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I. Bevezetés és célkituzések

A  telekelikus polimerek kiilonosen a funkcionalizalt poliizobutilén
szarmazékok fontos szerepet jatszanak mind a kutatdsban, mind az iparban. Ipari
fontossagukat nagyrészt konnyli feldolgozhatosaguknak koszonhetik. Altaldban kis
molekulatomegli (M,;=500-10000 g/mol) folyadékok igy alacsony koltségek mellett
dolgozhatok fel. A kvantitativ végfunkcionalizalas elengedhetetlen a felhasznalas
szempontjabol. Reakcidik sordn kdnnyen nagyobb molekulatomegii termékek, blokk
kopolimerek, ionomer és amfifilikus halozatok, gyogyszeralapanyagok, gyantak,
makromonomerek allithatok eld beldliik.

Tudomanyos értékiik abban rejlik, hogy kiindulasi anyagként szolgalnak
tokéletes, vagy modellhalozatok (azaz olyan halozatok, melyekben a kapcsolddasi
pontok kozotti lancrészek azonos tomegiiek és nem tartalmaznak ,,16g6” lancvéget)
eldallitasahoz. Az ilyen szerkezetek fontosak a halozatok tanulmadnyozasa és a gumi
elaszticitas elméletének vizsgélata sordn.

A telekelikus polimerek eldallitasdra szamtalan modszer ismert. Napjainkban
ipari szempontbol még a szabadgyokés polimerizaci6 a legfontosabb. A
tomegtermelést ezzel a modszerrel érik el, de egyre nd az anionos ¢€s kationos
technikak jelentdsége is. Az ipar egyre inkdbb érdeklddik a kis molekulatomegii
keskeny molekulatomeg eloszlasu, pontos funkcionalitassal ellatott polimerek pl.
telekelikus poliizobutilének irant.

A Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékén mar régota foglalkoznak
funkcionalizalt polimerek szintézisével, azonban korabban csak korlatozott miiszeres
moddszerek alltak rendelkezésre a funkcionalitds vizsgalatara. Ezen véltoztatott 2000-
ben egy, a Bruker cég altal gyartott igen korszeri MALDI-TOF tomegspektrométer
belizemelése tansz€kiinkon, amely rendkiviili mértékben kiszélesitette a tanszéken
foly6 kutatdsok spektrumdt. Lehetévé valt a polimer végcsoportok pontos
meghatarozasa, a funkcionalizalasi reakciok tomegspektrometrias kovetése. Lehetove
valt Osszetett problémak megoldasa is pl. egy adott rendszeren beliil el tudjuk

kiiloniten1 a kiilonb6zé végcsoporttal rendelkezd polimerlancokat, s6t egy adott



polimerlancon beliil is lehetdség van a fejcsoport és a végcsoport meghatarozasara,
amely mas modszerrel nem, vagy csak nehezen valosithatdo meg.

Kutatdsaink sordn iparilag ¢és tudoméanyos szempontbol is hasznos
végfunkcionalitassal ellatott polimerek szintézisére Osszpontositottunk. Ennek soran
megvizsgaltunk egyszerlibb eldallitdsi modszereket is mar 1étezé funkcids csoportok
kialakitdsara. A funkcionalizalasi reakcidkban modellként haszndlt polimereket ugy
igyekeztiink kivalasztani, hogy a gyakorlati felhasznalhatosdg minél szélesebb korii
legyen.

A karbokationos modszerek egyik specialis fajtdja az ¢€l6 kationos
polimerizéacid, melynek torténete alig két évtizedes multra tekint vissza. JelentOségét
az adja, hogy felfedezésével lehetové valt az eldre tervezett molekulatomegli és
molekulatomeg eloszlast,, meghatarozott végcsoporta €s egyéb addig elképzelhetetlen
tulajdonsagt polimerek eldallitasa. Az Alkalmazott Kémiai Tanszéken mar tobb mint
egy ¢évtizede foglalkoznak az ¢l6 kationos polimerizacido tanulmanyozéasaval. A
kisérleteink sordn hasznalt funkcionalizalni kivant kiinduldsi poliizobutiléneket is a
tanszéken allitottuk elo.

Az €16 karbokationos polimerizaciora az irodalomban leirt elsé példanak az
izobutil-vinil-éter ~ hidrogén-jodid/jod  inicidtorrendszer  altal  megvaldsitott
polimerizéacigjat tekintjiik. A vinil éterek mint monomerek azota is az érdeklddés
kozéppontjaban allnak. Jelentdségiik abban all, hogy szerkezetiikbdl kovetkezden
konnyen vihetdk polimerizacios reakcidoba. Egyre tobb kdzlemény jelenik meg a vinil-
éterek protikus-savak, vagy kiilonféle szerves molekulak/Lewis-savak altal kivaltott
€10 polimerizacidjarol. Céljaink kozott szerepelt 1j, olcsd és konnyen eldallithatd
iniciator  kifejlesztése a  nbutil-vinil-éter €16  kationos  polimerizacidjanak
megvalositasara. Egy ilyen iniciator felfedezése nagy jelentoséggel bir ugyanis a
reakcidkoriilmények kisebb modositasaval egy egész sor monomer esetében
alkalmazhat6 lenne. Célunk volt a polimerizacio kinetikdjanak részletes vizsgalata is
mert ezaltal értékes informaciokat nyerhetiink a polimerizacié mechanizmusara. Mivel
a butil vinil éterek polimerizacidja sordn a polimerlancban kiralitascentrumok jonnek
létre a butil oldallancok egymashoz viszonyitott térbeli elhelyezkedése kiilonbozo

lehet. Megfelelden valasztott inicidtorrendszerrel, vagy specidlisan tervezett



ellenionnal sztereoregularis és/vagy sztereospecifikus polimerizacié valdsithatdé meg.
A specialisan tervezett ellenionok rendkiviil dragdk és koriilményes az eldallitasuk,
ezért kutatdsaink sordn arra torekedtiink, hogy a kifejleszteni kivant egyszerti inicidtor

sztereoregularis polimerizaciot valtson ki

I1. Vizsgalati és szintézismodszerek

I1.1. Felhasznalt anyagok és szintézismodszerek

A butil-vinil-éter polimerizaciojanak kinetikai vizsgalatdhoz elvégzett
polimerizécids reakciokat dry-box technika alkalmazasaval hajtottuk végre. Dry-box
technikaval késziiltek a kiindulési anyagként hasznalt klor telekelikus poliizobutilének
1s. A kiindulasi anyagként hasznalt polietilén glikollt és polipropilén glikollt készen
kaptuk a TVK RT-t6l. A polimerldncok funkcionalizaldsédnal a legmodernebb szerves

kémiai félmikro szintézismodszereket alkalmaztuk.

I1.2. Alkalmazott miiszeres modszerek és szoftverek

A MALDI MS és PSD MALDI MS/MS méréseket Bruker gyartmanyi BIFLEX I1T™
tipusu, repiilési 1d6 (TOF) tomeganalizatorral felszerelt, valamint reflektronnal ellatott
tomegspektrométeren végeztik. A kapott spektrumokat a Bruker altal széllitott
XMASS 5.0 elnevezési szoftver segitségével értékeltiik ki. A PSD spektrumokat
Adrenocorticotropic Hormone (ACTH) segitségével kalibraltuk.

A polimerek funkcionalitasat ¢és takticitasit '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 cstlicsa a tetrametil-szilan jele volt (=0 ppm). A Total Correlation
Spectroscopy (TOCSY) ¢s 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.



I11. Uj tudomanyos eredmények

I1L.1. A nButil-Vinil-Eter polimerizaciéjanak vizsgalata AIH,Cl jelenlétében

Megvizsgéltuk a nbutil-vinil-éter(BVE) diklér-alan altal iniciadlt polimerizacidjanak
kinetikajat és a képzddott polimerek szerkezetét. A polimerizacid €lének bizonyult
viszonylag magas homérsékleten is (0 °C). A kinetikai vizsgilatok AIHCI'AIHCl;
részecskék jelenlétét valoszintisitik, amelyek koncentracidja a >’ AI-NMR mérésekhez
alacsony, elégséges viszont a BVE ¢l6 polimerizaciojanak inicialasahoz.
Meghatéaroztuk a polimerizaci6 latszélagos sebességi allandgjat, valamint kiillonbozo
homeérsékleteken veégzett kisérletekkel a sebességi allandd homérsekletfiiggesét €s az
Arrhenius 0sszefliggés felhasznéalasaval a reakci6 bruttd aktivalasi energidjat. MALDI-
TOF MS és '"H NMR mérések alapjan a képzédstt  poli(butil-vinil -éter) harom
kiillonb6z6 egymasba konnyen atalakuld/atalakithatd végcsoporttal (homoacetal,
heteroacetal és aldehid) rendelkezett. Ez a felfedezés hasznos lehet tovabbi

polimeranalog atalakitasok végrehajtasa soran.

I11.2. A nButil-Vinil-Eter polimerizacié sztereoregularitisanak vizsgalata

A reakciokoriilmények optimalasaval sikeriilt megvalositanunk a BVE
sztereoregularis polimerizacidjat is. A legnagyobb izotaktikus hanyadot (77%) -40 °C-
on a Ziegler-Natta tipusi AIHCI,/TiCl; iniciator rendszerrel kaptuk. AIHCI,-t
alkalmazva a maximalis izotaktikus hanyad —60 °C-on 75%. A sztereoreguldris
polimerizacid erds oldoszer és homérsékletfiiggést mutatott. Legmegfeleldbbnek a
hexan/éter elegy és a nem til alacsony homérséklet (-40 °C) bizonyult. A protikus
inicidlas kizarasara parhuzamos kisérleteket végeztiink protoncsapda alkalmazasaval.
Az eredmények kozott nem tapasztaltunk jelentds eltérést, mely ujabb bizonyiték a

direkt inicialasra.

111.3. Uj szintézismodszer dihidroxi-telekelikus poliizobutilén el6allitasara

A gyakorlatban elterjedten alkalmazott hidoboralas/oxidacios eljaras
alternativdjaként 1) egyszerli modszert dolgoztunk ki primer hidroxil végii
poliizobutilén eldallitdsdra. A modszer molekulatomegtdl fliggetleniil alkalmazhatd,

mert a polimer kicsapddasat okozé vizes fazist sikertilt kizdrnunk a folyamatbol. Elsd



lépéseként  kidolgoztuk az  o,w-di(2-metil-2,3-epoxipropil)poliizobutilén 1
szintézismodjat  o,m-di(izobutenil)poliizobutilén-bdl  kiindulva  dimetil-dioxirant
haszndlva oxidaloszerként. Ez a reakcidut nagyon hatékonynak és kényelmesnek
bizonyult, mert a reakci6 gyors és a képzddd termék tisztitdsa rendkiviil egyszerii
mivel melléktermékek nem keletkeznek. Részletesen vizsgaltuk az epoxidalasi reakcio
kinetikajat ¢s 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 reakcido kovetésére, a két modszerrel kapott
eredmények nagyon jO egyezést mutattak. Megmutattuk azt is, hogy a
reakcidsebességi allandok hanyadosa 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 funkcidéva alakitottuk, majd littum—aluminium-hidrides
redukcidval primer hidroxil csoporthoz jutottunk. A modszer nagy molekulatomegii
PIB-ek esetén is alkalmazhatd €s az egyes lépések kozott nem sziikséges a polimert

tisztitani, midltal jelentdsen csokkenthetjiik a polimerveszteséget.

I11.4. Aminotelekelikus poliizobutilén, poli(propilén-glikol) és poli(etilén-glikol)
szintézise és karakterizalasa.

Megvalositottuk primer amino lancvég egyszerli €s kényelmes kialakitasat
harom kiilonb6zé polaritastt polimerre (PEG, PPG, PIB) hidroxil végcsoportbol
kiindulva A reakci6 imidazol-1-karboxilat észterek képzOdesén keresztiil megy végbe.
A megfeleld imidazol-1-karboxilat észtereket sikeriilt tiszta formaban eldallitanunk és
taulmdnyoznunk MALDI-TOF MS ¢és PSD MALDI-TOF MS/MS mddszerekkel.
Jelentdségiik abban all, hogy fontos kiindulasi anyagai lehetnek blokk kopolimerek és
halézatok kialakitdsanak, mert N-nukleofilekkel kdnnyen reakcidba vihetok.

A képz3dott amino végli polimerek szerkezetét 'H-NMR, 2D-NMR HSQC és
TOCSY, valamint MALDI-TOF MS moédszerekkel minden kétséget kizardan
bizonyitottuk. A szintézismodszer barmilyen hidroxil csoportot tartalmazo polimerre

kiterjeszthetd.
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