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1. Bevezetés

A telekelikus polimerek reaktiv végesoportokkal rendelkezd makromolekulédk.
Az elnevezés a gordg tele (messze) €s chelos (olld) szavak kombindcidjabol ered
Uraneck' javaslata alapjan. A metil, ciklohexil és mas nem reaktiv végcsoportot
hordozo6 polimerek nem tartoznak a telekelikus polimerek kozé. A funkcids csoportok
szama alapjan megkiilonboztethetiink mono-, di- és tritelekelikus polimereket.

A telekelikus polimerek kiilonésen a funkcionalizalt poliizobutilén
szarmazékok fontos szerepet jatszanak mind a kutatasban, mind az iparban’. Ipari
fontossagukat nagyrészt konnyti feldolgozhatosaguknak koszonhetik. Altalaban kis
molekulatomegli (M,=500-10000 g/mol) folyadékok igy alacsony koltségek mellett
dolgozhatok fel. A kvantitativ végfunkcionalizalds elengedhetetlen a felhasznalas
szempontjabol’. Reakcidik soran konnyen nagyobb molekulatomegii termékek, blokk
kopolimerek®, ionomer’ és amfifilikus halozatok®, gydgyszeralapanyagok’, gyantak®,
makromonomerek’ allithatok elé beléliik. A kereskedelemben kaphaté telekelikus
folyadékok (hidroxil-végli politetrahidrofuranok, -butadiének ¢és -sziloxanok)
kapcsolasi reakcioban gumiszerli végterméket adnak, amelyek melegités hatasara kis,
vagy elhanyagolhaté mértékben zsugorodnak, tehat kivaloan alkalmasak froccsontési
alkalmazésokra.

Tudomanyos értékiik abban rejlik, hogy kiindulasi anyagként szolgalnak
tokéletes, vagy modellhalézatok (azaz olyan haldzatok, melyekben a kapcsolddasi
pontok kozotti lancrészek azonos tomegliek €s nem tartalmaznak ,,16g6” lancvéget)
eldallitasdhoz. Az ilyen szerkezetek fontosak a haldzatok tanulményozéasa és a gumi
elaszticitas elméletének vizsgalata sordn.

A telekelikus polimerek eldallitasara szdmtalan modszer ismert. Napjainkban
ipari szempontbol még a szabadgyokds polimerizacidé a legfontosabb. A
tomegtermelést ezzel a moddszerrel ¢érik el, de egyre nd az anionos és kationos
technikdk jelentdsége is. Az anionos moddszer mar az 50-es évek kozepe ota
rendelkezésre all, a karbokationos modszer azonban csak mintegy masfél évtizede valt
elérhetévé. Az egyes monomerek kémiai szerkezetiiktdl fiiggden polimerizalhatdak a
fenti mechanizmusok valamelyikével, példaul az izobutilén csak kationosan, mig a

sztirol szabadgyOokds, anionos, vagy kationos polimerizdciora is képes. A
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karbokationos mechanizmus nagyon fontos, mert mas modon el6 nem allithato
termékek szintézisét is lehetdové teszi (pl. telekelikus poliizobutilének és poli(alkil-
vinil-éterek).

A karbokationos modszerek egyik specidlis fajtaja az ¢l kationos
polimerizacio*®, melynek torténete alig két évtizedes multra tekint vissza. Jelent6ségét
az adja, hogy felfedezésével lehetové valt az el6re tervezett molekulatomegli €s
molekulatomeg eloszlast, meghatarozott végcsoporta és egyéb addig elképzelhetetlen
tulajdonsagti polimerek eldallitaisa. Az ¢l6 karbokationos polimerizaciora az
irodalomban leirt els6 példdnak az izobutil-vinil-éter hidrogén-jodid/j6d
iniciatorrendszer altal megvaldsitott polimerizaciojat tekintjik”®. Azota egy egész sor
0 iniciatorrendszert tanulméanyoztak’'? és a monomerként hasznalhaté anyagok kére
sem korlatozodik mar a vinil-éterekre>'°. Azonban a vinil-éterek ismét az érdekl8dés
kozéppontjaba keriiltek. Egyre tobb kozlemény jelenik meg a vinil-éterek protikus-
savak'’, vagy kiilonféle szerves molekulak/Lewis-savak'® altal kivaltott é18
polimerizacigjarol. Megfeleloen valasztott iniciatorrendszerrel vagy specidlisan

tervezett ellenionnal sztereospecifikus polimerizacio valosithaté meg'”.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A telekelikus polimerek

A telekelikus polimerek, mint mar a bevezetdben is emlitettiik reaktiv végcsoporttal
rendelkez0 makromolekuldk. A végcsoportok lehetnek azonosak, ekkor
homotelekelikus polimerekrdl beszEliink, vagy kiilonbozoek. Ez utobbiak a
heterotelekelikus polimerek. Az egy lancra es6 funkcids csoportok atlagos szamat az
atlagos funkcionalitdssal adhatjuk meg. Ezek alapjan mono-, bi-, ...stb. funkcios
polimereket kiilonboztethetiink meg

A telekelikus polimerek sokoldaltian felhasznédlhatok: lehetnek adalékanyagok,
pontosan meghatarozott szerkezetli pl. graft-, vagy csillagalaku-kopolimerek

épitéelemei (prepolimerek). Az alkalmazasok tobbsége, igy a prepolimerként®® >

valo
felhasznalas is megkoveteli a pontos bifunkcionalitast.

Percec™ és munkatarsai megfogalmaztak egy masik definiciot, miszerint a telekelikus
polimerek olyan oligomerek, amelyek legalabb egy reaktiv funkcids csoportot
tartalmaznak. Ezaltal lehetdvé valik a telekelikus polimerek megkiilonboztetése a
makromonomerektdl, mivel az elébbiek kondenzacios, addicios vagy gytrifelnyilasos

lanchosszabbitasi reakciokban vehetnek részt, mig az utobbiak homopolimerizalhatok.

2.2. A telekelikus polimerek elballitasa

A telekelikus polimereket altalanos eldallitdsi modszerei magukban foglaljak a
megfeleld inicidtorok felhasznaldsaval, iranyitott lancletorési ¢és lancatadasi
reakciokkal, vagy polimeranaldg reakcidkkal vald szintézismddszereket.

A legismertebb eldallitdsi modszerek, amelyek pontos bifunkcionalitast
eredményeznek, a poliaddici6 (pl. poliuretanok?®), polikondenzacio (pl. poliészterek®,
poliamidok®®, polikarbonatok®’), valamint a heterociklusos monomerek (ciklikus
észterek™, karbonatok™, éterek’®) gytiriifelnyildsos polimerizacidi, adott esetben a

megfeleld lancletord reagens alkalmazasaval.



A telekelikus polimerek szabad gyokos polimerizacioval torténd eldallitasa soran az
ugynevezett ,,dead-end™' polimerizacioét alkalmazzak. Ennek soran a kivant funkcids
csoportot tartalmazd inicidtort nagy feleslegben alkalmazzak™. A  4,4-azo-
bisz(cianovaleriansav) és a 4,4-azo-bisz(ciklopentanol) iniciatorokkal karbonsav®® és
hidroxil®* végcsoportok alakithatok ki. Kettes funkcionalitas azonban csak akkor
érhetd el, ha az egyetlen lancletérd 1épés a novekvd lancok kombinacidja®, példaul a
metil-akrilat® és a sztirol’’ polimerizacidja esetében is. A metil-metakrilathoz hasonlé
monomerek esetében, ahol a diszproporcionalddas is lancletord reakcid ez a modszer
nem hasznélhatd. Alternativat jelenthet a polimerizacié megfeleld lancatadd reagens
(széntetraklorid, széntetrabromid, kloroform, bromoform)™ jelenlétében torténd
végrehajtasa. Elsé 1épésben a lancinditas katalitikus mennyiségli peroxi-, vagy
azoiniciatorok hatdsara torténik. A ndvekvO lancok statisztikusan reagilnak a
lancatviteli reagenssel halogénelvonas kozben ¢€s az igy keletkezd gyok ujabb lancokat
indithat. Ez az eljaras a telomerizacio. A perhalogénezett szénhidrogéneken kiviil a
diszulfidok is szoba johetnek lancatvivéként’”. A szén-kén kotés konnyi hasithatosaga
lehetdvé teszi a szulfidcsoport lecserélését a sztirolpolimerizacid sordn amino-, vagy
karoxilcsoportra. A sikeres telomerizaciot tobbek kozott etilénnel®, sztirollal*' és
metil-metakrilattal*” is megvaldsitottak.

A telekelikus polimerek eldallitasat atomtranszfer gyokds polimerizacioval (ATRP)
bifunkcios iniciatorokkal valositottak meg. Két halogéncsoportot tartalmazo iniciator
(pl. diklor-toluol) esetében egy, vagy kétiranyi halogén végcsoportot eredményezd
lancndvekedés indul meg®. A halogén-végesoportok tovabbi ATRP-reakciokban
vehetnek rész, de poliaddicidés ¢€s polikondenzacids reakcidkra nem alkalmasak.
Polimeranaldg reakcidkban a halogéncsoportokbol egész sor funkcids csoport
alakithato ki*’.

A heterotelekelikus polimereket két kiilonb6zé funkcids csoportot tartalmazod
iniciatorokkal allithatunk el6. Az egyik funkcids csoportot, pl. hidroxil-csoportot az
iniciatorral bevihetjiik a lancba a masikat pedig polimeranaldg reakcidkkal kaphatjuk.
Az ATRP ¢s az atom transzfer gyokos addicio (ATRA) kombinacidja lehetové teszi,
hogy egy lanczar6d reagens, mint pl. allilalkohol vagy alliluretdn jelenlétében egy
reakcioban hidroxil-, vagy uretan-telekelikus polimereket kapjunk. Diklortoluol

bifunkeios iniciator alkalmazasaval diklor-lancvéget kapunk®. A monomer elfogyésa
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utan a lanczaro reagens ATRA reakcioban az aktiv lancvégekre addicionalodik . Az
igy keletkez0 termék mar nem tud sem a monomermolekulaval sem endcapperrel
reagalni ezért a gyok réz(Il)-klorid hatasara alvo részecskévé reagél, amely mar nincs
egyensulyban aktiv részecskével. Az ATRP és ATRA kombinécidjanak elénye, hogy a
polimeranaldg atalakitast nem kiilon reakcidban, hanem azonos reakciokoriilmények
kozott ugyanabban a reakcidoedényben lehet kivitelezni.

A telekelikus polimerek ¢él6 ionos mddszerekkel torténd eldallitasa megfeleld
iniciatorok és lancletord reagensek alkalmazasan keresztiil valdsithato meg. A sztirol
anionos polimerizacidjaban igy valik lehetdvé primer alkohol végcsoport kialakitdsa
etilén-oxid hozzdadasa és az ezt kovetd semlegesités altal”. Karboxilcsoportokat az
¢lé polimer széndioxiddal, laktonokkal, vagy gylriis anhidridekkel valo reakcidja
eredményez”.

44-46

A kationos moddszerek koziil a legismertebb az Inifer (Initiator Chain Transfer

Agent) modszer. Ez a moddszer tette lehetévé eldszor pontosan meghatarozott
szerkezetli polimerek eldallitasat karbokationos uton. A modszer lényegét az 1.
képletabra szemlélteti.

longeneralas:
XRX + MX, = RX®+MX$+,

Kationizacio és lancnovekedés/propagacio:

| |
CH2=C CH2:C| |
XR® | XR—CH,—C® = XRW\/\(lj@
Lancatadas az iniferre:
| |
XR (lj@XRX — Xwach + XR®

1. képletdbra

Az inifer mddszer fobb 1épései
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A reakcid lejatszodasanak az a feltétele, hogy a lancatadas az iniciatorra nagyobb
sebességgel menjen végbe, mint a monomerre. (Ry; >Ry m).

Az iniferek lehetnek monofunkciosak (R-X, minifer) monofunkcios, vagy
aszimmetrikus telekelikus polimerek szintézisét teszik lehetové, bifunkcidsak (X-R-X,
binifer) szimmetrikus telekelikus polimerek allithatok elé és trifunkcidsak (trinifer)
csillagalaku trifunkcids polimereket kaphatunk. A modszert részletesen az a-Fenil-o-
terc-kloro-poli(izo-butilén)™® inifer ~ modszerrel  megvalositott szintézisén

szemléltethetjiik (2. képletabra).

Ton generalés:

CH; CHs
@—%—Cl + BCl — @f@ BCIS
CHs CHs
Kationizacio:
oy CH, CH, oy
O+ cm=c, — O)—c—Ctp—®
[ (|:H3 CHs CH, |CH3
Propagacio:
oo g
@—(l:—CHZ— snc=c_ == @(l:mcm—?@
CH, CHs CHs CHs CH,

Lancatadas a Miniferre:

AN TN,
Of e - Orc-a—r O-bomai——a+ O
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH

3

Terminacio:
$H3 $H3 $H3 cle3
@cl:—CHz— + BCIS —— @$NCH2—(|:—(:1 +BCly
CH; CHy CHj CH;

2. képletabra

Az a-Fenil-o-terc-kloro-poli(izo-butilén) eldallitasa inifer modszerrel
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Az aszimmetrikus ¢és szimmetrikus telekelikus poliizobutilének 1) csaladjat is inifer
médszerrel allitottak el***°. Az inifer technikabol kiindulva kisebb moédositasok utin

az ugynevezett €16 kationos polimerizacidhoz jutunk.

2.2.1 Az é16 kationos polimerizacio

2.2.1.1 Torténeti attekintés

Az ¢l anionos polimerizacid 1956-os felfedezése® és ezen folyamatok
sokoldalusaganak és szintetikus felhasznalhatosaganak bemutatisa utin® nagy
er6feszitéseket tettek az €16 karbokationos polimerizacio kifejlesztésére.

Az ¢l kationos polimerizacio torténete alig 20 éves multra tekint vissza. Korabban azt
allitottdk, hogy nem lehet megcsindlni egyszerli és tiszta formaban. Példdul nem is
olyan régen 1975-ben egy kivalo kutatd aki ebben a témaban szerzett hirnevet azt irta,
hogy “nem valdszinli, hogy barmely kationos polimerizacido €16 jelleget fog
mutatni...”". Sok sikertelen kisérlet is megerdsiteni latszott ezt a dogméat’'.

Az attdrés 1984-ben kovetkezett be, amikor is japan kutatok® publikaltak az izobutil-
vinil-éter HI/I, iniciator rendszer altal kivaltott ¢é16 polimerizaciojat. Roviddel ezutan
amerikai kutatok® is publikaltik az izobutilén, észterek és Friedel-Crafts savak
kombinécidja altal kivaltott €16 polimerizacidjat. Mindkét kutatocsoport olyan
monomerekkel irta le a modszert, amelyek csak kationos mechanizmus szerint
polimerizalhatoak). Az amerikai csoport ugy dontott, hogy kb. két év késéssel
jelentetik meg az eredményeikrdl késziilt kozleményt szabadalmi megfontoldsok miatt.
1984-ben tették az elsé szabadalmi bejelentést az izobutilén kiilonb6zd tercier-
¢észter/BCl; rendszerek altal kivaltott €16 polimerizacidjarol és sok alkalmazasrol,

beleértve kiilonboz6 jol definialt makromonomereket telekelikus és kopolimereket is.™

2.2.1.2 Az él6 kationos polimerizacio tulajdonsagai

A telekelikus polimerek eldallitdsanak egyik legfontosabb modja

napjainkban az €16 kationos polimerizaci6é. A kationos polimerizacio €10 jellege

37,38

fontos tulajdonsag””". Ha egy rendszer €16, akkor:
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1. Eldre tervezhetd a polimerizaciofok (azaz molekulatdmeg) a monomer ¢és az
iniciator koncentraciok beallitasaval (DP,=[M]y/[1]).

2. Kivant polimer végcsoportok alakithatok ki (pl. telekelikus oligomerek,
makromonomerek) egylépéses funkcionalizalasi technikakkal.

3. Blokk kopolimerek (pl. termoplasztikus elasztomer triblokkok ¢és mas
osszetett szerkezetek) szintetizalhatok egymast koveté monomer addicioval.

4. Sziik molekulatomeg eloszlas érhetd el (elméletileg M,/M, = 1+1/DP,)

feltéve, hogy az inicidlas sebessége nagyobb, mint a lancnovekedése, R>R,,

Kétfajta €16 polimerizaciot definidlhatunk: ideélis €16 polimerizaciot, amelyben
lancatadas és lanczarddas nincs jelen (azaz a lancatadas és lanczarddas sebessége 0),
valamint latszélag €16 polimerizaciot, amelyben gyors és reverzibilis lanczarddas van
jelen és ezen folyamatok sebessége nagyobb mint a lancnovekedése. Az alabbi séma
segit bemutatni az alig észrevehetd kiilonbséget az idedlis €16 és a latszolag ¢€lo
polimerizacio kozott:

Idealis €16 polimerizacid

+M

+M « +M .
» ~~~A o seenas

~A > ~~A

Latszolag é16 polimerizacid

« +M «  +M «  +M
—_— —_—

[

1. séma

Az idealis ¢és a latszolag €16 polimerizacio 6sszehasonlitdsa

Ahol ~A* az aktiv ndvekvO részecske, ~D az alvd részecske, amely a
lanczarodaskor keletkezik, és M a monomer. A ~ jelek ndovekvd szama a
lancnovekedést szimbolizalja. Az egyensuly A* és D kozott gyors a monomer

addiciohoz képest. Az utobbi egyensulyt latszolag €16 egyensulynak nevezik.
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Preparativ szempontbol mind az idealis, mind a latszolag €16 polimerizacid
egyforman értékes. A latszolag ¢él6 polimerizacid kiilonleges jelentdséggel bir a
karbokationos polimerizacioval foglalkozé kémikus szamara, mert sok, az
irodalomban leirt €16 karbokationos rendszer valdjaban latszolag €10.

Az ¢16 polimerizacio sziikséges de nem elégséges feltétele, hogy a termindcio
sebessége 0 (R=0). A szigoru értelemben vett definicido az, hogy mind a terminacio
mind a lancatadas sebessége elhanyagolhatd a lancnovekedés sebességéhez képest
(R=R=0). Osszefiiggésben ezekkel a definiciokkal, mind az idealis, mind a latszolag
€16 rendszerekben az aktiv novekvo részecskék szdma allandé marad a kisérlet alatt és
feltéve, hogy az inicidlas gyors:

[R®]=4lland6 (1)
ahol [R®] az aktiv részecskék koncentracidja és a szamatlag polimerizaciofok (DP,)
egyenes aranyban nd a fogyott monomer mennyiségével:

DP, = [AM]/[R®] = [AM]/[1,] )
Ahol [AM] a fogyott és a polimerbe beépiilt monomer koncentricidja és [Iy] az
iniciator kezdeti koncentracidja.

Ha az inicialas sebessége nagyobb, mint a lancndévekedés¢ azaz Ri>R,, az ¢€l6
polimerizacio az egységhez nagyon kozeli molekulatomeg eloszlast fog eredményezni
(Poisson eloszlas):

M,/M, ~ 1 + 1/DP, 3)
Ahol M, és M, a szdm szerinti €s a tOmeg szerinti atlag molekulatomegek. Bar ez a
lancnovekedés kiilonvalaszthatd €s egyedileg kontrollalhato, példaul eldszor aktiv
centrumokat allitunk eld és sorozatosan monomert adunk ehhez a “maghoz”, vagy
folyamatosan adunk monomert az aktiv centrumokhoz. Ha a folyamatos monomer
elhanyagolhat6 és a molekulatomeg eloszlas sziikiil a novekvd molekulatomeggel.

A kilencvenes ¢évek elején elfogadotta valt az a nézet, hogy ha a kationos
polimerizdci6 nem tiszta ionos mechanizmus szerint, hanem aktivalt kdotésen
(polarizalt kovalens kotés, ionpar) keresztiil megy végbe, akkor élové valik (3.

képletabra).
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Novekvo ionos jelleg ——>

K1 50 80O K2 ® O
RX + MtXn R-*-" MtXn+1 R + MtXn+1
Alvé (dormant) Nemdisszocialt, Szabad, szolvatalt
részecskék polarizalt részecskék ionok
E15 polimerizacio Nem kontrolalt
polimerizaci6

3. képletabra

Az ionossag egyszerusitett “Winstein spektruma”

2.2.1.3 A polimerizacio élo jellegének vizsgalata

A polimerizaciot akkor tekintjiilk élének, ha nincsenek lancletord Iépések
(lancatadas ¢€s lanczarodas). Ez azt jelenti, hogy a ndvekvd lancok szama az idében
allando. A novekvo lancok szama allando akkor is, ha a ldnczar6das megfordithato és
a lancnovekedéshez viszonyitva gyors. Nem sziikséges feltétel, de a molekulatervezés
szempontjabdl kedvezd, ha az inicialas gyors a lancnovekedéshez képest.

Melyek azok a tulajdonsagok, amelyek bizonyitjdk a polimerizaci6 €16 jellegét?
Ha nincs lancatadas és lanczarddas, akkor a novekvo lancok szama az 1doben allando
¢s a polimerizaci6 foka az alabbi egyszerii:

DP, = A[M]/[I] (4)

o

Osszefliggéssel adhatd meg. Ebbdl adédik a molekulatomeg-konverzid Osszefliggés

linearitdsa. A monomer fogyast az 5. Osszefiiggés irja le:

d[M]
dt

= —k,[P"1[M], (5)
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Az aktiv molekulak koncentracidja allando és egyenesen aranyos [I],-al igy
(o] = [P']
d[M] 4

== k1,1 M), (6)

melybdl integralas utan:

%zkﬁ[nar (7)

[M]

In

azaz a In[M],/[M]; - 16 fiiggvény linedris €s az origobodl indul. (1. abra)

My

lnﬁ

m =Kp app

1. abra

Az In[M],/[M]; - 1d6 fiiggvény abrazolasa

Ahol k;, ., @ polimerizéacio latszolagos sebességi allandoja.
A polimerizaci6 ¢l jellegének kisérleti vizsgalatdhoz a kovetkezé két elterjedt

modszert alkalmazzak.

2.2.1.3.1 Fokozatos monomeradagolas, IMA technika

A modszer 1ényege, hogy egy kisérletsorozaton beliil azonos mennyiségli monomert és
iniciatort mériink Ossze az Osszes reakcidelegybe. A polimerizaciét a koinicidtor

hozzaadasaval inditjuk. Megfeleloen hossza 1d6 elteltével (a konverzio kozel 100 %)
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az elsd reakcidelegyben lanczard reagens segitségével leallitjuk a polimerizaciot, a
tobbi elegyhez pedig a kiindulasi mennyiségiivel megegyez6 monomermennyiséget
adunk. Mivel az €l polimerizacidoban nincsenek jelen lancletord 1épések a novekvd
lancvég idében allando, igy a polimerizacido az jabb monomeradag hozzdadasakor
folytatodik €s eljutunk a 200%-o0s konverzioig. Ekkor leallitjuk a polimerizaciét a 2.
reakcioelegyben, a tobbihez pedig monomert adunk. A folyamatot addig folytatjuk,
amig az 0sszes polimerizaciot le nem allitottuk. A képzddott polimereknek megmérjuk
a tomegét (W) €s a szamatlag molekulatomegét (M,).

A szadmatlag molekulatomeget abrazoljuk a képz6dott polimer tomege fliggvényében

(2.4bra):

M, N(x10%)

8000 _| ) i

6000 | 1.5 |

4000_| 1:

2000 : 0s :
0,3 0‘,6 o‘,9 1‘,2 1‘,5 \ ! \ \ \

2. édbra
Az ¢16 polimerizacio karakterisztikus gorbéi

N a képzodott polimerlancok szama, 1;=1 ,5"‘10'4 M
( p p

Ha a polimerizaci6 €16, az M,-Wp abrazolas origobol induld egyenest ad, melynek a
meredeksége a kezdeti inicidtorkoncentracio reciprokaval egyezik meg. Az elméleti
egyenestdl valo eltérések fontos informaciokkal szolgdlnak a polimerizacio
mechanizmusaval kapcsolatban. Ha a kisérleti gorbe az elméleti egyenes felett fut, az
inicialas lassu €és a polimerek molekulatomege nagyobb lesz a szdmitottndl. Ha a
kisérleti gorbe az elméleti egyenes alatt fut, akkor lancatadds van jelen, amely

csokkenti a molekulatomeget. EI6 polimerizacional a novekvd lancok szdma idében
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allando ezért a lancok szamat a konverzio, vagy a képzddott polimerek tomegének

fliggvényében dbrazolva egyenest kell kapnunk.

2.2.1.3.2. Az All Monomer In, AMI technika

Modszer soran az Osszes reakcidelegy azonos monomer ¢és iniciatormennyiséget
tartalmaz. A polimerizaciét a koinicidtor hozzdadasaval inditjuk. Onkényesen
valasztott t 1d6 elteltével leallitjuk az elsé polimerizacidt, 2t 1d6 elteltével a masodikat
3t 1d6 elteltével a harmadikat és igy folytatjuk, amig az Osszes polimerizaciot le nem
allitottuk. Az IMA modszernél emlitett mdédon végezziik a karakterisztikus gorbék
felvételét, azonban lehetdség van az In(My/M) — id6 gorbe felvételére is. Az €10
polimerizéacio elsérendli a monomerre nézve, origobol induld egyenest kell kapnunk,

melynek meredeksége a polimerizacid latszolagos sebességi allanddjat adja (1.abra).
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2.3 A telekelikus polimerek karakterizalasa

A végcsoportok kimutatisa, ezaltal a polimerek funkcionalitdsanak meghatarozasa
nehéz feladat. A szokasos koncentraciéviszonyokndl, a funkcids csoportok és az
1smétlodo egységek aranyat figyelembe véve, a kvantitativ meghatarozas csak kis
molekulatomegii polimereknél lehetséges.

A funkcionalitds meghatarozasara leggyakrabban hasznalt modszerek koz¢ tartozik az

49-51 52,53

NMR spektroszkopia™ ™', a titralas ¢s az utdbbi idében jelentdssé valo MALDI-
TOF tomegspektrometria®*®®. A meghatdrozds médja nagyban fiigg a meghatarozni
kivant végcsoport fajtajatol. A karboxilcsoportokat potenciometrikus titralassal
hatarozhatjuk meg™, ugyanigy alkalmazhato a titralds hidroxilcsoportokra is, ez
leggyakrabban ecetsavanhidrid hozzaadasat és a felesleg visszatitralasat jelenti™ .

Az NMR spektroszkopia sordn igyeksziink nagy érzékenységili, természetes
eléfordulast magokat vizsgalni. Ezért a *C-NMR spektroszkopia példaul, a legtdbb
esetben nem, vagy csak korlatozottan alkalmazhato. Tovabbi nehézséget jelent, hogy
olyan jelekre kell tamaszkodnunk, amelyek nem fednek at az ismétlodd egység, vagy
szennyezddések jeleivel. A hidroxil-, amino,- és karboxilcsoportok protonjelei nem
alkalmasak, mivel ezek intenzitdsat cserereakciok befolyasoljak, a relaxacios idejiik
kisebb, mint a C-H protonoké ezért az integralas pontatlan. A felsorolt okok miatt,
ezért ahol lehetséges a-helyzeti CH vagy CH, csoportok jeleit vizsgaljuk, vagy a
funkcios csoportokat szarmazékképzessel megfeleld csoportokka alakitjuk.

A MALDI-TOF tomegspektrometria, olyan moédszer, amely elméletileg minden
funkcids végcsoport csoport meghatarozasat lehetdve teszi. A  gyakorlatban
nehézségek adodhatnak a megfeleld matrix és ionizdld anyagok kivalasztasabol.

Eléfordul, hogy a képz6dd ionok a repiilési csében nem megfeleld stabilitdsuak igy a

meghatarozas nem lehetséges.
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2.4. A telekelikus polimerek felhasznalasa

A telekelikus polimereket az ipar nagy mennyiségben hasznalja multiblokk-
kopolimerek addiciés ¢és kondenzacids reakciokkal torténd  eldallitasahoz
prepolimerként®.

A nagy molekulatomegli linearis termekek poliaddicids, vagy polikondenzacios
eldallitasa csak akkor lehet sikeres, ha a telekelikus polimer szamatlag funkcionalitidsa
pontos. A monofunkcids anyagok alacsonyabb molekulatomeget eredményeznek a
kettdnél nagyobb funkcionalitds pedig térhalésodashoz vezethet.

Ha flexibilis hidroxiltelekelikus polimereket reagaltatunk kis molekulatomegii
1zocianatokkal és diolokkal, termoplasztikus elasztomereket kaphatunk. Ezekre példa a
Lycra® (DuPont) és Dorlastan® (Bayer) textilszalak, amelyekben hidroxiltelekelikus
poliTHF, vagy poliészter képezi a lagyrészt. Az igy eldallitott elasztikus szalat fokeént
sportruhazati termékek készitéséhez hasznaljak.

Ugyanilyen fontos alkalmazasi teriiletet jelent a habosité anyagok, szerszamok, lakkok
¢s bevonatok készitése is. Poliészterdiolok alkalmazasa j6 mechanikai tulajdonsagok
¢s az ehhez tarsuld jo termikus stabilitds megjelenéséhez vezet, amely nélkiilozhetetlen
a lakkiparban. A poliéterdiolokat habanyagoknal alkalmazzak, amelyeknél a
flexibilitds és a nagy hidrolitikus stabilitas alapkovetelmény. Tovabbi alkalmazési
teriiletet jelentenek a kiilonbozd ragasztok €s gyantdk, amelyekben a telekelikus
polimerek adalékként szerepelnek.

Az epoxigyantakat elterjedten hasznaljak az épitkezések, a szallitds, a kompozitok, a
ragasztok és a bevonatok készitésére. Ezen gyantdk hagyomdnyos eldallitasa soran
epoxi-végli prepolimereket reagéltatnak multifunkcios anyagokkal pl. aminokkal. A
legelterjedtebben hasznalt prepolimer a biszfenol-A diglicidil-étere (DGEBA). A
polaros karakteriik miatt nedvességeérzékenyek. A ridegség gumiszerli anyagok
hozzakeverésével javithato.

A telekelikus polimerek széleskorli laboratoriumi alkalmazasara példa a 4. képletabra,

amely a primer hidroxiltelekelikus poliizobutilén atalakitasi lehetdségeit szemlélteti.
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Amfifilikus blokkok

¢s graftok Poliuretanok Polioxalatok
Oxazolino Iizocianétok ¢ocl
éOCl
s CH;—CH—CH,0OH
Polikarbonétol«LOCl éH3 Mk Poliészterek
(tereftaloil,
Fn= 1.0 vagy 2.0 vagy 3,0 | 24ipoiD
Liilonfele Cl akril- klorid
modszerekkel Cll 0
Telekelikus | Telekelikus
aminok NCO akrilatok
lancndvekedés Sn2CONH: WV\CHz_CH—CHQOCO°NCOH%9 Mlancnovekedes

NH— CO

PIB (PIB-PEG),
halok
PIB-Nylon-6

4. képletabra

A primer hidroxil végcsoport atalakitasi lehetdségei

A hidroxil-telekelikus polimerek kiindulasi anyagai az ionomerek szintézisének.
Az ionomerek olyan szénhidrogén alapi polimerek, amelyek ionos funkcios
csoportokat tartalmaznak (jellemzdéen 15%-nal kevesebbet). A polimerhez kapcsolddo
kis mennyiségli ionos funkcids csoport jelentdsen €s jellemzé mddon befolyasolja a
polimer mechanikai és reologiai tulajdonsagait. Kiilonleges tulajdonsagok 1éphetnek
fel az ionos részek kozotti coulomb-kolcsonhatasok kovetkeztében. A polimerek
elkiiloniilt ionos domainek hd hatasara felbomlanak, igy az ionomerekbdl magasabb

hémérsékleten ragasztokat, bevonatokat, filmeket lehet késziteni.
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2.5 Célkitiizések

Dolgozatom témaja telekelikus alkil-vinil-éterek és poliizobutilének eldallitdsa és
vizsgalata volt. Kutatasaim soran a részletesen foglalkoztam a normal butil-vinil-éter
AICIy/LiAlH, iniciatorrendszer 4altal  kivaltott, kontrolldlt polimerizacidjanak
megvaldsitasaval. Felderitettem a polimerizacid kinetikajat és a képzddott polimereket
részletesen karakterizaltam. Uj modszert fejlesztettem ki primer hidroxil telekelikus
poliizobutilén szintézisére. Vizsgaltam a reakcid kinetik4jat és optimaltam a szintézist.
Hidroxil telekelikus polimerekbdl (poliizobutilén, poli(etilén-glikoll) €s poli(propilén-
glikoll)) kiindulva telekelikus intermediereket Aallitottam eld, melyek sokoldalu
felhasznalhatosaguk folytdn polimeranaldg reakciok értékes kiindulasi anyagai

lehetnek.
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3. Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt anyagok

nButil-vinil éter: (Merck-Schuchard) 10 %-NaOH oldattal majd vizzel mostuk,
MgSO,-felett szaritottuk és felhasznalas eldtt kétszer desztillaltuk CaH,-rdl.

AlCl;: (Aldrich 99,99 %-os tisztasag) tisztitas nelkiil hasznaltuk fel.

LiAlHg: (Aldrich 99,99 %-os tisztasag)tisztitas nélkiil hasznaltuk fel.

Diklér-metan: NaHCO; oldattal torténd savmentesités €s szaritas utan CaH,-r6l
nitrogén alatt desztillaltuk.

Dietil-éter: (Aldrich) Kereskedelmi vizmentes étert hasznaltunk (H,O < 0,075 ppm).
THEF: CuCl-on torténd peroxidmentesités utdn CaH,-rdl, majd LiAlH, -ré] nitrogén
alatt desztillaltuk.

Metanol: Natriumrol desztillaltuk és felhasznélasig nitrogénatmoszféraban taroltuk.
Dimetil-dioxiran: 381 ml desztillalt vizet, 288 ml acetont és 87 g NaHCO;-ot
osszemeriink a kiilon dioxiran szintézisre készitett kesziilékbe. Az elegyet cseppfolyds
Ny-el hitjiik. 180g karoatot lassan kis részletekben az elegyhez adagolunk. Ha a
rendszer lehiilt -70 °C-ra, a dimetil dioxirant a rendszerbdl vakuumban kidesztillaljuk.
Toluol: H,SO4-en refluxaltattuk, NaHCO; oldattal mostuk, Na,SO,4-on szaritottuk és
desztillalas utan natrium droét felett taroltuk.

Dietil-amin: (Aldich) Vakuumdesztillacioval tisztitottuk

Karbonil-diimidazol: (Aldrich) tisztitas nélkiil hasznaltuk.

Cink-bromid: Hasznalat el6tt frissen kiizzitottuk.

Di-tercier-butil-piridin: (Aldrich) Tisztitas nélkiil hasznaltuk
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3.2 Vizsgalati médszerek

3.2.1 Méretkiszoritasos kromatograf (GPC)

Az eldallitott polimerek szdmatlag molekulatomegét ¢€s molekulatomeg-
eloszlasat meéretkiszoritasos kromatograffal vizsgéaltuk. A késziilék felépitése és a
paraméterek a kovetkezdk voltak:

Waters 501 HPLC pumpa

Waters 712 WISP mintaadagol6 rendszer

4 darab 7,8x300 mm, 7 um-es Ultrastyrogel kolonna: 500, 103, 10*¢s 10° A

Waters 490E UV detektor, A=270 nm

Waters 410 differencialis refraktométer

Eluens: tetrahidrofuran, melynek aramlési sebessége: 1 cm’/perc

Mintatérfogat: 100 pl, 5Smg/cm’ koncentracidju torzsoldatbol

A kromatogrammokat Waters Millennium programmal értékeltiik ki
A miiszert ismert molekulatomegii polisztirol €s poliizobutilén standardok segitségével

kalibraltuk.

3.2.2 "H-NMR, *C-NMR, 2D NMR TOCSY és HSQC

A polimerek funkcionalitasat és takticitisat 'H-NMR, illetve “C-NMR
spektroszkopiaval vizsgaltuk. Az '"H-NMR és *C-NMR spektrumokat BRUKER AM
360 (360 MHz) rogzitettiik. Oldoszerként deuteralt kloroformot hasznaltunk. A kémiai
eltolodas referencia cslicsa a tetrametil-szilan jele volt (=0 ppm). A Total Correlation
Spectroscopy (TOCSY) és Hetero Single Quantum Coherence (HSQC) méréseket
Bruker DRX-500 (500 MHz) késziiléken végeztiik 300 K-en. Az olddszer deutero-

kloroform, a referencia a tetrametil-szilan jele.

3.2.3 MALDI-TOF tomegspektrométer

A végcsoportok  megallapitdsa  céljabol a  polimereket ~MALDI-TOF

tomegspektrométerrel is vizsgaltuk. A meéréseket egy a vizsgalt mintatdl fiiggden
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reflektron, vagy linearis modban mikods Biflex III™ (Bruker Daltonik GmbH,
Bréma, Németorszag) késziiléken végeztik. Az ionok lézer deszorpcid soran
képzddtek (337 nm N, lézer, Ins impulzushossz, 10°%-107 W/cmz, 4 Hz ismétlési
sebesség) ¢s 19 kV fesziiltseggel gyorsitva pozitiv ionokkeént detektaltuk dket.

Mintaelokészités: A matrix (20mg/ml), a polimer (5 mg/ml) és kationizald
agens-(5mg/ml) oldatokat 50/5/1 (v/v) ardnyban Osszekevertiik és a keverékbdl 0,5-1

ul-t cseppentettiink fel a mintatartd lemezre.

3.3 Kisérleti modszerek

3.3.1. Alkalmazott késziilékek

Az €16 kationos polimerizacid kriogén és vizmentes koriilményeket igényel,
ezért a polimerizéacids kisérleteket dry-box-ban (4. dbra) végeztiik. A dry-box egy zart
teri berendezés, amely lehetéveé teszi szamunkra, hogy szdraz inertgadz atmoszféraban
dolgozzunk. A savalldo acélbol késziilt, “doboz”-t két oldalrél plexiiiveg-lapok
hataroljak, melyeken keresztiil egymassal szemben egy-egy par gumikesztyll teszi
lehetdvé a munkat. A készilék enyhe nitrogén tulnyomds alatt miikodik. A
nagytisztasagu nitrogén Erszorb-4 tipusi molekulasziirén keresztiil jut be a dry-boxba.
Az anyagok ¢és eszkozok be- és kivitelére vadkuumozhato zsilipkamra szolgal. A
berendezés aljan talalhatd flirdé kiilonleges mindségli benzint tartalmaz, melynek
hiitését cseppfolyds nitrogén elparologtatasaval oldjuk meg. A szabalyozas pontossaga

—80 °C-on %1 °C.
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4. abra: A dry-box

3.3.2. Szintézisek

3.3.2.1. A vinil-éter polimerizacios reakcidok végrehajtasa

A polimerizacios kisérleteket gondosan tisztitott, 120-130 °C-on megszaritott
kémcsovekben, dry-box-ban végeztilk. Az alkalmazott olddszer diklor-metan, dietil-
éter, hexan , és ezek kiilonbozd ardanyu elegye volt. A polimerizacid hdémérséklete 25
°C-tol -80 °C-ig terjedt. Az oldoszer utan a monomer bemérése kovetkezett. Az egyes
reakcidelegyek  kiilonb6zé mennyiségli iniciatort (aldnt), tartalmaztak. A
polimerizaciot a megfeleld térfogati alan-oldat hozzaadédsaval inditottuk, majd a
meghatarozott reakci61dd letelte utan 2 ml hiitdtt metanollal allitottuk le.

Az iniciator torzsoldatot ([AIH,C1]=0,1 mol/dm’®) diklér-metan:éter (1:1)
olddszerelegyben készitettiik el. A n-butil-vinil-étert tisztdn adtuk az elegyekhez. Az
inicidtor mennyiségeket ugy allapitottuk meg, hogy a keletkez6 polimerek
molekulatomege viszonylag alacsony €s a polimerizacios reakciok kinetikaja jol
kovethetd legyen. A képzddott polimereket metanol adagolasaval teljesen kicsaptuk.

A metanolos felsé fazist elvalasztottuk, majd a polimereket kevés hexanban
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feloldottuk. A hexanos oldatbdl a polimereket 6tszords térfogati metanollal ismét

kicsaptuk. A polimereket szobahémérsékleten vakuumban szaritottuk.

3.3.2.2. Az értekezésben szerepl6 telekelikus polimerek eldallitasa

o, ®-di(2-kloro-2-metil-propil)poliizobutilén eldallitasa. A polimerizacids reakciot
dry-boxban -80 C°-on szaraz nitrogén atmoszféraban hajtottuk végre. Egy 500 ml-es
haromnyaka gémblombikba 150 ml absz. diklormetant toltottiink, majd 0,58 g para-
dikumil-kloridot (2,5x10” mol), 7 ml izobutilént (0,09 mol) és 2 ml dimetil-
szulfoxidot (2,56x10” mol) adagoltunk be. A reakciot 2 ml BCl; (0,017 mol)
hozzéadaséaval inditottuk. 2 ora eltelte utdn a polimerizaciot 140 ml hiitott metanollal
allitottuk le. A képzddott polimert hexdnban feloldottuk és metanolos kicsapassal
tisztitottuk. A tiszta terméket vakuumban szobahdmérsékleten sulyallandosagig

szaritottuk (kitermelés: 5,19 g, 95 %).

o,w-di(izobutenil)poliizobutilén eléallitasa. Egy hiitdvel és magneses keverdvel
ellatott 100 ml-es lombikba 3,00 g (1.6x10° mol)  a,0-di(2-kloro-2 metil-
propil)poliizobutilén 40 ml tetrahidrofuranos oldatat toltottiik és 2,00 g (0,018 mol)
kalium-terc-butilatot adtunk hozza. Az elegyet 24 oOran keresztiil refluxoltattuk
nitrogén atmoszféradban. A képzddott polimert hexan-metanol elegyben tisztitottuk

(kitermelés 2,83 g, 98 %).

o,0-di(2-metil-2,3-epoxipropil)poliizobutilén eléallitasa. Egy 1000 ml-es magneses
keverével ellatott lombikba o, w-(izobutenil)poliizobutilén (2,00 g; 1x10~ mol) 300 ml
diklérmetanos oldatat toltttik. A reakciot 100 ml (0,56 g, 7.6x10° mol) dimetil-
dioxiran acetonos oldatanak (0,076 mol/dm’) hozzadasaval inditottuk. Itt meg kell
jegyezniink, hogy dimetildioxirant az altalunk alkalmazott médszerrel csak maximum
0,1 mol/dm’-es acetonos oldat forméjaban lehet el8allitani. A reakcidedényt a fény
hatdsénak elkeriilése végett atlatszatlan anyagba csomagoltuk. 1 6ra reakci6idd utan 25
C°-on, 2 ml dietil-étert adtunk a reakcidelegyhez a feleslegben maradt dioxirdn

elbontasara. Az oldodszert rotacios beparlon tavolitottuk el (kitermelés: 1,98g, 98%).
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A dimetil-dioxiran és az a,m-di(izobutenil)poliizobutilén reakcidjanak Kkinetikai
vizsgalata. A kinetikai vizsgalatokat a fent emlitett koriilmények kozott hajtottuk
végre azzal a killonbséggel, hogy az 6ssztérfogat 40 ml volt (0,20 g, 1x10™ mol) o, -
di(izobutenil)poliizobutilén 30 ml diklérmetanban + 10 ml (0,056 g, 7.6x10™ mol)
dimetil-dioxirdn acetonos oldata. Meghatarozott id6kozonként 5 ml-es mintdkat
vettiink ki a reakcioelegybdl. Mivel a reakci6 nagyon gyors, a kicsapdsos modszert
valasztottuk a reakcid megallitdsara. 2 ml deszt. vizet adtunk a mintdhoz rogton a
kivétel utan, a polimer kicsapddott és az oldoszereket rotacios beparlon tavolitottuk el.
A polimert egy éjszakan at vakuumban széritottuk és parhuzamosan vizsgaltuk 'H-

NMR és MALDI-TOF moddszerekkel.

o, ®-di(2-formil-propil)poliizobutilén eléallitaisa.  Hitdvel felszerelt 50 ml-es
lombikba 0,2 g (1x10™ mol) o, m-di(2-metil-2,3-epoxipropil)poliizobutilént és 10 ml
benzolt toltottink. Az oldathoz 0,06 g (2.7x10™ mol) frissen kiizzitott —cink(II)-
bromidot adtunk ¢€s az elegyet szaraz nitrogén atmoszféraban 1 oran at refluxoltattuk,
lehtitottiik szobahdmeérsékletre és lesziirtiik. A benzolt rotacids beparlon tavolitottuk el
(kitermeles: 0,19 g, 96 %).

a,o-di(2-metil-3-hidroxipropil)poliizobutilén eléallitasa. 0,2 g (1x10™ mol) o,o-
di(2-formil-propil)-poliizobutilént 5 ml tetrahidrofurdnban feloldottunk egy 25 ml-es
gémblombikban és 0,1 g (2.6x10” mol) LiAlH,-et adtunk hozza. A reakcioelegyet 5
oran at refluxoltattuk nitrogén atmoszféra alatt, szobahdémérsékletre huitottiik és
lesztirtiik. Az oldathoz 1 ml metanolt adtunk az elreagélatlan LiAlH, elbontasara,
ismét lesziirtiik és az oldatot beparoltuk. A polimert hexdn-metanol elegyben valo

oldassal ¢€s kicsapassal tisztitottuk (kitermelés: 0,19 g, 96%).
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A Poliizobutilén bisz(imidazol-1-karboxilat) észter elodllitasa: 2,0 g (0.001 mol)
dihidroxi-telekelikus poliizobutilént oldottunk 10 ml absz. diklérmetanban és 0,400 g
karbonil-diimidazolt adtunk hozzad. A reakcidelegyet 1 oOran  keresztiil
szobahdmérsékleten kevertettilk, majd a terméket 20 ml aceton hozzdadasaval
kicsaptuk. Az oldoszert letoltottilk és a polimert vakuum-beparlon megszaritottuk.

(kitermelés: 1,90 g, 95 %).

A Poliizobutilén bisz(imidazol-1-karboxilat) észter elodllitasa: 2,0 g (0.001 mol)
poli(propilén glikoll)-t oldottunk 10 ml absz. diklormetdnban és 0,400 g karbonil-
diimidazolt adtunk hozza. 1 ora kevertetés utan ujabb 20 ml diklérmetant adtunk az
elegyhez és 3x50 ml desztillalt vizzel extrahdltuk. A szerves fazist natrium-szulfaton

szaritottuk, szlirtiik és rotacids beparlon megszaritottuk (kitermelés: 1,80 g, 90 %).

A Polietilén-glikoll  bisz(imidazol-1-karboxildt) észter elodllitasa: A PEG
bisz(imidazol-1-karboxilat) észtert a 103. referencidban leirt mddon allitottuk eld

(kitermelés: 1,85 g, 92 %).

Diamino-funkcionalizalt Poliizobutilén eldoallitasa. 2,0 g (0,001 mol) dihidroxi
telekelikus polizobutilént 10 ml absz. dikléormetanban oldottunk ¢s 0,400 g (0,0016
mol) karbonil-diimidazolt adtunk az oldathoz. A reakcidelegyet 1 6ran at kevertettiik
¢s 1 ml etilén-diamint (0,9 g, 0,015 mol) adtunk hozza majd tovabbi 1 oran 4t
kevertettilk. A terméket 20 ml metanol hozzaadasaval kicsaptuk, az oldoszert

dekantaltuk, a polimert rotacids beparlon szaritottuk (kitermelés: 1,80 g, 90 %).

Diamino-funkcionalizalt Polipropilén-glikoll eléallitasa. 2,0 g (0,001 mol)
poli(propilén-glikol)-t 10 ml absz. diklormetanban oldottunk ¢és 0,400 g (0,0016 mol)
karbonil-diimidazolt adtunk az oldathoz. A reakcidelegyet 1 Oran at kevertettiik és 1
ml etilén-diamint (0,9 g, 0,015 mol) adtunk hozz4, majd tovabbi 1 oran at kevertettiik.
Az elegyet 3x50 ml desztillalt vizzel mostuk, a szerves fazist natrium-szulfaton
szaritottuk ¢és szlirés utdn rotdcios beparlon eltavolitottuk az oldoszert (kitermelés:

1,60g, 80%).
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4. Eredmények és értékelésuk

4.1 A nButil-Vinil-Eter polimerizdciéjanak vizsgélata AIH,Cl jelenlétében®

Az 1zobutil-vinil-éter HI/I, inicidtorrendszer jelenlétében végbemend €16 kationos
polimerizacidja volt az irodalomban leirt els6 é16 karbokationos polimerizacio™. Ezen
rendszerek €10 jellegét hagyomanyos kinetikai modszerekkel vizsgaltak: abrazoltdk a
keletkezett polimerek szadmatlag molekulatomegét a polimer tomegének
fliggvényében, valamint a fokozatos monomeradagolds modszerét is hasznaltak. Ezek
a polimerizéciok altaldban elég lassuak ahhoz, hogy megfeleld idokozonként mintakat
vegyenek a reakcioelegybdl. Az eredmények azt mutattdk, hogy a lancnovekedés
indukci6s szakasz nélkiil indul és a molekulatomeg eloszlas értékek az Osszes vizsgalt
konverzional megkozelitették a Poisson-féle eloszlast (M./M,~1). Bizonyos
koriilmények kozott polaris olddszert (CH,Cl,) is lehet alkalmazni, amely noveli a
polimerizacid sebességét. 0 °C folott mellékreakcidk, azaz a hagyoményos alkil-
viniléter polimerizacio6 is megjelenhet. E16 polimerizaciét nemcsak I,, hanem Friedel-
Crafts savak pl. ZnCl,, ZnBr,, Znl,, valamint SnCl, ¢és Snl, is kivalthatnak®. A
HI/Znl, kombinacié sokkal aktivabb mint a HI/I, rendszer, a polimerizacid sebessége
novekszik és nagyobb molekulatdmegii polimereket (A, ~10* —10°) kaptak magasabb
hoémérsékleten (>0 °C).

Az alkil-viniléterek €16 modon polimerizalhatok EtAICl,-al feleslegben
alkalmazott inert nukleofilek pl. éterek és észterek jelenlétében®. Példaul az izobutil-

viniléter nagy molekulatémegti (M, >10*) és M. /M, =12 molekulatdmeg eloszlasa

terméket ad EtAICL-al 10 % (v/v) etil-acetatot tartalmazé hexanban —40 — 25 °C
hémérséklet tartomdnyban. A polimerek mennyiségét €s molekulatomegét nehéz

szabalyozni, mert a képzddo lancok mennyisége valtozik a hdmérséklettel.

4.1.1. Az alanok

Az alanok széles korben hasznalt redukal6 dgensek a szerves és biokémiaban'®.
Aluminium-hidridek €és aluminium-halogenidek reakcidjaval allithatok eld. A litium-
aluminium-hidrid ¢és aluminium-klorid kozotti reakciot Ashby és Prather®

tanulmanyozta részletesen. Eredményeik szerint a reakcidban a reagensek
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molaranyatol fliggden alan (AlH;), klor-alan (AIH,Cl), vagy diklor-alan (AIHCl,)
képzodik:

3LiAIH,+ AICl;, — 4 AlH; + 3 LiCl
LiAlH, + AICl; — 2 AIH,Cl+ LiCl
LiAlH, + 3 AICl; — 4 AICLH + LiCl

Brown és munkatarsai®® kimutattak, hogy a vegyes hidridek AICl; illetve
LiAlH, hat4sara egymasba atalakithatok.

A halogén-alanok az alannal ellentétben, éterben monomer éteratjaik
forméjaban léteznek, s nem képeznek polimert’’. A vegyes hidridek és az AICl
Lewis-sav-erdssége a kloratom nagy elektronegativitdsa miatt az alabbi sorrendben
né™:

AlH; < AIH,Cl1 < AIHCI, < AICI,
Hidrid-donalasi képességiik viszont — Ashby epoxidokon végzett vizsgélatai szerint —
éppen forditott sorrendet mutat™.

Szerves kémiai szintézisekben altaldban a LiAlH, — AICI;5 1:3 aranyt elegye, vagyis a

diklér-alan vegyes hidrid hasznélatos.

4.1.2. Elokisérletek:

Kisérleteket végeztiink annak eldontésére, hogy melyik alan a legmegfelelébb inicidtor
a BVE polimerizaciojdhoz. Alan (AlH;3), monoklér-alan (AIH,Cl), és diklor-alan
(AIHCl,) oldatokat készitettiink AICI; és LiAlH, a fenti reakcidegyenleteknek
megfeleld sztochiometriai ardnyban vald Osszekeverésével. A kisérleteket Et,O és
diklérmetan (1:1 v/v) elegyben, illetve tiszta Et,O-ben hajtottuk végre. Szamottevd
polimerképzOddést csak a diklor-alan esetében tapasztaltunk ezért a tovabbi
kisérletekhez ezt hasznaltuk. Az AICI; €s a AICI3/LiAlH, keverék (molarany = 3:1)
*”Al-NMR spektrumat az 5. dbra mutatja.
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5. abra

Az AlCl; (a), és AICI;/LiAlH, keverék (b) (mdlarany = 3:1) Et,O/diklormetan (1/1
v/v) elegyben.
Kisérleti koriilmények: (a) [AICL;]=0.075 mol/dm’; (b) [AlCL5]=0.075 mol/dm’,
[LiAlH,4]=0.025 mol/dm’.

A 94 ¢és 101 ppm-nél taladlhatd cstcsok az AICl;-hoz és dimer (Al,Clg) formajahoz
rendelhetok. A széles csucsok jellemzdéek az AICl; ¢és ALClg kozotti gyors
csereegyensulyra. LiAlH,; hozzdadasa utin ezen jelek eltlinnek és egy éles csucs
jelenik meg 101 ppm-nél ami az AIHCI, képzddésének tudhato be.

Vizsgalataink szerint a polimerizacidos reakciok Et,O/diklérmetdn elegyben
gyorsabbak voltak és a képzddott polimerek polidiszperzitasa is szélesebb volt (M/M,,
> 1,7), mint a tiszta Et,0-ben (M,/M, =~1,3-1,5) végrehajtott reakcidk esetén. A
tovabbi reakcidokhoz ezért tiszta Et,O-t hasznaltunk oldoszerként.

A polimerizacio ¢l16 jellegének vizsgalatdhoz a 1épcsOzetes monomeradagolasi

(Incremental Monomer Addition, IMA) technikat alkalmaztuk.
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6. abra
A szamatlag molekulatomeg (M,) a képzddott polimerek tomegének (W)
fiiggvényében az IMA technika alkalmazaséaval (a zarojeles szamok az M/M,,
értékeket mutatjak). A beszurt abra egy jellemz6é GPC kromatogrammot mutat.
Kisérleti koriilmények: [1],=0,006 mol/ dm®; A[BVE]=0,154 mol/ dm’; AT=30 perc
Et,0-ben 0 °C-on..

A 6. abrabol lathato, hogy az M, értékek egyenes ardnyban dallnak a képzddott
polimerek tomegéevel (W,) ami a polimerizacid €0 jellegére utal. A M, /M, értekek a
gyorsan inicialt él6 polimerizacid esetében vartnal nagyobbak (M,,/M,~1,5). Mésrészt
a M,,/M, értékek és az abran lathatdo GPC csucs alakja a lasst inicidlasra jellemz6. Az
elézéek alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a BVE AIHCI, altal inicialt

polimerizéciodja lasst inicialast, €16 polimerizécio.
4.1.3. Protoncsapda hatasa a polimerizaciora
Régota ismert, hogy az olddszerben 1év0 protikus szennyezddésekbdl szarmazo proton

monomerre valod addicidja is képes polimerizaciot kivaltani. A nemkivanatos protikus
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inicialas elkertiilésére kiilonféle protoncsapdakat alkalmaznak, példaul a 2,6-di-terc-
butil- piridint (DTBP). A protoncsapdak olyan szerves molekuldk, amelyek erds
nukleofilek, viszont megfeleld sztérikus gatldssal elérhetd, hogy a nukleofil centrum
csak a protonnal 1épjen kdlcsonhatasba €s a novekvd lancvéget valtozatlanul hagyja.
Az inicialds folyamatanak felderitésére két parhuzamos reakcidt hajtottunk végre
azonos reakciokoriilményekkel, DTBP jelenlétében, illetve protoncsapda nélkiil.

A képzdédott polimerek tomegében és szadmatlag molekulatomegében nem volt
megfigyelhetd jelentds eltérés. A 7. abran lathatd, hogy a MALDI-TOF MS

vizsgalatok szerint a polimerek finomszerkezetében sem figyelhetd meg eltérés.

a
b
f [ [ [ [ I
1200 1400 1600 1800 m/z
7. dbra

Poli(butil vinil éter) mintdk nagyitott MALDI-TOF MS spektrumai: (a) DTBP
hozzaadasa n¢lkiil és (b) DTBP jelenlétében. Kisérleti koriilmények: [BVE],=0,62
mol/dm’; [1],=0,004 mol/dm’; [DTBP]=0,001 mol/dm’ reakci6id8 = 45 perc Et,O-ben
25 °C-on.

Ha a {6 inicialasi folyamat mellett protikus inicialas is végbemenne, akkor kétféle
fejcsoportu (iniciatorfragmens ¢€s hidrogén) polimerlancboél éallna a képz0dott polimer.

A kétféle fejcsoport tomege jelentdsen kiillonbozik ezért a termék MALDI TOF
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tomegspektrumaban két jol elkiiloniilé sorozatot kellene kapnunk. Ezért a
protoncsapda jelenlétében és tavollétében végrehajtott kisérletek sordn kapott kisérleti
adatok birtokdban megallapithatjuk, hogy direkt inicidlds megy végbe, a protikus
inicialas elhanyagolhat6. Az iongeneralas igy a kovetkezo:

2AICLH AICIH® + AICI;HO

4.1.4. Végcsoport meghatarozas

A poli(BVE) 'H-NMR spektruma a hozza tartoz6 asszignaciokkal a 8. abran lathato.

gt
CHy b

—CHO I
Gh
?HQ d
Acetal protonok (l)
LV W ~CCHy-CH-- b, f
9.8 9.6 f e
(ppm)

d e

4.6 4.4

(ppm) \ L
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8.abra
A poly(BVE) 'H-NMR spektruma (360 MHz) CDCl;-ban. Kisérleti kériilmények:
[BVE],=0,62 mol/dm’; [AIHCI,],=0,004 mol/dm?; reakci6idé=5 perc, Et,O-ben 25
°C-on, M,=4800 g/mol GPC-vel.

Az aldehid és acetdl protonokhoz tartozé jelek 9.76 ¢és 4.54 ppm-n¢l azonosithatok.

Az  NMR-spektoszkopids  eredmények  kiegészitésére €és a  pontosabb
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végcsoportmeghatarozas érdekében méréseket végeztink. A MALDI-TOF MS
rendkiviil hasznos technika a molekulatomeg, molekulatomeg eloszlds ¢és a
végcesoportok meghatirozasara, mert lehetéve teszi a fragmentacié nélkiili ionizaciot.
Az (n) 1smétlodo egységbdl allo (M) tomegl csucs helyzete a 16. egyenlettel fejezhetd
ki.

M = nM; + Mcnqg + Meas, (16)
ahol n, M;, M.,q and M, az 1smétl6dd egység, a végcsoportok és a mintdhoz adott
kationizalo dgens (esetiinkben Li") tdmege. Az 9. abra a poli(BVE) MALDI-TOF MS

spektruménak kinagyitott részletét mutatja.

. _ OBu CBu
a.l. CBu OBu |

|
. L H—GCHg—éHQECHg—éH—OMe H_GCHE_CH%GCHE_CH_OM‘Q

CBu
Ohle

| /
H—éCHg—CH%CHg —cH
v \OMe

OBu

H-CH —clH—}CH —c//o
2 0 2 \H

500 7 /

1040 1060 1080 1100 1120 1140 m/z

9. dbra
A poli(BVE) MALDI-TOF MS spektrumanak nagyitott részlete.

A kisérleti koriilmények azonosak a 8.abrandl ismertetekkel

Az abran jol lathatd, hogy harom kiilonb6zd végesoportot kiillonboztethetiink meg:
vegyesacetal (-CHOMeOBu), aldehid (-CHO) és egy homoacetal tipusi (-CH(OMe),)

végesoportot. A megfeleld littummal kationizalt csicsok intenzitds ardnyai alapjan,
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azonos ionizacios valoszinliséget feltételezve, a poli(BVE) 62%, 17%, ¢és 21%-ban
tartalmazza a vegyesacetal, az aldehid és az acetdl végcsoportokat. A 8. abran
bemutatott 'H-NMR spektrumbél szamithatdo 15% aldehid tartalom nagyon jé
egyezésben van a MALDI-TOF MS spektrumbdl szamolt adattal.

Ezen végcsoportok a kloroacetal végcsoportbol vezethetdk le klorid-ion eliminacidval

a metanollal torténd kényszeritett lanczarodas soran (5. képletabra)

AlClH—%CHz—CHa—nCHz— $H—c1
Bu OBu

_HC1 | Kényszer lanczarodas
(MeOH)

H—éCHz—CHj—nCHz— (liH—OCH3
Bu OBu

MeOH

H—éCHZ—CHtCHz—CH—OCH3 + BuOH
Bu J)CHg,

"H20H

HJ(CHz_CH7LCH2-CHo + 2MeOH
B n
u

5. képletabra

A metanollal torténd kényszeritett lanczarodas javasolt mechanizmusa.

A metanollal torténd kényszeritett lanczarddas soran vegyes acetal is képzddhet, amely
a f0l6s metanollal reagdlva homoacetalt hoz I1étre. A homoacetal egyensulyban van az
aldehiddel viznyomok jelenlétében. A harom kiillonb6z6 végcsoport egyidejii jelenléte
a vegyes acetal, a homoacetal ¢és az aldehid csoport egymasba vald atalakuldsaval
magyarazhatd. A polimer levegén valo alldsa soran az aldehid végcsoport ardnya nd a

tobbi végcsoporthoz képest.
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4.1.5. Kinetikai vizsgalatok

A reakcidsebesseg fiiggesét a BVE ¢€s az AIHCI, kezdeti koncentraciojatol, kiillonb6zo
hémérsékleteken végzett hagyomanyos (All Monomer In, AMI) kisérletekkel
hataroztuk meg. Az In([M]/[M]) értékeket a reakcididd fiiggvényében kiilonbozo

iniciator koncentracioknal a 10. dbra mutatja.

3 -
25 - @ 0.002 mole/L
) . m 0.004 mole/L
+ 0.006 mole/L

& 0.008 mole/L

-In(1-C)
o

0.5 -
0 1
0 20 40 60 80
time (min)
10. abra

Az In([M],/[M]) — reakcididd 6sszefliggés az iniciator koncentracid fiiggvényében.

Kisérleti koriilmények: [BVE]y=0,62 mol/dm’; dietiléter 25 °C.

A kisérleti adatok az origdbdl induld egyenest adnak, amely a lancnovekedés
elsérendii monomer koncentracio fliggését jelzi. A 10. abrabol az is kitlinik, hogy a
aranyban egyre nagyobb meredekségli egyeneseket adnak. A meredekségekbdl a
lancnovekedés latszolagos sebességi allandoja (kyypp) kiszamithato.

A BVE AIHCI, altal inicialt polimerizaciojanak fobb kinetikai 1épéseit a 6. képletabra

mutatja.
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Inicialas

K.
2AIHCl, : AIHCI"AIHCIy (R1)
k +
AIHCI"AIHCly + CH= |CH — AlHCl—CHz—(le AIHCl5” (R2)
OBu OBu
Lancnovekedés
+ i kp i
AIHCI_CHQ_ch AIHCly + M ——— AlHCl‘éCHz—(liH>+AllHCl3 (R3)
n+
OBu OBu
Lanczarddds-ujrainicialas
K¢
A1HC1{—CH2—|CH>+A1HC13' AIHCI, + A1HCl{—CH2—|CH}01 (R4)
n n
OBu OBu

6. képletabra

A BVE AIHC], altal inicialt polimerizacidjanak javasolt mechanizmusa

A karbénium ionokat és az ,alvd” (dormant) részecskéket P'-al és P-vel jelolve
valamint feltételezve, hogy P’ koncentraciéja joval kisebb, mint P-¢ a kovetkezd

differencialegyenletet allithatjuk fel a 6. képletabra alapjan.

d[P]/dt = k [AIHCI' AIHCI; ][M] (17)

Ahol [M] a monomer pillanatnyi koncentracigja.
Gyors Onionizacids egyensulyt feltételezve az R1 1épésben (lasd 6. képletabra) a 18.

egyenlethez jutunk.

[AIHCI'AIHCI; ] = K{[AIHCL,]? (18)

A 18. egyenletet a 17.-be helyettesitve és AIHCIl,-t I-vel jeldlve a 19. egyenletet
kapjuk:
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d[P]/dt = k.K; I*[M] (19)

Az R3 Iépésben elsérendii monomerfogyast feltételezve, a lancnovekedés sebességét a

20. egyenlet adja.
-d[MJ/dt = k,[P"][M] = (ky/Ky) [P][1][M] (20)

Mivel [P'] << [P], a pillanatnyi iniciator koncentracié [I], — [P], ahol [I], az iniciator
kezdeti koncentracioja, azaz, [I] = [I], — [P], ezért a 20. egyenletbdl kovetkezik a 21.

egyenlet:
-d[M]/dt = (k,/Ky) [P]([T], — [PDIM] = QeM 21)

Erdekes médon a 21. egyenletben a Q=[P]([I], — [P]) szorzat ugyanugy valtozik, mint
a [P]([I],-[I]) szorzat. A maximum eértek [P]=[I],/2, és ha az inicidtor hatékonysag
50%, vagy nagyobb, akkor a In(M]/[M])- 1d6 Osszefliggés egyenest ad és a
lancnovekedes latszolagos sebesseégi allandoja  (k,pp) kozel (kp/Kt)([I]O/Z)Z, azaz,
viszonylag nagy iniciator hatékonysag esetén a 20. egyenlet elsérendi differencial

egyenletté egyszerisodik (22. egyenlet):
-d[M]/dt = Kapp[M] (22).

Ezen feltételezés bizonyitdsara a 19-20. differencial egyenleteket numerikusan is
megoldottuk €s az eredményt a 11. abra mutatja. Ebben a modellszadmitasban az
iniciatorfogyast 1s figyelembe vettiik, bar ha az iniciator fogyast elhanyagoljuk, akkor
a In{(1+c"H)/(1-c"?)}-id8 Gsszefiiggés (c a konverzid) egyenest ad. A ky/K; és k(K
értékeit ugy valasztottuk meg, hogy a szamitasi eredmények megegyezzenek a

kisérleti adatokkal.
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12

0,8

0,6

In([M],/[M])

0,4 1

0,2 1

ido (perc)

11. abra
A szamitott In([M],/[M]) - 1d0 Osszefiiggés abrazolasa. A szadmitasi paraméterek:
k/K=30 (mol/dm’ )*min"", k,/K=6000 (mol/dm’)*min™', [BVE],=0,62 mol/dm’ és
[AIHC1,]=0,004 mol/dm’.

Amint a 11. abrabol lathatdo a In([M],/[M]) iddbeli valtozasa kozel egyenest ad. A
nagyon kis értékli tengelymetszetet nagyon nehéz kisérletileg kimutatni. Az egyenes
meredeksége, mint mar emlitettiik kozel k,,, = k][,/Kt([I]O/2)2 . A 6. képletabran
felvazolt mechanizmus szerint tehat a latszolagos sebességi allandd egyenesen aranyos
[1],2-el azaz, a kapp az iniciator koncentracio négyzetének fuggvényeben abrazolva
egyenest kell, hogy adjon, ami j6 egyezésben van a kisérleti tapasztalatokkal (12.

abra).
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0.12 -

Kapp = 1516 [AIHCb],
R =0.99

o
—_
1

o

j =3

oo
1

kapp (min'l)
=)
=
(o)
1

0 20 40 60 80
[AICLH]**10° (mol*/L?)

12. abra
A Kypp - [AIHCL,],” abrézolas.
Kisérleti koriilmények: [BVE],=0,62 mol/dm3; dietil-éterben 25 °C-on.

Kovetkezésképpen a 23. egyenlet felhasznalasaval k,/K; értéke meghatarozhat6 az

In([M],/[M]) — 1d6 6sszefliggés meredekségebdl.
Ko/K = 4K/ [1]o° (23)

A szamatlag polimerizaciofok (DP,) a 24. egyenlettel fejezhetd ki azzal a

feltételezéssel, hogy [P'] << [P]:
DP, = ([M], - [M])/[P] (24)
A kiilonbozé kezdeti monomerkoncentraciok esetén kisérletileg meghatarozott és

szamitott M,, értékeket a 13. dbran lathatjuk. A szamitott M, értékeket a 24. egyenlet

¢s a 19-20. egyenlet numerikus megoldéasaval kapjuk.
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35000

30000 ~ # 0,62 mol/L A
® 1,0 mol/L
25000 - A 1,4 mol/L A
S 20000 -
£
&L
=
1 |
= 5000
10000 -+
5000 +
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Konverzio
14. abra

A kisérleti és szamitott M,, értékek a konverzid fliggvényében.
A szamitasi paraméterek: k/K;=30 (mol/dm’) min™, k,/K=6000 (mol/dm’)*min™' és
[AIHCL,],=0,004 mol/dm’. A jeldlések a kisérleti, a folyamatos vonalak a szamitott M,
értékeket jelolik.

A 4-6. egyenletek felhasznéalasaval a 25. egyenletet irhatjuk fel.

-d[MV/d[P] = a[P]/([1], — [P]); ahol & = k/(kK;Ky) (25)

A differencial egyenletet megoldva:

[M], — [M] = aI]oln {{T]o/((T}, — [P])}- a[P] (26)

A 26. egyenletet atrendezve a 27. egyenlethez jutunk.

[Holn{[T]o/([T]o — [PD)}- [P] = (1/a){[M], — [M]} (27)
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A 27. egyenlet alapjan a [I]In{[1]o/([1lo — [P]D}-[P] értékeket {[M],-[M]}
fliggvényében abrazolva, ahol [P] = ([M],-[M])/DP,, origobol induld egyenest kell
kapnunk. Ennek bizonyitasara a fent emlitett 0sszefiiggést kiilonb6z6 hdmérsékleteken

abrazoltuk (15. abra).

0,002
1 & -5°C;0=826 A
1 m 0°C; a=430
1 + 25°C; 0=224
= 0,0015 1
=
% O’OOli {
z
= 0,0005 A
1 A
m
0 | T T T T T T T T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4
[M],-[M] (mol/L)
15. abra
[M/[PDIn{[1]o/([1]o — [P])-[P] vs. {[M],-[M]} Osszefiiggés abrazolasa kiilonb6zo
hémérsékleteken.

Kisérleti koriilmények: [BVE]y=0,62 mol/dm’; [AIHC,]y=0,004 mol/dm’; dietil-

éterben.

A 15. 4bran jol lathatd, hogy a kisérleti adatok megfelelnek a 27. egyenletnek, ezért o
értéke az 4abrdbol meghatdrozhatd. Lathaté tovabba, hogy a hdémérséklet
csokkentésével a értéke nb. a €s k/K, értékeinek kiilonb6zd homérsekleteken torténd
meghatdrozdsa (a 27. és 22. egyenletekbdl) lehetdvé teszi a k/K; értékek

(0=ky/(kKiK;)) ¢és az Arrhenius egyenlet felhasznalasaval az inicialas ¢s a
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lancnovekedés aktivalasi energidinak meghatarozasat. A kiilonb6z6 homérsékleteken

meghatarozott k,/K, és k.K; értékeket az 1. tablazat foglalja ossze.

1. tablazat
A polimerizaci6 kiilonboz6 hdmérsékleteken meghatarozott k,/K, és k.K; értékei

Hoémérséklet (°C) k/K, (M min") kXK; (M’min™)

25 5900 26,3
0 1025 2,38
-5 475 0,57

-15 300 -

A kJ/K; és k/K; nagymértékli homérsékletfiiggése nagy aktivalasi energia értékekre
utal az inicialas és a lancnovekedés esetén. A k/K; és k,/K, Arrhenius féle abrazolasat

a 16. abran lathatjuk.

4 10
F9
3 |
8
7
2 |
- F6
) <
é: 1 1 5 g
= =
L 4 o
0] -3
® In(kK,); y=-9458 + 35
B In(k/K,); y=-5916x + 28 L2
14
F1
'2 T T T T T T O
0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037 0,0038 0,0039 0,004
T, K
16. abra

Az Arrhenius-féle abrazolas a BVE AIHCI, altal inicialt polimerizaciojara.
Kisérleti koriilmények: [BVE],=0,62 mol/dm3; [AIHCI,]o=0,004 mol/dm3; dietil-

éterben
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A 16. abran talalhato egyenesek meredekségébdl 79 illetve 49 kJ/mol brutt6é aktivaléasi
energia értékeket kaptunk az inicidlasra (k./K;) és a lancnovekedésre (k,/K). A 6.
képletabran vazolt direkt inicidldsos mechanizmus ezért j6l hasznalhaté a BVE AIHCl,

altal inicialt polimerizéciojanak fobb kinetikai tulajdonsagénak leirasara.

4.1.6. A polimerizacio sztereoregularitasa®

A képz3dott polimerek takticitasat *C-NMR mérésekkel vizsgaltuk. A 17.abra egy

reprezentativ nagyitott *C-NMR spektrumot szemléltet.

17. abra
A poli(BVE) C-NMR spektruma CDCls-ban (360 MHz). Kisérleti koriilmények:
[BVE],=0,62 M; [AIHC,],=0,004 M; reakci6id6=480 perc,
oldoszer: Et,0, -60 °C, M,=4800 g/mol.

A poli(BVE) diad-eloszlasat a lanckozi metilén csoportokhoz tartozo jol elkiiloniild
jelek integralaranyaibol szamoltuk (ahol m a mezo r a racém diddokat jeloli). A mezo

diadokhoz tartozo jel a tridd eloszlasnak megfelelden 3 csticsra hasad fel.
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4.1.7. A reakciosebesség és a takticitas fiiggése az oldoszerosszetételtol

Annak vizsgalatara, hogyan fligg a reakcidsebesség ¢s a képzddd polimerek takticitisa
az oldoszer Osszetételtdl, polimerizacios reakciokat végeztiink — 60 C°-on dietil-éter,
hexan ¢és diklormetan kiilonboz6é aranyt elegyeiben. A reakcidsebesség fliggését az

oldoszerosszetételtol a 18. abra szemlélteti.

1@
A
i A
0,8 -
© 0,6 -
N
(4 |
% A
X 04 - ¢
0,2 - .
| [} -
] u $
0 T T T T F
0 20 40 60 80 100

Oldoszerosszetétel (%)
polaritas csokken ->

18. abra
A reakciosebesség fiiggesét az olddszerdsszetételtol
(T=-60 °C, [BVE]=0,62 M, [AICI,H]=0,004 M, t=480 min)
(#):Et,O/DKM, (m):Hexan/Et,O, ( A):DKM/Hexan

Altalanossagban elmondhatjuk, hogy a konverzié nd az olddszer polaritisaval,
amely szintén a polimerizacio kationos jellegét tAmasztja ald. Az Et,O/DKM esetében
meredeken csOkkend gorbét kaptunk. Hasonld tendencia figyelhetdé meg a
Hexan/DKM keverék esetében is, annyi kiilonbséggel, hogy a konverzio értékek
magasabbak. Az Et,O/Hexan elegy esetében megfigyelheté maximumgdrbét az éter €s
az alan kozott lejatszodd komplexképzddési reakcidval magyardzzuk: a komplexalt

alan nem vesz részt az inicialasban.
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Kozel 100 % konverzidt csak a DKM/Et,O ¢s DKM/hexan elegyekben érhetiink
el (DKM>80 %), mig Et,O/hexan elegyben a konverzié nagyon alacsony (<20%)
viszont a maximalis izotaktikus hdnyad ebben az elegyben kaphato.

A képzd6dott polimerek takticitasat a 2. tablazatban tiintettiik fel.

2.tablazat

A képzddott polimerek izotaktikus hanyadanak oldoszerfiiggése
(Reakciokoriilmények T=-60 °C, BVE=0,10 M, AIHCI,=0,004 M, t=480 min)

. Izotaktikus Mn

Oldoszer hanyad (g/mol) MWD
Et,0O 70 % 1000 1,18
Et,0O/Hexan (8:2) 70 % 1600 1,41
Et,O/Hexén (6:4) 70 % 2200 1,60
Et,0O/Hexan (4:6) 75 % 6000 2,21
Et,O/Hexén (2:8) 75 % 10000 2,20
Hexan 75 % 51000 1,89
DKM/Hexan (8:2) 69 % 40000 2,18
DKM/Hexén (6:4) 71 % 77000 1,93
DKM/Hexén (4:6) 75 % 77000 1,96
DKM/Hexan (2:8) 66 % 123000 1,74
DKM 58 % 37000 2,51
Et,O/DKM (8:2) 70 % 1200 1,27
Et,O/DKM (6:4) 69 % 2400 1,74
Et,O/DKM (4:6) 65 % 8600 2,00
Et,O/DKM (2:8) 58 % 26000 1,80
DKM/Et,0O/Hexan 66 % 4100 1,96
(1:1:1)

Az izotaktikus hdnyad a hexdntartalommal, azaz a polaritas csOkkenésével
egylitt nd. A 2. tablazatbol lathato, hogy tiszta hexanban, valamint hexan ¢és dietil éter
6/4 és 8/2 (v/v) elegyében az izotaktikus polimer hanyad 75 %. Ez a maximalis érték
amelyet a hdmérséklet tovabbi csokkentésével sem lehet ndvelni.

A 19. 4bra a hexanban, dietil éterben ¢és diklor metanban képz0dott polimerek nagyitott

BC-NMR spektrumat mutatja.
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75 %
b 70 %
I 58 %
T T T T T T T T T T T T T TTTTToyTT T T T T T T T T T T T T T T T
48.0 46.5 45.0 43.5 42.0 40.5 39.0 37.5 36.0 34.5

19. abra
A képz6dstt polimerek nagyitott *C-NMR spektrumrészlete
(a) Hexan, (b) Dietil-éter, (¢) Diklérmetan
A kisérleti koriilmények azonosak a 18. abranal leirtakkal

Amint a 19. dbrabol is kitlinik a képzddott polimerek izotaktikus hanyada az olddszer

103 41ltal

polaritasaval forditott aranyban valtozik. Ezt a megfigyelést a Kunitake és Aso
javasolt modellel lehet megmagyarazni. Polaros oldoszerekben a kationos lancvég és
az ellenion kozott csak gyenge kolcsonhatds van igy a kovetkezO monomeregység
szembdl tdmadhat (front side attack). Ez a reakcio szindiotaktikus polimerek
képzddését eredményezi. Az oldoszer polaritas csokkenésével a novekvd lancvég és az
ellenion egyre kompaktabba valik és ennek eredményeként a planaris karbokation
egyik oldalat teljesen elfoglalja az ellenion, igy a belépd monomer csak a masik

oldalrol tamadhat (back side attack) €s izotaktikus polimert kapunk. A sztereoregularis

poli(BVE) képzddésére javasolt mechanizmust a 7. képletabra szemlélteti.
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A
Bu “H H” T~ OBuBu

a. timadas szembdl (szindiotaktikus polimer)

Bu ‘"H Bu
b. tamadas hatulrol (izotaktikus polimer)
A

| .-BuO
Bu “H Bu “H H

7. képletabra

A BVE sztereoreguldris polimerizaciojara javasolt mechanizmus.
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4.2. Uj szintézismédszer dihidroxi-telekelikus poliizobutilén eléallitasara®

A dihidroxi-telekelikus poliizobutilének (HO-PIB-OH) nagyon értékes és sokoldaltian
felhasznalhato kiinduldsi anyagként szolgalhatnak poliizobutilén alapti blokkok és
halozatok szintéziséhez’ ™.

A HO-PIB-OH eldallitasat dehidroklorozéasi/hidroboralas-oxidacios modszerrel a
megfelelé klor-telekelikus PIB-b8l kiindulva mar leirtak™'®. Ezen moédszer
alkalmazhatosaga nagy molekulatomegti PIB-nél komoly akadalyokba iitkozik ugyanis

a nagy molekulatomegli PIB nem oldodik megfeleléen az oxidaciéo sordn THF/viz

elegyben.
REAR
o€ 9BBN e~ CHyCH
CH, CH;
(|)H H202/NaOH
g
o~ CHoCH
CH;

8. képletabra
Primer hidroxil telekelikus poliizobutilén eléallitasa hidroboraldsos-oxidacios

modszerrel

Béar a diolefin telekelikus PIB epoxidaldsit m-klor-perbenzoesavval és keletkezd
epoxid aldehid véggé vald izomerizacidjat mar leirtak a szakirodalomban'®’, nem
talaltunk utalast hidroxil vég kialakitdsara a megfeleld aldehid végbdl kiindulva.

Kisérleteink soran sikeriilt megvalositani a HO-PIB-OH szintézisét diolefin telekelikus
PIB-bdl kiindulva az epoxidaléasi reakcidban dimetil-dioxirdnt (DMD) hasznalva. A
képzddd epoxi funkcidt ZnBr,-os izomerizacioval aldehid funkciova alakitottuk, majd

ezt LiAlHg-el reagaltatva kaptuk a primer hidroxil véget.
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Az o,0-dihidroxi-PIB eldallitasara alkalmazott szintézismodszert a 8. képletdbra

szemlélteti.

$H3 (I:H3 (|3H3 C|3H3 (|3H3 C|3H3

Cl—C—CHAC—CH~—C C+CH,~CY-CH,~-C—CI

| 2<| 2>n_l O |{' |_}n |

CH; CH; CHj; CH; CH; CHj
tBuOK
dehidroklorozas

CH, (le3 $H3 (|3H3 $H3 lClin

1

C—CH{C—CH—C C+CH,~C-CH,-C

| 2<| S <:> |% |}n |

CHj CH; CHj; CH; CHj CHj
DMD
epoxidalas

CH, CH; CH, CH; CH; H,C

/] | | | | >0

O ~

~C—CHA{C—CHz—C C£CH,~C-CH,~C

T CHA h |4@7|{' O
CH CH; CH; CH;

CHj CHj3 3
/nBr,
1zomerizalas

OH(lj cI:H3 $H3 ?H3 ?H3 CHO
HC—CHA4C—CH C C+CH,~CHCH,~CH
“—CHAC—CHp - |@ K CHm (R CHC
CH;  CH, CH; CH; CH;  CH;
LiAlH,
hidrogénezés
HO—CH,  CHs CHs CHy;  CHy  CHOH
HC—CH+C—CH C C+CH,~-C—5CH,-CH
A —CHS @ £ CH 50
CH;  CHj CH; CH; CH;  CHj

8. képletabra

Az a,m-dihidroxil poliizobutilén eldallitasa.
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Kiindulasi anyagként az epoxidalasi reakcidohoz o,w-di(izobutenil)poliizobutilént
(diolefin-telekelikus PIB) hasznaltunk. A kiinduldsi poliizobutilén szdmatlag
molekulatomegét és polidiszperzitasat GPC, 'H-NMR, és MALDI-TOF mérésekkel
hatdroztuk meg (3. tdbldzat). A 3. tablazatban taldlhatdé M, értékek jO egyezést

mutatnak.

3. tablazat

A kiindulsi PIB M, és M,/M, értékei 'H-NMR, GPC és MALDI MS mérésekkel.

M, M,/M,
GPC 1850 1,15
TH-NMR 1980 -
MALDI MS 1950 1,05
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4.2.1. Epoxidalas

A dimetil-dioxirannal (DMD) torténé epoxidalast diklérmetan aceton elegyben
végeztik 25 C°-on. Az aceton jelenléte elkeriilhetetlen volt, mert a DMD-t acetonos
oldatban Aallitottuk eld 0,05-0,1 M koncentracioban. A reakcioelegyhez adott DMD
mennyisége kétszeres feleslegben volt az olefin funkcidkhoz képest. A diolefin

telekelikus PIB reakci6ja DMD-vel a 9. képletabran lathato.

CH2 CH3 CH3 CH3 CH3 CH2
I | I | | I o. ‘M Ky
(E—CHz{ﬁ:—CHzﬁ—? ?—GCHZ—SIQI—ICHZ—? + 1> _
n
CH; CH; CH; CH;, CH, CH; 0" “cH;
(PIB) (DMD)
CH, CH; CH; CH; CH; H,C_ 0]
I | | | | [0 I
(|:—CH2{$—CH2§—? (E—GCHZ—(E%CHz—? + CHs—C—CHj
n
CH; CH, CH; CH; CH; CH;
(PIBO)
CH CH CH CH CH; H,C
¢ 2CH {é 3CH§—(|: 3 (|:-€3CH c—;CH 2(|:>O PO ey
- - 2™ 2T -~
[N T A | [/ 0" “ch,
CH; CH, CHs CH; CH; CH,
B o L Oy en o e
o’ _ _¢~° + CH-C—CH
C—CH{C—CH—C CHCH,~C-CH,—C 3 3
| 2‘<| o |{' |%1 |
CH; CH, CH, CH; CH; CH;
(PIBO2)

9. képletabra

Az a,m-di(izobutenil)poliizobutilén reakcidja DMD-vel.

A Kkiindulasi dilolefin telekelikus PIB és a kiilonb6z0 konverzidonal kivett mintak

nagyitott 'H-NMR spektruma a 20. dbran lathato.
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CH;

A\T/C .i-

T T T T T T T T T T T T
52 48 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8
(ppm)

20. abra
Az a,m-di(izobutenil)poliizobutilén (a) és a DMD-vel valo reakcioban keletkezett
termékek (b, ¢) 'H-NMR spektrumanak nagyitott részlete.
Kisérleti koriilmények:
[PIB]=9,2x10* mol/dm’; [DMD]= 2,9x10~ mol/dm’ 50 ml diklérmetan és 6 ml

aceton elegyében, reakcioid6=19 ora, t=25 °C

A 20. 4bran nagyon jol megfigyelheték 4,6 és 4,8 ppm-nél az exo-olefin
protonokra jellemz6 jelek. Az iniciatortoredékhez tartozd 7,24 ppm-nél 1évo és az exo-
olefin jelek integralaranyat kiszamitva a szdmatlag funkcionalitds 2-nek adodott. Az
abra (b) részén 2,6 ¢€s 2,7 ppm-n¢l talalhat6 jelek az epoxi csoporthoz tartoz6 CH,
protonokhoz rendelheték. Megfigyelhetdé tovabba, hogy koztes konverzional (b) az
exo-olefin és epoxi protonok egylittesen vannak jelen a spektrumban. A konverziot (C)

a 28. egyenlet alapjan szamitottuk.

C=lgp/(Igptlor) (28)
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ahol Igp ¢ [or epoxi €s az olefin protonokhoz tartozo jelek intenzitasai.

A 20.c abran mar nem figyelhetdk meg az exo-olefin protonokhoz tartozé jelek. Ez
alapjan a konverziot teljesnek tekintjiik.

A 20. dbran bemutatott terméket MALDI MS moddszerrel is megvizsgaltuk és az
eredményeket a 21. és 22. abran tiintettiik fel.

o Mtk
o M
o W MWMWU i

21. dbra
Az a,m-di(izobutenil)poliizobutilén (a) és a DMD-vel val6 reakcioban keletkezett
termékek (b, ¢) MALDI MS spektruma.

Kisérleti koriilmények: lasd a 20. abranal
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56 Da

, ] <—— O-PIB-O < >
a.i. ]
2500 7] ¢
2000 . +«— =_-PIB-O 16 Da 16 Da
1 =-PIB-=
1500 - l
| b
1000 7] 56 Da
500 7]
| a
o - | | | ‘
2130 2180 2230 m/z
22. abra

Az a,m-di(izobutenil)poliizobutilén (a) és a DMD-vel val6 reakcioban keletkezett
termékek (b, ¢) nagyitott MALDI MS spektruma.

Kisérleti koriilmények: lasd a 20. dbranal

A 21. és 22. abran bemutatott csucsok helyzetét (M) a 29. egyenlettel adhatjuk meg.,

M=M+tnMg+M ¢gcsoportokTMag (29)
Ahol My, Mg, Myegesoportok €8 Ma, az iniciator fragmens, az izobutilén, a végcsoportok
¢s az eziist (eziisttel kationizalt csiicsok) tomegei és n jeloli az ismétlddd egységek
szamat.

A 2la. és 22a. dbran bemutatott csiicsok az 'H-NMR méréseknek megfeleléen olefin
végcsoportu PIB-hez rendelhetdk. A 22b. édbran tovabbi két sorozatot figyelhetlink
meg, melyek tomege 16 Da-nal tér el egymastol. Ezen sorozatok koziil az amelyik 16
Da-nal nagyobb tomegli, mint a diolefin végii PIB egyik végén epoxi a masikon olefin
csoportot tartalmazo PIB-hez rendelhetd, a masik sorozat pedig a mindkét lancvégen
epoxi csoportot tartalmazo PIB-hez. A 22b. abrabdl nyilvanvalod tovabba, hogy harom

kiilonb6zé végesoportot tartalmazo PIB-ek vannak jelen egyidejileg. A 21c.és 22c.
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abran bemutatott MALDI MS spektrumban kizarolag di(epoxi)poliizobutilén jelek
talalhatok, amely szintén jo egyezésben van az 'H-NMR eredményekkel.

A diolefin telekelikus PIB és DMD reakci6jat mind '"H-NMR mind MALDI MS
mérésekkel nyomonkdvettiik és a mérési eredményekbdl konverzidt szamoltunk. Az
'H-NMR mérésekb6él a konverzidadatok az 28. egyenlet alapjan szamithatok,
ugyanakkor meg kell emliteniink, hogy mig az NMR nem tud kiilonbséget tenni az
egyidejlileg epoxi €s olefin végcsoportt PIB-ek és a diepoxi és diolefin véget
tartalmaz6 PIB-ek 1:1 aranyu elegye kozott (mindkét eseben 50 % konverzid adodik) a
MALDI MS kivéléan alkalmas erre. A MALDI MS spektrumbdl az olefin és epoxi

végcsoportot tartalmazo PIB-ek aranyat a 30. egyenlet alapjan szamitottuk.

C=(172XTpgont2Ipso2,n) (Zlpigat+2ZlpeoaT2IpB02,0) (30)

Ahol Zlpg s, Zlpison €s Zlppo2n azon PIB-ekhez tartozd csucsintenzitisok, amelyek n

1smétlédd egységet tartalmaznak diolefin, olefin és epoxi, és diepoxi végcsoportokkal.
Az 'H-NMR mérésekbdl az 28. egyenlettel és a MALDI MS mérésekbdl a 30.

egyenlettel szamitott konverzidadatokat a 4. tablazat foglalja 6ssze.

4. tablazat

'H-NMR és MALDI MS mérések alapjan szamitott konverzio értékek
Kisérleti koriilmények: [PIB]=2.5x10~ mol/dm’; [DMD]= 1.9x10 mol/dm’ 30 ml

diklormetan és 10 ml aceton elegyében, t=25 °C

Konverzio (%)

Idé (perc) "TH-NMR MALDI MS
1 48 46
2 55 53
5 73 69
8 77 79
12 84 83
20 95 94
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A 4. téblazat adatai jO egyezést mutatnak a kétfajta mérésbol szamitott
konverzidadatok kozott. Az eredmények ismeretében ezért jogos volt azonos
ionizacids valdszinliséget feltételezni minden polimerlancra MALDI koriilményeknél.
A MALDI MS vizsgalatokbol meghatarozhatjuk a kiilonb6zé végcsoportu PIB-ek

Osszetétel — lanchossz fliggését is 31a.-31c. egyenletek alapjan,

XPIB,n:IPIB,n/ (IPIB,n+IPIBO,n+IPIB02,n) (31a)
XPIBO,nZIPIBO,n/ (IPIB,n+IPIBO,n+IPIBOZ,n) (31b)
XPlBoz,n:IPIBOZ,n/ (IPIB,n+IPIBO,n+IPIBO2,n)9 azaz, 1- XPIB,n~ XPIBO,n (3lc)

ahol Xpig s, XpiBon €S XpiBo2,n aZ N 1sSMELIGAO egységbdl allo diolefin, olefin és epoxi, és
diepoxi végcsoportu PIB-ekhez tartozd hanyadosok. Ipig , Ipizon €8 Ipiso2n @ megfeleld
csucsintenzitasok.

A 23. 4bran az Xppn, XpiBoa €S Xpisoan €rtékeit abrazoltuk az ismétlddd egységek

szamanak fiiggvényeben.

0.8
i m PIB e PIBO a PIBO2
0.6
[ J
4 [ J
° [ ] P ..‘0.. ° o
1e o g ° o o .
[ ]
Xn0.4_ Y
1™ mALa A 4 La,
1 u at. ast A -l
1 Aamm A o
OZ—A- A u ...I-l--. u
o +—/—————7——F—""F"7T T+ 7
20 25 30 35 40
n
23. abra

A diolefin (Xpign), olefin és epoxi (Xpigo.n), valamint diepoxi (Xpizo2.n)végcsoportot hordozo
PIB-ek moltortjeinek fliggése az ismétlddd egységek szamatol.
Kisérleti kortilmények:reakcididé=2 perc, a tobbi koriilmény azonos a 20. abranal
ismertetekkel
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A varakozasoknak megfeleléen nem figyelhet6 meg jelentds lanchosszfiigges.
A MALDI spektrumban talalhatd jelek intenzitdsait Osszegezziik, a diolefin (Xpip),

olefin és epoxi (Xpo), €s diepoxi (Xpoz) végcsoporti PIB-ek bruttdé moltortjéhez

jutunk.
Xpis=2lpig.n/ (Zlpig nt2Zlpsont2lpB02,0) (32a)
Xpio=2lpiBon/ (Zlpisat2lpsoaT2lpB02,0) (32b)
XpiBo2=2lp1B02.s/ (Zlpig at2IpiBontZlpBo2n), 1.€., 1- XpiB- XpiBoO (32¢)

A 24. abran az xpip, Xpigo €8 Xpip €rtékeket abrazoltuk az 1d6 fliggvényében.

-= PIB
-~ PIBO
—A— PIBO2

1d6 (perc)

24. abra
A diolefin (Xpig ), olefin €s epoxi (Xppo.n), valamint diepoxi (Xpigoz.a) Végcsoportot

hordoz6 PIB-ek moltortjeinek valtozasa a reakciodiddvel.

Kisérleti koriilmények: 1asd 4. tablazatnal leirtak
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A 24. 4bra szerint az 1-5 perc reakci0idd intervallumban mindharom végcsoporta PIB
megtaldlhatd a rendszerben. (Itt meg kell jegyezniink, hogy a diolefin-PIB preciz
meghatarozasa xpg < 0,1 esetén komoly nehézségekbe iitkozik a kis jel/zaj arany
miatt.)

A 9. képletdbran feltiintetett reakciokat figyelembe véve a kovetkezd
differencialegyenleteket irhatjuk fel:

d[PIB]/dt=-k,[PIB][DMD] (33)
d[PIBO]/dt=k,[PIB][DMD]-k,[PIBO][DMD] (34)
d[PIBO2]/dt=k,[PIB][DMD] (35)
d[DMD}/dt=-k,[PIB][DMD] -k,[PIBO][DMD] (36)

A 34. egyenletet a 33.-al osztva és ky/k;-et a-val helyettesitve a 37. egyenlethez
jutunk amely fiiggetlen az id6tol.

d[PIBO]/d[PIB]=0,[PIBO]/[PIB]-1 (37)

A koncentréaciok helyett moltorteket hasznalva kovetkezik a 38. egyenlet:

dxpigo/dXpi=0Xpio/XpiB-1 (38)

A 38. egyenletet integralva a 39.-hez jutunk.

XPIBO:(XPIB'XPIBG)/ (a-1) (39)

A 25. dbran az xpgo értékeket az xpp fliggvényében abrazoltuk
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0,6

25. abra

Xpigo abrazolasa az Xppg fliggvényében.

A 39. egyenletben szerepld o értékét a FitterSv paraméterbecslé szoftverrel
hataroztuk meg és o = 0,57 adddott azaz, a k; értéke kozel fele a k; értékének. Ez az
eredmény azt mutatja, hogy a két lancvégi olefincsoport azonos reaktivitasu és az elsé
epoxi csoport képzédése nem valtoztatja meg a mdasodik reagdlatlan olefincsoport
reakcioképességét. (Statisztikailag, a ket lancvég azonos reaktivitasat feltételezve €s a
végesoportok kozotti kolesonhatasokat elhanyagolva, ky/k;=0,5 adodik, mivel az elsd

1épésben két a masodik 1épésben pedig mar csak egy kettds kotés reagalhat. )
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4.2.2. Izomerizacio

Tovabbi kisérleteink soran a diepoxi-végli PIB-et diformil PIB-¢ alakitottuk
izomerizacids reakcidban cink-bromidot hasznalva katalizitorként. A képzddott

termék "H-NMR spektrumat a 26. abra szemlélteti.

b
T T TTT T T
9.70 940 950
{ppra)
a b
?H—CHO
CH;
a
II|III||||II|IIIIIII|I|II|||IIII||||IIIIII|IIIIIIIII|IIIIII
28 27 26 25 24 22 \UL
(ppma)

b L a
|||||||||||||||||||II|III|||||||IIIIIIIII|||IIIIIII|||||IIII||||||||||||II|III|II|||||||||||||||
10 Q 8 7 6 5 4 3 2 1

(ppm)
26. abra

A cink-bromidos izomerizacié utan kapott termék 'H-NMR spektruma.

Az abran j6l lathat6 az aldehid protonokra jellemzd dublett jel 9,57 ppm-nél és
a metilidén protonokhoz tartoz6 multiplett 2,47 ppm-nél. 2,59 és 2,65 ppm-nél az
epoxi protonokrra jelemzo jelek eltlintek a spektrumbol. Az inicidtor fragmenshez
tartozd aromas jelek (7,24 ppm) és az aldehid jelek intenzitasaranyabol teljes

konverzio kovetkezik epoxi vegbdl aldehid véggé.
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4.2.3. Hidrogénezés

A kapott aldehid végli PIB-et tovéabbalakitottuk a,m-dihidroxi poliizobutilénné
LiAlHs-es redukcidval. A redukcié utani termék 'H-NMR spektruma a 27. abran
lathato.

&F

O—0

._
o
an)

27. abra

A litium-aluminium hidrides redukcié utan kapott termék '"H-NMR spektruma

A 3,34 ¢és 3,50 ppm-nél 1évé multiplettek a metilén protonokra jellemzdéek. A 9,57
ppm-nél taldlhatd dublett teljesen eltlint a spektrumbdl az aldehid csoportok hidnyéat
jelezve. A metilén protonok és az aromads jelek intenzitas aranyait vizsgalva arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy az aldehid végcsoport teljes mértékben primer hidroxil

végcsoportta alakult.
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A terméket MALDI MS modszerrel is megvizsgaltuk a spektrum a 28. abran lathato.

*
*

— T T T T T T T T T -
2100 2120 2140 2160 2180 2200

TR

1700 2200 2700 m/z

28. abra
A redukcid6 utani termék MALDI MS spektruma.

A 29. egyenletet hasznalva Mygesoporok=34 Da hatarozhatdé meg a spektrum
tdmegsorozataibol, amely 2 db hidroxil csoport jelenlétére utal az 'H-NMR
eredményekkel jo Osszhangban. A spektrum kisebb tomegtartomanydban taldlhato
jelzett (+) csucsok tomege 18 Da-al vagyis egy vizmolekula tomegével kiilonbozik a
megfeleld dihidroxi PIB csticsok tomegétdl. Ezen csucsok jelenléte a spektrumban a
dihidroxi-PIB MALDI koriilmények kozott bekovetkezd in-source fragmentaciojabol

adodik **,
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4.3. Aminotelekelikus poliizobutilén, poli(propilén-glikol) és poli(etilén-glikol)

szintézise és karakterizalasa’>’°.

Az amino funkcionalizalt polimerek értékes kiinduldsi anyagai a polimer alapu

k97,98

gyogyszerek eldallitasana . Tobb modszer is ismeretes az amino veégcsoport

99-101
1

kialakitasdra a megfeleld poliizobutilén szarmazékokbo és poliéterekbol

102,103

kiindulva Az amino telekelikus poli(etilén-glikol) szintézisét Ranucci és

munkatéarsai valositottdk meg PEG-bdl kiindulva etilén diaminnal 1midazolil-

1'% Kisérleteink  soran

formiatokon (imidazol-1-karboxilat észter) keresztii
kiterjesztettiik ezt a modszert kevésbé polaris polimerekre is. Az irodalomban nem
taldltunk emlitést a koztitermékként szerepld imidazolil-formatok tiszta formaban
torténd eldallitasara és vizsgalatara. Jelentdségiik abban rejlik, hogy az imidazolil-
formatok N-nukleofilekkel konnyen reakcidba viheték igy értékes prekurzorok
lehetnek tovabbi szintézisekhez. Sikeriilt megvaldsitanunk mindhdrom emlitett
polimer esetében az imidazolil-formiatok valamint a megfeleld6 amino szarmazékok

kinyerését és részletes karakterizalasat NMR és MALDI-TOF MS modszerekkel.
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4.3.1. A bisz(imidazol-1-karboxilat) észterek eldallitasa és karakterizalasa

A PIB bisz(imidazol-1-karboxilat) funkcionalizalt poliizobutilént, poli(propilén-
glikol)-t és poli(etilén-glikol)-t a megfeleld dihidroxi szarmazékokbol allitottuk eld a

10. képletabran szemléltetett modon.

HO—CH, CHs CHs CH,-OH 0

| | | | - I -
H(IZ—CHZ«W PIBW?@—?—W# PIB«WCHZ—?H +2 N—C—N - >
CHs CHs CH; CH; N=/ \=N S HN o
\=n
— (IDI (I)I —
_— N—C—0—CH, CHj CHj CH,-0—C—N
=/ ' ' ' ' =N
N H(IJ—CHZ«W PIwav—CI (If—/ww PIBwCHz—CIH
CHj CHj CH, CHs

HO%CHz—(!ZRH—O%nH +2 I\DN_E_ N\/:L —
2 HN/_‘
\=N

- . DN—E—O(—CHZ—?H—O~>E— /=‘

N= R n \:N

R=-H, PEG

R

-CHs, PPG
10. képletabra
A PEG, PPG ¢és PIB bisz(imidazol-1-karboxilat) észterek eldallitasa.

A kiindulési hidroxil-végli polimerek szamatlag molekulatomegét (M,) ¢és

polidiszperzitasat (MWD) az 5. tablazatban foglaltuk Ossze.
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S. tablazat

A kiindulasi hidroxil-végli PEG, PPG ¢és PIB szamatlag molekulatomege (M,) és
polidiszperzitasa (M,,/M,;) MALDI-TOF MS és GPC mddszerekkel meghatarozva.

M, (g/mol) M.,,/M,,
MALDI*/GPC® MALDI/GPC
PEG 1450/1300 1,02/1,17
PPG 1920/1700 1,02/1,18
PIB 2010/1900 1,03/1,18

A szamitasokat az M,=SILM/ZL és M, =LI,M¥/ZLM; egyenletek alapjan végeztiik, ahol M; és I; az i-edik
polimerlanc tomege valamint intenzitasa. A kation tomegét a szamitasok el6tt kivontuk.
A GPC polisztirol mintakra volt kalibralva

A képzddott polimereket 'H-NMR spektroszképiaval —vizsgaltuk. Az PIB
bisz(imidazol-1-karboxilat) észter 'H-NMR spektruma a megfeleld asszignaciokkal az

29. abran lathato.

i i
— q e a d c d a f = N a
JN —C—O0—CH,p  CHy | CH CHs b CHs CH2 -0—C— N\_
N=" f HG— CH2+?—CH2—)—C4@—C—€CH2 C—)—CHZ—CHf . N
CH3 CH; CH; CHj CHg CH3
g g b,h
\
d
f.g
(¥
—
Kk . .
1 1 e
J( . AN
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
9 8 7 6 5 4 3 2 1
(ppm)
29. abra

A PIB bisz(imidazol-1-karboxilat) észter reprezentativ 'H-NMR spektruma
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A PEG bisz(imidazol-1-karboxilat) €szter linearis modban felvett MALDI-TOF MS

spektrumat a 30. dbra mutatja.
[M,,+Na]’ [M,;+Na]’

T I B I e B e —
1630 1650 1670 1690 1710 m/z

AARVNNAN i

T T T T T T I T T T I T T T T T T T T T T T T i

1200 1400 1600 1800 2000 2200 m/z
30. 4bra
A PEG bisz(imidazol-1-karboxilat) észter linedris mddban felvett MALDI-TOF MS

spektruma. A nagyitott részleten a natriummal, kdliummal és protonnal képzett cstucsok

lathatok az ismétlodo egység feltiintetésével.

A 30. abran lathato f6 csucssorozat a PEG bisz(imidazol-1-karboxilat) végl
natriumionnal kationizalt oligomerjeihez tartozik, mig a kisebb csticsok a megfeleld
oligomerek kalium, illetve proton adduktjainak tulajdonithatok. Més sorozatok nem
talalhatok a spektrumban. Ugyanez figyelhetd meg a PPG esetében is. A PIB linedris
MALDI-TOF MS spektrumaban is csak kizarolag az eziisttel ionizalt imidazol-1-
karboxilat végii PIB oligomerek figyelhetdk meg.

A 31. abran a kiindulési hidroxil-végli oligomerek cstcsintenzitasai és a képzddott
imidazol-1-karboxilat észterek csucsintenzitas eloszlasat lathatjuk. Az eredmények
Osszehasonlithatosaga végett a kiindulasi hidroxil-végii oligomerek molekulatomegét
188 Da-nal noveltiik, azaz a Am=188 Da tomegndvekedés ahhoz az esethez tartozik,

amikor mindkét lancvég elreagal.
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31. abra

A linearis MALDI-TOF MS spektrumbdl kivett jelintenzitas - tomegeloszlas fliggvények. A telt szimbdlumok a megfelelé PEG, PPG
¢és PIB bisz(imidazol-1-karboxilat) észterekhez tartoznak (balrol jobbra haladva) az iires szimbolumok pedig a kiindulasi hidroxil

végll olimerek spektrumahoz 188 Da-al eltolva.
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A megfeleld intenzitds értékek a tomegeloszlas fliggvényében teljesen fedik egymast,
ami jabb bizonyitékot jelent a hidroxil csoportok kvantitativ konverzidjara imidazol-
1-karboxilat véggé. Ha a spektrumokat reflektron modban vettiik fel, a PIB és a PPG
bisz(imidazol-1-karboxilat) észterek esetében is két a PEG bisz(imidazol-1-karboxilat)
¢szter esetében, pedig egy 1) csucssorozat is megjelent. A 32. abra mutatja a PIB
linearis (a) és reflektron (b) modban felvett MALDI-TOF MS spektrumat. A nagyitott
abrak a 2100-2220 Da tomegtartomanyt szemléltetik.

—
2200 miz

PSD ions PSD ions

32. 4bra
A PIB bisz(imidazol-1-karboxilat) észter MALDI-TOF MS spektruma linearis (a) és

reflektron (b) mdédban folvéve.
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Az is nyilvanvald a tomegspektrumokbol, hogy a két masik sorozat a f6 csticsokhoz
képest fokuszalatlan. Ezen két gyengén fokuszalt sorozat megjelenése fragment
ionoknak tulajdonithatd, amelyek a két végcsoport elvesztésével képzddnek. Meg kell
jegyezniink tovabba, hogy a fragment ionok nem kiilonboztethetdk meg prekurzor
ionjaiktol linearis mddban, mivel ugyanakkora a repiilési idejiik, vagyis ugyanott
jelennek meg a linearis MALDI-TOF MS spektrumban. Ahhoz, hogy meghatarozzuk a
bomlas sordn levald végcsoportok tomegét PSD MALDI-TOF MS/MS méréseket
végeztiink a vizsgalni kivant csucsok kivalasztasaval. Itt meg kell jegyezniink, hogy a
31. abran bemutatott spektrumban 1évé PSD ionok tomegét nem hatarozhatjuk meg
egyszerlien a reflektron altal okozott repiilési 1d6 kiilonbség miatt. Az 33. dbra a PEG,
PPG ¢s PIB bisz(imidazol-1-karboxilat) PSD MALDI-TOF MS/MS spektrumat
mutatja.

Sorozatos 112 Da-os tomegvesztés figyelhetd meg, amely egy illetve két imidazol-1-
karboxildt molekulavesztésnek tulajdonithatdo, amint az a 11. képletdbran is

megfigyelhetd.
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33. abra

A PEG, PPG ¢és PIB bisz(imidazol-1-karboxilat) észterek (feliilrdl lefel¢) PSD
MALDI-TOF MS/MS spektrumai. (A felszakado kotéseket szaggatott vonallal
jeloljik.
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11. képletabra
Fragment ionok képzédése PEG, PPG és PIB bisz(imidazol-1-karboxilat) észterekbol.

Kordbban mar emlitettiik, hogy a PEG bisz(imidazol-1-karboxilat) észter esetében
csak egy Uj sorozat jelentk meg a spektrumban a linedris modhoz képest.
Megfigyelhetjiik tovabba, hogy a PEG bisz(imidazol-1-karboxilat) észter PSD
MALDI-TOF MS/MS spektrumaban a két imidazol-1-karboxilat végcsoport
elvesztéséhez tartozd jel sokkal kisebb intenzitdsi, mint az egy végcsoport

elvesztésével 1étrejovo fragment ionhoz tartozo jel. Ez az oka annak, hogy csak egy 1j
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csucssorozat van a PEG bisz(imidazol-1-karboxilat) észter reflektron MALDI-TOF
MS spektrumaban.

Néhany esetben, ha a fragmentécio gyors, a fragmentaci6 a forrds zonaban lezajlik és a
fragment ionhoz tartozo jel ¢€lesen fokuszalt csucsként jelenik meg a spektrumban,
hasonl6an a prekurzor ionokhoz M,-M,,, tomegnél, ahol M, és M, a prekurzor ion és a
semleges tomegvesztés tomegei. A forrds zdénaban lezajlo bomlast forrasbeli
bomlasnak (ISD) nevezziik.

A prekurzor ionok (két imidazol-1-karboxilat végcsoportot tartalmazd polimerek) €s
az egy vagy két imidazol-1-karboxilat végcsoport vesztéssel képzddd ISD ionok

kozotti tomegkiilonbség az alabbi 0sszefliggésekkel adhatd meg:

M3, pEG1 — My, PEG2 = 20 (40)
Mn+6, PEGO — Mn, peG2 = 40 (41)
M2, ppG1 — My, pp2 = 4 (42)
M4, PrGo — M, prG2 = 8 (43)
M2, pB1 — My, P12 = M4, piBo — My pe2 = 0 (44)

Ahol n az ismétl6do egységek szama és a 0, 1, 2 szamok a név utan az imidazol-1-
karboxilat végcsoportok szamat jelolik.

Az 40-43. egyenletek altal megadott tomegkiilonbségek utan kutatva nem észlelhetd
ISD bomlés azaz a C-O kotés felszakaddsa viszonylag lasstt folyamat, amely
nagyrészt az elsé elektromos mez0 mentes részében torténik a TOF késziiléknek.
Sajnalatos modon a 44. egyenlet szerint izobar tomegsorozatokat is kaphatunk,

azonban ha megnézziik a 30. 4brat lathatd, hogy nincs jelentds ISD bomlas.
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4.3.2. Diamino funkcionalizalt PIB és PPG eloallitasa és karakterizalasa

A diamino funkcionalizalt poliizobutilén ¢és poli(propilén-glikol) eldallitasa a
megfeleld dihidroxiszarmazékokbol tortént a 12. képletabran  bemutatott
reakcidlépéseknek megfeleléen. A PPG-t és a  PIB-et azért valasztottuk mert
polaritdsuk nagymértékben eltér és igy modellvegyiiletként haszndlhatok a reakcid

altalanositdsara mas tipusa hidroxil Végﬁ polimerekre is.

HOwwwn R O 4+ 2 —C N
-2HN

r_ (l)l (l)l —
N—C—O"WWWW‘R"WVWWV‘O_C_N + 2 HzNCHzCHzNHz >
N:/ \:N -
-2 HN
—N
i i
H2NCH2CH2NH—C—OWWVWW‘ RW‘MNVWO—C—NHCH2CH2NH2
- CH,-CH—O—CH,~CH—
% 2] % 2 (PPG)

cH;, T Cm

—CH, CH3 CH; CH,—

L HC CH2~<C CH221:C4@7C{CH2 éiCHz CH (PIB)

CH; CH; (:H3

12. képletabra
A diamino-funkcionalizalt poli(propilén-glikol) €s poliizobutilén eldallitasi sémaja a

megfeleld hidroxil-telekelikus polimerekbdl kiindulva.

A 12. képletdbran lathatd folyamat elsd reakciolépését az elézd fejezetben
részletesen targyaltuk. A masodik Iépésben az imidazol-1-karboxilat észterek

reagalnak etilén diaminnal karbonil-imidazol lehasaddsa kdzben. Meg kell emliteniink,
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hogy a masodik lépésben az etilén diamint nagy m(')lfdléslegben kell alkalmazni a
végett. A képz6dd amino vég ugyanis reakcioba léphet egy masik karboxilat észter
csoporttal €s dimer johet 1étre. Vizsgalataink szerint diklérmetan olddszert hasznalva
nem sziikkséges a megfeleld6 PPG ¢és PIB bisz(imidazol-1-karboxilat) észterek
kipreparalasa, azaz az 1. és 2. reakcidlépést egymas utdn is végrehajthatjuk
ugyanabban a reakcidedényben (ugyanez érvényes a PEG-re is).

A kapott diamino funkcionalizalt PPG ¢és PIB megfeleld asszignacidkkal ellatott
'H-NMR spektrumat a 34. abra mutatja.

I e a d a e I
HiN—CHy—CHy—HN—C—0—CHy 1 CH | CH ¢ CH3 b CHs | GH—O—CNH—CHy—CHy—NH,
I i h fH(Ii—CHTeC—CHZ%C -%CHZ—C—);Cﬁz—CHf hoi
TG TR e TR D T C TS
g a d d a g

btk a,g

a.

d
C
. h ¢
I i g b ¢ f h
HZN—CHZ—CHZ—HN—C—O—CHZ—CH—O~<CH2—CH—O};CH2—CH—O—C—Nl:l—CHz—CHg—NHz
r peo H, él—h él—h Ik 1
e a d
. a
b’c’f’g’l
d,e
) kp br
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(ppm)
34. dbra

A diamino-telekelikus PIB (a) és PPG (b) asszignalt 'H-NMR spektruma.
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Az inicidtor fragmensbdl szdrmaz6 aromds €s metil protonok jelei 7,24 és 0,77 ppm-
nél jelennek meg, az amid protonok jelei 5,15 ppm-nél, és a végcsoportbdl szarmazo
metilén protonok jelei 2,81 és 3,21 ppm-nél talalhaték a diamino-funkcionalizalt PIB
(1.a. abra) eseteben. A 3,74 ¢és 3,90 ppm-nél 1évd jelek a CH,OCONH egységek
jelenlétének tulajdonithatok, €s a lanckozi metil €s metilén protonok jelei 1,10 és 1,41
ppm-nél figyelhetdk meg. A diamino-funkcionalizalt PPG esetében a lanckozi metil,
metilidén €és metilén protonok jelei (34.b. dbra) 1,09, 3,35 és 3,50 ppm-nél talalhatok.
A végcsoportok metilén protonjai 2,75 és 3.15 ppm-nél adnak jelet. A
végcsoportokhoz tartozd amid és metilidén protonok 5,16 és 4,86 ppm-nél jelennek
meg. Az asszignicidk aldtdmasztasara 2D-NMR HSQC és TOCSY kisérleteket is
végeztiink. A diamino telekelikus PPG 2D-NMR TOCSY spektrumat jeleniti meg a
35. abra.

5 - (ppm)
S, 3 0.8
— = < :
CH(h,g) <> CHs(d,e) 4 1.6
3 1.
{ I
NHCOO(h o 7 I
.8)<>CHy(k,p) / 2.4
l T -
M $H(h,g)<—>CHz(ﬁi) 3 5?; o G 53_2
() % =
(o ﬂ f :
:f 4.0
/CH(h,g) ’f I
J o 00 4.8
© < NHCO0O(j,0) 0 :'
(ppm) 48 40 32 24 16 08
35 .abra

A képzddott diamino-telekelikus PPG 2D-NMR TOCSY spekruma
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e

nem mutat proton-szén csatoldst 5,16 ppm-nél viszont 4,86 ppm-nél megfigyelhetd
proton-szén csatolas. A 35. édbran lathato TOCSY spektrum szerint az amid
protonokhoz rendelt jelek 5,16 ppm-nél csatolasban vannak a végcsoportok 3,15 ppm-
nél 1évé metilén protonjaival. A 4,86 ppm-nél 1évd protonok szintén csatolasban

vannak a végcsoportok metilén és metil protonjaival.

A képzdédott diamino telekelikus polimereket MALDI-TOF MS mérésekkel is
vizsgéltuk. A PIB és PPG diamino szarmazékainak MALDI-TOF MS spektrumat a
36. és 37. abra mutatja.

0 0 +
HZNCHQCHzNH—g—O—CHz CH; CH; CH; CH; CH2—0—|C|—NHCH2CH2NH2
| | | | | |
HCli—CH2—<C|I—CH2>;$—©>7$-€CH2—§§S’CH2—C|IH TH
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36. abra
A diamino-funkcionalizalt PIB MALDI-TOF MS spektruma.
A spektrumban a sorozatok jeldlésére hasznalt betiik jelentései:
a: Natrium ionnal kationizalt, az abra felsd részén jeldlt polimerlancok.

b: Az a sorozatb6l HOOCNHCH,CH,NH, vesztéssel keletkezett 1dncok csucsai.

c¢: Kalium ionnal kationizalt az abra fels6 részén jeldlt polimerlancok
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37. abra

A diamino-funkcionalizalt PPG MALDI-TOF MS spektruma.

A spektrumban a sorozatok jeldlésére hasznalt betiik jelentései:

a: Natrium ionnal kationizalt, az abra felsd részén jeldlt polimerlancok.

b: Az a sorozatb6l HOOCNHCH,CH,NH, vesztéssel keletkezett lancok cstcsai.

¢: Az a sorozatbol két HOOCNHCH,CH,NH, vesztéssel keletkezett lancok csucsai.
d: Az a sorozatbol OCNCH,CH,NH, vesztéssel keletkezett lancok csucsai.

e: Kalium ionnal kationizalt az abra fels6 részén jeldlt polimerlancok

A spektrumokban lathatdo tomegsorozatok helye (M) a kovetkezd Osszefiiggéssel

fejezhetok ki:

M= Mkation + Mvégcsoportok + MI + 1’ﬂ\/lr (45 )
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Ahol Migtion, Mysgesoportoks M1 €8 M, a kation a végesoportok az iniciator fragmens és az
1smétlodod egységek tomegei, n a polimerizacidfokot jeloli.

A 45. 6sszefiiggés elég jol leirja a 36. és 37. abran lathatd polimerlancok tomegét (a.
sorozat). A f0 csucsokon kiviil kisebb intenzitasii csticssorozatok is megfigyelhetok,
amelyek ISD bomlésnak és mas kationnal torténd kationizacidonak tulajdonithatok.
Erdekes modon a DHB matrix jol alkalmazhat6 a diamino funkcionalizalt PIB
vizsgalatahoz is annak ellenére, hogy féleg polaris polimerek vizsgalatakor hasznaljak.
A DHB savas természetének koszonhetden jo mindségii spektrum felvételéhez nem
volt szilikség kationizald6 agens hozzdadasara a diamino-PIB esetében. Masrészt
megemlitendd, hogy eziisttel kationizalt csucsokat is kaptunk ha eziist-trifuoracetétot
adtunk a diamino-PIB mintahoz. Az utdbbi esetben kapott spektrum hasonld volt a
protonnal kationizalt minta esetében kapottal.

A PSD MALDI-TOF MS/MS mddszert szintén alkalmaztuk a képz6dott polimerek
funkcionalitdsanak ellendrzésére. A natriummal kationizalt diamino PPG és az eziisttel

kationizélt diamino-PIB PSD MALDI-TOF MS/MS spektruma az 38. ¢s 39. dbran
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38. abra

Az eziisttel kationizalt diamino-végii PIB PSD MALDI-TOF MS/MS spektruma.
A prekurzor ion tomege: 2045 Da (n=26).
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(precursor ion)
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39. abra

A natriummal kationizalt diamino-végii PPG PSD MALDI-TOF MS/MS spektruma.
A prekurzor ion tomege: 1955 Da (n=28).

A PSD MALDI-TOF MS/MS spektrum 104 valamint 86 Da tomegcsokkenéssel
1étrejovo csticsok képzOddését mutatja. Ezen tomegek a HOOCNHCH,H,NH, és
OCNCH,CH,NH, egységek tomegeinek felelnek meg, amelyek a C-O kotés valamint
a karbonil csoport és az oxigén kozotti kotés hasadasaval keletkeznek a 38. és 39.
abran abrazolt médon. Ezen megfigyelések is alatdmasztjdk a diamino végili polimerek
szerkezetét. Az '"H-NMR és MALDI-TOF MS mérésck eredményeit figyelembe véve,
a szamatlag funkcionalitds 2. azaz teljes konverzid figyelhetd meg hidroxil végbdl

amino végbe.
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5. Osszefoglalas

Munkank sordan vizsgaltuk a mbutil-vinil-éter diklor-alan altal inicialt
polimerizéacidjanak kinetikdjat és a képzddott polimerek szerkezetét. A polimerizacid
¢lonek bizonyult viszonylag magas homérsékleten is (0 °C). A kinetikai vizsgalatok
AIHCI'AIHCI; részecskék jelenlétét valoszintisitik, amelyek koncentracidja a *’Al-
NMR mérésekhez alacsony, elégséges viszont a BVE ¢l6 polimerizacidjanak
inicidlasdhoz. Meghataroztuk a polimerizacié latszolagos sebességi allandojat,
valamint kiilonb6zé hoémérsékleteken végzett kisérletekkel a sebességi allandd
homérsékletfiiggését és az Arrhenius Osszefiiggés felhasznalasdval a reakcid bruttod
aktivalasi energidjat. MALDI-TOF MS és 'H NMR mérések alapjan a képzédott
poli(butil-vinil -éter) harom kiilonb6z6 egymasba konnyen datalakulo/atalakithatd
végcsoporttal (homoacetal, heteroacetdl ¢és aldehid) rendelkezett. Ez a felfedezés
hasznos lehet tovabbi polimeranalég atalakitasok végrehajtasa soran. A
reakciokorilmények optimalasaval sikeriilt megvalositanunk a BVE sztereoregularis
polimerizacigjat is. A legnagyobb izotaktikus hanyadot (77%) -40 °C-on a Ziegler-
Natta tipusu AIHCI,/TiCl, iniciator rendszerrel kaptuk. AIHCI,-t alkalmazva a
maximalis izotaktikus hanyad —60 °C-on 75%. A sztereoregularis polimerizacio erds
olddszer €s homérsékletfiiggést mutatott. Legmegfelelobbnek a hexan/éter elegy és a
nem tul alacsony homérséklet (-40 °C) bizonyult. A protikus inicidlas kizarasara
parhuzamos kisérleteket végeztiink protoncsapda alkalmazéasaval. Az eredmények
k6zott nem tapasztaltunk jelentds eltérést, mely tjabb bizonyiték a direkt inicialésra.

A gyakorlatban elterjedten alkalmazott hidoboralas/oxidacios eljaras
alternativdjaként 10j egyszerli modszert dolgoztunk ki primer hidroxil végi
poliizobutilén eldallitasdra. A modszer molekulatomegtdl fliggetleniil alkalmazhatd,
mert a polimer kicsapddasat okozd vizes fazist sikeriilt kizarnunk a folyamatbol. Elsé
lépéseként  kidolgoztuk az  a,w-di(2-methil-2,3-epoxipropil)poliizobutilén  Uj
szintézismodjat o, w-di(izobutenil)poliizobutilén-bél  kiindulva  dimetil-dioxirant
hasznélva oxidaloszerként. Ez a reakcioit nagyon hatékonynak és kényelmesnek

bizonyult, mert a reakcié gyors és a képzddd termék tisztitasa rendkiviil egyszeri
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mivel melléktermékek nem keletkeznek. Részletesen vizsgaltuk az epoxidalasi reakcid
kinetikajat és MALDI-TOF MS mérések alapjan azt talaltuk, hogy a polimerek
reakcioképessége nem fiigg a lanchossztol. Parhuzamos méréseket végeztiink 'H NMR
¢s MALDI TOF MS modszerrel a reakcid kovetésére, a két modszerrel kapott
eredmények nagyon jO egyezést mutattak. Megmutattuk azt is, hogy a
reakcidsebességi allandok hanyadosa (kp/k;) kozel van az elméletileg vart 0,5-0s
értékhez, ami a két olefin végcsoport egyforma reaktivitasat bizonyitja. Az epoxidalasi
reakcid rendkiviil gyors, mar 30 perc alatt teljes atalakulds érhetd el. Az epoxi
lancvégeket cink-bromiddal aldehid funkciova alakitottuk, majd littum—aluminium-
hidrides redukcioval primer hidroxil csoporthoz jutottunk. A mddszer nagy
molekulatomegli PIB-ek esetén is alkalmazhatd és az egyes lépések kozott nem
sziikséges a polimert tisztitani midltal jelentdsen csokkenthetjiik a polimerveszteséget.
Megvaldsitottuk primer amino lancvég egyszerii és kényelmes kialakitasat
harom kiilonb6zd polaritast polimerre (PEG, PPG, PIB) hidroxil végcsoportbol
kiindulva. A reakcié imidazol-1-karboxilat észterek képzddésén keresztiil megy végbe.
A megfelel6 imidazol-1-karboxilat észtereket sikertilt tiszta forméaban eléallitanunk és
taulmanyoznunk MALDI-TOF MS ¢és PSD MALDI-TOF MS/MS modszerekkel.
JelentOségiik abban 4ll, hogy fontos kiindulasi anyagai lehetnek blokk kopolimerek és
halozatok kialakitasdnak, mert N-nukleofilekkel konnyen reakcioba vihetok.
A képz6dott amino végii polimerek szerkezetét 'H-NMR, 2D-NMR HSQC és TOCSY,
valamint MALDI-TOF MS moddszerekkel minden kétséget kizardan bizonyitottuk. A

szintézismodszer barmilyen hidroxil csoportot tartalmazd polimerre kiterjeszthetd.
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6. Summary

The carbocationic polymerization of n-butyl vinyl ether (BVE) using the new
LiAIH4/AICI; initiating system was studied. The polymerizations were carried out in
various solvent mixtures and at different temperatures and the kinetics of the
polymerizations was studied. The rate constants, the temperature dependence of the
rate constants, and the kinetic order of the reactants were determined. A self-ionization
mechanism is proposed to describe the main kinetic features of the polymerization of
BVE in the presence of AIHCL,. Although the >’ AI-NMR spectrum of AIHCI, solution
did not show the presence of an AIHCI'AIHCIy species, it can be concluded that this
species may exist in low concentration therefore it can initiate the living
polymerization of BVE. The endgroups of the polymers were characterized by 'H-
NMR and MALDI-TOF MS methods. The MALDI-TOF MS measurements revealed
poly(BVE) with three different, interconvertible endgroups i.e., heteroacetal,
homoacetal and aldehyde type. This recognition may be useful for carrying out
additional polymer-analog reactions. Based on detailed kinetic and structural
investigations a direct initiation mechanism for the polymerization was proposed. The
polymerization proved to be stereoregular. Polymerization reactions were carried out
at various temperatures from 25 °C down to —60 °C in various solvent mixtures. The
polymers formed were investigated by ’C NMR, and the isotactic content of the
chains were determined from the ?C NMR spectra according to the integral ratios of
the signals of the chain methylene carbons. The maximum isotactic polymer content
can be reached at 40 °C in hexane/diethyl-ether(1:1). It changes inversely with the
temperature until — 40 °C but further lowering the temperature results in a reduced
isotactic content. The solvent dependence of the reactions was also studied and it was
found that the reaction rate increases with increasing solvent polarity.

A new simple and effective synthetic route to obtain hydroxyl terminated
polyisobutilenes was realized. The first step involved the synthesis and characterization
of  o,w-di(2-methyl-2,3-epoxypropyl)polyisobutylene. =~ The epoxidation of o,o-
di(isobutenyl)polyisobutylene was achieved at room temperature with dimethyldioxyrane,

which proved to be a very effective reagent for the epoxidation without formation of side
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products. A very good agreement was found for the conversion determined by 'H-NMR and
MALDI MS. The kinetics of the reaction and the chain length dependence of the individual
composition were also studied by MALDI MS and it was shown that there is no significant
dependence on the composition with chain length. It was also shown that the ratio of k; and k;
is close to the theoretical 0.5 value, indicating an equal reactivity for the two olefinic end-
groups. The epoxy end-groups were converted quantitatively to aldehyde termini using zinc
bromide catalyst. The aldehyde groups were then reduced with LiAlHy into primary hydroxyl
functions to obtain a,®-di(2-methyl-3-hydroxylpropyl)polyisobutylene with high efficiency.
A very simple, convenient synthesis was offered for the preparation of diamino telechelic
PPG and PIB from the corresponding dihydroxy derivatives. The structure of the resulting
polymers was unambiguously supported by 'H-NMR, 2D-NMR HSQC and TOCSY, as well
as by MALDI-TOF MS. The synthesis method described can be generalized for the
preparation of other types of polymers possessing hydroxyl termini. The synthesis of these
amino telechelics were achieved via imidazolylformates by coupling them with ethylene
diamine. The corresponding polyethylene glycol (PEG), polypropylene glycol (PPG) and
polyisobutylene (PIB) bis(imidazole-1-carboxylate) esters were investigated by MALDI TOF
MS. The MS spectra of PPG and PIB bis(imidazole-1-carboxylate) esters recorded in the
reflectron mode showed the presence of two additional series of peaks compared to those
recorded in the linear mode, while in the case of PEG bis(imidazole-1-carboxylate) only one
additional peak series appeared in the reflectron MS spectra. These additional series were
attributed to the formation of fragment ions by loss of one and two endgroups in the first
field-free region of the instrument. The neutral losses for the three polymers were also
supported by using the post-source decay method (PSD MALDI-TOF MS/MS).

The imidazolyl formates were further reacted with ethylene diamine. The structure of the
resulting amino functionalized polymers were determined by 'H-NMR, *C-NMR and matrix-
assisted laser desorption/ionization time-of-flight mass spectrometry (MALDI-TOF MS).
Based on the spectroscopic and spectrometric results complete conversion of dihydroxyl
termini to diamino endgroups were observed, i.e., the number average functionality was found

to be 2.
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