A PROPILEN-KARBONAT GYURUFELNYILASOS ES
ELIMINACIOS POLIMERIZACIOJA

Doktori (PhD) értekezés tézisel

Torok Janos

Okleveles vegyész

Témavezeto:
Dr. Zsuga Miklos
egyetemi tanar

a kémiai tudomany doktora

Debreceni Egyetem,
Alkalmazott Kémiai Tanszék

Debrecen, 2005.



I. Bevezetés

Az  oOttaga  gylirs  karbonatok  (etilén- és  propilén-karbonat)
gytrifelnyilasos polimerizaciéja magas hémérsékleten (> 100 °C) jatszodik le
Lewis-sav, bazis vagy atészterezési katalizator jelenlétében. A folyamatot szén-
dioxid kilépés kiséri és poli(éter-karbonat)-ok keletkeznek.

Az etilén-karbonat (EC) és propilén-karbonat oligomerizacioja Biszfenol-A
katalizator jelenlétében ipari szempontbol értékes oligo-étereket eredményez. A
megfeleld karbonat alkalmazaséaval az etilén-oxid €s a propilén-oxid kivalthato,
igy a megfeleld oligo-éter allithatdé eld. Koradbbi kromatografids méréseink
alapjan a propilén-karbonat Biszfenol-A rendszerben di- és trimer termékek
képzddtek. Célul tiztik ki a di- és trimerizacid részletes vizsgalatat és a
reakcidmechanizmus felderitését.

A Biszfenol-A-val szerzett tapasztalatok utan megvizsgaltuk a propilén-
karbonat oligomerizaciojat kiilonb6zé monofunkcios, szubsztitualt fenol
szarmazékok (fenol, p-tercbutil-fenol, p-krezol, p-klor-fenol) jelenlétében és
heterotelekelikus oligomereket allitottunk eld.

A kiilonb6z6 tulajdonsdgi monomeregységet tartalmazd kooligomerek
specidlis tulajdonsagi gyantdk értékes kiindulasi anyagai lehetnek. Ilyen
tulajdonsag lehet példaul a hidrofil/hidrofob viselkedés (etilén-oxid és propilén-
oxid esetében), vagy a széles tartomdnyban valtoztathatd mechanikai
tulajdonsagok (példaul a propilén-oxid és kaprolakton esetében). Célunk volt
megvizsgalni a kopolimerizacio lehetdségét tigy, hogy random biner (PO-EO,

PO-CL ¢és EO-CL) kopolimereket allitottunk elé témbpolimerizacioban.



II. Alkalmazott polimerizacios és muszeres modszerek
Telekelikus polimerek eloallitasa

A telekelikus oligomereket tombpolimerizacids reakcidban szintetizaltuk.
A gyantaf6zd reaktorba bemértik a szamitott mennyiségli inicidtort, a
katalizatort (KHCOj3) és a monomert (propilén-karbonat). A kisérleteink soran
bifunkcios inicidtorként Biszfenol-A-t, monofunkcids inicidtorként pedig
kiilonb6zd szubsztitualt fenolokat (fenol, p-tercbutil-fenol, p-krezol, p-klor-fenol)
hasznaltunk. A kopolimerizaci6 soran iniciatorként csak p-tercbutil-fenolt
hasznaltunk, a komonomerként pedig propilén-karbonatot, etilén-karbondtot és
g-kaprolaktont alkalmaztunk. A reakcidelegyet lassi nitrogénaram alatt
szobahdmérsékleten kevertettiik 1 orat, majd Gjabb 1 o6ra alatt 160 °C-ra emeltiik
a homeérsékletet. 23 oraig tartottuk ezen a hdmeérsékleten, majd a reakcioelegy

lehtitésével befagyasztottuk a reakciot.

Telekelikus oligomerek karakterizalasa

Molekulatomeg-eloszlas meghatarozashoz méretkizarasos kromatografiat
(Waters W600 pumpa, W490 UV- ¢é W410 Rl-detektor) ¢és
tomegspektrometrids méréseket (Bruker BiFlex III MALDI-TOF ¢és Bruker
BioTOF II ESI-TOF) hasznaltunk. A funkciés csoportok meghatidrozasat a
tomegspektrometrids eredményekbdl végeztik. A kopolimereket HPLC/MS
(Waters W2695 Separations Module, W2996 DAD detektor és Bruker BioTOF
IT ESI-TOF) médszerrel tanulméanyoztuk.

A szerkezeti informéaciokhoz 'H- és "C-NMR spektrumokat, (Bruker AM
360), valamint PSD MALDI-TOF MS/MS spektrumokat (Bruker BiFlex III
MALDI-TOF ) vettiink fel.



I11. Uj tudomanyos eredmények
1. Homotelekelikus oligomerek eléallitas és vizsgalata

A propilén-karbonat eliminaciés oligomerizacidjat tanulmanyoztuk
biszfenol-A/KHCO; inicidtorrendszer jelenlétében. A kapott reakcioelegyet
matrix segitett 1ézer deszorpcid/ionizacios tomegspektrometriaval (MALDI-
TOF MS) vizsgaltuk. Méréseink alapjdn 6t oligomersorozatot azonositottunk.
Az els6 sorozat elemei csak propilén-oxid egységeket ¢és Biszfenol-A
iniciatormaradékot tartalmazott. A masodik sorozatban az iniciatormaradék és a
propilén-oxid egységek mellett egy propilén-karbondt egység is beépiilt a lancba.
A harmadik sorozat elemei az elsd €s a masodik sorozat elemeibdl keletkezik

kondenzacidés reakcioban, vizkilépéssel. A negyedik sorozat szintén
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Elsé megfigyelésiink az volt, hogy a karbonategység beépiilésének kicsi a
valoszintisége az alkalmazott 160 °C-os hdmérsékleten. Masodik megfigyelé-
siink, hogy a di- és trimerizacidhoz lancvégi karbonategység sziikséges. A
tdmegspektrometrias eredményekkel jol megegyeztek a 'H-, "C-NMR és a
méretkizarasos kromatografia eredményei. Ezek alapjan az oligomerizaciéra az
alabbi mechanizmust javasoljuk:

A propilén-karbonéattal az alkoxid anion kétféle képpen reagéalhat. Elsé
lehetéség a karbonil szénatomon torténd tamadds. Ebben az esetben,
megfordithatd reakcioban oligokarbonat keletkezik. A masodik uton az alkoxid
ion az alkilén szénatommal reagal, a lancvégi karbonategységbdl szén-dioxid 1ép
ki, igy irreverzibilis reakcidban propilén-oxid egység épiil be a lancba. Ha csak
az alkilén szénatomon torténne az anion tamadasa, akkor az oligomer csak
propilén-oxid egységeket tartalmazna. Ugyanakkor ebben az esetben egyszerre

van jelen a reakcidelegyben a lancvégi karbonat €és alkoxid csoport. Mivel a



karbonatcsoport gyengébb nukleofil, mint az alkoxid, ezért a propilén-karbonat
gylriit nem nyitja fel, viszont reagalhat az alkohol csoporttal.

A masodik sorozat karbonategységet 1is tartalmaz, helyzetének
meghatarozasdra PSD MALDI-TOF MS/MS mérést végeztiink.

A fragmentacio soran 160 Da-os tomegvesztést tapasztaltunk, ami megfelel
egy propilén-oxid €s egy propilén-karbondt egységnek. A karbonat kotés
jelenlétét lugos hidrolizissel is igazoltuk. A hidrolizalt oligomer mar nem
tartalmazott karbonategységeket, csupan az elsé sorozat tagjait sikerilt
kimutatni.

Fenti eredményeink alapjan kijelenthetjiik, hogy az alkalmazott

koriilmények kozott mindkét uton lejatszodik a reakcio.

2. Heterotelekelikus oligomerek eloallitasa és vizsgalata

A propilén-karbonat gyltriifelnyilasos oligomerizacidjat vizsgaltuk
kiilonb6z6 monofunkcids szubsztitualt fenolok ¢s KHCO; jelenlétében. A
termékeket MALDI-TOF ¢és ESI-TOF tomegspektrometriaval azonositottuk. A
tomegspektrumok alapjan kiilonb6z6 funkcionalitasu sorozatokat azonositottunk.
Az elsé sorozat az iniciatormaradék mellett csak propilén-oxid egységet
tartalmaz. A masodik sorozatban a propilén-oxid egységek mellett mar egy
propilén-karbonat egység is megtalalhato, valamint tartalmazza az
inicidtormaradékot. A karbonategység helyzete lehet lanckdzi vagy lancvégi, ezt
nem lehet eldonteni egy egyszerli tomegspektrometrids mérésbdl. A harmadik
sorozat tagjai tulajdonképpen hidroxil-lancvégli poli(propilén-glikol)-ok. A két
utolsé sorozat mindegyike kondenzalt sorozat, az elsé és a masodik, illetve két

A felvételek alapjan egyértelmii, hogy a reakcidban a propilén-oxid egység
mellett propilén-karbonat is beépiil a lancba, megteremtve a kondenzacio
lehetdségét. A karbonat tartalmt oligomerek szerkezetét PSD MALDI-TOF
MS/MS modszerrel vizsgaltuk.



A karbonategységet tartalmazd sorozatok PSD MALDI-TOF MS/MS
vizsgalata sordn felderitettiik a karbonategység helyzetét. Az eredmények azt
mutatjak, hogy a karbonategység nem a lanc végén van. Lugos hidrolizis utdn
csak az elsd és harmadik sorozat tagjait kaptuk. Elvégeztiik az oligomerek
szétvalasztasat forditott fazisti nagyhatékonysagu folyadékkromatografidval. A
kromatogram UV csucsait off-line MALDI-TOF ¢és ESI-TOF modszerrel
azonositottuk.

A tomegspektrometrids eredmények alapjan az oligomerizacids reakciod
mechanizmusa Iényegében azonos a homotelekelikus oligomereknél leirtakkal.
A hidroxiltelekelikus oligomerek jelenléte bizonyiték a karbonat kotések

hasadasara az oligomerizacids reakcio koriilményei kozott.

3. Biner kopolimerek eloallitasa és tanulmanyozasa LC/MS-sel

Biner random kopolimerek eléallitdsat tanulmanyoztuk p-tercbutil-
fenol/KHCO; iniciatorrendszerrel a kovetkez6 monomerekbdl: etilén-karbonat,
propilén-karbonat és e-kaprolakton. A HPLC/MS vizsgalataink alapjan harom {6
oligomersorozatot azonositottunk. Végcsoportként p-tercbutil-fenil és hidroxil
csoportot azonositottunk, valamint egyértelmiien bizonyitottuk a gytris
oligomerek jelenlétét. A nyilt lanct sorozatokban a f6 sorozatokhoz képest
nagyon kis mennyiségben taldltunk karbondtkotést tartalmazd sorozatot is, a
gylirlis oligomereknél viszont nem. A kooligomerizacid6 mellett a propilén-
karbonat és az etilén-karbonat homooligomerizacidja is lejatszodott, az &-
kaprolakton esetében linearis homooligomert nem talaltunk.

Az etilén-karbonat és e—kaprolakton kopolimerizacidja esetén az ngg €s nc
egységet tartalmazod tercbutil-fenil végcsoporti oligomer nomindlis tomege
megegyezik az ngot3 €s nc. szami komonomert tartalmazd hidroxil
végcsoportl oligomer tomegeével. Természetesen egyszerli tomegspektrometrias
méréssel nem lehet meghatdrozni, hogy melyik oligomersorozat van jelen, ezért

a tomegspektrometrids mérést folyadékkromatografiaval kombindltuk. Az



extrahalt ion kromatogramok segitségével megfigyeltiikk, hogy ugyanahhoz a
tomeghez két kromatografias cstcs tartozik egy kisebb és egy nagyobb retencids
1ddvel. A pontos azonositast a parhuzamos UV detektalas segitette, ugyanis a
kisebb retencios idejli csucsnal nem tapasztaltunk UV elnyelést, tehat ez a
hidroxil-végcsoporthoz tartozik, a nagyobb retenciés 1dd, ahol intenziv UV
elnyelés is volt, a tercbutil-fenilhez.

Az etilén-oxid és propilén-oxid kooligomer esetében is elvégeztik az
extrahalt ion kromatogramok vizsgalatat. Azt tapasztaltuk, hogy a gytris
kooligomerek esetében a kapacitasfaktor logaritmusa (logk) linearisan valtozik a
propilén-oxid egységek szdmaval és fliggetlen az etilén-oxid egységek szamatol.
Eredményeink alapjan a linearis és a gylirlis oligomerek kialakulasanak
mechanizmusa a kovetkezo:

Az alkoxid lancvég nukleofil tdmadasa (backbiting) a lanckozi alkilén
szénatomon gylrlls oligomert eredményez. Ugyanez a tamadas a
karbonatcsoport ~ karbonil  szénatomjan  karbondttartalmu  kooligomert
eredményezne, de ilyen oligomersorozatot nem taldltunk, tehat az alkalmazott
reakciokoriilmények kozott ez a reakcid nem jatszodik le. Az észter csoport
karbonil-szénatomjan torténd nukleofil timadas egy gylris és egy alkoxid végii

linearis kooligomert eredményez.
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