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I. Bevezetés 
Az öttagú gyűrűs karbonátok (etilén- és propilén-karbonát) 

gyűrűfelnyílásos polimerizációja magas hőmérsékleten (> 100 °C) játszódik le 

Lewis-sav, bázis vagy átészterezési katalizátor jelenlétében. A folyamatot szén-

dioxid kilépés kíséri és poli(éter-karbonát)-ok keletkeznek. 

Az etilén-karbonát (EC) és propilén-karbonát oligomerizációja Biszfenol-A 

katalizátor jelenlétében ipari szempontból értékes oligo-étereket eredményez. A 

megfelelő karbonát alkalmazásával az etilén-oxid és a propilén-oxid kiváltható, 

így a megfelelő oligo-éter állítható elő. Korábbi kromatográfiás méréseink 

alapján a propilén-karbonát Biszfenol-A rendszerben di- és trimer termékek 

képződtek. Célul tűztük ki a di- és trimerizáció részletes vizsgálatát és a 

reakciómechanizmus felderítését. 

A Biszfenol-A-val szerzett tapasztalatok után megvizsgáltuk a propilén-

karbonát oligomerizációját különböző monofunkciós, szubsztituált fenol 

származékok (fenol, p-tercbutil-fenol, p-krezol, p-klór-fenol) jelenlétében és 

heterotelekelikus oligomereket állítottunk elő. 

A különböző tulajdonságú monomeregységet tartalmazó kooligomerek 

speciális tulajdonságú gyanták értékes kiindulási anyagai lehetnek. Ilyen 

tulajdonság lehet például a hidrofil/hidrofób viselkedés (etilén-oxid és propilén-

oxid esetében), vagy a széles tartományban változtatható mechanikai 

tulajdonságok (például a propilén-oxid és kaprolakton esetében). Célunk volt 

megvizsgálni a kopolimerizáció lehetőségét úgy, hogy random biner (PO-EO, 

PO-CL és EO-CL) kopolimereket állítottunk elő tömbpolimerizációban. 
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II. Alkalmazott polimerizációs és műszeres módszerek 
Telekelikus polimerek előállítása 

A telekelikus oligomereket tömbpolimerizációs reakcióban szintetizáltuk. 

A gyantafőző reaktorba bemértük a számított mennyiségű iniciátort, a 

katalizátort (KHCO3) és a monomert (propilén-karbonát). A kísérleteink során 

bifunkciós iniciátorként Biszfenol-A-t, monofunkciós iniciátorként pedig 

különböző szubsztituált fenolokat (fenol, p-tercbutil-fenol, p-krezol, p-klór-fenol) 

használtunk. A kopolimerizáció során iniciátorként csak p-tercbutil-fenolt 

használtunk, a komonomerként pedig propilén-karbonátot, etilén-karbonátot és 

ε-kaprolaktont alkalmaztunk. A reakcióelegyet lassú nitrogénáram alatt 

szobahőmérsékleten kevertettük 1 órát, majd újabb 1 óra alatt 160 °C-ra emeltük 

a hőmérsékletet. 23 óráig tartottuk ezen a hőmérsékleten, majd a reakcióelegy 

lehűtésével befagyasztottuk a reakciót. 

Telekelikus oligomerek karakterizálása 
Molekulatömeg-eloszlás meghatározáshoz méretkizárásos kromatográfiát 

(Waters W600 pumpa, W490 UV- és W410 RI-detektor) és 

tömegspektrometriás méréseket (Bruker BiFlex III MALDI-TOF és Bruker 

BioTOF II ESI-TOF) használtunk. A funkciós csoportok meghatározását a 

tömegspektrometriás eredményekből végeztük. A kopolimereket HPLC/MS 

(Waters W2695 Separations Module, W2996 DAD detektor és Bruker BioTOF 

II ESI-TOF) módszerrel tanulmányoztuk. 

A szerkezeti információkhoz 1H- és 13C-NMR spektrumokat, (Bruker AM 

360), valamint PSD MALDI-TOF MS/MS spektrumokat (Bruker BiFlex III 

MALDI-TOF ) vettünk fel. 



 

4 

III. Új tudományos eredmények 
1. Homotelekelikus oligomerek előállítás és vizsgálata 

A propilén-karbonát eliminációs oligomerizációját tanulmányoztuk 

biszfenol-A/KHCO3 iniciátorrendszer jelenlétében. A kapott reakcióelegyet 

mátrix segített lézer deszorpció/ionizációs tömegspektrometriával (MALDI-

TOF MS) vizsgáltuk. Méréseink alapján öt oligomersorozatot azonosítottunk. 

Az első sorozat elemei csak propilén-oxid egységeket és Biszfenol-A 

iniciátormaradékot tartalmazott. A második sorozatban az iniciátormaradék és a 

propilén-oxid egységek mellett egy propilén-karbonát egység is beépült a láncba. 

A harmadik sorozat elemei az első és a második sorozat elemeiből keletkezik 

kondenzációs reakcióban, vízkilépéssel. A negyedik sorozat szintén 

kondenzációs termék, a második sorozat két elemének kondenzációjával áll elő. 

Az utolsó sorozat trimer termék, egy első sorozatbeli és két második sorozatbeli 

oligomer kondenzációjával keletkezik. 

Első megfigyelésünk az volt, hogy a karbonátegység beépülésének kicsi a 

valószínűsége az alkalmazott 160 °C-os hőmérsékleten. Második megfigyelé-

sünk, hogy a di- és trimerizációhoz láncvégi karbonátegység szükséges. A 

tömegspektrometriás eredményekkel jól megegyeztek a 1H-, 13C-NMR és a 

méretkizárásos kromatográfia eredményei. Ezek alapján az oligomerizációra az 

alábbi mechanizmust javasoljuk: 

A propilén-karbonáttal az alkoxid anion kétféle képpen reagálhat. Első 

lehetőség a karbonil szénatomon történő támadás. Ebben az esetben, 

megfordítható reakcióban oligokarbonát keletkezik. A második úton az alkoxid 

ion az alkilén szénatommal reagál, a láncvégi karbonátegységből szén-dioxid lép 

ki, így irreverzibilis reakcióban propilén-oxid egység épül be a láncba. Ha csak 

az alkilén szénatomon történne az anion támadása, akkor az oligomer csak 

propilén-oxid egységeket tartalmazna. Ugyanakkor ebben az esetben egyszerre 

van jelen a reakcióelegyben a láncvégi karbonát és alkoxid csoport. Mivel a 
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karbonátcsoport gyengébb nukleofil, mint az alkoxid, ezért a propilén-karbonát 

gyűrűt nem nyitja fel, viszont reagálhat az alkohol csoporttal. 

A második sorozat karbonátegységet is tartalmaz, helyzetének 

meghatározására PSD MALDI-TOF MS/MS mérést végeztünk. 

A fragmentáció során 160 Da-os tömegvesztést tapasztaltunk, ami megfelel 

egy propilén-oxid és egy propilén-karbonát egységnek. A karbonát kötés 

jelenlétét lúgos hidrolízissel is igazoltuk. A hidrolizált oligomer már nem 

tartalmazott karbonátegységeket, csupán az első sorozat tagjait sikerült 

kimutatni. 

Fenti eredményeink alapján kijelenthetjük, hogy az alkalmazott 

körülmények között mindkét úton lejátszódik a reakció. 

2. Heterotelekelikus oligomerek előállítása és vizsgálata 
A propilén-karbonát gyűrűfelnyílásos oligomerizációját vizsgáltuk 

különböző monofunkciós szubsztituált fenolok és KHCO3 jelenlétében. A 

termékeket MALDI-TOF és ESI-TOF tömegspektrometriával azonosítottuk. A 

tömegspektrumok alapján különböző funkcionalitású sorozatokat azonosítottunk. 

Az első sorozat az iniciátormaradék mellett csak propilén-oxid egységet 

tartalmaz. A második sorozatban a propilén-oxid egységek mellett már egy 

propilén-karbonát egység is megtalálható, valamint tartalmazza az 

iniciátormaradékot. A karbonátegység helyzete lehet láncközi vagy láncvégi, ezt 

nem lehet eldönteni egy egyszerű tömegspektrometriás mérésből. A harmadik 

sorozat tagjai tulajdonképpen hidroxil-láncvégű poli(propilén-glikol)-ok. A két 

utolsó sorozat mindegyike kondenzált sorozat, az első és a második, illetve két 

második sorozatbeli elem kondenzációjával állt elő. 

A felvételek alapján egyértelmű, hogy a reakcióban a propilén-oxid egység 

mellett propilén-karbonát is beépül a láncba, megteremtve a kondenzáció 

lehetőségét. A karbonát tartalmú oligomerek szerkezetét PSD MALDI-TOF 

MS/MS módszerrel vizsgáltuk. 
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A karbonátegységet tartalmazó sorozatok PSD MALDI-TOF MS/MS 

vizsgálata során felderítettük a karbonátegység helyzetét. Az eredmények azt 

mutatják, hogy a karbonátegység nem a lánc végén van. Lúgos hidrolízis után 

csak az első és harmadik sorozat tagjait kaptuk. Elvégeztük az oligomerek 

szétválasztását fordított fázisú nagyhatékonyságú folyadékkromatográfiával. A 

kromatogram UV csúcsait off-line MALDI-TOF és ESI-TOF módszerrel 

azonosítottuk. 

A tömegspektrometriás eredmények alapján az oligomerizációs reakció 

mechanizmusa lényegében azonos a homotelekelikus oligomereknél leírtakkal. 

A hidroxiltelekelikus oligomerek jelenléte bizonyíték a karbonát kötések 

hasadására az oligomerizációs reakció körülményei között. 

3. Biner kopolimerek előállítása és tanulmányozása LC/MS-sel 
Biner random kopolimerek előállítását tanulmányoztuk p-tercbutil-

fenol/KHCO3 iniciátorrendszerrel a következő monomerekből: etilén-karbonát, 

propilén-karbonát és ε-kaprolakton. A HPLC/MS vizsgálataink alapján három fő 

oligomersorozatot azonosítottunk. Végcsoportként p-tercbutil-fenil és hidroxil 

csoportot azonosítottunk, valamint egyértelműen bizonyítottuk a gyűrűs 

oligomerek jelenlétét. A nyílt láncú sorozatokban a fő sorozatokhoz képest 

nagyon kis mennyiségben találtunk karbonátkötést tartalmazó sorozatot is, a 

gyűrűs oligomereknél viszont nem. A kooligomerizáció mellett a propilén-

karbonát és az etilén-karbonát homooligomerizációja is lejátszódott, az ε-

kaprolakton esetében lineáris homooligomert nem találtunk. 

Az etilén-karbonát és ε−kaprolakton kopolimerizációja esetén az nEO és nCL 

egységet tartalmazó tercbutil-fenil végcsoportú oligomer nominális tömege 

megegyezik az nEO+3 és nCL számú komonomert tartalmazó hidroxil 

végcsoportú oligomer tömegével. Természetesen egyszerű tömegspektrometriás 

méréssel nem lehet meghatározni, hogy melyik oligomersorozat van jelen, ezért 

a tömegspektrometriás mérést folyadékkromatográfiával kombináltuk. Az 
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extrahált ion kromatogramok segítségével megfigyeltük, hogy ugyanahhoz a 

tömeghez két kromatográfiás csúcs tartozik egy kisebb és egy nagyobb retenciós 

idővel. A pontos azonosítást a párhuzamos UV detektálás segítette, ugyanis a 

kisebb retenciós idejű csúcsnál nem tapasztaltunk UV elnyelést, tehát ez a 

hidroxil-végcsoporthoz tartozik, a nagyobb retenciós idő, ahol intenzív UV 

elnyelés is volt, a tercbutil-fenilhez. 

Az etilén-oxid és propilén-oxid kooligomer esetében is elvégeztük az 

extrahált ion kromatogramok vizsgálatát. Azt tapasztaltuk, hogy a gyűrűs 

kooligomerek esetében a kapacitásfaktor logaritmusa (logk) lineárisan változik a 

propilén-oxid egységek számával és független az etilén-oxid egységek számától. 

Eredményeink alapján a lineáris és a gyűrűs oligomerek kialakulásának 

mechanizmusa a következő: 

Az alkoxid láncvég nukleofil támadása (backbiting) a láncközi alkilén 

szénatomon gyűrűs oligomert eredményez. Ugyanez a támadás a 

karbonátcsoport karbonil szénatomján karbonáttartalmú kooligomert 

eredményezne, de ilyen oligomersorozatot nem találtunk, tehát az alkalmazott 

reakciókörülmények között ez a reakció nem játszódik le. Az észter csoport 

karbonil-szénatomján történő nukleofil támadás egy gyűrűs és egy alkoxid végű 

lineáris kooligomert eredményez. 
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