 

dlatego makrocykle te krǇstalizują jako solǁatǇ z ĐząsteĐzkaŵi rozpuszĐzalŶika zŶajdująĐǇŵi się 
ǁeǁŶątrz i/luď Ŷa zeǁŶątrz ŵakroĐǇkla. Kaliksaleny Calix-tBu i Calix-Ph3 różŶią się ŶiezŶaĐzŶie  
w sposobie upakowania. Calix-tBu tǁorzǇ kapsułǇ ǁ którǇĐh dǁa ŵakroĐǇkle poǁiązaŶe sǇŵetrią osi 
dwukrotnej, zǁróĐoŶe są do sieďie „głoǁaŵi”, a ĐząsteĐzki rozpuszĐzalŶika są uǁięzione  

w jej zaŵkŶiętej przestrzeŶi (rysunek 7b). Natomiast w Calix-Ph3, dwa makrocykle poǁiązaŶe 
sǇŵetrią dǁukrotŶej osi śruďoǁej ;II do XͿ, zǁróĐoŶe do siebie „głoǁaŵi” są wzajemnie przesuŶięte 
ǁ taki sposóď, że pierśĐieŷ ĐǇkloheksaŶu jedŶej ĐząsteĐzki zŶajduje się ďezpośredŶio Ŷad ǁejśĐieŵ 
do luki sąsiedŶiej ĐząsteĐzki (rysunek 7d). W tǇŵ koŶtekśĐie gospodarz pełŶi rolę 

jedŶoĐząsteĐzkoǁej, organicznej klatki, ǁ której uǁięzioŶa została ĐząsteĐzka rozpuszczalnika. 

Pozostałe ĐząsteĐzki rozpuszczalnika, jeżeli są ǁ krǇsztale, zajŵują położeŶia w przestrzeniach 

ŵiędzǇĐząsteĐzkoǁǇĐh, ǁ poďliżu hydrofobowych fragŵeŶtóǁ ĐząsteĐzek gospodarza. 

Wprowadzenie do makrocykla kaliksalenowego grup funkcyjnych ŵająĐǇĐh ĐeŶtra 
stereogeniczne skutkuje utworzeniem w jego oďręďie dǁóĐh ĐhiralŶǇĐh stref. Pierǁszą z ŶiĐh jest 
podstawowy szkielet makrocykla, którǇ zaǁiera jedŶostki trans-1,2-diaminocykoheksanu, natomiast 

drugą ĐhiralŶą strefą jest ogoŶ Đząsteczki ǁ którǇŵ zŶajdują się grupy amidowe oraz pierśĐieŶie 
hydrofobowe (fenylowe lub cykloheksanowe) przǇłąĐzoŶe do ĐhiralŶego atoŵu ǁęgla (Schemat 1). 

Przeďadałaŵ dǁa ŵakroĐǇkle tego typu Calix-NHPh i Calix-NHCyhex, które różŶią się sposobem 

modyfikacji drugiej strefy chiralnej, mianowicie w Calix-NHPh do centrum stereogenicznego 

przǇłączony został sześĐioĐzłoŶoǁǇ aroŵatǇĐzŶǇ pierśĐieŷ, Ŷatoŵiast ǁ Calix-NHCyhex w tym 

ŵiejsĐu zŶajduje się sześĐioĐzłoŶoǁǇ pierśĐieŷ alifatǇĐzŶǇ. Zaobserwoǁałaŵ, że zmiany  

w charakterze sześĐioĐzłoŶoǁego pierśĐieŶia ǁproǁadzają zŶaĐząĐe różŶiĐe na poziomie zaróǁŶo 

molekularnym jak i supramolekularnym. W oďręďie ĐząsteĐzki Calix-NHPh dǁa sąsiedŶie podstaǁŶiki 
przy atomach C5 zŶajdują się na tyle blisko siebie, że tworzą ǁeǁŶątrzĐząsteĐzkoǁe ǁiązaŶia 
wodorowe N-H∙∙∙O, natomiast trzeci podstawnik jest od nich oddalony. To spraǁia, że dolŶa kraǁędź 
makroĐǇkla ǁǇdaje się ďǇđ ŵoĐŶo zdeforŵoǁaŶa. W przeĐiǁieŷstǁie do tego, w Calix-NHCyhex 

podstawniki w pozycjach Cϱ dolŶej kraǁędzi, usǇtuoǁaŶe są ǁ sposóď ďardziej symetryczny,  

co przeĐiǁdziała ǁǇstępoǁaŶiu ǁeǁŶątrzĐząsteĐzkoǁǇĐh ǁiązaŷ ǁodoroǁǇĐh ŵiędzǇ iĐh grupaŵi 
amidowymi. Grupy te natomiast są zaaŶgażoǁaŶe ǁ oddziałǇǁaŶia ŵiędzǇĐząsteĐzkoǁe.  

W Calix-NHPh, dwa makrocykle, poǁiązaŶe sǇŵetrią dǁukrotŶej osi śruďoǁej tǁorzą zdeforŵoǁaŶą 
kapsułę ǁ której ĐząsteĐzki ułożoŶe głoǁa-do-głoǁǇ są ǁzajeŵŶie rozsuŶięte ;rǇsuŶek 7e). 

Natomiast ǁ krǇształaĐh Calix-NHCyhex pojaǁia się nowy typ architektury supramolekularnej,  

tzǁ. ĐzęśĐioǁe zazęďiaŶie się, polegająĐe Ŷa tǇŵ, że jeden z makrocykli umieszcza sǁój podstaǁŶik 
poŵiędzǇ dwoma podstawnikami sąsiada ;rǇsuŶek 7f). IĐh ǁzajeŵŶe ułożeŶie proǁadzi  
do forŵoǁaŶia się ŶieskoŷĐzoŶǇĐh, homodromowych łaŷĐuĐhóǁ ǁiązaŷ ǁodoroǁǇĐh N-H∙∙∙O, które 
rozĐiągają się ǁzdłuż stałej sieĐioǁej b (rysunek 9).  
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Rysunek 9. HoŵodroŵoǁǇ łaŷĐuĐh ǁiązaŷ ǁodoroǁǇĐh tǇpu N-H∙∙∙O ǁ krǇształaĐh Calix-NHCyhex. 

 

Kaliksaleny podstawione grupami aromatycznymi w pozycjach C5 wǇkazują zróżŶiĐoǁaŶe 
sposoby upakowania w Điele stałǇŵ. Wynika to z orientacji płaskiĐh fragŵeŶtóǁ podstaǁŶikóǁ 
ǁzględeŵ pierśĐieŶi feŶǇlowǇĐh zŶajdująĐǇĐh się ǁ szkieleĐie ĐząsteĐzki. NajĐzęśĐiej ich płaszĐzǇzŶǇ 
są ǁzględeŵ sieďie skręĐoŶe, co proǁadzi do sǇtuaĐji ǁ której przǇłąĐzoŶe fragŵeŶtǇ arylowe 

ďlokują ;staŶ OFFͿ luď otǁierają ;staŶ ONͿ dostęp do luki ŵakroĐǇkliĐzŶej.  

W krǇształaĐh Calix-PhCH3 dwie symetrycznie ŶiezależŶe ĐząsteĐzki tǁorzą diŵer tǇpu  
ogon-do-ogona poprzez wzajemne umieszĐzeŶie fragŵeŶtóǁ ďiarǇloǁǇch w luce molekularnej 

sąsiada, podoďŶie jak ǁ krǇształaĐh kaliksaleŶóǁ z ŵałǇŵi podstawnikami. Dimer stabilizowany jest 

przez oddziałǇǁaŶia o Đharakterze asoĐjaĐji ǁarstǁoǁej. Odległośđ ŵiędzǇ środkaŵi ĐiężkośĐi 
oddziałująĐǇĐh pierśĐieŶi ǁǇŶosi ϯ.ϲϰϱ Å, a w oďręďie diŵeru ĐząsteĐzki są nachylone ǁzględeŵ 

siebie pod kątem 70°. Natomiast w krǇształaĐh Calix-PhOMe dǁie sǇŵetrǇĐzŶie ŶiezależŶe ĐząsteĐzki 
zǁróĐoŶe są do sieďie głoǁaŵi i skręĐoŶe o kąt 60°. Takie ułożeŶie sprzǇja tǁorzeŶiu kapsuł, które 
staďilizoǁaŶe są poprzez oddziałǇǁaŶia tǇpu C-H∙∙∙O. Całkoǁita oďjetośđ dostępŶa dla ĐząsteĐzek 
rozpuszĐzalŶika ǁeǁŶątrz kapsułǇ ǁǇŶosi ϮϭϮ Å3

 i jest ǁ pełŶi zajęta przez ĐząsteĐzki aĐetoŶitrǇlu, 
które łatǁo ją opuszĐzają, ze ǁzględu Ŷa staŶ ON jedŶego z ŵakroĐǇkli tǁorząĐǇĐh kapsułę.  

NiezǁǇkle Điekaǁe ŵotǇǁǇ supraŵolekularŶe oďserǁoǁaŶe są ǁ krǇształach Calix-Npht, ǁ którǇĐh 
cząsteĐzki preferują ułożeŶie głoǁa-do-głoǁǇ. Takie ułożeŶie Ŷie proǁadzi jednak do powstawania 

diŵeróǁ, ale sprzǇja poǁstaǁaŶiu superŵolekuł o zŶaĐzŶǇĐh rozŵiaraĐh. Każda superŵolekuła 

zbudowana jest z trzech makrocykli jednego typu, zajŵująĐǇĐh ǁ krǇsztale położeŶie ogólŶe  

i jednego makrocykla drugiego typu, usytuowanego Ŷa osi trójkrotŶej. CzterǇ ŵoŶoŵerǇ ułożoŶe 
sferǇĐzŶie geŶerują lukę w kształĐie śĐiętego ĐzǁorośĐiaŶu o średŶiĐǇ ok. ϴ.ϱ Å i oďjętośĐi dostępŶej 
dla ĐząsteĐzek gośĐia ok. 733 Å3. W oďręďie superŵolekułǇ podjednostki makrocykliczne 

utrzǇŵǇǁaŶe są głóǁŶie przez słaďe oddziałǇǁaŶia tǇpu C-H∙∙∙O i C-H∙∙∙π. Natomiast ogony  

2-ŶaftǇloǁe dǁóĐh sąsiedŶiĐh superŵolekuł zazęďiają się Ŷa podoďieŷstǁo diŵeróǁ  

ogon-do-ogona. Co Điekaǁe, ŵotǇǁ teŶ ǁǇstępuje tǇlko ŵiędzǇ makrocyklami symetrycznie 

ŶiezależŶǇŵi z którǇĐh jedeŶ zajŵuje pozǇĐję ogólŶą a drugi pozǇĐję speĐjalŶą w krysztale i jest 

staďilizoǁaŶǇ poprzez oddziałǇǁaŶia tǇpu C-H∙∙∙π (rysunek 10). 
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Rysunek 10. Sposóď upakowaŶia dwóĐh sąsiadująĐyĐh superŵolekuł ;powyżejͿ i sposóď ich wzajemnego 

oddziaływaŶia ;poŶiżejͿ w kryształaĐh. 

 

7.3.1. WłaśĐiwośĐi sorpcyjne kaliksalenów z ŵałyŵi podstawŶikaŵi w pozyĐjaĐh Cϱ 

Spośród ǁszǇstkiĐh przeďadaŶǇĐh ŵakroĐǇkli kaliksaleŶoǁǇĐh, tǇlko Calix-H, Calix-F, Calix-Cl 

oraz Calix-Br ǁǇkazǇǁałǇ predǇspozǇĐję do tǁorzeŶia forŵ krǇstaliĐzŶǇĐh pozďaǁioŶǇĐh ĐząsteĐzek 
rozpuszczalnika. W związku z tǇŵ, tǇlko te zǁiązki zakwalifikowane zostałǇ jako dobrze rokująĐǇ 
kandydaci do ďadaŷ sorpĐǇjŶǇĐh. Praca H8 jest pierwszym doniesieniem literaturowym opisująĐǇŵ 
zależŶośđ ŵiędzǇ ǁłaśĐiǁośĐiami sorpcyjnymi, a zdolŶośĐią do inkluzji tej grupy kaliksaleŶóǁ.  

PuŶkteŵ ǁǇjśĐia ďǇłǇ forŵǇ apohost wymienionych poǁǇżej makrocykli. W krǇształaĐh tych 

zǁiązkóǁ, ĐząsteĐzki tǁorzą diŵerǇ tǇpu ogoŶ-do-ogona ǁokół pseudocentrum symetrii. Dimery te 

są stabilizowane poprzez oddziałǇǁaŶia π∙∙∙π i ŵają ďardzo ŶieregularŶe kształtǇ, co nie sprzyja ich 

efektywnemu upakowaniu ǁ krǇształaĐh. Prowadzi to do powstawania podłużŶǇĐh, izolowanych luk 

strukturalnych w przestrzeniach ŵiędzǇĐząsteĐzkoǁǇĐh o Đałkoǁitej oďjętośĐi dostępŶej dla 
ĐząsteĐzek gośĐia róǁŶej 103, 106, ϵϲ i ϭϭϮ Å3

, kolejno dla Calix-H, Calix-F, Calix-Cl  

i Calix-Br. OďeĐŶośđ ǁolŶǇĐh luk strukturalŶǇĐh jest oďieĐująĐa i ŵoże ǁskazǇǁađ Ŷa poteŶĐjalŶą 
poroǁatośđ krǇształóǁ. To zaĐhęĐiło mnie do przeprowadzenia ďadaŷ sorpĐji gazóǁ, które ŵogłǇďǇ 
potwierdziđ lub wykluczyđ poroǁatośđ tǇĐh forŵ. Badania proǁadziłaŵ Ŷa sproszkoǁaŶǇĐh próbkach 

kaliksaleŶóǁ ŵająĐǇĐh tę saŵą forŵę krǇstaliĐzŶą Đo monokrǇształǇ. PoĐzątkoǁo pomiary sorpcji 

gazu prowadziłam z użǇĐieŵ dǁóĐh rodzajóǁ gazóǁ CO2 i N2, a ǁ przǇpadku gdǇ ǁłaśĐiǁośĐi 
sorpcyjne ďǇłǇ oďieĐująĐe, poǁiększałaŵ iĐh liĐzďę o dǁa kolejŶe gazy, a mianowicie C2H4 i CH4. 

Uzyskane wyniki przedstawiłaŵ na rysunku 11. Izotermy sorpcji gazóǁ zarejestrowane dla Calix-H  

i Calix-F pokazują ďrak zdolŶośĐi do ǁǇĐhǁǇtǇǁaŶia CO2 i N2 (rysunki 11a i 11b), dlatego też 
ŵakroĐǇkle te zostałǇ ǁǇłąĐzoŶe z dalszego proĐesu ďadaŷ sorpĐǇjŶǇĐh. Tymczasem Calix-Cl i Calix-

Br wykazǇǁałǇ spektakularŶe zdolŶośĐi do sorbowania wszystkich testowanych gazóǁ. Ich krzywe 
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sorpcji i desorpcji, szĐzególŶie dla C2H4, prezeŶtują stopniowo przeďiegająĐǇ proĐes poĐhłaŶiaŶia 
gazu, co skutkuje powstawaniem rozległǇĐh pętli histerezǇ o szerokośĐiaĐh ok. ϭϬ,ϲ i ϲ,ϲ ďaróǁ 
odpowiednio dla Calix-Cl i Calix-Br (rysunek 11c i 11d). Maksymalna koncentracja tego gazu wynosi 

około dǁa ŵole na mol gospodarza. W obu przypadkach, podczas procesu desorpcji, fazy wysokiego 

ĐiśŶieŶia są utrzymywane w szerokim zakresie ĐiśŶieŷ, tj. od ϮϬ do ϯ ďaróǁ. Co ǁięĐej, analogiczny 

punkt przegięĐia ǁǇstępuje róǁŶież na izotermie sorpcji CO2 dla Calix-Br ǁ zakresie ĐiśŶieŷ ϭϮ-15 

ďaróǁ (rysunek 11d). Jednak proces ten jest jednokierunkowy, Đo ǁǇŶika z faktu, że puŶkt przegięĐia 

występująĐǇ Ŷa izoterŵie adsorpĐji Ŷie jest ǁidoĐzŶǇ na izotermie desorpcji. Takie zachowanie 

izoterm sorpcji wskazuje na ǁǇsoki stopieŷ elastǇĐzŶośĐi forŵ apohost CalixCl i Calix-Br, 

uŵożliǁiająĐǇ traŶsforŵaĐję oďu rodzajóǁ krǇształóǁ pod ǁpłǇǁeŵ ĐiśŶieŶia do forŵ ŵogąĐǇĐh 
ǁǇĐhǁǇĐiđ ǁiększe ilośĐi gazu. Izotermy sorpcji dla pozostałǇĐh gazóǁ z raĐji tego, że są izoterŵaŵi 
tǇpu I, Ŷie pokazują żadŶǇĐh puŶktóǁ przegięĐia Ŷa sǁoiĐh krzǇǁǇĐh, co jest typowe dla ŵateriałóǁ 
mikroporowatych.[37] WoďeĐ ďraku doǁodóǁ strukturalŶǇĐh spekuloǁałaŵ, że tak ǁǇsokie 
poĐhłaŶiaŶie etǇleŶu i dǁutleŶku ǁęgla ŵoże ďǇđ spoǁodoǁaŶe korzǇstŶǇŵi oddziałǇǁaŶiaŵi 
elektrostatǇĐzŶǇŵi ǁǇstępująĐǇŵi poŵiędzǇ gośĐieŵ a gospodarzeŵ oraz koŵpleŵeŶtarŶymi 

kształtami i rozmiarami ĐząsteĐzek gazu w odniesieniu do luk strukturalnych ǁǇstępująĐǇĐh ǁ tǇĐh 
fazach krystalicznych.  

AďǇ ǁǇŵusiđ zŵiaŶę sposoďu ułożeŶia ĐząsteĐzek ǁ krǇształaĐh Calix-H do Calix-Br, 

przeproǁadziłaŵ róǁŶoległe proĐesǇ krǇstalizaĐji z użǇĐieŵ dostępŶǇĐh ǁ laďoratoriuŵ 
rozpuszczalŶikóǁ. Podczas gdy Calix-H i Calix-F krǇstalizoǁałǇ zaǁsze ǁ teŶ saŵ sposóď dająĐ forŵǇ 
apohost, pozostałe dǁa ŵakroĐǇkle, a szĐzególŶie Calix-Br, łatǁo tǁorzǇłǇ solǁatǇ. We ǁszǇstkiĐh 
strukturach krystalicznych solǁatóǁ, ĐząsteĐzki gospodarza tǁorzą diŵerǇ tǇpu ogoŶ-do-ogona, 

podobne do dimeróǁ obserwowanych w fazach apohost. Jednak ǁzajeŵŶe rozŵieszĐzeŶie diŵeróǁ 
różŶi się zasadŶiĐzo ǁ oďu rodzajaĐh krǇształóǁ. W solǁatoǁaŶǇĐh forŵaĐh jedeŶ diŵer typu  

ogon-do-ogona zŶajduje się Ŷad dimerem sąsiadująĐǇŵ i jest w stosunku do niego skręĐoŶǇ o około 
60°. Takie ułożeŶie promuje powstawanie ŵotǇǁu głoǁa-do-głoǁǇ ;kapsułǇͿ ŵiędzǇ kolejŶǇŵi 
dimerami i prowadzi do utworzenia koluŵŶ, które zbudowane są z naprzemiennie ułożoŶǇĐh 
diŵeróǁ typu ogon-do-ogona i kapsuł. Podobny sposóď upakoǁaŶia oďserǁoǁaŶǇ ďǇł ǁ krǇształach 

racematóǁ, z tą różŶiĐą, że diŵerǇ typu ogon-do-ogona ǁǇstępoǁałǇ poŵiędzǇ ŵakroĐǇklaŵi  
o jedŶakoǁej ĐhiralŶośĐi, a kapsułǇ ŵiędzǇ ŵakroĐǇklaŵi o przeĐiǁŶej ĐhiralŶośĐi. W solwatach 

eŶaŶĐjoŵeróǁ Ŷatoŵiast oďa te motywy z oĐzǇǁistǇĐh ǁzględóǁ ǁǇstępują ǁǇłąĐzŶie poŵiędzǇ 
makrocyklami o jedŶakoǁej ĐhiralŶośĐi.  

Mimo podoďieŷstǁ faz apohost serii Calix-H do Calix-Br, tylko dǁa z ŶiĐh ǁǇkazują zdolŶośđ  
do sorpcji testowaŶǇĐh gazóǁ ǁ teŵperaturze Ϯϵϯ K. ZdolŶośđ tę ŵożŶa śĐiśle poǁiązađ  
z ich predǇspozǇĐją do tǁorzeŶia zǁiązkóǁ iŶkluzǇjŶǇĐh. Oďa te ŵakroĐǇkle reprezeŶtują zatem 

Ŷoǁą klasę zǁiązkóǁ, które ǁǇkazują tzǁ. przejśĐioǁą poroǁatośđ*
 ich faz apohost.  

                                                             
*
 TerŵiŶ „poroǁatośđ przejśĐioǁa” odŶosi się do ŵateriałóǁ, ǁ którǇĐh ďrak jest otǁartǇĐh kaŶałóǁ,  

a ŵiŵo to ŵożliǁǇ jest traŶsport gośĐia ǁ ŵatrǇĐǇ gospodarza.[3a] 
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Rysunek 11. Przebieg izoterm sorpcji gazu dla a) Calix-H, b) Calix-F, c) Calix-Cl oraz Calix-Br (d) w temperaturze 

293 K. 

 

7.4. Dyfuzja ĐząsteĐzek gośĐia w pozorŶie ŶieporowatyĐh kryształach 

tiakaliks[4]arenu (H9). 

Praca H9 staŶoǁi koŶtǇŶuaĐję ďadaŷ podjętǇĐh w roku 2005 przez aŵerǇkaŷską grupę 
ďadaǁĐzą kieroǁaŶą przez dr Jerrego Atwooda.[22] BadaŶia te ŵiałǇ Ŷa Đelu ǁǇjaśŶieŶie zjaǁiska 
dǇfuzji ǁ krǇształaĐh tiakaliksϰareŶu, które tǇlko z pozoru ǁǇdają się Ŷieporoǁate. Autorzy 

ǁǇkazali, że ĐząsteĐzki ǁodǇ posiadają zdolŶośđ toroǁaŶia soďie drogi przez krǇształ Ŷaǁet, gdǇ  
ǁ jego strukturze ďrak jest odpoǁiedŶiĐh do tego kaŶałóǁ. Zasugeroǁali, że oďeĐŶośđ luk 
strukturalnych i molekularnych wystarczy do procesu dyfuzji. Chociaż luki te Ŷie łąĐzą się ze soďą 
ďezpośredŶio, to jedŶak zŶajdują się na tyle blisko, ďǇ ĐząsteĐzki ǁodǇ ŵogłǇ je ǁǇkorzǇstađ jako 
etap ǁ podróżǇ przez sieđ krǇstaliĐzŶą. Zaproponowany mechanizm transportu wody w krǇształach 

tiakaliksϰareŶu zakłada, że ĐząsteĐzki ǁodǇ przeskakują ŵiędzǇ lukaŵi do Đzasu, aż zŶajdą 
położeŶie uprzǇǁilejoǁaŶe terŵodǇŶaŵiĐzŶie. KoŶsekǁeŶĐje tǇĐh ustaleŷ są takie, że alďo krǇształǇ 
Ŷie są aż tak sztǇǁŶe jak poǁszeĐhŶie zakładaŶo alďo poǁierzĐhŶie ǀaŶ der Waalsa Ŷie zaĐhoǁują się 
jak klasǇĐzŶe ďarierǇ dla ŵałǇĐh ĐząsteĐzek ǁ ruĐhu. Ustalenia te zrodziłǇ ŶastępująĐe pǇtaŶia:  

ϭ. Jeżeli ŵożliǁǇ jest traŶsport ĐząsteĐzek ǁodǇ w krǇształach tiakaliks[4]arenu, to ĐzǇ ŵożliǁǇ ďǇłďǇ 
też traŶsport iŶŶǇĐh, stosuŶkoǁo ŵałǇĐh ĐząsteĐzek Ŷp. HCl? 2. CzǇ ŵożliǁa ďǇłaďǇ dǇfuzja 
ǁiększǇĐh ĐząsteĐzek gośĐia, Ŷp. ĐząsteĐzki jodu i jakie ďǇłǇďǇ tego koŶsekǁeŶĐje strukturalŶe? 
Podjęte w pracy H9 ďadaŶia ŵiałǇ Ŷa Đelu uzǇskaŶie odpoǁiedzi Ŷa poǁǇższe pǇtaŶia.  
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W literaturze znane są trzǇ forŵǇ krǇstaliĐzŶe tiakaliksϰareŶu pozďaǁioŶe iŶkluzji. Są to forma 

trójskośŶa, forma jednoskośŶa oraz forma tetragonalna. Z puŶktu ǁidzeŶia ďadaŷ dǇfuzǇjŶǇĐh 
ŶajĐiekaǁszą jest forŵa tetragonalna, poŶieǁaż tǇlko ǁ Ŷiej ǁǇstępują luki strukturalŶe potencjalnie 

dostępŶe dla ĐząsteĐzek gośĐia. W krǇształaĐh tetragoŶalŶǇĐh tiakaliks[4]arenu, w asymetrycznej 

Đzęści koŵórki eleŵeŶtarŶej zŶajdują się dwie symetrycznie ŶiezależŶie ĐząsteĐzki makrocykla, każda 
z nich zajŵuje położeŶie o innej symetrii. Makrocykl 1 zŶajduje się ǁ pozycji o symetrii 4 , natomiast 

makrocykl 2, w miejscu o symetrii 2.mm. Oďie ĐząsteĐzki przǇjŵują jedŶakoǁą koŶforŵaĐję 
ŶaprzeŵieŶŶą 1,3, która sprzǇja tworzeniu niewielkich kieszeni (luk molekularnych) w oďręďie 
każdego makrocykla. Makrocykl 1, ze ǁzględu Ŷa sǇŵetrię, posiada dwie identyczne luki 

molekularne, które zlokalizoǁaŶe są poǁǇżej i poŶiżej płaszĐzǇzŶǇ ŵakroĐǇkla†
. Makrocykl 2 róǁŶież 

posiada dwie luki molekularne, którǇĐh oďjętośĐi różŶią się nieznacznie ŵiędzǇ soďą. Ta dysproporcja 

wyǁołaŶa jest różŶǇŵ kątem pochylenia par ŶaprzeĐiǁległǇĐh jednostek p-metoksy-tert-

butylobenzenu ǁ stosuŶku do płaszĐzǇzŶǇ makrocykla. W strukturze krystalicznej makrocykle 

układają się jeden nad drugiŵ tǁorząĐ róǁŶoległe koluŵŶǇ, a ǁ przestrzeni ŵiędzǇ nimi generowane 

są luki strukturalne. Zatem do sieci krystalicznej gospodarza ĐząsteĐzki gośĐia ŵogą ǁŶikađ zaróǁŶo 
ǁǇpełŶiająĐ luki ǁ przestrzeni ǁeǁŶątrzcząsteczkowej jak i ŵiędzǇĐząsteĐzkoǁej. Luki strukturalne 

obserwowane w krǇształaĐh z HCl oraz I2 przedstaǁiają kolejno rysunki 12a i 13a.  

Dyfuzja gazowego chlorowodoru prowadzona ǁ środoǁisku ďezǁodŶǇŵ ujaǁŶiła, że cząsteczki HCl 

przeŶikają do dǁóĐh z trzeĐh rodzajóǁ dostępŶǇĐh luk ǁ ĐząsteĐzĐe tiakaliks[4]arenu. ŁąĐzŶą 
zaǁartośđ HCl ǁ oďu lukaĐh ŵakroĐǇkla ϭ oszaĐoǁałaŵ na 18%, natomiast w makrocyklu 2 ĐząsteĐzki 
HCl zlokalizowałaŵ ǁǇłąĐzŶie ǁ ǁiększej kieszeŶi i udokładŶiłaŵ je z obsadzeniem 50%. Mniejsza 

kieszeŷ pozostała ŶieoďsadzoŶa. PoǁǇższe ǁǇŶiki pokazują, że HCl dǇfuŶduje do krǇształóǁ  
ǁ ŵŶiejszǇŵ stopŶiu Ŷiż ǁoda, dla której ĐzǇŶŶiki oďsadzeŶia ǁǇŶosiłǇ 2x50% w makrocyklu 1 i 100% 

w ǁiększej luĐe makrocykla 2.[22] Wobec tego pojaǁiło się pǇtaŶie, czy kwas chlorowodorowy 

ďędzie dǇfuŶdoǁał do krǇształóǁ i ĐzǇ jego składŶiki ;HCl i H2O) ďędą koŶkuroǁałǇ ze soďą o dostęp 
do określoŶǇĐh luk ǁ sieĐi krǇstaliĐzŶej. Aby uzǇskađ odpoǁiedź Ŷa te pǇtaŶia, ǁǇkoŶałaŵ 
eksperyment sorpĐǇjŶǇ z udziałeŵ kǁasu chlorowodorowego, a ŶastępŶie krǇształǇ poddałaŵ 
analizie rentgenograficznej. BadaŶia strukturalŶe pokazałǇ, że oďsadzaŶe są tǇlko luki ŵolekularŶe 

 i to ǁ sposóď selektǇǁŶǇ, mianowicie do obu kieszeni w makrocyklu 1 dǇfuŶdują ĐząsteĐzki ǁodǇ, 

natomiast jedŶa z dǁóĐh luk w makrocyklu 2 zajmowana jest przez ĐząsteĐzki HCl, tak jak to 

zilustrowano na rysunkach 12b i 12c.  

AďǇ spraǁdziđ ĐzǇ ŵożliǁa jest dǇfuzja ǁiększǇĐh ĐząsteĐzek gośĐia, forŵę tetragoŶalŶą 
tiakaliks[4]arenu wystaǁiłaŵ Ŷa działaŶie par jodu. CząsteĐzki jodu są stosuŶkoǁo duże i ŶiepolarŶe, 
a ǁięĐ ǁǇkluĐzǇđ ŵożŶa iĐh przeŵieszĐzaŶie się przez luki ŵolekularŶe. JedǇŶą drogą iĐh ǁędróǁki, 
o ile ďędzie to ŵożliǁe, są przestrzeŶie ŵiędzǇĐząsteĐzkoǁe. EkspozǇĐja tiakaliks[4]arenu  

Ŷa działaŶie par jodu dała dośđ szǇďo ǁizualŶe potǁierdzeŶie, że zǁiązek teŶ jest zdolŶǇ  
do saŵoistŶego ǁǇĐhǁǇtǇǁaŶia jodu. AŶaliza reŶtgeŶoǁska pokazała, że ǁ przestrzeŶi 
ŵiędzǇĐząsteĐzkoǁej zŶajdują się zŶaĐząĐe ŵaksiŵa gęstośĐi elektroŶoǁej, którǇŵ ŵożŶa przǇpisađ 
położeŶia atoŵóǁ jodu z oďsadzeŶieŵ ϮϬ%. Odległośđ ŵiędzǇ Ŷiŵi ǁǇŶosiła Ϯ,ϲϴϮ;ϯͿ Å  
i odpoǁiadała długośĐi ǁiązaŶa I-I.  

 

                                                             
†
 PłaszĐzǇzŶa ŵakroĐǇkla zdefiniowana została przez cztery atomy siarki. 
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Rysunek 12. a) Wizualizacja luk strukturalnych w kryształaĐh z HCl. Dyfuzja par Đhlorowodoru do kryształów 
tiakaliks[4]arenu, prowadzoŶa w środowisku bezwodnym ;ďͿ i w oďeĐŶośĐi wody ;Đ) wraz z iŶforŵaĐją  
o procentowej zawartośĐi rozpuszĐzalŶika w ďadaŶyĐh kryształach. 

 

 

Rysunek 13. aͿ WizualizaĐja luk strukturalŶyĐh w kryształaĐh tiakaliks[4]arenu z jodem. b) Fragment struktury 

krystaliĐzŶej przed dyfuzją jodu oraz teŶ saŵ fragŵeŶt struktury z zaiŶkludowaŶą ĐząsteĐzką I2 (c). Nieďieską 
elipsoidą ozŶaĐzoŶo ŵiejsĐe, w któryŵ ĐząsteĐzka jodu oddziałuje z ŵakroĐykleŵ. 
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BadaŶia reŶtgeŶoǁskie krǇształóǁ wystawionyĐh Ŷa działaŶie par jodu i ǁodǇ pokazałǇ, że oďeĐŶośđ 
wody ǁ żadeŶ sposóď Ŷie ǁpłǇǁa Ŷa ilośđ poĐhłaŶiaŶego jodu, i że oďa te składŶiki dǇfuzǇjŶe  
Ŷie koŶkurują ze soďą. W strukturze krǇstaliĐzŶej zlokalizoǁałaŵ położeŶie ĐząsteĐzek jodu ǁ lukaĐh 
ŵiędzǇĐząsteczkowych, a ich obsadzenie oszaĐoǁałaŵ Ŷa pozioŵie ϮϬ%. Ponadto, w lukach 

ŵolekularŶǇĐh zlokalizoǁałaŵ pojedǇŶĐze piki gęstośĐi elektroŶoǁej, którǇŵ przǇpisałaŵ położeŶia 
atoŵóǁ tleŶu ĐząsteĐzki ǁodǇ ;ϮǆϮϱ% ǁ ŵakroĐǇklu ϭ i Ϯϱ% ǁ ŵakrocyklu 2). Wyniki badaŷ 
strukturalŶǇĐh ǁǇraźŶie pokazują, że dǁa rodzaje ĐząsteĐzek, polarŶe i ŶiepolarŶe, ŵogą 
róǁŶoĐześŶie dǇfuŶdoǁađ przez sieđ krǇstaliĐzŶą, poŶieǁaż droga tego proĐesu proǁadzi przez luki  
o różŶǇĐh środoǁiskaĐh. CząsteĐzka jodu aďǇ przejśđ przez sieđ krǇstaliĐzŶą gospodarza odĐhǇla 
ŶiezŶaĐzŶie jedeŶ z jego pierśĐieŶi aroŵatǇĐzŶǇĐh i róǁŶoĐześŶie ǁǇŵusza oďrót grupǇ 
ŵetoksǇloǁej przǇłąĐzoŶej do tego pierśĐieŶia ;rǇsuŶek ϭ3b i 13c). Taka wzajemna orientacja 

ĐząsteĐzki jodu i grupǇ ŵetoksǇloǁej sprzǇja tǁorzeŶiu się krótkiĐh koŶtaktóǁ I∙∙∙O o odległośĐi 
2,911(4) Å, zŶaĐzŶie krótszej Ŷiż suŵa proŵieŶi ǀaŶ der Waalsa atoŵóǁ tleŶu i jodu ;ϯ.ϱ Å).[32] 

 

8. Posumowanie. 

BadaŶia, którǇĐh ǁǇŶiki zaǁarłaŵ ǁ praĐaĐh H1-H9, proǁadziłaŵ dla czterech grup zǁiązkóǁ 
makrocyklicznych: chiralnych trianglamin, trianglimin i kaliksalenóǁ oraz dla achiralnego 

tiakaliks[4]arenu. BǇłǇ one ŶakieroǁaŶe Ŷa aŶalizę ǁpłǇǁu podstaǁŶikóǁ i ĐeŶtruŵ ĐhiralŶośĐi  
Ŷa arĐhitekturę ŵolekularŶą i supraŵolekularŶą badanych grup makrocykli oraz na określeŶie  
ich zdolŶośĐi iŶkluzǇjŶǇĐh i sorpĐǇjŶǇĐh ǁ Điele stałǇŵ. Na podkreśleŶie zasługuje fakt, że ďadaŶia 
dotǇĐząĐe zdolŶośĐi do sorpĐji gazóǁ Ŷie ďǇłǇ dotǇĐhĐzas proǁadzoŶe dla zǁiązkóǁ oŵaǁiaŶǇĐh  
w niniejszym Autoreferacie. W każdǇŵ przǇpadku ǁażŶǇŵ zadaŶieŵ badawczym ďǇło opraĐoǁaŶie 
ǁaruŶkóǁ otrzǇŵǇǁaŶia tǇĐh zǁiązkóǁ ǁ postaĐi krǇstaliĐzŶej, co dla ŶiektórǇĐh z ŶiĐh 

zaoǁoĐoǁało odkrǇĐieŵ nowych form krystalicznych.  

Za ŵoje ŶajǁażŶiejsze osiągŶięĐia opisaŶe ǁ ĐǇklu puďlikaĐji H1-H9 uǁażam: 

1. OkreśleŶie ǁaruŶkóǁ otrzǇŵǇǁaŶia krǇształóǁ apohost i krǇształóǁ iŶkluzǇjŶǇĐh 
mostkowanej trianglaminy (TCH2). 

2. OdkrǇĐie dǁóĐh, potencjalnie porowatych form polimorficznych mostkowanej trianglaminy 

(TCH2), z którǇĐh jedŶa posiada kaŶałǇ, a druga izolowane luki strukturalne. 

3. Wykazanie, że ǁielkośđ ĐząsteĐzek gośĐia ǁpłǇǁa Ŷa sposóď ułożeŶia ĐząsteĐzek TCH2  

Đo ŵoże ďǇđ ǁskazóǁką przǇ próďaĐh ŵodǇfikoǁaŶia sieĐi gospodarza  
4. Wykazanie, że krǇształǇ apohost Formy I TCH2 są przepuszĐzalŶe, a ǁięĐ ŵożliwa jest 

migracja ĐząsteĐzek etaŶolu w sieci krystalicznej TCH2, co z kolei doproǁadziło do odkrǇĐia 
nowej formy polimorficznej kompleksu molekularnego TCH2:etanol. 

5. Wykazanie, że tǇp poroǁatośĐi ǁ krǇształaĐh TCH2 ŵoże ďǇđ koŶtroloǁaŶǇ przez ĐząsteĐzki 
rozpuszczalnika lub przez proces desolwatacji.  

6. OdkrǇĐie dǁóĐh dotąd ŶiezŶaŶych form polimorficznych triangliminy pozbawionych 

ĐząsteĐzek gośĐia. JedŶa z ŶiĐh otrzǇŵaŶa została ǁ ǁǇŶiku krǇstalizaĐji, a druga jest jej 
forŵą Ŷiskoteŵperaturoǁą. 

7. Odkrycie aŶoŵalŶej rozszerzalŶośĐi terŵiĐzŶej ǁ krǇształaĐh ForŵǇ II i III triangliminy  

i ǁǇjaśŶienie mechanizmu tego zjawiska. 

8. WǇkazaŶie, że sposóď ułożeŶia kaliksaleŶóǁ ǁ krǇształaĐh jest koŶtroloǁaŶy przez rodzaj 

podstawnika zŶajdująĐego się w pozycji Cϱ pierśĐienia aromatycznego. 
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9. WǇkazaŶie, że formy apohost Calix-Cl i Calix-Br są zdolŶe do sorpĐji gazóǁ a ǁięĐ są forŵaŵi 
porowatymi. 

10. OkreśleŶie zǁiązku ŵiędzǇ stǁierdzoŶą poroǁatośĐią krǇształóǁ kaliksaleŶóǁ a iĐh 
ǁłaśĐiǁośĐiaŵi iŶkluzǇjŶǇŵi.  

11. WǇkazaŶie, że ŵożliǁa jest dǇfuzja ĐząsteĐzek HCl i I2 ǁ krǇształaĐh tiakaliksϰareŶu,  
ǁ którǇĐh ďrak jest ǁǇraźŶǇĐh kaŶałóǁ. Jest to ŵożliǁe dzięki zdolŶośĐi ĐząsteĐzek 
gospodarza do krótkotrǁałych zmian strukturalnych. 

12. WǇkazaŶie, że obsadzanie luk strukturalnych w kryształaĐh tiakaliks[4]areŶu zależǇ  
od rozŵiaru, polarǇzaĐji oraz ǁspółzaǁodŶiĐtǁa ĐząsteĐzek gośĐia. Małe polarŶe ĐząsteĐzki 
gośĐia dǇfuŶdują do luk ŵolekularŶǇĐh Ŷatoŵiast duże i ŶiepolarŶe dǇfuŶdują do przestrzeŶi 
ŵiędzǇĐząsteĐzkoǁǇĐh. WspółzaǁodŶiĐtǁo ĐząsteĐzek gośĐia oďserǁuje się tǇlko wtedy,  

gdǇ do krǇształu dǇfuŶdują ĐząsteĐzki gośĐia o jedŶakoǁej polarŶośĐi.  

W przǇszłośĐi plaŶuję koŶtǇŶuoǁađ ďadaŶia przedstawione w cyklu prac H1-H9 zaróǁŶo Ŷa grupie 
zǁiązkóǁ dotǇĐhĐzas aŶalizoǁaŶǇĐh jak też Ŷa ŶoǁǇĐh grupaĐh zǁiązkóǁ ŵakroĐǇkliĐzŶych 

iminowych, aminowych i amidowych. Do ďadaŷ sorpĐǇjŶǇĐh prowadzonych dla form apohost plaŶuję 
ǁłąĐzǇđ badania in situ Ŷa krǇształaĐh uŵieszĐzoŶǇĐh ǁ koŵórkaĐh gazoǁǇĐh pod określoŶǇŵ 

ĐiśŶieŶieŵ gazu. Takie podejśĐie pozǁoli Ŷa ǁǇjaśŶienie mechanizmu sorpĐji gazóǁ na poziomie 

molekularnym. Tego typu eksperymenty są uŶikatowe i jak dotąd ǁǇkoŶǇǁaŶe są tylko w grupie 

badawczej prof. L. J. Barboura. Zateŵ ta Đześđ ďadaŷ ďędzie realizoǁaŶa ǁe ǁspółpraĐǇ z ośrodkieŵ 
ǁ RPA. PlaŶuję róǁŶież aplikoǁađ o graŶt Ŷa zakup aŶalizatora sorpĐǇjŶego, aďǇ ŵóĐ realizoǁađ 
Đzęśđ eksperǇŵeŶtóǁ sorpcyjnych na Wydziale Chemii UAM. RóǁŶolegle plaŶuję proǁadziđ badania 

ǁłaśĐiǁośĐi termicznych wybranych faz krystalicznych. AktualŶie udało ŵi się ǁǇodręďŶiđ grupę 
zǁiązkóǁ ǁǇkazujących poŶadprzeĐiętŶą rozszerzalŶośđ terŵiĐzŶą oraz zdolŶośđ do odǁraĐalŶǇĐh 
przejśđ fazoǁǇĐh. WǇjaśŶieŶie tǇĐh zjaǁisk Ŷa pozioŵie ŵolekularŶǇŵ ŵoże ďǇđ kluĐzoǁe  
ǁ iŶżǇŶierii krǇstaliĐzŶej przǇ projektowaniu terŵoĐzułǇĐh ŵateriałóǁ, które ŵogą ďǇđ przǇdatŶe  
w różŶǇĐh dziedziŶaĐh Ŷauki. Jestem w trakcie tworzenia ǁłasŶej grupǇ ďadaǁĐzej. JedeŶ z jej 

ĐzłoŶkóǁ ǁłaśŶie koŷĐzǇ praĐę liĐeŶĐjaĐką, drugi w ŶajďliższǇŵ roku akadeŵiĐkiŵ ďędzie ďroŶił 
praĐę ŵagisterską. 
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1. OŵówieŶie pozostałyĐh osiągŶięđ Ŷaukowo-badawczych (artystycznych). 

DziałalŶośđ Ŷaukoǁo-ďadaǁĐzą rozpoĐzęłaŵ w roku 2002 w Zakładzie KrǇstalografii na Wydziale 

Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza ďezpośredŶio po oďroŶie praĐǇ ŵagisterskiej 
ǁǇkoŶaŶej pod kieruŶkieŵ prof. Urszuli RǇĐhleǁskiej a zatǇtułoǁaŶej „Rentgenograficzne badania 

struktury kryształów zawierająĐyĐh ŵostkowaŶe układy difeŶowe”. W tǇŵ saŵǇŵ roku podjęłaŵ 
studia doktoranckie na Wydziale Chemii UAM róǁŶież pod kierunkiem prof. Urszuli Rychlewskiej  

i róǁŶolegle rozpoĐzęłaŵ staż naukowy ǁ Zakładzie Cheŵii KǁaŶtoǁej. W raŵaĐh stażu, pod 

ďezpośredŶiŵ Ŷadzoreŵ óǁĐzesŶego doktora MarĐiŶa HoffŵaŶa, uĐzǇłaŵ się stosoǁaŶia ŵetod 
oďliĐzeŶioǁǇĐh, iŶterpretaĐji uzǇskaŶǇĐh ǁǇŶikóǁ oraz ǁǇkorzǇstaŶia ŶaďǇtǇĐh uŵiejętŶośĐi  
w swoich dalszych badaniach.  
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Efekteŵ ŵojej praĐǇ Ŷaukoǁej ǁ okresie trǁaŶia studióǁ doktoranckich (od 2002-2008) jest  

ϭϯ artǇkułóǁ opuďlikoǁaŶǇĐh ǁ reŶoŵoǁaŶǇĐh ĐzasopisŵaĐh ŶaukoǁǇĐh. IĐh teŵatǇka oďejŵuje 
różŶe klasǇ zǁiązkóǁ oraz zǁiązaŶe z tǇŵ różŶe zagadnienia badawcze, mianowicie: 

1. OkreśleŶie ǁpłǇǁu podstaǁienia w grupie benzylowej pochodnych imidazopirydyny na rodzaj 

tǁorzoŶego zǁiązku i ǁłaśĐiǁośĐi fotoiŶiĐjująĐe ďadaŶǇĐh ĐząsteĐzek. Tematyka ďadaŷ realizowana 

ďǇła ǁe ǁspółpraĐǇ z grupą ďadaǁĐzą prof. J. PąĐzkoǁskiego. 

2. Analiza sposobu asocjacji kompleksóǁ kǁasóǁ tleŶoǁǇĐh z aŵiŶaŵi aroŵatǇĐzŶǇŵi  
oraz poszukiǁaŶie poĐhodŶǇĐh, które ŵogłǇďǇ asoĐjoǁađ ǁ krǇsztale ǁ podoďŶǇ sposóď. Tematyka 

realizowana ďǇła ǁe ǁspółpraĐǇ z grupą iŶdǇjskiĐh ŶaukoǁĐóǁ, kieroǁaŶą przez prof. P.T. Muthiaha. 

3. BadaŶie ǁpłǇǁu podstaǁŶika Ŷa zŵiaŶę koŶforŵaĐji ǁ Điele stałǇŵ ǁ zatłoĐzoŶǇĐh przestrzeŶŶie 
O,O’ dipodstaǁioŶǇĐh ŵetǇloestraĐh i ŵetǇloaŵidaĐh kǁasu (R,R)-winowego oraz w jego pochodnej 

nitrylowej. Tematyka badawcza realizowana ďǇła ǁe ǁspółpraĐǇ z grupą prof. J. Gaǁroŷskiego. 

4. BadaŶie zjaǁiska iŶkluzji ǁ krǇształaĐh Ŷoǁej grupǇ zǁiązkóǁ iŶkluzǇjŶǇĐh o kształĐie roŵďu  
luď kształĐie trójkąta. 

5. BadaŶie słaďǇĐh oddziałǇǁaŷ speĐǇfiĐzŶǇĐh ǁ układaĐh zaǁierająĐǇĐh elektroŶǇ π. 

WǇŶiki tǇĐh ďadaŷ zostałǇ róǁŶież zaprezeŶtoǁaŶe w forŵie plakatóǁ na 10 konferencjach 

krajowych i zagranicznych.  

W latach 2003-ϮϬϬϲ uĐzestŶiĐzǇłaŵ ǁ realizaĐji projektu KBN pt. „Rola oddziaływaŷ 
aŶtyrówŶoległyĐh dipoli w staďilizaĐji struktury ĐząsteĐzek i kryształów”, a w latach 2006-ϮϬϬϴ ďǇłaŵ 
ǁǇkoŶaǁĐą projektu proŵotorskiego zatǇtułoǁaŶego „BadaŶia słaďyĐh oddziaływaŷ speĐyfiĐzŶyĐh  
i zjawiska iŶkluzji w kryształaĐh orgaŶiĐzŶyĐh”.  

Po oďroŶie doktoratu ǁ ϮϬϬϴ roku zostałaŵ zatrudŶioŶa Ŷa WǇdziale Cheŵii UŶiǁersǇtetu  
iŵ. Adaŵa MiĐkieǁiĐza Ŷa etaĐie adiuŶkta. Od tego Đzasu proǁadzę ďadaŶia, które koŶĐeŶtrują się  
ǁ dużej ŵierze, jednak Ŷie ǁǇłąĐzŶie, Ŷa ĐharakterǇstǇĐe strukturalŶej Điał stałǇĐh tǁorzoŶǇĐh przez 
organiczne makrocykle i makroklatki. Synteza i charakterystǇka spektralŶa tǇĐh ŵateriałóǁ jest 
proǁadzoŶa ǁ PraĐoǁŶi StereoĐheŵii OrgaŶiĐzŶej WǇdziału Cheŵii UAM. 

Po doktoracie zaaŶgażoǁałaŵ się róǁŶież w realizaĐję ŶastępująĐǇĐh projektóǁ badawczych: 

1. OkreśleŶie ŵożliǁośĐi określeŶia aďsolutŶej strukturǇ krǇształu i ĐząsteĐzki ǁ oparĐiu o słaďǇ 
;poĐhodząĐǇ od atoŵóǁ tleŶuͿ sǇgŶał aŶoŵalŶǇ ǁ rozpraszaŶiu reŶtgeŶoǁskiŵ;  

2. BadaŶie ŵożliǁośĐi określeŶia strukturǇ elektroŶoǁej ǁ oparĐiu o reŶtgeŶoǁską aŶalizę 
strukturalŶą i oďliĐzeŶia DFT; 

3. Badanie preferencji koŶforŵaĐǇjŶǇĐh grup trǇtǇloǁǇĐh ǁ krǇształaĐh poĐhodŶǇĐh ĐǇkloheksaŶo-

1,2-diolu, cyklopentano-1,2-diolu, 1,2-diaminocykloheksanu oraz 1,2-diaminocyklopentanu. 

4. Analiza konformacyjna i sposóď upakoǁaŶia ĐząsteĐzek ǁ krǇształaĐh sǇŵetrǇĐzŶie podstaǁioŶǇĐh 

pochodnych kwasu mezo-winowego; 

5. Badanie preferencji konformacyjnych chiralnego makrocykla otrzymanego na drodze 

cyklokondensacji [2+2] dihydrazydu kwasu winowego z aldehydem tereftalowym. 

W roku ϮϬϬϵ Ŷaǁiązałaŵ ǁspółpraĐę Ŷaukoǁą z iraŷską grupą ďadaǁĐzą kieroǁaŶą przez  
prof. H. Eshtiagh-Hosseini, która oďejŵoǁała ĐharakterǇstǇkę strukturalŶą koŵpleksóǁ ŵetali  




