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WSTĘP 

 Celem naukowym rozprawy doktorskiej pod tytułem „Funkcjonalizacja polimerów i 

nanomateriałów węglowych z zastosowaniem niskocząsteczkowych receptorów 

molekularnych” było opracowanie metod syntezy i otrzymanie nowych, funkcjonalnych 

polimerów i materiałów węglowych zawierających receptory molekularne. Układy były tak 

zaprojektowane, aby wykazywały zdolność selektywnego wiązania wybranych jonów i 

cząsteczek. Celem pracy była nie tylko synteza tych układów, ale również ustalenie 

mechanizmu oddziaływań cząsteczek gościa z cząsteczkami receptorów osadzonych na 

nanorurkach węglowych lub wbudowanych w polimer. 

Badania przeprowadziłem dla trzech różnych materiałów: wielościennych nanorurek 

węglowych (CNT), poli(metylowodorosiloksanu) (PMHS, ang. polymethylhydrosiloxane) 

oraz poli(eteru metylowo-winylowego-alt-bezwodnika maleinowego) (poly(MVE-alt-MA), 

ang. poly(methyl vinyl ether-alt-maleic anhydride)), na których osadzane były receptory 

molekularne. Struktury materiałów poddanych funkcjonalizacji przedstawiono na rysunku 1. 

 
Rysunek 1. Struktury materiałów poddanych funkcjonalizacji. 

Funkcjonalizacja nanorurek węglowych miała na celu otrzymanie nowych matryc 

węglowych stosowanych w technice MALDI-MS (ang. matrix-assisted laser 

desorption/ionization mass spectrometry) oraz sprawdzenie ich przydatności jako matryc w 

rejestracji widm masowych związków o niskiej masie cząsteczkowej. Ponadto celem badań 

było sprawdzenie wpływu funkcjonalizacji na proces jonizacji analitu. 

Kolejnymi materiałami poddanym funkcjonalizacji były polimery. Funkcjonalizacja 

PMHS miała na celu otrzymanie polimerów krzemoorganicznych zawierających w swoich 

łańcuchach bocznych pochodne pirazolu, które zdolne są do tworzenia trwałych kompleksów 

z kationami metali grup przejściowych. Ponadto celem pracy było wyznaczenie stałych 
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trwałości kompleksów, zbadanie mechanizmu wiązania jonów oraz wyznaczenie 

selektywności w stosunku do określonych jonów. 

Opracowanie metody syntezy polimeru zdolnego do tworzenia kompleksów z cukrami 

i diolami było kolejnym zadaniem realizowanym w trakcie wykonywania pracy. W tym celu 

poly(MVE-alt-MA) poddałem funkcjonalizacji za pomocą kwasu 3-aminofenyloboronowego 

oraz wyznaczyłem stałe trwałości kompleksów między uzyskanym polimerem oraz 

wybranymi cukrami i diolami w celu ustalenia selektywności.  

Polimer poly(MVE-alt-MA) poddałem także procesowi funkcjonalizacji za pomocą 

zasady Schiffa uzyskanej w wyniku reakcji 2-acetylopirydyny oraz hydrazydu kwasu 4-

aminobenzoesowego. Następnie sprawdziłem zdolności sorpcyjne uzyskanego materiału w 

stosunku do kationów miedzi(II), kadmu(II), chromu(III), niklu(II) oraz kobaltu(II). W tym 

celu wyznaczyłem izotermy adsorpcji, kinetykę adsorpcji, wpływ temperatury oraz pH na 

proces adsorpcji 
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FUNKCJONALIZACJA NANORUREK WĘGLOWYCH 

 Technika MALDI-MS, do zarejestrowania widma, wymaga zastosowania mieszaniny 

analitu oraz odpowiedniej matrycy, np. kwasu sinapowego lub 2,3-dihydroksybenzoesowego. 

Wymóg ten jest jednocześnie ograniczeniem tej metody, gdyż uzyskanie dobrej jakości 

widma masowego analitu o niskiej masie cząsteczkowej jest niezwykle trudne ze względu na 

liczne sygnały o wysokiej intensywności pochodzące od zastosowanej matrycy. W celu 

ominięcia tego problemu, zamiast konwencjonalnych matryc organicznych, stosuje się 

substancje nieorganiczne, które są źródłem nielicznych sygnałów o małej intensywności w 

obszarze niskich mas cząsteczkowych. Pośród zastosowanych w tym celu substancji 

nieorganicznych znalazły się nanorurki węglowe, które zostały użyte jako matryce, w analizie 

MALDI-MS, do otrzymania widm masowych związków o niskich masach cząsteczkowych, 

takich jak peptydy [1]. Rozwinięciem tej metody jest zastosowanie utlenionych nanorurek 

węglowych, które posiadają na swojej powierzchni grupy karboksylowe. Okazało się, że 

nanorurki węglowe z tak zmodyfikowaną powierzchnią lepiej spełniają swoje zadanie jako 

matryce, gdyż grupy karboksylowe stają się dodatkowym źródłem jonów. Co więcej, proces 

utlenienia usuwa z ich powierzchni amorficzny węgiel, który jest głównym źródłem 

zanieczyszczeń obserwowanych na widmie masowym [2, 3]. Problemem badawczym, jaki 

rozwiązałem i opisałem w publikacji pt. „Laser desorption/ionization mass spectrometric 

analysis of surfactants on functionalized carbon nanotubes” było sprawdzenie, czy 

funkcjonalizacja nanorurek węglowych za pomocą kwasu sinapowego, związanego w sposób 

kowalencyjny oraz niekowalencyjny, doprowadzi do uzyskania efektywnych matryc w 

technice MALDI-MS. W tym celu wielościenne nanorurki węglowe posiadające w swojej 

strukturze grupy karboksylowe, wprowadzone na skutek częściowego utlenienia, poddałem 

reakcji z chlorkiem tionylu. Tak utworzony materiał zmodyfikowałem w dwojaki sposób: 

poprzez bezpośrednią reakcję z kwasem sinapowym oraz poprzez reakcję z nadmiarem 

etylenodiaminy, a następnie dodanie do tak uzyskanego materiału kwasu sinapowego. 

Pierwsza z opisanych metod pozwoliła mi na otrzymanie nanorurek węglowych 

sfunkcjonalizowanych kwasem sinapowym związanym w sposób kowalencyjny, natomiast 

dzięki drugiej otrzymałem nanorurki węglowe sfunkcjonalizowane kwasem sinapowym 

związanym w sposób niekowalencyjny (poprzez utworzenie pary jonowej). Schemat 

przeprowadzonych reakcji przedstawiono na rysunku 2. Oba uzyskane materiały (oznaczone 

odpowiednio jako CNT-SA oraz [CNT-NH3
+][SA]) scharakteryzowałem za pomocą 

spektroskopii w podczerwieni. 
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Rysunek 2. Schemat otrzymywania nanorurek węglowych sfunkcjonalizowanych kwasem 

sinapowym w sposób kowalencyjny (CNT-SA) oraz niekowalencyjny ([CNT-NH3
+][SA]). 

Jako anality wybrałem surfaktanty niejonowe zawierające ugrupowania polioksaetylenowe. 

Dwa z zastosowanych analitów stanowiły etery cetylowe glikolu polietylenowego o różnej 

długości łańcucha polioksaetylenowego (mające komercyjne nazwy Brij® 52 oraz Brij® 56), 

natomiast trzecim analitem był eter monometylowy glikolu polioksaetylenowego o masie 

cząsteczkowej średniej liczbowo (ang. number average molecular weight) wynoszącej 750 

g/mol. Porównując widma masowe zarejestrowane techniką MALDI-MS wymienionych 

analitów z zastosowaniem CNT-SA oraz [CNT-NH3
+][SA] jako matryc zauważyłem, że 

całkowita intensywność widm, uzyskanych z zastosowaniem CNT-SA, jest większa niż w 

przypadku [CNT-NH3
+][SA]. Tę obserwację wytłumaczyłem obecnością wolnych grup 

karboksylowych znajdujących się na powierzchni CNT-SA. Z uwagi na fakt, iż synteza była 

wykonywana w naczyniach szklanych, a rozpuszczalniki wykorzystywane podczas syntezy 

były przechowywane w szklanych butelkach, grupy karboksylowe mogły przekształcić się w 
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aniony karboksylanowe występujące w postaci soli sodowej lub potasowej. Tak utworzone 

ugrupowania są bardzo wydajne w przenoszeniu jonów sodu i potasu bezpośrednio do 

analitów, co skutkuje zwiększeniem całkowitej intensywności zarejestrowanych widm. 

Sygnały pochodzące od zanieczyszczeń, powstałych najprawdopodobniej w wyniku rozkładu 

matrycy, miały niższą intensywność na widmach masowych zarejestrowanych z 

zastosowaniem [CNT-NH3
+][SA]. Fakt ten wytłumaczyłem inną dystrybucją energii lasera 

zaabsorbowaną przez próbkę. W przypadku [CNT-NH3
+][SA] część energii zostaje zużyta na 

zerwanie wiązania jonowego, przez co mniejsza jej ilość oddziałuje na strukturę nanorurek 

węglowych. Podsumowując, wykazałem że sfunkcjonalizowane kwasem sinapowym 

nanorurki węglowe mogą być z powodzeniem wykorzystywane jako matryce w analizie 

MALDI-MS, a sposób funkcjonalizacji (kowalencyjny lub niekowalencyjny) ma wpływ na 

jakość uzyskanego widma. 

  Aplikacyjne zastosowanie nowej generacji funkcjonalizowanych nanorurek 

węglowych przedstawiłem w pracy pt. „Laser desorption/ionization mass spectrometric 

analysis of folic acid, vancomycin and Triton® X-100 on variously functionalized carbon 

nanotubes”. Problemem badawczym, jaki podjąłem w tej pracy, było sprawdzenie 

efektywności sfunkcjonalizowanych w różny sposób nanorurek węglowych jako matryc w 

analizie MALDI-MS. W tym celu przebadałem pięć materiałów: niezmodyfikowane 

nanorurki węglowe (CNT), nanorurki węglowe z grupami hydroksylowymi (CNT-OH) lub 

karboksylowymi (CNT-COOH) oraz nanorurki węglowe sfunkcjonalizowane kowalencyjnie 

za pomocą kwasu sinapowego (CNT-SA) lub galusowego (CNT-GA). Proces funkcjonalizacji 

za pomocą kwasu galusowego przeprowadziłem analogicznie jak w przypadku kwasu 

sinapowego. Jako anality zastosowałem trzy różne substancje: kwas foliowy, antybiotyk – 

wankomycynę oraz surfaktant niejonowy Triton® X-100. Dodatkowo widmo każdego z 

analitów zarejestrowałem, w celach porównawczych, z czystym kwasem sinapowym jako 

matrycą. Zarejestrowane widma masowe wykazały wyraźnie, że wszystkie zastosowane 

matryce, oparte na bazie nanorurek węglowych, efektywnie adsorbują energię lasera i 

przenoszą ją na analit, powodując jego jonizację. Całkowita intensywność widm masowych 

uzyskanych z zastosowaniem CNT oraz CNT-OH była o około jeden rząd wielkości niższa, 

niż w przypadku pozostałych materiałów węglowych. Obserwację tę wyjaśniłem faktem, iż 

pozostałe funkcjonalizowane nanorurki węglowe mają w swojej strukturze aniony 

karboksylanowe występujące w postaci soli sodowej, które mogą być źródłem kationów sodu. 

Zbliżoną intensywność w przypadku CNT-COOH, CNT-SA oraz CNT-GA wyjaśniłem 

postulując, że funkcjonalizacja kwasem sinapowym, czy galusowym nie zmienia właściwości 
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nanorurek węglowych w procesie przenoszenia zaabsorbowanej energii lasera na analit. 

Różnice w całkowitej intensywności widm między tymi trzema materiałami 

najprawdopodobniej oznaczają, że dany analit ma większe powinowactwo do powierzchni 

nanorurki węglowej sfunkcjonalizowanej w określony sposób, a co za tym idzie możliwe jest 

dobranie najbardziej efektywnych par matryca nanorurkowa – analit. Porównanie z klasyczną 

matrycą MALDI-MS, czyli kwasem sinapowym, wykazało że matryca ta praktycznie nie 

nadawała się do zarejestrowania widma kwasu foliowego, gdyż sygnały pochodzące od tego 

analitu miały dużo niższą intensywność niż sygnały pochodzące od matrycy. Co więcej, 

widma masowe wankomycyny oraz Tritonu® X-100 otrzymane z zastosowaniem kwasu 

sinapowego były gorsze jakościowo, niż widma tych analitów zarejestrowane z 

zastosowaniem matryc na bazie nanorurek węglowych. Oznacza to, że otrzymane przeze mnie 

matryce nadają się lepiej do analizy MALDI-MS związków o niskich masach 

cząsteczkowych, niż najczęściej stosowane, „tradycyjne” matryce organiczne. 
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FUNKCJONALIZACJA POLIMERÓW 

 Kwasy boronowe zdolne są do tworzenia kompleksów z diolami w wyniku 

równowagowej reakcji prowadzącej do uzyskania odpowiedniego estru. Ze względu na te 

unikalne właściwości, polimery zawierające w swojej strukturze receptory boronowe cieszą 

się olbrzymim zainteresowaniem badaczy. Polimery należące do tej grupy związków znalazły 

liczne potencjalne zastosowania, między innymi jako nośniki leków [4, 5] oraz sensory 

wykrywające substancje aktywne biologicznie [6]. Problemem badawczym, jaki podjąłem w 

pracy pt. “Poly(methyl vinyl ether-alt-maleic anhydride) Functionalized with 3-

Aminophenylboronic Acid: A New Boronic Acid Polymer for Sensing Diols in Neutral 

Water”, była synteza rozpuszczalnego w wodzie polimeru zawierającego w swojej strukturze 

receptory boronowe, który byłby zdolny do tworzenia selektywnych oddziaływań z cukrami 

oraz diolami. W celu otrzymania odpowiedniego polimeru przeprowadziłem reakcję między 

poli(eterem metylowo-winylowym-alt-bezwodnikiem maleinowym) (poly(MVE-alt-MA), 

ang. poly(methyl vinyl ether-alt-maleic anhydride)) oraz kwasem 3-aminofenyloboronowym, 

której schemat przedstawiony jest na rysunku 3. 

 

Rysunek 3. Schemat otrzymywania polimeru zawierającego receptory boronowe. 

W wyniku reakcji nie uzyskuje się pełnego przereagowania wszystkich grup 

bezwodnikowych znajdujących się w poly(MVE-alt-MA), dlatego do dalszych badań 

niezbędne było wyznaczenie, ile receptorów boronowych znajduje się w produkcie 

oznaczonym jako poly(MVE-alt-MA-BA). Wartość tę wyznaczono techniką spektroskopii 1H 

NMR poprzez porównanie intensywności sygnałów pochodzących od protonów 

aromatycznych, obecnych tylko w grupach fenyloboronowych, z intensywnością sygnałów od 

pozostałych protonów, których ilość nie zmieniła się w trakcie procesu funkcjonalizacji. 

Okazało się, że w końcowym produkcie na trzy nieprzereagowane grupy bezwodnikowe 

przypada jeden receptor boronowy. W kolejnym etapie badań wyznaczyłem stałe trwałości 

kompleksów między receptorami boronowymi, znajdującymi się w strukturze poly(MVE-alt-
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MA-BA), oraz diolami i cukrami o różnej budowie. W tym celu zastosowałem metodę 

zaproponowaną przez Springsteena i Wanga [7] wykorzystującą alizarynę S (ARS, ang. 

Alizarin Red S), która tworząc kompleks z receptorem boronowym zmienia swoją barwę z 

czerwonej na żółtą. W momencie, gdy do tak uzyskanego układu wprowadza się diol, wypiera 

on alizarynę S z kompleksu, przywracając tym samym czerwoną barwę całej mieszaninie. 

Oznacza to, że mierząc zmiany absorbancji roztworu w trakcie miareczkowania roztworem 

diolu oraz znając stałą trwałości kompleksu receptor boronowy – alizaryna S (wyznaczoną za 

pomocą metody Benesiego–Hildebranda) byłem w stanie wyznaczyć stałe trwałości 

kompleksu receptor boronowy – diol. Schemat opisanego układu przedstawia rysunek 4. 

 

Rysunek 4. Schemat układu wykorzystywanego do wyznaczania stałych trwałości kompleksu 

receptor boronowy – diol. 

W wyniku przeprowadzonych pomiarów wykazałem, że uzyskany polimer charakteryzował 

się zdecydowanie większe powinowactwo do rybonukleozydów cytydyny oraz urydyny, niż 

do jakiegokolwiek innego przebadanego cukru. Ponadto zaobserwowałem, iż podczas próby 

pomiaru stałej trwałości kompleksów z wszystkimi aldopentozami oraz niektórymi innymi 

związkami, uzyskana mieszanina przyjmuje kolor purpurowo-czerwony, co 

najprawdopodobniej wskazuje na zachodzenie procesu redoks w badanym układzie. Nie udało 

mi się jednakże zbadać dokładnego mechanizmu tego procesu, ani znaleźć informacji na ten 

temat w literaturze. 

 Polimery, które zdolne są do tworzenia kompleksów z kationami metali znajdują 

szerokie zastosowanie w oczyszczaniu wód, odzyskiwaniu cennych metali oraz w katalizie 

heterogenicznej. Temat ten został przeze mnie szerzej opisany w rozdziale monografii pt. 
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„Functional polymers forming complexes with metal ions”. W celu uzyskania polimeru 

zdolnego do adsorpcji konkretnych kationów metali, niezbędne jest zaprojektowanie lub 

wybranie odpowiedniego receptora.  

W publikacji pt. “Removal of heavy metal ions with the use of chelating polymers 

obtained by grafting pyridine–pyrazole ligands onto polymethylhydrosiloxane” problemem 

badawczym jaki podjąłem była synteza receptorów pirydyno-pirazolowych, przyłączenie ich 

do powierzchni poli(metylowodorosiloksanu) (PMHS, ang. polymethylhydrosiloxane) oraz 

sprawdzenie zdolności sorpcyjnych tak uzyskanych materiałów w stosunku do kationów 

miedzi(II), kadmu(II), chromu(III), niklu(II) oraz kobaltu(II). Wybrałem receptory pirydyno-

pirazolowe, gdyż pochodne pirazolu znane są ze swoich zdolności do tworzenia trwałych 

związków koordynacyjnych z kationami metali. W rozdziale monografii pt. „Synthesis of 

pyrazole-based bidentate and tridentate supramolecular ligands” przedstawiłem zagadnienia 

dotyczące syntezy oraz właściwości pochodnych pirazolu, jako ligandów 

supramolekularnych. Wybór PMHS na polimer macierzysty spowodował, iż musiałem 

zaprojektować ligandy zdolne do przyłączenia się do powierzchni polimeru w wyniku reakcji 

hydrosililowania. W tym celu przeprowadziłem szereg reakcji, przedstawionych na rysunku 5, 

prowadzących do otrzymania ligandów 3 i 6, które różnią się długością linkera łączącego je z 

łańcuchem głównym polimeru. Moim celem było sprawdzenie również, czy długość linkera 

oraz obecność dodatkowych atomów donorowych tlenu w przypadku liganda 6 ma wpływ na 

zdolności sorpcyjne ostatecznego polimeru. W wyniku reakcji hydrosililowania uzyskałem 

dwa polimery, które oznaczyłem jako PMHS-g-PyPzAllyl (uzyskany z zastosowaniem 

liganda 3) oraz PMHS-g-PyPz(OEt)2Allyl (uzyskany z zastosowaniem liganda 6). Dla 

kationów miedzi(II), kadmu(II), chromu(III), niklu(II) oraz kobaltu(II) wyznaczyłem izotermy 

adsorpcji, kinetykę adsorpcji, wpływ temperatury oraz pH na proces adsorpcji. Ponadto 

sprawdziłem, jak cykle adsorpcji/desorpcji wpływają na zdolności sorpcyjne polimeru oraz 

wykazałem, że uzyskane polimery efektywnie adsorbują kationy metali z zanieczyszczonych 

nimi ciekłych odpadów przemysłowych. Wartości maksymalnej adsorpcji, obliczone na 

podstawie izotermy Langmuira, wykazały różnice między właściwościami PMHS-g-

PyPzAllyl oraz PMHS-g-PyPz(OEt)2Allyl względem przebadanych kationów metali. Okazało 

się, że PMHS-g-PyPz(OEt)2Allyl, dzięki obecności dłuższego linkera, jest bardziej 

uniwersalny w procesie adsorpcji kationów, gdyż różnice między wartościami maksymalnej 

adsorpcji między kationami były zdecydowanie mniejsze niż w przypadku PMHS-g-

PyPzAllyl. Jest to najprawdopodobniej związane z większą elastycznością receptora, który 

jest w stanie lepiej dostosować się do rozmiarów określonych kationów metali. 
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Rysunek 5. Schemat syntez prowadzących do otrzymania ligandów 3 i 6. 

 Zasady Schiffa, zawierające w swojej strukturze atomy azotu i tlenu, są znane z 

tworzenia trwałych kompleksów z kationami metali przejściowych. Są to najczęściej związki, 

które można otrzymać w wyniku prostej kondensacji lub kilku kondensacji zachodzących 

podczas pojedynczego etapu syntezy. Poprzez przyłączenie zasad Schiffa do polimerów 

uzyskuje się materiały zdolne do adsorpcji kationów metali poprzez receptory o dobrze 

zdefiniowanej strukturze [8]. Kolejnym zagadnieniem, które realizowałem w trakcie 

wykonywania pracy doktorskiej dotyczyło syntezy polimerów sfunkcjonalizowanych za 

pomocą zasad Schiffa. Syntezę polimeru zawierającego w swojej strukturze zasady Schiffa 

oraz sprawdzenie właściwości sorpcyjnych tak uzyskanego materiału w stosunku do kationów 

miedzi(II), kadmu(II), chromu(III), niklu(II) oraz kobaltu(II) przedstawiłem w publikacji pt. 

"Preparation of Porous Resin with Schiff Base Chelating Groups for Removal of Heavy Metal 

Ions from Aqueous Solutions". Polimerem jaki zdecydowałem się poddać funkcjonalizacji był 

poly(MVE-alt-MA), co oznaczało, iż zastosowany receptor musiał być w stanie przyłączyć 

się do grup bezwodnikowych. W tym celu zdecydowałem się na otrzymanie zasady Schiffa w 

wyniku reakcji 2-acetylopirydyny oraz hydrazydu kwasu 4-aminobenzoesowego, która 

posiada grupę aminową, zdolną do reakcji z grupami bezwodnikowymi. Schemat 

otrzymywania ostatecznego polimeru przedstawiłem na rysunku 6. 
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Rysunek 6. Schemat otrzymywania polimeru zawierającego w swojej strukturze zasady 

Schiffa. 

Uzyskany materiał scharakteryzowałem za pomocą spektroskopii w podczerwieni, analizy 

elementarnej, termograwimetrii, skaningowej kalorymetrii różnicowej, sorptometrii azotu 

oraz skaningowej mikroskopii elektronowej. Okazało się, że otrzymany polimer wykazuje 

interesującą, porowatą strukturę, a jego powierzchnia właściwa wyznaczona z izotermy BET 

wynosi 2,051 m2/g, co jest wartością zbliżoną do wartości uzyskiwanych dla innych 

chelatujących polimerów [9]. Dla kationów miedzi(II), kadmu(II), chromu(III), niklu(II) oraz 

kobaltu(II) wyznaczyłem izotermy adsorpcji, kinetykę adsorpcji, wpływ temperatury oraz pH 

na proces adsorpcji. Okazało się, że procesowi adsorpcji najlepiej odpowiada model 

Langmuira, a kinetyce model pseudo-drugiego rzędu. Sprawdziłem także przydatność 

polimeru po kilku cyklach adsorpcji/desorpcji, w których zastosowałem dwa odczynniki 

desorbujące: kwas solny oraz EDTA. Zaskakującym faktem była obserwacja, iż adsorpcja 

polimeru w stosunku do większości kationów zwiększa się po pierwszym etapie desorpcji z 

zastosowaniem kwasu solnego. Wytłumaczyłem to reakcją hydrolizy pozostałych grup 

bezwodnikowych, co w konsekwencji prowadzi do utworzenia się grup karboksylowych na 

powierzchni polimeru, które zwiększają jego zdolności sorpcyjne w stosunku do niektórych 

kationów metali przejściowych. Uzyskany przeze mnie polimer był w stanie zaadsorbować 

większe ilości kationów kadmu(II) oraz miedzi(II) niż inne sorbenty opisane w literaturze [10, 

11].  
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PODSUMOWANIE 

 Celem naukowym rozprawy doktorskiej pod tytułem „Funkcjonalizacja polimerów i 

nanomateriałów węglowych z zastosowaniem niskocząsteczkowych receptorów 

molekularnych” było opracowanie metod syntezy i otrzymanie nowych, funkcjonalnych 

polimerów i materiałów węglowych zawierających receptory molekularne o określonych, 

założonych właściwościach. Tak otrzymane, sfunkcjonalizowane nanorurki węglowe miały 

znaleźć zastosowanie w spektrometrii mas jako matryce w technice MALDI-MS, natomiast 

sfunkcjonalizowane polimery jako układy zdolne do wiązania analitów w chemii analitycznej 

i środowiskowej. 

Uzyskane wyniki przedstawiłem w pięciu oryginalnych publikacjach naukowych. Na 

podstawie literatury przedstawiłem w rozdziale monografii pt. „Synthesis of pyrazole-based 

bidentate and tridentate supramolecular ligands” właściwości pochodnych pirazolu jako 

ligandów supramolekularnych, natomiast w rozdziale monografii pt. "Functional polymers 

forming complexes with metal ions” omówiłem zagadnienia dotyczące syntezy oraz badań 

funkcjonalnych polimerów. 

W wyniku przeprowadzonych badań opracowałem metody syntezy i otrzymałem: 

• sfunkcjonalizowane kwasem sinapowym nanorurki węglowe, które z powodzeniem 

zastosowałem jako nowe, efektywne matryce w analizie MALDI-MS, 

• rozpuszczalny w wodzie polimer poly(MVE-alt-MA-BA), zawierający receptory 

boronowe; wyznaczyłem stałe trwałości kompleksów między receptorami 

boronowymi, znajdującymi się w strukturze polimeru i różnymi diolami, 

• otrzymałem polimery krzemoorganiczne, zawierające w swojej strukturze receptory 

pirydyno-pirazolowe oraz zastosowałem je do adsorpcji kationów metali 

przejściowych, 

• uzyskałem polimer będący pochodną poly(MVE-alt-MA), zwierający w swojej 

strukturze zasady Schiffa oraz wykorzystałem go do adsorpcji kationów metali 

przejściowych. 

Otrzymane w wyniku syntezy sfunkcjonalizowane nanorurki węglowe oraz 

sfunkcjonalizowane polimery posiadały założone przed syntezą właściwości i mogą znaleźć 

zastosowanie w spektrometrii mas, w chemii analitycznej jako selektywne receptory oraz do 

oczyszczania wód z jonów metali ciężkich. 
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Streszczenie rozprawy doktorskiej pt. 

„Funkcjonalizacja polimerów i nanomateriałów węglowych z zastosowaniem 

niskocząsteczkowych receptorów molekularnych” 

mgr Michał Cegłowski  

promotor: prof. dr hab. Grzegorz Schroeder 

 Kontrolowana, funkcjonalizacja chemiczna materiałów poprzez wprowadzanie do ich 

struktury określonych grup funkcyjnych umożliwia zmianę ich właściwości 

fizykochemicznych lub nadawanie im specjalnych zastosowań. Jest to jedna z podstawowych 

strategii syntezy stosowanych w chemii supramolekularnej, która umożliwia uzyskiwanie 

materiałów funkcjonalnych, posiadających w swojej strukturze receptory molekularne. 

Układy tego typu zachowują większość unikalnych właściwości początkowego materiału, a 

ponadto dzięki obecności receptorów molekularnych, zdolne są do tworzenia selektywnych 

oddziaływań z innymi cząsteczkami. 

Nanorurki węglowe wykazują niezwykłe właściwości elektryczne oraz mechaniczne, 

co sprawia, że są badane jako obiecujące materiały do zastosowań w elektronice jako 

półprzewodniki, chemii materiałowej jako składniki wytrzymałych materiałów 

kompozytowych oraz chemii analitycznej do detekcji substancji przy bardzo niskich 

stężeniach. Większość z tych zastosowań wymaga wcześniejszej funkcjonalizacji powierzchni 

nanorurek węglowych. 

Funkcjonalizacja polimerów umożliwia otrzymanie szerokiej grupy materiałów 

polimerowych o specjalistycznych zastosowaniach. Dużym zainteresowaniem badaczy cieszą 

się polimery zdolne do selektywnego wychwytywania, ze swojego otoczenia określonych 

związków chemicznych. Tego typu materiały otrzymuje się w kontrolowanej polimeryzacji 

funkcjonalnych monomerów lub poprzez funkcjonalizację odpowiedniego polimeru. Druga z 

opisanych metod jest wydajna i łatwa do przeprowadzenia, pod warunkiem, że receptor użyty 

do funkcjonalizacji posiada grupy funkcyjne zdolne do trwałego wiązania się z głównym 

łańcuchem polimeru. Oznacza to, że niezbędne w tej metodzie jest otrzymanie cząsteczki 

receptora z grupami funkcyjnymi reaktywnymi względem określonego polimeru. Zaletą 

funkcjonalnych polimerów jest najczęściej: łatwa synteza, niski koszt otrzymywania oraz 

zdolność do wielokrotnego zastosowania w tym samym procesie po etapie regeneracji.  

 Celem naukowym mojej pracy jest opracowanie metody syntezy i otrzymanie nowych, 

funkcjonalnych materiałów węglowych i polimerów zawierających receptory molekularne. 

Układy te mają wykazywać zdolność selektywnego wiązania jonów i cząsteczek oraz 

zdefiniowane właściwości. 
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 W celu otrzymania nowych matryc dla techniki MALDI-MS (ang. matrix-assisted 

laser desorption/ionization mass spectrometry), które nie generowałyby sygnałów na widmie 

mas w rejonie niskich mas cząsteczkowych, przeprowadziłem funkcjonalizację 

wielościennych nanorurek węglowych poprzez przyłączenie do ich powierzchni kwasu 

sinapowego w sposób kowalencyjny lub poprzez utworzenie kompleksu jonowego. Uzyskane 

w ten sposób materiały zastosowałem jako matryce w analizie MALDI-MS surfaktantów, 

kwasu foliowego oraz wankomycyny. Wykazałem, że widma masowe zarejestrowane z 

zastosowaniem przygotowanych przeze mnie materiałów mają, dla większości zbadanych 

analitów, wyższą całkowitą intensywność oraz lepszy stosunek sygnału do szumu niż widma 

zarejestrowane z zastosowaniem niezmodyfikowanych nanorurek węglowych. Ponadto 

stwierdziłem, że widma uzyskane z zastosowaniem przygotowanych przeze mnie 

funkcjonalizowanych nanorurek węglowych posiadają mniej sygnałów pochodzących od 

matrycy w rejonie niskich mas cząsteczkowych, które przeszkadzają w analizie widm, niż 

widma uzyskane z zastosowaniem czystego kwasu sinapowego jako matrycy. 

 Przeprowadzenie funkcjonalizacji określonych polimerów wymagało ode mnie 

uzyskania receptorów, które jednocześnie będą selektywne wobec odpowiedniego analitu i 

reaktywne względem grup funkcyjnych obecnych w strukturze polimeru. Pierwszym celem 

funkcjonalizacji polimerów było uzyskanie materiałów zdolnych do selektywnego 

oddziaływania z cukrami i diolami. W tym celu do poli(eteru metylowo-winylowego-alt-

bezwodnika maleinowego) (poly(MVE-alt-MA), ang. poly(methyl vinyl ether-alt-maleic 

anhydride)) przyłączyłem kwas 3-aminofenyloboronowy. Do roztworu tak otrzymanego 

polimeru dodałem następnie alizaryny S, która utworzyła z nim barwny kompleks. Śledzenie 

zmian absorpcji uzyskanego kompleksu podczas miareczkowania za pomocą cukrów i dioli 

pozwoliło mi na wyznaczenie stałych trwałości między otrzymanym, polimerem 

funkcjonalnym oraz badanymi diolami. Wykazałem, że spośród badanych dioli, uzyskany 

polimer miał największe powinowactwo do nukleozydów (cytydyny oraz urydyny). 

 Drugim celem funkcjonalizacji polimerów było uzyskanie materiałów zdolnych do 

adsorpcji kationów metali przejściowych. Otrzymałem w tym celu trzy polimery: dwie 

pochodne poli(metylowodorosiloksanu) (PMHS, ang. polymethylhydrosiloxane) 

sfunkcjonalizowane za pomocą różnych ligandów pirydyno-pirazolowych oraz poly(MVE-

alt-MA) sfunkcjonalizowany za pomocą zasady Schiffa uzyskanej w wyniku reakcji 2-

acetylopirydyny oraz hydrazydu kwasu 4-aminobenzoesowego. Następnie zbadałem wpływ 

stężenia jonów metali, czasu, temperatury oraz pH na proces adsorpcji kationów miedzi(II), 

kadmu(II), chromu(III), niklu(II) oraz kobaltu(II). Wykazałem, że pochodne PMHS mają 
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największe powinowactwo do jonów miedzi(II) oraz kadmu(II), a najmniejsze do jonów 

chromu(III) i kobaltu(II). Sfunkcjonalizowany poly(MVE-alt-MA) ma największe 

powinowactwo do jonów kadmu(II), a najmniejsze do jonów chromu(III). Wszystkie 

uzyskane polimery okazały się efektywne podczas procesu usuwania kationów metali z 

zanieczyszczonych nimi ciekłych odpadów przemysłowych. 
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Summary of doctoral dissertation on 

“Functionalization of polymers and carbon nanomaterials with low molecular weight 

receptors” 

Michał Cegłowski 

PhD supervisor: Prof. Grzegorz Schroeder 

 Controlled chemical functionalization of materials achieved by introduction of defined 

functional groups to their structure, permits endowing the materials with specific target 

properties. It is one of the fundamentals synthetic strategies used in supramolecular chemistry, 

leading to functional materials comprising molecular receptors in their structure. The 

materials obtained preserve most of the properties of the initial material, but thanks to the 

presence of molecular receptors they are capable of selective interactions with other 

molecules.  

Carbon nanotubes show unusual electric and mechanical properties and thus are 

promising materials to be used as semiconductors in electronics, components of highly 

resistant composites and as detectors of substances present at trace amounts. Most of these 

applications need preliminary functionalization of carbon nanotubes surfaces.  

Functionalization of polymers permits getting a wide range of polymer materials 

showing defined properties. Recently, much interest has been paid to polymers capable of 

selective scavenging of certain chemical compounds or pollutants. They are obtained either as 

a result of controlled polymerisation of functionalised monomers or by functionalization of 

the polymer. The second approach is efficient and easy to perform on condition that the 

receptor used for the functionalization has functional groups capable of making permanent 

bonds with the main polymer chain. This condition implies the necessity of obtaining a 

molecular receptor with the functional groups reactive towards a given polymer. The benefits 

of functionalized polymers include easy synthesis, low cost and ability to multiple application 

in the same process after regeneration. 

 The aim of my doctoral dissertation was to design a method for the synthesis and to 

synthesise new functionalized carbon materials and polymers, containing molecular receptors 

capable of selective binding ions or molecules and showing defined properties.  

 One of my tasks was to obtain new matrices to be employed for matrix-assisted laser 

desorption/ionization mass spectrometry (MALDI-MS), which would not generate signals in 

the mass spectra in the region of low molecular mass. I performed multiwall carbon nanotubes 

functionalized on the surface with sinapic acid via covalent bonds or via formation of ionic 

complex. The materials obtained were applied as matrices in the MALDI-MS analyses of 
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surfactants, folic acid and vancomycin. I proved that the mass spectra recorded using the 

matrix proposed show higher total intensity and higher signal to noise ratio than the spectra 

recorded with unmodified carbon nanotubes. Moreover, the spectra obtained with the 

functionalized carbon nanotubes as a matrix showed less signals coming from the matrix in 

the low molecular mass range (that interfere with spectra analysis) than those recorded with 

pure sinapic acid as a matrix.  

 In order to functionalize certain polymers, it was necessary to obtain receptors that 

would be selective towards a given analyte and reactive towards the functional groups present 

in the polymer structure. The first task was to obtain materials capable of selective 

interactions with sugars and diols. For this purpose I proposed attachment of 3-

aminephenylboronic acid to poly(methyl vinyl ether-alt-maleic anhydride) (poly(MVE-alt-

MA). To a solution of thus obtained polymer, Alizarin Red S was added to make a coloured 

complex. Observation of changes in the absorption of the complex obtained upon titration 

with sugars and diols permitted a determination of the stability constants of complexes of the 

functionalized polymer and the diols studied. I proved that from among the diols studied the 

polymer showed the highest affinity to nucleosides, in particular cytidine and uridine.  

 The second aim of polymer functionalization was to obtain materials capable of 

adsorption of transition metal cations. I synthesised three polymers: two derivatives of 

polymethylhydrosiloxane (PMHS) functionalized with different pyridine-pyrazole ligands and 

poly(MVE-alt-MA) functionalized with a Schiff base obtained as a result of the reaction of 2-

acetylpyridine and 4-aminobenzoic hydrazide. The influence of the metal ions concentration, 

contact time, temperature and pH on the adsorption processes of copper(II), cadmium(II), 

chromium(II), nickel(II) and cobalt(II) ions. The PMHS derivatives obtained were found to 

show the highest affinity to copper(II) and cadmium(II) ions and the lowest to chromium(III) 

and cobalt(II) ions. Functionalized poly(MVE-alt-MA) showed the highest affinity to 

cadmium(II) ions and the lowest to chromium(III) ions. All polymers obtained were efficient 

adsorbents in the process of removal of metal cations from wastewater.  
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