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A propilén-karbonat gytiriifelnyildasos eliminacios polimerizacioja

1. Bevezetés

A telekelikus polimerek olyan makromolekuldk, amelyek legalabb két
reaktiv funkcids végcsoportot tartalmaznak. (A kifejezés a tele=tavol és
chelos=karom, oll6 gorég szavakbol szarmazik.) A telekelikus polimer
elnevezést elészor Uraneck' hasznalta 1960-ban két reaktiv funkcios csoportot

tartalmazo linearis polimerek leirasara, ezek altalanos szerkezete a kovetkezo:

R +MMMMM »+R

Ahol R, ; lehet: amino, karboxil, hidroxil, ciano, halogenid, stb... funkcios
csoport.

Amennyiben a két funkcidos csoport azonos (R;=R;), ugy homo-,
amennyiben kiilonboz6 (R1#R;), ugy heterotelekelikus polimerrdl beszéliink.

Ezt a terminoldgiat Kennedy® szélesitette ki, felolelve az ag és csillag
eldgazdsu polimerek eldallitasdra alkalmas a harom, négy vagy még tobb
funkci6s csoportot tartalmazo telekelikus polimereket vagy prepolimereket.

Percec’ szerint a telekelikus polimer olyan oligomer, amely reaktiv
funkcios csoportot tartalmaz, igy kondenzacios, addicios vagy gytiriifelnyilasos
reakcidban polimerizalhaté (IépcsOs polimerizacid). E definicié alapjan a
telekelikus polimer/oligomer jol megkiilonbdztethetd a makromonomertdl,
amely polimerizalddik (lanc polimerizacio).

A telekelikus polimerek mind ipari, mind tudomanyos szempontbol
rendkiviil nagy jelentdségiiek.

Ipari érdekességiik elsdsorban a konnyti feldolgozhatdésagukban all, mivel a
telekelikus prepolimerek kis vagy kozepes molekulatomegii (M,=500-10000
g/mol) folyadékok. Kis viszkozitdsuk miatt viszonylag olcson, egyszer
késziilekekkel feldolgozhatdk. A kvantitativ funkcionalitas alapvetd fontossagu

a telekelikus prepolimerek hatékony alkalmazaséhoz'. A telekelikus prepolimer
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konnyen atalakithatd nagy molekulatomegli polimerré a végcsoportok
reakcioival. A kereskedelemben kaphato telekelikus prepolimerekbdl (példaul
hidroxil lancvégli politetrahidrofurdnok, polibutadiének, polisziloxanok)
gumiszeri termékek allithatok eld Osszekapcsolasi (endlinking) vagy
lancbdvitési (chain extension) reakcioval. Ezen reakcidok rendkiviil elényds
jellemzdje, hogy elhanyagolhatoan kis zsugorodassal jarnak ami féként az ontési
alkalmazéasoknal elény0s.

A telekelikus polimerek tudomanyos szempontbol tokéletes vagy modell
halézatok szintézisénél fontosak, azaz olyan halozatok eldallitasanal,
amelyekben a keresztkotések hossza jol definidlt és a végtermék nem tartalmaz
lelogd lancvégeket. Az ilyen szerkezet rendkiviil értékes a halozatok szerkezete
¢s a gumi elasztikussagi elmélete tanulmanyozasakor.

Munkank sordn a  propilén-karbondt anionos  gyfirifelnyilasos
polimerizacidjat tanulmanyoztuk bazikus katalizator ¢€s fenolat tipusu
iniciatorrendszer jelenlétében. Célunk alacsony polimerizaciéfoka poliolok
eldallitasa és karakterizalasa volt. A poli(propilén-oxid)-ot (PPO, vagy PPG
poli(propilén-glikol)) hagyomanyosan propilén-oxid polimerizacidjaval allitjak
eld’. A propilén-oxid tiiz- és robbanasveszélyes, valamint rakkeltd folyadék. Ezt
a technologidt lehet egyszerlibbé tenni, ha a propilén-oxid helyett propilén-
karbonatot hasznalunk, ami nem mérgezd, nincs robbandsveszély és nem
illékony. Ipari miigyantikban Biszfenol-A-t és Biszfenol-F-et>’ hasznalnak
iniciatorként és ennek megfeleléen bifunkcios oligomer keletkezik. Kisérleteink
egy részében mi is a Biszfenol-A-t hasznéltuk. Az elvégzett vizsgalatok alapjan
bizonyitottuk, hogy nem csupan éter kotések, hanem karbonat kotések is
keletkeznek az oligomer lancban. A karbondt lancvégen keresztiil lehetOség
addédik a di- és trimerizacidra is €s ezt méréseink igazoltak. A karbonatkotésen
keresztiili di- ill. trimerizaciot lagos hidrolizissel is 1igazoltuk.

A bifunkciés Biszfenol-A-t a monofunkcidés analdgjadval a p-tercbutil-

fenollal helyettesitve a trimerizacio elkeriilhets. Igy heterotelekelikus
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oligomereket allitottunk eld, majd a reakciotermékek azonositasa €s hidrolizise
utan egyéb para helyzetben szubsztitualt fenolokkal (p-krezol, p-Cl-fenol, fenol)
1s elvégeztiik az oligomerizaciot.

Kiilonb6z6é hidrofilitas  (etilén-oxid-kaprolakton) ¢és/vagy kiilonb6zo
rugalmassagi (pl.: propilén-oxid-kaprolakton) tulajdonsdgli monomereket
kopolimerizalva kiilonleges polimerek kiindulasi anyagait (prepolimereit)
allithatjuk eld. Megvizsgaltuk a biner random kopolimerek eldallitasdnak
lehetdségét 1s tombpolimerizacidban, propilén-karbonat, etilén-karbonat és e-
kaprolakton felhasznéalasaval, valamint a molekulatomeg ¢és az Osszetételi

eloszlast is.

11



Doktori értekezés

2. Irodalmi attekintés
2.1. Gylrufelnyilasos polimerizacio

Gyurtfelnyilasos polimerizacié (Ring-Opening Polymerization, ROP) alatt
olyan polimerizacios eljarast értiink, amelyben egy ciklusos monomerbdl
aciklusos monomeregység keletkezik. (Amennyiben a monomer policiklusos,
ugy egy gyurti felnyildsa is elegendé ahhoz, hogy a gytriifelnyilasos
polimerizacios reakciok kozé soroljuk.)®

Staudinger ota (1920) a vinilpolimerizaciorol €s a polikondenzéaciorol
hatalmas ismeretanyag halmozodott fel, ezzel szemben gytriifelnyildsos
polimerizacié  torténete rovidebb. A  gylriifelnyildsos  polimerizacio
szisztematikus tanulmdnyozasa 1950-ben kezdddott. Azdta szdmos ciklikus
monomer polimerizaciojat eredményesen megvaldsitottdk és a gytiriifelnyilasos
9-11 fgy a

gylrifelnyilasos reakcioban ciklikus éterek, aminok, amidok, észterek,

polimerizacid fontos modszer lett a makromolekuldk eldallitasaban

karbonatok, anhidridek, tioéterek, szulfidok, sziloxdnok, és sok mas vegyiilet
alakithat6 at oligomerré vagy nagy molekulatomegi linearis polimerré. Szadmos
kereskedelmi anyag gytriifelnyilasos polimerizacié terméke. Ezen anyagoknak
szamtalan felhasznalasi és alkalmazasi teriilete van, néhany példa a legnagyobb
mennyiségben eléallitottak koziil: textilszalak (polikaprolaktam (Nylon 6)*'*'%),
termoplasztikus gyantdk, nagy teljesitményti elasztomerek (poliacetdl gyanta
(polioximetilén), POM"), vizoldhato polimerek, adalékanyagok gyogyszerek-
ben, kozmetikumokban, (poli(etilén-oxid) (PEO vagy poli(etilén-glikol), PEG)®,
Macrogol), olajadalékok, intermedierek szegmentalt uretdn habokhoz
(poli(propilén-oxid) (PPO vagy PPG)>"), intermedierek termoplasztikus
elasztomerekhez, biodegradabilis anyagok, bioanyagok (poliglikolidok,
polilaktidok). A kisebb mennyiségben eldallitottak a (poli(tetrametilén-oxid)
16,17

(politetrahidrofuran))'®'’,  polisziloxanok'®*°, a poliaminok®'**, a poli-

szulfidok™*, a polifoszfazinok™ . Ezek kiilonleges tulajdonsaguak és specialis
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teriileteken keriilnek felhasznalasra. A jelenleg is foly6 0j katalizatorokkal és
ciklikus  monomerekkel kapcsolatos felfedezések a  gytriifelnyildsos
polimerizacié 0j tavlatait nyitjdk meg. A gytlrifelnyilasos polimerizacioval
olyan funkcios csoportokat illeszthetiink be a polimer félancba, amelyeket a
megfeleld polietilén-szdrmazék vinil-polimerizacidjdval nem valdsithaté meg. A
vinilpolimerizaci6 sordn minden monomerben kettéskotés bomlik fel és
egyszeres kotés keletkezik. A két kotésenergia kiilonbsége reakciohdként
jelentkezik, igy a vinilpolimerizacié mindig exoterm folyamat. A gyiri-
felnyilasos polimerizdcional nincs ekkora reakciohd, a polimerizacid
konnyebben levezethetd.

A gytriifelnyildsos polimerizacid jellegzetes vonasa, hogy kisebb a
térfogatcsokkenés, mint a vinil polimerizacional. Az azonos molekulatomegii
ciklikus €s vinil monomer esetén az utobbinal koriilbeliill kétszer nagyobb
mértékll a térfogatcsokkenés, igy a ciklikus monomerekbdl jobb ragasztok,
gyantak, ont6- €s toltdanyagok készithetok.

Szdmos polimer eldallithatdé polikondenzacidoval ¢és gylriifelnyilasos
polimerizacidval is. Ez utobbi modszer néhany elonye:

A polikondenzécié kis molekula (viz, alkohol, stb...) keletkezésével jar, €s
ezt a mellékterméket el kell tavolitani ahhoz, hogy nagy molekulatomegii
polimer keletkezzen. Gytriifelnyildsos polimerizacié soran nem keletkezik
melléktermék, igy a polimer kitermelése csak a monomer és a polimer
egymashoz viszonyitott termodinamikai stabilitdsatol fiigg.

A gytrifelnyildsos polimerizacié a polikondenzaciondl enyhébb reakcio-
koriilmények kozott is megvalosithato, ezért sok esetben a gytirifelnyilasos poli-
merizacioval nyerhetd polimer — a lejatsz6dd mellékreakciok miatt — polikon-
PEG-et el6allitani, mivel intramolekularis dehidratacio jatszodik le €s a kiala-
kulé kettoskotés terminalja a polikondenzéciot. Kovetkezésképpen a PEG-et

iparilag etilén-oxid gytriifelnyildsos polimerizaciojaval gyartjak.

13
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Polikondenzéacid esetén nagy molekulatomegii polimerek eldallitasanal a
két funkcios csoport ardnyat pontosan be kell allitani: fontos az ekvimolaritas.
Gytiriifelnyiladsos polimerizaci6 esetén ez nem sziikséges.

Az €16 gytriifelnyilasos polimerizacid soran lehetséges a molekulatomeg, a
polidiszperzitds ¢és a  sztereoregularitds szabalyozdsa is, valamint
kopolimerizacid is lehetséges.

A ciklikus monomerek polimerizalhat6sagat a gyliriméret, a gytrit alkotod
atomok, az inicidtor és a reakciokoriilmények hatdrozzak meg’’. A
polimerizalhatosdg megéllapitdsanal a termodinamikai és a kinetikai tényezdket
kell megvizsgalnunk.

A monomer polimerizalhatdsagat alapvetéen a szabadentalpia-valtozas
hatarozza meg:

AG,= AH, - TAS,
ahol  AG, apolimerizici6 szabadentalpia-valtozasa,
AH, a polimerizacio entalpia-valtozasa
AS, a polimerizacié entropia-valtozasa és
T a polimerizaci6 hdmérseklete.
A polimerizaci6 lejatszodasanak feltétele, hogy a szabadenergia-valtozas

negativ legyen.’*”"

Kisméretli gylriiknél a polimerizalhatdsagot elsésorban az
entalpiatag hatdrozza meg, ami a gyliriifesziiltségtdl, a szomszédos atomok kozti
taszitastol és a kvazi-axialis atomok kozti sztérikus fesziiltségtol fligg. A harom-
vagy négytagu gyliris rendszerekben a gytriifesziiltség a legfontosabb tényezo.
Az dttagt gytiris rendszerekben a szomszédos hidrogénatomok kozotti taszitas a
meghataroz6. A hattaga gytrlis rendszerekben a fesziiltségek elhanyagolhatdéan
kicsik ezért az ilyen karbociklusos monomerek altaldban nem polimerizalhatoak

(AG, > 0). A hatnal tobb atomot tartalmaz6 gytriis rendszerekben a sztérikus

taszitas valik fontossa. A tizennégynél tobb tagh gyliriik esetén az entalpiatag
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jelentéktelenné valik, helyette a gylirifelnyilas miatti entropiavaltozas valik
meghataroz6 tényezove.

A reakcid szabadentalpia-valtozasara a homérséklet is hatdssal van. A
legtobb ciklikus monomer, mint a ciklikus éterek, laktonok és a ciklikus
sziloxanok, esetén a AH, és AS, is negativ, ezért a polimerizacié csak egy
tigynevezett csiicshdmérséklet (Teuing Te) alatt jatszodik le**. Néhany ciklikus
monomer esetében (pl. Sg, N,N-dietilamin-1,3,2-dioxafoszforinan) a AH,> 0 és
AS, > 0, ekkor a polimerizacié csak egy bizonyos homérséklet folott megy
végbe™. Ha AH, < 0 és AS,> 0 akkor a polimerizacié barmilyen hémérsékleten
megvalosithato; mig ha AH, > 0 ¢és AS, < 0 akkor a polimerizacio
termodinamikailag gatolt***°. A termodinamikai megvaldsithatosag Gnmagaban
még nem garantalja egy reakcid végbemenetelét. Heterociklikus monomerek
esetén a heteroatom jelenléte nyujt lehetdséget az iniciator nukleofil vagy
elektrofil tamadadsadhoz, az inicidlashoz, majd az azt kovetd lancnovekedéshez.
fgy az a monomer polimerizalhatd, ahol a termodinamikai és a kinetikai

tényezok is kedvezdek.

2.2. Gyurus karbonatok polimerizacioja
A gytirlis karbonatok gytriifelnyilasos polimerizacioja alatt — bazis, Lewis
sav, enzim vagy koordinacids katalizatorral — a kiilonb6zd gytiriitagszamu

monomerek reakcidit értjiik. A teljesség igénye nélkiil néhany példa:

Ottagt gytirti, példaul az etilén-karbonat (1,3-dioxolan-2-on) ***,

Hattagti gytirti, példaul a trimetilén-karbonat (1,3-dioxan-2-on)*™*,

Héttaga gytirti, példaul a tetrametilén-karbonat (1,3-dioxepan-2-on)***®
A ciklikus karbonat dimerek koziil megemlithetjiik a 14- *°, 16- °, 18-'"2 ¢s 26-

tagu gylris vegylleteket.
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2.3. Ottagu gyiiriis karbonatok (1,3-dioxolan-2-onok)
gylurifelnyilasos polimerizacioja

A gylriis karbonatok gytirifelnyilasos polimerizacidéjanak problémairdl az
elsék kozott Soga és mtsai> szamoltak be.

Az ottagu ciklikus karbonétok, mint az etilén-karbonat (EC) és a propilén-
karbonat (PC), gytriifelnyilasos polimerizacidja nemcsak gyakorlati okok miatt,
hanem elméleti szempontbol is érdekes. A polimerizacid csucshdmérseklete 25
°C alatt van, ennek ellenére az EC és mds 1,3-dioxolan-2-on-ok (gy(ris
karbonatok) dmledékfazisban, 100 °C f616tt polimerizalhatok. Az igy keletkezd
polimer a monomer karbonategységébdl keletkezd oxidegységbdl épiil fel, ami
azt jelenti, hogy a reakcid sordn a monomeregységbdl szén-dioxid hasadhat ki,
ezért a termék karbonat és éterkdtéseket is tartalmaz. A szén-dioxid fejlodés
hatdséra az entropiavaltozas pozitivva valik. Ez a magyardzata annak, hogy a
polimerizaci6 magas hOmérsékleten is megvalosithatd. A gylriis karbonatok
koziil az etilén- ¢és propilén-karbonat gytriifelnyilasos polimerizacidjanak

altalanos egyenlete az 1. képletabran lathato.

N gy
o. .0 -~ mCO, O)I\O)<\(O>7
Y e

1.képletabra
Az etilén-/propilén-karbonat gytriifelnyildsos polimerizacioja magas
homersékleten

Ciklikus  karbonatok  polimerizaciojat  Lewis-savak, atészterezési

katalizatorok vagy bazisok inicidtorként torténd alkalmazasaval hajtottdk

39-41,53-60

végre. Lewis-savakkal, illetve atészterezési katalizatorokkal 40-50

molszazalék karbonategységet tartalmazo polimerek nyerhet6k 150-170 °C-on

39-41,53-55

70-100 oOras reakcidido mellett. Bazis iniciatorok alkalmazasaval
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hasonlo reakciokoriilmények kozott 10-30 molszazalék karbonategységet
tartalmazé polimerek allithatok el6.*'’

Mas vizsgalatok arra utalnak, hogy fenolat tipusu iniciatort alkalmazva az
etilén-karbonat oligomerizacidja gyakorlatilag 100 % etilén-oxid oligomereket

szolgaltat™®.

2.4. Kopolimerek

Két (vagy tobb) kiilonbozé ismétlddé egységet tartalmazd polimereket
(oligomereket) nevezziik kopolimernek (kooligomernek). Az ismétlédo
egységek fajtait tekintve megkiilonboztetiink biner, trimer, tetramer, ... n-mer
kopolimereket. Kopolimerizacié alkalmazasaval egymastol eltérd tulajdonsagu
szegmensekbdl (esetleg egymaéssal nem is keverhetd), komonomerekbdl,
polimereket tudunk eldallitani. Ilyen tulajdonsdg lehet a hidrofil/hidrofob
tulajdonsadg. Példaul a poli(etilén-oxidot) ¢és a  poli(propilén-oxidot)
kopolimerizalva specialis tulajdonsagti blokk-kopolimerek allithatok el6®". Az
oldhatosdg mellett fontos lehet az adott kopolimer mechanikai tulajdonséaga.
Példaul a lagy, elasztikus poliizobutilént a kemény polisztirollal blokk-
kopolimerizalva termoplasztikus elasztomereket kapunk®*.

A linedris kopolimerek architektardjat tekintve az aldbbi eseteket
kiilonboztethetjiik meg:

Blokk-kopolimerek esetében az egyes komonomerek Osszefiiggd lancot
alkotnak, ezek a lancok kapcsolodnak Ossze.

~AAAAAABBBBBB~

A kapcsolddo blokkok elhelyezkedése lehet linedris vagy tobb kevesebb
elagazast tartalmazd.

Az alternald kopolimerekben nincsenek blokkok, viszont meghatarozott a
komonomerek kapcsolddasi sorrendje. Ha szigoru alternalasrol beszéliink, akkor
az A monomeregység utdn mindig B monomeregység kovetkezik és az B utan
mindig A. (Részleges alternaléas esetén a két feltétel koziil csak az egyik teljesiil.)

A szigoruan alternal6 kopolimerek szerkezete:
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~ABABABABABAB~
Random kopolimerek esetén az egyes komonomerek teljesen statisztikusan
helyezkednek el.
~AABABBBAABBABABABABB~
Homopolimerek esetén a kiilonb6z0 polimerizacidofok eredményez
molekulatomeg eloszlast:
~AAAAA~
~AAAAAA~
~AAAAAAA~
Funkciods végesoportok esetén lehetdség van funkciondlis eloszléasra:
Ei~AAAAA~E,
E,~AAAAA~E,
E,~AAAAA~E,
Kopolimerek esetén ez a két eloszlas kiegésziil un. dsszetételi eloszlassal:
~ABBAABA~
~ABABAAA~
illetve szekvenciélis eloszlassal®’:
~BBBAAA~
~ABABAB~

~ABBAAB~
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2.5. Polimerek molekulatomeg meghatarozasa
tomegspektrometriaval

A tomegspektrométerek altalanos felépitése az 1. abran lathato.

Mintabeviv6 rendszer Ionforras
pl. LC, GC, CE, pl. MALDI, ESI, CI, APCI, EI, TS,
mikrofecskendo FAB

Analizator Vakuumrendszer
pl. szektor, TOF, FT-ICR, Rotacios, diffiizios,
kvadrupol, ion trap, turbomolekularis pumpadk

Detektor
pl. Mikrocsatornas, Hibrid
detektor

|
Adatgytijtés, feldolgozas

A/D konverter, szamitogép,
szoftver

1. abra
A tomegspektrométerek altalanos felépitése

Polimerek molekulatomeg meghatarozasara a fragmentacié nélkiili,

ugynevezett lagy, ionizacids technikdk (MALDI, ESI) alkalmasak.

2.5.1. Matrix segitett 1ézer deszorpcio/ionizacio

A MALDI betliszd jelentése matrix segitett 1ézer deszorpcid/ionizacid
(Matrix-assisted Laser Desorption/Ionization). Hillenkamp’® és Tanaka’'
kutatocsoportja a 80-as ¢vekben egymastol fiiggetleniil kutattdk ezt az ionizacids
modszert. Lagy ionizacids technikaként a MALDI alkalmas makromolekuldk
fragmentacio nélkiili ionizalasara’™”. A nagy intenzitasu lézerfényt a szilard
matrix nyeli el és a felvett energiat gdzfazisban 4tadja az analizdlando
molekuldnak. Az analitbol gézfazisban ionaddukt képzddik. A felvett ion
szarmazhat a savas matrixbol (proton addicid) vagy a matrixhoz kevert

elektrolitbol (4ltaldban H', Li", Na', K', Ag" vagy Cu’). A MALDI technikét
74,75

5

eredetileg biopolimerek, fehérjék, oligonukleotidok analizisére dolgoztak ki

de remekiil alkalmazhaté szintetikus polimerekre is™%"7*®’
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2.5.2. Elektroporlasztasos ionizacio

Elektroporlasztasos ionizacio (Electrospray Ionization, ESI) esetén a mintat
folyadékfazisban juttatjuk egy kapillarison keresztiil a tomegspektrométerbe® .
A folyadékarambodl fiitott porlasztogaz és az alkalmazott elektromos tér
segitségével aprd cseppecskék keletkeznek. Az ellenelektrod és a kapillaris
kozotti  fesziiltségkiilonbség hatdsara a cseppek feliilete toltott lesz, a
porlasztégdz hatasara az oldoszer elparolog, €s a csepp zsugorodik. A cseppet
Osszetartja a folyadék feliileti fesziiltsége, viszont a felszinen 1év0 azonos
toltések igyekeznek minél messzebb keriilni egymastol. A csepp zsugorodasa a
Rayleigh-féle instabilitasi hatarig folytatddik, ennél a méretnél a feliileti
fesziiltség mar nem kompenzalja a taszitderdt és bekovetkezik az in. Coulomb-
robbands. Ha ez a zsugorodéas-robbanas elég sokszor ismétlédik, akkor a

folyamat végén a minta ionizalt molekulait (addukt ion) kapjuk meg.**

2.5.3. MS/MS mérés MALDI koriilmények kozott

Lagy ionizacios technikaként a MALDI ionforrdsban elhanyagolhatéan
csekély mértékil a fragmentécio. Eléfordulhat azonban olyan eset, amikor épp az
bomlastermékek tomege alapjan tudunk kovetkeztetni a szerkezetre. A bomlas
koriilményeitdl fliggden megkiilonboztetjiik az ionforrdsban és az ionforras utani
(azaz a repiilési csdben torténd) bomlast (In-Source Decay (ISD) ill. Post-
Source Decay (PSD))"* .

A PSD esetében az ion a gyorsité szakasz utdn, a szabad repiilési csOben
bomlik egy toltott €s egy semleges fragmensre. A kiilonbozé tomegii és toltési
fragmensek sebessége megegyezik, ezért a kiilonbozd tomegli fragmensekhez
ugyanakkora repiilési id0 tartozik. Reflektron modban a fragmensionok az
tontlikorrél visszaverddnek és repiilési idejiik eltérd lesz (a nagyobb tomegl
fragmens nagyobb kinetikai energidja miatt hosszabb utat tesz meg a

reflektronban). A repiilési 1d6k alapjan és kalibraci6 utan a fragmens ionok
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tomege meghatarozhatd. Az igy kapott PSD spektrumbdl a bomlasra hajlamos
(alacsony kotési energidju, foleg a C €s a heteroatom kozotti) kotések helyzete
meghatarozhat6, a szerkezet felderithetd. Ez a technika alkalmas kis moltomegi

. ror .. 59,60,78 92,93 r . 7y ’
vegyiiletek szerkezetfelderitésére™ **7*>” &5 rutinszertien alkalmazzak

fehérjék elsédleges szerkezetvizsgalatara™™°.

2.5.4. Repiilési ido analizator

Az altalunk hasznalt késziilékben a tomeganalizator repiilési id6 (Time of
Flight, TOF)”” alapjan kiiloniti el az eltérd tomegii ionokat. A TOF analizator
nagy elonye, a tobbi analizatorral szemben, hogy széles molekulatomeg
tartomanyt vizsgalhatunk egyidejiileg. Néhany technikai probléma megoldasaval
(késleltetett ion extrakcié™, jontiikor’”) a mai TOF késziilékek nagypontossagu
¢s nagy felbontasi tOmegspektrumot szolgaltatnak, igy az abszolut
molekulatomeg ¢és molekulatomeg-eloszlds meghatdrozhatd. Az m/z és a
repiilési 1d6 kozotti Osszefliggést az (1) egyenlet adja meg.

m ’
o Aty (1)

Ahol m, z a t7or replilési idejli részecske tomege ¢€s toltése, az 4’ az Un.
miszerallando. A kalibracié soran ismert tomegli ionok repiilési idejét mérve

hatdrozzuk meg az A -t.

2.5.5. Molekulatomeg meghatarozas tomegspektrometriaval

Kis moltdmegli és sziik molekulatomeg-eloszlasu®™ oligomerek és
polimerek esetében tomegspektrometriaval meghatarozhatd az ismétlédo egység
tomege, a végesoportok tomege (2), a kiilonb6zé molekulatomeg-atlagok és a
molekulatomeg eloszlas.

M

=M +M +M

meért végcsoport monomer kation (2)

Ahol M, a mért tdmeg
M sqcsoport, monomer, kation @ VEECsOport, a monomeregység €s a

kationizald dgens tomege
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A szdm- (M,) és tomegatlag-molekulatomeg (M,,) az alabbi Osszefliggés
szerint szamithato:

zMi'Ni

TN ©

s O

Ahol M; az i-dik polimerizaciéfokt molekula molaris tomege
N; az M; tdmegli molekuldk szama
A MALDI és ESI mérés soran, sziik eloszlas esetén, ha az ionizacid
mértéke fiiggetlen a polimerizacidéfoktol, akkor a mért jel intenzitasa ardnyos a
molekulak szamaval, igy a szamitéas a kovetkezOképp modosul:
Y M, -1,

ST (5)

M= ©)

Ahol M; az i-dik polimerizaciofoki molekula tomegspektrumban mért
moldaris tomege
1; az M; tomeghez tartozo jel intenzitasa a tomegspektrumban.

A polidiszperzitas (MWD azaz Molecular Weight Distribution)

M
MWD =—*
M )
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Széles eloszlas polimerek esetén az (5) és (6) egyenletek nem
alkalmazhatok, ezért elonyOsebb frakciondlassal (példaul gélpermeacios
kromatografidval vagy frakcionalt kicsapassal) sziikiteni a molekulatomeg

, 100,101
eloszlast ™ .

2.5.6. Folyadékkromatografia/tomegspektrometria

Tobb komponensi minta esetén ahhoz, hogy megfeleléen értékelhetd
tomegspektrumot kapjunk elengedhetetleniil sziikséges a komponensek eldzetes
elvalasztasa (liquid chromatography, LC) és idében elkiiloniilo detektalasa (pl.
tdmegspektrometriasan)'®®. Az  elvalasztds  leggyakrabban  valamilyen
kromatografids 1épést jelent, polimereknél folyadék vagy gélpermeacids
kromatografiat. Mivel az elvélasztas soran a minta folyad¢kfazisban van, ezért a
folyadékkromatografidss modszerekkel kitinden kombindlhatok az egyes
porlasztasos ionizacios technikak'"*'",

A kromatografalds ¢és  detektalas  1d6beli  lefutdsa  alapjan
megkiilonboztetiink off-line €s on-line LC/MS modszereket. Off-line mérésekre
MALDI és ESI alkalmas technika, on-line mérésekre az ESI alkalmazhato, bar

az utobbi idében biztatd jelek vannak az on-line MALDI megvaldsitasara'® ",
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3. Kisérleti rész

24

3.1. Felhasznalt anyagok

Propilén-karbonat (analitikai tisztasdgui, Merck, Németorszag)
Etilén-karbonat (analitikai tisztasagu, Merck, Németorszag)

Biszfenol-A (polykarbonate grade, Zaklady Chemiczene Blachovnia,
Lengyelorszag)

p-tercbutil-fenol (analitikai tisztasagu, Reanal, Magyarorszag)

Fenol (analitikai tisztasagl,, Reanal, Magyarorszag)

p-klor-fenol (analitikai tisztasagli, Reanal, Magyarorszag)

p-krezol (analitikai tisztasagu, Reanal, Magyarorszag)

Natrium-hidroxid (analitikai tisztasagu, Reanal, Magyarorszag)
Kalium-hidroxid (analitikai tisztasdgli, Reanal, Magyarorszag)
Kélium-hidrogén-karbonat (analitikai tisztasagli, Reanal, Magyarorszag)
Kalium-klorid (analitikai tisztasdgt, Reanal, Magyarorszag)

Sosav (36 %, analitikai tisztasagli, Reanal, Magyarorszag)

Etanol (analitikai tisztasagu, Aldrich, Németorszag)
2,5-dihidroxi-benzoesav (DHB, analitikai tisztasagt, Aldrich, Németorszag)
Tetrahidrofuran (HPLC grade, Scharlau)

Acetonitril (HPLC grade, Scharlau)

e-kaprolakton (analitikai tisztasdgu, Aldrich, Németorszag)
Natrium-trifluoracetat (analitikai tisztasagu, Aldrich, Németorszag)
Kalium-trifluoracetat (analitikai tisztasagu, Aldrich, Németorszag)
Deutero-kloroform (1% TMS, analitikai tisztasagu, Aldrich, Németorszag)
ACTH (analitikai tisztasagu, Aldrich, Németorszag)
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3.2. Homotelekelikus polimerek eloallitasa és vizsgalata

A kisérletek soran Biszfenol-A/KHCO; iniciatorrendszert alkalmazva
végrehajtottuk a propilén-karbonat gytirtifelnyilasos polimerizacidjat. A termék
molekulatomegét és szerkezetét méretkizarasos kromatografiaval, proton és szén

NMR-rel, valamint MALDI-TOF tomegspektrometridval vizsgaltuk.

3.2.1. Oligomerizacios reakcio

Az oligomerizacios reakcid sordn a reakciodelegyben csak a monomer, az
inicidtor és a katalizator volt jelen.

1 literes mechanikus keverdvel, hdmérdvel és gaz be- és elvezetéssel
szerelt gyantaf6z6 reaktorba bemértiink 57,0 g (0,25 mol) Biszfenol-A-t, 0,75 g
katalizatort (KHCOs, 0,0075 mol) 183,6 g (1,8 mol, S1 minta) ill. 367,2 g (3,6
mol, S2 minta) propilén-karbonatot. A reakcidelegyet 2 oran at nitrogénnel
oblitettiik, majd 2 ora alatt 160 °C-ra fitottiik és 22 6rdig ezen a hdmérsekleten
tartottuk. 100 — 110 °C-on beindult a CO, fejlédés. A reakcidt az elegy
lehlitésevel fagyasztottuk be. Kitermelés: 110,3 g (68,3 %) (S1), 202,5 g (76,2 %)
(52)

3.2.2. Fejlodott CO, meghatarozasa

A reakcio lefutdsat a fejlodott szén-dioxid mennyiségének mérésével
kovettiik.

100 ml-es, hutdvel, nitrogén be- ¢és elvezetéssel szerelt 3 nyakua
gomblombikba bemértiink 3,56 g (15,6 mmol) Biszfenol-A-t, 11,48 g (112,5
mmol) propilén-karbonatot és 0,05 g (0,5 mmol) KHCOs-ot. A reakcidelegy
hémérsékletét 1 ora alatt fokozatosan 160°C-ra emeltiik és tovabbi 23 6ran
keresztiil ott tartottuk A szén-dioxid fejlédés 100 — 110 °C-on indult el.
Kitermelés: 9,25 g (91,7%).

A nitrogént NaOH-dal (300 ml, 1 mol/dm’) t51tétt gazmosdba vezettiik, igy

a fejlodott szén-dioxidot megkdtottiik. Meghatarozott idonként 1 ml mintat
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vettiink a lugoldatbol €s acidi-alkalimetridsan mértiilk a karbonattartalmat az
alabbiak szerint:

0,900 ml mintat desztillalt vizzel 15,00 ml-re higitottunk és 0,1 mol/dm’
HCI mérdoldattal titraltuk, regisztraltuk a pH-t és a minta karbonattartalmat

Gran-fiiggvénnyel'”® szamitottuk.

3.2.3. A reakciotermék hidrolizise

A lugos hidrolizist magneses keverdvel ellatott Erlenmeyer-lombikban
végeztiik, etanolos KOH oldattal (3,50 g (0,0625 mol) KOH 100 ml etanolban).
A KOH mennyiségét ugy valasztottuk meg, hogy a KOH jelentds feleslegben
legyen a karbonat egységeket tartalmazd oligomerekhez képest. A kisérleteink
soran altaldban 2,00 g oligomert hidrolizaltunk 25 cm’ ligoldattal. A ligos
elegyet 4 oran keresztiil szobahdmérsékleten kevertettiilk, majd tomény sésav
oldattal semlegesitettiik. Az kivalt csapadékot redds szlirén sziirtiik, az oldoszert

(etanol) rotacids vakuumbeparldval tavolitottuk el. Kitermelés: 1,31 g (65%)

3.3. Homotelekelikus oligomerek karakterizalasa
3.3.1. Méretkizarasos kromatografia (SEC)

Az oligomerek szamatlag-molekulatomegét €s molekulatomeg eloszlasat
méretkizarasos kromatografiaval (Size Exclusion Chromatography, SEC vagy
Gel Permeation Chromatography, GPC) hatdroztuk meg. A mozg6tazis THF
volt, 1 ml/perc dramlasi sebességgel, allofazisként 7 um szemcseméretii Waters
Ultrastyrogel kolonnékat hasznaltunk (500, 10°, 10* és10° A). Az elvalasztast
35 °C-on vegeztiik Waters 600-as pumpaval és az oligomereket Waters 490-es
UV és Waters 410 torésmutatd detektorral detektaltuk. Az M, és az M,/M,

értékeket polisztirol standardokra szamitottuk.
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3.3.2. MALDI-TOF MS

A MALDI-TOF méréseket Bruker Biflex III tipusii tomegspektrométeren
végeztilk. A gyorsitofesziiltség minden esetben 19 kV, pulzal6 ion extrakcids
(PIE) médban. A képzddott pozitiv ionokat reflektron mdédban detektaltuk (20
kV). Az ionizaciét és a deszorpcidt nitrogén lézerrel (337 nm, 3 ns
impulzushossz, teljesitménysiiriiség 10° — 10’ W/em?®) idéztik eld, 4 Hz
frekvencidval, mintanként 100 — 120 l6vést 6sszegeztiink. A tomegspektrométert
kiils6 kalibracioval allitottuk be, standardként PEG-et hasznaltunk (M,= 1450
g/mol, MWD= 1,02) linearis tomegtartomanyban.

Mitrixként DHB-t (2,5-dihidroxi-benzoesav) hasznaltunk, 20 mg/ml
koncentracidba, metanol:viz 1:1 oldatban. A kationizacio eldsegitésére 5 mg/ml
vizes KCl oldatot hasznaltunk. Az analitb6l 5 mg/ml metanolos oldatot
készitettiink. A minta elkészitéséhez 50:5:5 térfogataranyban kevertiik 6ssze a
matrixot, az analitot és a kationizal6 segédanyagot. A mintabol 0,5 — 1,0 pl
mintat cseppentettiink a savalld mintatarté lemezre és szobahdmérsékleten

szaritottuk. A mért és a szamitott tomegek kozotti eltérés 0,1 Da alatt volt.

3.3.3. PSD MALDI-TOF MS/MS
Minden PSD szegmenst ugy vettiink fel, hogy az ionszelektor 20 Da-os
ablakban engedte at a képzddott fragmensionokat. 14 — 16 szegmensben
csokkentettilk a reflektronfesziiltséget ¢s 100 — 120 16vést Osszegeztiink.
A szegmensek Osszeflizését, kalibralasat a Bruker XMASS 5.0 szoftverrel

végeztik. A  kalibraciot az ACTH hormon (adrenokortikotropic)

crer

3.3.4. NMR spektroszkopia
A 'H és ”C NMR spektrumokat CDCls-ban vettiik fel 25 °C-on Bruker

AM 360-as késziiléken, tetrametil-szilan belso standardra kalibralva.
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3.3.5. Acidi-alkalimetria

Az acidi-alkalimetrids meghatarozast Titrino 716 DMS automata titratorral
végeztilk, Metrohm 6.0202.000 tivegelektréddal. A mérdoldat térfogatdbol és a

mért pH-bdl a Gran-fliggvényt Microsoft Excel programmal szdmitottuk.

3.4. Heterotelekelikus polimerek eloallitasa
A heterotelekelikus oligomerek eldallitasdhoz kiilonbozd szubsztitualt
fenolokat hasznaltunk iniciatorként. A szerkezetvizsgalat a tomegspektrometrias

mérések mellett kromatografias mérésekkel is boviilt.

3.4.1. Oligomerizacios reakcio

50 ml-es nitrogén be- és elvezetéssel, hdmérdvel, reflux hiitdvel szerelt 3
nyakt gomblombikba bemértiikk a propilén-karbonatot, szamitott mennyiségii
iniciatort, és a KHCOs;-ot (lasd 1. tablazat). A mennyiségeket ugy hataroztuk
meg, hogy a végtérfogat 25 — 30 ml legyen. A reakcidelegyet nitrogénbevezetés
kozben 1 oran at kevertettilk szobahOmérsékleten, majd Gjabb 1 o6ra alatt 160
(200) °C-ra melegitettiikk, és 23 o6rdn 4t ezen a hdémérsékleten tartottuk.
A kitermelés 60 — 85 % kozott volt, a reakcidtermék szine a vildgossargatol a

vildgosbarnaig valtozott.

1. tablazat
Az iniciator (n;), a monomer (n,,) és a katalizator (n,) molaranya a
kiilonbozo oligomerekben

Iniciator n;:Ny,: Ny Homérséklet
p-tercbutil-fenol 1:4:0,01 160
p-tercbutil-fenol 1:4:0,01 200
p-tercbutil-fenol 1:8:0,01 160
p-tercbutil-fenol 1:16:0,01 160
p-krezol 1:4:0,01 160
p-Cl-fenol 1:4:0,01 160
Fenol 1:4:0,01 160
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3.4.2. Oligomerizacio oldoszeres kozegben

50 ml-es nitrogén be- és elvezetéssel, hdmérdvel, reflux hiitdvel szerelt 3
nyakll gdbmblombikba bemértiik a toluolt, a propilén-karbondtot, a szamitott
mennyiségli  p-tercbutil-fenolt, ¢és a KHCOs-ot (lasd 2. tablazat). A
mennyiségeket gy hatdroztuk meg, hogy a végtérfogat 25 — 30 ml legyen. A
reakcioelegyet  nitrogénbevezetés kozben 1  o6rdn 4t kevertettiik
szobahOmeérsékleten, majd tjabb 1 oOra alatt a toluol forraspontjaig melegitettiik,
¢s 23 (47) oran at enyhe reflux alatt tartottuk. A polimerizacié végeztével az

olddszert az oligomerrdl rotacids vakuumbeparloval tavolitottuk el. A kitermelés

60-80 % kozotti volt.

2. tablazat
A p-tercbutil-fenol (n;), a monomer (n,,) és a katalizator (n,) molaranya
valamint a monomer koncentracioja az eloallitott oligomerekben

NN, Ny Monomer Reakciodido
koncentracio (V/V)% (0ra)
1:4:0,01 10 24
1:4:0,01 20 48
1:4:0,01 20 48

3.4.3. A reakciotermék hidrolizise
50 ml 1 mol/l KOH-hoz hozzdadtunk 2,5 g oligomert és 2 Oran at
kevertettiik  szobahdmérsékleten. A reakcidelegyet tOmény soOsavval
semlegesitettiik, a kivalt szilard anyagot redds sziirén szlrtilk. Az olddszert
rotacios vakuumbeparlon tavolitottuk el. Kitermelés 2,13 g (85%)
3.5. Heterotelekelikus oligomerek karakterizalasa

3.5.1. MALDI-TOF MS

A mérés koriilményei megegyeztek a 3.3.2.-ben leirtakkal.
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3.5.2. PSD MALDI-TOF MS/MS

A mérés koriilményei megegyezetek a 3.3.3.-ban leirtakkal.

3.5.3. ESI-TOF MS

Az ESI-TOF tomegspektrumokat Bruker BioTOF II tomegspektrométeren
vettiik fel. A jellemzé mintakoncentracio 0,01 mg/ml volt, oldoszerként
metanolt hasznaltunk. A kationizacio fokozasara 0,1 mmol/ml koncentracidban
natrium- ill. kalium-trifluoracetat metanolos oldatat alkalmaztuk. A mintat
Hamilton fecskendd és infuzidés pumpa (Cole-Parmer Ins. Co.) segitségével,
2 ul/perc aramlasi sebességgel vezettiik az ionforrasba. A szaritd gaz (nitrogén)
hémeérseklete 100 °C volt. Az ionforras fesziiltségertekei:

Kapillaris 2000V

Cilinder 4000 V

Endplate 4500 V

Kapillaris kilépés 120 V

Az adatokat Bruker BioTof szoftverrel gyljtottiikk, a mintavétel

frekvenciaja 2 GHz volt.

3.5.4. Off-line HPLC-MS vizsgalatok

A reakcidtermékek elvalasztasat Waters elvalaszto modullal (Waters 2695
Separations Module) végeztilk C-18-as forditott fazisu oszlopon (Waters
Symmetry® C-18, 100x4,6 mm, 3,5 micron), 35 °C-on. Automata injektorral
eluens acetonitril:viz volt, 90:10 ardnyban keverve, 0,7 ml/perc aramlasi
sebességgel. A detektalast Waters 2996 diddasoros detektorral végeztiik, 200 —
600 nm-ig. A kromatogramokat Waters Empower szoftverrel értékeltiik. Az
intenziv UV csucsoknal frakciokat szedtem az effluensbdl €s a 3.3.2.-ben leirtak

szerint felvettem a tomegspektrumat.
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3.6.Kopolimerek eloallitasa
A kopolimerizacidé sordan propilén-karbonat, etilén-karbonat ¢és &
kaprolaktonbdl kiindulva biner kopolimereket allitottunk eld a kovetkezé mddon:
50 ml-es 3 nyaku gomblombikba (nitrogén be/ki vezetés, hdmérd, reflux
hiitd) bemeértiik a p-tercbutil-fenolt, a KHCO;-ot és a komonomereket
20/4/100/100 mmol aranyban. A reakcidelegyet nitrogénbevezetés kozben
szobahdmérsékleten kevertettiik (méagneses keverd) 1 6ran at, majd Gjabb egy
ora alatt 160 °C-ra melegitettiik (olajfiird6) és 23 ordig ezen a homérsékleten
tartottuk. A termék vildgossarga viszkdzus folyadék lett. A kitermelés 70 — 85 %

kozotti volt.
3.7.Kopolimerek karakterizalasa

3.7.1. ESI-TOF MS

A mérési koriilmények megegyeztek a 3.5.3.-mal.

3.7.2. HPLC-ESI-TOF

A kooligomerek elvalasztasat Waters elvalaszté modullal (Waters 2695
Separations Module) végeztik C-18-as forditott fazisi oszlopon (Waters
XTerra™ RP-18, 100x4,6 mm, 3,5 micron), 35 °C-on. Automata injektorral

crer

Az eluens Osszetétele, &ramlési sebessége a 3. tablazatban talalhato.

3. tablazat
Az eluens dsszetétele és aramlasi sebessége kopolimerek elvalasztasahoz
Idé Aramlasi sebesség A% B %
(perc) (ml/perc) Acetonitril Viz
0 0,700 50 50
10 0,700 50 50
25 0,700 80 20
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Az effluenst egy osztoszeleppel (P-470 UpChurch Scientific) 1:40
aranyban megosztottuk ¢és a két detektorra (MS/UV) vezettiik.

Az UV detektalast Waters 2996 diddasoros detektorral 274 nm-en végeztiik.
A tomegspektrumokat Bruker BioTOF II elektroporlasztasos
tomegspektrométerrel vettilk fel, a szaritdogdz homérséklete 200 °C volt. A
fesziiltségertekek megegyeztek a 3.6.4 fejezetben leirtakkal. A vezérlést és
adatgytijtést mindkét berendezésnél Bruker HyStar 2.3 szoftver végezte. Az UV
¢s MS adatokat Bruker DataAnalysis 3.2 szoftverrel értékeltiik ki.
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4. Eredmények és értékelésiik
4.1. Homotelekelikus oligomerek
A propilén-karbonat (PC) anionos, gytriifelnyilasos oligomerizaciojat vizs-
galtuk Biszfenol-A/KHCO; iniciatorrendszer jelenlétében™. A tombpolimeriza-
cios reakcié utan a felvettiik a termék SEC kromatogramjat (2. abra), 'H- és °C-

NMR spektrumat.

35 37 39 41 43
V. (ml)

2. abra
A biszfenol-A-propilén-karbonat oligomer SEC kromatogramja
(0,25 mol BPA, 0,0075 mol KHCQO;3, 1,8 mol propilén-karbonat,
reakcioido 24 h, homerséklet 160 C)

A méretkizardsos kromatografia legszembetiinbb eredménye a
multimodalis eloszlas lett. Ez magyarazhato ugy, hogy a polimerizacios reakcio

tobbféle mechanizmus szerint jatszodik le és a kompeticidé miatt nemcsak
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egyféle lancnovekedés van. Kalibrdlva ¢és értékelve a kromatogramot, a
molekulatomegekre a kovetkezo értéket kaptuk:
M, ~2x M, (8)
M; ~3 x M, )
Ahol M, M,, M3, az 1, 2 és 3 csucshoz tartozd molekulatomeg (2. 4bra).
A molekulatomeg duplazddasa €s triplazdédéasa di- €s trimerizaciora utal.
Erre lehet kovetkeztetni abbol is, hogy az UV ¢és RI jel aranya allando (az UV jel
aranyos az iniciatortartalommal, a torésmutatd pedig az oligomerizaciofokkal,

azaz a lancban 1évé monomeregységek szamaval).

e ! '
CH3 CH3
H—60 CH CHzi‘—O—@f —@70—6CH2 CH— Oi/*H
f
—
Monomer
(metil)
-OHprotonok U
*
L e B O B I O B
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
(ppm)
3. abra

Az oligomer 'H-NMR spektruma
(0,25 mol BPA, 0,0075 mol KHCQO;3, 1,8 mol prgpilén-karbondt,
reakcioido 24 h, homérséklet 160 C)

A proton NMR spektrumon (3. abra) az oligomerre jellemzd proton

eltolodasok lathatok és eltlint a monomer metilcsoportjara jellemzd dublett.
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Az intenzitdsérték alapjan az iniciatormaradek jellemzd cstcsal (e, f) és a

lancbeli metil protonok (a) ardnyabol a polimerizaciéfok szamithaté (10).

I -N
DP — a e
TN (10)

a

Ahol DP, a szamatlag polimerizaciofok, I,. az (a), (e) proton jelek
intenzitasa (3. 4dbra), N, az (a) protonok szama az iniciatormaradékban és az (e)
protonok szdma a monomeregységben.

A proton NMR alapjan azonban nem kaptunk informdaciot az oligomer

karbonattartalmara, ehhez felvettiik a minta >C-NMR spektrumat.

h
e ® o e
J k ik J
JV—e ! C 0-{ CH,~ CH— 0} CH,—~ CH— 0— C— O
@ J((:H2 cH Zz(eHz CH ¢ W
m 1 CHs 1 m
h
1 m
" h
. c,d.e,f i ab
J k — ~
- h.._.wl am i, Myl b Hayy i
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
160 140 120 100 &0 60 40 20 0
(ppm)
4. abra

Az oligomer > C-NMR spektruma
(0,25 mol BPA, 0,0075 mol KHCQO;3, 1,8 mol propilén-karbonat,
reakcioido 24 h, homérséklet 160 C)

A PC-NMR spektrumon (4. abra) latszik, hogy metilén szenek (c, d, e, )
eltéré kémiai kornyezetben vannak és megtalalhatd a karbonil szénre jellemz6

eltolodds (~150 ppm). Tehat propilén-karbonat egység megtalalhaté az

35



Doktori értekezés

oligomerben, viszont az nem mondhatdé meg, hogy mi a molekula osszetétele és
a spektrumbol nem derithetd ki a di- és trimerizalodas sem. A °C-NMR alapjan

a polimerizaciofok — intenzitds 6sszefliggés a (11) egyenlettel szamithato.

2-1
DP, =—* (11)
Ih

Ahol DP, a szdmatlag polimerizaciofok, I, az (a), (b) és (h) szénatomhoz
tartozo jelek intenzitasa (4. abra).

A szamitott polimerizacidfok az 4. tdblazatban talalhato.

Eddig csak a SEC adott kozvetett bizonyitékot a di- és trimerizacidra. Az
egyszerli 'H- és "C-NMR mérések csak az inicidtor és a monomer aranyara

adnak valaszt, a dimer és trimer jelenlétére nem.

f
[
d.l. !
|
|

8000 7]
6000 7]
4000 —1

2000

500 F00 900 1100 1300 m/z

5. dbra
A BPA-PC oligomer MALDI-TOF tomegspektruma
(0,25 mol BPA, 0,0075 mol KHCO;, 1,8 mol propilén-karbonat,
reakcioido 24 h, homérséklet 160 C)
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A di- és trimer termék kimutatasara felvettjiilk a reakcidtermék MALDI-
TOF tomegspektrumat (5. dbra), ami alapjan 5 kiilonboz6 oligomersorozatot (a,
b, ¢, d, e) sikeriilt azonositani. Az egyes sorozatok intenzitdsa polimereloszlas
szerint valtozik, valamint jol latszik a multimodalis eloszlds. Az egyes
sorozatokban az egymast kovetd tagok tomegkiilonbsége pontosan 58 Da, ami
megfelel a propilén-oxid egység tomegének. A pontos molekulatomegbdl
meghatéaroztuk az egyes sorozatok szerkezetét.

Az ,,a” sorozatra felirhat6 6sszefliggés:

M,=267 +58 -nazazM,= 1228 + 58 - n+ 39 (12)

Ahol 228 Da az inicidtor maradék és a végcsoportok tomege, 58 Da a
propilén-oxid egység tomege, n a propilén-oxid egységek szama az oligomerben
¢s 39 Da a kalium, azaz a kationizal6o dgens tomege. Tehat az ,,a” sorozatban (2.
képletdbra) csak a Biszfenol-A maradék (R-rel jeldlve) €s propilén-oxid

monomeregységek taldlhatok.

CH, CH,

I |
H{O—CH-CH?O—R—O{CHECH—O>H
X y

T
CH,4
2.kepletdabra
Az, a” sorozat szerkezete

A ,,b” sorozat tomege:
My=369 + 58 -nazazM,=1-228+1-102+ 58 - n + 39 (13)
Ahol a 102 Da a propilén-karbonat egység tomege, a tobbi jelolés
megegyezik az ,,a” sorozattal. Az ,,a”-hoz képest 102 Da-nal nagyobb, azaz a
sorozatban a Biszfenol-A maradék, propilén-oxid egységek és egy propilén-

karbonat egység talalhat6 (3. képletabra).
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CH, (|:H3 1
H{O—CH—CH%O—R—O{CHECH—O>—C—OH
y

X

és/

W, g g
HfO—CH-CH}O—R—O{CHECH—O}C—O—(CHQCH O}H
X y z
n=xty-tz
3.képletabra

A, b’ sorozat szerkezete

A propilén-karbonat egység helyzete lehet lancvégi vagy lanckozi, erre az
egyszerlli tomegspektrumbol nem kapunk kozvetlen informaciot, mert mindkét
esetben megegyezik az Osszetétel (izomerek), igy a molekulatomeg is. A
karbonatkotés helyzetének meghatarozasara alkalmas tomegspektrometrias
modszer a PSD MALDI-TOF MS/MS.

A ,,c” sorozat tomege koriilbeliil kétszerese az ,,a” sorozat tomegének.

A sorozat molaris tomege a kovetkezoképp irhato fel:

M=579+58 -n (14)

Ez a tomeg majdnem megfelel egy ,,a” €és egy ,,b” egység tomegdsszegének,
a tomegkiilonbség 18 Da. Ez egy vizkilépésre, azaz kondenzacids reakciora utal.

Tehat a molekulatomeg:

M~=M,+My,—-18=2-228+1-102+58-n+39—-1-18 (15)

A ,,d” sorozat a ,,c”’-t6l 102 Da-nal nagyobb. Ez igy értelmezhetd, hogy két

,b” tag kondenzacios reakciojaval kapjuk, azaz:

M=2Mp—18=2-228+2-102+58-n+39—-1:18=M4=681 +

58 :n (16)
Az ,,e” sorozat, amely egy trimer termék, tomege:
M=891 +58 -n (17)
Ez egy ,,a” és két ,,b” termék reakcidjaval 4llt eld, azaz:
Mc=M,+2 -My-2-18=3-228+2-102+58-n+39-2-18 (18)
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Nem taldltunk olyan tomegsorozatot, amely a ,2a — H,O” sorozatnak
felelne meg. Igy Kkijelenthetjiik, hogy a di- illetve trimerizaciohoz
elengedhetetleniil sziikséges a lancvégi karbonatcsoport és a kondenzicid a
lancvégi karbonat- és hidroxil-csoport kozott jatszodhat le, a 4. képletabran
leirtak alapjdn (a lancvégi karbonatcsoport nukleofilitasa kisebb, mint az
alkoholatcsoporté, ezért a karbonatcsoporton keresztiil nem novekszik a lanc,

hanem kondenzaci6 jatszodik le).
A I
MCH5CH-0—C—0 + HO—CH-CH,mw»

WL

e oq T
wwn CHz CH-0—C—0—CH-CHmw + OH'

4.képletabra
Kondenzacios reakcio a lancvégi karbonat és hidroxil csoport kozott

A 4. képletabra és a (14) — (18) egyenletek alapjan a kondenzalt sorozatok
szerkezete az 5., 6. és 7. képletabran lathato.
A ,,c” sorozat (5. képletabra) két inicidtormaradékot (R), propilén-oxid

egységeket (PO) és egy propilén-karbonat egységet (PC) tartalmaz.

H-(PO),-0-R-O-(PO),-PC-(P0O),-O-R-O-(PO)4-H

n=x+y+z+q

S.képletabra
A ,, ¢’ sorozat szerkezete

A ,,d” sorozat (6. képletabra) két inicidtormaradékot (R), propilén-oxid

egységeket (PO) és két propilén-karbonat egységet (PC) tartalmaz.
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H-(PO),-O-R-O-(P0O),-PC-(P0O),-O-R-O-(PO),-PC-
(PO),-O-H
n=x-+ y +z + q +r

6.képletabra
A, d” sorozat szerkezete

A trimer ,,e” sorozat (7. képletdbra) mar harom inicidtormaradékot (R),

propilén-oxid egységeket (PO) és két propilén-karbonat egységet (PC) tartalmaz.

H-(PO),-O-R-O-(P0),-PC-(P0O),-O-R-O-(PO),-PC-
-(PO),-O-R-O-(PO)s-H
n=x+y—|—z+q+r—|—s

7.képletabra
Az , e’ sorozat szerkezete

crer

a novekvl lanchosszal ardnyosan megjelent egy olyan sorozat is, amelyben 2
propilén-karbonat egység 1is taldlhatdo. A tomegspektrometrids mérések
eredményeibdl meghatdroztuk a szdmatlag polimerizaciofokot (19), a szdmatlag

molekulatomeget (20) €s a tomegatlag molekulatomeget (21).

an,i ']i
DPn ZZIHBPA,i.]i (19)

> M, -,
M, == (20)

>

ZMiZ'Ii

Y @D

i

M

Ahol I az 1-edik csucs intenzitasa, M; a mért tomege, n,; a propilén-oxid és

-karbonat egységek szdma €s ngpa ; @ Biszfenol-A egységek szama.
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Az NMR, SEC ¢és MALDI-TOF modszerrel kapott eredmények alapjan
kapott szamatlag polimerizaciofokot (DP,), szamatlag molekulatomeget (M,), a
tomegatlag molekulatomeget (My,), €és a polidiszperzitas (M/M,) értékeket a 4.

tablazat tartalmazza.

4. tablazat
Kiilonbozo modszerrel nyert polimerizaciofok és molekulatomeg értékek

(24 ora, 160 °C, 0,25 mol BPA, 0,0075 mol KHCQO;, és 1,8 mol (S1) ill. 3,6
mol (S2) propilén-karbonat)

"H-NMR BC.NMR GPC MALDI

S1 S2 S1 S2 S1 S2 S1 S2

DP, 4,7 7,1 4,8 7,3 - - 4,4 6,3
M, - - - - 560 750 640 760
M,/M,| - - - - 1,32 | 1,31 | 1,15 | 1,08

A spektroszkdpiai adatok nagyon jo egyezést mutatnak, tehat a két modszer
(a magneses rezonancia €s a tomegspektrometria) kivalo eszkoz az oligomerek
vizsgalatara. A jO egyez€s bizonyiték arra is, hogy a mintaban a MALDI
koriilmények kozott az ionizacid fliggetlen a polimerizacidéfoktol.

A karbondt tartalomra ¢és a kondenzacios reakciora kémiai bizonyitékként
elvégeztiik az oligomer lugos hidrolizisét (lasd 3.2.2.), majd ismét felvettiik az
oligomer tomegspektrumat, amely igy mar unimodalis lett (6.4bra). A 6. abran
jol lathatd, hogy a propilén-karbonat egységet tartalmazo oligomersorozatok (b,
¢, d, e) eltintek, egy sokkal egyszeribb ¢és unimodalis eloszlast
tomegspektrumot kaptunk, tehat a hidrolizis terméke csak az iniciatormaradékot
¢s PO egységeket tartalmazo ,,a” sorozat lett.

A lugos hidrolizis egyenlete a 8. képletabran lathaté. A hidroxil ion
nukleofil tdmadasa a karbonil szénatomon torténik, majd a kotés felszakadasa
utdn egy karbonat és egy hidroxil lancvéget kapunk. A hidrolizis utan sav
hatasara lejatszodik a karbonatcsoport dekarboxilezddése €s a reakcido végén

hidroxilcsoportot kapunk.
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6. abra

A homotelekelikus oligomerek MALDI-TOF témegspektruma

hidrolizis elott (felsd) és hidrolizis utan (alsd)

HO

8.képletabra
Az oligomerek lugos hidrolizise
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A propilén-karbonat gytiriifelnyildasos eliminacios polimerizacioja

Ezen eredmények alapjan a lejatszodo reakciok lehetséges mechanizmusa:

a. Anion generalas

R@OH+ HCO; — » R@O‘ + H,0 + O,

b. Inicialo 1épés a karbonil-szénatomon

@ /\)Q? || o
R 0—C—O0—CH,—CH-0O

CH3

c. Inicialo 1épés az alkilén-szénatomon
PN ™o
Iy
R o + Z/O 0 O—CH,— CH—O—C—O'
-CO,| Dekarboxilezddés

—OL O

9.képletabra
Az aniongenerdlds és az inicidlo lepés a
Biszfenol-A/propilén-karbonat rendszerben
A lejatszodo reakcid részlépéseit a 9. és 10. képletabra tartalmazza. A 9.
képletdbran az egyszerliség kedvéért csak a Biszfenol-A egyik fenolos
hidroxilcsoportjara irtuk fel a reakcio Iépéseit, de természetesen egymastol
fliggetleniil mindkét hidroxil csoporton lejatszodik a reakcio.

Az elsd 1épés — mint minden ionos polimerizacional — az iongeneralas (9.a.).
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A lugos katalizator hatasdra a Biszfenol-A-bol a megfeleld bifunkcios
fenolat ion képzddik. A fenolat ion nukleofil tdmadasa a monomer két
parciélisan pozitiv helyén torténhet.

A karbonil szénatomon torténd tamadas esetén (9.b.) lanckozi
karbonatkotés és a lanc végén egy alkoholat anion képzdédik. Ez a 1épés egy
megfordithato reakcio, mivel a keletkez6 alkoholat csoport kedvez6 helyzetben
van a karbonatkotés Iugos hidroliziséhez (a stabil 5 tagt gytirti ujra kialakulhat).

A masik lehetéség az alkilén szénatomon torténd tamadas (9.c.). Ebben az
esetben a lanckozben éterkdtés alakul ki, a lancvégen pedig egy karbonat egység
lesz. A karbonategységbdl irreverzibilisen kilépd szén-dioxid utan a lanc végén
egy alkoholat anion képzddik. A tovabbiakban a lancvivé a fenti két mddon

kialakulhat6 alkoholat ion lesz (10.a., b.).

a. Oligomerizacios 1épés a karbonil-szénatomon

CH, )k CH, O CH,
[ Iy | I |
PAT—— : S St S o SN o A CH,— CH— O— C— O— CHy— CH-O'
CHs

CH;
-CO;,| Dekarboxilezodés
T I
WA CHZ_ CH—O— CHZ_ CH-O
10.képletabra

A propagacios lépés a Biszfenol-A/propilén-karbonat rendszerben
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A propilén-karbonat gytiriifelnyildasos eliminacios polimerizacioja

Az propagacids 1€pés szintén a fent vazolt mechanizmussal jatszodik le,
azzal a kiilonbséggel, hogy itt a kevésbé nukleofil alkoholat ion lesz a tdmado
agens. A 10. b. reakcioban keletkezd karbonat lancvégen a dekarboxilezédés
mellett a kondenzaciés reakcid is lejatszodik (4. képletabra). A karbonil
szénatomon torténd tdmadas igazoladsahoz a ,,b” sorozat tagjait vizsgaltuk. Arra
voltunk kivancsiak, hogy a karbonatkdtés hol helyezkedik el az oligomerben a
lancban vagy a lanc végén? (3. képletabra)

A propilén-karbondt egység helyzetének meghatarozasara elvégeztiik az
oligomer PSD MALDI-TOF MS/MS vizsgalatat (7. abra). E mérés soran a
kivalasztott analit fragmentacioja vizsgalhatd. A kotés hasadésa, a karbonatkotés
kisebb kotési energidja miatt, legnagyobb valoszinliséggel itt kovetkezik be.

717

&
L

160

1160
1 CHs CHs

O—é—ﬁ—O—CHQ—CH— 0O—CH;— CH—OH 775

r 3
Y

]
160

200 300 400 500 600 700 m'z

7. dbra
A [bs+K]" (a) és a [b,+K] " (b) oligomerek PSD spektruma
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A 7. dbran a ,,b” sorozat 6. ¢és 7. tagjanak PSD MALDI-TOF MS/MS
spektruma lathato. Mindkét esetben megfigyelheté egy 160 Da-os intenziv
tomegvesztés, ami megfelel egy propilén-oxid (58 Da) és egy propilén karbonat
(102 Da) egység tomegének, tehat a karbonat kotés a lanc végétdl szamitva a
masodik monomeregység utdn (lasd inzert a 7. &bran) taldlhatd a legnagyobb
valoszinliséggel. A lancvégi karbonategységre 44 Da tomegvesztés lenne
jellemzd, mig az n-ik és n-1-ik monomer kozotti karbonatkstésre 102 Da (azaz
44 + 58 Da). A spektrumon mindkét tomegvesztés mértéke elhanyagolhato
intenzitdsu a 160 Da-hoz képest, tehat a karbonil szénatomon is lejatszodik a
nukleofil tdmadas (10. a. képletdbra) ¢és a keletkezd alkoholat ldncvégen

folytatodik az oligomerizacio.

120 300
100 - - 250
80 -

- 200

60 - L 150

Hémérséklet (°C)

- 100

Fejlédott CO, (mmol)

B CO, mennyisége
® Homérséklet

20 A - 50

0 100 200 300 400 500

Reakci6id6 (perc)
8. abra

Fejlodott CO, mennyisége az ido fiiggvényében
15,6 mmol Biszfenol-A, 112,5 mmol propilén-karbonat, 0,5 mmol KHCQO;,
160°C, 24 ora
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A propilén-karbonat gytiriifelnyildasos eliminacios polimerizacioja

Az, hogy nem tapasztaltunk 44 Da-os tOmegvesztést arra utal, hogy a
lancvégi karbonatcsoport nem stabil, vagy dekarboxilezédik (9. b, 10. b.
képletabra) vagy egy lancvégi hidroxilkotéssel kondenzalddik (4. képletabra).

A reakci6 idObeni lefutdsat a fejlodott CO, mennyiségi mérésével és az
oligomer mintabol mintavételezéssel vizsgaltuk. A fejlédott szén-dioxid
mennyisége az 1d6 fiiggvényeben a 8. abran lathatd. Az abran ol latszik, hogy a
gazfejlédés kb. 110 °C-on indul és 3 6ra utdn nem fejlédik tobb CO,, a mért
érték eléri a sztdchiometriailag bemért propilén-karbonat mennyiségét. Ebbdl
elsd kozelitésben arra lehet kovetkeztetni, hogy a reakci6 3 oOra utdn ledll és
nincs egyéb valtozas. Megvizsgalva és Osszehasonlitva a kiillonbozé i1dében
kivett mintdk MALDI-TOF tomegspektrumait (9. &bra) azonban valtozast
tapasztalunk. A 9. abran a kiilonb6zd sorozatok relativ mennyisége lathatd az
1d6 fliggvényében. A reakcid elsd szakaszdban a propagéacids és kondenzacids
reakciok szamottevoek (az ,,a” €s a ,,c” sorozat mennyisége novekszik), mig a
monomer elfogyéasa utan, a masodik szakaszban (8 ora utan) dekarboxilez6dés

jatszodik le (csokken a ,,b”, ,,c”, ,,d” és,,e” sorozat relativ mennyisége).
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9. dbra
A kiilonbozo oligomer sorozatok mennyiségének valtozdsa az ido fiiggvényében
(MALDI-TOF alapjan)
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4.2. Heterotelekelikus polimerek

A homotelekelikus oligomerek eldallitasa sordn szerzett tapasztalatok
alapjan elvégeztiik az oligomerizacidt a Biszfenol-A monofunkcids analdgjaval
a p-tercbutil-fenollal is*’, majd a sikeres oligomerizicid utin egyéb, para
helyzetben szubsztitualt monofunkciés fenolszarmazékokkal (11. képletabra). A
tomegspektrometrids meéréseket elvalasztastechnikaval (HPLC) kombinaltuk,

hogy a keletkezett oligomereket egyértelmiien azonositani tudjuk.

11.képletdabra
Iniciatorként hasznalt p-monoszubsztitualt fenolok dltalanos képlete, ahol X- :
(CH;);C-, CH;-, H-, Cl-

Egy reakcidtermék tomegspektrumai a 10. dbran lathatok.

- a b,
al 2, b ] 2 - d
i a.i. - _— 3
1 al. a,
- ] 1 bs d4
7000 - ]
1 7000
_ d, 300
6000 1
] 6000
] d
i 3 ]
5000 b, 5000
] b6 y
4000 -] 4000 -
3000 - dg 3000 -
] ] 400 500 600  miz
1¢C
2000 2000 - 3 C4
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e ]
5\Ad6 e6 e 1 C5
0 m7 0 :._Lialu lJllﬂll“lLllL -ll;ll. A
R I B LR IR BN LR IR BRI UL ILALRLEL B
700 miz 200 300 400 500 600 700  mez
a b.

10. dbra
Oligomerizacios reakcio termékének MALDI-TOF (a) és ESI-TOF (b)
tomegspektruma, (0,25 mol propilén-karbonat, 0,0625 mol terc-butil-fenol, 1,8 x
107 mol KHCO;, t=24 éra, T=160 °C
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A homotelekelikus oligomerek tomegspektrumahoz hasonldéan itt is
megtalalhatd a szabalyos, 58 Da-os tomegkiilonbség, ez alapjan mindkét
tomegspektrumon ugyanazt az 5 sorozatot tudtuk azonositani (,,a” — ,,e”). Az
eltérd intenzitasértékek az oligomermolekuldk eltérd ionizacids tulajdonsagaibol
szdrmaznak.

A pontos tomegelemzést elvégezve 0t sorozatot tudtunk azonositani, az 5.

tablazatban talalhato altalanos szerkezettel.

5. tablazat
Az azonositott oligomer sorozatok

Szerkezet

k- x_@

RO{CHZCHOEH

a
CHs
[
R—0+{CH,-CH—0J-C—O+{CH,-CH—O} H
\ \ q
CHa CHs
b és/vagy
7
RO{CHZCHOECOH
CHs
HO{CHZCHOEH
C
CHs
0
d R— o{cH2 CH— OEC O~ CH-— CszO R
CH3
® Cu)
e RO%CHZCHO?C{OCHCHZZOC{OCHCHzt%OR
CHs CHs CHs
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A propilén-karbonat gytiriifelnyildasos eliminacios polimerizacioja

Az ,a” ¢és ,b” sorozat szerkezete analég a homotelekelikus oligomerek
megfeleld sorozatdval és megtaldltuk a két dimer sorozatot is (,,d”, ,.e”).
A monofunkcids inicidtorok miatt a trimerizacid nem jatszodik le.

Az ,a” sorozat heterotelekelikus poliéter, amely csak az iniciator
maradékot €s propilén-oxid egységet tartalmaz.

M.= Migicigtor T 38 * 1 + Migtionizale (22)

A ,b” sorozatban egy propilén-karbonat egység is beépiilt a lancba ¢és
tartalmaz inicidtor maradékot.

Mp= Minicigior 58 * 11+ 102 + Myasionizals (23)

Ahol n=p + q (5. tablazat)

A ,,c” sorozat esetében a végcsoport tomegére 18 Da adddott. Ez megfelel
egy vizmolekula tomegének, ez ugy képzelhetd el, hogy ebben az esetben az
oligomer mindkét végcsoportja hidroxil csoport. Mivel az NMR vizsgalatok a
végcesoportra nem adnak informdciot, ezért a hidroxil végcsoport bizonyitdsat

kromatografids modszerrel végeztiik (eredmények késébb).

Mc: 18 + 58 ‘n+ Mkationizél(’) (24)

Az ,d” sorozat az ,,a” €s a ,,b” kondenzacios reakci0jabol adodik.
Mg@=M; + My — 18 =2 - Mipnicigior + 58 *n + 102 — 18 (25)
Ahol n=p + q (5. tablazat)

gy

Me= 2 Mb -18=2" Miniciétor +58-n+2-102-18 + Mkationizél(’) (26)
Ahol n=r+ s+ t (5. tablazat)

Elvégeztiik a reakciotermék hidrolizisét és a hidrolizdtumbodl ez esetben is

eltlintek a karbonategységet tartalmazé oligomerek.
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A fenolat €s a hidroxil-lancvég kimutatasara kromatografias vizsgéalatokat

végeztiink, UV ¢és off-line tomegdetektalassal.

a2 a5,a6,b3,b4,b5
—
a3 d3
d2
@) da4
2caeac5 || |2
—
(b)
T T F‘\_J T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
tgr (min)
11. abra

p-tercbutil-fenol, propilén-karbonat, KHCOj; rendszer HPLC kromatogramja, (a)
kiindulasi oligomer, (b) hidrolizistermék
Kisérleti koriilmények: 0,25 mol propilén-karbonat, 0,0625 mol terc-butil-fenol,
1,8 x 107 mol KHCO;, reakcididd 24 éra, hémérséklet 160 °C

Az egyes tartomanyok vizsgalatdhoz frakcidkat szedtiink az effluensbdl és
off-line MALDI-TOF tomegspektrometriaval azonositottuk. A 11. dbran az UV
kromatogram lathato hidrolizis el6tt és utan. Az abran bejelolt tartomdnyban a
betlijelnek megfeleld oligomereket azonositottuk. Lathatd, hogy az UV
detektalas csak a kromofor csoportot tartalmazé ,,a”, ,,b”, és ,,d” sorozat tagjaira
ad jelet (a kis koncentracido miatt az ,,e” sorozat tagjait csak a reakciotermék

29

direkt tOmegspektrometrias vizsgalatdval sikeriilt kimutatni), a ,,c” sorozat
tagjait azokbdl a frakciokbol kaptuk meg, ahol nem volt UV abszorbancia, tehat
ez a sorozat nem tartalmaz aromds részt. Ez egyezik a vart kromatografids

viselkedéssel, hiszen az alkalmazott forditott fazisti kolonndn az aromas csoport
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A propilén-karbonat gytiriifelnyildasos eliminacios polimerizacioja

¢s a hidroxil csoport koziil az elObbivel érhetd el nagyobb visszatartas.
A 11.b. abra a lugos hidrolizis termék kromatogramja. Itt is megtalaltuk a ,,c” az
UV jelek elétt, illetve az UV jelek az ,,a” sorozathoz tartoznak ¢és eltlint a
karbonat egységet tartalmazé ,,b” és ,,d” sorozat, a kromatogram egyszertisodott.

Az oligomerek azonositdsat a 7 és 8 perc kozotti komponensen keresztiil

mutatjuk be. A frakci6 MALDI-TOF tomegspektrumat a 12. dbran lathatjuk.

— 523.2%
— 539.17

—

T .

Z —
X

+N +N

O, =)

200 300 400 500 €00 miz

12. dbra
A p-tercbutil-fenol, propilén-karbonat, KHCOj; rendszer d; cstuicsahoz tartozo
MALDI-TOF témegspektrum

A 11. dbrén bemutatott kromatografias viselkedés alapjan a ,,b”, ,,d” és ,,e”
sorozat johet szamitasba. 12. dbran kapott molekulatomeg (a két cstics kozotti
tomegkiilonbség 16 Da, ami a Na — K tomegkiilonbségnek felel meg) valamint a
(23), (25) ¢és a (26) egyenletek alapjan a vizsgalt frakcié a d, oligomerhez

tartozik.
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13. abra

Az ay, ds és d, csucsok UV spektruma

A 14. dbran az a4, d; és d4 oligomerhez tartozé UV/VIS spektrum lathato. A
spektrumok alapjan megallapithatjuk, hogy mindegyik polimerben ugyanaz a
kromofor csoport, a terc-butil-fenol csoport fordul eld.

A heterotelekelikus oligomer mennyiségét megprobaltuk novelni a
reakciokoriilmények valtoztatasaval (reakciohdmeérséklet, oldoszeres polimeri-

zacid, monomerkoncentracio).
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6. tablazat
Termékosszetétel a reakciohomérséklet fiiggvényében,

Kiserleti kériilmények: 0,25 mol propilén-karbonat, 0,0625 mol terc-butil-
fenol, 1,8 x 107 mol KHCO;, reakciidd 24 éra,

Hémérséklet Sorozat osszetétel (%) Karbonattartalom
C) Pr (%)
a b c d
160 16,0 37,3 20,3 26,5 | 3,9 16,7
200 27,1 0,0 72,9 0,0 | 3,6 5,9

Megvizsgaltuk a reakciohOmérséklet hatasat az oligomer Osszetételére. A

termékosszetételt a 6. tabldzat tartalmazza. Lathaté, hogy magasabb
hémérsékleten teljesen eltlinik mindkét karbonatkGtést tartalmazd sorozat,
viszont jelentésen megnd a hidroxiltelekelikus sorozat mennyisége. A termék
szine vilagossargarol sotétbarnara valtozott a hdmérséklet novelésével. Mivel a
szin mélyiilése oxidacios reakcidk lejatszoddsara utal, ezért a tovabbiakban a
tombpolimerizacios reakciokat 160 °C-on vezettiik.

Az olddszeres polimerizacidhoz toluolban oldottuk a monomert az
inicidtort valamint a katalizatort. A reakciot 24 és 48 oraig futtattuk. A 24 6rés
reakcid nem eredményezett értékelhetd oligomert, ezért a tovabbiakban az
oldoszeres oligomerizacional mindig 48 oOraig vezettik a reakciot. A

termékosszetételt a 7. tablazat tartalmazza.

7. tablazat
Termékosszetétel a monomerkoncentracio fiiggvényében,

Kisérleti koriilmények: toluol + monomer 30 ml, p-tercbutil-fenol, reflux,
reakcioido 48 ora (*24 ora),

Monom’er. i Sorozat osszetétel (%) Karbonattartalom
koncentracio P, (%)
(VIV)% a b c d
10 8,9 13,9 60,3 16,9 | 3,2 10,9
20 23,5 30,0 35,5 11,1 ] 4,0 13,6
Tomb* 16,0 37,3 20,3 26,5 3,9 16,7
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A 7. tdblazat eredményeibdl latszik, hogy a monomerkoncentracid novelése
kedvez a heterotelekelikus sorozat mennyiségének, viszont a tombpolimeriza-
cidhoz képest né a hidroxiltelekelikus oligomer mennyisége. Az oldoszeres
polimerizacidés sordn nem tapasztaltunk jelentds javuldst a tombpolimeriza-
cidhoz képest, viszont a reakcidtermékbdl el kellett tavolitani az olddszert.
Mivel az oldoszer forraspontja adott, ezért a reakciohdmérsékletet nem lehetett
novelni. A kisérletek alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az oldoszer
jelenléte nem hozott jelentds valtozast az Gsszetételben.

Elvégeztik az oligomerizaciot p-tercbutil-fenol, fenol, p-krezol ¢és
p-Cl-fenol jelenlétében is. Az oligomerek Osszetételét a 8. tdblazat tartalmazza.
Jol latszik, hogy mindegyik iniciator esetében lejatszodik az oligomerizacio és
nincs szignifikdns kiilonbség az 0Osszetételben, valamint a polimerizacidéfok
megkozeliti a bemért értéket (n;:n,=1:4). A hidrolizis hataséara (sziirke sorok)

gyakorlatilag eltlinik a ,,b” és ,,d” sorozat.

8. tablazat
Termékosszetétel az oligomerizacio és a hidrolizis utan kiilonbozé
iniciatorok esetében
Kiserleti koriilmények: 0,25 mol propilén-karbonat, 0,0625 mol inicidtor,
1,8 x 107 mol KHCQO;, reakcioido 24 ora, reakciohomeérséklet 160 °C

. Sorozat dsszetétel (%) Karbonattartalom
Iniciator P, o
a b ¢ d (%)
21,3 14,6 | 29,9 342 | 3,8 13,9
Fenol
43,1 0,7 | 553 09 | 3.3 0,8
19,0 | 42,6 | 31,8 6,5 | 3.8 9,9
p-krezol
74,4 0,0 | 24,8 0,8 | 3,0 0,3
, 14,7 21,0 | 46,6 17,7 | 3,8 11,0
p-klor-fenol
47,9 4,6 | 46,1 1,4 | 3,5 2,1
. 16,0 | 37,3 | 20,3 26,5 | 3,9 16,7
p-t-butil-fenol
54,6 3,5 ] 364 55| 3,1 3,6
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A propilén-karbonat gytiriifelnyildasos eliminacios polimerizacioja

A ,,b” sorozat esetében tovabbi PSD méréseket végeztiink. Prekurzorként
az oligomer Na adduktjat vélasztottuk és az ehhez tartozéd fragmenseket
rogzitettiik. A kapott PSD spektrumbol meghatdrozhat6 a karbonat kotés helye

az oligomerben (15. dbra).

- ~ (Precursor ion)
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14. abra

A p-tercbutil-fenol, propilén-karbonat, KHCOj; rendszer b, csucsanak PSD
MALDI-TOF tomegspektruma
Kiserleti koriilmények: 0,25 mol propilén-karbonat, 0,0625 mol terc-butil-fenol,
1,8 x 107 mol KHCQO;, reakcioido 24 ora, homerseéklet 160 °C

A ,,)b” sorozat néhany csucsat kivalasztva prekurzorként, nem kaptunk 44
Da-os tomegvesztést. Ez azt jelenti, hogy ebben az esetben sincs lancvégi
karbonategység. A by cstics PSD spektrumat és a lehetséges szerkezeteket a 15.
abran lathatjuk. Az 1. szerkezet esetén a fragmensionok jellemz6 tomegei a 197,
215, 273 és 289. A 2. szerkezethez 255, 273 és 317-es tomeg tartozik. Ezen
megfigyeléseink alapjan kijelenthetd, hogy az ds-0s oligomer harom izomer

keveréke. A legvaloszinlibb szerkezet a 3. szerkezet, a jellemzd 347 és 157-es

57



Doktori értekezés

tomegvesztés miatt €s ez a fragmentacids ut megfigyelheté volt a ,,b” sorozat
tobb eleménél is. A PSD spektrumok alapjan azt talaltuk, hogy minden ,,b”
oligomer tartalmaz legalabb egy propilén-oxid egységet a lanc végén a propilén-
karbonat egység elott. (Azaz az 5. tdblazat b sordban a q>2)

Az oligomerizacios reakcid lehetséges mechanizmusa a 12. képletabran lathato.

Inicialas
C—0O—CH,-CH—O

Rf —C —
CHs / 0 ]
— 'y 0 CHa

R—O (@] 0
T\
o R-0-CHy CH-0-C-0O WR O-CHy CH-O'
CHy O CH3
Propagacié
oH s CHy—CH—0—C—0—CHy-CH-O'
ﬁ( 3 / CH; O CH
s CHp-CH—O" + o
CHs | \: .
% o007 CHy—CH—0—CHy-CH-0-C—O' %»WCHZ CH—O0—CH,-CH-O'
CHs CHs o s CHs CHs
Kondenzacio

o o
T r I
R*OfCHz—C‘:H—OECfO + H{O—C‘H—CHZEO—R 4, R—O{CHZ—C‘:H—OEC{O—C‘:HfCHZEO—R + OH

CHg CH3 CHs CHs

o)
. ] rs
R—O{CHZ—C‘H—O?C—O + H{Of?HfCHZZOfC{OfC‘:HfCHzt%OfR LA
CH3 CH3 CHS

I I
. R—ofcHz—c‘H—o?c{of(‘:HfCHZZofc{O—C‘HfCHq&ofR + OH
CHa CHs CHs

12.képletabra
Az oligomerizacios és kondenzacios reakcio lehetséges mechanizmusa

A fenolat ion a monomer molekula alkilén- (r;) és karbonil- (1)
szénatomjan tamadhat. A termék ennek megfelelden lehet egy karbonat lancvég,
ami szén-dioxid vesztéssel alkoxiddd alakulhat és egy ujabb monomerrel
reagalva novekedhet a lanc, vagy a rendszerben jelen 1évd hidroxid-lancvéggel
kondenzalédva a ,,b”, a ,,d” vagy az ,,e” sorozat keletkezhet. A kondenzacios
reakcio megfordithatd, tehat a hidroxidion hatdsara a hidrolizis is lejatszddhat,
illetve a reakcid eldrehaladtaval le is jatszodik. Az ri-el jelolt reakcidban egy

lanckozi karbonat egység alakul ki. Ez szintén megfordithatd reakcid, mert az
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alkoxid lancvég kedvezd helyzetben van a karbonil szénatomon torténd

tamadasra, igy ez tulajdonképpen egy autohidrolitikus folyamat. Amennyiben

ujabb monomerrel reagdl a termék, ugy a ,b” sorozatba tartozd oligomer

keletkezik. A kondenzacids termékek (,,d”, ,,e”) az r4-15 reakciduton képzddnek.
A ,,c” sorozat jelenlétét megprobaltuk direkt inicidlassal magyardzni

(13. kepletabra).

CHs
CH
H,O + n O 9 K4>HC03 | 3
__CH-—
2 -9 hco,m Ho(cmcn O)H
O
13.képletdabra

A direkt inicialas lehetséges magyardzata

Megprobaltuk viz hozzaaddsaval nodvelni, illetve a kiindulasi anyagok
gondos eldkészitésével (szaritas, vakuumdesztillacio) csokkenteni a rendszerben
1év6 viz mennyiségét. Egyik mddszerrel sem sikertilt drasztikusan novelni vagy
csokkenteni a ,,c” sorozat mennyiségét, ezért a direkt inicidlds lehetdségét
elvetettiik. A magyarazat a ,,c” sorozat jelenlétére karbonat egységet tartalmazé
oligomerek (,,b” sorozat) hidrolitikus reakcidja és az azt kovetd
dekarboxilezddés. A 15. abran jol latszik, hogy az 1d6 eldrehaladtaval hogyan
valtozik az oligomer Osszetétele. Az ,,a” sorozat a reakcid elején csokken, ekkor
jatszodnak le a kondenzacios reakcidk, azaz az ,,a” és ,,b” sorozatbol ,,d” lesz,
illetve az ,,b” és ,,c” kombinaciojabol visszakapjuk a ,,b”-t. Lathato, hogy az ,,a”
sorozat minimuma kozel egybeesik a ,,b” €s ,,d” maximumaval, valamint a ,,c”
minimumaval. 4 - 5 6ra utdn, miutan a monomer mar elfogyott a rendszerbdl, a
hidrolizis valik meghatarozova, ekkor a ladnckozi karbonatot tartalmazo
sorozatokbol egy hidroxil és egy karbonat lancvéget tartalmazd sorozat
keletkezik (8. képletabra). Ez a két 1épés (a kondenzécid €s a hidrolizis) elvileg

tobbszor megismétlddhet, ugyanaz a reakcio csak ellentétes iranyba, mindaddig,

59



Doktori értekezés

amig a lancvégi karbonategységbdl a széndioxid ki nem lép (ez irreverzibilis).
igy keletkezik a ,,b” sorozatbol az ,,a” és a ,,c” valamint a ,,d”-bol két ,.a”.

A reakcid masodik szakaszdban pontosan eszerint valtozik az oligomersorozatok

.o 14
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15. abra

Egyes oligomersorozatok mennyiségének valtozasa az ido fiiggvényében
Kiserleti kériilmények: 0,25 mol propilén-karbonat, 0,0625 mol terc-butil-fenol,
1,8 x 107 mol KHCO;, reakcididd 24 éra, hémérséklet 160 °C
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4.3. Kopolimerek
A kopolimerizacié soran monomerként etilén-karbonatot, propilén-
karbonatot és e-kaprolaktont hasznaltunk'”. E hiarom monomer biner
kopolimerjeit allitottuk elé az aldbbi dsszetételben:
PO-CL
PO-EO
EO-CL
Iniciatorként p-tercbutil-fenolt, katalizatorként KHCO;-ot hasznéltunk.

A gytiris karbonatok és az e-kaprolakton reakcidjanak egyenlete a 14.

képletabran lathatod
R
o ™
H3C+OOH +ngog (O *t m
CH; \"/ O -nCO,
© 0

CHj R 0
H3C4’—©7O-(éH—CH2—O>;€g-(CH2)-SO}£I

CH;

14.képletabra

Az gkaprolakton és a gytiriis karbondtok reakcioja

A reakcioban a bazikus katalizator hatasara fenolat ion képzddik ¢és ez a
fenolat ion nukleofil timadast intéz a monomerek ellen.

A biner kopolimerek ESI-TOF tomegspektruma a 17 - 19. dbran lathato. A
reakcid lejatszodasat bizonyitja a tomegspektrum, €és a kopolimerizaci6 tényét
erdsiti, hogy az egyes monomeregységekre jellemzd tomegkiilonbség (58 Da
propilén-oxid (PO), 44 Da etilén-oxid (EO) és 114 Da kaprolakton (CL) egység)
egyidejiileg megfigyelhetd. Az egyszerli tOmegspektrometrias mérés alapjan

molekulatomeg és funkcionalis eloszlast is tapasztaltunk.
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A propilén-oxid-e-kaprolakton kopolimer ESI-TOF tomegspektruma a 17.

abran lathato.

459
573

517

114

631

500 700 900 1100 m/z

16. abra
A PO-CL kopolimer ESI-TOF tomegspektruma (Na' -mal kationizalt)

A PO-CL kopolimer esetén a molekulatomeg:
Mpo.cL = Mygg + 1 - 58 +m - 114 + Migiion (27)
Ahol My, kation @ V€gesoportok €s a kation tomege, n, m pedig a PO és CL
egységek szdma. Az abran lathato, hogy ugyanahhoz a molekuldhoz képest 58
¢s 114 Da-os tomegndvekedés is megfigyelhetd. A (27) alapjan, a 17 4bran a
feltiintetett 459 Da-os tomegnél a végcsoport tomege 150 Da, ami megfelel a p-
tercbutil-fenol molaris tomegének.

459=150+1-58+3-114+23 (28)
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A tovabbi csucsok azonositdsa soran a végcsoportok tomegére 18, €s 0 Da

értéket kaptunk ((29)-(31) egyenletek). A lehetséges szerkezetek a 9. tablazatban.

MT_pO_CL=150+n'58+m' 114 + 23 (29)

MH-PO-CL: I1I8+n-58+m-114 +23 (30)

MR-PO-CL: O0+n-58+m-114+23 (31)
9. tablazat

A heterotelekelikus (T), hidroxiltelekelikus (H) és gytiriis (R)
oligomersorozatok szerkezete

Jelblés Szerkezet
CH; R 0
T H3C4’—©70-(éH—CH2—O)n—€g-(CH2)-SO}£I
CH;
R 0
H HO-(&H—CHQ—O)H—QICI:{CHz}So)Hg
R 0

A T-sorozat a telekelikus sorozat, azaz kopolimer lanc a monomeregységek
mellett az iniciatormaradékot is tartalmazza. A kovetkezd a H-sorozat, a
hidroxiltelekelikus sorozat, azaz az inicidtormaradék helyett hidroxil
végcesoportot tartalmaz a kopolimer. A harmadik, R-sorozat esetében a
végcsoportra

A 20. abran a PO-CL kopolimer eloszlasat figyelhetjik meg. (A
kezddbetlik jelentése a 9. tdblazatban.) A gytiris (R) oligomer, a kis intenzités
miatt, a beszurt abran latszik. A PO-CL kopolimerek esetén a moldris
tomegekbdl megfigyelhetd egyszer egy 114 Da-os tomegnovekedés (+1 CL
egység) valamint 116 Da-os tomegnovekedés is (+2 PO egység). A
tomegkiilonbség ez esetben 2 Da, tehat az azonositasnal (féleg a nagy

intenzitasu csucsoknal) figyelembe kell venni a természetes izotdpeloszlast is).
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17. abra
A PO-CL kopolimer molekulatomeg, osszetételi és funkcionalis eloszlasa

A beszurt abran latszik, hogy az R-(CL)4 és az R-(PO),-(CL); kozott a
tomegkiilonbség 2 Da. A szamitott izotopeloszlas alapjan az R-(CL)4-hez tartozo
masodik izotdpcsucs intenzitasa a monoizotophoz képest csak 5 % lenne. Mivel
az M+2 helyen az intenzitds nagyobb, mint 5 %, ezért egyértelmii, hogy az

R-(PO),-(CL); részecske jelen van a rendszerben.
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A kovetkezd 4bran a propilén-oxid-etilén-oxid kopolimer ESI-TOF

tomegspektruma lathato.
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18. abra
A PO-EO kopolimer ESI-TOF témegspektruma (Na" -mal kationizalt)

Ebben az esetben is lejatszodik a kopolimerizacid, az abran lathato, hogy a
393-as tomeghez képest mind 44 mind 58 Da-os tomegndvekedés is

tapasztalhato.

A PO-EO kopolimer esetén a molekulatomeg:

Mpo.-eo = Mygg T 1 - 58 +m - 44 + Miggion (32)

Ahol My, kation @ V€gesoportok €s a kation tomege, n, m pedig a PO és EO
egységek szama. A (29) — (31) egyenletek analdgidja alapjan a PO-EO
kopolimer tomegspektrumaban szintén telekelikus (T), hidroxiltelekelikus (H) és

gytirts (R) sorozatokat azonositottunk:
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MT-PO-EO: 150 +n-58+m-44+23 (33)
MH_po_EOZ 1I8+n-58+m-44 + 23 (34)
MR_po_EOZ O+n-58+m-44 +23 (35)

A harmadik kopolimer az etilén-oxid-ge-kaprolakton kopolimer volt. ESI-

TOF tomegspektruma a 20. abran.
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19. dbra
Az EO-CL kopolimer ESI-TOF tomegspektruma (K -mal kationizalt)

Az EO-CL kopolimer esetén a molekulatomeg:

MEO-CL = Mvég +n-4+m-114 + Mkation (36)

Ahol Mg kation @ V€gesoportok ¢€s a kation tomege, n, m pedig az EO ¢s CL
egységek szdma. A (29) — (31) egyenletek analogidja alapjan az EO-CL
kopolimer tomegspektrumaban azonositott tdmegsorozatok:

MteocL=150+n-44+m- 114 + 39 (37)
Muro.ct = 18+n-44+m- 114+ 39 (38)
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MR-EO-CL= O+n-44+m-114 + 39 (39)

A hozzajuk tartoz6 lehetséges szerkezetek a 9. tablazatban.
A tomegspektrum vizsgalata sordn, izobar tomegeket (azaz eltérd

Osszetételhez ugyanakkora tomeg tartozik), azonositottunk.

150 +n-44+m-114+39=18+ (n+3)- 44 +m - 114 + 39 (40)
O+n-44+m-114+39=18+(n-3)-44+(m=+1)- 114 + 39 (41)

A (40) egyenlet alapjan az n = 2, m = 1 esetben a T sorozat Osszetétele
Cy0H3,05, a hozza tartoz6 kaliumcstcs tomege 391,188 Da. A H sorozatban az
n =25, m= 1 esetben az dsszetétel CcH;,0s, a kaliumcsucs tomege 391,173 Da.
A két monoizotép tomegkiilonbsége 0,015 Da ami a tomegspektrométer
tomegpontossagan beliil van.

A (40) és (41) alapjan belathato, hogy az EO-CL kopolimerben mindharom
szerkezet izobar egymassal. Az, hogy a tomegspektrumban mégis melyik
sorozat fordul eld csak elvalasztastechnikdval kombindlva donthetd el.
Folyadékkromatografiat  kettds detektalassal alkalmazva egyértelmiien
eldonthetd, hogy melyik sorozat melyik tagjarol van sz6, ugyanis ha az UV és
tomegjeleket Osszehasonlitjuk, akkor egyértelmiien eldonthetd, hogy az adott
részecske tartalmazott-e aromas inicidtormaradékot vagy sem.

A kopolimerizacional a homopolimerizacidhoz képes egy 1) eloszlasforma,
az un. szekvenalis eloszlas is megjelenik. Ebben az esetben azonos az 0sszetétel,
azonos a végcsoport, csak a komonomeregységek kapcsolddasi sorrendjében
van kiilonbség. A molekulatomeg eloszlas €s a végcsoport eloszlas egyszerii
tomegspektrometriaval is vizsgalhato, azonban izobar szerkezetek és szekvenalis
eloszlas esetén a rendszer csak elvalasztastechnikaval kombinalva
tanulmanyozhato.

Az egyes izobar szerkezetek elvalasztisara és a szekvenalis eloszlas
megfigyelésére kivaldé lehetéség az LC-MS-ben 1Un. extrahdlt ion

kromatogramok tanulmanyozasa (21., 22. dbra). Ekkor az id6 fiiggvényében az
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adott tOmeghez tartoz6 intenzitdsértekek adjak a  kromatogramot.
A 21. ébran a T sorozat kiilonb6zé PO és CL egységeket tartalmazd (az abran

zarojelben az indexek) részecskéinek extrahalt ion kromatogramjai lathatok.

T-(PO),-(CL),
(n,m)

(1,2)

a_ (Z’O)J k

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.51d6 [perc]

20. abra
Extrahalt ion kromatogramok a PO-CL kopolimer esetén,
a., 289 Da, b., 347 Da, c., 403 Da, d., 461 Da és e., 459 Da tomegnél
(Na"-mal kationizalt)

A 21. é&bran megfigyelheté, hogy a nagyobb oligomereknél azonos
molekulatomeg esetén tobb csucs figyelhetd meg. Ez lehet izobar (azaz azonos
tomeg, de eltérd Osszetétel) vagy izomer (azaz azonos Osszetétel, csak eltérd
kapcsolddasi sorrend) oOsszetétel. Mivel a PO-CL kooligomerek esetén nem
talaltunk izobar Osszetételt, ezért a tobb csucs csak izomerekbol eredhet. Az
egyes oligomerek jol definialt komonomerekbdl épiilnek fel, ezért a megfigyelt
eltér6 kromatografias tulajdonsag csak a szekvenalis eloszlds kovetkezménye
lehet, tehat az oligomerek ugyanolyan szdmt komonomeregységet tartalmaznak,

csak a monomeregységek kapcsolodasi sorrendje kiilonbozik.

68



A propilén-karbonat gytiriifelnyildasos eliminacios polimerizacioja
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21. dbra
Extrahalt ion kromatogramok az EO-CL kopolimer
261 Da (a), 305 Da (b), 375 Da (c) és 489 Da (d) tomegnél
(Na"-mal kationizalt)
A 22. abran az EO-CL kopolimer extrahalt ion kromatogramjait lathatjuk.
Az dbran azonos tomeghez 2 vagy 3 kromatografids cstucs adodik. A (40) és (41)
egyenletbdl lathatd, hogy a két szerkezetben a kromatografids szempontbdl a
legjelentdsebb eltérés az aromads inicidtormaradék megléte illetve nemléte. Az
alkalmazott forditott fazisu rendszerben mindenképpen kisebb visszatartast
(rovidebb retencidos 1d6t) varunk az aromas egységet nem tartalmazo

részecskéktol.
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Ezt 1gazolta az a tény, hogy a kromatogram elején nincs UV csucs, csak tomeg
jelet kaptunk, tehat a hidroxil-végli kopolimer gyorsabban elualédik. A nagyobb
tomegli oligomerek esetében (T-(EO),-(CL) ill. T-(EO),-(CL),) a hosszabb
retencios idoénél mar két cstucsot kapunk, azaz megfigyelhetd a szekvenalis
eloszlds is. Nyilt lancu kopolimerek kromatografias vizsgélata soran mar
leirtak®, hogy a kapacitasfaktor logaritmusa (logk) forditott fazison a (42)

egyenlet szerint fiigg a komonomerek mennyiségétol.
logk = logP + ngo logago + npo logopo (42)

Ahol: k = (V,-Vy)/V,, V; a retencids térfogat, V, pedig a kolonnara és a
kromatografids berendezésre jellemz0 holttérfogat.

Ogo, Opo az etilén-oxid egység ¢€s a propilén-oxid egység
szelektivitdsi hozzajarulasa az elvalasztashoz, [ pedig a végcsoportok
szelektivitasi egylitthatoja.

Megvizsgaltuk ezt az Osszefiiggést az altalunk eldallitott kopolimerben a
gylirlis szerkezetli sorozatokra. A 23. abran a logk értékeket abrazoltuk, a
ciklikus oligomerek esetében, a PO egységek szamanak fiiggvényében, allando
EO szam mellett. A beszart abran a fliggetlen valtoz6 az EO egységek szama,
allando PO szam mellett. Az 4bran jOl latszik, hogy a logk értéke lineédrisan
valtozik a PO egységek szamaval és fiiggetlen az EO egységek szdmatol. A
magyarazat a komonomer-egységek eltéré hidrofil/hidroféb tulajdonsagabol
ered. Az etilén-oxid egység hidrofilebb tulajdonsagl, mint a propilén-oxid, ezért
az alkalmazott C-18-as all6fazison a propilén-oxid egység visszatartasa lesz
jelentdsebb.

Eredményeink azt igazoljak, hogy a (42) egyenlet alkalmazhato gytiris

random kooligomerekre is.
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0.5
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22. abra
A logk (kapacitasfaktor logaritmusa) az oligomerizaciofok fiiggvényéeben az PO-
EO kopolimer eseteben

Eddigi eredményeink tiikrében a ciklikus kopolimer keletkezése és a lanc

crer
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23. dbra
A ciklikus kooligomerek kialakuldsdnak feltételezett mechanizmusa és a lanc
degradalodadsa a karbondt kotésnél

Az a. esetben az alkoxid lancvég nukleofil tdimadésa az alkilén szénatomon
eredményezheti a ciklikus kooligomert és a karbonat lancvéget, majd
dekarboxilez6dés utan visszakapjuk az alkoxid csoportot. Elméletileg
ugyanilyen nukleofil tdmadas jatszodhat le a karbonat csoport karbonil
szénatomjan is, amikor a ciklusos egység tartalmazza a karbonatkotést, azonban
az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott nem taldltunk ilyen ciklikus
oligomert.

A b reakcioban a nukleofil tdmadas az észtercsoport karbonil szénatomjan
jatszodik le és igy keletkezik ciklikus kooligomer és alkoxid ion.

A hidroxil végcsoportot tartalmazé kooligomerek kialakulasa a karbonat és

észterkotések lugos hidrolizisével magyarazhato (c, d)
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5. Osszefoglalas

Munkénk soran a propilén-karbonat anionos gytriifelnyildsos eliminacios
polimerizacidjat vizsgaltuk fenolat iniciatorok jelenlétében. Az oligomereket az
iparban alkalmazott tombpolimerizacids eljarassal (tehat a polimerizécids elegy-
ben csak az iniciator, a monomer ¢és a katalizator volt jelen) allitottuk eld. A
reakcidtermék minden esetben egy komplex rendszer lett, amelynek minél telje-
sebb korli karakterizalasara torekedtiink. Ehhez felhasznaltuk a legmodernebb
tomegspektrometriai és magrezonancia spektroszkopiai modszereket.

Biszfenol-A/KHCO; iniciatorrendszert alkalmazva di- és trimerizaciora
utalo jeleket kaptunk a méretkizarasos kromatografia alapjan. Tomeg-
spektrometrias mérésekkel 6t kiillonb6z6 oligomersorozatot azonositottunk és
bizonyitottuk, hogy az oligomer lanc mind éter- mind karbonatkdtéseket is
tartalmaz. A lancvégi karbonatkotéseken keresztiil kondenzacidos reakcidban
lehetéség adodik a di- €s trimerizdciora, amit a tomegspektumok igazoltak.
Igazoltuk tovabba azt is, hogy a lancvégi karbonatkotés elengedhetetlen feltétele
a dimerizacidonak, ehhez lehetséges reakcidegyenletet adtunk meg. A miiszeres
bizonyitds mellett kémiai modszerrel is kimutattuk a karbonatcsoport jelenlétét a
di- és trimer termékben, ligos hidrolizis hatdsidra a tomegspektrum egyszeri-
sodott, eltintek a karbonat egységet tartalmazo sorozatok. PSD méréssel
meghataroztuk a karbonat egység helyzetét a lancvéghez viszonyitva és azt talal-
tuk, hogy a propilén-karbonat egységet még egy propilén-oxid egység koveti a
lanc végén.

Az iniciatorrendszert egyszertisitettiik ugy, hogy a bifunkcids Biszfenol-A
helyett a monofunkcids analdgjat a p-tercbutil-fenolt hasznaltuk. Itt is sikeresen
azonositottuk az oligomersorozatokat és a heterotelekelikus sorozatok mellett
(azaz az egyik lancvégen aromas iniciatormaradékot a masikon pedig hidroxil-
csoportot tartalmazo) megtaldltuk a kondenzacids termékeket (azaz mindkét

lancvégen inicidtormaradékot tartalmazg), valamint egy inicidtormaradékot nem
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tartalmaz6 hidroxiltelekelikus sorozatot mutattunk ki. A PSD mérések alapjan
ebben az esetben is a lancvégtdl szamitott masodik egység volt a propilén-
karbonat egység.

Folyadékkromatografidas modszert dolgoztunk ki az oligomersorozatok
elvalasztasara és off-line tomegspektrometrids moddszerrel azonositottuk az
egyes UV csucsokhoz tartozo részecskéket. A p-tercbutil-fenol utan egyéb
fenolokat (fenol, p-Cl-fenol és p-krezol) is megvizsgéltunk iniciatorként és
mindegyik iniciatorral sikeriilt eldallitani heterotelekelikus oligomert. A
mellékreakciok minden esetben lejatszodtak, a kapott oligomer mindig a
meghatéarozott sorozatokbol épiilt fel. A kiindulasi fenol szubsztituense nem volt
jelentds hatassal a polimerizacid menetére. Igazoltuk, hogy a hidroxiltelekelikus
sorozat a heterotelekelikus, karbonat-egységet tartalmazd sorozat lugos
hidrolizisével all eld. A reakciot olddszeres kdzegben is levezettiik, azonban az
alacsonyabb homérséklet miatt hosszabb reakcididore volt sziikség, ez pedig
jelentésen eldsegitette a mellékreakciokat.

A p-tercbutil-fenol/KHCO; iniciatorrendszer jelenlétében vizsgaltuk a
propilén-karbonat, az etilén-karbonat és az e-kaprolakton kopolimerizacios
tulajdonséagait. A vizsgalatokhoz propilén-oxid-e-kaprolakton, propilén-oxid-
etilén-oxid és etilén-oxid-e-kaprolakton biner kopolimereket allitottunk eld,
tombpolimerizacioval. Ebben az esetben is megfigyeltiik hidroxiltelekelikus
oligomerek képzddeését. A végcsoportok azonositisa sordn sikeriilt ciklikus
oligomereket kimutatni a rendszerben. Azonban a két monomeregység, a
haromféle végcsoport €s a karbonategység megléte/nemléte miatt szamos izobar
tomeget talaltunk. A tomegspektrométer felbontdsa nem volt elég ahhoz, hogy
egyértelmiien azonositsuk az izobar 6sszetételeket, ezért a karakterizalashoz on-
line HPLC-UV-MS méréseket végeztiink. Az elvélasztisnak ¢és a dual
detektalasnak koszonhetéen el tudtuk donteni, hogy aromds inicidtort
tartalmazott-e a részecske vagy sem (a homotelekelikus sorozat csak tomegjelet

adott, UV-t nem).
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6. Summary

The ring opening polymerization of the five-membered cyclic carbonates
(e.g. ethylene- and propylene carbonate) occurs in the presence of Lewis acids
or bases, or transesterification catalysts at elevated temperatures (> 100 °C) and
the process is always accompained by decarboxylation to yield poly(ether
carbonates)

The oligomerization of ethylene (EC) and propylene carbonates (PC) in the
presence of bisphenol-A (BPA) to yield oligo(ethers) is of great industrial
importance. Since ethylene and propylene oxides can be replaced with their
carbonates, a more convenient synthesis of the corresponding oligo(ethers) can
be obtained. However, our previous SEC studies on the oligomerization of PC
using the BPA/base system showed that dimeric and trimeric products of the
oligomers also formed. This inspired us to perform a detailed MALDI-TOF MS
study on the mixtures formed in the oligomerization reaction of PC applying the
BPA/KHCO; system. The identification and the establishment of the
microstructure of the oligomers formed should elucidate the mechanism of the
oligomerization.

The telechelic oligomers were prepared under bulk conditions. The
calculated amount of initiator (bifunctional bisphenol-A, and monofunctional
phenol derivatives (such as phenol, p-tert-butylphenol, p-cresol, p-Cl-phenol),
catalyst (KHCO;) and monomer (propylene carbonate) were mixed. In the
copolymerization reaction p-tert-butyl phenol was the initiator and propylene
carbonate, ethylene carbonate and e-caprolactone were the comonomers. The
reaction mixtures were mixed under slow N, stream at ambient temperature and
heated up to 160 °C in about 1 hour and they were kept at 160 °C for additional
23 hour. The reactions were quenched by cooling the system.

To determine the molecular weights and molecular weight distributions

size-exclusion chromatography (Waters W600 pump, W490 UV and W410 RI
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detectors) and mass spectrometric (Bruker BiFlexIIl MALDI-TOF and Bruker
BioTOF 1II ESI-TOF) measurements were used. The functional distributions
were determined from mass spectrometric data. The copolymers were studied by
HPLC/MS (Waters W2695 Separations Module, W2996 DAD detector and
Bruker BioTOF II ESI-TOF).

For additional structural information 'H- and ?C-NMR (Bruker AM 360)
and PSD MALDI-TOF MS/MS spectra (Bruker BiFlexIll MALDI-TOF ) were
collected.

As an extension of our work, we intended to investigate the reaction
mechanism of the oligomerization of PC in the presence of monofunctional
phenol derivatives (such as p-tert-butylphenol, phenol, p-Cl-phenol, p-cresol)
using the matrix-assisted laser desorption/ionization time-of-flight (MALDI-
TOF) electrospray time-of-flight (ESI-TOF), and the post-source decay (PSD
MALDI-TOF MS/MS) mass spectrometric methods.

Cooligomers with different hydrophilic/hydrophobic wunits (such as
ethylene oxide-caprolactone, and ethylene oxide-propylene oxide) and/or
different flexibilities (e.g. propylene oxide-caprolactone) may be valuable
starting materials for the synthesis of resins with special properties. Therefore,
we investigated the possibilities of the formation of such biner cooligomers.

As an extension of our work, the liquid chromatographic/ electrospray
ionization mass spectrometric characterization of the cooligomers formed in the
biner cooligomerization reaction of ethylene carbonate-propylene carbonate,
ethylene carbonate-g-caprolactone and propylene carbonate-g-caprolactone
initiated by the p-tert-butylphenol/KHCO; system is discussed.

The decarboxilation upon oligomerization of propylene carbonate in the
presence of the bisphenol-A/KHCO; initiating system was studied in detail by
means of Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization Time of Flight Mass
Spectrometry (MALDI-TOF MS). Five different series of peaks in the MALDI-

TOF MS spectra of the oligomerization mixture were identified. In addition to
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the chain-extension reaction with the propylene oxide units, the oligomers of all
of the propylene oxide units and oligomers containing carbonate end-groups
were formed. The product of the oligomerization reaction was hydrolyzed under
alkaline conditions. It was found that hydrolyzed oligomers do not carry
carbonate groups. The results of the MS studies agreed well with those obtained
by 'H-, "C-NMR and Size Exclusion Chromatography (SEC). Based on the
present investigation, a mechanism for the oligomerization is also proposed.

The ring-opening oligomerization reaction of propylene carbonate in the
presence of different monofuctional phenol derivatives/KHCOj initiating system
was studied by means of Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization Time of
Flight Mass Spectrometry (MALDI-TOF MS) and Electrospray Ionization Time
of Flight Mass Spectrometry (ESI-TOF MS). According to the MS spectra
obtained, different series of peaks were identified. The MS spectra clearly
showed that besides the chain-extension reaction yielding oligomers with all
propylene oxide units, the formation of oligomers containing carbonate linkages
in the chain, and condensation reaction between the latter two also took place.
The structure of the oligomers carrying carbonate linkages was determined by
the post-source decay (PSD) MALDI-TOF MS/MS method. Based on the MS
results, a mechanism for the oligomerization reaction is proposed.

The cooligomerization reactions of the comonomers ethylene carbonate-
propylene carbonate, ethylene carbonate-g-caprolactone and propylene
carbonate-g-caprolactone initiated by the p-tert-butylpheno/KHCO; system
were investigated by means of electrospray ionization mass spectrometry
combined with liquid chromatography. Three major cooligomer series were
found in each case which were identified as cooligomers with tert-butylphenol
and hydroxyl headgroups. The presence of cyclic cooligomers was also
unambigouosly observed. In addition, cooligomers carrying carbonate linkages
were also identified, however, their fraction was very small compared to those

of the cooligomer series without carbonate linkages. Besides the
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cooligomerization reaction, homooligomerization of ethylene and propylene
carbonate was also observed, as well as no linear homooligomers of e-
caprolactone were detected. Based on the LC-ESI MS results a mechanism is
proposed for the formation of cyclic co-oligomers and the chain degradation of

cooligomers containing carbonate linkages.
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