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Makrocykle fenolowo-formaldehydowe w ukladach polimerowych
CZ. II. OTRZYMYWANIE Z WYKORZYSTANIEM POLIREAKCJI STOPNIOWYCH"

PHENOL-FORMALDEHYDE MACROCYCLES IN POLYMER SYSTEMS.
PART II. PREPARATION METHODS INVOLVING STEPWISE POLYRE-
ACTIONS

Summary — A review with 29 references covering synthesis, properties and
uses of polymers containing in-built phenol-formaldehiyde macrocycles (ca-
lixarenes) with particular reference to the methods used to bond calixarenes
to polymer chains. New methods are described to prepare multicalixarene
oligomers endowed with dendritic and supramolecular structures. There are
two principal routes to polymer systems including covalently linked calixa-
rene units, viz., (i) to make a calixarene to react with a suitably functionali-
zed polymer and (ii) to prepare a calixarene monomer and to polymerize or
copolycondense it with commercial monomers. Route (ii) allows better-defi-
ned products to be prepared, because it eliminates the possibility of an in-
complete reaction of functional groups of the polymer that in route (i) was
used as a matrix. Calixarene monomers have been incorporated into polymer
backbones by using functional groups within the narrow (Figs. 1 and 2) and
the wide rim (Figs. 3 and 4). A drawback to the route is that, when linked to
the polymer chain, calixarene ionophores can distort the binding sites via in-
teractions of the polymer backbone with macrocycle’s receptor groups and
thus result in reduced selectivity of complexation by the ionophore. In some
cases conjugation of a calixarene with the polymer backbone can result in en-
hanced ionophore’s activity, e¢.g., on account of the cumulated bonds formed
in the polymer chain. Application of immobilized calixarenes in conducting
polymers (Figs. 5 and 6) and to nonlinear optics (Figs. 5—7) is described.
Other multicalixarene systems are also described (Figs. 9—13).

Key words: phenol-formaldehyde macrocycles, calixarenes, calixarene
ionophores, polymeric calixarenes, synthesis and applications.

W pierwszej czesci przegladu przedstawiono metody ~ wych (kaliksarenéw) na ziozu polimerowym w wyniku
immobilizowania makrocykli fenolowo-formaldehydo-  modyfikacji gotowego polimeru, jak réwniez polimery-
_ zaqji i kopolimeryzacji monomeréw kaliksarenowych.
*)  Cz. I por. Polimery 2000, 45, 225. Ponadto podano podstawowe dziedziny zastosowan
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kaliksarenéw oraz zalety stosowania immobilizowa-
nych na polimerach receptoréw kaliksarenowych za-
miast ich monomerycznych analogéw.

W niniejszej czesci przedyskutowano metody otrzy-
mywania polimerycznych kaliksarenéw z wykorzysta-
niem grup funkcyjnych waskiego i szerokiego obrzeza
makrocykli fenolowo-formaldehydowych w procesach
polikondensacji i poliaddycji stopniowej. Przedstawio-
no tez inne, oryginalne metody otrzymywania ukladéw
multikaliksarenowych, takich jak dendrymery kaliksa-
renowe i oligomery supramolekularne. Przeglad litera-
tury zostal tu ograniczony do ukladéw kaliksareno-
wych zawierajacych wiegcej niz dwie jednostki makrocy-
kliczne w czasteczce. Uklady z dwiema jednostkami
tzw. “podwdjne kaliksareny” zostaly szerzej opisane w
pracach [1—3].

POLIMERY KALIKSARENOWE OTRZYMYWANE W PROCESIE
POLIKONDENSAC)I 1 POLIADDYCJI Z WYKORZYSTANIEM
GRUP FUNKCYJNYCH WASKIEGO OBRZEZA

Kaliks[4]areny latwo ulegaja selektywnej funkcjonali-
zacji z wykorzystaniem grup OH waskiego obrzeza ka-

liksarenu, zwlaszcza prowadzacej do dwupodstawio-
nych pochodnych eterowych i estrowych. Otrzymane z
duza wydajnoscia pochodne kaliksarenéw z dwiema
wolnymi grupami fenolowymi mozna wykorzysta¢ w
typowych procesach syntezy polimerdéw, w ktérych sto-
suje sie jako monomery bisfenole, np. bisfenol A.
Zhong i inni przedstawili synteze i wlasciwosci kom-
pleksujace serii nowych polimeréw bicyklicznych kalik-
sarenéw z mostkiem eteru koronowego w waskim
obrzezu. Polimery te mogga by¢ wykorzystane jako faza
stacjonarna w chromatografii gazowej (rys. 1) [4].
Kaliks[4]areny z mostkiem poli(oksyetylenowanym)
w waskim obrzezu wykazujg zdolnos¢ selektywnego
kompleksowania jonéw litowcéw [5]. Kaliksaren 1 z
pigcioma atomami tlenu w mostku wykazuje selektyw-
no$¢ wzgledem jonéw potasowych. Zostal on w zale-
znoéci od rodzaju grup funkcyjnych i komonomeru
uzyty do syntezy réznych ukladéw polimerowych (rys.
1). Polieter 2 otrzymano poddajac kaliksaren 1 reakgji z
ditosylanem glikolu trietylenowego w obecnosci wo-
dorku sodowego w THE. Poliester 3 otrzymano w reak-
¢ji 1 z chlorkiem kwasu dekanodiowego w podobnych
warunkach. Produkt 4c wymagal wczesniejszego alkilo-
wania 1 bromooctanem etylu w obecnosci NaH i hy-
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4a CH,COOC,H; 3 CO(CH,),CO
* CH,COOH 4c CH,CONH(CH,),,NHCOCH,
5a (CH,);CH=CH, o, oH, e,
5b (CH,),,SiCI,CH, | € (CH)\ T ?“0‘(‘ ?i‘oﬁ?i—(CHz)ﬂ
Y CH, Y
-
gdzie: Y= _(_0-?i_)—po_5i(CH3)3
CH

Rys. 1. Polimery z wbudowang jednostkg bicyklicznego kaliksarenu, zawierajgcg mostek eteru koronowego
Fig. 1. Polymer with an in-built bicyclic calixarene unit containing a crown cther bridge
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drolizy powstalego estru 4a do kwasu 4b, ktéry kon-
densowano z dekametylenodiaming otrzymujgc poli-
amid 4c.

Oligomer siloksanowy 5¢ zostat otrzymany na dro-
dze modyfikacji 1 najpierw tosylanem undecenylu w
obecnosci NaH, w wyniku czego otrzymano dieter 5a z
laricuchami zakoriczonymi wigzaniami podwdéjnymi.
Dieter ten w reakgji z dichlorometylosilanem w obecno-
sci HyPtClg-PriOH utworzyl 5b, ktéry poddano polikon-
densacji z czasteczkami oleju silikonowego zakoriczo-
nymi ugrupowaniami silanolowymi i nastepnie reakgji
z nadmiarem chlorotrimetylosilanu. Srednie cigzary
czasteczkowe otrzymanych oligomeréw wyznaczone
metoda osmometrii bezmembranowej wahaly sie w
granicach 5000—7000.

Badania ekstrakgji pikrynianéw litowcéw oraz pikry-
nianu amonu do fazy organicznej z udzialem oligome-
rycznych kaliksarenéw wykazaly, ze wydajnosé eks-
trakeji i jej selektywnos$é zaleza od rodzaju polaczenia
pomiedzy jednostkami kaliksarenowymi. Pod wzgle-
dem efektywnodci transportu powyzsze produkty mo-
zna ustawi¢ w szeregu 4¢>2>3>5c, natomiast selektyw-
noé¢ transportu jonéw potasowych wzgledem sodo-
wych zmienia sie w szeregu tych oligomeréw w kierun-
ku przeciwnym.

Silikonowy oligomer 5¢ zastosowano jako wypelnie-
nie do kolumn w chromatografii gazowej. Kolumna ka-
pilarna pokryta metoda statyczna 0,5-proc. roztworem
5¢ w dichlorometanie wykazywala duzg efektywnosé
rozdzielania. Na szczegblng uwage zastuguje zdolnosé
do rozdzielania izomeréw pozycyjnych, np. o-, m- i
p-chlorofenolu, difenoli i ksylenéw. Wiekszoéé mono-
merycznych pochodnych kaliksarenowych nie nadaje
sie do stosowania jako faza stacjonarna w chromatogra-
fii gazowej ze wzgledu na ich wysokie wartosci tempe-

ratury topnienia i trudnosci z pokryciem kolumn kapi-
larnych. Natomiast niska temperatura zeszklenia, duza
odporno$¢ termiczna oraz obecnoé¢ w oligomerze 5c
hydrofilowych i lipofilowych ugrupowan (mogacych
oddzialywac¢ ze zwiazkami réznego typu) zapewnia
dobre wlasciwosci selektywnego rozdzialu przez ko-
lumne pokryta tym oligomerem.

Dondoni i wspélpracownicy opisali synteze wiel-
koczasteczkowych kopolieteréw i kopoliestréw zawie-
rajacych 1,3-podstawiony kaliks[4]aren i bisfenol A w
lartuchu gléwnym oraz wiasciwosci receptorowe otrzy-
manych materialéw (rys. 2) [6]. Do polimeréw 6, 7, 8
udalo sie wprowadzi¢ maksymalnie do 50% mol. jed-
nostek kaliksarenowych. Zwiekszanie zawartosci kalik-
sarenu w mieszaninie monomerdw nie powodowalo
wbudowania sie jego wiekszej ilodci do polimeru, ale
prowadzilo do spadku wydajnosci reakcji nawet do
20%. Semikrystaliczne polimery kaliksarenowe charak-
teryzowaly si¢ temperaturg topnienia w zakresie
210—250°C. Temperatura zeszklenia zawierala sie w
przedziale 80—120°C w zaleznosci od skladu i ciezaru
czasteczkowego polimeru.

Polimer 6 zostal wykorzystany do ekstrakcji jondw
srebra. Zauwazono liniowa zalezno§¢ pomiedzy jego
stezeniem w ukladzie pomiarowym, a wydajnoscig eks-
trakcji pikrynianu srebra do fazy organicznej. Ponadto
zaobserwowano, ze polimer ekstrahowal okolo stukrot-
nie wiecej pikrynianu niz odpowiadajacy mu kaliksa-
ren monomeryczny (tetraeter metylowy kaliks[4]arenu).
Wiekszy stopieri ekstrakcji Ag* przez kopolimer 6 wy-
nika z wigkszej liczby pierscieni aromatycznych, ktére
znajduja sie w polozeniach umozliwiajacych od-
dzialywania m-elektronéw odpowiedzialnych za kom-
pleksowanie jonéw srebra [7].

Me Me
X= R=
6 CH, H
7 CH, tBu
8 | pooGH)O H

Rys. 2. Kopolimery kaliksarenu z bisfenolem A
Fig. 2. Calixarene—bisphenol A copolymers
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POLIKONDENSACJA Z WYKORZYSTANIEM SZEROKIEGO
OBRZEZA KALIKSARENOW

Latwosd selektywnej funkcjonalizacji waskiego obrze-
za umozliwia selektywne podstawienie w pozycjach
para szerokiego obrzeza kaliksarenu.

Dondoni i inni przedstawili synteze nowych oligo-
meréw kaliksarenowych, polaczonych w pozycjach para
dwéch przeciwleglych pierscieni benzenowych ka-
liks[4]Jarenu mostkami 1,2-winylenowymi i otrzyma-
nych w reakcji Stillego [8] lub mostkami p-fenylenowy-
mi i otrzymanych w reakqji Suzuki (rys. 3) [9—14].
Struktura oligomeréw wykazuje podobieristwo do
struktury poli(fenyleno-winylenu) i poli(p-fenylenu) —
polimeréw z ukladem sprzezonych wiazant podwdj-
nych, wykorzystywanych w elektronice i optoelektroni-
ce (LED — Light Emitted Diode czyli dioda elektrolumi-
nescencyjna). Przedstawiony na rys. 3 kaliksaren 9 zo-
stal poddany reakgji z 1,2-winylenowa pochodng tribu-
tylocyny (IV), w rezultacie czego z wydajnoscig 64%
otrzymano oligomer 10, ktéry charakteryzowat sig $red-
nim ciezarem czgsteczkowym w granicach 1030—1740.
Analiza spektrograficzna MALDI-TOF wykazala, ze
najwiekszg frakcje stanowil tetramer o réznych zakon-
czeniach laricucha. Drugim z prezentowanych oligome-
réw (11) byt produkt reakcji 9 z kwasem 1,4-fenyleno-
bis(boronowym) [15—16]. Podobnie jak w poprzednim
przypadku, wydajnoéé¢ reakcji wyniosta 61%. Cigzar
czasteczkowy gléwnej frakgi wskazywatl na obecnosdé
oligomeréw 11 zawierajacych trzy jednostki kaliksare-
nowe w czasteczce. Autorzy nie zauwazyli wzrostu
stalej kompleksowania jonéw srebra zaréwno oligome-
ru 10, jak i oligomeru 11, w poréwnaniu z monome-

rycznym kaliksarenem, co tlumacza niewielkim cig-
zarem czasteczkowym 1 sztywnoscig czasteczki tych
oligomerdéw.

Takze Blanda i Adou wykorzystali do syntezy poli-
meréw kaliksarenowych grupy funkcyjne szerokiego
obrzeza makrocyklu (rys. 4). Poliester 13a i poliamid
13b otrzymali kondensujac w dimetyloacetamidzie mo-
nomery 12a i 12b zawierajace dwie grupy funkcyjne w
przeciwleglych pierscieniach z pozycji para z réwnomo-
lowymi ilosciami chlorku tereftaloilu [17]. Otrzymane
z wydajnosciami, odpowiednio, 66 i 50% oligomery
charakteryzowaly sie ciezarem czasteczkowym rzedu
50 000. Zastosowanie monomeréw zawierajacych iacz-
niki dystansujace w postaci dodatkowych pierscieni
aromatycznych doprowadzilo do zwiekszenia cigZzaru
czasteczkowego oligomeréw w poréwnaniu z oligome-
rami 10 i 11. Ugrupowania 2-etoksyetylenowe wprowa-
dzone do waskiego obrzeza kaliksarenu tworzyly cen-
trum koordynagji dla jonéw litowcéw; autorzy nie po-
dali jednak zadnych danych dotyczacych poréwnania
selektywnosci oligomeru kaliksarenowego i jego mono-
merycznego analogu.

KALIKSARENY IMMOBILIZOWANE NA POLIMERACH
PRZEWODZACYCH

Polimery ze sprzezonym ukiladem wigzart podwdj-
nych wykazuja wyjatkowe wilasciwosci fotofizyczne,
ktére mozna wykorzystywa¢ do wytwarzania réznego
rodzaju sensoréw o zwiekszonej czutosci. Wigksza
czulos¢ wynika ze zdolnosci przenoszenia miejsc wzbu-
dzonych i ekscytonéw wzdhuz sprzezonych wiazan po-
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Rys. 3. Oligomery kaliksarenowe otrzymane w reakcji Stillego i Suzuki
Fig. 3. Calixarene oligomers prepared by the Stille—Suzuki cross-coupling reaction
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Rys. 4. Poliester i polinmid z makrocyklami kaliksarenu w laricuchu gidwnym
Fig. 4. Polyester and polyamide with calixarene macrocycles in the main chain
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Rys. 5. Kaliksareny immobilizowane na polimerze ze sprzgzonym uktaden wigzani podwdjnych
Fig. 5. Calixarenes immobilized on a polymer endowed with the conjugated " uble bond system
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dwéjnych tanicucha polimerowego i bocznych grup
zdolnych do rozpoznawania molekularnego. Stad tylko
cze$¢ miejsc receptorowych moze by¢ zajeta, aby
wywota¢ zmiane w odpowiedzi np. fluorescencji. Kon-
trastuje to z zachowaniem pojedynczych czasteczek-re-
ceptoréw, w przypadku ktérych odpowiedZ sensora ro-
$nie liniowo wraz ze wzrostem stezenia substancji ana-
lizowanej. Tylko dwa stany czasteczki sg mozliwe:
skompleksowany i nieskompleksowany, z wyklucze-
niem migracji energii.

Swager i inni zaprezentowali polimer ze sprzezonym
ukladem wigzan podwdéjnych i z wbudowanym kalik-
sarenowym jonoforem selektywnym na jony sodowe

S
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(rys. 5) [18]. Otrzymany polimer 14 byt pomarariczo-
wym cialem stalym o ciezarze czasteczkowym 4500 i
polidyspersyjnosci D = 1,55. Widma absorpcyjne i emi-
syjne sprzezonego poli(fenyleno bitiofenu) 14 i mono-
merycznego zwigzku modelowego 15 zmierzone w
funkcji stezenia jondéw litowych, sodowych, potaso-
wych i wapniowych wykazywaly charakterystyczne
zmiany tylko w obecnosci jonéw sodowych. Co praw-
da, wigzanie jonéw sodowych powodowalo tylko mini-
malne zmiany w widmach absorpcyjnych polimeru 14 i
zwiazku wzorcowego 15, ale za to miato istotny wplyw
na ich widma emisyjne, przy czym polimer 14 wykazy-
watl znacznie wigksze przesuniecia charakterystycznych
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Rys. 6. Mechanizm powstawania zmian w widmie emisyjnym polimeru 14 w obecnosci jondw sodowych
Fig. 6. The mechanism of formation of changes in the polymer’s emission spectrum in the presence of sodium ions

Rys. 7. Przewodniki polimerowe z receptorami kaliksarenowymi

Fig. 7. Polymeric conductors with calixarene receptors

R = CH,CH,OCH,
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pasm widma emisyjnego w odpowiedzi na obecnos¢ jo-
néw sodowych niz wzorcowy zwigzek monomeryczny.
Zmiany w widmie emisyjnym wynikajg zdaniem auto-
réw z dwoéch przyczyn: wymuszenia zmian konforma-
¢ji podczas wigzania jonéw sodowych przez jednostki
receptorowe i migragji energii wzdhuz laricucha (rys. 6).

Réwniez kolejne z tej samej serii przewodniki poli-
merowe 16 i 17 (rys. 7) wykazywaly zwiekszony sygnat

Rys. 8. Poliimid z merami kaliksarenowymi
Fig. 8. Polyimide with calixarene units

OH O OHO
[} \
Me Me

19b

optyczny w obecnosci jonéw sodowych [19]. W przy-
padku polimeru 17 nie wystepowaly zmiany w widmie
absorpcyjnym w obecnosci jonéw litowych i potaso-
wych, podczas gdy jony sodowe obecne w ukladzie po-
miarowym powodowaly przesuniecie pasma absorpcji
w kierunku fali czerwonej. Inaczej reagowal na ich
obecno$é polimer 16, ktérego pasmo absorpcji przesu-
walo sie 0 24 nm w kierunku fali niebieskiej. Autorzy

F,C CF,

O

19a
n=1,2,3
OH O O\HO

l\’le Me

Rys. 9. Oligomery kaliksarenowe z mostkami metylenowymi w szerokim obrzezu
Fig. 9. Calixarene oligomers with methylene bridges in the wide rim
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thumacza zmiany absorpcji réznym ulozeniem laricucha
polimerowego i centrum koordynacji w wolnym poli-
merze i w jego kompleksie z jonami sodowymi.

POLIMERY KALIKSARENOWE W OPTYCE NIELINIOWE]

Polimery kaliksarenowe moga znaleZ¢ zastosowanie
réwniez w optyce nieliniowej. Makrocykl zawierajacy
cztery elektronodonorowe grupy propoksylowe w
waskim obrzezu i cztery elektronoakceptorowe grupy
nitrowe w szerokim obrzezu (rys. 8) wykazywal duza
hiperpolaryzowalnoé¢ drugiego rzedu (B, = 3-10% esu
przy 1064 nm) i nie absorbowal promieniowania powy-
zej 400 nm [20—21].

Ze wzgledu na duzy moment dipolowy (n = 13,8 D)

21

OH o4 OHOH

czasteczka kaliksarenu moze by¢ ukierunkowywana w
polu elektrycznym. Wbudowanie takich jednostek do
polimeru o wysokiej temperaturze zeszklenia umozli-
wia otrzymanie materiatu, ktéry po ochtodzeniu zacho-
wuje przez dlugi czas strukture nadang w polu elek-
trycznym w temperaturze przekraczajacej T,. Poliimid
18, ktérego temperatura zeszklenia wynosi 238°C zostal
zaprojektowany jako material do konstrukgji urzadzen
do podwajania czestotliwosci promieniowania UV i
przeszedi pozytywnie pierwsze testy [22].

INNE UKEADY MULTIKALIKSARENOWE

W literaturze mozna znalez¢ takze doniesienia do-
tyczace ukladéw o Scisle zdefiniowanej strukturze za-

20

21

OH OH gH OH

OH gH OH OH

OH OH OH oy

OH OH on OH

P(Cy),

Rys. 10. Uktady multikaliksarenowe otrzymane w reakcji metatezy grup allilowych
Fig. 10. Multicalixarene systems prepared by metathesis of allyl groups
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wierajacych  kilka jednostek kaliksarenowych w
czasteczce. Przykladem moga by¢ cykliczne i liniowe
oligomery przedstawione na rys. 9 [23]. Autorzy wyko-
rzystali do ich syntezy reakcje dimetylowego eteru ka-
liks[4]arenu, selektywnie pozbawionego dwdéch grup
t-butylowych, z nadmiarem eteru chlorometylowome-
tylowego. Zamiast oczekiwanego produktu bischloro-
metylowania w reakgji Friedla-Craftsa otrzymali mie-
szanine oligomerdw, ktdrg rozdzielili za pomoca prepa-
ratywnej chromatografii cienkowarstwowej. Z najwie-
ksza wydajnoscia (12%) powstawal cykliczny trimer
19a (n = 1).

Podobne uklady otrzymano w reakcji metatezy allilo-
wych pochodnych kaliksarenéw (rys. 10) [24—25]. W
wyniku metatezy kaliksaren 20 w obecnosci katalizato-
ra rutenowego 21 dawal dwa liniowe produkty 22: di-
mer (n = 0) (25%) i trimer (n = 1) (20%) oraz z wydajno-
cig 5% cykliczny dimer 23. Okazalo sie, ze rozpusz-
czalnik wywiera znaczny wplyw na przebieg tej reakgiji.
Gléwnym produktem reakeji prowadzonej w dichloro-
metanie byl cykliczny trimer 24.

Shinkai jako pierwszy podjal prébe syntezy roz-

galezionych ukladéw kaliksarenowych {26]. Zastosowal
jedng z najprostszych metod bezposredniego polacze-
nia  atomdw tlenu waskiego obrzeza taricychami alifa-
tycznymi w reakcji odpowiednio podstawionego kalik-
sarenu z dwufunkcyjnym odczynnikiem alkilujacym
[np. Br(CH,),Br] (rys. 11). Na pierwszym etapie eter
trialkilowy kaliksarenu poddawano reakcji z nadmia-
rem odczynnika alkilujacego. Otrzymany w ten sposéb
kaliksaren podstawiony laricuchem alkilowym z korico-
wym atomem bromu byl nastepnie uzyty do alkilacji
podstawowego kaliksarenu oraz jego eteréw di- i trial-
kilowych. W ten sposéb otrzymano uklady zawierajace
dwa (25), trzy (26) lub pie¢ pierscieni kaliksarenowych
(27) w czasteczce; wydajnosci reakcji nie przekraczaly
jednak 50% (rys. 11). Reakcje prowadzono gléwnie w
obecnosci NaH w DMF lub w mieszaninie DMF i THF.
Oligomery o $cisle kontrolowanej architekturze prze-
strzennej zaprezentowane w kolejnym doniesieniu [27]
sg przykladem prekursoréw kaliksarenéw o budowie
dendrymerycznej (rys. 12). Przedstawiono w nim meto-
de syntezy struktur o 2, 3 lub 5 pierscieniach kaliksare-
nowych w czasteczce z wykorzystaniem kaliksare-

Objasnienia

(CH,), =

Rys. 11. Rozgalezione kaliksareny polgczone taricuchami alkilenowymi

Fig. 11. Branched calixarenes connected by alkyl chains
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Rys. 12. Prekursor kaliksarendw o budowie dendrymerycznej
Fig. 12. The precursor of dendritic calixarenes

nu-syntonu 28. Jako rdzen rozgalezionych oligomeréw
zastosowano szereg wielofunkcyjnych chlorkéw kwaso-
wych pochodnych benzenu, p-tert-butylokaliks[4]arenu
oraz kaliks[4]arenu w konformacji 1,3-przemiennej,
skladajacego sie z jednostek 2,4,6-trimetylofenolowych.
Jako kaliksaren-synton zastosowano makrocykl z jedna,
latwa do aktywacji poprzez uwodornienie, grupg ni-
trowq w szerokim obrzezu oraz z czterema grupami
etero-estrowymi w waskim obrzezu zdolnymi do akty-
wagcji na drodze hydrolizy i przeksztalcenia w chlorki
kwasowe. Analiza spektroskopowa 'H-NMR oraz spek-
trograficzna MALDI-TOF potwierdzila budowe roz-
galezionych systeméw kaliksarenowych (np. 29). Prze-
prowadzono badania ich wtasciwosci kompleksotwor-
czych. Dendrymery multikaliksarenowe moga w
przyszilosci by¢ wykorzystane do opracowania
ukladéw zdolnych do stopniowego uwalniania jonéw
lub substancji maloczasteczkowych. Mozliwe jest réw-
niez wykorzystanie ich jako “putapek jonowych”, ktére
po skompleksowaniu jonéw mozna by bylo usunaé z
ukiladu przez zwyklg filtracje lub wirowanie.

Rebek i inni zaproponowali zupelnie odmienne po-
dejscie do syntezy ukladéw polimerowych zawie-

rajacych pierscienie kaliksarenowe [28, 29]. Rysunek 13
przedstawia monomer 30, ktéry w odpowiednich wa-
runkach moze tworzy¢ liniowe polimery (31) z wyko-
rzystaniem procesu kompleksowania “czasteczek-go-
§ci”. Monomer zawiera dwie jednostki kaliksarenowe
polaczone ze sobg wigzaniami kowalencyjnymi w
waskim obrzezu kazdego z makrocykli. Polaczenie re-
alizowano w taki sposéb, aby uniemozliwi¢ tworzenie
wigzann wodorowych pomiedzy szerokimi obrzezami
obu makrocykli. Wykorzystano do tego celu para-dwu-
podstawiony benzen jako lqcznik usztywniajacy
czasteczke tak, zeby osie obu makrocykli skierowane
byly réwnolegle. Do tworzenia ukladu polimerowego
wykorzystano jako “czasteczke-goscia” p-difluoroben-
zen w roztworze deuterochloroformu. Stwierdzono na
podstawie przesunie¢ sygnaléw protonéw w spektro-
skopii '"H-NMR tworzenie nowego typu ukladu supra-
molekularnego, ale nie dawalo to pewnosci czy rzeczy-
widcie tworzyl sie supramolekularny polimer. Dopiero
zastosowanie benzenu jako “czasteczki-goscia” w roz-
tworze deuterowanego p-ksylenu dowiodlo powstawa-
nia polimerycznego ukladu supromolekularnego.
Swiadczyla o tym wzrastajaca w czasie lepkos¢ ukladu
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CeHy-p-CoH,g

Rys. 13. Supramolekularny polimer kaliksarenowy
Fig. 13. A supramolecular calixarene polymer

i nowy sygnal w widmie NMR od zamknietej w mikro-
kapsulkach kaliksarenowych czasteczki benzenu w po-
staci ostrego singletu przy 4,3 ppm. Réwnie latwo, jak
tworzenie ukladéw polimerowych tego typu, zachodzit
ich rozpad.

WNIOSKI

Jeden z gléwnych kierunkéw rozwoju chemii
zwigzkéw wielkoczgsteczkowych wiaze si¢ z syntezg i
wlasciwosciami polimeréw specjalnego stosowania
(ang. speciality polymers). Niewatpliwie do tej grupy na-
lezy zaliczy¢ polimery zawierajace wbudowane makro-
cykle kaliksarenowe. Biorac pod uwage scisle zdefinio-
wang budowe przestrzenng kaliksarenéw oraz mozli-
wos¢ modyfikacji poprzez wprowadzanie réznych grup
receptorowych oraz zmiany rozmiaru luki molekularnej
mozna stwierdzié, ze stanowia one potencjalny materiat
do wykorzystania w wielu dziedzinach, gléwnie w
urzadzeniach analitycznych i optoelektronice. Wyste-
pujace u nich taricuchy polimerowe nie tylko pelnig
role matrycy, ale w wielu wypadkach wspéldzialajg z
wbudowanym kaliksarenem, intensyfikujac efekt jego
oddziatywan.
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