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Makrocykle fenolowo-formaldehydowe w ukladach polimerowych

Cz. . OTRZYMYWANIE Z WYKORZYSTANIEM POLIREAKCJI EANCUCHOWYCH
I W WYNIKU IMMOBILIZOWANIA NA MATRYCY POLIMEROWE]

PHENOL-FORMALDEHYDE MACROCYCLES IN POLYMER SYSTEMS.
PART. I. PREPARATION METHODS INVOLVING CHAIN POLYREAC-
TIONS AND IMMOBILIZATION ON POLYMER MATRIX

Summary — A review with 39 references covering synthesis, properties and
uses (especially for complexation of ions and neutral molecules) of polymers
containing in-built phenol-formaldehyde macrocycles (calixarenes) with par-
ticular reference to the methods of bonding them to polymer chains. New
methods are described to prepare multicalixarene oligomers endowed with
dendritic and supramolecular structures. There are two fundamental me-
thods to synthesize polymer systems including covalently linked calixarene
units, viz., (i) making a calixarene to react with a suitably functionalized
polymer and (ii) preparation of a calixarene monomer and its subsequent
polymerization or copolycondensation with commercial monomers. Method
(ii) allows better-defined products to be prepared, because it eliminates the
risk of incomplete reaction of the functional groups of the polymer that in
method (i) was used as a matrix. Calixarene monomers have been incorpo-
rated into polymer backbones by using functional groups at the narrow and
at the wide rim. A drawback to the methods is that, when linked to the poly-
mer chain, calixarene ionophores can result in distorted binding sites be-
cause the interactions of the polymer backbone with macrocycle’s receptor
groups can result in reduced selectivity of complexation by the ionophor. In
some cases conjugation of a calixarene with the polymer backbone can result
in enhanced ionophore’s properties, ¢.g., on account of cumulated bond for-
mation in the polymer chain.

Key words: phenol-formaldehyde macrocycles, calixarenes, ionophores,
polymeric calixarenes.

Historia zywic fenolowo-formaldehydowych rozpo-  otrzymania polimeru z dwufunkcyjnego para-podsta-
czela sie jeszcze w zeszlym stuleciu [1, 2] (bakelit), ale  wionego fenolu i formaldehydu oprécz oczekiwanego
dopiero w 1942 r. Zinke i Ziegler [3] badajac mozliwosci  liniowego polimeru uzyskali biale, krystaliczne cialo
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stale o wysokiej temperaturze topnienia. Na podstawie
analizy elementarnej sformulowali hipoteze, ze produkt
ten ma strukture cyklicznego tetrameru. Ostatecznie, w
1956 r. Hayes i Hunter [4] udowodnili cykliczng struk-
ture tego rodzaju produktéw (kaliksarenéw) na podsta-
wie analizy rentgenostrukturalnej.

Pojecie “kaliksaren” wprowadzil Gutsche w odniesie-
niu do cyklicznych oligomeréw otrzymywanych w wy-
niku alkalicznej kondensacji p-alkilofenoli z formalde-
hydem ([5]. Dostrzegajac mianowicie podobieristwo
miedzy ksztaltem czasteczki cyklicznych tetrameréw a
grecka waza, Gutsche zaproponowal, aby zwigzki te
zostaly nazwane kaliksarenami (ang. calixarenes) — “ca-
lix" z jezyka greckiego kielich i “arene” — od obecnosci
pierscieni aromatycznych.

Wiekszos¢ z zastosowari kalisarenéw i ich pochod-
nych wigze sie¢ z wlasciwosciami selektywnego kom-
pleksowania jonéw metali oraz kompleksowania obo-
jetnych czasteczek organicznych i anionéw, ktére réw-
niez stwarza duze mozliwosci [6]. Dodatkowe zalety
kaliksarenéw to wysoka temperatura topnienia oraz
duza stabilnos$¢ termiczna i chemiczna. Szczegdlnie
cenng wlasciwoscia jest ich bardzo mala rozpuszczal-
noéé w wodzie [5, 7].

Szybko rosnace, zwlaszcza w ostatnim dziesieciole-
ciu, zainteresowanie tymi makrocyklami jest spowodo-
wane m.in. latwoscig ich otrzymywania z niedrogich i
powszechnie dostepnych materialéw: p-tert-butylofe-
nolu i formaldehydu. Kaliksareny tworza seri¢ dobrze
scharakteryzowanych cyklicznych oligomeréw, dlatego

szerokie obrzeze

waskie obrzeze

tez mozliwa jest zmiana wielko$ci tréjwymiarowej luki
molekularnej, w zalezno$ci od $rednicy réznych
“czasteczek-gosci”. Otrzymywane z p-fert-butylofenolu
kaliksareny zawierajq grupy hydroksylowe na swoim
waskim obrzezu (rys. 1); umozliwia to wykorzystanie
ich do selektywnego wprowadzania innych grup funk-
cyjnych, najczesciej w wyniku reakgji eteryfikacji lub es-
tryfikacji. Chociaz prosta funkcjonalizacja szerokiego
obrzeza kaliksarenéw (1) [pozycje para (X) w pierscie-
niach benzenowych] w wyniku jednoetapowego proce-
su jest w wiekszosci przypadkéw utrudniona, to usu-
nigcie grup fert-butylowych w odwrotnej reakgji Frie-
dla—Craftsa sprawia, ze pozycja para kaliksarenéw sta-
je sie dostepna dla prostej reakeji podstawienia elektro-
filowego. W ten sposéb, zaczynajac od zwigzkéw ma-
cierzystych, mozna otrzymac rézne pochodne o zapla-
nowanych wiasciwosciach [7].

Rosnace zainteresowanie polimerami kaliksarenowy-
mi wynika takze z mozliwosci wykorzystania ich jako
nowych materialéw do konstrukcji chemicznych i bio-
chemicznych urzadzenri analitycznych. Materialy takie
moga by¢ zastosowane jako:

— membrany zdolne do selektywnego przepuszcza-
nia jonéw lub czasteczek obojetnych,

— latwe do regeneracji zloza polimerowe umozli-
wiajgce selektywne wylapywanie jondw,

— elementy aktywne w sensorach chemicznych.

W celu pelnego wykorzystania kaliksarenéw jako jo-
noforéw, konieczne jest ich fizyczne lub chemiczne im-
mobilizowanie (unieruchomienie) w materialach o od-

kopleks z wykorzystaniem
waskiego obrzeza (endo)

kopleks z wykorzystaniem
szerokiego obrzeza (egzo)

Rys. 1. Kompleksy kaliksarenu z wykorzystaniem wgskiego i szerokiego obrzeza

Fig. 1. Calixarene complexes using the narrow and the wide rim
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powiednich wlasciwosciach, zwlaszcza o dobrej wy-
trzymalosci mechanicznej. Takimi wlasciwosciami cha-
rakteryzujq sie zwiazki wielkoczasteczkowe.

Do niedawna wiekszo§¢é praktycznych rozwigzan
sprowadzala sie do mechanicznego unieruchomienia
czasteczek jonoforu kaliksarenowego w obojetnej ma-
trycy polimerowej, najczesciej w plastyfikowanym
PVC. Rozwigzanie takie, nawet mimo uzycia hydrofo-
bowych jonoforéw, nie gwarantuje jednak odpowiednio
dlugiego czasu zycia sensora z powodu wyptukiwania
jonoforu i plastyfikatora oraz wyklucza mozliwos¢ wy-
korzystania takiego materialu jako zloza do selektywnej
sorpgji jonéw.

Uklady polimerowe zawierajace wbudowane recep-
tory mogg wykazywac (oprécz dlugiego czasu Zycia)
wiekszg selektywnosé w kompleksowaniu w poréwna-
niu z ich monomerycznymi analogami. Osigga sie to

a)

b)

X + YR —m

w nich dostrzec dwie alternatywne metody wprowa-
dzania kaliksarenéw do struktury polimeru. Jedna
z nich jest modyfikacja juz istniejgcej matrycy polimero-
wej zawierajacej grupy reaktywne, dzigki ktérym mo-
zliwe jest chemiczne unieruchomienie kaliksarenu
(rys. 2a). Metode te stosuje sie gléwnie do modyfikagji
zl6z do selektywnej sorpcji jonéw i wypelnieri do ko-
lumn chromatograficznych. Wadg jej jest duze prawdo-
podobieristwo niecatkowitego przereagowania grup
funkcyjnych matrycy, co niekorzystnie wplywa na jej
wiasdciwosci.

Druga, pozbawiong tej wady metode stanowi synte-
za monomerow kaliksarenowych i nastepne poddanie
ich kopolimeryzacji lub kopolikondensagji z typowymi
monomerami (rys. 2b). Pozwala ona na otrzymanie po-
limeréw z jednostkami kaliksarenowymi badZ wbudo-
wanymi w lanicuch gléwny, badZ tez wystepujacymi

X'=Y'

Rys. 2. Metody otrzymywania polimerycznych kaliksarendw: a) modyfikacja matrycy polimerowej, b) synteza z mononteréw
Fig. 2. Calixarene preparation methods involving: (a) modification of polymer matrix, (b) synthesis front nionomers

dzieki metodzie tzw. “imprintingu”, czyli polimeryzagji
receptora ze skompleksowanym jonem lub czasteczka
obojetng prowadzacej do usieciowanej struktury z
utrwalonym optymalnym ulozeniem ligandéw recepto-
ra {8, 9]. Otrzymuje sie¢ wéwczas centra koordynacji
dokladnie odpowiadajace wymiarami swej luki mole-
kularnej wymiarom kompleksowanego jonu lub
czasteczki obojetnej. Dzieki odpowiedniemu doborowi
komonomeréw mozliwe jest réwniez sterowanie
wladciwosciami fizycznymi ukladu kompleksujacego,
takimi jak polarnoé¢, rozpuszczalno$é, stopiert specz-
nienia lub temperatura zeszklenia.

Pierwsze doniesienia literaturowe dotyczace polime-
réw zawierajacych struktury kaliksarenowe pojawity
sie juz pod koniec ubjeglego dziesigciolecia, jednak
wiekszo$¢ prac pochodzi z ostatnich pieciu lat. Mozna

jako grupy boczne (czesto polaczone poprzez weglowo-
dorowy fragment dystansujacy). Do kowalencyjnego
wigzania z polimerem mozna wykorzysta¢ zaréwno
waskie, jak i szerokie obrzeze kaliksarenu, w zaleznosci
od tego, ktére z nich ma byé¢ zaangazowane w proces
kompleksowania.

(o}

RECEPTORY KALIKSARENOWE IMMOBILIZOWANE
NA ZEOZU POLIMEROWYM

Jednym z pierwszych zastosowan kaliksarendéw im-
mobilizowanych na matrycy polimerowej byta ekstrak-
¢ja uranu z wody morskiej [10]. Uran wystepuje w wo-
dzie w postaci jonéw uranylowych UO3" o stezeniu na
poziomie ppb. Kompleksy jonéw uranylowych przy-
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NasO,
R = H lub CH,COOH

2

Rys. 3. Zywica z receptorami kaliksarenowymi zdolna do kompleksowania jondw uranylowych
Fig. 3. Resin with calixarene receptors capable of complexing uranyl ions

bieraja pseudoplanarng piecio- lub szesciokoordyna-
cyjna strukture, ktéra znacznie rézni sie od struktur
komplekséw innych jonéw metali.

Kaliksaren 2 z szesciokoordynacyjng strukturg cen-
trum moze wigza¢ selektywnie jony UO}" (rys. 3). Wy-
znaczona przez autoréw stala trwatoéci kompleksu 2 z
kationami uranylowymi logK .. wynosi 184 , co
wskazuje na jego znaczng trwalosé. Wspélezynniki se-
lektywnosci KUO;‘ /K, .. = 107" réwniez $wiadczg o
bardzo duzej selektywnosci jonéw uranylowych w sto-
sunku do innych kationéw dwuwartosciowych [11, 12].
Grupy sulfonianowe kaliks[6]arenu 2 (R = H) wykorzy-
stano do jego immobilizowania na matrycy polimero-
wej w reakcji z polietylenoiming (3). Ze wzgledu na
obecnos¢ szesciu grup funkcyjnych w kaliksarenie 2 sie-
ciowanie i unieruchomienie zachodza tu réwnoczesnie.
Do immobilizowania kaliksarenu nie udalo sie nato-
miast wykorzysta¢ usieciowanego poli(p-aminosty-

1. E;N, CH,Cl,

2. KOH-EtOH, HO

3. HCl, H,0

+ _—

renu), poli(p-aminometylostyrenu) ani innych grup
aminowych kowalencyjnie zwigzanych z polistyrenem.

Podobnie postepowano z handlowg Zywicq polime-
rowq “Tentagel 5” [13]. Rysunek 4 przedstawia reakcje
prowadzace do otrzymania jonoforu 4, réwniez selek-
tywnego wzgledem jonéw uranylowych. Analiza ele-
mentarna otrzymanego produktu (4) wykazala, ze $red-
nio 0,24 mmola kaliksarenu przyiacza sie do 1 g zywi-
cy. Wynika z tego, Ze jeden gram tak modyfikowanej
zywicy (zakladajac 100-proc. wykorzystanie przylaczo-
nych ligandéw kaliksarenowych) jest w stanie — nie
uwzgledniajac masy przeciwjonu — skompleksowad
ok. 72 mg jonéw UOZ*.

Badania z azotanem uranylu wykazaly, Ze w zakresie
pH = 4—9 tak unieruchomiony kaliksaren ilosciowo
ekstrahuje jony UO?" juz na poziomie ppb. Dodatkowg
zalety takiego materialu jest mozliwos¢ regeneracji bez
pogorszenia wiasciwosci kompleksotwérczych.

4
Rys. 4. Kaliks[4]aren unieruchomiony na handlowej zywicy “Tentagel S” z reaktywnymi grupami NH,
Fig. 4. Calix[4]arene immobilized on a commercial “Tentagel S” resin with reactive NH, groups
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Rys. 5. Wykorzystanie poli(chlorku akryloilu) (a) i oligomeru z grupami chlorometylowymi (b) do immobilizowania ka-

liksarenu

Fig. 5. The use of (a) poly(acryloil chloride) and (b) oligomer endowed with chloromethyl groups to immobilize a calixa-

rene
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Rys. 6. Immobilizowanie na reaktywnym oligomerze z wykorzystanien wgskiego obrzeza kaliksarenu
Fig. 6. Immobilization of a calixarene on a reactive oligomer with the use of calixarene’s narrow rim

Rysunek 5 przedstawia przyklad wykorzystania sze-
rokiego obrzeza kaliksarenu 5 do osadzenia go na ma-
trycach za pomoca grup typu chlorkéw kwasowych (a)
lub grup chlorometylowych (b) [14]. W tym drugim
przypadku selektywny wzgledem jonéw sodowych ka-
liksaren (5) poddano dzialaniu oligomeru 6 w obecno-
sci BF3 - O(CoHs), jako katalizatora. Mimo braku prze-
konywujacych dowodéw dotyczacych struktury otrzy-

manych produktéw (7 i 8) wykorzystano je do kom-
pleksowania jonéw sodowych. Badania wykonano me-
todami UV (autorzy obserwowali powstawanie nowe-
go pasma absorpcji po dodaniu rodanku sodu).
Autorzy pracy [14] przedstawili réwniez metode wy-
korzystania waskiego obrzeza kaliksarenu w reakcji z
reaktywnym oligomerem 6 (rys. 6) [15]. Badania eks-
trakgji réznych pikrynianéw do fazy organicznej wyka-
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Rys. 7. Kaliksaren z mostkiem eteru koronowego (11) unieruchomiony na zelu silikonowym
Fig. 7. Crown cther (11) bridged calixarene immobilized on a silicone gel

13
Rys. 8. Kaliksareny zastosowane do wypetnieri w HPLC
Fig. 8. Calixarenes used as HPLC packings

zaly, ze powstaly prawdopodobnie oligomer 10 charak-
teryzuje sie zwiekszong (w stosunku do kaliks[4]arenu
9 i niemodyfikowanego oligomeru 6) zdolnoscig prze-
noszenia jonéw Ag*, Hg* i Hg** do fazy organicznej.

Jonofory kaliksarenowe stosowano réwniez do mo-
dyfikacji zelu silikonowego stosowanego w chromato-
grafii [16]. Kowalencyjnie wigzano przy tym selektyw-

ne wzgledem jonéw cezu (n = 2) i potasu (n = 1) jonofo-
ry 11 z zelem silikonowym w reakgji hydrosililowania
(rys. 7). Produkt 12 w postaci fazy stacjonarnej kolum-
ny chromatograficznej zostal wykorzystany do rozdzie-
lania jonéw potasowych i cezowych od jonéw innych
litowcéw.

Przedstawione na rys. 8 jonofory kaliksarenowe z
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Rys. 9. Kaliksaren unieruchomiony na oligosiloksanie
Fig. 9. Calixarene immobilized on oligosiloxane

ugrupowaniami amidowymi (13) i estrowymi (14)
polaczone z nosnikiem silikonowym zostaly takze wy-
korzystane jako wypelnienia w HPLC [17, 18]. Faza sta-
cjonarna z ugrupowaniami tetraamidowymi (13) cha-
rakteryzowala sie selektywna retencja jonéw sodowych
wzgledem innych kationdéw metali alkalicznych i reten-
Ga jonéw Ca? ponad Mg”, gdy faza ruchoma byta
woda.

Wiele prac z tej dziedziny dotyczy préb zastapienia
najszerzej stosowanego w elektrodach jonoselektyw-
nych poli(chlorku winylu) innym, bardziej uniwersal-
nym materialem. Aby membrana z PVC spelnila sta-
wiane przed nig zadania, potrzeba duZych ilosci plasty-
fikatora. Wymywanie plastyfikatora i jonoforu powo-
duje malg trwalo§¢ membran. Aby zapobiec wypluki-
waniu jonoforu z membrany jonoselektywnej i zwiek-
szy¢ jej trwaloé¢ podjeto préby kowalencyjnego zwiaza-
nia jonoforu z laricuchami poli(chlorku winylu) [19].
Jednakze membrana z PVC niezawierajgca plastyfikato-
ra nie wykazuje odpowiednich parametréw pracy.
Moze to byé spowodowane tym, ze PVC lub jego che-
micznie modyfikowany analog nie pozwalaja na dosta-
teczng ruchliwo$¢ jonoforu w wymianie jondéw, ze
wzgledu na zbyt wysoka temperature zeszklenia.

Polisiloksany charakteryzujace sie niskimi wartoscia-
mi temperatury zeszklenia s materiatem, ktéry méglby
speini¢ wymagania stawiane membranom. Rysunek 9
przedstawia przyklad jonoforu unieruchomionego na
oligo(metylowodorosiloksanie) (16) z wykorzystaniem
reakcji hydrosililowania [20]. Otrzymany material o
$rednim cigzarze czasteczkowym 4000—5000 zawiera,
wg autoréw, srednio dwa do trzech pierscieni makrocy-
klicznych w czasteczce. Wprawdzie cztery grupy allilo-
we kaliksarenu 15 mogg w réwnym stopniu reagowac z
wielofunkcyjnym wodorosiloksanem, jednakze autorzy
nie podali zadnych danych o potencjalnych produktach
sieciowania. Przedstawiony produkt 16, w ktérym
wszystkie cztery grupy ulegly reakcji, musialby miec

L
- D

4

ciezar czasteczkowy co najmniej 9000, przy zalozeniu,
ze nie nastapilo sieciowanie.

Elektrody jonoselektywne zawierajace oligomer 16
charakteryzuja sie przedluzonym czasem pracy (piecio-
krotnie diuzszym niz w przypadku standardowych
elektrod z membranami z PVC) [21]. Zachowuja one
pewng selektywnosé wzgledem jonéw sodowych, ale
zalezno$¢ od stezenia nie jest prostoliniowa, a czas od-
powiedzi wynosi ok. 1 min (elektrod z PVC — kilka se-
kund).

Receptor 17 z dwoma laricuchami alifatycznymi za-
koriczonymi grupami hydroksylowymi (rys. 10) wyko-
rzystano do szczepienia dyspersji silikonowych w reak-

17

OH HO

Rys. 10. Kaliks[4]aren do modyfikacji dyspersji silikonowych
Fig. 10. Calix[4]arenc used to modify silicone dispersions
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Gi z powierzchniowymi grupami silanolowymi [22].
Wstepne badania wykazaly, ze takie dyspersje sg zdol-
ne do wylapywania jonéw cezowych, a po ich skom-
pleksowaniu mozliwa jest elektroforeza dodatnio
naladowanych czastek.

Wykorzystujac grupy OH waskiego obrzeza na han-
dlowej matrycy polimerowej (XAD-4) unieruchamiano
réwniez kaliksaren o wigkszej luce molekularnej — ka-
liks[8]aren, selektywny wzgledem jonéw Th** i UO?2*
[23].

POLIMERY OTRZYMANE W WYNIKU POLIMERYZAC]I1
MONOMEROW KALIKSARENOWYCH

Jak wynika z danych literaturowych, wigksze mozli-
wosci otrzymania polimeru kaliksarenowego o okreslo-

YK P
\E(R:%Ogis CF;COOH
‘ N

18

19

(0] o) (OH
=0 (o]
I %:
<’> SOCI,
Oy %o _—

‘@?

nej budowie stwarza metoda wbudowania in situ re-
ceptoréw kaliksarenowych do laricucha polimerowego
w procesie syntezy zwigzkow wielkoczasteczkowych.
Mozna w tym celu wykorzysta¢ wczesniej wprowadzo-
ne reaktywne grupy funkcyjne zaréwno po stronie
waskiego, jak i szerokiego obrzeza makrocyklu.

Eterowa pochodna kaliks[4]arenu 18 (rys. 11) zawie-
rajaca cztery grupy etyloksykarbonylometylowe w
czasteczce jest najcze$ciej wykorzystywana jako mode-
lowy ukiad receptorowy. Pochodna tego typu jest jed-
nym z najlepszych jonoforéw selektywnych wzgledem
jonéw sodowych [24, 25] i mozna jq stosunkowo latwo
otrzymac [26].

Wazne z punktu widzenia zachowania optymalnej
budowy przestrzennej receptora jest selektywne wpro-
wadzenie jednej grupy funkcyjnej do kaliksarenu. Bo-
hmer i inni opracowali metode selektywnej hydrolizy

20

Rys. 11. Selektywna modyfikacja jednej grupy ctoksykarbonylometylowej w pochodnej kaliksarenu
Fig. 11. Selective modification of one ethoxycarbonylmethyl group in a calixarene derivative

21

CH,

22

R = CH,COOC,H,

Rys. 12. Oligomer kaliksarenowy otrzymany na drodze polimeryzacji pochodnej monoakrylowej
Fig. 12. A calixarene oligomer prepared by polymerization of a monoacryl derivative
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tylko jednej z czterech grup estrowych [27] (rys. 11).
Przemiana grupy karboksylowej w chlorek kwasowy,
w reakgji z chlorkiem tionylu, otworzyla droge do syn-
tezy monomeréw z jedng grupa zdolng do polimeryza-
qji.

McKervey jako pierwszy wykorzystal chlorek 20 w
reakcji z metakrylanem 2-hydroksyetylu otrzymujac z
dobra wydajnoscia monomer 21 (rys. 12) [28]. Ciezar
czasteczkowy produktu (22) wynosi 6745, co odpowia-

da laricuchowi ze drednio sze$cioma jednostkami kalik-
sarenu w czgsteczce. Tak maly cigzar czasteczkowy pro-
duktu autorzy tlumacza przeszkodami sterycznymi w
monomerze. Duza objgtosciowo grupa boczna jest
przylaczona przez $rednio co drugi atom wegla faricu-
cha polimetakrylanowego. Warto zauwazy¢, ze skom-
pleksowanie soli sodowej w przestrzeni koordynacyjnej
kaliksarenu uniemozliwia otrzymanie oligomeru w
analogicznych warunkach.

Rys. 13. Kaliksaren unieruchomiony z wykorzystaniem grup metakrylamidowych szerokiego obrzeza
Fig. 13. Calixarene immobilized with the aid of methacrylamide groups in the wide rim
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Oligomer 22 wykorzystano do modyfikacji elektrod
weglowych (ang. CMCPE — Chemically Modified Carbon
Paste Electrodes) w analizie woltametrycznej [29, 30]. Za-
stosowanie kaliksarenéw unieruchomionych na polime-
rze laczy ich dobre wilasciwosci kompleksujace z
duza czuloscia woltametrycznego pomiaru steZenia jo-
néw dwuwarto$ciowych: olowiu, miedzi i rteci, nato-
miast zastosowanie monomerycznych kaliksarenéw nie
dalo pozytywnego efektu, najprawdopodobniej z po-
wodu ich silnej adsorpcji w glebi mikroporéw czastek
wegla.

R Rr R R
/
(0] \O 0 o
AIBN, Toluen
_ﬁ
CH,=CH-X
§
o]
o=§_
25 = R =C;HOC:Hs

W przypadku wykorzystania grup receptorowych
waskiego obrzeza do kompleksowania, znacznie efek-
tywniejsze jest wprowadzenie grupy zdolnej do poli-
meryzacji do polozonego po przeciwnej stronie szero-
kiego obrzeza kaliksarenu. Przyklad syntezy takiego jo-
noforu (23) (rys. 13) przedstawiono w pracy [31]. Do
szerokiego obrzeza kaliksarenu wprowadzono selek-
tywnie, bez koniecznosci uzycia segmentu dystan-
sujacego, jedng ulegajaca polimeryzacji grupe metakry-
lamidowq. Kopolimery kaliksenu 23 z metakrylanem
metylu (24) charakteryzowaly sie $rednim ciezarem
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X =CO0,CH;, §
X= CsH5
X=CN

1
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Rys. 14. Kaliksareny polqczone z taricuchen polimeru dystansujgcym tgcznikien: eterowym szerokiego obrzeza
Fig. 14. Calixarenes bonded to the polymer chains as an ethereal spacer in the wide rim
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Rys. 15. Modyfikacja wgskiego obrzeza kaliksarenu umozliwiajgca pokgezenie z zywicami silikonowymi
Fig. 15. Modification of calixarene’s narrow rim enabling silicone resins to be bonded
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czgsteczkowym M,, = 40 000—250 000, co odpowiada
stopniom polimeryzacji D,, = 400—1500 i $rednio 4—90
jednostkom kaliksarenowym na jeden tancuch polime-
rowy.

Polimer 24 zostat wykorzystany jako jonofor w mem-
branie jonoselektywnej o przedtuzonym czasie zycia.
Stwierdzono, ze wiasciwosci selektywnego rozpozna-
wania jonéw przez zaprojektowane i wykonane mem-
brany polimerowe pozostaly identyczne jak w przypad-
ku niemodyfikowanego chemicznie modelowego jono-
foru.

Podobny monomer kaliksarenowy, zawierajacy
facznik dystansujgcy (25) otrzymali Blanda i Adou [32].
Zostat on poddany kopolimeryzacji ze standardowymi
monomerami: akrylanem metylu, styrenem i akryloni-
trylem (rys. 14). Wydajnosci polimeréw o ciezarach
czgsteczkowych dochodzacych do 170 000 wahaty sie w
granicach od 50 do 93%. Zastosowanie monomeru 25 w
ilosci wiekszej niz 25% molowych w mieszaninie mono-
meréw powodowalo znaczne zmniejszenie ciezaru
czasteczkowego produktu. Sktadu polimeréw nie anali-
zowano. Autorzy zatozyli, ze jest on taki sam jak skiad

H CH3 HC CH3
My r e STCH3 h§:OSi"0"5{CH3
0
\ 7 \ S'/ v
Si-CH3 He 2 0- SNV
HX CH3 HC a8 N
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wyjsciowej mieszaniny monomerOow. Przyjecie takiego
zatozenia jest mozliwe tylko w przypadku wydajnosci
polimeryzacji bliskiej iloSciowej. Nie powiodta sie, w
odréznieniu od monomeru 21, proba homopolimeryza-
cji monomeru kaliksarenowego 25.

Tsujimura i inni [33—35] badali mozliwos$¢ zastoso-
wania zywic silikonowych do membran jonoselektyw-
nych. Zywice utwardzane z wykorzystaniem kaliksare-
nowego monomeru silikonowego charakteryzowaty sie
niska temperatura zeszklenia, elastycznoscig i po zasto-
sowaniu ich jako membrany nie wymagaly dodatku
plastyfikatora. Jednak membrana taka nie charaktery-
zowala sie liniowym przebiegiem zaleznosci sity elek-
tromotorycznej elektrody od logarytmu aktywnosci jo-
néw sodowych. Problem ten mozna rozwigza¢ dzieki
uzyciu modyfikowanej soli lipofilowej (27), ktéra wspo-
maga wnikanie kationéw do wnetrza membrany. Czas
odpowiedzi membrany bez soli lipofilowej wynosit
60 s, a po modyfikacji 8 s, co jest wartoscig poréwny-
walng z charakterystykg membran starego typu. Wspét-
czynnik selektywnosci jonéw sodowych wzgledem po-
tasowych koricowego produktu zawierajgcego wbudo-
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Rys. 16. Budowa membrany pétprzewodnikowego sensora potencjometryczncgo
Fig. 16. The structure of semiconducting membrane of a potcntiometric sensor
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wany jonofor 26 i sél lipofilowa 27 (rys. 15) wynosi
3,7 - 10°. Membrany te zastosowano do oznaczania jo-
néw sodowych w surowicy i moczu.

Jedna z szeroko badanych w ostatnich latach grup
czujnikéw elektrochemicznych sg sensory pétprzewod-
nikowe, wykorzystujace tranzystory polowe (ang. FET
— Ficld Effect Transistor) jako przetworniki sygnatu [36].
Jedna z warstw takiego sensora stanowi membrana. Do
niedawna do budowy wiekszosci pélprzewodnikowych
sensor6w potencjometrycznych wykorzystywano pla-
styfikowany PVC i napotykano takie same problemy,
jak w przypadku konstrukcji omoéwionych juz mem-
bran do elektrod jonoselektywnych; efekty wyplukiwa-
nia skladnikéw membrany byly przy tym zwielokrot-
nione ze wzgledu na duzo mniejszq powierzchnie
membrany.

Do wytwarzania membrany nowego typu stoso-
wano kopolimery oktametylocyklotetrasiloksanu (28)
z 2,4,4,6,6,8,8-heptametylo-2-(3-cyjanopropylo)cyklotetra-
siloksanem (29) i 24,4,6,68,8-heptametylo-2-(3-meta-
kryloksypropylo)cyklotetrasiloksanem  (30) [37—39]
(rys. 16). Wprowadzenie grupy cyjanowej mialo za za-
danie zwigkszenie stalej dielektrycznej membrany, zas
wprowadzenie grupy metakrylowej pozwolilo na ko-
walencyjne zwigzanie membrany z podlozem. Pozo-
stale skladniki membrany — jonofor (21) i sél lipofilo-
wa (31) réwniez zawierajq grupy metakrylowe umozli-
wiajgce ich zwigzanie z membrang w wyniku fotopoli-
meryzacji. Tak otrzymane membrany wykazuja co naj-
mniej siedmiokrotnie dluzszy czas zycia bez zmiany
parametréw pracy.

PODSUMOWANIE

Makrocykle fenolowo-formaldehydowe (kaliksareny)
stanowig idealng baze do konstruowania receptoréw
selektywnych zaréwno wzgledem jondw, jak i czaste-
czek obojetnych. Jednakze, zeby w pelni wykorzystacé
ich potencjalne mozliwosci pracy w réznych urzadze-
niach analitycznych, musza by¢ one zakotwiczone, naj-
lepiej kowalencyjnie, w polimerze membrany lub
wypelnienia. Zapewnia to nie tylko przediuzenie czasu
pracy bez pogorszenia wlasciwosci, ale w niektdrych
przypadkach moze nawet prowadzi¢ do zwigkszonej
ich selektywnosci.
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