Hybrydowe nieorganiczno-organiczne zmiatacze
molekularne - synteza, wiasciwosci, zastosowanie
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Materiaty hybrydowe organiczno-nieorganiczne sg to produkty,
ktore otrzymuje sie w wyniku potaczenia organicznych i nieorga-
nicznych zwiazkéw chemicznych [| +4]. Ukfady te stanowia coraz
wiekszy odsetek wszystkich materiatéw uzytkowych, ze wzgledu
na ich wtasciwosci oraz niskie koszty otrzymywania. Cecha charak-
terystyczng tego typu materialdw jest to, ze na poziomie moleku-
larnym posiadajg dobrze zdefiniowane wtasciwosci, zdecydowanie
rézniace sie od wiasciwosci, jakie posiadaja elementy, z ktérych te
indywidua chemiczne sig otrzymuje. Wtasciwosci materiatow hy-
brydowych wynikaja z jednej strony ze sktadnikow, z ktérych sie
je otrzymuje, a drugiej strony — z powodu specyficznej budowy —
tworza nowa jakos$¢ materiatu, ktéra decyduje o wtasciwosciach
catego ukfadu.
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Kompozycje hybrydowe charakteryzuja sie nowymi unikalny-
mi wiasciwosciami, ktére moga by¢ zdefiniowane przed procesem
syntezy tego typu materiatéw. W zaleznosci od charakteru wiazania
fragmentu organicznego z nieorganicznym, weglowym lub polimero-
wym wyrézniamy dwie klasy uktadéw hybrydowych [2, 5, 6]. Klase
pierwsza tworzga uktady, w ktorych jednostki organiczne i nieorga-
niczne oddziatuja poprzez wiazania wodorowe, wigzania jonowe,
koordynacyjne lub poprzez sity van der Waalsa. Do drugiej klasy
materiatéw hybrydowych zaliczamy te materiaty, w ktérych jednostki
pofaczone sg wigzaniem kowalencyjnym.

Uktady hybrydowe zbudowane z nierozpuszczalnego, nieorga-
nicznego lub polimerowego nosnika, na ktérym za pomoca tacznika
osadzono reaktywne grupy funkcyjne zdolne do wigzania analitow, sa
zaliczone do grupy zmiataczy molekularnych, o ile spetniaja dwa wa-
runki [7+9]: analit w roztworze powinien by¢ skutecznie, powyzej
90%, wiazany w czasie nie dtuzszym niz | min przez grupy funkcyjne
hybrydowego uktadu oraz na skuteczno$¢ wiazania nie moze mieé¢
wptywu forma (jon, para jonowa, kompleks, asocjat) wystepowania
analitu w roztworze.
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Rys. 2. Schemat reakcji dziatania zmiatacza molekularnego

Szczegdlng grupe hybrydowych materiatéw stanowia uktady za-
wierajace w strukturze czesci nieorganicznej, weglowej lub polimero-
wej czasteczki ferromagnetyczne, takie jak: tlenek zelaza, nano zelazo,
kobalt czy nikiel [ 10+ 4]. Uktady takie, nazywane magnetycznymi hy-
brydowymi materiatami (magnetycznymi zmiataczami molekularnymi),
zbudowane s3 najczesciej z rdzenia magnetycznego o $rednicy 8-100
nm, otoczonego warstwa krzemionki. Przyjecie w syntezie takiej pro-
cedury otrzymywania magnetycznych ukifadéw jest efektywniejsze
w dalszym procesie funkcjonalizowania materiatu, z tego powodu,
ze ilo$¢ grup funkcyjnych na powierzchni krzemionki znacznie prze-
wyzsza ilos¢ reaktywnych grup funkcyjnych na powierzchni rdzenia
magnetycznego. Ponadto rdzen magnetyczny otoczony funkcjonalizo-
wang krzemionka nie oddziatywuje z roztworem, co czyni go inertnym
chemicznie i biologicznie.
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Rys. 3. Magnetyczne zmiatacze molekularne z zewnetrzna warstwa
funkcjonalizowanej krzemionki
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Magnetyczne hybrydowe materiaty podatne s3 na dziatanie pola
magnetycznego, co umozliwia ich transport, przemieszanie, wyodreb-
nianie z roztwordéw za pomoca statych magneséw lub elektromagne-
sow. Dzieki tym mozliwosciom, uktady te znalazty zastosowanie w syn-
tezie chemicznej do usuwania wybranych produktéw, zageszczania
produktéw otrzymywanych z niskimi wydajnosciami, a takze w analizie
chemicznej oraz medycynie do kontrolowanego zewnetrznym polem
magnetycznym transportu bioaktywnych molekut.

Rys. 4. Wplyw pola magnetycznego na magnetyczne hybrydowe
materialy w wodnym roztworze

Metody syntezy

Synteza hybrydowych materiatéw oparta jest na dwoch kluczo-
wych etapach [I+3, I5+19]. Pierwszym — polegajacym na opra-
cowaniu metod syntezy reaktywnych grup funkcyjnych podtoza
nieorganicznego, weglowego czy polimerowego z terminalnymi pod-
stawnikami linkera (X—CH,—CH,—CH,-) zakonczonego reaktywnymi
podstawnikami zdolnymi do tworzenia na drodze klasycznych reakgcji
organicznych o duzej wydajnosci dalszych molekut czy biomolekut,
takich jak: biatka, cukry, enzymy. Proces ten pod wzgledem pokrycia
nieorganicznej powierzchni monowarstwa organiczna kontrolowa-
ny jest sterycznie. Wielkos¢ czasteczek organicznych osadzanych
w tym procesie na powierzchni determinuje procent obsadzenia
monowarstwy organicznej na nosniku nieorganicznym. Drugi etap
syntezy, umozliwiajacy otrzymywanie funkcjonalizowanych hybrydo-
wych materiatéw, zwiazany jest z synteza drugiej warstwy organicz-
nej z wykorzystaniem terminalnych grup funkcyjnych monowarstwy.
Proces ten prowadzony jest pod katem zdefiniowanego wczesniej
zastosowania hybrydowych materiatéw. Dobér receptora moleku-
larnego z reaktywnymi podstawnikami umozliwia otrzymanie ,,inte-
ligentnego” materiatu o okreslonych wtasciwosciach. Podobnie jak
w przypadku etapu pierwszego, efekty steryczne determinuja ilos¢
receptoréw osadzonych na powierzchni materiatu.

Receptor

SURFACE

Rys. 5. Ogdlna metoda otrzymywania hybrydowych materiatéw
z udziatem dwufunkcyjnego tacznika zdolnego do reakcji z
fragmentem nieorganicznym [1] i receptorem molekularnym [2]

Wrhasciwosci

Wiasciwosci hybrydowych materiatéw (zmiataczy) molekular-
nych zaleza od wielkosci, budowy i ksztattu (kulki, igty, bloki, spira-
le) nosnika nieorganicznego, polimeru czy uktadu weglowego oraz
od budowy, wilasciwosci fragmentu organicznego, a takze od jego
stopnia obsadzenia na powierzchni stafej. Ta mozliwo$¢ tatwej mo-
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dyfikacji wtasciwosci materiatu czyni go wielofunkcyjnym materiatem
o szerokim zastosowaniu praktycznym, do syntezy ktorego wykorzy-
stuje sie ograniczong ilo$¢ komponentéw.
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Rys. 6. Przyktady funkcjonalizacji nosnika nieorganicznego w celu
uzyskania réznych wiasciwosciach materiatu

Metody syntezy zmiataczy molekularnych na bazie réznych ma-
terialéw nieorganicznych sa bardzo precyzyjnie opisane zaréwno
w literaturze naukowej, jak i w patentach przemystowych [l =-4].
Wiele hybrydowych materiatéw jest réwniez dostepna komercyjnie
w relatywnie niskich cenach; mozna zatem stwierdzi¢, ze synteza nie
stanowi obecnie progu technologicznego ograniczajacego zastosowa-
nie tego typu materiatéw. Ponadto corocznie w literaturze naukowej
opisywanych jest wiele nowych funkcjonalnych materiatéw hybrydo-
wych, co znacznie poszerza juz istniejaca game tego typu ukfadow.
Konsumenci produktéw chemicznych nie s3 tak bardzo, jak chemicy,
zainteresowani synteza nowych produktéw. Ich zainteresowania spro-
wadzaja sie do cech, oddziatywania na $srodowisko naturalne i zdrowie
ludzi, ceny oraz wiasciwosci, jakie posiada nowy materiat, a nie do jego
budowy. Hybrydowe nieorganiczno-organiczne zmiatacze molekular-
ne, z powodu mozliwosci bardzo precyzyjnego przewidywania ich wia-
$ciwosci, s grupa materiaféw, ktére znajduja zastosowanie w wielu
dziedzinach nauki, medycyny, ochrony srodowiska i przemystu.

Na poziomie molekularnym wtasciwosci hybrydowych zmiataczy
sa okreslone poprzez wtasciwosci grup terminalnych. To one decyduja
nie tylko o sposobie wigzania analitéw, ale réwniez o mozliwosci ich
uwalniania w okreslonych zmieniajacych sie warunkach $rodowisko-
wych (pH, sifa jonowa, obecnos¢ enzymu, konkurencyjnego ligandu,
temperatury). Proces wiazania analitéw przez hybrydowe uktady
umozliwia nie tylko magazynowanie i transport bioaktywnych czaste-
czek, ale réwniez kontrolowane ich uwalnianie w okreslonych prze-
widywalnych warunkach srodowiskowych [20--24]. Schemat reakg;ji
tworzenia komplekséw analit-zmiatacz molekularny oraz proces uwal-
niania analitéw przedstawia Rysunek 7.

Rys. 7. Proces tworzenia komplekséw analit-zmiatacz molekularny
oraz uwalniania analitow
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Rysunek 8 przedstawia rézne sposoby wiazania antybiotyku na mo-
dyfikowanej krzemionce, co umozliwia jego kontrolowane uwalnianie
w réznych warunkach srodowiska.
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Rys. 8. Wankomycyna zwiazana jonowo i kowalencyjnie
z powierzchnia modyfikowanej krzemionki

Jednym z istotnych probleméw chemii analitycznej jest bezposred-
nie oznaczanie $ladowych sktadnikéw mieszanin, ktorych stezenia s3
ponizej progu wykrywalnosci stosowanej metody analitycznej. Zasto-
sowanie do zatezania, przechowywania i transportu analitéw selek-
tywnych zmiataczy molekularnych w znacznym stopniu rozwiazuje
ten problem. W pracy [25] przedstawiono metodyke oznaczania amin
i kwasow karboksylowych w fazie cieklej i gazowej oraz uniwersalng
metode oznaczania zwiazkéw organicznych z zastosowaniem techniki
spektrometrii mas z jonizacja DBDI (ang. dielectric barrier discharge ioni-
zation) przy uzyciu do zatezania analitéw selektywnych zmiataczy mole-
kularnych, ktérych przyktadowe struktury przedstawia Rysunek 9.
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Rys. 9. Zmiatacze molekularne stosowane do zatezania zasad
i kwasow karboksylowych

Zrédtem zanieczyszczenia gleb pierwiastkami toksycznymi jest
przede wszystkim dziafalno$¢ przemystu wydobywczego i prze-
tworczego rud metali niezelaznych, energetyki oraz przemystu che-
micznego. Obecnos$¢ w glebie zwiekszonych stezen pierwiastkow
toksycznych powoduje wymywanie ich do wéd powierzchniowych
i podziemnych, fitotoksycznos¢, ekotoksycznos¢ oraz, w wyniku
erozji wietrznej, zanieczyszczenie pytlowe. Zagrozenie dla cztowieka
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obecnoscig pierwiastkow toksycznych w glebie wiaze sig z wiaczaniem
ich do fancucha pokarmowego, w wyniku pobierania ich przez rodli-
ny, potem przez zwierzeta, a w konsekwencji wzrostu ich zawartosci
w zywnosci. Badania hybrydowych funkcjonalizowanych krzemionek
(Rys. 10) wykazaty ich przydatno$¢ do trwatego wigzania jondw miedzi,
ofowiu, cynku, kadmu oraz arsenu, niezaleznie od formy ich wyste-
powania w glebie. Biorac pod uwage skuteczno$¢ tych preparatow,
i niska cene przemystowych preparatéw, wydaje sig, ze ten kierunek
poprawy bezpieczenstwa zywnosci przy zastosowaniu hybrydowych
zmiataczy jest uzasadniony [26, 27].

NH,  HN NH;

Rys. 10. Funkcjonalizowana krzemionka stosowana w ochronie
srodowiska dla wigzania jonéw metali toksycznych

Podsumowanie

Funkcjonalne materialy stanowia potaczenie czegsto wystepujacych
w skali nano, nieorganicznych lub organicznych, aktywnych kompo-
nentéw. W celu uzyskania funkcjonalnych materiatéw, niezbedna jest
modyfikacja ich struktury za pomoca receptoréw molekularnych, kto-
re zdolne s3 do selektywnego oddziatywania z okreslonymi zwiazka-
mi chemicznymi lub grupami zwiazkéw. Ta nowa grupa materiatow
o zdefiniowanych wtasciwosciach otrzymywanych w wysokowydaj-
nych reakcjach chemicznych otwiera nowe mozliwosci zastosowania
zwiazkoéw chemicznych w: optyce, elektronice, przechowywaniu oraz
konwersji energii, oraz jako aktywne membrany, aktywne powierzch-
nie, katalizatory i sensory.
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Zmiany w sktadzie Rady Nadzorczej PKN ORLEN
Nadzwyczajne Walne Zgromadzenie PKN ORLEN dokonato zmian

w sktadzie Rady Nadzorczej Spotki. Z Rady Nadzorczej na wniosek
Ministerstwa Skarbu Panstwa odwotanych zostato pieciu jej Czton-
kéw. Walne Zgromadzenie powotato pieciu nowych Czionkéw w tym
czterech z rekomendacji MSP i jednego z rekomendacji Akcjonariusza
— Nationale-Nederlanden OFE. Liczebnos¢ sktadu Rady, wola zgroma-
dzenia, zostata ustalona na 9 oséb. Ze sktadu Rady odwotani zostali:
Adam Ambrozik, Cezary Banasinski, Grzegorz Borowiec, Cezary Mo-
zenski oraz Leszek Pawtowicz. Do Rady Nadzorczej zostali powotani:
Mateusz Henryk Bochacik, Adrian Dworzyriski, Agnieszka Krzetow-
ska, Remigiusz Nowakowski oraz Arkadiusz Siwko. (kk)

(http:/lwww.orlen.pl/, 29.01.2016)

Rezygnacja prof. Krzysztofa Jana Kurzydtowskiego
ze stanowiska Dyrektora Narodowego Centrum Badan
i Rozwoju

20 stycznia br. podczas Rady Narodowego Centrum Badan

i Rozwoju, Minister Nauki i Szkolnictwa Wyzszego przyjat rezygna-
cje prof. Krzysztofa Jana Kurzydtowskiego ze stanowiska dyrektora

NCBR. Jarostaw Gowin podzigkowat Profesorowi za dotychczasowy
wktad w rozwdj polskiej nauki oraz zaangazowanie na rzecz rozwoju
dialogu miedzy srodowiskiem nauki i biznesu. Nowy dyrektor zosta-
nie wytoniony w drodze konkursu na podstawie art. 4 ust. | ustawy
z dnia 30 kwietnia 2010 r. o Narodowym Centrum Badan i Rozwoju
oraz rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia
29 wrzesnia 2010 r. w sprawie konkurséw na stanowiska Dyrektora
i zastepcy Dyrektora Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Do tego
czasu petnienie obowiazkéw dyrektora Minister powierzyt dotychcza-
sowemu zastepcy dyrektora Narodowego Centrum Badan i Rozwo-
ju prof. dr hab. inz. Jerzemu Katckiemu. Prof. dr hab. inz. Krzysztof Jan
Kurzydtowski petnit swoja funkcje od | stycznia 201 | r. (kk)

(http://www.nauka.gov.pl/, 20.01.2016)

Zmiany w Zarzadzie PKN ORLEN
Rada Nadzorcza PKN ORLEN powotata Pana Mirostawa Kochal-

skiego na stanowisko Wiceprezesa Zarzadu oraz Pana Zbigniewa Lesz-
czynskiego na stanowisko Cztonka Zarzadu Koncernu. Jednoczesnie
z petnienia dotychczasowej funkcji odwotany zostat Marek Podstawa,
Czlonek Zarzadu ds. Sprzedazy. (kk)

(http://www.orlen.pl/, 8.02.2016)
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