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1. Bevezetés

Napjainkban a polimerek korszakat ¢ljiik. Béarhova néziink otthonunkban,
munkahelyiinkon, a koézlekedésben, a sportban stb., szamos olyan anyaggal talalkozunk,
melyek céliranyosan és gazdasagosan szolgaljak ki a felhasznalok igényeit. Az elsé polimerek
felfedezése és eldallitasa az 1800-as évek végére tehetd. Ezen 0j anyagok kedvezd, és
természetes alapanyagok helyettesitésre képes tulajdonsagait felismerve gyartasuk, kutatasuk
és fejlesztésiik jelentds ipari agazattda alakult. A folyamatos 1jitasok eredményeként
napjainkra termékeink nagy része tartalmaz polimereket valamilyen forméaban, modern
életiink polimerek nélkiil mar elképzelhetetlen. A gyodgyaszat és egészségiigy jelentds
fejlédésében, az emberek életszinvonalanak javulasaban, az energiafelhasznalas
csokkentésében is jelentés szerepiik van a polimereknek. A védé csomagolasok, konnyti és
biztonsagos gépjarmii alkatrészek, otthonaink szigetelése, a mesterséges sziv, biobevonatok,
kontaktlencsék, chipek, torhetetlen iivegek, ongyogyuld anyagok csak par példa koziilik, de
ezek is jol mutatjdk, hogy a polimerek hasznélata fontos szerepet jatszik a fenntarthatd
fejlédésben, mely ezen anyagok tarsadalmi, gazdasagi és kornyezeti hatasain keresztiil
érvényesiil. A miianyagok alapjaul szolgalo szintetikus polimerek termelése és felhasznalasa
sziinteleniil novekszik. Mig 1950-ben 1,5 millié tonna mianyagot éllitottak eld vilagszerte,
2007-ben mar kb. 230 millié tonna volt az éves termelés. Elorejelzések szerint ez az érték
tovabbi évi 5,5%-0s novekedést érhet el 2010-re.

A polimerek olyan makromolekuldk, melyek nagy szamu, kovalens kotésekkel
Osszekapesolt ismétléds szerkezeti egységekbdl, monomerekbdl allnak. A lancvégen
funkcionalizalt polimerek nagy jelentdséggel birnak mind az iparban, mind pedig a
tudomanyos kutatasokban. Ahhoz azonban, hogy hatékonyan fel lehessen hasznalni ezen
funkcios polimereket, a végcsoport funkcionalitasat szabalyozhaté modon kell kialakitani. A
végesoport beépitése torténhet funkcios iniciatorok alkalmazasaval, a mar eléallitott polimer
lanc kémiai modositasaval, vagy a polimerizacio soran reaktiv csoportot tartalmazo specialis,
erre a célra alkalmas vegyiilet hozzaadasaval. A lancvégen funkcionalizalt polimerek,
Osszefoglaldan telekelikus  polimerek, a beépitett csoportok szamatol fiiggden
csoportosithatoak mono-, bi- stb., polifunkcios polimerekre.

Doktori munkam soran olyan funkcids polimerek eldallitasaval foglalkoztam, melyek
szabalyozott modon allithatok eld, €s kvantitativ funkcionalitassal rendelkeznek. Ezen

polimerek hasznos kiindulasi anyagok lehetnek tovabbi polimer szerkezetek eléallitasahoz.



Dolgozatomban, egy eddig az irodalomban még le nem irt modon eldallitott, karboxil
végesoporttal rendelkezé poliizobutilén (PIB) szintézisét mutatom be. A karboxil funkcids
csoport az egyik legértékesebb funkcids csoport, kdszonhetden reaktivitasanak és sokoldalu
atalakitasi lehetéségének. Ezen tilmenden a karboxil funkcids PIB-ek értékes épitdelemei
lehetnek kiilonboz6 blokk-kopolimerek és térhalok szintézisének, valamint kiindulasi anyagai
tovabbi polimeranalog reakcioknak, melyek a polimer funkcios csoportjain jatszodnak le, és a
polimer polimerizaciofokat valtozatlanul hagyjak. A kutatasainkat tamogatdé BASF cég,
egyike a vilag vezetd poliizobutilén gyartdinak. Glissopal® markanév alatt forgalmazott, kis
molekulatomegii, ugynevezett nagy reaktivitasi (Highly Reactive Polyisobutylene
,,HR-PIB”), lancvégen olefinkotést tartalmazo termékilk kiinduldsi anyaga a motorolajokban
hasznalt detergens-diszpergens hatasii adalékoknak és viszkozistasmodositd anyagoknak,
melyeket hazankban Bartha és munkatarsai tanulmanyoztak [1-6]. Ezen nagy reaktivitasu PIB
funkcionalitdsa magasabb (70-80%), mint a hagyomanyos modon eléallitott PIB-eké, de még
mindig nem kvantitativ, vagyis a tovabbi polimeranalog reakcidk soran szamos melléktermék
képzbdik, melyek elvalasztasa sok esetben nem megoldott, és ez a végtermék tulajdonsagait
kedvezétleniil befolyasolhatja. Az 1. abra a PIB-poliszukcinimid adalékanyag iparban
alkalmazott eléallitasat mutatja be. Elsé 1épésben az olefin végcsoporttal rendelkezé PIB-et
magas homérsékleten maleinsavanhidriddel reagaltatjdk, majd a képz6dott anyagot
poliaminnal acilezik [7-10]. A poliizobutilén biztositja a megfeleld olajoldhatésagot, a nagy
nitrogén tartalmu poliamin a diszpergens hatast, mig a maleinsavanhidrid idealis kapcsold

vegyiilet az apolaros olefinkdtésii poliizobutilén és a poliamin kozott.
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1. abra Nagy molekulatomegi poliszukcinimidek eldallitasa poliizobutilénbdl kiindulva



Munkam célkitiizése tehat kvantitativ karboxil funkcionalitasa PIB szintézise volt egy
Uj eljarassal, mely alkalmas lehet tovabbi polimeranalég reakciokban az olajadalékok
egyszeriibb eléallitasara. A szabalyozott szerkezet eléréséhez fontos, hogy minden egyes
polimer lancon ismert helyzetii és mennyiségii olefinkotést tudjunk kialakitani. Ehhez
kisérleteimben az izobutilén homopolimerizaciojat kvaziéld karbokationos lancpolimeri-
zacioval végeztem el, majd ezen homopolimert a polimerizacioé koriilményei kozott olefin
funkcids csoporttal lattam el. Az ilyen polimerizacios eljarasok alkalmazasaval elérhetd
100%-o0s funkcionalizalast és az olefinkotések oOzonnal torténdé kvantitativ reakcidjat
hasznaltam fel a vart szerkezetli poliizobutilén eldallitasahoz. Sikeres kisérleteket végeztem
tovabba merkapto-karbonsavak és allil végesoporttal rendelkezé6 PIB kozotti ,,tiol-én”

reakcioval torténd funkcionalizalasra is.



2. Elézmények, irodalmi dsszefoglalo

2.1. A polimerek osztialyozasa, képzodésiik és alapveto sajatsagaik

Polimerizacionak nevezzilk azt a folyamatot, mely soran kis molekulakbol
(monomerek) valamilyen kémiai reakcioval makromolekuldkat, polimereket allitunk el6. A
polimerek fizikai tulajdonsagait szamos tényezd befolyasolja, ezek kozé tartoznak a polimert
felépité monomerek mindsége, mennyisége, kapcsolodasi sorrendje. Ezek alapjan kiilonbozo
csoportositasokat tehetiink a polimerek teriiletén.

A 2. abra a polimerek szerkezet alapjan torténd csoportositasara lathatunk példakat. A

polimer szerkezete alapjan linearis, elagazo és térhalos polimerekkel talalkozhatunk.
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2. abra Polimerek osztalyozasa szerkezetiik alapjan

Amennyiben a polimert felépit6 monomerek mindsége szerint torténik a
megkiilonboztetés, hompolimerekrdl és kopolimerekrdl beszélhetiink. Homopolimerek esetén
a makromolekulat egyféle monomer épiti fel, mig kopolimerek tobb monomerbdl épiilnek fel.
Ezen beliil a kopolimerek feloszthatok a felépité monomerek kapcsolodasi sorrendje szerint is
random, statisztikus és blokk kopolimerekre. Linearis polimerek esetén a lehetséges

csoportokat mutatja be sematikusan a 3. abra.



HOMOPOLIMER
0000000000000 0000000000000000000
Blokk KOPOLIMER
L 00000000000 0000
Statisztikus KOPOLIMER
L 0009 0000 0000 G000
Random KOPOLIMER
0000 0 000000 00000 00000 000 0000

3. abra Polimerek osztalyozasa a lancot felépité monomerek szama és a lancon beliili

elrendezddése alapjan

Carothers 1929-ben a polimerek képzddése alapjan kondenzacios ¢és addicios
polimereket kiilonboztetett meg, mely késébb kisebb pontositasra szorult. Ezek alapjan
kondenzaciés polimereknek nevezziik azon polimereket, melyek monomerekb6l torténd
kialakuldsa sordn a polimerizacids rendszerbdl kis molekuldju anyag eliminalodik, és/vagy
ismétlédé egységeit olyan funkcios egységek kapcsoljak Ossze, mint példaul észter, amid,
uretan, szulfid vagy éter. Az addicios polimerek monomerekbdl torténd eldallitasa kis
molekuldji anyag vesztése nélkiil jatszodik le, €s a polimer lanc nem tartalmaz lanckozti
funkcios egységeket. Addicios polimerek funkcidcsoportokat csak lancrol lelogd formaban
tartalmaznak.

A polimerizacid mechanizmusa alapjan torténd felosztas szerint 1épcsés és
lancpolimerizaciokrol beszélhetiink, illetve az ily modon eldallitott makromolekulakat
Iépcsds- és lancpolimereknek nevezzikk. A két tipus megkiilonboztetése Flory 1953-as
megfogalmazasaban az alapjan tortént, hogy mekkora id6 sziikséges - a teljes konverzid
eléréséhez sziikséges 1d6hoz viszonyitva - a lehetséges legnagyobb makromolekula
felépiiléséhez. Lépcsds polimerizacio esetén a polimer molekula mérete viszonylag lassan
novekszik, mivel a funkcios csoportok kozotti reakcid elészor dimereket, majd trimereket,
tetramereket stb. eredményez, és csak kozel 100%-os konverzid elérésekor jutunk nagy
molekulatémegli makromolekuldhoz, mig a monomerek lancpolimerizacidja mar a
polimerizécié kezdete utan nagyon rovid id6 elteltével a maximalis méretii makromolekulat
eredményezi. A 4. abra a 1épcsés- (a) és lancpolimerizacié (b) soran képzddé polimerek

molekulatomegét mutatja be a konverzié fiiggvényében.
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4. abra a) Molekulatomeg valtozasa a konverzidval 1épcsds polimerizacié esetén

b) Molekulatomeg valtozasa a konverzidval lancpolimerizacio esetén

Egy polimerizaci6 soran a makromolekula felépiilése statisztikus folyamatok
eredményeként jon létre, melybdl kovetkezik, hogy egy polimer eldallitasa soran a reakcio
végeztével kiilonboz6 hosszusaggal rendelkezé makromolekulak keverékét kapjuk. A
polimerek ezért nem jellemezhetdk egyetlen kitiintetett molekulatomeggel, hanem csak atlag
molekulatomeggel. A korabbiakban bemutatott szerkezetek koziil a legegyszeriibb linearis
szerkezettel bir6 makromolekuldk esetében, amennyiben a molekulatomegiikrél szeretnénk
informaciot nyerni, az atlagos molekulatomeg és a molekulatomeg-eloszlas egyidejii ismerete
szilkséges. A polimerek molekulatomegének meghatarozasara kiilonb6z6 modszerek
ismeretesek, melyekkel kiilonbozd atlag molekulatomeg értékeket hatdrozhatunk meg.
Kolligativ tulajdonsagok alapjan, mint példaul az ozmézisnyomas mérésével meghatarozhato
molekulatomeget, szam szerinti atlag molekulatomegnek nevezziik és Mp-nel jeloljik.
Definici6 szerint:

_ 2mM,
ahol n; azon makromolekuldk szama, melyek molekulatomege M;j-vel egyenld. Fényszorodas
méréssel a makromolekula tomeg szerinti atlag molekulatomegét My, kaphatjuk meg, mely az
alabbi egyenlettel fejezhet6 ki:

o Z”;M ,2

M. =<

2mM;



A molekulatomeg-eloszlas szélességére hasznalatos mennyiség a polidiszperzitas (PD), mely
a tomeg szerinti atlag molekulatomeg ¢és a szamatlag molekulatomeg hanyadosa
(PD=M,/M,). Egy polimer molekulatdmegének jellemzése tehat ezen harom érték koziil kettd
megadasaval valik egyértelmiivé. Az atlagos molekulatomegek ¢és polidiszperzitas
meghatarozasara a gélpermeacios kromatografia (GPC) és tomegspektrometria (MS) nyujt

lehetéséget.

2.2. A lancpolimerizaciés folyamatok alapjai

Kisérleteimhez poliizobutilén homopolimert hasznaltam fel, amely az izobutilén
monomer kationos koriilmények kozott torténd lancpolimerizacidjaval szintetizalhatd. A
kovetkezékben roviden ismertetem a lancpolimerizacios folyamatok alapjait, és ezek specialis
fajtait.

INICIALAS | =——= 7
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I: inicidtor; M : monomer; X : lancatadé vegyiilet; Y: lanczaro vegyiilet;
k : adott folyamat sebességi allandéja; * : aktiv

5. abra A lancpolimerizacio elemi lépései

Lancpolimerizacid soran telitetlen kotést tartalmazo vagy gytirlis monomerek
reagalnak egymassal, igy épitve fel a makromolekulat. A lancpolimerizacié elemi lépéseit
mutatja be az 5. abra, melyek az inicidlas, lancnovekedés, lancatadas és lanczarodas.

Az inicidlasi 1épésben az iniciator és a monomer molekulak kozott lejatszodo
reakcioval indul el a lancreakcid. A képz6do lancvivo speciesz szerkezetétdl fiiggben gyokos
¢és ionos mechanizmust polimerizacios folyamatokat kiilonboztethetiink meg. Az inicialas
soran képz6dott molekula képes tovabbi monomerekre addicionalodni. A ldncnovekedés
soran az aktiv speciesz és monomer koz6tti addicioval tovabbi monomeregységek épiilnek be

a molekulaba. Az aktiv polimer lanc lancletoré 1épések soran veszitheti el novekvo jellegét,



melyek lanczarédasi vagy lancdtaddsi folyamatok lehetnek.

Az olyan polimerizacids folyamatokat, amelyekben a lancletor 1épések hianyoznak,
vagy amennyiben vannak lancletéré lépések, de azok reverzibilisek, él6 polimerizacionak
nevezziik [11,12]. Az ¢él6 polimerizaciokon beliil idedlis él6 polimerizaciordl beszEliink, ha a
lancpolimerizaci6 elemi lépései koziil csak inicialas és lancnovekedés jatszodik le a reakcio
soran, illetve kvdziélé polimerizaciorol, ha az inicialas és lancnovekedés mellett reverzibilis
lanczaro lépések is fellépnek [13,14].

Napjaink kedvelt és elterjedt polimerizacios eljarasai ezen €16 polimerizaciok, melyek
lehetdséget nyujtanak sziik molekulatomeg-eloszlasu, jol definialt szerkezeti, tervezett kezd6-
és végesoportokkal rendelkezé makromolekulak szintézisére ionos és gyokos polimerizacios
koriilmények kozott is. Ezek az eljarasok olyan szintetikus utat nyitottak meg a valtozatos és
jol definialt polimer szerkezetek eldallitasara, melyekre eddig nem volt lehetdség. Mod nyilik
struktarak (ciklikus, csillag, ojtott, hiperelagazasos polimerek) egyszeriibb eldallitasa is
lehetségessé valik. Az idedlis €16 és kvaziélé polimerizacios eljarasok legelterjedtebb és
konnyen eldallithato blokk-kopolimerek, vagy a kiilonbozé funkcidés csoportokat
kvantitativan hordozo6 polimerek szintézise, melyek fontos tudomanyos és ipari alapanyagok.

Idealis él6 polimerizacio esetében a lancletord lépések hianyoznak és a lancnovekedés
mindaddig folytatodik, amig monomer van a rendszerben, vagy amig a kivant molekulatomeg

elérése utan meg nem allitjuk a reakciot, ezaltal szabalyozott lancndvekedést valositva meg.

+ + .+ + +
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Az idealis €16 polimerizacié rendkiviil ritka, csak néhany kivételes esetben valosithato meg.

Ilyen, idealis é16 polimerizacios rendszer példaul a sztirol anionos polimerizacidja polaros
oldoszerben, kis hémérsékleten. A legtobb idealis ¢é16 polimerizacid esetén az inicialas
sebessége nagyobb, mint a lancndvekedésé. Ebben az esetben a ndvekvé lancok
sebessége (R;) pedig az alabbi egyenlettel adhato meg:

R, =k,[1],[M]

ahol [M] a monomer aktualis koncentracioja, k, pedig a lancnovekedés sebességi allandoja.



Szabalyozott lancnovekedést valdsithatunk meg reverzibilis terminalodas vagy
reverzibilis lancatadas fellépésekor is abban az esetben, ha az egyensulyi folyamatok
gyorsabbak, mint a lancndvekedés. Ez azt jelenti, hogy a polimerizacios folyamatban csak a
lancok egy része taldlhatdé novekvd allapotban, és ezek dinamikus egyensulyban allnak

novekedésre nem képes makromolekulakkal.

+M +M L +M +M +M
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Azokat a polimerizacids folyamatokat, melyekben reverzibilis lancletoré 1épések vannak
jelen, vagyis a monomerrel reagalni képes lancok egyensulyi folyamatban atalakulhatnak a
monomerrel reagalni nem képes makromolekulakkd, kvdziéld polimerizdacionak nevezziik.
Ebben az esetben a polimerizacio sebessége az alabbi egyenlettel fejezhetd ki:
R, =k, [P*|[M]

ahol [P*] a novekvé lancok, [M] pedig a monomer koncentracidja. A novekvd lancok
koncentracidja rendszerint ismeretlen és altalaban kicsi. Figyelembe véve, hogy [P # o], az
egyensulyokat a kovetkez0 egyenlet adja meg:

k][]
K= T, 1P

Valamint

1= Sl )+ Yo,

i

A sebességi egyenlet a kovetkezd formaban irhato fel:
= kl,

) (KH)[I]O[M]

k
A ® z 0 allandokat tartalmazo tagot latszolagos sebességi allandonak (kpA) tekintik:
+

AR
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Ennek az Ryt kifejezd egyenletbe torténé behelyettesitésével az idedlis él6 polimerizacio

sebességi egyenletével formailag azonos kifejezést kapunk:
R, =k,"l1],[m].
Egy €16 polimerizacios rendszerben a szamatlag polimerizacidéfok (DP,) megadja a polimerbe

atlagosan beépiilt monomeregységek szamat, amit a beépiilt monomer ([M]o-[M]) és a

([m], -[pm])
],

El6 ¢és kvaziéld polimerizacio esetében, ha az inicidlas sebessége nagyobb, mint a

DF, =

lancnovekedés sebessége, a molekulatomeg-eloszlas jo kozelitéssel Poisson-eloszlassal irhatd
le, és az eloszlas szélességét jellemz6 polidiszperzitas (PD) a kovetkezd egyenlettel fejezhetd
ki:

M 1

PD=—""=1+—
M, D,

n

Ebbdl az egyenletbol lathatd, hogy hosszabb lancok esetén kozel monodiszperz polimerek
allithatok eld, mig véletlenszertien lejatszodo lanctorési 1épések esetén a polidiszperzitas nem

lehet kisebb ketténél.

2.2.1. A karbokationos polimerizacié és elemi lépései

A karbokationos polimerizacio olyan lancpolimerizacio, melyben a kinetikai lancvivé
speciesz pozitiv toltésii centrummal rendelkezik. A névekvd polimer lancvéget kialakito ionos
részecske gytrifelnyilasos polimerizacid esetén leggyakrabban oOniumion, mig vinil
monomerek polimerizacidja esetén karbéniumion. Elterjedten ez utdbbit nevezzik
karbokationos polimerizacionak. Mint ismeretes, a karbokationok jelenléte egészen Olah
Gyorgy szupersavakkal végzett kisérletéig, csak mint atmeneti speciesz volt ismeretes, mivel
hosszu élettartamu karbokationt mas modszerrel addig nem sikeriilt kimutatni. A reakciok
soran tapasztalt rovid élettartam oka a karbokationoknak a rendszerben jelen 1évo
nukleofilekkel szembeni reakcioképességiikbdl szarmazik. Amennyiben a polimerizacids
rendszerben reaktiv kation van jelen, vagy olyan vegyiilet, melybdl reaktiv kation képzddhet,
a monomer polimerizacidja kivitelezhetd. Karbokationos polimerizaciéra azon monomerek
alkalmasak, amelyekben a képz6dd igen reaktiv kation stabilizalva van valamilyen
szubsztituens altal. Ezek a szubsztituensek a polimerizacioban résztvevd ketts kotésen
elhelyezkedve elektronkiild6 tulajdonsaggal rendelkeznek, ezaltal stabilizaljak a reakcio soran

képz6do karbokationt. Ilyen elektronkiildé csoportokkal stabilizalt monomerek példaul a
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vinil-éterek, sztirolok és 1,1-diszubsztitualt alkének. A kationos polimerizacié minden Iépése
exoterm, igy a polimerizaciot jelentds ho felszabadulasa kiséri, mely elvezetése
elengedhetetlen a folyamat sordn. A polimerizacid szabalyozasat neheziti az alacsony
hémérsékleten is nagy polimerizacios sebesség, a kinetikai lanc letorésével vagy atadasaval
jar6 nemkivanatos mellékreakciok, valamint a rendszer fokozott érzékenysége a
szennyezOdésekre. Ahhoz, hogy permanens lancletord Iépések nélkiili polimerizaciot
valosithassunk meg, elengedhetetlen a karbokationos polimerizacié mechanizmusanak
ismerete, hogy ezaltal érjiik el a kivant szerkezettel rendelkezd polimerek szintézisét. Roviden
tekintsiik at a karbokationos polimerizacié elemi lépéseit, amelyek érvényesek kvaziéld
polimerizacios rendszerekre is [15].

1) Inicialo lépés: Karbokationos polimerizacio esetén az inicidlas két egymastol ugy
kinetikailag, mind termodinamikailag kiilonb6zd 1épésbdl tevodik Ossze. A monomerre
addicionalodni képes speciesz el6szor egy ionképzddési 1épésben ¢és az azt kovetd
kationalodas soran jon létre. Ezek az inicialasra képes molekulak proton donorok, vagy kation
donorok, mint példaul viz, hidrogén-halogenidek, alkil-halogenidek, alkoholok stb.

a) Az ion képzédése torténhet savi disszociacioval (HX — H™ + X' ), vagy a szabalyozott
polimerizacié szempontjabol fontosabb szerves halogenidek, észterek, éterek, és hidroxidok
(R-X, -OCOQ, -0Q, -OH) Lewis-savakkal torténd reakciojaval.

b) A kationdlédds soran az R és a monomer kozotti reakcioban képzédik az aktiv
speciesz, amely kulcsfontossagu a polimerizacio kovetkezd 1épésében, a lancnovekedésben. A
kationalodast elindito R* kation, mint az eldbbiekben lathattuk, lehet proton, karbokation,
vagy o6niumion is.

2) A lancnévekedés egy sokszor ismétlédé addicionalodasi folyamat, melynek soran a
karbokation a monomerre addicionalodva 1j aktiv centrumot hoz létre.

3) A monomerre torténd lancdtadas jelenti a legnagyobb problémat a kontrollalt
karbokationos polimerizacié kivitelezése szempontjabol. Monomerre torténé lancatadasnak
azt a folyamatot nevezziik, melyben a névekedd lancvég a monomerrel oly modon reagal,
hogy az aktiv, névekvo lancvég dezaktivalodik, a monomer pedig aktivalodik, és ezzel egy j
polimer lanc novekedését inditja el. A monomerre torténd lancatadas a karbokation kinetikai
és termodinamikai labilitasara vezethet6 vissza. A polimerizaciés folyamat soran
intermedierként fellépd elektronhianyos, reaktiv karbokationok konnyen stabilizalodnak
protonvesztéssel. A monomer lancvégre torténd addicidja, és a monomerre vald lancatadas
kozotti versengést nem lehet tokéletesen befolydsolni a hagyoményos karbokationos

polimerizaciés reakciokban, igy ezekben az esetekben a képz6dott polimer atlagos
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molekulatomegét a monomerre torténd lancatadas folyamata szabja meg. A monomerre
torténd lancatadast négy f6 modszerrel kiiszobolik ki.

a) Olyan polimerizacids rendszer alkalmazasaval, melyben a lanczarddas sebessége
nagyobb, mint a monomerre torténd lancatadas sebessége ( Ri> Ry v ) -

b) Protoncsapdak, vagyis olyan vegyiiletek alkalmazasaval, melyek protonaldédasa a
monomer protonalodasanal gyorsabban megy végbe.

c) Amennyiben a monomerre torténd lancatadas sebessége sokkal kisebb, mint az
iniciatorra valé lancatadas sebessége (Rii >> Rim), akkor a monomerre torténd lancatadas
nem lép fel, vagy elhanyagolhatdo mértékii lesz. Ezt a mddszert, amelyben egy anyag ugy
iniciatorként mint lancatado szerként mikodik, inifer modszernek nevezziik.

d) Kvaziél6 polimerizacios rendszerek alkalmazasaval.

4) A lanczarédas a polimerizacié befejezd 1épése. A lanczaroddas soran a novekvo polimer
lanc, mint aktiv speciesz, irreverzibilis reakcioban vesziti el aktiv jellegét. A lanczarodasi
Iépés az iongeneralassal ellentétes folyamat, melynek soran a novekvé pozitiv toltésti aktiv
speciesz egyesiil az ellenionnal, igy alakitva ki a semleges polimer lancot. A lanczarddasi
Iépés megfeleld kontrolljaval kiilonb6z6, jol definialt végesoporttal funkcionalizalt
termékeket kaphatunk.

A szabalyozott karbokationos polimerizacié szempontjabol a két legfontosabb
polimerizéciés moddszer az ugynevezett inifer modszer ¢és a kvaziélé karbokationos
polimerizacié (angol nevébdl, quasiliving carbocationic polymerization, ered6é roviditése:
QLCCP) [16]. Az inifer médszer a kvaziélé karbokationos polimerizacio felfedezésével
hattérbe szorult, mivel ez utobbival sokkal sziikkebb molekulatémeg-eloszlasu polimereket

lehet eldallitani. A kovetkezékben ez utobbi folyamat alapjait részletezem.

2.2.2. A kvaziél6 karbokationos polimerizacio

Jol definialt szerkezettel rendelkezd, sziik molekulatémeg-eloszlasii polimer
eloallitasahoz sziikséges, hogy a lancnovekedési folyamat szabalyozott médon menjen végbe.
Ezalatt azt értjik, hogy a lancndvekedést ne szakitsa meg irreverzibilis lancletorés, azaz
lancatadas vagy lanczarodas mindaddig, amig monomer van jelen a polimerizacios
rendszerben, vagy addig, amig a kivant molekulatomeg elérése utan a reakciot meg nem
szakitjuk. Els6ként anionos mechanizmussal sikeriilt ilyen modon polimert eléallitani, melyet
az 1930-as években Ziegler [17], illetve Abkin és Medvedev [18] irtak le. Az 1950-es évek
masodik felében Szwarc ¢és munkatiarsai [19] mutattdk be ezen eljards széleskor

alkalmazhatosagat a polimerek és kopolimerek szintézise terén, és vezették be altalanosan a
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gyakorlatba. Manapsag ez egyike a legismertebb és leggyakoribb polimerizacios eljarasnak a
makromolekularis tervezés teriiletén.

A Szwarc és masok 4altal elért anionos polimerizacios sikerek [20-22] 0szténdzték a
kutatokat, hogy kationos koriilmények kozott is hasonld €16 polimerizaciot valdsitsanak meg.
A kvaziélé karbokationos polimerizacio kifejlesztése viszonylag sokaig varatott magara,
mivel a lancvégi karbokation talzott reaktivitdsa miatt gyakran stabilizalodott proton
eliminacioval, vagy kiilonboz6 izomerizacios folyamatokkal, ami a polimerizacios lanc
letérését eredményezte. A molekulatémeg ¢és molekulatomeg-eloszlas szabalyozasat is
kedvezétleniil befolyasolja a proton eliminacidja, mivel ez a proton egy uj polimer lanc
novekedését képes elinditani. Ezen folyamatok eredménye a szabalyozhatatlan inicialas,
széles molekulatomeg-eloszlas és kiilonbozé polimer szerkezetek kialakulasa. A sikeres
kontroll megvaldsitasahoz ezen problémak megoldasara volt sziikség, vagyis megvaldsitani a
szabalyozott inicalast, reverzibilis lanczarodast, valamint a nem kivanatos lancatadas
visszaszoritasat.

Mindezen problémak ellenére, 1970-ben Higashimura és munkatarsai p-metoxi-sztirol
[23] illetve izobutil-vinil-éter [24] polimerizacidjat valdsitottak meg apolaris olddszerben, I,
mint Lewis-sav jelenlétében, mellyel sikeriilt az elsé viszonylag hosszu €letli novekvo
karbokationos lancot eléallitaniuk. Ezekben a polimerizaciés rendszerekben az inicidlas
folyamata lassan jatszodott le, a I, pedig az iniciator és a koiniciator szerepét is betdltotte. Az
elsé kvaziélé karbokationos polimerizdacios rendszert 1984-ben Higashimura és munkatarsai
[25] valositottak meg, izobutil-vinil-éter monomert, apolaros oldészert és HI/I, iniciator
rendszert alkalmazva.

Kozel azonos idében Kennedy és munkatarsai els6ként valositottak meg az izobutilén
kvaziélé karbokationos polimerizacidjat, felfedezve, hogy fercier-alkil és tercier-aril észter
[26-28] illetve éter [29-31] iniciatorokkal, BCl; illetve TiCly Lewis-sav koiniciatorok
jelenlétében a polimerizacioé koveti a kvaziélé polimerizaciora jellemz6 szabalyszerliséget.
Késobb ugy talaltak, hogy sziik molekulatémeg-eloszlasu poliizobutilént nyerhetnek, ha olyan
szokasos tercier-alkil- és tercier-aril-klorid, éter és alkohol/Lewis-sav tartalmu inicidtorokat
alkalmaznak, amelyekhez kiilonb6zé nukleofil jellegii adalékanyagokat (elektrondonorokat)
adnak, mint példaul a dimetilszulfoxid, N,N-dimetil-acetamid, etilacetat, piridin ¢és
szarmazékai stb. [32-44]. Ebben az esetben a polimerizacid sebessége csokken, mig az ¢16
jellege megmarad.

A tovabbiakban a kvaziélé karbokationos polimerizdcidé mechanizmusat a [15]

hivatkozas alapjan szeretném réviden bemutatni. A kiilonb6zé lancndvekedést letord
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folyamatokért kozvetve a novekvd lancok karbokationjainak talzott reaktivitasa a felel6s,
ezért fontos az aktiv speciesz ellenionjanak mindésége, mely jelentds szerepet jatszik a
polimerizacio ¢l6 jellegének kialakitdsaban. A karbokation pozitiv toltése a kormyezd
atomokon delokalizalodhat, igy az aktiv centrum melletti hidrogének részleges pozitiv
toltéssel rendelkeznek. Ezaltal a lancnovekedés soran a savas hidrogén és a karbénium
centrum ko6zott kompetitiv reakcio jatszodik le a monomerért. Az izobutilén és vinil-éterek
homopolimerizacidjat dsszehasonlitva megfigyelték, hogy a vinil-éterek polimerizaciojanal a
monomerre torténd lancatadas nem lép fel. Ennek oka, hogy a novekvd speciesz polarizalt
kovalens kotéssel rendelkezik, igy a karbénium centrum melletti hidrogének savassaga
lecsokken, vagyis a monomerre torténd lancatadas visszaszorithato. Ez a megfigyelés vezetett
el oda, hogy a karbénium centrum ionossagat kevésbé erés nukleofil adalék segitségével
csokkentsék le (erds nukleofilek az aktiv centrum terminalodasat okozzak). Ezaltal a
karbénium centrum reaktivitasa és stabilitisa megmarad, viszont ionossagat hatékonyan
lecsokkenti. A karbokation ionossaga és aktivitasa kozotti Osszefiiggést a Winstein-féle

ionizaltsagi skala, az ugynevezett Winstein-spektrum adja meg (6. abra).

& 5-
SINC—X == VWWEC—X —= NNC X —= AN/ X == A" C+X"

oldoszer altal

polaris kovalens aktivalt kovalens kontakt ionpar o . . szolvatalt ionok
Kotés Kotés szétvalasztott ionpar
—
inaktiv speciesz kvaziél6 karbokationos nem kontrolalt karbokationos
polimerizacio polimerizacid

6. abra A Winstein-spektrum

Attol fuggben, hogy a nukleofil adalékot milyen moddon juttatjuk a rendszerbe, négy
kilonbo6z0 kvaziéld karbokationos eljarasrol beszélhetiink:

1) Kiilsé nukleofil adalékos modszerrdl beszéliink akkor, amikor a nukleofilt kiviilrél adjuk a
polimerizacidés rendszerhez annak érdekében, hogy komplexet alkosson az ott jelenlevd
koiniciator szerepét betolté Lewis-savval.

2) Amennyiben a nukleofil a Lewis-savval az inicialas folyamatdban az iniciator és a
koiniciator kozti reakcioban képez komplexet, akkor belsd nukleofiles modszerrél van szo.

3) Alkalmazhatjuk a fenti két modszer keverékét is, ekkor ugynevezett belsé-kiilsd
nukleofiles modszerrdl beszéliink.

4) Az aktiv speciesz toltését a nukleofil jellegi oldoszerek nem specifikus szolvatacioja is
befolyasolhatja barmely adalék hianyaban.

Napjainkban szinte kizarélag az elsé modszert alkalmazzak polimerek szintézisére. A
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kiilsé nukleofil adalékos modszer esetén végbemend kvaziél karbokationos polimerizacid

elemi lépéseit a 7. abra szemlélteti.

MtCI, + Nu === MtCI*Nu RCI + MtCI, —> R* + MtCI,

1

8+
R¥eee[MtCI,eNu] eoo MtCI .-

+M
5+ O
RewwC + [MtCL e Nul+ MtCI_,, === RmwCee[MtCl ¢ NuJeee MtCl, .-
+M

7. abra A kvaziél6 karbokationos polimerizacié mechanizmusa kiilsé nukleofil (Nu)

jelenlétében

Els6 1épésben a Lewis-sav koiniciatorbol (MtCl,) és a nukleofil vegyiiletb6l egy MtCl,*Nu
komplex keletkezik. Az egyensuly erésen el van tolva a fels§ nyil irdnyaba, mivel a
reakcioban egy erds Lewis-sav reagal egy er6s Lewis-bazissal. A kovetkezd Iépés az
iongeneralas ¢és a folyamat soran képzddott karbokation kolcsonhatasa az MtCl,*Nu
komplexszel. Ez a kolcsonhatds eredményezi az R5+---5+(MtC1n-Nu)-"MtC1'n+1 specieszt,

i)

amelyben a kation ionossagat az MtCl,*Nu komplex szabja meg. A ,;e*” az elektrofil és
nukleofil speciesz kozétti kolcsonhatasra utal. Az olyan rendszerekben, ahol hianyzik az
MtCl,*Nu komplex, a karbokation reaktivitasa miatt a polimerizacid soran nemkivanatos
lancatadasos folyamatok Iépnek fel. Az MtCl',4; ellenion nem elég erdés nukleofil ahhoz, hogy
megfeleléen lecsokkentse az aktiv karbokation ionossagat, ehhez az MtCl,*Nu komplex
nukleofilicitasara van sziikség, aminek masik elonyos tulajdonsaga az, hogy a nukleofilicitasa
nem tul er6s ahhoz, hogy ezzel lezarja a novekvé polimer lancot. Az
R5+---5+(MtCln-Nu)"-MtCI’nH speciesz képzddését a kationalddas és a lancnovekedés koveti.
Az ilyen kiilsé nukleofil adalékos rendszerek esetében lancatadas nem 1ép fel, mivel az aktiv
specieszek hiperkonjugacios képessége csokkent mértékil. Az irreverzibilis lanczarodas
szintén hianyzik, ami az aktiv és az inaktiv speciesz kozotti gyors, kvaziélé egyensulynak
lathaté hurok az MtCl,*Nu komplex altal stabilizalt karbokation €s a monomer sorozatos

reakcidjaval torténd lancnovekedést jeldli.



2.3. A poliizobutilén

CHj CHs
kationos polimerizacié
n H,C CH,
CHs CHy "

8. abra Az izobutilén monomer ¢és a bel6le felépiilé homopolimer ismétlddé egysége

Az izobutilén homopolimere egy teljesen telitett, szénhidrogén tipust, elényds fizikai,
kémiai és biologiai tulajdonsagokkal biro, linearis lancot alkoté makromolekula. Amint a 8.
abra is mutatja, a polimer minden masodik szénatomjan két metilcsoport helyezkedik el, mely
a polimer lancok olyan mértéki illeszkedését eredményezi, hogy a polimer a legtobb gaz
szamara atjarhatatlanna valik. Alacsony tivegesedési (-60 °C) és magas bomlasi (>300 °C)
hémérséklettel rendelkezik, ami lehetdvé teszi a PIB széles hémérséklet tartomanyban torténd
felhasznalasat. Az izobutilén kizardlag karbokationosan polimerizalhatd, mivel semmilyen
mas mechanizmussal (anionos, gyokos, Ziegler-Natta polimerizacioval stb.) eddig nem
sikeriilt poliizobutilént eléallitani. Az izobutilén homopolimerizacidjara tett szabad gyokos
polimerizacios probalkozasok egyike sem vezetett eredményre [45], és a kopolimerizacids
kisérletek is azt mutattak [46], hogy a ferc-butil gyok, feltehetéen sztérikus okok miatt, nem
addicionalodik az izobutilénre. Az utdbbi idében bemutatott eredmények szerint sikeresen
allitottak el6 gyokds inicidtor jelenlétében eldgazott szerkezeti PIB-et bizonyos
borvegyiiletek jelenlétében, de a feltételezett gyokds mechanizmus még vita targyat képezi
[47]. Az izobutilén polimerizacidja anionos koriilmények kozott sem vezetett eredményre,
mely azt jelenti, hogy vagy nem képzddott anion az izobutilénbdl, vagy ha képzddatt is, az
nem reagalt tovabb a monomerrel.

A karbokationos polimerizacio kivitelezésének f6 problémaja a kialakuld karbokation
tulzott reaktivitdsa, aminek kovetkezménye a lanc gyors terminalodasa kiilonb6zo
nemkivanatos reakciokban. Az izobutilén esetében viszont a karbokationos koriilmények
kozott torténd polimerizacio soran kialakuld reaktiv centrum egy ferc-butil kation, mely
stabilitasa elégséges ahhoz, hogy polimerizacié valosuljon meg, bizonyos feltételek mellett
pedig, mint azt az el6z6ekben bemutattam, szabalyozott polimerizacio jatszodjon le.

Az iparilag eldallitott polimereket molekulatomegiikt6l fiiggden kis (<5000 g/mol),
kozepes (10000-100000 g/mol) és nagy molekulatomegii (>200000 g/mol) poliizobutilénekre
oszthatjuk. A PIB szintelen, szagtalan, a kis- és kozepes molekulatomegii polimerek egyre

viszkozusabb folyadékok, a nagy molekulatomegii PIB-ek gumirugalmas allagt anyagok. A
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kiilonb6z6 molekulatomegii izobutilén homopolimerek szamos teriileten hasznosithatok,
leggyakrabban kémiai stabilitasukat, hidrofob jellegiiket, gaz- és vizzar6 tulajdonsagukat,
valamint széles hdmérséklet tartomanyban torténd alkalmazhatosagukat hasznaljak ki. Fontos
megemliteniink azt is, hogy ezen kivald tulajdonsagok mellett az izobutilén monomer olcso és
konnyen hozzaférhetd, mivel az olefingyartas mellékterméke. A poliizobutilén ipari gyartasa
az 1940-es évektdl valt jelentSssé. Ekkor legnagyobb mennyiségben butilkaucsuk gyartasara
hasznaltak fel az izobutilént, melyet diénekkel (pl. izoprén) karbokationos koriilmények
kozott kopolimerizaltak majd vulkanizaltak. Napjainkban a poliizobutilént mar a kendolaj
adalékokban, feliletaktiv anyagokban, épitdipari segédanyagokban, élelmiszeriparban,
csomagolasokban, ragasztoéanyagokban is megtalalhatjuk, de a gyodgyaszatban is szamos
alkalmazasra talalhatunk példat [48].

Az elsé kvaziélo karbokationos polimerizaciot izobutilén monomerrel Kennedy és
munkatarsai irtak le az 1980-as évek végén [26]. Ezen sikeres kisérletek végre lehetové tették
a szabalyozott szerkezettel és szilk molekulatomeg-eloszlassal rendelkez6 poliizobutilének
szintézisét, melyek az anyagtudomdnyi kutatisok teriiletén fontos szereppel birnak. Az
iniciatorként alkalmazott aromas vagy alkil tercier-észterek, -éterek, -kloridok BCl; vagy
TiCly; Lewis-sav koiniciator jelenlétében, mérsékelten polaros olddszerben, alacsony
hémérsékleten alkalmasak az izobutilén kvaziéld karbokationos polimerizacidjara. A
karbokation, mely képes tovabb reagalni a rendszerben jelenlévé monomerrel és reverzibilis
modon az ellenionnal. A kovetkezé lépés az aktiv karbokation addicidja az izobutilén
monomer kettds kotésére, mely lancszertien folytatodik mindaddig, mig monomer van jelen a
rendszerben. Az izobutilén polimerizacidja soran, ezen koriilmények kozott a kvaziéld
polimerizacié bemutatasakor ismertetett egyensuly alakul ki az aktiv, novekedésre képes és
inaktiv, novekedésre nem képes lancok kozott. Ezen egyensullyal érjiik el az aktiv specieszek
lancatadasi folyamatok valdszinlisége lecsokken és szabalyozott molekulatomeget, sziik
molekulatomeg-eloszlast valosithatunk meg. A polimerizacio leéllitasara olyan reakciok
alkalmasak, melyek a Lewis-savat alkalmatlanna teszik a kvazi¢lo egyensulyban kialakuld
inaktiv lanc ismételt aktivalasara, igy az emlitett iniciator rendszer alkalmazasakor tercier-

klorid lancvéggel rendelkezd poliizobutiléneket szintetizalhatunk.



2.4. Funkciés végesoporttal rendelkezé poliizobutilének

A funkciés végcesoporttal rendelkezd, mas néven telekelikus poliizobutilének irant
napjainkban jelentds mind a tudomanyos, mind pedig az ipari érdeklddés. Ipari jelentdségiik
abban rejlik, hogy a kis és kozepes atlagos molekulatomeggel rendelkez6 (M, = 500 —
10000 g/mol) makromolekulak folyékony halmazallapotiak, igy kis viszkozitasuk miatt
konnyti 6ket feldolgozni, és viszonylag olcson, kiilonbozd termékek allithatok eld beldliik.
Megfelelé funkciods csoport beépitése a makromolekulaba lehetdséget nyujt tovabbi szelektiv
kémiai reakciok lejatszasara, amely a PIB egyre szélesebb korii felhasznalasat teszi lehetévé.
Ezaltal valik lehetové a PIB katalizatorhordozoként, diszpergensként, detergenseként torténd
felhasznalasa, és igy valosithato meg a kiilonb6zé mechanizmusu polimerizacios modszerek
osszekapcsolasa, szabalyozott szerkezetii kopolimerek eléallitasa.

Az izobutilén kationos polimerizacidja az iparban AlICl;, BCl; vagy BF; katalizator és
valamilyen protikus vegyiilet, mint iniciator jelenlétében torténik. A kivant atlagos
molekulatomegti PIB eldallitasat a lancletoré 1épések kinetikajanak ismeretében a
hémérséklet alkalmas megvalasztasaval és a megfelelé katalizatorrendszer alkalmazasaval
érik el [49]. Ezen hagyomanyos karbokationos koriilmények kozott a képzddott poliizobutilén
az eléallitas koriilményeitdl fiiggden az egyik lancvégen altalaban terc-butil csoportot, mig a
lanc masik végén kiilonbozd aranyban eltérd olefinkotésti szerkezeteket tartalmaz, melyek
protontranszfer és izomerizacids reakciok eredményeként alakulnak ki. A leggyakoribb

olefinkotést tartalmazo szerkezeteket a 9. dbra mutatja be.
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9. abra Karbokationos mddszerrel eldallitott poliizobutilén lehetséges lancvégi

olefincsoportjai [50]

A, Highly Reactive Polyisobutylene (HR-PIB)”-ként forgalmazott polimer
napjainkban hagyomanyos karbokationos polimerizacioval az iparban legmagasabb

18



funkcionalitassal el6allithato PIB. Az el6allitas koriilményei miatt a termék olyan PIB-ek
keveréke, melyek lancatadas révén kiilonbozé lancvégekkel rendelkeznek, és a leglijabb
fejlesztések eredményeként is maximalisan csak 70-80%-o0s aranyban tartalmazzék az exo-
olefin lancvéget, melyet a 9. abran az A szerkezet jelol. A kereskedelmi forgalomban kaphato
poliizobutilén olcsé kiindulasi anyag, de 100%-nal kisebb funkcionalizaltsaga jelentds
korlatokat szab tovabbi moédositasara €s felhasznalhatosagara, mivel a képzdd6 inhomogén
termék annak tulajdonsagromlasahoz vezethet.

Az utobbi években Bergbreiter és munkatarsai dolgoztak ki egylépéses eljarast HR-
PIB-ek kvantitativ funkcionalizalasara, mely azon alapul, hogy a szerkezetileg eltérd
olefinkotésti lancvégeket egy Friedel-Crafts alkilezési 1épéssel ugyanazon 4-poliizobutenil-
fenol lancvégl termékké alakitjak (10. abra) [50]. Ezzel megoldottak a reaktivitasi és
homogenitasi problémakat a tovabbi reakciok soran, de hatranya, hogy a reakcioban erésen
aktivalt aromas vegyiiletre van szilkség. Bergbreiter és munkatirsai mas modszerek
alkalmazasaval tovabbi funkcids poliizobutiléneket is eldallitottak, de ezeknél a mar emlitett
termék inhomogenitasanak problémajat nem, vagy csak tobb lépéses reakciok alkalmazasaval
sikeriilt kikiiszobolnitik. Az igy eldallitott polimereket, mint katalizator hordozot sikeresen
alkalmaztdk szamos folyadék-folyadék kétfazisi reakcioban [51-59]. Ezen kutatasok
jelentdsége abban rejlik, hogy a poliizobutilénnek koszonhetéen a reakcid végeztével a

hozzakétott katalizator konnyen elvalaszthato a terméktSl és szinte teljes meértékben

visszanyerhetd.
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10. abra Azonos lancvég szerkezettel rendelkez6 PIB egyidejii eldallitasa exo- és endo-olefin

lancvégii PIB-ekbél [50]

Az anyagtudomanyi kutatasokhoz, illetve egyéb, specialis alkalmazasokhoz a PIB

kvantitativ funkcionalizalasa elengedhetetlen. A kvaziélé karbokationos polimerizacid



lehetdséget nyujt kvantitativ funkcionalizaltsagu, kivant molekulatomegli és sziik
molekulatomeg-eloszlasu polimerek szintézisére. A PIB lanc kvantitativ funkcionalizalasara a
kovetkezékben bemutatasra keriilé lehetéségek allnak rendelkezésiinkre. Az izobutilén
kvaziéld karbokationos polimerizaciojat metanollal allitva le, a poliizobutilén lancvégén
tercier-klorid végcsoport alakul ki [60], mely polimeranaldg reakcioban modosithatod példaul
allil-[61,62], fenol- [63] vagy szulfatcsoporttd [64], valamint a klor végii poliizobutilén
dehidroklorozasaval [65,66] exo-olefin lancvéggel rendelkezé6 PIB-et nyerhetiink.
Amennyiben az izobutilén kvaziélé karbokationos polimerizacidjat alkil-azid, vagy alkil-izo-
tiocianat iniciatorral AlEt,Cl koiniciator jelenlétében végezziik, a termék azid illetve tiocianat
funkcids végesoportot tartalmaz (11. abra) [67]. Puskas és kutatocsoportja olyan PIB
szintézisét valositotta meg szubsztitualt epoxid iniciatort alkalmazva, mely egyik lancvégén

hidroxil- mig masik lancvégén terc-klorid csoportot tartalmaz (12. abra) [68].
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11. abra Poliizobutilén lanc funkcionalizalasa pszeudo halogenid iniciatorbol kiindulva [67]
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12. abra Poliizobutilén ldnc o, o—funkcionalizalasa epoxid iniciator alkalmazasaval [68]

Mivel a kvaziélé polimerizacidés folyamat soran a reaktiv centrum nem vesziti el
aktivitasat még akkor sem, ha a rendszerb6l az Gsszes monomer beépiil a polimer lancba,
lehetdség nyilik a lanc kvantitativ funkcionalizalasara olyan olefinekkel, melyek nem
polimerizalodnak kationos koriilmények kozott. Az izobutilén karbokationos polimerizacidja
tercier-klorid iniciator, TiCls koiniciator, nukleofil adalékanyag jelenlétében, diklor-metan és
n-hexan 40/60 V/V% oldoszerek elegyében, inert atmoszféraban és -78°C-on kvaziéld
karbokationos polimerizacié mechanizmusa szerint jatszodik le. A polimerizacidt metanollal
fagyasztva be (kvencselve) sziik molekulatomeg-eloszlast, kvantitativ fercier-klorid lancvégii
poliizobutilént nyerhetiink [15,32,35,60,69]. Amennyiben a polimerizaciét nem metanollal,
hanem egy megfelelden kivalasztott, homopolimerizaciora képtelen olefinnel kvencseljik, a
valasztott olefin addicidja torténik a polimer lanc végére. A nem homopolimerizalodo
olefinekkel torténd kvencseléses funkcionalizalas fontos felfedezése volt a kvazield

karbokationos polimerizacios kutatasoknak.
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Gyakorlati szempontbdl is fontos polimer nyerhet6 az Ivan és Kennedy altal
kidolgozott eljarassal, mely az izobutilén kvaziélé karbokationos polimerizacidjanak
koriilményei kozott eredményez allil végesoporttal rendelkezd poliizobutilént. Az allil-
trimetil-szilannal torténdé ,,in-situ” funkcionalizalas 100%-ban eredményezi az olefin
végesoporttal rendelkezé PIB-et [69]. Ez a polimer kiindulasi anyagként szolgal szamos
polimeranalég reakcié kivitelezéséhez, melyek eredményeként példaul makromonomerek
szintetizalhatok [15].

Tovabbi homopolimerizaciora képtelen monomerek, melyek a PIB lanc atmeneti
kvantitativ  funkcionalizalasara alkalmasak, példaul a Faust kutatocsoportja altal
tanulmanyozott 2-alkil-furanok [70,71] és a tiofén [72,73] is, melyek féként a blokk-
kopolimerek szintézisének teriiletén keriiltek felhasznalasra.

Szintén Faust ¢és kutatocsoportja altal leirt és részletesen tanulmanyozott
homopolimerizaciora képtelen olefin az 1,1-difenil-etilén is [74-81]. Az izobutilén
polimerizaciojat 1,1-difenil-etilénnel kvencselve az olefin kvantitativ monoaddicidja torténik
a lancvégre. Megjegyzik, hogy a reakcio ledllitdsa csak ammonias metanollal eredményez
teljes 1,1-difenil-1-metoxi (PIB-DPOMe) lancvég funkcionalitdst, mivel a savas
reakciokoriilmények a metil-éter csoport részleges eliminacidjahoz vezet, és ezaltal 1,1-
difenil-etenil (PIB-DPV) ¢és PIB-DPOMe lancvégek egyidejiileg képzédnek. Miiller ¢és
munkatarsai Faustékkal egy idében kozolték a PIB lancvég funkcionalizalasanak lehetdségét
1,1-difenil-etilénnel, amely reakcid6 mas inicidtor rendszert alkalmazva és bifunkcios
iniciatorbol kiindulva PIB-DPV ¢és PIB-DP-CI lancvégeket eredményez [82]. A 13. abra az

ilyen szintézisek soran nyert lancvég szerkezeteket mutatja be.

CH, ! CH, ! CHy !
MCH2+CH MCH:+CH; 0—CH; MCH:+CH; cl

CHs ! CHs ! CHs !

PIB-DPV PIB-DPOMe PIB-DP-CI

13. abra EI§ poliizobutilén lancvég funkcionalizalasa 1,1-difenil-etilénnel

Késobbi tanulmanyaik soran eltéré termékosszetételt kaptak az alkalmazott
katalizatortol fiiggen. Mig BCls katalizator alkalmazasaval PIB-DPV képzédott, addig TiCly
jelenlétében PIB-DPV és PIB-DPOMe termékek keverékét kaptak [83]. A két katalizatort
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egylittesen alkalmazva és a reakciot elohitott metanollal befagyasztva PIB-DPV-t nyertek. A
funkcionalizalas eltéréseit a BCls és TiCly katalizatorok eltérd nulkeofilitasaval magyarazzak,
mivel a TiCly esetében az aktiv ¢és inaktiv polimer lancvégek kvaziéld egyensulya az ionizalt
forma irdnyaba tolddik el, ezéltal a metanolos kvencselés PIB-DPOMe lancvéget eredményez.
BCl; esetén a kvaziélo egyensuly az inaktiv lancvég iranyaban van eltolva, igy PIB-DP-CI
lancvég alakul ki, mely szobahdmérsékletre melegedve HCI vesztése utan alakitja ki a PIB-
DPV lancvéget. Ezen témahoz kapcsolodd kovetkezd kozleményiikben Feldthusen és
munkatarsai [84] eljutottak a PIB-DPOMe lancvég kvantitativ kialakitasahoz TiCly
katalizatort és ammonias metanol oldatot alkalmazva (pH>8), mely a metoxicsoport
savkatalizalt eliminaciojat megakadalyozza. Metanollal allitva le a reakciot, majd 4 ora
~pihentetés” utan tisztitva a terméket viszont kizardlag PIB-DPV végcsoportot kaptak. A DPE
addicioja utan kialakithato stabil 1,1-difenil-karbén centrum tovabbi nukleofil vegyiiletekkel
reagaltatva kvantitativ lancvégi funkcionalizalast eredményezhet, valamint iniciatorként
hasznalhato tovabbi ¢él6 polimerizaciokban, példaul anionos ¢és csoporttranszfer
polimerizacioban, és igy kiilonbozo, elényds tulajdonsagokkal bird blokk-kopolimerek
eléallitasara nyilik lehetéség [85-87].

Faust és munkatarsai a DPE addici6 kinetikdjanak vizsgalata soran megallapitottak,
hogy a DPE egyenstlyi reakcioban addicionalodik a lancvégre (14. abra). Ez az egyensuly a
reakcio homérsékletének csokkentésével illetve az olddszer polaritisanak novelésével.
Tovabba megallapitottak, hogy az DPE addicio egyensulyat jelentésen befolyasolja a
homérséklet, és eltérés mutatkozott a modellvegyiiletként alkalmazott diizobutilén és
poliizobutilén addicios készsége kozott is. Mig a hémérséklet emelése -80 °C-rol -40 °C-ra
négy nagysagrenddel csokkenti a latszolagos egyenstlyi allando értékét, a lanchossz
hatasanak vizsgalata alapjan a poliizobutilén (n=36) és a DPE hétszer gyorsabban reagal
egymassal, mint a modellvegyiiletként alkalmazott diizobutilén (n=2) és DPE [88]. A
fenilcsoportokon 1évé szubsztituensek szintén hatassal vannak az addiciés reakcio

kinetikajara [89].
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14. abra Az 1,1-difenil-etilén addicioja a PIB lancvégre egyenstlyi folyamat
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Mar itt meg szeretném jegyezni, hogy kutatdsaim soran az ebben az alfejezetben
bemutatott két funkcionalizald vegyiilettel, allil-trimetil-szilannal és 1,1-difenil-etilénnel
végeztem el a lancvégi olefin funkcids csoportok kialakitasat és igy jutottam terminalis kettds

kotést poliizobutilénekhez.

2.5. Kbvantitativ karboxilcsoport kialakitasa poliizobutilén lancvégen

Miutan az él6 és kvaziélé modszereket megismerték és felismerték a benniik rejlé
lehetdséget a polimer lancok egyszerli funkcionalizalasara, a kutatasok a legkiilonbozobb
csoportok kialakitasara és azok széleskorti felhasznalasara iranyultak. Példaul a sztirol ¢16
anionos polimerizacidjat koveté egyszerli, CO,-dal torténd funkcionalizalas (karbonalas)
kvantitativan eredményezte a karboxil végcsoporttal rendelkezé polisztirolt [90]. 1zobutilén
esettben a QLLCP soran alkalmazhaté ugy nevezett ,one-pot” vagy ,in-situ”
funkcionalizalasok nem alkalmasak kozvetleniil karboxilcsoport kialakitasara, ezért egyéb
utat kell talalni a kivant termék eléallitasara. A 16. abra egy kivonata az eddig az irodalomban
megtalalhatd  kiilonbozé modszerekkel nyert karboxil — végesoporttal — rendelkezd
poliizobutilének szerkezeteinek.

Kennedy ¢és kutatocsoportja Uttér6 munkat végzett az izobutilén kvaziéld
karbokationos polimerizacidjanak teriiletén ¢és ezen polimerek funkcionalizaldsat is els6ként
kutattak (lasd pl. [15] és ebben felsorolt referenciakat). A karboxil végesoport kialakitasa a
poliizobutilén lancvégén mar az elsé funkcionalizalasi kisérletek soran felmeriilt. Irodalmi
hivatkozast talalhatunk 1990-bdl, melyben a poliizobutilénbdl metallalassal, butil-litium vagy
kalium-terc-butoxid alkalmazasaval kialakitott aniont reagaltattak CO,-vel [91]. Az eljaras a
hivatkozas alapjan mellékreakcié nélkiil jatszodott le. Egy masik eljaras karboxilcsoport
kialakitasara az ugyancsak Kennedy és munkatarsai altal kozolt tobb 1épéses reakciout, mely
a tercier-klorid  lancvéggel rendelkez6 poliizobutilén dehidroklorozasat — kovetd
hidroboralassal hidroxil végcsoportot alakit ki, majd ezutan ezt adipinsav-kloriddal
reagaltatjak egy észteresitési 1épésben [92]. A poliizobutilén lanc atmeneti funkcionalizalasa
1,1-difenil etilénnel majd a kialakulo difenil-karbén centrum reakcidja 1-metoxi-1-trimetil-
sziloxipropénnel vagy 1-metoxi-1-trimetil-sziloxieténnel olyan végcsoportot eredményez,
mely hidrolizise karboxil funkcidhoz vezet [93]. Storey és csoportja poliizobutilének
modositasara az 6zonnal torténé kettds kotések oxidaciojat kisérelte meg karboxilcsoport
kialakitasa céljabol [94]. Kisérleteik soran tercier-klorid lancvéggel rendelkezé PIB
dehidroklorozasa az elsé lépésiik, mely exo- és endo-olefin lancvégek kialakulasat

egyidejiileg eredményezi, amint ezt a 15. abra szemlélteti. Kovetkez6 1épésben a kialakult
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olefin végcsoportokat reagaltattak 6zonnal ozonidgyiriis termékek képzédése kozben. A
gylrli bontasat redukcioval, trimetil-foszfit alkalmazasaval valositottak meg. Ez az eljaras
aldehid ¢és metil-keton végesoportot eredményezett. Kovetkezé munkajukban [95] a
dehidroklorozast mar regiospecifikusan végezték el, ezaltal csak exo-olefin lancvéggel
rendelkez6é PIB-et nyertek. Ezen polimer ozonolizise metil-keton végcsoportot eredményezett,
melyet id6- és vegyszerigényes haloform reakcio alkalmazéasaval oxidaltak sikeresen karboxil

végesoportta.

CH CH
3 5 el CHy CH, CH, CHy
PIBWW'C—CH;—C—Cl ——— PIBWAW\C—CH,—C=CH, + PIBMAAC—CH=C
CHj CHy CH, CHy CH,
03
CH, CHy CH, CH;
PIBVWWC—CHy—C—CH, + PIBVW/C—CH—C—CH,
CH. 0.,° CH; O 0
3 0 3 \o/
P(OCH,),
CHy CHy
PIBMAMWAC—CH,—C—CH;  + Plswwc—ﬁu
CH;3 o CH; O

15. abra Kisérlet karboxil végcsoport kialakitasara ozonolizis alkalmazasaval [94]

Karbokationos polimerizacidval iparilag eldallitott nagy reaktivitasu, ~80%-ban exo-
olefint tartalmazd poliizobutilénbdl kiindulva Bergbreiter ¢és munkatarsai tobblépéses
reakcioval jutottak szamos hasznos funkcios csoporttal rendelkezd poliizobutilénhez, tobbek
kozott  karboxil —végesoporthoz is  [52]. Az olefinkdtést  elészor  hidroboralassal
hidroxilcsoportta alakitottak, majd mezilezték, ezt dietil-malonattal reagaltattak ¢és
hidrolizisnek vetették ala. Zsuga és munkatarsai az aldehid végcsoporttal rendelkezé PIB-et
is megvaldsitottak aldehid végesoportra, mely S-hidroxi-karbonsavat eredményezett [96].
Storey és csoportja nem adta fel az 6zonolizissel kapcsolatos kisérleteit és ujabb probalkozast
tettek a karboxil funkcio elérésére [97]. A mar ismertetett eljarasukat modositottak annyiban,

hogy els6 1épésben a kiindulasi exo-olefinkotéssel rendelkezd poliizobutiléneket kiilonb6z6
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modszerekkel allitottak eld, majd ezeket reagaltattak 6zonnal. A képz6dott metil-keton
végesoporttal rendelkezé polimert ezutan egy kovetkezd 1épésben oxidaltak haloform
reakcioban vagy klorofomban alkéalifém hidroxidok/alkoxidok jelenlétében. A haloform
reakcid ugyan karboxil végcsoportot eredményezett, de eztttal is csak hosszl reakcididd utan,

mig a klorofomban végzett oxidacié mar 6 ora utan bizonyult eredményesnek.

CHy CH, °
o [ V
PIBAMMWWCH,—C—CH,—C,
PIBMMCH, \
OH CH CH OH
3 s /OH CHy o
PIwawcHz—c—CHz—C—cl:—c\\ PIBAMCH,—C—CH,—C
52. CH3 © CHj o o1, CHj OH
9;\ 95.
CHa CH3 THS
PIBNV\N\NCHz—</ ~———  PIBMWWWACH2—C PIB/\MAMcng—(l:—m
CH3 CHg CH3
CHj o
[ Vi 96.
PIBNVWCHZ—("chHzf(fH*C\
CH, CH, OHO
CH3 i 9 92.
PIBN\N\/CHZf‘Cchzf(‘}ch—CHzfc\
CHg CHg
CH
\a 0 I I /
[ N S
CH CH c PIBAMMWCH,~HC—CH,—0—C—CH,-C
NN ~on 4 \
PIBAMWWACH, CH, SCH CH, OH

16. abra Karboxil végcsoporttal rendelkez6 poliizobutilének szerkezetei az irodalom alapjan

Faust és csoportja legutobbi munkaiban az ¢€l6 poliizobutilén lancvéget 1,3-
butadiénnel funkcionalizaltak a polimerizacio koriilményei kozott. Az igy kialakulo allil-
halogenid lancvéggel rendelkez6 polimert dimetil-malonattal reagaltatva, majd hidrolizalva
jutottak karboxil lancvégii poliizobutilénhez [98]. Lathato tehat, hogy a karboxil végcsoport
kialakitasa PIB lancvégen csak tobb 1épéses reakciokkal, az eddigi modszerek alapjan igen
munka- és anyagigényes modon, tovabba hosszi reakcioidé alkalmazasaval valdsithatdo meg.
A 16. abra oOsszefoglalja a fent emlitett reakcidutakat, melyek karboxil végcsoporttal

rendelkez6 poliizobutilénhez vezetnek.
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2.5.1. Ozonolizis

Munkamban a karboxil végcsoport kialakitasara egy egyszerii és gyors oxidacios
eljarast valdsitottam meg. Az eljards soran a kvaziélé karbokationos polimerizacioval
eldallitott, ,,in-situ” koriilmények kozott kialakitott olefin végesoporttal funkcionalizalt PIB-et
6zonnal oxidaltam. Az 6zon és a szerves vegyiiletek olefinkotései kozott lejatszodo reakciot
ozonolizisnek nevezziik. Ezen reakciot gyakran alkalmaztak a molekulak szerkezetének
felderitésében az olefinkotés helyzetének meghatarozasara, illetve az olefinkotés atalakitasara
(ketonokka, aldehidekké, alkoholokka, savakka). Az 6zon az oxigén allotrop modosulata,
szards szagu, mérgezé gaz, az egyik leger6sebb oxidaloszer. Toxikus hatasat elsGsorban a
szervezetben megtalalhaté telitetlen vegyiiletek, (pl. zsirsavak, proteinek) oxidativ bontdsan
keresztiil fejti ki. Ebbol ered egyik legfontosabb alkalmazasa is, mint fertétlenitészer [99].
Olvadaspontja -192,5 °C, forraspontja -111,9 °C. Eléallitasa leggyakrabban oxigénbdl vagy
levegdbdl koronakisiilés segitségével lehetséges. Ez egy egyszert, iparilag is széles korben
alkalmazott eljaras 6zon eléallitasara.

Az 6zon minden olyan molekulat képes megtamadni, amely tobbszords kotést
tartalmaz. A kisérleti eredmények alapjan az 6zon és szerves molekulak kozotti reakcid
sebességét tekintve felallithatd altalanos reaktivitasi sorrend szerint az o6zon az
olefinkotésekkel reagal leggyorsabban, ezt kovetik a harmas kotésii vegyiiletek majd pedig az
aromasok [100].

Napjainkra az ozonolizis mechanizmusara a Criegee altal javasolt ,szin-anti”
ikerionos mechanizmus a legelfogadottabb [101]. Az 6zon reakcidja egy ozonidgyiriis
intermedieren keresztiil, karbonil és karboxil vegyiiletek keletkezése kozben az olefinkétés
elbomlasdhoz vezet, igy okozva az olefinkétést tartalmazo szerves vegyiiletek, polimerek
fragmentalodasat. Az ozonolizis folyamata az 6zon ¢és olefinkotés kozotti addicidval
kezdédik, mely instabil un. ,molozonid” adduktot eredményez. Ezen instabil addukt a
kovetkezd 1épésben karbonil és instabil ’karbonil-oxid’ csoportot tartalmazo vegyiiletekre
bomlik. A harmadik lépés soran a ’karbonil-oxid’ vegyiilet stabilizalodasa jatszodik le,
amelynek egyik modja a molozonid bomlasakor képzédé karbonil vegyiilettel torténd
reakcidja. Ez viszonylag stabil 1,2,4-trioxolan gyiirti képzédését eredményezi. Ezen kiviil mas
uton is stabilizalodhat a karbonil-oxid vegyiilet (példaul diperoxid képzddésével), melyeket a

17. 4bra mutat be.
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17. abra Az ozonolizis mechanizmusa

Kettos kotést tartalmazo polimerek 6zon hatdsara a bemutatott mechanizmus alapjan
reagalnak, és a tobbszoros kotés helyén az 1,2.4-trioxolan (ozonid) vagy a diperoxid
bomléasaval ,elszakadnak”. Igy két olyan, az eredetinél révidebb polimer lanc keletkezik,
amelynek a végén oxigéntartalmt funkcios csoportok helyezkednek el. A polimer lancok
tordelédése a polimerbdl késziilt anyag tulajdonsagat megvaltoztatja, lerontja. Tipikus példa
ezen folyamatra a polibutadién alapi migumi Oregedése, mely folyamat a lanc kettds

kotéseinek ozonolizisének is a kovetkezménye (18. abra).

i
H3C7CH:CH{CHzch:CHf(;HZ]»CfOH
n

[oX +
H3C—CH=CH—| CH,~CH=CH—CH,~} CH=CH—CH,

n+m
H:,CfCH:CH«[CHzch:CchHZEI»CH:O
m

18. abra A polibutadién degradacidja 6zon hatasara

A polimerek ozonolizise a degradaciés folyamatok vizsgalatdban jatszott fontos
szerepet, mivel a kiillonb6zé kornyezeti hatasok koziil az 6zon, bar nagyon kis mennyiségben
van jelen az atmoszféraban, mégis jelent6s karokat okozhat a telitetlen kotést tartalmazo
makromolekuldkban [102]. Anyagtudomanyi szempontbol az o6zon figyelemreméltd
alkalmazasa egyes polimerek (poli(vinil-klorid) [103], polietilén [104]) feliileti modositasa is,
mely eredményeként a kialakulé hidrofil feliilette]l rendelkez6 polimer kiilonboz6 teriileteken

hasznalhato fel.
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Karboxil végesoporttal rendelkezd poliizobutilén szintézise a hagyomanyos szintetikus
eljarasok szerint csak tobb reakciolépésen keresztiil valdsithato meg (2.5 fejezet). Mivel a
poliizobutilén egy teljesen telitett szénlanci polimer, ezért a félanc 6zonnal nem Iép
reakcidba csak a poliizobutilén funkcionalizalasa soran kialakitott lancvégi olefinkétés. Igy
meriil fel az a lehetdség, hogy az 6zon ezen olefinkétés hasitasaval karbonil illetve karboxil
végesoportokat eredményezhet, amire vonatkozd kutatasaim eredményeit a késGbbiekben

ismertetek dolgozatomban.

2.5.2. Tiol-én reakcio

A kis, és kozepes molekulatomegii poliizobutilének ipari méretekben torténd

”»

funkcionalizalasa mind a mai napig a maleinsavanhidriddel torténé ,.¢én” reakciora
korlatozodik, mint azt a Bevezetésben bemutattam. A poliizobutilén tiolokkal torténd
funkcionalizalasa az utobbi években valt jelentdssé miutan a kontrollalt modon eldallithatd
lancvégi vinilcsoport szintézisére mod nyilt. Tiol-én reakcionak nevezziik a S-H kotés
lejatszodhat. A tiolok gy6kos mechanizmust addicidja anti-Markovnyikov szabaly szerint
jatszodik le akar UV-fény vagy szerves gyokos iniciatorok hatasara. Az addicio szinte teljesen
kvantitativ, regioszelektiv, enyhe reakciokoriilményeket igényel, viz jelenléte sem zavarja,
szamos funkcids csoporttal szemben tolerans, valamint a képz6dd tioéter kotés stabil,
ellenalld. A reakciot magas kitermelése miatt sokan , klikk”-reakcionak tekintik. Az 1980-as
évek végétdl talalhatunk szabadalmakat [105,106] tioéter funkcios polibutének eldallitasara,
majd a 2000-es évek elején kozlemények is bemutatjdk az eljaras alkalmazhatosagat
poliizobutilén [107] vagy polibutadién [108] funkcionalizalasara. Poliizobutilén esetében
azonban az alkalmazott korilmények kozott még igen hosszu reakci6idd esetén (tobb mint 3
nap) sem értek el nagy funkcionalizalasi fokot, aminek elsdsorban az az oka, hogy tobbféle
eltérd reaktivitasf, a 9. abran bemutatott kettds kotéseket tartalmazo PIB-et kiséreltek meg
tiol-én reakcidval funkcionalizalni.

Tekintettel arra, hogy egyszerti funkcionalizalasi eljarassal lehet kvantitativan olefin
végli poliizobutilént eldallitani kvaziéld karbokationos polimerizacidval, felmeriilt a
lehet6sége az ilyen PIB-ck tiol-én reakcioval torténd funkcionalizalasanak is. igy munkam

soran megkiséreltem ilyen eljarassal is karboxil végii poliizobutilén eléallitasat
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3. Munkam célkitiizései

A viszonylag kis molekulatomegii, lancvégi funkcios csoporttal rendelkezd, teljesen
telitett szénlancu poliizobutilén hasznos kiindulasi anyaga a polimer kiilonbozd teriileteken
torténd felhasznalasanak. Napjainkra a poliizobutilén lancvégen mar szamos funkcios csoport
kialakitasa lehetségessé valt, melyek tobbek kozott az izobutilén (IB) kvaziéld karbokationos
polimerizacidja (QLCCP) soran torténd ,,in-situ” funkcionalizalasaval valosithatok meg, vagy
a szintén QLCCP korilményei kozott képzédd tercier-klorid lancvég polimeranalog
modositasaival valt lehetové. A kivant végcsoport kialakitasahoz sziikséges polimeranalog
reakciok gyakran munka- ¢és idGigényesen tobb 1épésesek, és kiilonbozé reagenseket
igényelnek.

Kutatomunkam célja kvantitativ karboxil végcsoporttal rendelkezé poliizobutilén
eloallitasa volt az eddig ismerteknél egy kedvezobb eljarassal, mivel ezen végcsoport
kialakitasara az irodalomban csak sok 1épésbdl allo, hossza reakcidid6t és/vagy magas
hémeérsékletet igényld reakcioutakat talalhatunk. Munkdm jelentdsége, hogy a karboxil
funkcios csoport kiemelkedé reaktivitasa és szamos egyszerll atalakitasi lehetésége miatt
kivanatos akar a bevezetOben mar emlitett olajadalékok eldallitdsaban, akar mas teriileten
torténd felhasznalasokban. A poliizobutilénen alapulo olajadalékok valdjaban poliizobutilén
¢és poliamin, vagy poliol blokk-kopolimerjei, melyek Osszekapcsolasat maleinsavanhidriddel
torténd reakcion keresztiil valositjak meg. Az eljaras hatranyait a kiindulasi poliizobutilén
szerkezeti inhomogenitasabol, a maleinsavanhidriddel térténé reakcio koriilményeinek
megfeleld megvalasztasabol a kivant addicio eléréséhez, valamint a melainsavanhidrid
acilezési reakcidjanak koriilményeibdl és szelektivitasabol adddo nehézségek jelentik. Ezen
problémak megoldasara célom kvaziélé karbokationos polimerizacidval eléallitott és ,,in-situ”
koriilmények kozott olefin  végesoporttal kvantitativan funkcionalizalt poliizobutilén
eloallitasa volt elsé 1épésében, majd ezen polimer reakcidja 6zonnal, mely szandékaink
szerint  karboxil végcsoporttal rendelkezé  poliizobutilént eredményez. Ugyancsak
megkiséreltem karboxilcsoport kialakitasat a poliizobutilén lancvégen a terminalis kettés
kotés és megteleld szerkezetii tiol kozotti ,.tiol-én” reakcidval is. Megvizsgaltam a kialakitott
karboxil végesoport reaktivitasat alkoholokkal és egy aminnal, mely a tovabbi felhasznalasok

lehetéségeit hivatottak bemutatni.

30



4. Kisérleti rész

Doktori munkam soran karboxil végcsoporttal funkcionalizalt poliizobutiléneket

allitottam el6 egy eddig az irodalomban még le nem irt modszerrel. Az alkalmazott szintézis

soran elséként szabalyozott szerkezettel rendelkezd, kvantitativ olefin végcsoporttal

funkcionalizalt mono- és bifunkcids poliizobutiléneket allitottam eld, mely olefinkotéseit a

kovetkezd 1épésben 6zonnal torténd reakcioban oxidaltam karboxil végesoportta.

4.1. Felhasznilt anyagok

A munkam soran alkalmazott legfontosabb anyagokat, neviik roviditését, beszerzési helytiket

¢és tisztasagukat az alabbi tablazatban ismertetem. A megfelelé szerkezeteket a Fiiggelek 75.

abraja mutatja be.

Rovidités vegyiilet neve beszerzés helye | tisztasag

Hx n-hexan Scharlau analitikai tisztasagl

DCM diklor-metan Chemolab analitikai tisztasagu

CHCl; kloroform Chemolab analitikai tisztasagl
aceton Chemolab analitikai tisztasagl
metanol Chemolab analitikai tisztasagli
etanol Spektrum 3D analitikai tisztasagl
izopropanol Chemolab analitikai tisztasagli
toluol Riedel-de Haen analitikai tisztasagli

THF terahidrofuran Chemolab analitikai tisztasagli

TMP 2,4,4-trimetilpentén Aldrich 99 %
terc-butil-izoftalsav Aldrich 99 %
metil-magnézium-bromid oldat Aldrich 3M dietil-éter

cc. H,SO, kénsav Merck 96 %

NH,4C1 ammonium-klorid Scharlau analitikai tisztasagl

TiCly titan-tetraklorid Aldrich 99,9 %
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TMEDA N,N,N’,N’-tetrametil-etiléndiamin | Aldrich 99,5+ %

IB izobutilén Izobutilén Kft 99,8 %

ATMS allil-trimetil-szilan Fluka >97 %

DPE 1,1-difenil-etilén Aldrich 97 %
2-metil-furan Aldrich 99 %

HC1 hidrogén-klorid Messer Griesheim | 99,8 %

AIBN 2,2’-azo-bisz-izobutiro-nitril Aldrich 98 %
3-merkapto-propionsav Aldrich >99 %
4-merkapto-benzoesav Aldrich 90 %

TPP trifenil-foszfin Aldrich 99 %

DIAD diizopropil-azodikarboxilat Aldrich 95 %
propilamin Aldrich 99 %

HEMA 2-hiroxietil-metakrilat Aldrich 99 %

LiAlH,4 littum-amuminuimhidrid Aldrich 95 %

CaH, kalcium-hidrid Aldrich 95 %

CaCl, kalcium-klorid Scharlau analitikai tisztasagl

dibromantin | 1,3-dibrom-5,5-dimetilhidantoin | Aldrich 98 %
kalium-acetat Lach-ner analitikai tisztasagl
tionil-klorid
kristalyibolya indikator

4.2. Karboxil végesoporttal rendelkezo poliizobutilének eléallitisa

Doktori munkam célja olyan poliizobutilén eldallitasa volt, mely lancvégén
kvantitativan karboxilcsoportot hordoz. Ezen makromolekula szintézis¢hez elséként olyan
poliizobutilén  szintézisét valositottam meg, mely szabalyozhatdo szerkezettel és
funkcionalitassal rendelkezik. A kvaziélé karbokationos polimerizacié alkalmas modszer arra,
hogy az izobutilén monomerbdl tervezett atlagos molekulatomegli és szitk molekulatomeg-

eloszlast polimert nyerjiink. Kutatasaim soran az izobutilén polimerizaciojat n-hexan:diklor-
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metan 60:40 (V/V%) aranyu elegyében, szerves halogenid iniciator, TiCly koiniciator és
N,N,N",N"-tetrametil-ctilén-diamin nukleofil adalék jelenlétében nitrogén atmoszféra
alatt -78 °C-on valositottam meg. A polimerizacié a fent emlitett katalizatorrendszer és
koriilmények kozott a kvaziéld karbokationos polimerizacid mechanizmusa szerint jatszodik
le. Masodik lépésként az €16 poliizobutilén lancvég funkcionalizalasat hajtottam végre, mely
a kvaziéld polimerizacio tulajdonsagaibol adoddéan a polimerizacié koriilményei kozott, egy
Iépésben elvégezheté. A funkcionalizalashoz olyan vegyiileteket valasztottam, melyek
kvantitativan addicionalodnak a polimer lanc végére, és ott olefinkotést alakitanak ki. Ezen
olefinkotések egy oxidacios 1épésben egyszeriien tovabbalakithatok karboxilcsoporttd. Az

alabbiakban az alkalmazott miiveletek részletes leirasara kertil sor.

4.2.1. Oldészerek elokészitése

Az n-hexanban talalhato olefinek az aktiv centrumokat irreverzibilisen terminalhatjak,
ezért ezeket a szennyezdket a polimerizacio el6tt eltavolitottam. A n-hexant cc.H>SOg4-en
taroltam legkevesebb 2 hétig, mely soran a kiilonbozé hexének keriiltek eltavolitasra. A
kénsavrol dekantalt hexant bazisos aluminum-oxiddal toltétt oszlopon engedtem at
desztillacio eldtt. A dikloér-metan bomlasakor HCI keletkezik, és kis mennyiségii oldott vizet
is tartalmaz. Mindkét oldoszert N, atmoszféraban CaH,-r6l desztilldltam kozvetleniil a
polimerizacios kisérletek el6tt. A tiol-én reakcidhoz sziikséges tetrahidrofurant (THF) CuCl-
rol, majd Na/benzofenonrél desztillaltam le. A CuCl a peroxidokat tavolitja el, mig a

Na/benzofenon az O, és a viznyomokat.

4.2.2. Iniciatorok szintézise és tisztitasa

A lancpolimerizacios folyamatok ismertetése soran lathattuk, hogy a szabalyozott
szerkezetii polimer el6allitasahoz elengedhetetlen a kontrollalt inicialas. Kisérleteimben olyan
szerves haloid iniciatorokat alkalmaztam, melyek Lewis-sav katalizator és nukleofil
adalékanyag jelenlétében alkalmasak kvaziélo karbokationos polimerizaci6 inditasara.

A monofunkcios TMPCI iniciator szintézise 2.,4,4-trimetil-1-pentén sosavas
trimetil-pentént bemértem egy 250 ml-es kétnyakt lombikba, melyet magneses keverébabaval
és gazbevezetéssel lattam el. 50 ml diklor-metant és 10 g CaCl,-t adtam hozza, majd -40 °C-
ra hiitdttem kevertetés kozben. A reakcidelegyet szaraz HCl gazzal telitettem a gaz oldaton
torténd atbuborékoltatasaval. A reakciot 1 oran keresztiil kevertettem -40 °C-on, majd

hagytam szobahdmérsékletre melegedni. A felesleg HCI-t nitrogén atbuborékoltatasaval
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tztem ki az elegyb6l. A termékrél a CaCly-t szlirtem, majd a diklor-metant rotacids
vakuumbeparlon tavolitottam el. A terméket vakuumdesztillacioval tisztitottam tovabb. A
ledesztillalt iniciatort felhasznalasig -20 °C-on nitrogén alatt taroltam, és a polimerizaciot
megelézden ismételt vakuumdesztillacioval tisztitottam. A termék szintelen, szrds szagu
folyadék, kitermelése: 98,5%. Az iniciator szerkezetének azonositasa '"H-NMR
spektroszkopiaval tortént, a felvett spektrumot a Fiiggelék 76. abraja mutatja (97.oldal).
Lathato, hogy a termékre jellemzé jelek ((CHj3);C-) 1,05 ppm, (-C(CHj3)z)-Cl) 1,68 ppm,
(-C-CH,-C-) 1,88 ppm-nél jelennek meg a spektrumban 9:6:2-es integral arannyal. A
kiindulasi olefinre utaldé protonok jelei 4,6-4,8 ppm-nél nem mutatkoznak a spektrumban,
vagyis megallapithato, hogy a tisztitott termék csak az iniciatort tartalmazza.

Az 1-terc-butil-3,5-dikumilklorid (/BuDCC) iniciator eldallitasa a [109] hivatkozas
alapjan harom lépésben, 5-tercbutil-izoftalsavbol kiindulva tortént. Az eléallitas rovid sémajat
a 19. abra foglalja 6ssze. A ferc-butil-izoftalsavat metanolban feloldottam, és forras kdzben
lassan cc. kénsavat csepegtettem hozza. 6 oOra utan a reakcidelegyet -20 °C-ra hiitottem. A
kivalé csapadékot szlirtem, majd metanolbol atkristalyositottam. A kdvetkezd 1épésben a rBu-
metil-izoftalatot vizmentes THF-ben oldottam, és nitrogén atmoszféraban 0 °C-ra hiitottem. A
Grignard-reagnest hozzacsepegtettem, majd 12 ora utan a reakcidelegyet ammonium-klorid
jeges vizes oldatara ontdttem. A kivalt csapadékot sziirtem, THF-fel mostam, szaritészeren
vizmentesitettem ¢és rotaltam. A  terc-butil-dikumil-hidroxid terméket etil-acetatbol
atkristalyositottam, sziirtem ¢s vakuum szaritoszekrényben szaritottam. Utolsd 1épésben az
¢éloallitott hidroxid vegyiiletet feloldottam diklor-metanban, és CaCl, jelenlétében sosav
gazzal telitettem a reakcidelegyet. 1 oOra reakcididé utan az elreagalatlan HCl gazt N,
atbuborékoltatasaval kitiztem, a CaCly-t leszlirtem, és a diklor-metant lerotaltam. A terméket
hexanbol kristalyositottam at, szlrtem majd N, alatt hitében taroltam. A reakciok
eredményeként a képzddott iniciator fehér, kristalyos anyag, kitermelése 56%. A tBuDCC
iniciator spektrumat a Fiiggelék 77. abraja mutatja. A termék (CHj3);C- jele 1,35 ppm-nél,
a -C(CH3),-Cl jele 2,01 ppm-nél, mig az aromas protonok 7,54 ¢és 7,61 ppm-nél mutatkoznak

a spektrumban.

CHy CHs
HyC CHy HyC CH,
MeOH H,SO, ¢y, MeMgBr
o _o 045 °C S _o THE. 0 ¢ MG
\ Ho
OH o oL

CHs

19. abra A tercbutil-dikumil-klorid iniciator szintézisének rovid sémaja
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4.2.3. Poliizobutilén szintézise kvaziélo karbokationos polimerizaciéval

A polimerizacios kisérlet megtervezésekor az oldoszerelegy Osszetétele, az iniciald

csoportok koncentracidja és a reagensek iniciatorhoz viszonyitott aranya (koiniciator,

nukleofil adalék, stb.) allanddo volt. A polimer molekulatomegének tervezése az M,

definicidjabol és a kvaziéld karbokationos polimerizacio kinetikajabol adodoan az iniciator és

polimerizaciohoz hasznalt tivegedények tisztitasa KOH/izopropanolos fiirdében 24 oran at

torténd aztatassal, majd 3,5%-os HCI fiirddben torténé 24 Oras aztatassal tortént, melyeket

ezutan alaposan atoblitettem desztillalt vizzel és 130 °C-os szaritoszekrényben szaritottam 24

oran at.

Véss% (Cma) 500

Cinicialo csoports

(mol/dm’) 0,01

Anyagok Felesleg M p 3 n (mol) m (g) \% (cm3)
(g/mol) | (g/em’)

TMPC1 1 148,72 0,0050 0,7436

tBuDCC 0,5 287,27 0,0025 0,1436

TMEDA 1 116,21 | 0,770 0,0050 0,5811 0,75

TiCly 8 189,71 1,726 0,0400 7,5884 4,40

1B 33 56,11 0,720 0,1650 9,2582 12,86

ATMS (4.2.4.1) 1 114,26 | 0,719 0,0050 0,5713 0,79

DPE (4.2.4.2) 2 180,25 1,021 0,0100 1,8025 1,77

2-Me-Furan

(4.2.43) 1,1 82,10 0,910 0,0055 0,4516 0,50

1. tdblazat Funkcios poliizobutilének eldallitasa soran felhasznalt anyagok mennyiségei

A tiszta reakciolombikot magneses keverdvel, N, gaz be- és kivezetéssel, valamint

szeptumokkal lattam el. A frissen desztillalt diklor-metan és n-hexan bemérése 40:60 térfogat

aranyban, N, visszavezetés mellett, fecskenddvel tortént. Az iniciatorokbodl torzsoldatot
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készitettem, majd ebb6l mértem be a megfeleld mennyiséget a reakcidlombikba.
Monofunkcids poliizobutilén elballitasathoz TMPCI iniciatort, bifunkciés PIB szintézis¢hez
tBuDCC iniciatort alkalmaztam.

Az iniciald csoportok koncentracioja a kisérletek soran 0,01 mol/dm? volt. A lombikot
izopropanol-szarazjég fiirdo segitségével -78 °C-ra hiitdttem le. A lehiilt reakcidelegyhez a
megfelel6 mennyiségii TMEDA-t, majd TiCly-t fecskenddvel adtam hozza. A reakcioelegy 60
percnyi hiitése utan a polimerizaciot az id6kézben kiilon lombikban cseppfolyoésitott
izobutilén hozzaadasaval inditottam be. A reakci¢ inditasatol szamitott 10. percben mintat
vettem a reakcioelegyekbdl, melyet a funkcionalizalas kovetett. A mintat metanolba csaptam
ki. Egy 2000 g/mol atlagos molekulatémegii ~10 g monofunkcios illetve ~5 g bifunkcios

poliizobutilén eldallitasanak beméréseit az 1. tablazat tartalmazza.

4.2.4. Kl karbokationos lancvég funkcionalizalasa

A kvaziélé karbokationos polimerizacio lehetové teszi ,,in-situ” modon az ¢élo

karbokationos lancvég funkcionalizalasat nem homopolimerizal6dé monomerekkel.

4.2.4.1. Funkcionalizalas allil-trimetil-szilannal

Mintavétel utan allandé kevertetés mellett a reakcidelegybe fecskendeztem a
reakcidelegy homérsékletére hiitott, az inicialdo csoportokhoz viszonyitott sztochiometrikus
mennyiségll allil-trimetil-szilant. A befecskendezés utani 30. percben a reakciot hitott
metanollal allitottam le. A reakci6 soran az alkalmazott iniciatortol fiiggéen allil végesoporttal
rendelkezé mono- vagy bifunkcios poliizobutilént kaptam.

A reakcidelegy feldolgozasa az alabbiak szerint tortént: a reakcidelegyet
valasztotolesérbe ontdttem, majd az alsé metanolos, diklor-metanos fazist elvalasztottam. A
polimert tartalmazé fels6 hexanos fazisban 1évé oldatrol pedig az oldoszert rotacioés vakuum
beparloval eltavolitottam. A lombikban maradt anyagot kis mennyiségli hexanban
feloldottam, és metanolba kicsaptam. A letilepedett polimerrdl ledntéttem a metanolt, majd
hig hexanos oldatot készitettem beldle, amit semleges Al,Os-dal t6lt6tt oszlopon engedtem at.
Ezutan 1 napon keresztiil vizmentes MgSO4-on szaritottam a hexénos oldatokat, majd
lesziirtem, az oldoszert rotacios vakuumbeparlon eltavolitottam, és a visszamaradt

poliizobutilént vakuum-szaritoszekrényben szaritottam szobahéfokon sulyallandosagig.
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4.2.4.2. Funkcionalizalas 1,1-difenil-etilénnel

Mintavétel utan éallandod kevertetés mellett a reakcioelegybe fecskendeztem az
n-hexan: diklor-metan 60:40 (V/V%) aranyu elegyében feloldott és a reakcioelegy
hémeérsékletére hiitott, az inicialo csoportokhoz viszonyitott kétszeres mennyiségii 1,1-difenil-
etilént. A befecskendezés utani 45. percben a reakciot hiitott metanollal allitottam le.
Termékként  1,1-difenil-etenil  (PIB-DPV) ¢és  1,1-difenil-1-metoxi  (PIB-DPOMe)
végesoporttal rendelkezé PIB-ek elegyét kaptam mono- s bifunkcios esetben is.

A reakcioelegy feldolgozasa a 4.2.4.1 fejezetben ismertetettek alapjan tortént. Az
elreagalatlan 1,1-difenil-etiléntél hexanbol 4 °C-ra hiitétt acetonba torténé kicsapassal

tisztitottam meg a terméket.

4.2.4.2.1 A metoxicsoport eliminicioja

Az irodalmi adatokkal megegyezden az 1,1-difenil-etilénnel végzett funkcionalizalas
soran PIB-DPOMe ¢és PIB-DPV végcsoporttal rendelkezé polimerek keveréke képzodott
[81-84]. A kivant kettds kotés kialakitasanak céljabol a kapott keverék terméket CHCls-ban
feloldottam, és nyomnyi HC] hozzdadéasa utan 12 6ran at magneses keverdvel kevertettem. A
reakcio befejeztével a poliizobutilént metanolba kicsaptam. A metanolt a lelilepedett
polimerrél leontottem, majd hig hexanos oldatot készitettem beldle, amit vakuum-
szaritoszekrényben szaritottam. A reakcid soran 1,1-difenil-etenil végcsoporttal rendelkez6
PIB keletkezett.

A metoxicsoport eliminaciojat megkiséreltem a polimerizacios reakcio befejeztével, a
termék feldolgozasa nélkiil is elvégezni. Ebben az esetben a polimerizaciot, funkcionalizalast
¢és metanolos befagyasztast kovetden a reakcioelegyet kevertetés kozben szobahdmérsékletre
hagytam felmelegedni. Az eliminaciét mintavétellel kovettem. Az irodalmi adatok alapjan
vizsgaltam a befagyasztashoz hasznalt metanol mindségének hatasat is a képzodott lancvégek
Osszetételére. Ezekben a kisérletekben a metanol mellett ammoniaval telitett metanolt és
sosavval telitett metanolt alkalmaztam a polimerizacié befagyasztasahoz, majd vizsgaltam a
kapott termékek Osszetételét és az elimindcio sebességét az id6 fliggvényében. A mintakat
metanolba csaptam ki. Az eliminacios reakcio végén a reakcioelegyet a 4.2.4.2 fejezet alapjan
dolgoztam fel. A termékek lancvégének analizise 'H-NMR spektroszkopiaval tortént,

molekulatomegiiket ¢s polidiszperzitasukat GPC-vel vizsgaltam.

37



4.2.4.3. A 2-metil-furannal funkcionalizalt poliizobutilén eléallitasa

A szakirodalom szerint az ¢l6 karbokationos lancvég szintén kvantitativ reakcioban
reagal kilonboz6  2-alkil-furan  vegytiletekkel [70,71]. A 2-metil-furdannal  torténd
funkcionalizalast csak monofunkcids poliizobutilén esetén végeztem el. A polimerizacio
4.2.3. szakaszban leirtak alapjan tortént. A polimerizacio 10. percében tortént mintavétel utan
allando kevertetés mellett a reakcioelegybe fecskendeztem az n-hexan: diklor-metan 60:40
(V/V%) aranyu elegyében feloldott és a reakcidelegy homérsékletére hiitétt, az inicialo
csoportokhoz viszonyitott azonos mennyiségli 2-metil-furant. A befecskendezés utani 5.
percben a reakciot hiitétt metanollal allitottam le. A reakcidelegy feldolgozasa a 4.2.4.1
szakasz alapjan tortént. Termékként a reakcié soran 2-metil-furdn végesoporttal rendelkezd

PIB-et kaptam.

4.2.5. Ozonolizis

A telitetlen szerves vegyiiletek oxidacidja 6zonnal kvantitativ reakcid, mely soran
kiilonb6z6 oxigéntartalmi funkcids csoportokat nyerhetiink. Ezen reakcidt ozonolizisnek
nevezziik. A poliizobutilén funkcionalizalasa soran sikeresen kialakitott 100%-o0s lancvégi
olefinkdtések ozonolizisével kiséreltem meg a lancvégi karboxil funkcids csoportot hordozo
polimer eléallitasat. Az ozonolizis reakciokat oldatban valdsitottam meg mivel az eldallitott
polimer erésen viszkozus anyag. A PIB apolaros jellege miatt korlatozott azon olddszerek
szama, melyek az ozonolizis soran alkalmazhatok. A PIB oldoszerei koziil a diklor-metant,
hexant, toluolt és THF-et probaltam ki ozonolizishez.

Ozont laboratoriumi ozonizatoron (OzoneLab™ OL80W, Yanco Industries Ltd.)
oxigéngaz atvezetésével (300 cm3/perc) allitottam el6. Az igy nyert 6zon tartalmi oxigént
vezettem a funkcionalizalt poliizobutilén ~10 m/m %-os oldatdba. A reakciok soran
vizsgaltam az oldoszer, a hdmérséklet, az id6 és az Ozonfelesleg hatasat a kettds kotések
bomlasara. A reakciok végeztével 2-3 percig a reakcidlombikon N,—t dramoltattam keresztiil
az el nem reagalt 6zon eltavolitasanak a céljabol. A polimer oldatot ezutan metanolba
csepegtetve kicsaptam, majd a metanolt ledntve hexanos oldatokat készitettem, sziikség
esetén kicsapassal tovabb tisztitottam. Végiil az oldoészert elparologtattam. Ezt kovetden a

terméket vakuumban szaritottam stlyallandosagig.

38



4.2.5.1. Hokezelés

Az allil végesoporttal rendelkezé poliizobutilének ozonolizise olyan termék
képzddéséhez vezet, melyben nem bomlik el a reakcié soran képz6dé ozonid gytrii (17. abra).
Ennek bontasara hoékezelést alkalmaztam toluol oldészerben. A PIB mintat toluolban
oldottam, és 24 Oran at refluxoltattam N, atmoszféra alatt.

Lehetéségem nyilt a hékezelés kivitelezését egy mikrohullamu késziilékben is
elvégezni. Ehhez az ozonolizis befejeztével N»-t aramoltattam at a reakcidelegyen az
elreagalatlan 6zon eltavolitasa érdekében, majd a lezarhaté mikrohullamu reaktorba toltottem,

¢és 15 perc alatt 110 °C-on hékezeltem. A termék feldolgozasa metanolos kicsapassal tortént.

oo

4.2.5.2. Furan gyiirii nyitisa 2-metil-furiannal funkcionalizalt PIB esetén

Irodalmi adatok alapjan az alkil-furanok ozonolizise glioxal, metil-glioxal, hangyasav
és ecetsav képzddését eredményezi kiilonbozo aranyokban [110]. Ahhoz, hogy a képz6do
termék egységesen karboxil funkcids csoporttal rendelkezzen, egy reakcioban ugy nyitjuk fel
a furan gylrit, hogy az olefinkotés kialakulasat eredményezze a polimer lancvégen. A
szakirodalom alapjan az ezt kovetd ozonolizis mar csak a kivant karbonsavat eredményezi
[111], amint azt a 20. abra mutatja.

A kiindulasi polimert THF-ben oldottuk, és THF-ben oldott dibromantint adtunk
hozza, majd pedig a kalium-acetat vizes oldatat. 3 d6ran at szobahdmérsékleten reagaltattuk,
majd a reakcioidd leteltével 20 cm® vizet adtunk az elegyhez. Diklor-meténnal kiraztuk, a
szerves fazisokat egyesitettik, MgSO4-on széritottuk, majd sziirés utdn rotacios
vakuumbeparlon eltavolitottuk az olddszert. A képz6dott polimert szobahdmérsékleten 24

oran keresztiil kevertettiik DCM-ben, majd -20 °C-ra hiitéttiik €s ozonolizaltuk.

3

+ww CH.
CHy \ dibromantin, ? CHz o
cH KOAc oldat wwww»CH, 4
: 0 ° *> ?
CHs TH CH; OH

20. abra Lancvégi furan gylrii nyitasa és azt kovetd ozonolizise
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4.2.6. Tiol-én reakcio

A 4.2.4.1 szakaszban, kvaziéld karbokationos polimerizacioval eléallitott, allil-
trimetil-szilannal lezart monofunkcids poliizobutilént gyokds koriilmények kozott
reagaltattam kétféle karboxi-tiollal. A reakciot gyokos iniciatorral, AIBN-nel inditottam el.
Egy tiszta, kiszaritott kétnyaki gémblombikba bemértem az allil végcsoport PIB-et.
Visszafolyos hiitével, N,-bevezetéssel és magneses keverébabaval lattam el, majd bemértem a
2. tablazatban szereplé anyagokat. A reakcidelegyet 24 oran at refluxoltattam, majd hagytam
szobahémérsékletre hiillni. A THF-es reakcidelegyet harmadara rotaltam be, és metanolba

kicsaptam. A metanolt dekantaltam, kevés hexanban feloldottam, majd a polimert vakuumban

szaritottam.
- p , 3
molarany | M, (g/mol) (g/em’) n (mol) m (g) V (cm’)

Allil-PIB 1 M, =2230 - 4,48*10° 1,0000 -
AIBN 0,6 164,21 - 2,69%10™ 0,0442 -
3-merkapto- 20 106,14 | 1218 | 897¢10° | 09519 0,78
proprionsav

4-merkapto-benzoesav 20 154,19 - 8,97%10° 1,3831 -

2. tablazat Tiol-én reakcio soran alkalmazott bemérések

4.3. Karboxilcsoport médositasi reakeiéi

Olyan reakciokat valasztottam a karboxilcsoport modositasi reakciodira, melyek
amellett, hogy ujabb PIB alapu termékek eldallitasat mutatjadk be, a karboxilcsoportra
jellemzoéek ezaltal annak igazolasara is alkalmasak. Ilyen moédon végeztem kisérleteket a

PIB-COOH savkloridda alakitasara, észterezésére, aminalasara és redukalasara.

4.3.1. Eszterezés Mitsunobu reakcioval

A poliizobutenil-karbonsav észterezését metanollal és etanollal a szakirodalomban
leirtaknak megfelelden végeztem el [112].

Egy keverdbabaval ellatott 20 ml-es lombikba bemértem a PIB-COOH-t és a PPhs-t,
N, bevezetéssel lattam el a lombikot, majd hozzaadtam a 3. tablazatban szerepl6 reagenseket.
Oldoszerként vizmentes THF-et fecskendeztem a reakcidlombikba, majd a molekulaszita
segitségével vizmentesitett metanolt vagy etanolt. A reakcioelegyet viz-jég fiirdével 0 °C-ra
hiitdttem ¢és lassan csepegtetve hozzdadtam a DIAD-ot. Becsepegtetés utdn 5 percig hagytam

0 °C-on keveredni, majd szobahémérsékleten kevertettem. A reakcid végeztével desztillalt
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vizet adtam hozza. A fazisok elvalasztasa utan a szerves fazist berotaltam, majd ujra oldottam
hexanban, vizzel és telitett NaCl oldattal mostam. Végiil metanolba csaptam ki, és vakuum-

szaritoszekrényben széritottam.

molarany | Mt (g/mol) | p (g/em’) mol m (g) V (cm’)
PPh; 1.5 262,29 6,73%10™ 0,1764 g
PIB-COOH 1 2230 4,48*%107 1,0000 g
DIAD 1.5 202.2 1,027 6,73%10™ 0,14 cm’
Metanol 4 32,04 0,791 1,79*10" 0,05 cm
Etanol 4 46,07 0,789 1,79%107 0,07 cm’

3. tablazat Mitsunobu észterezés soran hasznalt reagensek és mennyiségeik

4.3.2. Modositasok savklorid intermedieren keresztiil

Visszafolyos hiitdvel és gazelnyeletd berendezéssel ellatott 50 ml-es gomblombikba
nitrogén visszavezetés mellett bemértem a PIB-COOH-t, desztillalt toluolt, majd a tionil-
kloridot. Ezt az elegyet 3 oran keresztiil refluxoltattam, majd a visszafolyos hiitt desztillacios
feltétre cseréltem le, ¢és a felesleg tionil-kloridot kidesztilldltam a reakcioelegybdl.
Szobahomérsékletre hiilés utan adtam a reakcioelegyhez a tovabbi reagenseket, melyekkel a
képzodott savklorid észterezését, illetve aminalasat végeztem el. A kisérletek beméréseit a 4.
tablazat tartalmazza. Amennyiben az elsé 1épésben képzddé PIB-savkloridot (PIB-COCI)
szobahémérsékletre hiilés utan feleslegben alkalmazott metanolba torténd kicsapassal

feldolgoztam, a savklorid metanolizise tortént meg.

I. molarany | Mt (g/mol) | n (mol) p(g/em’) | m(g) V (cm’)
PIB-(COOH), 1 1700 2,94%107 0,5000

SOCl, 5 118,97 1,47*10° 1,638 0,1750 0,11
HEMA 10 130,14 2,94%107 1,071 0,3828 0,36

I molarany | Mt (g/mol) | n (mol) p(g/em’) | m(g) V (cm’)
PIB-COOH 1 2230 4,48%10™ 1,0000

SOCl, 2,5 118,97 1,13%107 1,638 0,1334 0,08
propilamin 5 59,11 2,24*10° 0,719 0,1325 0,18

4. tablazat Bemérések poliizobutil-savklorid szintéziséhez ¢és tovabbi reakciojahoz
2-hidroxietil-metakrilattal (I.) illetve propilaminnal (II.)
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4.3.3. Karboxilcsoport redukcioja

A karboxilcsoport redukciojat hidroxilcsoportta laboratoriumi koriilmények kozott
LiAlHg4-gyel lehetséges elvégezni. A kisérlethez egy kétnyaku gémblombikba bemértem a
szamitott mennyiségii LiAlH4-et, és nitrogén atmoszféra alatt hozzaadtam a desztillalt THF-
et. A PIB-COOH-bol ~10 m/m%-os THF-es oldatot készitettem, és egy csiszolatos csepegtetd
tolesér segitségével lassan a 0 °C-ra hiitétt LiAlH4 oldathoz adtam. A LiAlHs: PIB-COOH
aranya ~ 6:5 volt. Becsepegtetés utan még 30 percig hagytam hiités kozben keveredni, majd
el6hiitott sosavas metanollal allitottam le a reakciot. Az altalanos reakcié a 21. abran

bemutatott egyenlettel irhato le.

-4 H, 4 HCl (aq)
4 R-COOH + 3 LiAlH, —— > (R-CH,0),AILi" 4 R-CH,-OH
-2 LiAlO, -AlCl,, LiCl

21. abra A karboxilcsoport laboratoriumi redukalasanak egyenlete

4.4. Karboxil végii poliizobutilén, mint feliiletaktiv anyag

A motorolajokban hasznalt poliizobutilén alapt adalékok sokoldali szerepet toltenek
be, tobbek kozott a polaros szennyezddések micellaba zarasara is alkalmasak. Az apolaros
PIB lanc végén elhelyezkedd polaros karboxilcsoport felteheten szintén alkalmas micella
képzésére. Ehhez a viz:n-hexan nem elegyedd olddszerpart vizsgaltam meg PIB-COOH
jelenlétében. Egy mintatartoban azonos térfogata kristalyibolya indikator vizes oldatat
Osszeraztam n-hexannal, PIB-allil 10 m/m%-os hexanos oldataval és PIB-COOH 10 m/m%-
os hexanos oldataval. A fazisok ismételt elvalasa utan a hexanos fazisbol vett mintat UV-
lathato  spektrofotometriaval —vizsgaltam. A  megfigyelések értelmezése érdekében
megvizsgaltam az indikator oldoédasat hexanban, PIB-allil hexdnos oldatdban ¢s PIB-COOH

hexanos oldataban is.

4.5. Analizis modszerek

A kisérletek soran eldallitott mintak atlagos molekulatomegét és molekulatomeg-
eloszlasat gélpermeacios kromatografiaval (4.5.1) és APPI(-)-MS spektroszkopiaval (4.5.2),
szerkezetiiket NMR  spektroszkopiaval (4.5.3) valamint FT-IR spektroszkopiaval (4.5.4)
vizsgaltuk. UV-lathato spektrofotometrias vizsgalatokkal a PIB-COOH makromolekula

hatasat vizsgaltuk nem elegyed6 n-hexan:viz rendszerre (4.5.5).
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4.5.1. Gélpermeacios kromatografia

Az eldallitott poliizobutilén mintak molekulatomeg-eloszlasat és  atlagos
molekulatomeg értékeit gélpermeacios kromatografiaval (GPC) hatarozzuk meg. A mérés
elve, hogy a makromolekulak olyan toltetes kromatografias oszlopon haladnak keresztiil,
melynek téltete porozus, és a vizsgalt anyaggal szembeni affinitasa kicsi. A molekulédk az
oszlop toltetének porusain athaladva hidrodinamikai térfogatuktol fiiggéen elualédnak az
oszlop végén, vagyis a nagyobb méretii molekulak a kisebb elucios térfogatnal jelennek meg.

Ezeket a méréseket Waters gyartmanyu ultra-Styragel toltetli oszlopokbol allo
oszloprendszeren végeztiik. Az oszlopok atlag pérusméretei 10%, 10°, 10% és 50 nm, amely
széles molekulatomeg tartomany mérését teszi lehetéveé. Eluensként frissen desztillalt THF-et
hasznaltunk, az elucids sebesség 1,5 ml/perc volt, a hdmérséklet 25 °C, belsé standardként
10 uL sztirolt adtunk a mintdkhoz. A berendezés egy differencial refraktométerrel (RI) és
differencial viszkoziméterrel (DV) ellatott kettds detektorral van felszerelve. Minden mérést
két kiilonbozd kromatogram alakjaban regisztraltunk: RI és DV goérbeparként. A késziilék

sziik molekulatomeg-eloszlasu polisztirol standardokkal van kalibralva.

4.5.2. Atmoszférikus nyomasi fotoionizaciés tomegspektrometria

(APPI(-)-MS)

A polimerek koézvetlen molekulatomeg meghatarozasara a tomegspektrometria is
alkalmas bizonyos koriilmények kozott. Az apolaros polimerek vizsgalata lagyionizacios
tomegspektrometrias modszerekkel (pl.: MALDI: Matrix Assisted Laser Desorption
Ionization, ESI: Electrospray lonization) nehezen kivitelezhetd ezen polimerek alacsony
ionizalhatésaga miatt. Az apolaros makromolekulak vizsgalatara az atmoszférikus nyomasu
fotoionizacios tomegspektrometria (APPI-MS) alkalmas, igy az apoldros polimerek
molekulatomege, ismétlddé egységei és végesoportjai is meghatarozhatoak. Negativ ion
moda APPI koriilmények kozott (APPI(-)-MS) fragmentacio nélkiil ionizalhatdak az apolaros
polimerek. Toluol dopant és szén-tetraklorid segédaram jelenlétében a polimer kloridionnal
képzett, egyszeres toltésii  adduktionjainak  megjelenését  figyelhetjik meg a
tomegspektrumban [113]. A bemutatasra kerillé poliizobutilének APPI(-)-tomegspektruma
klorid ionok 4altal ionizalt polimer ldncok jelenlétét mutatja, vagyis az ionizacié soran
[PIB+CI]" addukt ionok képzédnek. A spektrum szerkezetére jellemzd, hogy a megjelend
molekulaionok a polimer felépiilésébdl adoddan 56,1 Da tavolsagra esé izotopesucsok, vagyis

a kiilonb6z6 polimerizacios fokkal rendelkezd polimer molekuldk kiilon-kiilon jelennek meg a
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spektrumban, ahol a jelek intenzitidsa aranyos az analizalt minta mennyiségével. Ennek
ismeretében ¢és néhany ismert Osszetételii oligomer kisérleti és elméleti izotopeloszlasabol
szamolva a PIB-ek végcsoportjai a pontos tomegmérések alapjan meghatdrozhatok. A
spektrumok kiértékelése a Fliggelékben lathato 81. abra (100. oldal) segitségével tortént. A
szamolt m/z értékek minden esetben a bemutatott nagyitott spektrumrészlet megfeleld
szerkezetéhez rendelhetok. Tovabba az M, értékeket is megkaphatjuk az M,=XI;'M; / XI;
képlet alapjan, ahol I; az M; tomeggel megjelend polimer intenzitdsa a tomegspektrumban.
Hasonloképp megkaphatd az My, valamint a polidiszperzitas értéke is a spektrumokbdl az
ismert Osszefiiggések alapjan.

A méréseket egy Bruker MicroTOF-Q, Qq-TOF MS késziiléken végezték a Debreceni
Egyetemen Dr. Kéki Sandor vezetésével. A késziilék APPI forrasa egy PhotoMate”™, a Syagen
Ltd.-t6l. A poliizobutilén mintakat toluolban oldottdk 1 mg/mL koncentracioban. A PIB
oldatokat 25 pL/min aramlasi sebességgel, a szén-tetrakloridot 200 uL/min aramlasi
sebességgel juttattak kozvetlenil a 400 °C-os APPI forrasba. A tomegspektrumok
kiértékelése a Bruker cég DataAnalysis 3.1 szoftverével tortént, a sziikséges kalibraciot a 600-
1600 m/z tartomanyban a Bruker APCI/APPI kalibralo keverékkel végezték. Az m/z értékek

meghatarozasanak pontossaga kisebb, mint 1% volt.

4.5.3. "H-NMR spektroszképia

A poliizobutilén mintikrél az 'H-NMR és "C-NMR felvételek Varian Gemini 2000
tipust késziiléken 200 MHz-en, CDC1; oldészerben és szobahéfokon késziiltek. Az NMR
spektroszkopia elsdsorban a poliizobutilén lancvég kvalitativ analizisére alkalmas. A
spektrumok kiértékelése soran problémaként jelentkezik, hogy a polimerek lancmenti
protonjainak jelei nagy intenzitassal jelentkeznek a lancvégi protonokhoz képest, ezért a
lancvégre utald jelek -kiilondsen nagyobb molekulatomegek esetén - nemegyszer a jel/zaj

arany miatt nehezen értékelhetok.

4.5.4. Fourier-transzformacios infravoros (FT-IR) spektroszkopia

Az FT-IR spektroszkopiai mérések Nicolet Magna 750 FT-IR késziilékkel, KBr
kristaly feliiletére felvitt PIB film mintakkal torténtek. A polimer film két KBr lap kozé
tortént fecskendezésével késziilt. A spektrumok 4 cm™ felbontassal 128 scanbél atlagolva

lettek felvéve.
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4.5.5. UV-lathato spektroszkopia

A hexan-viz rendszer elegyedésének vizsgalatara UV-lathatdé spektroszkopiat
hasznaltam. A hexanos fazist tanulmanyozva a spektrumot 200-800 nm tartomanyban vettem
fel Thermo Spectronic Unicam UV500 tipusi késziilékkel. Referenciaként tiszta hexant

hasznaltam.
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5.  Eredmények, diszkusszié

5.1. Poliizobutilén szintézise

Kutatomunkam sikeres megvalositasahoz elséként adott molekulatomegti, sziik
molekulatomeg-eloszlasi  poliizobutilén szintézisét hajtottam végre. Ez a 1épés
kulcsfontossagu, mivel a szabalyozott molekulatomegti és monomodalis termék eldallitasa
hatassal van a kapott polimer tulajdonsagaira. A kutatashoz sziikséges szamos kisérlet
elvégzéséhez tobb alkalommal allitottam elé poliizobutilént allil vagy 1,1-difenil-etenil
lancvéggel. Mivel a lancvégi olefinkotések reakcidjat vizsgaltam, és feltehetéen ezek
reaktivitdsa nem vagy csak kis mértékben fiigg a lanc hosszatol a vizsgalt molekulatomeg
tartomanyban (1500-2500 g/mol), a polimer szintézisek soran a kvantitativ olefinkotésii
lancvég mellett a sziik molekulatomeg-eloszlas és kozel azonos molekulatomegti PIB-ek
eldallitasa volt a célom. A karboxil végesoporttal rendelkezd poliizobutilén eldallitasat olefin
végcesoportot tartalmazé PIB-ek ozonolizisével kiséreltem meg. Az izobutilén kvaziéld
karbokationos polimerizacidjat és az azt kovetd funkcionalizalasi reakciot egy lépésben a
4.2.4.1 fejezetben leirtak alapjan végeztem el. A funkcionalizal6 szer kvantitativ reakcidja a
karbokationokkal lehetévé teszi ezen két reakcio dsszevonasat. A poliizobutilén szintézisének
sémajat a Fiiggelékben a 78. abra (98. oldal) mutatja be monofunkcids, a 79. abra pedig

bifunkcios esetben.

5.1.1. Allil végcsoporttal rendelkezé poliizobutilén el6allitasa

Az izobutilén kvaziélé karbokationos polimerizacioja monofunkcios, 2,4,4-trimetil-
pentilklorid iniciatorbol kiindulva, TiCls katalizator ¢és nukleofil adalékanyag
jelenlétében, -78 °C-on, diklérmetan/n-hexan (40/60 V/V%) oldoészerelegyben sziik
molekulatomeg-eloszlast, tervezettnek megfeleld atlagos molekulatomeggel rendelkez6
polimert eredményez a folyamat kvaziélo jellege miatt [114]. A polimerizacios rendszerb6l
funkcionalizalas eldtt vett minta a polimerizacid ellenérzésére szolgal, ezaltal nyerhetiink
informaciot a reakcid soran esetlegesen fellépd mellékreakeiokrol, melyek a lancvégeket
irreverzibilisen terminalthatjak. Ezen folyamatok eredményeként olyan irreverzibilisen
terminalodott poliizobutiléneket kapnank eredményiil, melyeket a 9. abran (18. oldal)
mutattam be. A minta "H-NMR spektrumaban csak a tercier-klorid lancvéggel rendelkez
PIB (PIB-Cl) jeleit figyelhetjik meg (22. abra), mellékreakciokban kialakulo lancvégi

olefinkotésekre ¢és atrendezodott lancvégi szerkezetek megjelenésére utaldo jelek nem
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mutatkoznak. A lancvégre jellemz6 -CH>-C(CHj3),-Cl jele 1,96, a -CH,-C(CH3)»-Cl jele pedig
1,69 ppm-nél, a PIB lancmenti -CH,- és —C(CH3), csoportok protonjainak a jelei pedig 1,11
és 1,41 ppm-nél mutatkoznak. A minta gélpermedcidés kromatografids vizsgalata sziik
molekutadmeg-eloszlast polimer képzddését igazolta (23. abra). A bemutatott kromatogram
kiértékelése alapjan a polidiszperzitas kicsi (PD=1,11), a szamszerinti atlag molekulatomeg

pedig a tervezett molekulatémegnek megfeleld volt.

CHy CHy CHy CHy

H;C—’—CH; CHy cm«‘—cw
CHs Chs s Chs \
n

! \LL ST

8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0

22. abra A tercier-klorid lancvéggel rendelkezé PIB "H-NMR spektruma

— PB-C M =810 g/mol, PD=1,11

Retencios térfogat (ml)

23. abra A tercier-klorid lancvéggel rendelkez6 monofunkcios poliizobutilén
GPC kromatogramja
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Az allil-trimetil-szilannal torténé funkcionalizalds sémajat a Filiggelék 80. abraja
mutatja. A funkcionalizalas soran képzodott termék analizise gélpermeacios kromatografias
(GPC), 'H-NMR és APPI(-)-MS spektroszkopias vizsgalatokkal tortént. Az analizis
eredmények szerint sziik molekulatomeg-eloszlasu, tervezett atlagos molekulatomegti, allil
végesoporttal rendelkezé PIB-et allitottam eld. A 24. abra egy kisérlet eredményeként kapott

PIB-allil és ozonizalt termékének GPC kromatogramjait mutatja be.

— PIB-Allil M,=2230 g/mol, PD=1,04
ozonizalt PIB-Allil M =2260 g/mol, PD=1,08

r T 1 T 1T 1 "~ 1T "~ 1 "~ 1T "~ 1T 1
18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28

Retencios térfogat (ml)

24. abra Allil végcsoporttal rendelkez6 monofunkcios poliizobutilén és ozonizalt termékének
GPC kromatogramjai

Egy monofunkcios PIB-allilrol késziilt tomegspektrumot a 25. abra mutat be. A
tomegspektrumban megjelend csucsok az ionizacio kovetkeztében kialakult [M+CI]™ addukt
ionok jelei, ahol M a makromolekulat jeloli. A vart szerkezet alapjan az addukt ionra szamolt
m/z értékek [M+CI]" = [CsH,7 + n-C4Hg + C3Hs + Cl]= CyHap+n-C4Hg+Cl= 189.14+ n-56.06
m/z értéknél jelentkeznek, ahol n a poliizobutilén polimerizaciés foka. Ezek alapjan a 26.
abran bemutatott nagyitasban az 1590,7 m/z csucs a Cj11H2,Cl 6sszegképlettel rendelkez6, 25
ismétlddo izobutilén egységet tartalmazo allil végesoporttal rendelkez6 makromolekulahoz
rendelhetd. A spektrumbol a jel intenzitdsok alapjan kiszamolhatoak az M,, M, ¢és
polidiszperzitas értékek is, melyek szintén sziik molekulatomeg-eloszlast igazoltak
(M,=1030 g/mol, M/M,;=1,019). Ezek az adatok jol egyeznek az ugyanerre a mintara GPC-
vel mért értékekkel (My=900 g/mol, M,,//M,=1,09) [115].
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25. abra Allil végcesoporttal rendelkezé monofunkcios poliizobutilén APPI(-)-MS spektruma
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26. abra PIB-allil APPI(-)-MS spektrumanak nagyitasa
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A PIB ATMS-sel t6rténd funkcionalizalasa utan kapott allil végesoporti PIB "TH-NMR
spektruma a 27. abran lathato. A terminalis =CH, csoport jele 5,01 ppm-nél, a =CH- csoport
multiplettje 5,82 ppm-nél, a kettés kotéssel szomszédos metiléncsoport dublettje pedig
2,02 ppm-nél jelenik meg. A tomegspektrum és az "H-NMR spektrum is igazolta a kvantitativ

allil végesoporttal rendelkez6 PIB sikeres el6allitasat.

h

75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0

M

27. abra PIB-allil 'H-NMR spektruma

A Dbifunkciéos BuDCC iniciatorb6l induld izobutilén kvaziélo karbokationos
polimerizacidja, majd azt kovetd funkcionalizalasa ATMS-sel mindkét lancvégén
allilcsoporttal rendelkez6 polimert eredményez. Az eldallitott bifunkcios termék APPI(-)-MS
spektruma (Figgelék 82. abra) és GPC kromatogramja (28. abra) sziik molekulatomeg-
eloszlast poliizobutilén képzddését igazolta (GPC: M,=2120 g/mol, PD=1,15, APPI(-)-MS:
M,=1710 g/mol, PD=1,018). Az 'H-NMR spektrumban ( 29. é&bra) megjelennck az allil
végesoport jelei 2,02, 5,00 és 5,83 ppm-nél, valamint az iniciator aromas protonjainak jele
7,17 ppm-nél. A spektrum nem mutat sem tercier-klorid lancvégre, sem pedig atrendezddott
lancvégre utald jeleket. Ezen analizis alapjan megallapithat6, hogy a szintetizalt bifunkcids

poliizobutilén mindkét lancvégén allil végesoporttal rendelkezik.
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—— Allil-PIB-Allil M =2120 g/mol, PD=1,15
Ozonizalt Allil-PIB-Allil M =1900 g/mol, PD=1,15

Retenciods térfogat (ml)

28. abra Bifunkcios PIB-allil és ozonizalt termékének GPC kromatogramjai

CHs CH, CH,
Hae CH, n<:H2—CH:cH2
CH3 CH,
HaC CH,
7177 CH 0.00
| 1.83+
5.00 2.024
5.83 5-031
F

7 6 5 4 3 2 1 0

29. abra Bifunkcios allil végesoportot tartalmazo PIB 'H-NMR spektruma

A bifunkcios polimer témegspektrumanak kiértékeléséhez az eldbbiek alapjan az
[M+CI]" = [Ci¢Ha4 + n°C4Hg + 2-C3Hs + Cl]'= CaHss+tn-C4Hg+Cl= 333,23+ n-56,06 m/z
értékek varhatoak, amennyiben mindkét lancvégen allilcsoport helyezkedik el. A spektrum

nagyitasaban a 30. abran bemutatott csticsok a 23 és 24 polimerizaciofokkal rendelkez6
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bifunkcios, allil végesoporti PIB-ekhez rendelhetk. (A teljes APPI(-)-MS spektrumot a
Fuggelék 82. abraja, 101. oldal szemlélteti.) A spektrumok tanusaga szerint a bifunkcios PIB

funkcionalizalasa ATMS-sel szintén kvantitativan jatszodott le.
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30. abra Bifunkcios PIB-allil APPI(-)-MS spektrum részlete

5.1.2. Poliizobutilén lincvég funkcionalizilisa 1,1-difenil-etilénnel

A PIB funkcionalizalasa egy lépésben, a karbokationos polimerizacié koriilményei
kozott tortént, DPE funkcionalizaloszer adagolasaval a 4.2.4.2 fejezetben leirtak szerint. A
funkcionalizalas sémajat a Fliggelékben a 83. abra ismerteti. Az izobutilén polimerizaciojanak
koérilményei kozott torténd funkcionalizilas eredményeként kapott termék 'H-NMR
spektrumat a 31. dbra mutatja be. A 'H-NMR spektrumot kiértékelve megallapithatd, hogy a
termék nem tartalmaz PIB-Cl-t, vagyis a DPE addicioja kvantitativan lejatszodott. A
spektrumbol tovabba lathato, hogy a termék 1,1-difenil-etenil és 1,1-difenil-1-metoxi végi
PIB-ek elegyét egyidejiileg tartalmazta. A PIB-DPOMe végesoport jellemzé jelei 3,01 ppm
(-O-CH3), 2,47 ppm-nél (-CH,-C(®),), a PIB-DPV végcsoport jele 6,13 ppm-nél
(-CH=C(®),) lathato.
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31. abra Az 1,1-difenil-etilénnel funkcionalizalt poliizobutilén kvencselése metanollal

5.1.2.1. Metoxicsoport eliminaci6ja

A lancvégi olefinkotésti (PIB-DPV) szerkezet kialakitasat az irodalomban talalt

modszerek alapjan végeztem el [81-84]. A PIB-DPOMe lancvégbdl ezek alapjan savkatalizalt

eliminacids reakcioban képzédik PIB-DPV, mely megvaldsithatd a termék kozvetlen

feldolgozasa eldtt és utan is. A termék feldolgozasa utdn a polimer keveréket CHCls3-ban

oldottam, és katalitikus mennyiségiit HCI jelenlétében hajtottam végre az eliminacidt, melynek

eredményeként kapott termék 'H-NMR spektruma a 32. abran lathaté. Az elimindcio

sikeress€gét mutatja, hogy a termék spektruma mar csak az 1,1-difenil-etenil végcsoport jeleit

mutatja 6,13 ppm-nél, ami a lancvégi -CH=C(®), protonnal azonosithatd. A spektrumban

5,45 ppm-nél a feleslegben adagolt és el nem reagalt 1,l-difenil-etilén CH,=C(®), jele

lathato.
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32. dbra A metoxicsoport eliminaci6ja utan kapott termék "H-NMR spektruma

Az olefin végesoportot eredményezé eljaras egyszertibb kivitelezése, a polimerizaciot
kovetd funkcionalizalasi reakcié befagyasztasa utan kozvetleniil is megvalésithato, mivel a
kvencselés soran a polimerizacids reakcioban katalizatorként jelenlévé TiCly; a metanollal
reagal HCl képzddése kozben, mely az eliminaciot eldsegiti. Az irodalmi tapasztalatok
ellendrzésére harom parhuzamos reakciot végeztem el a kvencseléshez hasznalt metanol
hatasanak a tanulmanyozasara. Metanolt, HCI gazzal telitett metanolt és ammoniaval telitett
metanolt adtam a funkcionalizalas végén a reakcidelegybe, majd hagytam szobahdmérsékletre
melegedni ezeket kevertetés kozben. Kozben 45, 100, 135, 180, 240 perc és 24 ora elteltével
vettem mintakat, melyek lancvég szerkezeteit 'H-NMR spektroszkopiaval vizsgaltam. Az
eliminacios reakcié kezdetén (0 perc) és végén (24 ora) vett mintak "H-NMR spektrumait a
34., 35. és 36. abrak mutatjak be, a spektrumokbodl szamolt konverzidt pedig a 33. abra
szemlélteti az id6 fliggvényében. A spektrumokban nem taldlhaté PIB-Cl-re utalo jel, ezért
megallapithatd, hogy a DPE addicioja kvantitativan lejatszodott. A kapott eredmények alapjan
megallapithaté, hogy a kvencseléshez hasznalt metanol mindsége csak kis mértékben

befolyasolja a kvencselés soran elsddlegesen képz6do termék Gsszetételét.
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33. abra PIB-DPOMe metoxicsoportjanak eliminacidja az id6 fiiggvényében

Mindharom esetben egyidejiileg képzddott PIB-DPV ¢és PIB-DPOMe, igaz a
PIB-DPV-re utal6 jel az "H-NMR spektrumban nagyon kis intenzitassal jelentkezik. Mig a
metanollal kvencselt reakcio 0. percében a spektrumbdl jol kivehetéen PIB-DPV képzddését
figyelhetjiik meg (34. ébra), addig a s6savas vagy ammonids metanol hatasara a PIB-DPV-re
utalé jeleket csak az alapvonal zajaban talalhatjuk meg (35. és 36. abra). Ezen
megfigyelésekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a kvencselésére hasznalt metanol mindsége
nincs egyértelmii hatassal a képz6dd termék Osszetételére. Tovabba megallapithato, hogy
kvencseléssel kozvetleniil nem nyerhetd tiszta PIB-DPV lancvégli termék, ehhez a reakcid
befagyasztasa utan képz6dé PIB-DPOMe ¢és PIB-DPV lancvégek egyiittesét tartalmazo
termék tovabbi atalakitasa sziikséges. Mint az jol lathaté a 33. abran, az eliminacid
elorehaladtaval a metanolos és sdsavas-metanolos reakciok 100 perc utan mar csak PIB-DPV
terméket tartalmaztak, mig az ammonias-metanolos reakcié csak 24 ora eltelte utan mutatott
egységesen PIB-DPV lancvégii terméket. A PIB-DPOMe lancvég metoxicsoportjanak
eliminacidjat a homérséklet emelése és sav jelenléte katalizalja. Leggyorsabban a
metanol/HCI hatasara jatszodik le az eliminacié ezt koveti a metanolos kvencselés, végiil a

metanol/NHs.
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34. abra Metanolos befagyasztast kovetd mintak 'H-NMR spektrumai

Metanol/HCI kvencselést kovetd 24. ora
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35. abra Sésavas-metanolos befagyasztast kdvetd mintak 'H-NMR spektrumai
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36. abra Ammonids-metanolos befagyasztast koveté mintak "H-NMR spektrumai

Figyelembe véve az eliminacié vizsgalata soran kapott eredményeket, a PIB-DPV
eldallitasara  vonatkozdan, tovabbi kisérleteimben az 1,1-difenil-etilénnel  torténd
funkcionalizalast metanollal fagyasztottam be, és szobahdmérsékletre melegedés kozben
kevertetve az elegyet 100 perc elteltével dolgoztam fel a terméket. Ezzel az eljarassal késziilt
polimer GPC (37. 4bra), '"H-NMR (32. 4bra) és APPI(-)-MS (38. 4bra) analizise szerint a
lancvégek szerkezete 1,1-difenil-etenil csoport, és szitk molekulatomeg-eloszlast lancok
képzddtek. (GPC: M,=2220 g/mol, PD=1,14, APPI(-)-MS: M,=1620 g/mol, PD=1,010).
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—— PIB-DPV M =2220 g/mol, PD=1,14
ozonizalt PIB-DPV M =1940 g/mol, PD=1,14

Retencios térfogat (ml)

37. abra Monofunkciés PIB-DPV ¢és ozonizalt termékének GPC kromatogramjai
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38. abra Monofunkciés PIB-DPV APPI(-)-MS spektruma
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Bifunkcios iniciatorbol kiinduld izobutilén kvaziélé karbokationos polimerizacidja,
majd 1,1-difenil-etilénnel torténd funkcionalizalasa olyan polimert eredményez, mely mindkét
végén 1,1-difenil-etenil végcsoporttal rendelkezik. A funkcionalizaldas végeztével a
monofunkcidés esetben kidolgozott eliminacios eljarast alkalmaztam az olefinkotés
kialakitasanak céljabol. Az igy kapott termék "H-NMR spektruman lathaté (39. 4bra), hogy
csak az olefinkdtés melletti =CH- protonjanak jelét mutatja 6,13 ppm-nél, az 1,1-difenil-1-
metoxi végcsoportra jellemz6 proton eltolodasok hianyoznak a spektrumbol, ezzel igazolva az
altalam kidolgozott elimindcios eljaras alkalmazhatésagat és reprodukalhatosagat. A GPC
(36. abra) és APPI(-)-MS (Figgelék 84. dbra) analizis eredményei szerint sziik
molekulatomeg-eloszlasu poliizobutilént eléallitottam el6. (GPC: M,=2410 g/mol, PD=1,10,
APPI(-)-MS: M;=1720 g/mol, PD=1,010).
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39. abra Bifunkcios, DPE-vel funkcionalizalt poliizobutilén 'H-NMR spektruma
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— bifunkciés PIB-DPV M, =2410 g/mol, PD=1,10
ozonizalt bifunkciés PIB-DPV M, =2410 g/mol, PD=1,10

Retencids térfogat (ml)

40. abra Bifunkcios PIB-DPV ¢és ozonizalt termékének GPC kromatogramjai

A tomegspektrum nagyitdsdban (41. dbra) megjelené bifunkcids polimer [M+CI]
addukt ionjaihoz rendelheté csticsok mellett nagyon kis intenzitassal megfigyelhetiink olyan
jeleket is, melyeknek csak egyik lancvégén talalhato 1,1-difenil-etenil végesoport. Ennek
egyik oka lehet példaul, hogy a bifunkcids iniciatornak csak az egyik inicialéo csoportja
inditott polimerizaciot, ezaltal olyan polimer lancok is keletkeztek, melyek egyik végén DPV

csoportot, a masik végén pedig az iniciator inaktiv csoportjat tartalmazzak.
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41. abra Bifunkcios PIB-DPV APPI(-)-MS spektrum részlete

Sikertilt tehat a poliizobutilén lancvég funkcionalizalasat megvaldsitanom 1,1-difenil-
etilénnel egy egyszerti, reprodukalhatdo modszerrel oly modon, hogy a reakcié eredményeként
kettos kotést végesoportban tartalmazo, 100%-osan funkcionalizalt PIB-et kaptam mono- és

bifunkcios esetben is.

5.1.3. Poliizobutilén lincvég funkcionalizalisa 2-metil-furdannal

A poliizobutilén lancvég funkcionalizalasa 2-metil-furannal a 4.2.4.3 fejezetben leirtak
és a Fiiggelék 85. abrajan bemutatott séma alapjan tortént. A termék 'H-NMR spektrumat
felvéve (42. abra) a 2-metil-furan 100%-o0s addicidjat figyelhetjiik meg, PIB-Cl vagy
atrendez6dott lancvégre utalo jelet nem lathatunk. A 2-metil-furdan 5-6s helyzetben
addicionalodik a PIB lancvégre, melynek karakterisztikus jelei a furdngyiirtihoz 2-es
helyzetben kapcsolodd metilcsoport protonjainak eltolodasa 2,26 ppm-nél és a gytirti 3-as és
4-es szénatomjghoz kapcsolodd protonok jele 5,78 ppm-nél mutatkoznak az 'H-NMR
spektrumban. A GPC (43. abra) és APPI(-)-MS mérések eredményei sziik molekulatomeg-

eloszlast igazoltak.
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42. dbra A 2-metil-furdnnal funkcionalizalt poliizobutilén 'H-NMR spektruma

— PIB-MeFu M, =2150 g/mol, PD=1,23
ozonizalt PIB-MeFu M =2660 g/mol, PD=1,35
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43. abra A 2-metil-furannal funkcionalizalt poliizobutilén és ozonizalt termékének
GPC kromatogramjai
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A tomegspektrometrias vizsgalat eredményeként kapott spektrum a 44. abran lathato.
A spektrum sziik molekulatomeg-eloszlast, de eltéré lancvéggel rendelkezd polimerek
keverékét mutatja. A spektrum intenziv jelei a 2-metil-furdnnal funkcionalizalt PIB
[PIB-MeFu+Cl]™ addukt ionjainak m/z értékeivel azonosithatok. A spektrum kis intenzitasu
jelei minden valosziniiség szerint a minta APPI koriilmények kozott torténd

lathato.

" }lll L lbotns,

44. abra A 2-metil-furannal funkcionalizalt poliizobutilén APPI(-)-MS spektruma

5.2. Karboxil végcsoporttal rendelkezé poliizobutilén szintézise

A kivant karboxil funkcids poliizobutilén eléallitasat az allil-, 1,1-difenil-etenil és 2-
metil-furdn lancvégek oxidativ atalakitasdval kiséreltem meg. A reakcié célja egy olyan
eljaras kifejlesztése volt, mely egyszeriien, reprodukalhaté modon és nem utolsé sorban
kvantitativan alakit ki karboxil funkcids csoportot a PIB lancvégén. Az 6zonnal torténd
reakcio elénye, hogy az 6zon a kettds kétéseket pillanatszertien, 100%-ban oxidalja, a reakcio
végeztével pedig az oxidaloszer feleslege konnyen eltavolithato, azaz ebbdl a reagensbdl nem
marad vissza sem felesleg, sem pedig melléktermék. Az olefin végcsoportot tartalmazod
poliizobutilének ozonolizisének vizsgalata soran az oldoszer, homérséklet, reakcioidé és
ozonfelesleg hatasat tanulmanyoztam az optimalis reakciokorilmények kidolgozasahoz.
Munkam kezdeti szakaszaban egy régi mikroozonizatort hasznaltam az 6zon generalasahoz,

mely mitkodése megbizhatatlan volt. Sajnos ez csak szamos kisérlet elvégzése utan deriilt ki,
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mivel az eredmények nem tiintek reprodukalhatonak. Mig példaul egyik esetben az ozonolizis
1 6ra alatt lezajlott, addig egy masik esetben, bar a kériilmények azonosak voltak, a reakcio
tobb ora elteltével sem mutatott eredményes oxidaciot. Azonban ezek a kisérletek sem voltak
eredmény nélkiiliek, mert szamos megfigyelést tettem, melyek késobbi munkamban az
egyszeriibb reakciokoriilmények és modszerek kidolgozasahoz vezetett.

Elvégeztik egy un. ozonizald lombik tokéletesitését a kisérletek egyszertibb
kivitelezéséhez. A berendezés sematikus rajza a Fliggelék 91. abrajan lathato. A csiszolatos
lombikhoz olyan feltétet terveztiink, mely a gaz bevezetését a reakcidelegybe egy lyuggatott
gombben végzddo livegesovon keresztill valositja meg, ezaltal segitve az 6zon minél
hatékonyabb eloszlasat és oldodasat a reakcidelegyben. Az atbuborékold és a reakcidelegybdl
tavozo gazok pedig egy kivezetd csovon keresztiil hagyjak el a lombikot, lehetdvé téve az el
nem reagalt 6zon elnyeletését. A megfelelé koriilmények kozott kivitelezett kisérletek
bizonyitottak, hogy az ozonolizis alkalmazhato a PIB lancvégén elhelyezkedd olefinkotések
kvantitativ elbontasara.

PIB-allil ozonolizise soran megfigyeltiik a gylriis ozonid szerkezet kialakulasat,
melynek elbontdsa termikus modszerrel valt eredményessé. Ezt az 5.2.1 alfejezetben
targyalom részletesen.

A reakcididd vizsgalata sordn tett megfigyelések alapjan a reakcioidd optimalizalasra
volt sziikség, mivel hosszu reakcididéknél a termékek spektruma olyan termékek képzodését
is mutatta, melyek feltehetleg az 6zon erélyes oxidalo jellege miatt alakultak ki. Itt
gondolhatunk példaul kiilonbozo peroxid jellegli vegyiiletek képzédésére, melyek gyokos
folyamatokat inditva akar az oldoszerrel akar a polimer lanccal reagalhatnak, ezaltal
befolyasolva a képzodott termék oOsszetételét. Ezek a folyamatok leginkabb az aromas
iniciatort tartalmazo bifunkcios PIB-ek esetén valhatnak szamottevévé. A reakcioido
megfelelé megvalasztasaval elérhetd, hogy az aromas molekularészletek minél kisebb
mértékben reagaljanak az 6zonnal.

A kiilonboz6 oldoszerekben végzett ozonolizisek eredményeként megallapitottam,
hogy THF nem hasznalhaté ozonolizis soran a PIB olddszereként, mivel az 6zon a THF-et is
oxidalja. A hexan, diklor-metan és toluol viszont alkalmas reakciokozege a reakcionak, mivel
ezen oldoszerek nem lépnek reakcioba az 6zonnal az alkalmazott kériilmények kozott. Az 'H-
NMR analizisek azonos termék képzédését igazoltak mindharom oldoszerben az alkalmazott
reakcididéknél. Ennek ellenére a legtobb kisérletet hexanban végeztem el, mivel a polimer
oldhatésaga még alacsony homérsékleten is hexanban a legjobb, illetve irodalmi adatok

alapjan az 6zon még hosszu reakcioidok mellett sem 1ép reakcioba az n-hexéannal.
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A hOémérséklet hatasa nem mutatott eltérést az ozonolizis soran képzddott termék
Osszetételére. Egyediili eltérés a szobahdmérsékleten és alacsony hdmérsékleten végzett
reakciok kozott a kvantitativ reakcid eléréséhez sziikséges idében mutatkozott. Ennek oka

visszavezethetd a gazok oldhatosaganak csokkenésére a homérséklet emelkedésével.

5.2.1. Allil végcsoporttal rendelkezé PIB ozonolizise

Az allil végesoport ozonolizisét mind monofunkciés, mind bifunkcioés PIB esetén
alacsony homeérsékleten és szobahdmérsékleten vizsgaltam. Hexanban és toluolban a reakciot
-78 °C-on végeztem, mig diklor-metanban -20 °C-on, mivel a poliizobutilén oldhatésaga
diklor-metanban alacsony hémérsékleten korlatozott. A reakcio vizsgalata soran elsddlegesen
megallapithatd, hogy az allil végcsoport reakcidja 6zonnal a 45. abran lathatd ozonidgytiriis

termék képzddését eredményezi.

CH, CH;, o CH, CHs 0o
3
Q{CHfHCH2+CH2fCH:CH24> Q—ECHZ—H»CH2+CHZfHC\ L
— 2
CH"  CHy CH," CHz °

4S. abra Allil végesoporttal rendelkez6 PIB ozonolizise

A reakciokoriilmények optimalizalasa soran megallapitottam, hogy az alacsony
homérsékleten végrehajtott ozonolizis végét az oldatban megjelend 6zon kék szine jelzi. Ez az
irodalomban is leirt megfigyelésekkel 6sszhangban all, miszerint a reakcidelegyben csak az
olefinek elreagalasa utan jelenik meg az 6zon feleslege. Alacsony homérsékleten ez szemmel

lathat6, mert az 6zon jellegzetes kékes szine a reakcidelegyben lathatova valik (46. abra).

i

46. abra Ozonolizis soran megfigyelhetd az oldoszerben megjelend felesleg 6zon kék szine

Monofunkcios PIB-allil ozonolizisekor képzédott termék "H-NMR spektrumat a 47.

abra mutatja be. A felsé spektrum a kiindulasi polimerrdl, az alsé harom pedig a kiilonboz6

65



oldoszerekben végzett reakciok termékér6l készilt. A termék spektrumanak szerkezete a
kiindulasi anyag spektrumahoz képest megvaltozott. Az allil végcsoportra jellemz6 terminalis
=CH,; csoport jele 5,01 ppm-nél, a =CH- csoport multiplettje 5,82 ppm-nél, a kettds kotéssel
szomszédos metiléncsoport dublettje pedig 2,02 ppm-nél az ozonolizis utan mar nem jelennek
meg a termékben, vagyis az 6zon a kettés kotések kvantitativ atalakulasat eredményezte. Az
allilesoport két multiplettje helyett két szingulettet és egy triplettet talalhatunk a spektrumban.
Ez a spektrum egy gyliriis ozonid szerkezetnek feleltethetd meg. Ebben, a gytriivel
szomszédos lancvégi -CH,- jele (1,8 ppm) multiplett, a gyliri —~CH jele nagyeltolodasu
(5,2 ppm) triplett, a gylirGi -CH, jele pedig a két szingulett 5,00 és 5,21 ppm-nél (a két proton
nem eckvivalens a rogzitett szerkezet miatt). Az 'H-NMR spektrumban 2,34 ppm-nél
megjelend protonokat a karboxil végesoport melletti -CH,- jeleivel azonosithatjuk, vagyis kis

mértékben képz6dott karboxil végli poliizobutilén is.
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47. abra Allil végcsoporttal rendelkez6 PIB ozonolizise soran képzddé ozonid gytiriis
szerkezet igazolasa "H-NMR spektroszkopiaval

[

A

Az ozonidgylirli karboxil végcsoportot eredményezd bontasat termikusan valositottam

meg. Ehhez a polimert toluolban oldottam és 24 6ran keresztiil refluxoltattam. A reakcid

66



végeztével kapott termék 'H-NMR spektruma a 48. abran kék szinnel lathato.
Megfigyelhetjiikk, hogy az ozonid végcsoportra jellemz6 eltolodasok a spektrumban mar nem
mutatkoznak, mig 2,34 ppm-nél a lancvégi karboxilcsoport melletti -CH,- protonokkal
azonositott jel tovabbra is megfigyelhet§ €s intenzitasa is megndvekedett. A 9,85 ppm-nél
aldehid jelenlétére utald jel a tisztitds utdn mar nem mutatkozik a spektrumban (48. abra
pirossal jelolt spektruma). Ebbdl arra kovetheztethetiink, hogy a spektrumban megjelend
aldehidcsoport nem a PIB lanchoz kapcsolodik, vagyis a toluolban végzett hokezelés soran
képzodo tarsterméket figyelhetjiik meg ily modon. Az ozonidgytirii termikus bontasat reflux
koriilmények kozott elvégeztem mas alacsonyabb forrasponti olddszerekben is, de ezek a
kisérletek nem vezettek eredményre, az ozonid gylrii nem bomlott el teljesen sem diklor-

metanban, sem tetrahidrofuranban vagy hexanban.
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48. abra Ozonid gyiris poliizobutilén hokezelése (kék) és tisztitisa utan (piros) kapott
termék "H-NMR spektrumai

Csoportunk egy rovid idére kiprobalasra kapott egy Synthos 3000 tipust
mikrohullamt késziiléket. A késziilék nyomasalld reaktorcsovekkel volt felszerelve, mely
Otletet adott arra, hogy a hokezelést elvégezzem ebben a reaktorban az ozonolizis soran
alkalmazott oldoszerekben, de forraspontjuknal magasabb hdmérsékleten, ezzel egyszertisitve
az eljarast. gy a hexanban és diklor-metanban végzett 6zonolizis utan a reakcidelegyeket a
reaktorcsovekbe toltdttem és 110 °C-ra futdttem Oket 15 percig. A hokezelés végeztével a

termékek analizise alapjan az alkalmazott reakcioidd alatt az ozonidok bomlasa megindult, de
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nem bomlottak el teljes mértékben. Sajnos tovabbi kisérletekre nem volt médom, igy az
eljaras optimalizalasat, ami hosszabb reakcioidk alkalmazasat igényelte volna, nem tudtam
elvégezni.

A toluolban végzett hdkezelés utan kapott termékrol késziilt 'H-NMR spektrumon (48.
abra) a karboxil vegyiiletek spektrumaban megjelené nagyeltolédasi -COOH protont nem
lathatjuk. Ennek oka, hogy a karbonsavak savanytl ~OH hidrogénje kozismerten ellaposodo,
gyakran azonosithatatlan jelet ad. A tomegspektrometrids és FT-IR vizsgalatok viszont
egyértelmiien karbonsav keletkezését igazoltak. A 49. abran lathato FT-IR spektrum mutatja a

karbonilcsoport vegyértékrezgésének savjat 1706 cm™-nél.
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49. abra Monofunkcios PIB-allil ozonolizise ¢s hokezelése utan kapott termék
FT-IR spektruma
Az 50. abran lathatdo tomegspektum alapjan pedig a molekulacsucsok
megfeleltethetéek a [PIB-CH,-COOH+CI]" szerkezettel. A spektrumok alapjan tehat
egyértelmiien kijelenthetjiik, hogy a karboxil végcsoporttal rendelkezé poliizobutilén
szintézise az allil végesoport ozonolizisével sikeresnek bizonyult a fent ismertetett kétlépéses

eljarassal.
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50. abra Monofunkcios PIB-allil ozonolizise, majd azt koveté hékezelése utan kapott
APPI(-)-MS spektrum részlete

A tomegspektrometrias (Fiiggelék 87. abra) és GPC (lasd. 24. abra, 48. oldalon)
mérések tovabbra is szilk molekulatomeg-eloszlast igazoltak, és az atlagos molekulatomeg
sem valtozott jelentés mértékben, vagyis a reakcié soran nem lépett fel sem a polimer lanc
tordelédése, sem pedig a lancok dsszekapcsolddasa.

A monofunkcios PIB-allil estében karboxil végesoporttal rendelkezé PIB eléallitasara
kidolgozott eljarast alkalmaztam a tovabbiakban bifunkcids allil végcsoporttal rendelkezd
poliizobutilénre is. Ezek alapjan a polimert hiitott reakciokdzegben ozonizaltam a felesleg
6zon megjelenéséig. Az 51. abran bemutatott "H-NMR spektrumokon alul az ozonolizis soran
kialakult ozonid gytriit azonosithatjuk, mig feliil a termékrél hdkezelés utan késziilt

spektrumot lathatjuk.
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51. abra Bifunkcios PIB-allil "H-NMR spektrumai ozonolizis (fekete)

¢és hokezelés (piros) utan



A spektrumot kiértékelve megallapithatjuk, hogy a végtermék nem tartalmaz sem allil,
sem pedig ozonid végcsoportokat, egyediil a lancvégi karboxil funkcids csoport melletti -
CH;- csoport eltolodasai lathatok 2,34 ppm-nél. Erre bizonyitékként szolgal a mintardl
késziilt APPI(-)-MS spektrum is (52. dbra).
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52. abra Bifunkcios PIB-allil ozonolizis és hokezelés utan felvett APPI(-)-MS spektruma

Az 52. abran bemutatott APPI(-)-MS spektrum nagyitasaban lathato, hogy a 23 és
24-es polimerizaciofokkal rendelkezd bifunkcids karboxil végcsoporttal rendelkezé PIB
intenziv jelei mellett kis intenzitasu jeleket figyelhetiink meg. Ezek az egymastol ugyancsak
56,1 Da tavolsagban jelentkezé izotopcsicsok a kiindulasi bifunkcios PIB-allillal
azonosithatok. Megallapithato tehat, hogy a reakci6 ebben az esetben nem zajlott le 100 %-
ban, mely csak az MS mérésekkel vélt bizonyitottd. Az 'H-NMR spektrumban a kiindulasi
polimerre jellemz6 eltolodasokat nem figyelhettik meg, a kis lancvégi funkcids csoport
koncentracié miatt.

A GPC (28. abra) és tomegspektrometrias (Fiiggelék 88. abra) vizsgalatok tanusaga
szerint az ozonolizis és hokezelés nem valtoztatta meg jelentdsen a termék atlagos
molekulatomegét ¢és molekulatomeg-eloszlasat, vagyis ebben az esetben is sikeres
polimeranaldg reakciot hajtottam végre.

Amennyiben az ozonolizist hexanban vagy diklor-metanban végezziik, a hékezelési
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1épés oldoszer valtasat igényli. A reakcio egyszertisitése érdekében az ozonolizist elvégeztem
toluolban is, majd a felesleg 6zon eltavolitasa utan hékezeltem a polimert. Az ozonolizis utan
vett minta és a hékezelés utan kapott termék "H-NMR spektrumait az 53. dbra mutatja be. A
spektrumokon lathatjuk, hogy elsé 1épésben ozonid gytiriis szerkezet alakul ki a lancvégen,
mely hoékezelés hatasara karboxil- és aldehidcsoportok képzdédése kozben bomlik el. A
spektrumban lathato aldehidre utalé jel 9,86 ppm-nél, mint azt a monofunkcios allil végi

poliizobutilén esetében bemutattam, a hoékezelés soran képz6dé aldehid tarstermékhez

rendelhetd.
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53. abra Toluolban végzett bifunkcios PIB-allil ozonolizise (fekete)
és hokezelés (piros) utan felvett 'H-NMR spektrumok

Az elézbéekben ismertetett, hexanban végzett reakcid spektrumaval Gsszehasonlitva
(51. abra) megallapithat6, hogy a reakcié azonos lefolyasu volt toluolban is, els6ként az
ozonid gylriis polimer képzddését figyelhetjilk meg, majd a hékezelés az ozonid bomlasat
eredményezte. A 2,34 ppm eltolodasnal megjelend protonok jele a karboxilcsoport
melletti -CH>- csoporttal azonosithatd, akarcsak az el6bbi esetben. Megallapithato tehat, hogy
toluolban végezve az allil végli PIB ozonolizisét, oldoszervaltas nélkiil juthatunk karboxil

végli poliizobutilénhez.
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5.2.2. PIB-DPYV ozonolizise

Az 1,1-difenil-etenil végcsoporttal rendelkezé poliizobutilének ozonolizisét az
ismertetett modon, kiilonb6z6 oldoszerekben, alacsony hémérsékleten az 6zon szinének

megjelenéséig folytattam. Ebben az esetben az 53. abran lathatdo folyamat lejatszodasa
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e CH,——CH= ———— wwGH; +0
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54. abra Az 1,1-difenil-etenil végcsoport ozonolizise

varhato.

A 40. abran (60. oldal) bemutatott &sszehasonlit6 GPC kromatogramok alapjan
megallapithatd, hogy a reakci6 nem befolyasolta jelentésen a polimer atlagos
molekulatémegét. Az 'H-NMR vizsgélat szerint a PIB-DPV ozonolizise mar az elsé 1épésben
az olefinkotés teljes bontasat eredményezte. A kiindulasi polimer olefinkotés melletti
metincsoport protonjanak jele 6,13 ppm-nél méar nem lathat6 a termék 'H-NMR spektruméaban

(55. abra).
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55. dbra PIB-DPV ozonolizise utan kapott termék "H-NMR spektruma

Amennyiben a reakcié az 54. abra szerinti termékek képzodését eredményezi, akkor a
kialakulé karbonsav végcsoport melletti metil- és metiléncsoportok protonjainak eltolodasa a
spektrum alacsony eltolédast tartomanyaban varhatok. Ezek elkiilonitése a szintén 0,8-

1,8 ppm tartomanyban mutatkozé lancmenti protonok jelének nagy intenzitasa miatt nem
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végezhetd el megbizhatéan. A spektrumban Gjonnan megjelend két cstics 3,21 és 5,21 ppm-
nél, valamint az aromas tartomanyban lathato protoneltolodasok arra utalnak, hogy a reakcid
nem egységes termek képzddését eredményezi.

Mivel felmeriilt a karbonsav keletkezése a szerkezet igazolasat FT-IR vizsgalattal is
elvégeztik. A termék FT-IR spektrumaban (56. abra) megfigyelheté karbonilcsoportra
jellemz6 vegyértékrezgési sav 1730 em™-nél és a 2500 — 3500 cm™—nél jelentkezd széles sav
igazolja a karbonsav jelenlétét. Az IR spektrum modellvegyiiletekkel valo 6sszehasonlitasa is

karboxil végesoport keletkezését bizonyitja.
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56. abra PIB-DPV ozoznolizise utan kapott termék FT-IR spektruma

Alkalmam nyilt egy ASI ReactIR 1000 tipusu késziilékkel is megvizsgalni a PIB-DPV
ozonolizisét in-situ moédon. A készilék meghatirozott id6kozonként rogzitett FT-IR
spektrumait az 57. abran lathatjuk. A spektrumokbol jol lathatd, hogy az idé elérehaladtaval
az 1730 cm™-nél és 1666 cm™'-nél jelentkezé savok novekedésnek indulnak. Az egyik a
polimer lanc végén kialakuld karboxilcsoport karbonil savja, mig masik a tarstermékként
képz6dd benzofenonhoz rendelhetd. A benzofenon tarstermék konjugalt elektronrendszere
hajtoerét jelenthet az ozonidbol vald kilépésre, amelynek eredményeképpen az ozonizald
reaktorban karboxil funkcionalizalt PIB keletkezhetett. Az eddig ismertetetteken kiviil lathato
még két kisebb intenzitasu sav is a karbonil vegyértékrezgés tartomanyaban. Az ozonolizis

mechanizmusa alapjan feltételezhetd, hogy ezen két sav szintén egy karboxil és keton vagy
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aldehidcsoporthoz rendelhet6 (egyik 1690 cm™-nél, masik pedig az 1730 cm’-es sav
vallaként jelenik meg). Az 'H-NMR spektrumban megjelend kis intenzitasa csucsok
ismeretében ¢s az FT-IR spektrum alapjan olyan tarstermék képzodését feltételezziik, mely az
aromas gyirii oxidacidja kovetkeztében jon létre. A termékrél nem késziilt tomegspektrum,
igy a kialakulo szerkezetrdl nem allapithatd meg biztonsaggal, hogy csak mint ,,szennyez6”

van jelen a termék spektrumaban, vagy a polimer lancvégéhez kapcsolodva talalhatjuk meg.
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57. abra PIB-DPV ozonolizisének kovetése ASI ReactIR 1000 tipusu késziilékkel

74



Bifunkcios PIB-DPV ozonolizisét elvégezve a termékrdl késziilt "H-NMR spektrumot
Osszehasonlitva a kiindulasi polimer spektrumaval (58. abra) megallapithatd, hogy a reakcio a
lancvégi olefinkdtések 100%-o0s bontasat eredményezte. A spektrumban szintén megjelennek
kis intenzitassal a monofunkcios esetben is ismertetett 3,21 és 5,21 ppm eltolodasoknal

mutatkozo cstcsok.
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58. abra Bifunkcios PIB-DPV &sszehasonlité "H-NMR spektruma

A termékrél késziilt APPI(-)-MS spektrum (59. abra) az "H-NMR  mérésekkel
Osszhangban keverék termék képzédését mutatja. Szem el6tt tartva, hogy az ozonolizis el6tt
mar a kiindulasi polimer sem volt egységes (monofunkcids és bifunkcidos lancvégeket is
azonositottunk az MS mérések alapjan), varhaté volt, hogy a reakcio utan felvett
tomegspekrtum is Osszetett szerkezetet mutat. A nagyitasban bemutatott intenziv csucsok a
mindkét lancvégen karboxilcsoporttal rendelkezé PIB-hez rendelhetdk (Fiiggelék 89. abra).
Ezen csucsoktol 10 Da-ra es6 csucsok, olyan polimer szerkezetnek felelnek meg, melyek csak

egyik lancvégiikon rendelkeznek karboxilcsoporttal.
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59. abra Bifunkcios PIB-DPV ozonolizise utan felvett APPI(-)-MS spektrum

Az 1,1-difenil-etenil végesoporttal rendelkezé poliizobutilén ozonolizise az 'H-NMR
spektrumok alapjan kozvetleniil vezet karboxil végesoport kialakulasdhoz. Bifunkcios
polimer esetében minden valosziniiség szerint az inicialas vagy funkcionalizalas soran
kialakulo heterogén lancvégek ozonolizise olyan Osszetett termék képzodését eredményezi,

melynek f6 komponense bifunkcios karboxil végesoporttal rendelkezé PIB.

5.2.3. A 2-metil-furan végcsoport ozonolizise

A 2-metilfurannal funkcionalizalt poliizobutilén esetében el6szor a furan gytr(
nyitasat végeztiik el, majd ezt kovette az ozonolizis. A furan gytirli nyitasaval képz6d6 termék
"H-NMR spektruma a 60. abran lathato. A furanil végesoportra jellemzé proton eltolodasok
5,19 és 2,26 ppm-n¢l mar csak kis intenzitdssal mutatkoznak, mig a spektrumban ujonnan
megjelend nagyeltolodast protonok jele 6,97-7,40 ppm tartomanyban a gytrii felnyildsanak

kovetkeztében kialakuld, a 20. abran bemutatott olefinkotésii szerkezettel azonosithatd.
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60. abra A 2-metil-furan lancvég gytirtinyitasi reakcioja utan kapott termék
"H-NMR spektruma

Bar nem kaptam kvantitativ funkcionalitassal rendelkez6 terméket ebben az esetben,
mégis fontosnak tartottam az ozonolizis végrehajtasat ezen a polimer keveréken is. Az
ozonolizist elvégezve a termékrdl késziilt GPC kromatogram (43. abra) a kiindulasi
vegyiilethez képest nem mutatott molekulatomeg valtozast. A tomegspektrumot (61. abra) és
nagyitott részletét (Fiiggelék 90. abra) megvizsgalva lathatd, hogy kiilonb6zo szerkezettel
rendelkez6é termékek vannak ebben a mintaban. Ezek kozott megtalalhato a monofunkcids
PIB-COOH (1314,4 Da) szerkezethez rendelheté m/z csucs is, mely igazolja a

karboxilcsoporttal rendelkezé PIB képzddését a reakceid soran.
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61. abra Monofunkcios PIB-MeFu ozonolizise utan felvett APPI(-)-MS spektrum

A termék 'H-NMR spektruma a 62. abran lathatd. A spektrum sem a kiindulasi
polimerre (5,79 és 2,26 ppm), sem pedig a furan gytiri nyitasa soran képzodott olefinre
jellemz6 csticsokat (6,97-7,40 ppm) nem mutatja, de ennél tobb informaciot nem nyerhetiink

a spektrumbol.
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62. abra Monofunkcios PIB-MeFu ozonolizise utén felvett '"H-NMR spektrum

Osszességében megallapithatd, hogy a reakci6 soran sikeriilt karboxil végcesoporttal
rendelkezé PIB-et szintetizalnunk, de feltehetden mas lancvégi szerkezettel rendelkezd
polimerek is képzddnek. A termékek azonositdsahoz tovabbi reakciok és analizisek elvégzése

sziikséges.

78



5.2.4. Allil végesoportu poliizobutilén funkcionalizalasa
wHtiol-én” reakcioval

Tiolok addicidja kettds kotésti vegyiiletekre AIBN jelenlétében gy6kos mechanizmus

szerint a 63. abran bemutatott séma alapjan jatszodik le.

f-S~~_PB  R—SH

A . S. _~_ _PIB
R—SH ——— > R—S RTINS
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63. abra Tiol addicioja allil végesoporttal rendelkez6 poliizobutilénre

A reakciok leirasa a 4.2.6 fejezetben talalhato. Karboxil végesoport kialakitasat kétféle tio-
karbonsavval, 3-merkapto-propionsavval és 4-merkapto-benzoesavval kiséreltik meg. A
termékekrdl késziilt "H-NMR spektrumok alapjan a tiolok addicidja csak az egyik esetben
zajlott le az alkalmazott reakciokdoriilmények kozott. A 3-merkapto-propionsav addicidja utan
késziilt "H-NMR spektrumon (64. abra) mar nem lathatéak az allil végcsoportra jellemz6
jelek, vagyis a reakcid soran az olefinkotések elreagaltak. A spektrumban megjelend Uj jelek
melletti —S-CH,- multiplettje 2,75 ppm-nél, a karboxilcsoport melletti -CH,- jele pedig
2,51 ppm-nél jelentkezik.
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64. abra A PIB-allil (also) és a 3-merkapto-propionsavval torténd reakcid utani minta (felsd)
"H-NMR spektruma

A 4-merkapto-benzoesav reakciéja a 65. dbran bemutatott '"H-NMR spektrum alapjan nem
eredményezte a kivant addicios terméket. Ebben az esetben csak kismértékii addiciora utalo
jelek jelentek meg a spektrumban. Ez a reakcio valdsziniileg a tiofenol kisebb reaktivitasa

miatt nem jatszodott le teljes mértékben.
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65. abra A PIB-allil (als6) és a 4-merkapto-benzoesavval tortént reakcio utani minta (fels6)

'H-NMR spektruma
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A kiindulasi polimer és a termékek gélpermeacios kromatografias analizisével kapott
kromatogramok a 66. abran lathatok. Kiértékelve 6ket megallapithatjuk, hogy a reakcio soran
az atlagos molekulatomeg és a molekulatomeg-eloszlasok nem valtoztak, vagyis a gyokos

mechanizmust reakcidé nem eredményezte a poliizobutilén lancok dsszekapcsolodasat.

— PIB-Allil
—— PIB-Allil + 3-merkapto-propionsav
—— PIB-Allil + 4-merkapto-benzoesav

M = 4200 g/mol, PD=1,14
M = 4020 g/mol, PD=1,14
M = 4280 g/mol, PD=1,14

18 20 22 24 26 28
Retenciés térfogat (ml)

66. abra GPC kromatogramok a ,.tiol-én” reakcié eredményeirdl

5.3. A PIB-COOH reakcioi

Az allil végesoporttal rendelkez6é poliizobutilénbél ozonolizissel, majd hokezeléssel
eldallitott karboxilcsoporttal rendelkezé poliizobutilén reakcioi koziil elsdként az észterezést,
majd pedig a savklorid szintézisét valositottam meg. Ezek a reakciok amellett, hogy igazoljak

a karbonsav jelenlétét, a tovabbi egyszerli modositasok lehet6ségét is bemutatjak.

5.3.1. Eszterezés Mitsunobu reakcioval

A PIB-COOH észterezését metanollal ¢és etanollal kiséreltem meg. A kozvetlen
észterezést, mely mint ismeretes egyensulyi reakcié és ezért nem kvantitativ, elvetettem,
helyette a Mitsunobu reakcioként ismert trifenil-foszfin és DIAD jelenlétében lezajlo,
alkoholok modositasi reakciojat valasztottam. Az irodalmi koérilmények [112] alapjan
elvégezve a kisérletet, 45 perces reakcioid6t alkalmazva, €s a termékek analizisét elvégezve,
csak minimalis mértékben jatszodott le az észteresités. A reakciot megismételtem hosszabb,

19 6ras reakcioidé alkalmazasaval is. A reakcid termékeinek 'H-NMR spektrumat (67. abra)
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felvéve és kiértékelve lathatjuk, hogy a metanolos észterezés utan a spektrumban 3,65 ppm-
nél megjelend jel a metilészter -CHj;- protonjainak jelével azonosithatd, mig a lancvégi -CH.-

proton eltolodasa 2,30 ppm-nél figyelhetd meg.
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CH,

CH, C——0——CH,
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CHy 0.00
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67. abra A PIB-COOH (fels) és a Mitsunobu reakcioban metanollal észteresitett minta
(also) "TH-NMR spektruma

A PIB-COOH etanollal végzett észteresitése a 'H-NMR spektrum alapjan (68. dbra)
szintén sikeresnek bizonyult. Az etilészter metilén portonjai 4,10 ppm-nél, a lancvégi -CH,-

protonjainak eltolddasa pedig 2,28 ppm-nél jelentkeznek.
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68. abra A PIB-COOH (fels6) és a Mitsunobu reakcioban etanollal észteresitett minta (also)
'H-NMR spektruma

A fenti eredmények alapjan megallapithatd, hogy Mitsunobu észteresitéssel az erésen
apolaros poliizobutilén lancvégi karboxilcsoportja kvantitativan reagal, és a megfeleld
észterek képzddnek. Ezek alapjan varhato, hogy szamos alkohollal elvégezhet6 ez a reakcio,

ami tovabbi funkcionalizalasi reakcioknak nyit uj lehetoségeket.

5.3.2. Modositasok savklorid intermedieren keresztiil

A karboxilcsoport savkloridda alakitasa a poliizobutenil karbonsavat reaktivabba teszi
annak tovabbi atalakitasai soran. A savklorid eléallitasahoz tionil-kloridot alkalmaztam, igy a
reakcio soran csak gaznemi melléktermékek képzodnek, valamint a feleslegben alkalmazott
tionil-klorid a reakcid végeztével egyszer(i modszerekkel eltavolithato a reakcioelegybdl. A
tionil-kloriddal végzett reakcié utan a termék polimert metanolos kicsapassal feldolgozva
metilészter képzOdését varhatjuk. Az igy kapott polimer "H-NMR spektruma is ezt igazolja

(69. abra), ugyanis ez megegyezik a 67. abran lathat6 PIB-metilészter spektrumaval.
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69. abra PIB-COCI metanolba térténd kicsapasa utan keletkezett minta "H-NMR spektruma

A savklorid kialakitasa utan a reakcidelegyet szobahémérsékletre hiitve és egy primer
amint adva hozza varhatéan a polimer és amin reakcidja valosul meg amid kotésen keresztiil.
A termékré] késziilt "H-NMR spektrum a 70. abran lathaté. Az ~NH- csoport protonjanak jele
5,32 ppm-nél az n-propil csoport nitrogén melletti -CH,- csoportjanak jele 3,22 ppm-nél, a
polimer lancvégi karbonilcsoport melletti -CH,- csoport protonjainak eltolodasat 2,11 ppm-
nél figyelhetjiik meg. A spektrum alapjan a reakcié a karbonsav teljes atalakulasat mutatja,
mivel a kiindulasi PIB-COOH-ra jellemzd lancvégi -CH,- csoport jele hidnyzik a termék

spektrumabol.
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70. abra PIB-COCI és propilamin reakcioja utan képzodstt PIB 'H-NMR spektruma

Az anyagtudomanyi kutatdsokban makromonomerként alkalmazhatd poliizobutilén
szintézisét is megvalodsitottam bifunkciods karboxil végesoporttal rendelkezd poliizobutilénbdl
kiindulva. Savkloridda alakitasa utan 2-hidroxietil-metakrilattal észtereztem a lancvéget, igy
bifunkciés metakrilat végcsoportokkal rendelkezé PIB-et nyertem. A termékrdl késziilt
'H-NMR spektrum (71. 4bra) a karboxilcsoport észterez6dését igazolja. A HEMA
etilcsoportjanak jele 4,33 ppm-nél, akrilatcsoportjanak protonjai 6,13 ¢és 5,59 ppm-nél, a
metilcsoport eltolodasa pedig 1,95 ppm-nél lathato. A PIB lancvégi -CH,- csoportjanak jele

2,33 ppm-nél mutatkozik a spektrumban.

1419 110
CH; GCH, $Hs@Q
(e}
_\—o CH,
O CH 1.01
CH, 157 [0.79
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2.33 W
7.17h 433, ) 0.00
J 6.13-) 559 i WJ
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ppm

71. abra Bifunkcios PIB-COOH és HEMA reakcioja utan kapott minta "H-NMR spektruma
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5.3.3. A karboxilcsoport redukcidja

Karbonsavak redukcidja laboratoriumi koriilmények kozott LiAlHs-gyel valosithatd
meg. A PIB-COOH THF-es oldatban végzett reakcidjanak termékérél felvett 'H-NMR
spektrum (72. abra) tovabbra is mutatja a kiindulasi karboxil végcsoport melletti -CH,-
csoport protonjainak jelét, valamint 3,75 ppm-nél egy 1j jelet lathatunk. Ezt a csticsot eldszor
kizarolag a redukcid soran kialakulo alkohol —OH protonjaval azonositottam. A mintat ~1 év
milva Gjra megmértem 'H-NMR spektroszkopiaval, és a 72. abran pirossal lathato
spektrumot kaptam eredményiil. A -CH>- csoport jele teljesen eltlint a spektrumbol, mig a
3,75 ppm eltolodast proton jele tovabbra is lathatd a spektrumban. Ezt a jelet a lancvégi -OH
csoport protonjanak lehet tulajdonitani. Valoszintsithetd, hogy a mintdban redukaldszer
maradt és lasst redukcio jatszodott le. Az eljaras optimalizalasara tovabbi szisztematikus

kisérletek elvégzése sziikséges.

0.99—‘
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,—7,26
0.00—‘
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i )
OAQ%—‘
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r7.26 ars 2339, g6 LM
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72. abra PIB-COOH LiAlH,-gyel tortént redukalasa soran kapott minta "H-NMR spektruma
kozvetleniil a reakci6 utan, valamint egy év mulva (felso)

5.3.4. Karboxil végii poliizobutilén hatdsa az n-hexan:viz rendszerre

Az apolaros PIB lanc végén elhelyezkedd polaros karboxilcsoport feltehetden
alkalmas a viz micellakba zarasara a polimer hexanos oldataban. Ahhoz, hogy ezt vizualisan

is megfigyelhessiik, a vizes ¢és hexanos fazisok eltérd szine teheti lehetdvé. Olyan
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szinezGanyagot hasznaltam fel, mely csak az egyik fazisban oldodik, illetve csak az egyik
fazisban oldédva mutat szinvaltozast. Erre a feladatra a kristalyibolya indikatort talaltam
alkalmasnak, mely vizben lila szinnel oldodik, de hexdnban szintelen. Az indikator hexanban
¢és PIB-allil hexanos oldatdban nem mutatott szinvaltozassal jar6 oldodast, vagyis amennyiben
a hexanos fazis lila elszinezédést mutat, az a vizes kristalyibolya oldat jelenléte miatt
figyelheté meg. A 73. abran bemutatott fényképek koziil a felsd a mintatartokban elvégzett
kisérlet eredményét mutatja, mig az alséon a hexanos fazis az UV méréshez hasznalt
kvarckiivettakba toltve lathato. Az elsé két esetben Osszerazast kovetden a fazisok elvalasa
utan a hexanos fazis szintelen maradt, csak az tiveg falan megtapadt vizcseppeket figyelhetjiik
meg. A harmadik mintatartoban a falra tapadt vizcseppeken kiviil a hexanos fazis halvany lila
elszinez6dést mutatott. Az alsé képen a hexanos fazissal toltott kvarckiivettak lathatok, ahol

mar egyértelmii a harmadik mintanal megfigyelt szinvaltozas.

n-heza'n. - hexa's
+ +
n-hexdn PI1B-Anil P 18 (ool
H, o
Hlo H;LO 2

n-hesaln n-hexdx
a =
n-herdn 4] g’ Auil 718 CooH
g —_— St
H.0 H'z_o Hﬂ—o

73. abra Hexan és viz rendszer vizualis vizsgalata
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Az UV-VIS mérést a rendelkezésre allo teljes (200-800 nm) tartomanyban felvettem, a
spektrumokat a 74. dbra mutatja. A mérés célja egyediil a PIB-COOH hatdsanak vizsgalata
volt a viz-hexan rendszerre, mennyiségi meghatarozast nem végeztem.

1,04

hexan+viz(kristalyibolya)
hexan(PIB-Allil)+viz(kristalyibolya)
hexan(PIB-CH,-COOH)+viz(kristalyibolya)

Abszorbancia

T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
hullamhossz (nm)

74. abra Hexanos fazis UV-lathato spektroszkopias vizsgalata

A felvett spektrumok sem a hexan-viz (fekete gorbe) sem a PIB-allil hexanos oldata és viz
(piros gorbe) rendszer esetén nem mutat elnyelést a 450-650 nm-es tartomanyban. A
kaboxilcsoportot tartalmazé polimer hexanos oldatanak spektruma (kék gorbe) viszont
igazolta a szemmel is megfigyelt szinvaltozast. Osszehasonlitva az ltalam mért spektrumokat
a kristalyibolya indikator vizes oldatanak UV adatbazisbol letdltott spektrumaval (Fiiggelék
92. ébra) megallapithato, hogy a PIB-COOH hexéanos oldata vizes kristalyibolya oldatot

tartalmaz, vagyis a két fazis elegyedése valosult meg a polimer altal.
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6.  Osszefoglalas

A poliizobutilén (PIB) az izobutilénnek karbokationos polimerizacidjaval eldallitott
polimere, mely teljesen telitett szénlanca és apolaros jellege miatt kiemelkeddé kémiai
ellenalld képességgel rendelkezik. A specidlis alkalmazasokban hasznalatos polimerek
tobbsége megfeleld lancvégi szerkezettel rendelkezd PIB eldallitasat kivanja meg. Jelentds
elorelépést jelentett az izobutilén kvaziéld karbokationos polimerizacidjaval (QLCCP)
megvalosithatd kozvetlen, kvantitativ lancvégi funkcionalizalas, amely szamottevéen
kibdvitette mind a PIB kémiajat, mind pedig az alkalmazasi lehetéségeit.

Doktori munkam soran karboxil végesoporttal rendelkez6 poliizobutilén (PIB-COOH)
eldallitasat valositottam meg egy egyszerii ¢s kozel 100%-os konverzioju eljarassal, mely
alkalmas lehet PIB alapu olajadalékok kiindulasi anyaganak [115-117]. A szintézis kvaziélo
karbokationos polimerizacioval kapott, lancvégi kettés kotéssel rendelkezd polimerek
ozonolizisén alapszik. Harom kiilonbozé funkcionalizaloszert alkalmaztam az izobutilén
polimerizéacidja soran a polimer lanc végcsoportjdnak megfelelé kialakitasahoz, melyek
addicidja kvantitativ reakcidt mutatott a polimerizacio koriilményei kozott.

Az 1,1-difenil-etilén addicioja olyan PIB-ek keverékéhez vezet, melyek 1,1-difenil-1-
metoxi vagy 1,1-difenil-etenil végcsoporttal rendelkeznek. Megallapitottam, hogy
kvantitativan lancvégi olefinkotést tartalmazo homogén termék eldallitasa kivitelezhetd
metoxicsoport savas katalizis, illetve hd hatasara lejatszodo eliminacidjaval. Az 1,1-difenil-
etenil végcsoport ozonolizise egy lépésben eredményezi a karboxil végcsoport képzodését.

A 2-metil-furannal torténé funkcionalizalas kvantitativ reakciot mutatott a PIB
lancvégekkel. Ezen végcesoportbol két Iépésben alakitottam ki karboxil végesoportot. Elsd
Iépésben a furan gylirii nyitasat végeztem el, majd az ezt kovetd ozonolizis karbonsav
képz6déséhez vezetett az analizisek alapjan.

Allil-trimetil-szilannal torténd lancvég funkcionalizalas allil végesoporttal rendelkez6
PIB-et eredményezett. Ennek ozonolizisével és 3-merkapto-propionsavval végzett tiol-én
reakcidjaval lancvégi karboxilcsoporttal rendelkez6 poliizobutilén szintézisét valdsitottam
meg. Megallapitottam, hogy az 6zon hatdsara az allil végcsoport kettds kétése ozonid gytirtis
koztiterméket eredményez, melynek termikus bontasaval karboxil lancvéggel rendelkez6 PIB-
et nyerhetiink.

Igazoltam, hogy az allil végcsoporti PIB-bél nyert karboxil végli PIB alkalmas
tovabbi reakciok kivitelezésére, és igy jabb felhasznalasi lehetdségek nyilhatnak meg ennek

a stabil és egyuttal biokompatibilis polimernek az alkalmazasa elott.
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7. Summary

Polyisobutylene (PIB) is a hydrophobic polymer, which can be synthesised by
carbocationic polymerization of isobutylene. Due to its fully saturated hydrocarbon backbone,
it has outstanding chemical resistance and stability, however it also prevents the further
modifications of PIB. Specialty applications of polymers require well-defined structure and
functionality. The quasiliving carbocationic polymerization of isobutylene has resulted in a
significant improvement in the direct, quantitative chain end functionalization of
polyisobutylene, although no carboxylic chain end can be obatined by these methods.

A simple and nearly quantitative process was developed in the course of my Ph. D.
research in order to obtain polyisobutenyl carboxylic acid (PIB-COOH) as a starting material
for oil additives [115-117]. This process is based on the production of PIB with quantitative
olefinic chain end and its subsequent ozonolysis, which leads to carboxylic chain end
functionality by the decomposition of the double bond.

Three different functionalizing agents were used for the quantitative chain end
formation during the polymerization of isobutylene. The addition of 1,1-diphenylethylene to
the reaction mixture yields a combination of PIBs with 1,1-diphenyl-1-methoxy and 1,1-
diphenyl-vinyl (PIB-DPV) endgroups. The synthesis of homogenous product was carried out
by acid catalyzed elimination of the methoxy group. Ozonolyis of PIB-DPV resulted in
carboxylic chain end in one step.

The reaction of polyisobutenyl carbocation with 2-methylfuran took place
quantitatively. The further modification of this chain end to obtain PIB-COOH involves two
steps. The first one is the opening of the furan ring, and the second is its ozonolysis. The
analysis of the reaction product indicated PIB-COOH formation.

Functionalization with allyltrimethylsilane results in PIB with allyl chain end
(PIB-allyl). Its modification by ozonolysis and thiol-ene reactions were examined. The
formation of PIB-COOH proved to be successful by both the ozonolysis and the thiol-ene
reaction with 3-mercaptopropionic acid. The ozonolysis of PIB-allyl results in the formation
of an intermediate stable ozonide product. Decomposition of this ozonide induced by heat
treatment leads to PIB-COOH.

Further reactions of PIB-COOH were also demonstrated by esterification, amination
and reduction. These findings with PIB-COOH can open new fields in the application of this

chemically inert and biocompatible polymer.
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75. abra Felhasznalt anyagok szerkezete
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76. abra 2,4,4-trimetil-pentil-klorid (TMPCI) iniciator '"H-NMR spektruma
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77. dbra A bifunkcios inicidtor "H-NMR spektruma
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78. abra Monofunkcios poliizobutilén eldallitasa kvaziélé karbokationos polimerizacioval

UBXOU-U/UBJBWLIOPIP ‘0,8/-
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79. 4bra Bifunkcios poliizobutilén eléallitasa kvaziéld karbokationos polimerizacidval
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80. abra EI§ poliizobutilén lincvég funkcionalizalasa allil-trimetil-szilannal
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81. abra Szerkezeti és Osszegképletek az APPI(-)-MS mérések kiértékeléséhez
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82. abra Bifunkcios allil végesoporttal rendelkez6 poliizobutilén APPI(-)-MS spektruma
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83. abra EI poliizobutilén lancvég funkcionalizalasa 1,1-difeniletilénnel
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84. abra Bifunkcios, 1,1-difenil-etilénnel funkcionalizalt poliizobutilén APPI(-)-MS
spektruma
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85. dbra EI5 poliizobutilén lancvég funkcionalizaldsa 2-metil-furdnnal
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86. abra A 2-metil-furannal funkcionalizalt PIB APPI(-)-MS spektrumanak részlete
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87. abra Monofunkcios PIB-allil ozonolizisével és azt kovetd hokezeléssel nyert karboxil
végesoporttal rendelkezo poliizobutilén APPI(-)-MS spektruma
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88. 4bra Bifunkcios PIB-allil ozonolizisével és azt kovetd hokezeléssel nyert karboxil
végesoporttal rendelkezd poliizobutilén APPI(-)-MS spektruma
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89. abra Bifunkcios PIB-DPV ozonolizisével nyert termék APPI(-)-MS spektruma
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90. abra Monofunkciés PIB-MeFu ozonolizise utan felvett APPI(-)-MS spektrum részlete

4

g

91. abra Ozonizal6 lombik
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92. abra A kristalyibolya indikator UV-VIS spektruma vizben felvéve
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