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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest krystaliczna forma polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI)
bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} znajdujgca zastosowanie jako materiat magnetyczny.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb wytwarzania krystalicznej formy polimeru koordy-
nacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat}.

Nie jest znany z literatury przedmiotu wzér oraz sposdb wytwarzania krystalicznej formy polimeru
koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat}.

W ostatnich latach polimery koordynacyjne zawierajgce rézne jony metali cieszg sie duzym zain-
teresowaniem ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w wielu dziedzinach miedzy innymi takich
jak molekularne przewody [K.-T. Wong, J.-M. Lehn, S.-M. Peng, G.-H. Lee, Chem. Commun. 2259-2260
(2000)], czujniki luminescencyjne [K.-L. Zhang, N. Qiao, H.-Y. Gao, F. Zhou, M. Zhang, Polyhedron 26,
2461-2469 (2007)] czy w katalizie [J. Lee, O.K. Farha, J. Roberts, K.A. Scheidt, S.T. Nguyen, J.T. Hupp,
Chem. Soc. Rev. 38, 1450-1459 (2009)]. Synteze polimeréw koordynacyjnych przeprowadza sie roz-
nymi metodami np. powolng dyfuzjg, hydrotermalnym parowaniem rozpuszczalnika czy sonochemicz-
nie, w tego typu zwigzkach nieskonczone sieci jedno- (1D), dwu- (2D) lub tréjwymiarowe (3D) sg oparte
na kowalencyjnych wigzaniach metal — ligand. W budowie polimeréw koordynacyjnych z jonami metali
zawierajgcymi jako ligandy aminokwasy, nieskonczone sieci typy 1D, 2D czy 3D tworzg sie w oparciu
o mostki karboksylowe typu jon metalu-tlen-wegiel-tlen—jon metalu. Pomiary magnetyczne dla polime-
réw koordynacyjnych wskazujg, ze mostki karboksylowe posredniczg w interakcjach ferromagnetycz-
nych czy antyferromagnetycznych miedzy jonami metali.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest krystaliczna forma polimeru koordynacyjnego poli{siar-
czan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1.

Spos6b wytwarzania krystalicznej formy polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-argi-
nina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1 polega na tym, ze jedng cze$¢ molowg uwodnionej soli siar-
czanu(VI) miedzi(ll), rozpuszcza sie w wodzie i poddaje sie reakcji z jedng lub dwoma lub trzema cze-
Sciami molowymi wodnego roztworu L-argininy (L-Arg).

Korzystnie, gdy klarowng mieszanine powstatg w stosunku molowym CuSOs4:L-Arg 1:3 pozosta-
wia sie do powolnego odparowania w temperaturze pokojowej, a po minimum 30 dniach otrzymuje sie
krystaliczng forme poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1.

Korzystnie, gdy powstatg mieszanine w stosunku CuSOus:L-Arg 1:1 poddaje sie reakcji
z dwoma czesciami molowymi wodnego roztworu KNz, klarowng mieszanine pozostawia sie do po-
wolnego odparowywania w temperaturze pokojowej, a po minimum 20 dniach otrzymuje sie krysta-
liczng forme poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1.

Korzystnie, gdy powstatg mieszanine w stosunku CuSO4:L-Arg 1:2 poddaje sie reakgji z jedng
czescig molowg wodnego roztworu KNs lub KSCN, po czym klarowng mieszanine pozostawia sie do
powolnego odparowywania w temperaturze pokojowej, a po minimum 20 dniach otrzymuje sie krysta-
liczng forme poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1.

Korzystnie, gdy powstatg mieszanine w stosunku CuSO4:L-Arg 1:2 poddaje sie reakcji z dwoma
czesciami molowymi wodnego roztworu KNs, po czym klarowng mieszanine pozostawia sie do powol-
nego odparowywania w temperaturze pokojowej, a po minimum 20 dniach otrzymuje sie krystaliczng
forme poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1.

Korzystnie reakcje prowadzi sie na mieszadle magnetycznym przy ciggtym mieszaniu.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest blizej w przyktadach wykonania, wzorem 1 oraz na ry-
sunku, na ktérym:

fig. 1 przedstawia budowe strukturalng zwigzku koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-argi-
nina)miedzi(ll) 1,5 hydrat},

fig. 2 przedstawia teoretyczny dyfraktogram proszkowy generowany z pomiaru pojedynczego
krysztatu polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat},

fig. 3 przedstawia eksperymentalny dyfraktogram proszkowy probki krysztatéw polimeru koordy-
nacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat},

fig. 4 przedstawia widmo FT-IR polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)mie-
dzi(ll) 1,5 hydrat} oraz L-argininy,

fig. 5 przedstawia widmo elektronowe w zakresie NIR-Vis-UV polimeru koordynacyjnego poli{siar-
czan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} oraz L-argininy,
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fig. 6 przedstawia widmo EPR w zakresie pasma X polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI)
bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat},

fig. 7 przedstawia widmo EPR w zakresie pasma Q polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI)
bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat},

fig. 8 przedstawia iloczyn podatnoéci statopradowe;j i temperatury y-T oraz odwrotno$¢ podatnosci
statopragdowej ' w funkcji temperatury zwigzku koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)mie-
dzi(ll) 1,5 hydrat},

fig. 9 przedstawia zalezno$¢ magnetyzaciji od zewnetrznego pola magnetycznego wyznaczona
w temperaturze 2 K.

Przyktad 1

Sposo6b otrzymywania krystalicznej formy polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-argi-
nina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1, {{Cu(L-Arg)2]SOa4 1,5 H20}n- SOl CuSO4- 5H20; stosunek molowy
reagentow CuSOas:L-Arg 1:3.

W temperaturze pokojowej, w 10 cm® wody rozpuszcza sie 249,68 mg (1 mmol) penta hydratu
siarczanu(VI) miedzi(ll). Nastepnie w 30 cm?® wody rozpuszcza sie 522,6 mg (3 mmol) L-argininy. Do wod-
nego roztworu penta hydratu siarczanu(VI) miedzi(ll) dodaje sie kroplami przy ciggtym mieszaniu wodny
roztwor L—argininy. Powstatg mieszanine koloru niebieskiego miesza sie na mieszadle magnetycznym
przez 15 minut. Tak powstatg mieszanine pozostawia sie w temperaturze pokojowej do powolnego od-
parowania. Po minimum 30 dniach otrzymuje sie granatowe krysztaty poli{siarczan(VI) bis(L-argi-
nina)miedzi(ll) 1,5 hydrat}, ktére odsgcza sie, przemywa wodg i suszy na powietrzu w temperaturze
pokojowej. Strukture krysztatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.

Przyktad 2

Sposo6b otrzymywania krystalicznej formy polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-argi-
nina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1, {{Cu(L-Arg)2]SOx4 - 1,5 H20}n- S6I CuSO4 5H20; stosunek molowy
reagentow CuSOa4:L-Arg:KN3 1:1:2.

W temperaturze pokojowej, w 10 cm® wody rozpuszcza sie 749,04 mg (3 mmol) penta hydratu
siarczanu(V1) miedzi(ll). Nastepnie w 10 cm® wody rozpuszcza sie 522,6 mg (3 mmol) L-argininy. Na-
stepne w 20 cm? wody 486,7 mg (6 mmol) KN3. Do wodnego roztworu penta hydratu siarczanu(VI)
miedzi(ll) dodaje sie kroplami przy cigglym mieszaniu wodny roztwér L—argininy. Powstatg mieszanine
koloru niebieskiego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 15 minut. Do otrzymanej mieszaniny
dodaje sie kroplami przy ciaglym mieszaniu wodny roztwér KNs. Tak powstatg mieszanine pozostawia
sie w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 20 dniach otrzymuje sie gra-
natowe krysztaty poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1, ktére odsgcza sie,
przemywa wodg i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Strukture krysztatu potwierdza rent-
genowska analiza strukturalna.

Przyktad 3

Sposo6b otrzymywania krystalicznej formy polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-argi-
nina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1, {{Cu(L-Arg)2]SO4 - 1,5 H20}n- SOl CuSO4 - 5H20; stosunek molowy
reagentow CuSOa4:L-Arg:KSCN 1:2:1.

W temperaturze pokojowej, w 10 cm® wody rozpuszcza sie 749,04 mg (3 mmol) penta hydratu
siarczanu(V1) miedzi(ll). Nastepnie w 20 cm® wody rozpuszcza sie 10452 mg (6 mmol) L-argininy.
Nastepne w 10 cm® wody 291,5 mg (3 mmol) KSCN. Do wodnego roztworu penta hydratu siarczanu(VI)
miedzi(ll) dodaje sie kroplami przy ciggtym mieszaniu wodny roztwér L—argininy (L-Arg). Powstatg mie-
szanine koloru niebieskiego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 15 minut. Do otrzymanej
mieszaniny dodaje sie kroplami przy ciggtym mieszaniu wodny roztwér KSCN. Tak powstatg mieszanine
pozostawia sie w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 20 dniach otrzy-
muje sie granatowe krysztaty poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1, ktére
odsgcza sie, przemywa wodg i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Strukture krysztatu po-
twierdza rentgenowska analiza strukturalna.

Przyktad 4

Sposo6b otrzymywania krystalicznej formy polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-argi-
nina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1, {{Cu(L-Arg)2]SO4 - 1,5 H20}n- S6l CuSO4 - 5H20; stosunek mo-
lowy reagentéw CuSO4:L-Arg:KNs 1:2:1.

W temperaturze pokojowej, w 10 cm® wody rozpuszcza sie 749,04 mg (3 mmol) penta hydratu
siarczanu(V1) miedzi(ll). Nastepnie w 10 cm® wody rozpuszcza sie 1045,2 mg (6 mmol) L-argininy.
Nastepne w 10 cm® wody 243,4 mg (3 mmol) KN3. Do wodnego roztworu penta hydratu siarczanu(VI)
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miedzi(ll) dodaje sie kroplami przy cigglym mieszaniu wodny roztwér L—argininy. Powstatg mieszanine
koloru niebieskiego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 15 minut. Do otrzymanej mieszaniny
dodaje sie kroplami przy ciaglym mieszaniu wodny roztwdr KNs. Tak powstatg mieszanine pozostawia
sie w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 1 dniu strgca sie brgzowy osad,
ktéry odsgcza sie a powstatg, klarowng mieszanine pozostawia w temperaturze pokojowej do powol-
nego odparowania. Po minimum 25 dniach otrzymuje sie granatowe krysztaty poli{siarczan(VI) bis-
(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1, ktére odsgcza sie, przemywa wodg i suszy na powietrzu
w temperaturze pokojowej. Strukture krysztatu potwierdza rentgenowska analiza strukturalna.
Przyktad 5

Sposo6b otrzymywania krystalicznej formy polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-argi-
nina)miedzi(ll) 1,5 hydrat}, o wzorze 1, {{Cu(L-Arg)2]SO4 - 1,5 H20O}x- S61 CuSO4 - 5H20; stosunek mo-
lowy reagentéw CuSO4:L-Arg:KNs 1:2:2.

W temperaturze pokojowej, w 20 cm?® wody rozpuszcza sie 749,04 mg (3 mmol) penta hydratu
siarczanu(V1) miedzi(ll). Nastepnie w 20 cm® wody rozpuszcza sie 10452 mg (6 mmol) L-argininy.
Nastepne w 20 cm® wody 486,7 mg (6 mmol) KN3. Do wodnego roztworu penta hydratu siarczanu(VI1)
miedzi(ll) dodaje sie kroplami przy cigglym mieszaniu wodny roztwér L—argininy. Powstatg mieszanine
koloru niebieskiego miesza sie na mieszadle magnetycznym przez 15 minut. Do otrzymanej mieszaniny
dodaje sie kroplami przy cigglym mieszaniu wodny roztwér KNs. Tak powstatg mieszanine pozostawia
sie w temperaturze pokojowej do powolnego odparowania. Po minimum 20 dniach otrzymuje sie gra-
natowe krysztaty poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1, ktére odsgcza sie,
przemywa wodg i suszy na powietrzu w temperaturze pokojowej. Strukture krysztatu potwierdza rent-
genowska analiza strukturalna.

Przyktad 6

Analiza rentgenostrukturalna monokrysztatu poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat}
o wzorze 1 zostata wykonana w temperaturze 295 K przy uzyciu promieniowania Mo Ko 0 1. =0,71073 A.
Wybrane dane krystalograficzne zawiera Tabela 1.

Tabela 1

Dane strukturalne dla zwigzku koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat}
odnoszace sie do jednej komoérki elementarne;.

Wz6r sumaryczny Cu,S:N1601¢Co4Her
Masa molowa [g/mol] 1070.09
grupa przestrzenna P2:2,2,
Temperatura [K] 295
a, b, c[A] 6.9779(11); 12.8983(18); 25.477(3)
V [A%] 2293.0(6)
4 2

Dyfraktogram teoretyczny wygenerowany z pomiaru krystalograficznego pojedynczego krysztatu
w petni pokrywa sie z eksperymentalnym dyfraktogramem proszkowym XPRD wykonanym dla prébki
roztartych krysztatéw, co potwierdza czysto$¢ probki jako zbioru krysztatéw.

W strukturze zwigzku o wzorze 1, kazdy jon miedzi(ll) jest chelatowany aminowymi atomami N
oraz karboksylowymi atomami o pochodzgcymi od dwéch zwitterjonéw L-argininy. Grupa karboksylowa
od jednego zwitterjonu petni funkcje mostka tagczac jednostki koordynacyjne [Cu(L-Arg)2]** w jednowy-
miarowy tancuch koordynacyjny (1D). Jony SO4? nie koordynujg jondw metalu. Obecnos$é jondw SO4>
w strukturze krysztatu potwierdza silne pasmo obserwowane w widmie IR w zakresie 950-1150 cm™',
ktére jest wynikiem drgan rozciggajgcych v S—O. W widmie elektronowym pasmo absorpcji z maksimum
18000 cm™' przypisuje sie przejsciom elektronowym typu d-d w rozszczepionym pod wptywem pola li-
gandow orbitalu d.

Przyktad 7

Badania magnetyczne zwigzku o wzorze 1 wykonano przy uzyciu magnetometru MPMS XL-7

(Quantum Design). Badania te obejmowaty pomiar statoprgdowej podatnosci magnetycznej w funkgji
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temperatury oraz pomiar zalezno$ci magnetyzacji od zewnetrznego pola magnetycznego w temperatu-
rze 2 K. Podatno$¢ magnetyczna wyznaczona w zakresie temperatur 2-300 K w obecnosci pola ma-
gnetycznego 1kOe wykazuje zachowanie typowe dla paramagnetyka. Dopasowanie do krzywej y(T)
z prawa Curie-Weissa, pozwolito na wyznaczenie niezaleznej od temperatury podatnosci yo, zwigzane;j
z wkfadem diamagnetycznym. Uzyskana z dopasowania warto$¢ yo = -0,00168 emu/mol, zostata na-
stepnie odjeta od danych eksperymentalnych, z dopasowania liniowej postaci prawa C— w do krzywej
1/(x(T)- o), uzyskano warto$¢ statej Curie C = 0,79 emuK/mol oraz temperature Weissa 6 = -0,38 K.
Dla jednostki zawierajgcej 2 jony Cu" (s = 1/2, g = 2,1223) wartos¢ statej Curie wynosi C = 0,80 emuK/mol,
tak wiec uzyskany wynik jest w bardzo dobrej zgodnos$ci z wartoécig przewidywana.

Pomiar namagnesowania w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego zostat przeprowadzony
w temperaturze T = 2 K, w zakresie pola H = £70 kOe. Magnetyzacja nasycenia Msat = 1,94 g jest
bardzo zblizona do oczekiwanej warto$ci 2,1223 ps (przy zatozeniu g = 2,1223). Zwigzek ten nie wyka-
zuje histerezy (pole koercji Hc = 0 Oe, remanencja Mrem =~ 0 [s).

Zastrzezenia patentowe

1. Krystaliczna forma polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat}
o wzorze 1.

2. Sposbéb wytwarzania krystalicznej formy polimeru koordynacyjnego poli{siarczan(VI) bis(L-ar-
ginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1, znamienny tym, ze jedng cze$¢ molowg uwodnione;j
soli siarczanu(VI) miedzi(ll), rozpuszcza sie w wodzie i poddaje sie reakcji z jedng lub dwoma
lub trzema czesciami molowymi wodnego roztworu L-argininy.

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze klarowng mieszanine powstatg w stosunku mo-
lowym CuSOu4:L-Arg 1:3 pozostawia sie do powolnego odparowania w temperaturze pokojo-
wej, po minimum 30 dniach otrzymuje sie krystaliczng forme poli{siarczan(VI) bis(L-argi-
nina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1.

4. Sposbéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze powstatg mieszanine w stosunku molowym
CuSOu4:L-Arg 1:1 poddaje sie reakcji z dwoma czesciami molowymi wodnego roztworu KNs,
po czym klarowng mieszanine pozostawia sie do powolnego odparowywania w temperaturze
pokojowej, a po minimum 20 dniach otrzymuje sie krystaliczng forme poli{siarczan(VI) bis-
(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1.

5. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze powstatg mieszanine w stosunku molowym
CuSOu4:L-Arg 1:2 poddaje sie reakcji z jedng czescig molowg wodnego roztworu KN3 lub
KSCN, po czym klarowng mieszanine pozostawia sie do powolnego odparowywania w tempe-
raturze pokojowej, a po minimum 20 dniach otrzymuje sie krystaliczng forme poli{siarczan (VI)
bis(L-arginina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1.

6. Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze powstatg mieszanine w stosunku molowym
CuSO0u4:L-Arg 1:2 poddaje sie reakcji z dwoma czesciami molowymi wodnego roztworu KNs,
po czym klarowng mieszanine pozostawia sie do powolnego odparowywania w temperaturze
pokojowej, a po minimum 20 dniach otrzymuje sie krystaliczng forme poli{siarczan(VI) bis(L-argi-
nina)miedzi(ll) 1,5 hydrat} o wzorze 1.

7. Sposéb wediug zastrz. 2, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie na mieszadle magnetycz-
nym przy ciggtym mieszaniu.
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