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Roviditésjegyzék

AIBN: azo-bisz(izobutiro-nitril)

AlI-PIB-All: allil-telekelikus poliizobutilén

All-PS-All: allil-telekelikus polisztirol

ATMS: allil-trimetil-szilan

ATRP: Atom Transfer Radical Polymerization — Kvaziél atomatadasos gy6kos polimerizacio
BASF: Badische Anilin- und Soda-Fabrik

BPO: benzoil-peroxid

Br-PS-Br: brom-telekelikus polisztirol

BTF: benzotrifluorid

CaH,: kalcium-hidrid

CMRP: Cobalt-Mediated Radical Polymerization - Kobalt-kozvetitett gyokos polimerizacio
CuBr: réz(I)-bromid

CuCl: réz(I)-klorid

DBT: a,0-dibrom-toluol

DCM: diklér-metan

DMPA: 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenon

GPC: Gel Permeation Chromatography — Gélpermeacios kromatografia

H,SO4: kénsav

HO-PIB-OH: hidroxil-telekelikus poliizobutilén

HO-PS-OH: hidroxil-telekelikus polisztirol

ITP: lodine-Transfer Polymerization - Jédatadasos polimerizacio

LiAlHg: litium-aluminium-hidrid

MeOH: metanol

NMR: Nuclear Magnetic Resonance — Magneses magrezonancia

NMRP: Nitroxide-Mediated Radical Polymerization — Nitroxid-kozvetitett gyokos polimerizacio
PE: polietilén

PET: poli(etilén-tereftalat)

P1B: poliizobutilén

PMDETA: N,N,N’,N”,N”-pentametil-dietilén-triamin

PP: polipropilén

PS: polisztirol

PU: poliuretan

PVC: poli(vinil-klorid)

QLCCP: Quasiliving Carbocationic Polymerization — Kvaziél6 karbokationos polimerizacio
RAFT: Reversible Addition-Fragmentation Chain-Transfer Polymerization — Reverzibilis addicios-
fragmentacios lancatadasos gyokos polimerizacid

RT: Room Temperature — szobahdmérséklet

tBuDiCumCl: 5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid

TiCly: titan(TV)-klorid

TMEDA: N,N,N’,N’-tetrametil-etilén-diamin

UV: Ultraibolya



1. Bevezetés

A ,polimer” kifejezést Jons Jakob Berzelius hasznalta eldszor 1833-ban olyan
vegytiletekre, melyek egy adott kémiai formula tobbszorosével irhatok le [1]. Ugyanakkor
makromolekulék létezését Hermann Staudinger irta le els6ként [2], aki kutatasainak 0ttord és
meglepd eredményeit kisérleteivel is alatamasztotta [3]. Az ujszerl felfedezés egy egészen
kiilonallo fejezetet nyitott meg a XX. szazadi kémidban, hiszen az addigi nézépontokhoz mérve
egy nehezen befogadhato elképzelés sziiletett. Staudinger ugyanis azt allitotta, hogy ezek a
,»hagy molekulaju vegyiiletek” sok kicsi, ugyanolyan molekula kovalens 6sszekapcsolodésaval
jonnek létre. A német kémikus elméletét sokaig tdmadtdk a korszak nagy tuddsai. Miutan
azonban bebizonyosodott, hogy 1étezik a kémiai vegyiileteknek ez a tobbitdl eltérd tulajdonsag
csoportja, egyre tobb kutatas fordult a téma felé, hiszen elérhetévé valt a molekularis vilag
addig feltérképezetlen teriiletének felfedezése.

A XX. szdzad kozepétdl egyre nagyobb érdeklddést mutatott az ipar is a polimereken
alapuld6 muianyagok irant. Ezek a tipust anyagok ugyanis szamos elényos tulajdonsagukkal
kiemelkedtek az addig hasznalt fa és fém alaptiak koziil. A mlianyagok nagy mennyiségii
eldallitasa olcso és kevés energiat igényel, ugyanakkor stirliségiik aranylag kicsi, igy szallitasuk
¢és mozgatasuk is konnyebben megoldhatd. A rengeteg kialakithato szerkezet kovetkeztében
tulajdonsagaik széles korben varialhatok, igy a lagy, rugalmas és gélszerii polimerektdl kezdve
egészen a keramiakhoz hasonld keménységli termékek is megjelentek. Fontos kiemelni a
funkcids polimereket, melyek olyan jellemzd reaktiv csoportokat tartalmaznak, amelyeknek
koszonhetden j tipust alkalmazéasok kidolgozasa valik lehetdvé szélesitve a felhasznalasok
korét. Az ipari termelés robbanasszerii novekedését jellemzi, hogy a vilagszinten gyartott
milanyag mennyisége az 1950-es évekbeli 1,7 millié tonnardl 201 1-re kdzel 280 millio tonnara
nott [4]. A hat legnagyobb mennyiségben gyartott polimer a polietilén (PE), polipropilén (PP),
poli(vinil-klorid) (PVC), polisztirol (PS), poli(etilén-tereftalat) (PET) illetve poliuretan (PU).
Napjainkra a milanyagok a hétkoznapi életben — ruhazkodas, kozmetikai termékek,
csomagoloanyagok, étel stabilizatorok, miiszaki cikkek, kozlekedési eszk6zok — ugyantigy
jelen vannak, mint a tudomanyos kutatasok — biopolimerek, biokompatibilis anyagok,
gyogyszerhordozok, kromatografias oszloptoltetek, tlizeldanyag-celldk, napelemek -
¢lvonaldban. Néhany szerzd ezek alapjan vaskorszak utan polimer korszakot emleget a
szakirodalomban [5].

Polimereknek nevezziik tehat az olyan nagy relativ tdmegli vegyiileteket, melyek sok

kismolekula, a monomerek ismétl6do, kovalens kotéssel torténd dsszekapcesolodasaval jonnek



létre [8]. Ez a folyamat a polimerizacid, melynek soran statisztikusan kiilonb6z6 hosszisagu
lancok jonnek Ilétre, igy a polimerek molekulatomegének jellemzésére molekulatomeg-
eloszlasokat hasznéalunk.

A polisztirol a negyedik legnagyobb mennyiségben gyartott polimer, felhasznalasa
rendkiviil széles korli: csomagoloanyagok, miianyag étkezési eszkozok €s poharak, épiiletek
szerkezeti elemei, orvosi és gyogyaszati miiszerek alkatrészei. Torténete egészen 1839-ig
nyulik vissza, mikor egy Eduard Simon nevii gydgyszerész a keleti ambrafa (Liquidambar
orientalis) gyantajabol kinyert egy olajos anyagot, melyet sztirolnak nevezett el. A termék tobb
napos levegdn torténd allas kovetkeztében megdermedt, ezért felfedezdje a sztirol-oxid
elnevezést adta neki. A polisztirol ipari gyartasa az 1930-as évektdl indult meg, melynek nagy
lendiiletet adott, hogy Giulio Natta egy részben kristalyos, izotaktikus szerkezetli polimert
allitott el [6]. Felhasznalasi kore is igen széles: térhaldsitott valtozata kromatografias
oszlopokban jelenik meg illetve az iparban is gyakran alkalmazzak funkcidos makromolekulak
szintézisében ¢és fejlesztésében [7].

A poliizobutilént (PIB) 1931-ben fejlesztették ki a BASF (Badische Anilin- und Soda-
Fabrik) német vegyipari vallalat kutatoi. Alkalmazasa a XX. szazad soran leginkabb
miikaucsuk eldallitasara terjedt ki; legelterjedtebb fajtaja ennek a butilgumi, mely az izobutilén
és izoprén kopolimerje. A  PIB-alapt  miigumikat széleskoriien  hasznaljak
sportfelszerelésekben, autdéabroncsokban vagy akar a ragégumiban is. A legutolsd példa
kiemelkedd, mivel jol példazza a PIB biokompatibilis tulajdonsagat: ugyanis ez a polimer az
€10 szervezetbe bekeriilve nem valt ki immunreakciot. Orvostudomanyi szempontbdl ez az
egyik legfontosabb anyagi tulajdonsag, mely lehetdvé teszi annak beépitését kiilonbozo
implantatumokba, miiszervekbe, gyogyaszati segédeszkozokbe [82].

Tudomanyos didkkoéri munkam soran telekelikus polisztirolt és poliizobutilént
allitottam eld két kiillonb6zé mechanizmusu kvaziéld polimerizacidval. A lancvégi funkcios
csoportokat karbokationos koriilmények kozott allilaltam, melynek fontos eldnye, hogy
kozvetleniil a polimerizacio utan is elvégezhetd, ezt meg is valdsitottam. Végsé modositaskeént
reaktiv €s a késObbiekben akar tovabbalakithato hidroxil-lancvégeket hoztam létre tiol-én click-
reakcioval. Munkam egyik céljaként megkiséreltem az egyes reakcidlépések Osszevondsat,
,»one-pot” tipusu szintézis kidolgozasat (ahol tehat a folyamat hatékonysaganak novelése
érdekében az egyes reaktansokat egymas utan tisztitdsi 1épés nélkiil adagoljuk a
reaktoredénybe). A kapott termékeket gélpermedcidés kromatografiaval (Gel Permeation
Chromatography, GPC) illetve proton magneses magrezonancia spektroszkopiaval (Nuclear

Magnetic Resonance, NMR) analizaltam.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Polimerizacios folyamatok

A makromolekuldk képzddésének mechanizmusa szerint két f6 csoportot
kiilonboztetliink meg: a lancpolimerizaciot €s a 1épcsds polimerizaciot [9]. Az eldbbi tipus négy
elemi 1épésre bonthato: inicialds, lancnovekedés, lanczarddas és lancatadas (az utolsod kettd
folyamatot lancletord 1épéseknek is nevezziik). Az inicidlas soran az iniciator reaktiv
intermedierként reagal egy monomer molekuldaval, mely innentdl kezdve aktiv centruman
keresztiil képes tovabb ndvekedni a propagécios, vagyis a lancndvekedési 1€pésben. Az igy
képzddd polimer lanc egy jelen levd reaktanssal (akdr egy masik polimer lanc, akér egy
oldoszer molekula) reagalhat, mely utan mar tovabbi novekedésre nem képes, tehat megtorténik
a lanczarodas. A lancatadasi 1épésben a reaktiv molekula aktiv centrumat egy masiknak adja at,
igy a lanc novekedése nem szlinik meg, hanem egy masik molekulan folytatodik. Az olyan
lancpolimerizacidét, melyben a ldncnovekedés addiciés reakciok sorozataval torténik,
poliaddicionak nevezziik. Ezeket a folyamatokat mechanizmusuk szerint (vagyis a
lancndvekedésben részt vevo aktiv molekula szerkezete alapjan) is megkiilonbdztetjiik: gyokos,
kationos, anionos. Jellemzden lancpolimerizacioval allitjak el6 a polisztirolt, poliizobutilént,
poli(vinil-kloridot), poli(metil-metakrilatot).

Lépcsds polimerizacios reakciokban nemcsak a monomerek reagalnak egymaéssal,
hanem egy masik polimer molekula is részt vehet a folyamatban. Ennek feltétele, hogy az
alkalmazott monomerek bifunkcids tulajdonsaggal rendelkezzenek (vagyis két funkcids
csoportot tartalmazzanak). Amennyiben a monomerek polimerré torténé Osszekapcsolodasa
kozben egy masik molekula képzddik (altaldban viz), polikondenzaciorol beszéliink. Lépcsds

polimerizacioval allitjak eld a poliuretanokat, poliésztereket, polikarbonatokat.

2.1. Funkcios polimerek

Polimerek tulajdonsagai nemcsak az dsszetételiiktol — az ket alkotd monomerek kémiai
viselkedésétdl —, hanem a makromolekuldk topoldgiajatol is fiigg [10]. A polimer lancok
kapcsolodasi formaja erds befolydssal bir az anyagi jellemzOkre, még ha ugyanazon
monomerek alkotjdk is Oket. Ugyanakkor tovabbi lehetdségeket nyit meg, ha tobbféle
monomerbdl indulunk ki, ebben az esetben kopolimerekhez jutunk, melyekben az egyes
épitéelemek aranyat és elhelyezkedését az alkalmazott monomerek reaktivitasa szabja meg. Az
¢pitd monomerek elhelyezkedése és szama a polimer lancon beliill tovabbi variacids

lehetdségeket kindl. Az 1. dbran a makromolekuldk elsddleges osztdlyozasdnak sematikus



abrazolasa lathato [28]. Természetesen ez csak egy altalanos Osszefoglalas, azonban jol tiikrozi

a polimerek jellegzetes megjelenési formait.

Osszetétel  QAOOAOACCO AAACAIOACO O
statisztikus kopolimer gradiens kopolimer
COOOOCCC0 CACACAOA0  COOOOAD

homopolimer alternalo kopolimer blokk kopolimer

ojtasos kopolimer

Topolégia m_ﬁ_r >é %

fests dendritikus/ L rhale
Ilneans csillag hiperelagazasos s
Funkcionalitas X—"w
XMY
— X telekelikus polimer X X X X X
lancvég-funkcionalizalt i s oldalcsoporton
polimer helyspecifikus funkcios  funkcionalizalt polimer
polimer multlfunkmos polimer

1. abra: Polimerek osztilyozasa és tipikus képvisel6ik

Kitiintetett helyet foglalnak el a funkciés polimerek, melyek egyedi tulajdonsagokkal és
felhasznalhatosaggal jellemezheték. Ezek a tipus vegyiiletek olyan funkcios csoportokkal
rendelkeznek, melyek eltéré kémiai viselkedéstiek a f6 lanchoz képest [11]. Ez jelentheti
példaul egy polaris vagy ionos csoport jelenlétét egy szénhidrogén gerincen vagy egy hidrofob
oldalcsoportot egy polaris lancon. A kémiai heterogenitas e fajtaja sokszor megnovekedett
reaktivitassal, s6t akar fazisszeparacioval, vagy asszociacioval is jarhat, mely onszervezddo
rendszerekhez illetve szupramolekularis struktirdkhoz vezethet. Fontos definidlnunk a
funkcionalitast, mely az egy lancra esd funkcios csoportok atlagos szamat adja meg. Linedaris
polimernél ez alapjan beszélhetlink mono- és bifunkcios vegyliletrdl. Természetesen elagazo
lanc esetén a funkcionalitds ennél magasabb is lehet, ebben az esetben kialakithatok akar
multifunkcios hiperelagazasos vagy dendrimer szerkezetek, illetve csillag polimerek is [12].

A funkcids polimerek kutatasa és felhasznalasi kore igen széles. A kémiai alkalmazasok
kozil érdemes kiemelni, hogy szerepelhetnek makromonomerként [14-16] vagy makro-
(foto)iniciatorként [17] kiilonb6zé polimerizacios folyamatokban, illetve szerves kémial
szintéziseket eldsegité organokatalizatorok is immobilizalhatok rajtuk [18,19]. Megemlitendd
még, hogy funkcidos makromolekulakat alkalmaznak bizonyos lizemanyagok adalékaként is,
valamint a manapsag igen elterjedt informatikai és elektrotechnikai eszk6zok folyadékkristaly

kijelzéiben is jelen vannak. Fontos szerepiik lehet tovabba kiilonféle szeparaciods
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membranokban illetve tiizeléanyag-cellak katalizatordban is [20], de szamos funkcios
polimerrel talalkozhatunk napjainkban az orvostudomany nagymértékii fejlédése soran [21,83],
sOt még a génterapidban is [22].

Az olyan linearis makromolekuldkat, melyek mindkét lancvégiikon reaktiv funkcios
csoportot tartalmaznak telekelikus polimereknek nevezziik. Ezt a kifejezést elészor Uraneck
hasznalta 1960-ban [13]. Amennyiben a két csoport megegyezik, homotelekelikus, ellenkezd
esetben pedig heterotelekelikus vegyiiletrdl beszélhetlink. Az ilyen tipustt makromolekuldk
mind ionos, mind gyokds mechanizmust polimerizacioval elballithatéak. A lancinditast
azonban sokszor olyan funkcios csoportot tartalmazo iniciatorral végzik, amely mar eleve a
kivant reaktiv csoporttal rendelkezd lancot hozza 1étre. Mono- illetve bifunkcids iniciatorrol
besz¢liink, amennyiben a lancindité molekula egy illetve két olyan csoportot tartalmaz, mely
aztan a polimerizacid soran a lancok végére épiil be. Abban az esetben, mikor ez a miivelet
valamilyen okbdl nem viheté végbe (példaul a kialakitandd csoportot védeni kell egy a
rendszerben jelen levé masik speciesztdl), tn. posztmodifikacids technikat alkalmaznak. Ennek
lényege, hogy kialakitjak a megfeleld tipusu makromolekulat a lancvégeken esetlegesen védett
csoporttal, majd azokat egy — a polimerizacio utani 1épésben — valamilyen reakcioval, példaul
nukleofil szubsztiticidval eltavolitjak. Telekelikus polimerek kvaziéld polimerizacioval térténd
eldallitasardl Yagci és munkatarsai kozoltek egy igen részletes 0sszefoglalo értekezést 2011-
ben [23], melyben a legelterjedtebb polimerizacios eljarasokat targyaljak. Kitérnek ugyanakkor
arra is, hogy a lancvégi funkcionalizalt makromolekuldk kivald kiindulasi alapként
szolgalhatnak tovabbi bonyolultabb strukturak, példaul hiperelagazasos, csillag, illetve ojtasos
polimerek, valamint dendrimerek felépitésére is (2. abra). Fontos témaként szerepel a kvaziéld
atomatadasos gyokos polimerizacié (Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP) ¢és a
kvaziélé karbokationos polimerizacio (Quasiliving Carbocationic Polymerization, QLCCP) is,
melyek kedvelt modszerek funkcids polimerek eldallitasara [24]. A dolgozat a kovetkezdkben
ezek részletes mechanizmusat, illetve az idedlis €l6 és kvazi€éldé polimerizacio folyamatait

targyalja.
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2. abra: Telekelikus polimerek tovabbalakithatésagi lehetéségei

2.2. K16 polimerizacio
2.2.1. Idealis €16 polimerizacio

El6 polimerizacionak nevezziik az olyan lancpolimerizaciét, melyben a lanczaré és
lancatado 1épés nincs jelen [8]. Idealis él6 polimerizaciot eddig csupan a sztirol -80 °C-on,
alkalifém/naftalin jelenlétében torténd, tetrahidrofuran (THF) polaris olddszeres kozegben
végzett anionos polimerizacioja soran sikeriilt megfigyelni [25]. A folyamat altalanos

mechanizmusat mutatja a 3. abra.

+ M +M +M +M +
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3. abra: Az idealis é16 polimerizaci6 altalinos mechanizmusa
(I =iniciator, M = monomer, kp = lancnovekedési sebességi koefficiens)



E18 polimerizacié esetén az inicialas sebessége nagysagrendekkel nagyobb a propagéacional,
vagyis a novekvo (aktiv) lancok szama lényegében alland6 a polimerizacio folyaman, tehat
koncentracidjuk ([P*]) egyenld az iniciator koncentracidjaval ([I]o). Ebben az esetben a
polimerizacio sebessége a kovetkezo egyenlettel irhato fel:

Rp =kp [1]o [M], 1)
ahol [M] a monomer koncentracidja.

Az (1) egyenletbdl latszik, hogy a lanc novekedése csak a rendszerben jelen levd
vagyis a propagacié megall, ha a monomer elfogy, de Gjabb monomer adagolasanak hatasara a
folyamat ujraindul. Tovabbi fontos jellemzoként kell megemliteni, hogy a hagyomanyos
polimerizaciés modszerekkel ellentétben, €l6 polimerizacid esetén a képzddd termékek
molekulatomege linearisan né a konverzioval illetve rendkiviil szitk molekulatomeg-eloszlas
érhetd el.

Mint lathatjuk, az €16 polimerizacid szamos eldny0s tulajdonsdga miatt az utdbbi
néhany évtizedben igen intenziv kutatds dvezi, melynek eredményeképpen szamos uj tipusa

eljaras kertilt kifejlesztésre [27].

2.2.2. Kvaziélo polimerizacio

Az olyan polimerizaciés modszereket, melyekben a lancletord 1épések megfordithato,
azaz reverzibilis folyamatok, kvazié¢lé polimerizacionak nevezziik. Ennek 1ényege tehat, hogy
a monomerrel reagalni képes, a lancndvekedésben részt vevd (aktiv vagy ¢€l6) és a
lancnovekedésre nem képes (inaktiv vagy nem ¢€l0) polimer lancok egymassal dinamikus
egyensulyban vannak (ezt szokas a szakirodalomban kvaziélé egyensulyként emliteni). A

mechanizmus a 4. abran lathato.

+M +M + M +M ¥
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4. abra: A kvaziéld polimerizacio altalanos mechanizmusa
(I =iniciator, M = monomer, kp = lancnovekedési sebességi koefficiens)



Ebben az esetben a polimerizaci6 sebessége az alabbi egyenlettel adhaté meg:

Rp = ko [PTT[M], (2)
ahol [P*] a névekvd (aktiv) lancok, [M] pedig a monomer koncentracidja. Az elébbiek aktuélis
koncentracidja altalaban kicsi és pontosan nem ismert. A fenti egyenlet felirhatdé egy masik
alakban, amennyiben a kvaziél6 egyensuly allandojat is belevessziik:

Ro = ko [Np] [M]/ (1 + K) =kp [lo] [M]/ (1 +K) , @)
ahol [Np] a rendszerben jelen levo polimer molekulak teljes koncentracioja (mely megegyezik
Osszevetésével megallapithatd, hogy az idealis €16 polimerizacidé szdrmaztathaté a kvaziéld
polimerizaciobdl oly modon, ha a K egyensulyi allandét zérusnak vessziik.

A kvazield kifejezést 1982-ben hasznaltak eldszor karbokationos polimerizacios
folyamatok vizsgalatanal [29,30]. Fontos azonban megjegyezni, hogy kezdetben a hasonld
tipust, €16 polimerizacidés mechanizmuson alapul6 felfedezéseknél nem terjedt még el egységes
elnevezés; szdmos szerzO egy sajat szakkifejezést adott meg a publikacidjaban lényegében
ugyanarra a folyamatra [31]. Ez a kiilonbozéség csak néhany év elteltével csokkent, mikor a
kvaziéldé definicidt is jobban koriiljartak és tisztaztak [32]. Azdta ez a terminoldgia mar
nemcsak a tudomanyos folyoiratokban, hanem a fontosabb téméaba vagd konyvekben is

megjelent [26,33].

2.3. Gyokos polimerizacio

A szabad gyokos polimerizacio a lancpolimerizacio egyik tipusa, melyben a propagéciot
parositatlan elektronok, azaz gyokok végzik [8]. A ndvekedés aktiv centruma jellemzden a
lancvégeken talalhato. Szamos monomer polimerizalhaté gyokodsen, mint példaul a sztirol,
vinil-klorid, metil-akrilat, metil-metakrilat, tetrafluor-etilén, buta-1,3-dién.

Gyo6kos inicialashoz sokféle rendszer ismeretes, melyek aktivalasa kiilonb6zé moédokon
mehet végbe (5. abra):
— A termikus iniciatorok bomlasi hémérsékletiik felett a molekula egy kovalens kotése mentén
homolitikusan elhasadnak, melynek eredményeképpen ketté reaktiv gyok képzddik. Altaldban
szerves peroxidokat (benzoil-peroxid (BPO), dikumil-peroxid) illetve azo-vegyiileteket (azo-
bisz(izobutiro-nitril), AIBN) hasznalnak.
— Igen kedveltek a fotoiniciatorok, melyek megfeleld hulldmhosszu elektromagneses sugarzas
hatasara gerjesztddnek, majd fotolizis kdvetkeztében gyokok képzodnek. Példaként kiemelném

a 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenont (DMPA).



— Reaktiv gyokok eldallithatok még kiilonbozd redoxi reakcidkkal, példaul fémek és peroxo-

diszulfat felhasznalasaval.

(o)

@ R ]
@—c—o—o—c—@ —> 2 @—c-o- —>2©- +2C0O,

benzoil-peroxid (BPO)

CHy  CHq CHg
NC-G-N=N-G-CN — 2 NC-C: + N,
CH;  CH, CH,

azo-bisz(izobutiro-nitril) (AIBN)

1 ]
—ﬁ—o-o—ls;—o@ + Fe?* —3 Fe* + S0,% + SO,

peroxo-diszulfat
5. abra: Gyokos iniciatorok aktivalasa

Természetesen a gyokos polimerizacio 1épései kozott is megtalalhatok a lancletord
folyamatok. A lanczarédas altalaban két reaktiv lanc Gsszekapcsolodasaval (rekombinacio),
vagy az aktiv centrumokon, a parositatlan elektron athelyezédésével (diszproporcid) mehet
végbe. Utdbbinal egy telitetlen és egy telitett lancvég keletkezik.

A kvazi€lo gyokos polimerizacios folyamatokban a novekvd és az alvo lancok kozott
dinamikus egyensuly 4ll fenn. Az utobbi néhany évtizedben szamos, kiilonb6z6 elven alapulo
eljarast dolgoztak ki [23,34,35], melyek koziil néhany példa az alabbi felsorolasban olvashato:
— atomatadasos gyokds polimerizacio (Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP)
—nitroxid-kozvetitett gyokos polimerizacio (Nitroxide-Mediated Radical Polymerization, NMP
vagy NMRP)

—reverzibilis addicids-fragmentacios lancatadasos gyokdos polimerizacio (Reversible Addition-
Fragmentation Chain-Transfer Polymerization, RAFT)

— jodatadasos polimerizacié (Iodine-Transfer Polymerization, ITP)

— kobalt-kozvetitett gyokos polimerizacid (Cobalt-Mediated Radical Polymerization, CMRP)

Az altalam vizsgalt ATRP-t a kdvetkezd fejezetben részletesen targyalom.
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2.3.1. Kvaziél6 atomatadasos gyokos polimerizacié (Atom Transfer Radical
Polymerization, ATRP)

Az ATRP-t két kutatocsoport egymassal parhuzamosan fedezte fel 1995-ben [36,37].
Azébta igen elterjedten hasznaljak alacsony polidiszperzitasa, foleg funkcids polimerek
eldallitasara, mivel ez a modszer igen robosztus és tolerans a gyakrabban eléfordulé funkcios

csoportokkal szemben (allil, hidroxil, amino, epoxi). A mechanizmus altalanos alakja a 6. abran
lathato.

R-X + MtXZ-L = R’ + Mth+1-L

+M

R—M—X + MtX,'L === R—M" + MtX,,q-L

+n-1) M

R—M,—X + MtX;'L <—== R—M, + MtX,-L

Mellékreakciok:

Rekombinaci6: R—My, + R—M, —— R—M-M,,—R

Diszproporcié: R—M,," + R—M,’ » R— M7—H + R—M,

R-X =iniciator M = monomer
MtX = fém-halogenid katalizator L = ligandum
6. abra: ATRP mechanizmusa
ATRP modszerrel leggyakrabban vinil-részletet tartalmazé molekulakat (sztirol,
mekakrilatok, metakrilamidok, akrilnitril) polimerizalnak. A folyamat elsd 1épése az inicialas,
mely gyorsan torténik meg szitk molekulatomeg-eloszlast eredményezve. Jellemzden halogén-
tartalm iniciatorokat hasznalnak (alkil-bromidokat vagy alkil-kloridokat), melyek akar tobb
ilyen csoportot is tartalmazhatnak (ezaltal akar bifunkcios lancokat is kialakitva). Az iniciator
aktivalodasa soran a molekular6l homolitikusan lehasad egy halogénatom, ezaltal képzddik egy
nagy reaktivitassal rendelkezd szabad gyok. A halogénatom hozzakapcsolodik a folyamat
11



katalizatorahoz, egy atmenetifém-komplexhez, melynek kdvetkeztében a fém oxidacios szama
eggyel né. A katalizator szerepe ebben az esetben a kvaziélé egyenstly fenntartasa illetve a
gyok képzése. Kovetelmény, hogy a fémnek elérhetd legyen két oxidacids allapota (egy
elektron kiilonbséggel) illetve jo komplexképz6 tulajdonsagokkal rendelkezzen. Erre az egyik
legelterjedtebb példa a réz, melynek halogenidjeit hasznaljak: réz(I)-bromid (CuBr), réz(I)-
klorid (CuCl); de hasznalnak mas, vas- illetve atmenetifém-tartalmu katalizator-rendszereket is
[34,88]. A ligandum ebben az esetben altalaban valamilyen nitrogén-tartalmu, tercier amin-
szarmazék, példaul altalanosan alkalmazott a 2,2°-bipiridil, valamint N,N,N’ N’ N’-
pentametil-dietilén-triamin (PMDETA). Az inicidlas soran kialakult szabad gyokhoz a
kovetkezd 1épésben egy monomer vegyiilet kotddik, ezaltal elinditva a lancnovekedést
(propagacio). Ugyanakkor, mint ahogy a 6. dbran lathato, a novekvd lancok egyenstlyban
allnak a novekedésre nem képes lancokkal. A fennall6 egyensuly a lancndvekedésre nem képes
lancok irdnyaba tolodik el, igy a pillanatnyi gyokkoncentracid alacsony lesz, mely sziik
molekulatomeg-eloszlasu polimer képzddését eredményezi. A folyamat addig ismétlodik, mig
a rendszerben szabad monomerek talalhatok.

ATRP kivaloan alkalmas telekelikus polimerek, példaul polisztirol eléallitasara is, mely
megvaldsithato bifunkcioés iniciator alkalmazasaval, valamint posztmodifikacioval is [23]. A
kialakithat6 funkcids csoportok jellege szertedgazo:

— oxigén-tartalmt: hidroxil, karboxil, észter, alkoxi

— nitrogén-tartalmu: amino, nitro

— kén-tartalmu: tiol

— halogén-tartalmu: brém, kloér, fluor

— aromas: fenil, oxazin, kumarin, kinolin, pirén

— kiilonleges struktarak: porfirin, fullerén, fluorofor

A konnyebb érthetdség kedvéért az 1. tablazatban a szakirodalombdl a teljesség igénye nélkiil
kigy(jtott néhany ATRP-vel eldallitott funkcios polisztirolt foglalok 6ssze példaként, ahol az

alkalmazott reagensekre és az alkalmazott koriilményekre részletesen kitérek.
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1. tablazat: Funkcids polisztirolok eléallitisa ATRP-vel

Funkcids csoport Funkcionalitas Iniciator Katalizator T/°C| t/éra [Hivatkozas
bérsav-észter mono benzol-2,5-dibr6m—metiI-1,i—s(;it6)f)rsav bisz(1,3-propan-diol)- CuBr/bipiridil 110 1 [14]
ciklohexén-oxid mono (3-ciklohexén-oxid)-metil-2-brom-propanoat CuBr/bipiridil 110 | 1;1,5;3 [15]
1,3-oxazolin mono 2'(1'br°m'e“')'1’3'0"""2‘2)')'(’;'2 g;i(:'(l'b“’m'e“')'fe“")'1’3' CuBI/PMDETA, bipiridil | 70:90 | 2:4 [16]
alkoxi-fenil-keton mono, bi alkoxi-fenil-keton szdrmazékok CuBr/bipiridil 110 |3;4;5;6;7| [17]
brom, ftalimid mono 1-fenil-etil-bromid, ftalimid-szarmazék CuBr/dinonil-bipiridil 110 valtozo [38]
brom mono, bi 1-fenil-etil-bromid, benzal-bromid CuBr/bipiridil 90 1;2;3 [39]
klor mono 1-fenil-etil-bromid CuCI/PMDETA 85 valtozo [40]
porfirin mono porfirin-szarmazék CuBr/PMDETA 90 valtozo [41]
brom, izobutirat mono etil-2-brom-izobutirat, 1-fenil-etil-bromid kobaltocén valtozd| valtozd [42]
kumarin mono 7-klor-acetoxi-4-metil-kumarin CuBr/bipiridil 110 valtozd [43]
pirén mono 1-pirenil-metil-2-brom-propionat CuBr/bipiridil 110 4 [44]
amino, karboxil mono 1-klér-propionat amino- és karboxil-szarmazékai CuCI/PMDETA 110 | wvaltozo [45]
fluorofor mono 2-benzotiazol-2-il-5-brom-metil-fenol CuBr/PMDETA valtozd| valtozd [46]
arilszulfonil mono p—fluor—benzol-szulfonlI—kllt()lr(;(rji,dp—metom—benzol—szulfonlI- CuClibipiridil 120 valtozé [47]
klor mono 1-fenil-etil-klorid CuCl/bipiridil 130 3 [36]
brom mono 1-brém-izobutirat CuBr/PMDETA 110 valtozd [48]
boran mono, bi 1-brém-1-(4-trimetil-szilil-fenil)-etan CuBr/PMDETA 110 | valtozd [49]
tiol mono, bi maleimid-szarmazék CuBr/PMDETA valtozd| valtozd [50]
brom mono, bi benzil-bromid, 1,2-bisz(brom-izobutiril-oxi)-etan CuBr/PMDETA 110 0,5 [51]
szilil mono trimetil-klor-szilan CuCI/PMDETA 125 valtozd [52]
brom, formil, karboxil, hidroxil mono, bi valtozo CuBr/bipiridil 110 | valtozo [53]
benzaldehid mong | >klormetil-z-metoxi-benzaldentc, S-dormetil-2hidroxil- | ¢ cypMDETA  viliozo valtozs | [54]
brom, ftalsav-anhidrid, hidroxil, oxazolin mono valtozo CuBr/bipiridil valtoz6| valtozo [55]
karboxil mono valtozd CuBr/PMDETA 110 valtozd [56]
fullerén mono fullerén-addukt CuBr/bipiridil 110 | valtozo [57]
hidroxil mono, bi 2-hidroxi-etil-2-brom-izobutirat CuBr/PMDETA 80 2 [58]
hidroxil mono 2-hidroxi-etil-2-brom-propionat CuBr/bipiridil 110 | valtozo [59]
brom, trimetil-amonium mono, bi (N-Boc-propil-amino)-2-brom-izobutirat CuBr/bipiridil 110 valtozd [60]
aminooxi mono, bi (2-amino-oxi-etil)-4-(1-brom-etil)-benzoat CuBr/PMDETA 80 15 [61]
amin mono (1-brom-etil)-benzol, 1-(4-dimetil-amino-fenil)-1-fenil-etilén CuBr/bipiridil 130 12 [62]
brom, allil mono etil-2-brom-propionat, allil-bromid CuBr/PMDETA 90; 110 1;3 [63]
alkin mono propargil-2-brom-izobutirat CuBr/PMDETA 90 1,25 [64]
brom mono 1-fenil-etil-bromid CuBr/PMDETA 90 48 [65]




2.4. Kvaziélo karbokationos polimerizacio (QLCCP, Quasiliving Carbocationic
Polymerization)

A karbokationos polimerizaciéban a lancvivé molekuldk kationok [8]. A mddszer els6
megjelenése az 1970-es évek végére tehetd [84-87]. Altalaban nukleofil jellegli monomereket
(vinil-éterek, sztirol és szarmazékai, N-vinil-karbazol) polimerizalnak, fontos kiemelni a
poliizobutilént, amely csak a karbokationos mechanizmusu polimerizacioval allithato eld. A

reakcio altalanos forméja a 7. abran lathato.
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7. abra: QLCCP mechanizmusa

A polimerizacio elsd 1épése itt is a lancinditas, vagyis az inicialas. Ebben az esetben ez
a folyamat két részbdl tevodik Ossze: az elsd az iongeneralds, mely sordan a halogéntartalmu
iniciatorbdl a koiniciator (ami lehet egy Lewis-sav) hatasara egy karbokation képzdédik. A
masodik részfolyamatban (kationdlds) a reaktiv intermedier nagy sebességgel addicionalddik a
monomer kettds kotésére, mikozben egy 01j szén-szén kotés alakul ki. Ekkor egy ujabb nagy
reaktivitasu karbokation keletkezik, mely a lancnovekedd 1€pésekben ismétlddé modon tovabbi
monomerekre addicionalddik, polimert eredményezve. A lanc végére pedig a halogénatom
kertil.

A karbokationokon nagy reaktivitasuk miatt konnyen lancletoré 1épések jatszodhatnak
le. A QLCCP modszerben éppen ezért kiilonféle nukleofil adalékokat adnak a polimerizacios

rendszerhez, melyek a kation reaktivitasat csokkentik. Ugyanis ezek az adalékok komplexet

14



képeznek a koiniciatorral, melyek beékelddnek a karbokation és az ellenionja kozé,
szabalyozottabb reaktivitasti lancvivé molekulat hoznak 1étre. Ebben az esetben tehat mar
1étrejon a kvaziéld egyensuly a ndvekvo és nem ndvekvo lancok kozott. Nukleofil adalékként
jellemzéen dimetil-szulfoxidot vagy példaul N,N,N’,N’-tetrametil-etilén-diamint (TMEDA)
hasznalnak [69].

2.5. Allilalas karbokationos koriilmények kozott

A karbokationos allilalas kidolgozésa egy jelentds eldrelépés volt allil-funkcionalizalt
polimerek eldallitasara, akar kozvetlen modon is. A modszert elészor izobutilén kvaziéld
karbokationos polimerizacidjaban alkalmaztak [66]. Mint ahogy a 2.4. fejezetben részleteztem,
a QLCCP soran halogén-terminalis makromolekuldk képzddnek, igy mas reaktiv csoportok
beépitése tovabbi tobblépéses atalakitasokat igényelt. Eppen ezért volt ujszerti az allil-trimetil-
szilan (ATMS) alkalmazésa, mellyel a karbokationos polimerizacié lényegében kvencselhetd,
funkcionalizalt makromolekuldhoz. A 8. dbran lathaté a folyamat mechanizmusa egy halogén-

lancvégti polisztirol példajan.

X ®
o
+MtX, ——» + MtX, .1

P
/\/S'\

= r/\

®
\>
|
+MtX, + —Si-X €—— (Si'_/\Mtxe
| 7\ n+1

8. abra: Karbokationos allililds mechanizmusa (X=halogén)

Fontos még kiemelni, hogy az allil-lancvég szamos reakcioval tovabbalakithato:
— hidroboralassal alkoholokhoz juthatunk, melyekbdl poliészterek ¢és poliuretanok
szintetizalhatok [66-68]
— epoxidalassal poliepoxidok képz6dnek [66]
— kopolimerek épithetok [69-71]
— 6zonolizissel 6zonid intermedieren keresztiil karboxil és aldehid végcsoport alakithato ki [81]
— tiol-én click-reakcioval szamos funkcios csoport kialakithato, melyet kutatasom soran én is
vizsgaltam
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2.6. Click-kémia

A click-kémia targykorét K. Barry Sharpless €és munkatarsai fektették le 2001-ben [72].
Ide soroljuk az olyan reakciokat, melyek egyszerien jatszodnak le, sokszor lemasolva
valamilyen természetben is végbemend folyamatot. Sharpless ¢és kutatocsoportja szamos
kritériumot allitottak fel arra vonatkozdéan, hogy mely szintéziseket lehet a ,,click” jelzdvel
illetni. Ezek a kovetkezok:
— magas hozam
— artalmatlan melléktermékek keletkezhetnek, melyek konnyen eltavolithatok
— sztereospecifitas
— enyhe reakciokoriilmények
— kevésbé veszélyes reagensek és oldoszerek (vagy nincs oldoszer)
— termék konnyen izolalhato
Ezek alapjan tobb click-reakcio is ismert: Huisgen-féle 1,3-dipolaris cikloaddicio, Diels-Alder
cikloaddicio, tiol-én reakci6 (9. abra) [74].

O -"0—0--0

9. abra: Click-reakciok altalanos abrazolasa

A click-kémia felhasznalasi kore rendkiviil széles, ugyanakkor kiemelt helyen szerepel
a hatdéanyag-transzport kutatasokban [73], nanotechnolégidban [74] és nem utolsé sorban az

anyagtudomanyban, beleértve a makromolekularis vegyiiletek kémidjat is [75].
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2.6.1. Tiol-én click-reakcio

A tiol-én kémia torténete egészen az 1930-as évekig nyulik vissza. A XX. szazadban
intenziv kutatas ovezte a témat, melynek soran nemcsak kisebb méretii vegyiileteket vizsgaltak,
hanem kidolgoztak a tiol-én tipusu polimerizaciot is [76]. Az utobbi években ezt a modszert
eldszeretettel alkalmazzak makromolekuldk lancvégi modositasara, illetve akar polimer lancok
egymassal torténd Osszekapcsoldsara, melynek eredményeképpen kopolimerek és egyéb
bonyolult struktarak is kialakithatok [77,78].

A tiol-én reakcioban egy merkapto-vegyiilet reagal egy telitetlen kett6s kotéssel. A
folyamat sebességét leginkabb ez utdbbi kotés elektronslirlisége hatarozza meg; hasznalhatunk
alkéneket (akar diéneket is), s6t ciklusos (norbornén) és aromas szerkezeteket is. Az addicio
gyokos €s ionos mechanizmussal is lejatszodhat, elobbi anti-Markovnyikov-szabaly szerint
torténik. A folyamat — melynek mechanizmusat a 10. &bra mutatja be — kvantitativ és a képz6d6

tioéter kotés is stabil.

N-R

2
hv, DMPA . S .
Ri—SH ——» R,—S RZONNR
AT, AIBN 1 2
/S\/\
R, R, R,—SH

10. abra: Tiol-én reakcié mechanizmusa

A reakcid elsd 1épésében az S-H kotés homolitikus hasaddsa soran egy reaktiv gyok
képzodik. Ezt a 1épést altalaban termikus vagy fotoiniciatorral végzik. A reaktiv intermedier
addicionalodik a rendszerben megjelend telitetlen kotésre, mely aztan egy masik merkapto-
vegyiiletrdl szakit le egy protont és stabil végtermék kialakulasdhoz vezet. Mint lathato, a
mechanizmus egy ciklikus folyamat, igy altalaban a tiolt feleslegben adjak a rendszerhez.

Telekelikus polisztirol ilyen tipust lancvégi funkcionalizalasara a szakirodalomban nem
talalhatdo példa, poliizobutilén esetén a lancvégeken karboxil-csoportokat mar sikeresen
kialakitottak tiol-én click-reakcioval [81], de mas tiolokkal a funkcionalizalasi reakciot

korabban még nem vizsgaltak.
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3. Célkituzések

Munkam kiindulasi alapjat az adta, hogy kvaziélé polimerizacioval jol definialhato,
sziik molekulatomeg-eloszlast funkcids polimerek allithatok eld. Elso 1épésként tehat brom-
telekelikus polisztirol atomatadasos gyokos polimerizacidval torténd szintézisét tiiztem ki célul.
Katalizatorként  CuBr-t, ligandumként ~ N,N,N’,N”,N”’-pentametil-dietilén-triamint
(PMDETA), iniciatorként pedig a,o-dibrom-toluol (DBT, vagy mas néven benzal-bromid)
bifunkcios vegyiiletet hasznaltam. A reakciok elvégzését tombpolimerizacioban kiséreltem
meg, tehat oldoszer jelenléte nélkiil.

A kialakitott brom-lancvégek tovabbalakitasa Lewis-sav jelenlétében (TiCla)
karbokationos koriilmények kozott torténd allilalassal kiséreltem meg. Ehhez allil-trimetil-
szilant (ATMS) alkalmaztam reagensként, oldoszerként pedig benzotrifluoridot (BTF, vagy
mas néven a,a,a-trifluor-toluol). Ez az aromas vegyiilet kdrnyezetileg elényosebb és kevésbé
karos, mint néhdny hasonld tarsa (benzol, toluol, xilol), igy megfeleld alternativat jelent
oldoszerként torténd felhasznalasa, akar polimerizacios folyamatokban is [65,79]. Az allilalast
megkiséreltem kozvetleniil a polimerizacio elvégzése utan, annak reakciokdzegében is
elvégezni, mellyel a két szintézis kozti tisztitasi 1épés kihagyasa volt a cél.

Ezt kovet6en hidroxil-csoportok kialakitasara tettem kisérletet a ketts kotések tiol-én
click-reakcioival. Gyokképzoként 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenon (DMPA) fotoiniciatort,
reagensként pedig 2-merkapto-etanolt alkalmazasat vizsgaltam. Ezt a tipusu reakcidt mar
sikeresen alkalmaztadk monofunkcids poliizobutilénen karboxil-lancvég kialakitasara [81].
Munkam sordn megprobaltam egy ,,one-pot” tipusu szintézis kifejlesztését is a fenti harom
1épés alapjan. Tehat a kisérlet soran nem végeztem el az egyes termékek izolalasat kiilon-kiilon,
csupan megfeleld idében torténd mintavétellel ellendriztem a folyamat elérehaladasat.

Munkdm masik részeként allil-telekelikus poliizobutilént eldéllitasat kiséreltem meg
kvaziélé karbokationos polimerizacidval. Iniciatorként bifunkcios 5-terc-butil-1,3-dikumil-
kloridot hasznaltam ¢€s az allilalast végrehajtasat megprobaltam kozvetleniil a polimerizacios
rendszerben ATMS-nal. Ezt kovetGen a kapott vegyiileten is megkiséreltem tiol-én reakcioval
hidroxil-csoportokat kialakitani a lancvégeken; ebben az esetben azonban nemcsak DMPA-t,
hanem AIBN termikus inicidtort is hasznaltam, igy képet kaphattam az eltéré tipusu
gyokképzok esetleges hatasarol.

Minden esetben a kinyert termékeket proton magneses magrezonancia

spektroszkopiaval (*H-NMR) és gélpermeacios kromatografiaval (GPC) analizaltam.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt vegyszerek

A kisérletek kivitelezéséhez alkalmazott reagensek és oldoszerek jegyzékét a 2.

tablazatban foglaltam Ossze.

2. tablazat: Felhasznalt anyagok és tulajdonsagaik

Vegyszer neve Gyarté CAS-szam | Op. (°C) | Fp. (°C)
CuBr, 98% Aldrich 7787-70-4 504 -
sztirol, purum Fluka 100-42-5 -31 145-146
PMDETA, 99% Aldrich 3030-47-5 -20 198
DBT, 97% Aldrich 618-31-5 - 156
BTF, >99% Sigma-Aldrich 98-08-8 -29 102
ATMS, 99% Aldrich 762-72-1 - 84-88
TiCla, 99,9% Aldrich 7550-45-0 -25 135-136
THF, >99% Sigma-Aldrich 109-99-9 -108 65-57
2-merkapto-etanol, >99% Aldrich 60-24-2 -100 157
DMPA, 99% Aldrich 24650-42-8 67-70 -
AIBN Aldrich 78-67-1 102-104 -
TMEDA, 99% Sigma-Aldrich 110-18-9 -55 120-122
n-hexan, >99% Sigma-Aldrich 110-54-3 -95 69
DCM, >99% Sigma-Aldrich 75-09-2 -97 40

4.1.1. Felhasznalt vegyszerek tisztitasa

CuBr: A tisztitast Keller és Wycoff alapjan végeztem el [80]. Megfelel6 mennyiségii szilard
anyagot egy iiveg mintatartoba kimértem, majd felontottem jégecettel. Egy éjszakan at
intenziven kevertettem. Ezutan lesziirtem, haromszor mostam metanollal és haromszor dietil-
éterrel. Végiil vakuumban tomegallanddsagig szaritottam. A fehér, enyhén halvanyzold szinii

port N2 alatt hiitdszekrényben taroltam felhasznalasig.

Sztirol: A monomert vakuumdesztillacioval tisztitottam. Megfelelé méretli egynyaku,
csiszolatos gdmblombikba betoltdttem a sztirolt, gdzbevezetdvel rendelkezd desztillalo feltéttel
¢és szed6lombikkal szereltem Ossze. Ezutdan a folyadék kevertetése mellett a vakuum
segitségével kevés elOparlatot szedtem, melyet a vakuumpumpa elé bekotott hiitott csapdaban

kondenzaltattam. A rendszert ezt kovetéen N2 arammal oxigénmentesitettem és elkezdtem a
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crer

izopropanol-szarazjég eleggyel kifagyasztott lombikba. A kezdeti szalmasarga folyadékbol

teljesen szintelen, tiszta desztillatumot kaptam, melyet N2 alatt hlitdszekrényben taroltam.

BTF: Az olddszert a sztirolhoz hasonldéan, vakuumdesztillacioval tisztitottam 45-50 °C-on. A

tiszta, szintelen desztillatumot Ny alatt hiitészekrényben taroltam.

THF: Az oldodszert LiAIH4-en refluxoltattam, majd 1égkori nyomason desztillaltam. A tiszta,

szintelen desztillitumot N2-atmoszféraban, hiitészekrényben tartottam.
n-Hexan: Az oldoszert cc. H2SO4-on tartottam, majd Al.Os-dal t61tott oszlopon engedtem at,
CaHz-en refluxoltattam, végiil 1égkori nyomason desztilldltam. A tiszta, szintelen

desztillatumot No-atmoszféra alatt, hlitészekrényben tartottam.

DCM: Az olddszert CaHz-en refluxoltattam, majd 1égkori nyomason desztillaltam. A tiszta,

szintelen desztillatumot N2-atmoszféra alatt, hiitészekrényben tartottam.

AIBN: Az inicidtort kozvetleniil a felhasznalds el6tt metanolbdl kristalyositottam at,

vakuumban széritottam, majd fagyasztoszekrényben Nz-atmoszféraban taroltam.
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4.2. Telekelikus PS eloallitasa és funkcionalizalasa

4.2.1. Brom-telekelikus PS eloallitasa ATRP polimerizacioval

Br Br
NS CuBr Bry | Br
PMDETA m n-m
+n > XN~ 7
.5h | ) (|
100 °C S

11. abra: Brom-telekelikus PS eléallitasanak reakcidéegyenlete

3. tablazat: Brom-telekelikus PS el6allitasa soran alkalmazott bemérések. 2000 g/mol teoretikus
molekulatomegii polimerre szimolva

sztirol DBT CuBr PMDETA
M/(g-mol?) 104,15 249,93 143,45 173,30
pl(g-cm) 0,909 1,845 - 0,830
m/g 18,18 2,597 1,192 2,881
V/cm? 20,0 1,41 - 3,47
n/mol 0,1746 0,0104 0,00831 0,0166
mol arany 16,8 1 0,8 1,6

Megfeleld méretii kétnyaku, csiszolatos gdomblombikba bemértem a CuBr-t, magneses
keverObabat tettem bele, gumiszeptummal és gazbevezetéssel szereltem fel. A lombikot
vakuum ala helyeztem, majd N»-t toltéttem fel. Ezt az oxigénmentesitési 1épést a tobbi reagens
beadagolasa el6tt legalabb Otszor ismételtem meg. Ezutdn befecskendeztem a sztirolt és
elinditottam a kevertetést. Hozzaadtam a PMDETA-t, mely a halvanyzold CuBr-t komplexalta,
mélyzold tiszta oldatot kaptam. Végiil bemértem a DBT-t, melynek hatasara siiri, s6tétzold
csapadék valt ki. A lombik tartalmat izopropanol-szarazjég eleggyel kifagyasztottam, a 1égterét
vakuummal evakualtam, majd Nz-atmoszféraban visszamelegitettem szobahdmérsékletre; az
oxigénmentesitést haromszor megismételtem. Ezt kovetéen a reakcidelegyet 100 °C-0s
olajfiirddre helyezve 1,5 6rat intenziven kevertettem.

A reakci6ido letelte utan az oldatot hagytam lehiilni, kevés tetrahidrofurannal (THF)
higitottam. Ezutan red6és sziirépapiron lesziirtem, semleges Al2Os/szilikagél oszlopon
atengedtem, majd nyolcszoros térfogatmennyiségii hiitétt metanolba csepegtettem kozepes
kevertetés mellett. A kivalt fehér csapadékot leszlirtem, metanollal mostam, végiil vakuumban

tomegallandosagig szaritottam. A kapott termék fehér por, tomege 3,21 g (18% kitermelés).
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4.2.2. Allil-telekelikus PS eléallitasa

12. abra: Allil-telekelikus PS eléallitasanak reakciéegyenlete

4, tablazat: Allil-telekelikus PS eléallitasa soran alkalmazott bemérések

Br-PS-Br ATMS TiCl4
M/(g-mol™?) 1500 114,27 189,69
pl(g-cm®) - 0,719 1,730
m/g 2,500 0,7618 0,6955
V/icm?® - 1,06 0,40
n/mol 0,00167 0,00667 0,00367
mol arany 1 4 2,2

Megfeleld méretli egynyaku, csiszolatos gomblombikba bemértem a polimert,
magneses keverdbabat tettem bele, majd gumiszeptummal lezartam. Befecskendeztem a BTF-
t és elinditottam a kevertetést (a polimer halvanysarga szin megjelenése mellett teljesen
feloldodott). A lombik tartalmanak oxigénmentesitését 15 percig tarté N2 atbuborékoltatasaval
végeztem el. Ezt kovetéen bemértem az ATMS-t és a TiCls-t (2x illetve 1,1x felesleg a
lancvégekre szamolva; utobbi hatdsara az oldat hirtelen narancssarga szinre valtott at). A
reakcidelegyet szobahdmérsékleten kevertettem 45 percig. A folyamatot kevés metanol
beadagolésaval allitottam meg, ekkor az oldat szine tijra vildgosabb lett.

A lombik tartalmat nyolcszoros térfogatmennyiségli hitott keveredd metanolba
csepegtettem. A kivalt fehér csapadékot leszlirtem, metanollal mostam, végiil vadkuumban

tomegallandosagig szaritottam. A kapott termék fehér por, tomege 1,045 g (42% kitermelés).
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4.2.3. Allil-telekelikus PS eloallitasa ATRP és karbokationos allilalas kombinaciéjaval

1. CuBr
Br Br PMDETA
AN 1,5h
100 °C
+ n —_—

2. BTF
TiCl,
45 min
RT

13. abra: Allil-telekelikus PS ,,one-pot” eléallitasanak reakcioegyenlete

5. tablazat: Allil-telekelikus PS ,,one-pot” eléallitasa soran alkalmazott bemérések. 1000 g/mol teoretikus
molekulatomegii polimerre szimolva

sztirol DBT CuBr PMDETA ATMS TiCls
M/(g-mol?) 104,15 249,93 143,45 173,30 114,27 189,69
pl(g-cm™®) 0,909 1,845 - 0,830 0,719 1,730
m/g 4,5450 0,5049 0,2318 0,5598 1,1080 0,9191
V/cm? 5,00 0,27 - 0,67 1,54 0,53
n/mol 0,04364 0,00202 0,00162 0,00323 0,00970 0,00485
mol arany 21,6 1 0,8 1,6 48 2,4

Megfeleld méretli kétnyak, csiszolatos gdbmblombikba bemértem a CuBr-t, magneses
keverdbabat tettem bele, gumiszeptummal és gazbevezetéssel szereltem fel. A lombik terét
vakuum ala helyeztem, majd Na-t toltdttem fel. Ezutan befecskendeztem a sztirolt és
elinditottam a magneses kevertetést. Hozzaadtam a PMDETA-t, mely a halvanyzold CuBr-t
komplexalta, mélyzold tiszta oldatot kaptam. Végiil bemértem a DBT-t, melynek hatasara stird,
sOtétzold csapadék valt ki. A lombik tartalmat izopropanol-szarazjég eleggyel kifagyasztottam,
a légterét vakuummal evakualtam, majd Nz-atmoszféraban visszamelegitettem
szobahdmérsekletre; az oxigénmentesitést haromszor megismételtem. Ezt kovetden a
reakcidelegyet 100 °C-os olajfiirdére helyezve 1,5 orat intenziven kevertettem.

Ha ez letelt, az oldatot hagytam lehiilni, kevés BTF-dal higitottam és fecskendd
segitségével mintat vettem. Ezt redés sziirdpapiron leszlirtem, neutralis Al>Os/szilikagél
oszlopon atengedtem, majd nyolcszoros térfogatmennyiségii hiitott kevereddé metanolba
csepegtettem. A kivalt fehér csapadékot lesziirtem, metanollal mostam, végiil vakuumban
tomegallandosagig szaritottam.

A megmaradt reakcidelegyhez hozzaadtam a szamitott mennyiségii ATMS-t (4,8x
felesleg a DBT-ra szamolva), majd 5 perc kevertetést kovetden hiités mellett a TiCla-t (1,5
felesleg a PMDETA-ra szamolva; a sotétzold oldat ekkor hirtelen sotétbarnara valtozott). A
lombik tartalmat szobahdmérsékleten kevertettem 45 percig. A folyamatot hiités mellett kevés

metanollal allitottam meg. Ezt kovetdéen az oldatot redds sziir6papiron lesziirtem, semleges
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Al>O3/szilikagél oszlopon atengedtem, majd nyolcszoros térfogatmennyiségii hiitott keveredd
metanolba csepegtettem. A kivalt fehér csapadékot lesziirtem, metanollal mostam, végiil
vakuumban tomegallanddsagig szaritottam.

Mindkét kapott termék fehér por, tomegiik rendre 0,253 g (31% kitermelés) illetve
1,493 g (41% kitermelés).

4.2.4. Hidroxil-telekelikus PS eloallitasa tiol-én click-reakcioval

X > 7 " Home)s » " s(CH,),0H
THF
—,—
DA n DA
RT
14. abra: Hidroxil-telekelikus PS eléallitasanak reakcidéegyenlete
6. tablazat: Hidroxil-telekelikus PS el6allitasa soran alkalmazott bemérések
All-PS-All DMPA SH(CH2),0H
M/(g-mol?) 1500 256,30 78,13
pl(g-cm®) - - 1,114
m/g 0,300 0,205 0,625
V/cm? - - 0,56
n/mol 0,0002 0,0008 0,008
mol arany 1 4 40

Kis, egynyaka reaktorcs6be bemértem a polimert és a DMPA-t (2x felesleg a
lancvégekre szamolva), majd gumiszeptummal lezartam. Befecskendeztem a THF-t,
halvanysarga szini tiszta oldatot kaptam. Az edény tartalmanak oxigénmentesitését 15 percig
tartdo N2 atbuborékoltatasaval végeztem el. Ezt kovetéen bemértem a 2-merkapto-etanolt (20x
felesleg a lancvégekre szamolva). A reakcidedényt szobahdmérsékleten 256 nm hullamhosszu,
1,4-1,6 mW/cm? fényerdsségii UV-fénnyel (Vilber Lourmat UV-1ampa) sugaroztam be 5 6raig.

A reakcid sordn a reakcidelegy enyhén felmelegedett, ezért a reakcioidd leteltét
kovetden hagytam az oldatot szobahdmérsékletre hiilni, majd nyolcszoros térfogatmennyiségii
hiitott keveredé metanolba csepegtettem. A kivalt fehér csapadékot lesziirtem, metanollal
mostam, végiil vakuumban tomegallandosagig szaritottam. A kapott termék fehér por, melynek
tomege 0,2321 g (77% kitermelés).
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4.2.5. Hidroxil-telekelikus PS eléallitasa ,,one-pot” tipusi reakciéval

1. CuBr
PMDETA
1,5h
100 °C
2. ATMS
TiCl,
BTF
> 45 min
RT HO(H,C),S m n-m S(CH;),0H

+n
3. HS(CH,),0H
0Qg

BTF
hy
12h
RT

15. abra: Hidroxil-telekelikus PS ,,one-pot” szintézisének reakcioegyenlete

Br Br

7. tablazat: Hidroxil-telekelikus PS ,,one-pot” szintézise soran alkalmazott bemérések. 3500 g/mol

teoretikus molekulatomegii polimerre szamolva

sztirol| DBT | CuBr |PMDETA | ATMS | TiCl, | PMDETA | DMPA | SH(CH).OH

M/(g-mol?) | 104,15 249,93 | 143,45 | 173,30 | 114,27 | 189,69 | 173,30 | 256,30 78,13

pl(g-em™) | 0,909 | 1,845 - 0,830 0,719 | 1,730 0,830 - 1,114
m/g 4,545 | 0,3493 | 0,1607 | 0,3882 | 0,3769 | 0,3952 | 0,3316 | 0,6225 1,1860

V/cm?3 500 | 0,19 - 0,47 0,52 0,23 0,40 - 1,07
n/mol 0,0436|0,001400,00112 | 0,00224 |0,00330|0,00208| 0,00191 |0,00243 0,0152
mol arany | 31,2 1 0,8 1,6 3,8 15 3 6,1 38

Kis egynyakt reaktorcs6be bemértem a CuBr-t, magneses keverébabat tettem bele,
majd gumiszeptummal lezartam. Befecskendeztem a sztirolt és elinditottam a kevertetést.
Oxigénmentesités céljabol az oldaton N2-t buborékoltattam keresztiil 15 percig. Ezt kdvetden
bemértem a PMDETA-t, végiil a DBT-t. A reakcioelegyet 100 °C-ra felfiitott aluminium
blokkba helyezve 1,5 o6rat intenziven kevertettem.

Ezutdn hagytam az edény tartalmat szobahémérsékletre hiilni, higitottam 5 cm® BTF-
dal és fecskendd segitségével 3 cm® mintat vettem. Ezt redds sziirdpapiron lesziirtem, semleges
Al20Oz3/szilikagél oszlopon atengedtem, majd nyolcszoros térfogatmennyiségii hiitott keveredd
metanolba csepegtettem. A kivalt fehér csapadékot lesziirtem, metanollal mostam, végiil
vakuumban tomegalland6sagig szaritottam.

A megmaradt reakcioelegyhez hozzaadtam az ATMS-t, majd hiités mellett a TiCls-t (a
sotétzold oldat ekkor hirtelen sotétbarnara valtozott). A  mintatartd tartalmat
szobahdmérsékleten kevertettem 45 percig. A folyamatot hiités mellett kevés PMDETA-nal
kvencseltem (2x felesleg a TiCls-ra szamolva). Ezt kdvetden ujra 3 cm® mintt vettem
fecskendével. Ezt redds szlrOpapiron lesziirtem, semleges Al>Os/szilikagél oszlopon
atengedtem, majd nyolcszoros térfogatmennyiségii hiitott keveredd metanolba csepegtettem. A
kivalt fehér csapadékot leszlirtem, metanollal mostam, végiil vakuumban tomegallandosagig

szaritottam.
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Az edény tartalmat ekkor ismételten higitottam 5 cm® BTF-dal és leszlirtem egy 1ij
mintatartoba. Szeptummal lezartam és N»-t buborékoltattam at a homokszinti oldaton 15 percig.
Ezutan befecskendeztem a szamitott mennyiségli DMPA-t (1,6x felesleg az ATMS-ra
szamolva) és 2-merkapto-etanolt (10x felesleg az ATMS-ra szamolva) tartalmazo BTF-oldatot,
melynek hatdsara mély narancssarga szin jelent meg. A reakcidelegyet szobahémérsékleten 256
nm-es 1,4-1,6 mW/cm? fényerdsségii UV-fénnyel (Vilber Lourmat UV-lampa) sugaroztam be
12 oran at. A reakcié lejatszodéasa utan a reakcidelegyet redds szlirOpapiron lesziirtem és
nyolcszoros térfogatmennyiségli hiitott keveredd metanolba csepegtettem. A kivalt fehér
csapadékot leszlirtem, metanollal mostam, végiil vakuumban tomegallandosagig szaritottam.

A kapott termékek fehér porok, tomegiik rendre 0,519 g (31% kitermelés), 0,653 g (68%
kitermelés), valamint 0,407 g (84% kitermelés).

4.3. Telekelikus PIB eloallitasa és funkcionalizalasa

4.3.1. Allil-telekelikus PIB eldallitaisa QLCCP polimerizacioval

1. TMEDA
TiCl,
n-hexan/DCM
Cl Ci -78 °C

0,5h
+ n =<

2. ATMS
n-hexan/DCM
-78 °C
0,5h

16. abra: Allill-telekelikus PIB eléallitisanak reakciéegyenlete

8. tablazat: Allil-telekelikus PIB eldallitasa soran alkalmazott bemérések. 4000 g-mol teoretikus
molekulatomegii polimerre szamolva

tBuDiCumCl | izobutilén TiCl4 TMEDA ATMS
M/(g-mol?) 287,27 56,11 189,69 116,20 114,27
pl(g-em3) - 0,72 1,730 0,775 0,719
m/g 0,1507 2 1,5934 0,1220 0,3599
Vicm?3 - 2,78 0,92 0,16 0,50
n/mol 0,000525 0,03571 0,0084 0,00105 0,00315
mol arany 1 68 16 2 6

Kétnyaki 100 cm3-es gomblombikba magneses keverdbabat tettem, lezartam
gumiszeptummal, az oldalagon Na-t vezettem be, izopropanol-szarazjég eleggyel behtitottem.
Bemértem 30 cm® n-hexant és 16,24 cm® DCM-t, elinditottam a kevertetést és hozzaadtam az
iniciator 3,76 cm® DCM-os oldatit. Ezutan befecskendeztem a TMEDA-t, majd az izobutilént
(melyet el6zdleg gazpalackbol izopropanol-szarazjég eleggyel behiitott szivlombikba

kondenzaltattam). Utolso 1épésként a reakcidelegyhez adtam a TiCls-ot, melynek hatasara a
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szintelen oldat homokszintire valtott at. A lombik tartalmat -78 °C-on kevertettem 30 percig,
majd hozzdadtam az ATMS-t, és tovabbi 30 percig kevertettem ugyanolyan hémérsékleten. A
folyamatot metanollal kvencseltem.

A reakcidelegyet 400 cm® metanolba csepegtettem (sargas opalos oldat), kevertetés utan
Kitisztult, attetsz6 fehér szirup valt ki az edény falan. A tiszta oldatot dekantaltam, a terméket
kevés THF-ban feloldottam ¢és centrifugacsébe toltott metanolban uUjra  kicsaptam.
Centrifugalast kovetéen az oldoszert dekantdltam a csé aljan Osszegytilt polimerrdl, melyet
vakuumban tomegallanddsagig szaritottam. A termék atlatszo ragacsos anyag, tomege 1,303 g

(65% kitermelés).

4.3.2. Hidroxil-telekelikus PIB elgallitasa tiol-én click-reakcioval

v wshg,on HO(HZC);S o Y S(CH,),0H
THF
1. AIBN, 62 °C, 20 h
2.DMPA,RT,5h
17. abra: Hidroxil-telekelikus PIB eléallitasanak reakciéegyenlete
9. tablazat: Hidroxil-telekelikus PIB el6allitasa soran alkalmazott bemérések
All-PIB-All AIBN DMPA SH(CH2).OH
M/(g-mol ™) 4000 164,21 256,30 78,13
pl(g-cm™) - - - 1,114
m/g 0,1000 0,0090 0,0141 0,0586
V/icm? - - - 0,053
n/mol 2,5-10° 55-107 55'10° 7,5-10*
mol arany 1 2,2 2,2 30

Kis, egynyaku reaktorcsébe magneses keverébabat tettem és gumiszeptummal lezartam.
Befecskendeztem a polimer THF-s torzsoldatat és elinditottam a kevertetést (halvanysarga
szinll tiszta oldat keletkezett). Ezutdn hozzaadtam az iniciatorok (AIBN illetve DMPA) THF-s
torzsoldatat, végiil beadagoltam a 2-merkapto-etanolt. Az edények tartalmanak
oxigénmentesitését 15 percig tartdo N2 atbuborékoltatasaval végeztem el. A termikus iniciatort
tartalmazo reakcioedényt 62 °C-ra felfiitott aluminium blokkba helyeztem ¢€s egy éjszakan at
kevertettem. A fotoiniciatort tartalmazé reakciéedény 265 nm-es 1,4-1,6 mW/cm? fényerésségii
UV-fénnyel (Vilber Lourmat UV-lampa) sugaroztam be 5 orat.

A reakcid lejatszodéasa utdn hagytam az oldatokat szobahdmérsékletre hiilni, majd
nyolcszoros térfogatmennyiségii hiitott keveredd metanolba csepegtettem. A kivalt fehér
csapadékot lesziirtem, metanollal mostam, végiil vakuumban tomegallandosagig szaritottam. A
kapott termékek szintelen nyalds anyagok, tomegiik 0,082 g (79% kitermelés) illetve 0,041 g
(39% kitermelés).
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4.4. Polimerek analizise
4.4.1. Gélpermeacios kromatografia (GPC)

A gélpermeacios kromatografia (GPC) egy modern elvalasztastechnikai modszer, mely
a vizsgalando mintaban 1évé molekulakat méretiikk szerint szeparalja. Ez a technika tehat
kivaléan alkalmas makromolekuldk illetve polimerek elvalasztasara €és azok méretének,
valamint molekulatomeg-eloszlasanak konnyt és gyors meghatarozasara.

A mérés elve, hogy a vizsgalandé minta egy olyan oszlopon halad at, mely a mintaval
szemben affinitassal nem rendelkezd pordzus toltetet (legtobbszor megfeleld polisztirolbol
képzett térhalds gélt) tartalmaz. Az eludloddé molekuldk hidrodinamikai térfogatuk szerint
szétvalnak, mivel a kisebbek behatolnak a porusokba, ezaltal tobb id6t toltenek az oszlopon,
mig a nagyobbak gyorsabban athaladnak (18. abra). Vagyis az adott méretli molekulak a
megfeleld elucios térfogatnal jelennek meg; mivel ez a kettdé forditottan ardnyos, igy a

legnagyobb molekula a legkisebb elucios térfogatnal elualodik és forditva.

POLIMER
OLDAT Kis Nagy
U molekula molekula

GPC oszlop

GPC poroézus toltet
18. 4bra: Gélpermesciés kromatografia elve
Az oszlopon taljutva a molekulak egy olyan detektorba jutnak, mely a
koncentracidjukkal aranyos jelet ad. Ez leggyakrabban valamilyen tipust differencial
refraktométer, UV abszorpcios detektor vagy differencial viszkoziméter. A detektor
viselkedésébdl kovetkezoen eluensként kis torésmutatoju és viszkozitasu oldoszert sziikséges
alkalmazni, ami legtobbszor THF. A kapott jeleket az elucios térfogat fliggvényében abrazolva

kapjuk a kromatogramot, mely alapjan kiszamithaté a polimerek szamatlag és tomegatlag
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molekulatomege illetve polidiszperzitasa. Mivel ez a mdodszer nem abszolit mérésen alapul,
ezért kalibraciot igényel. A kiértékelés ezért univerzalis kalibracids gorbe alapjan tortént,
melyet 22 kiilonboz06, sziik molekulatomeg-eloszlasu PS standard alapjan készitettiink.

A polimerizéacios folyamatok soran nem egyforma hosszisagu lancok keletkeznek,
hanem kiilénb6z6 méretiiek statisztikus eloszlasban. Ezért polimerek esetén altalaban nem egy
meghatarozott molekulatomegrél, hanem a képzdédott lancok molekulatomeg-eloszlasrol
beszélhetlink. A kiilonb6zd fizikai-kémiai tulajdonsagok mérése alapjan megkiilonboztetiink
szamatlag (My) illetve tomegatlag (Mw) molekulatémeget (ni az i szami monomerbdl felépiild

polimer molekuldk szama, Mj pedig ezek molekulatomege):

xniM;
n= ;ni (4)
M}

A molekulatomeg-closzlas jellemzésére hasznalhatjuk a polidiszperzitast, mely az eloszlas
sz€lességét adja meg, vagyis hogy mennyire sokféle tomegii makromolekula keletkezett. Sziik
molekulatomeg-eloszlas esetén (mint amilyet az €16 polimerizaciok alkalmazasaval kaphatunk)
érteke 1 és 1,5 kozott valtozik. A polidiszperzitds megadhatd a tomegatlag és a szamatlag
molekulatomeg hanyadosaként:
(6)
A munkam soran el6allitott anyagok analizalasara Waters 717plus Autosampler
injektorral, Waters 515 HPLC pumpaval, Jetstream 2+ termosztattal és Varian MIXED C tipusu
oszloprendszerrel felszerelt késziileket hasznaltunk. A detektalast Agilent 1260 Infinity kettds
detektorrendszerrel (differencial refraktométer és differencial viszkoziméter) végeztiik. A
mérések 35 °C-on, THF eluenssel, 1 ml/perc aramlasi sebességgel torténtek. Az adatok
kiértékelését PSS WinGPC UniChrom szoftverrel végeztiik.

4.4.2. Proton magneses magrezonancia spektroszkopia (*H-NMR)

A magneses magrezonancia spektroszkopia (NMR) a kémiai szerkezetkutatas egyik
alapvetd modszere. Mivel altalanosan alkalmazott analitikai eljaras, elvének és mitkodésének
részletes ismertetésére dolgozatomban nem térek ki.

Munkam sordn az egyes reakciok lejatszodasa egyszeriien kovethetd volt *H-NMR
spektroszkopiaval, mivel az egyes funkcios csoportokhoz és az azok melletti protonhoz tartozo
jelek egyértelmiien beazonosithatok. Az NMR mérésekhez Varian VXR 200 tipusu késziiléket

hasznaltunk, az analizist CDCl3 old6szerben, szobahdémérsékleten végeztiik.
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5. Eredmények értékelése

Mint azt a dolgozatban fentebb mar részletesebben kifejtettem, a funkcids polimerek
elényos tulajdonsagaik révén szamos alkalmazasi teriileten jelen vannak. Eppen ezért is fontos,
hogy kvaziéld polimerizacios technikakkal és utélagos modositasokkal konnyen és hatékonyan
cléallithatok legyenek. A PS és a PIB széleskoriien alkalmazott polimerek, ezek funkcios
szarmazeékainak eldallitasa is intenziven vizsgalt kutatasi teriilet. A polimerizacios folyamatok
¢s a click-reakciok kombinaldsaval tovabbi variacids lehetdségek nyilnak mind az
alkalmazhatésag, mind a kialakitandd6 molekuldk alakja, struktardja és tovabbi
funkcionalizalasa terén.

Munkam soran funkciés PS-t és PIB-t allitottam eld két kiillonbozo tipusu kvaziéld
polimerizacioval: ATRP-vel illetve QLCCP-vel. Az igy kapott makromolekulak lancvégeinek
tovabbalakitasara irdnyult kutatasom tovabbi része. Ennek keretében karbokationos allilalast és
azt kovetd tiol-én click-reakcidt kiséreltem meg. Az egyes 1épések kozti tisztitasi folyamatok
elhagyasaval az atalakitas egyszeriisitése érdekében ,,0ne-pot” tipusu szintézisek kidolgozasara
tettem kisérletet. Az izolalt termékeket H-NMR spektroszkopiaval és gélpermeacios
kromatografidval analizdltam. A tovabbiakban a két polimer eldallitdsanak és

funkcionalizalasanak eredményeit kiilon fejezetekben targyalom.

5.1. Funkcios PS eléallitasa

Munkédm elsé 1épéseként brom-lancvégekkel rendelkezd PS-t allitottam el6 ATRP
modszerrel. A 19. 4bran lathato *H-NMR spektrum alapjan megéllapithatd, hogy a reakci6
lejatszodott és a kivant szerkezetli polimer képz6dott. Megjelentek a polimerlancra utal6 kémiai
eltolodasok: az aromas protonok 6,2-7,5 ppm, az alifas gerinc pedig 1,2-3,0 ppm tartomanyban.
Latszodik a lancvégi bromatom melletti metin-csoport protonjanak kémiai eltolodasa is 4,5

ppm-nél.
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19. abra: Altalam el6allitott brom-, allil- és hidroxil-telekelikus PS-ok *H-NMR spektrumai

A GPC kromatogram (20. abra) alapjan kijelenthetd, hogy sziik molekulatomeg-eloszlast
polimer képz6dott (a 1épésenként elballitott és izolalt PS termékekrdl késziilt GPC analizis
alapjan szamolt molekulatomeg- és polidiszperzitas-értékeket a 10. tablazatban foglaltam
Ossze). A reagensek bemérési aranyat 2000 g/mol teoretikus molekulatomegii polimerre
szamitottam ki. A Kisebb érték oka az lehet, hogy a reakciét nem végeztem 100%-0S
konverzioig, mivel €16 (illetve kvaziéld) polimerizacional a molekulatomeg és a beépiilt
monomerek mennyisége egyenesen aranyosan nd a reakcioidd fiiggvényeében. Tovabba
nagyobb monomerkonverzid elérése esetén az ATRP-t jellemzd alacsony gydkkoncentraciod
ellenére is felléphetnek nemkivéanatos lancletord 1€pések, melyek a funkcionalitds csokkenését
eredményezhetnék.

A tisztitott, szaritott és analizalt polimert a kovetkezd 1épésben feloldottam BTF-ban és
Lewis-sav jelenlétében ATMS reagenssel reagaltattam. Az igy kapott termék ‘H-NMR
analizise soran egyértelmiien az varhatd, hogy a brom melletti —-CH— proton jele eltiinik. A 19.

abra alapjan kijelenthetd, hogy az allil-lancvég kialakitasa teljes mértékben sikertilt. Ugyanis a
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brom melletti proton jele a spektrumban nem jelentkezik, mindemellett megjelenik a lancvégi
allil-csoporthoz tartozé két uj jel 4,6-4,9 és 5,3-5,6 ppm-es tartomanyokban. Fontos
megjegyezni azt is, hogy ilyen korilmények kozott a lanc végén kialakuld karbokation
elektrofil szubsztiticids reakcioban (Friedel-Crafts alkilezés) képes megtamadni egy masik
lancon talalhatd aromas csoportokat, melynek kovetkeztében elagazasok alakulhatnak ki. Az
igy 1étrejové CH-csoport protonja 3,0-3,3 ppm-nél jelenne meg, ami a 19. abran egyértelmiien
nem jelentkezik, kdszonhetden a bemérések soran alkalmazott négyszeres (tehat lancvégenként
kétszeres) ATMS feleslegnek. A GPC analizis szintén sziik molekulatomeg-eloszlasti polimer
képzOdését igazolja, a kromatogramok alakja nem szélesedett ki jelentGsen, illetve eltolodas is
csak csekély mértékben tortént. Ez azért is fontos, mert a 20. abra alapjan is egyértelmiien
megallapithato, hogy elagazasok nem alakultak ki a polimer lancok kozott az allilalas soran,
mindemellett valoszintisithetd, hogy a korabban sikeresen kialakitott funkcionalitas sem

csokkent. A GPC vizsgalat eredményeit a 10. tablazat tartalmazza.

— HO-P5-0H
— AlPS-Al
— Br-P5-Br

v r v r v r v
16 18 20 22 24 26 28
Elacios térfogat (mL)
20. abra: Funkciés PS-ok GPC kromatogramjai

10. tablazat: Lépésenként eloallitott funkcios PS-ok atlagos molekulatomege és polidiszperzitasa

Termék Mn/(g-mol ) Mw/(g-mol ) Polidiszperzitas

Br-PS-Br 2840 2880 1,01
All-PS-All 2740 3430 1,25
HO-PS-OH 2750 3340 1,21
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Utolsé 1épésként 2-merkapto-etanollal alakitottam at a lancok végén talalhatd kettds
kotéseket. Az UV-fényben végzett fotoiniciator jelenlétében végzett tiol-én kapcsolas soran
tioéter kotések alakultak ki. Errdl a kénatom melletti protonok egyértelmii informaciot adnak a
spektroszkopiai analizis soran. A 19. abran lathaté a hidroxil-telekelikus PS 'H-NMR
spektruma. A reakcid lejatszodasat egyértelmiien igazolja az allil-csoporthoz tartozd jelek
eltlinése. A kialakul6 tioéter kotés melletti protonoktol szarmaznak a 2,2-2,3 ppm kozotti €s
2,4-2,6 kozott megjelend jelek, illetve 3,5 ppm-nél jelenik meg a hidroxil-csoporthoz és az
amelletti metil-csoport kémiai eltolodasa (meg kell jegyeznem, hogy a spektrumban
megfigyelhetd a tisztitas soran alkalmazott THF-olddszer jele 3,75 ppm-nél, amely alapjan a
minta szaritdsa nem volt elégséges). Ezek alapjan kijelenthetd, hogy a tiol-én click-reakcio
lejatszodott €s a kivant hidroxil-telekelikus PS képzddott. A termékrol készitett kromatografias
analizis alapjan (20. abra) az atlagos molekulatomeg csekély mértékben valtozott, mindamellett
a polidiszperzitas sem modosult jelentésen (10. tablazat). Ez varhatd6 eredmény, hiszen
lényegében minden lancvégen egy gyokds addicios folyamat jatszddott le, melynek soran a
telitetlen kotésekre egy-egy funkcios csoport épiilt be.

Ezen eredmények tiikrében kijelenthetd, hogy a polimerizaciot kovetd két
funkcionalizalasi 1épéssel allil- és hidroxil-telekelikus polisztirolt allitottam eld, mely alapjan a
kidolgozott eljaras alkalmas lehet tovabbi tiolokkal homotelekelikus funkcios polisztirol
eldallitasara, melyre példa a korabbi szakirodalomban nem lelhetd fel.

A kvaziéld polimerizacio és az utana kovetkezd karbokationos allilalast egymads utan is
megkiséreltem véghezvinni. Ehhez azonban megfelelé feleslegben kellett alkalmazni a
masodik lépésben hozzdadott reagenseket. Az ATMS-t az inicidtorra szamoltam oly moddon,
hogy négyszeres mennyiségben adtam a rendszerhez (ez kétszeres felesleg a lancvégekre). A
TiCls mennyiségét a PMDETA-hoz viszonyitottam, mivel eldbbi komplexképzddés kdzben
elreagal aminok jelenlétében (éppen ezért a Lewis-savat szintén feleslegben hasznaltam). A 21.
abran a brom-telekelikus PS és a beldle kozvetleniil, tisztitasi 1épés kdzbeiktatasa nélkiil nyert
allil-médosulat  'H-NMR  spektrumait egymas alatt 4brazoltam, igy konnyebben
Osszehasonlithato a két termék. A bromatom melletti protonokhoz tartozé kémiai eltolddas jol
latszik 4,5 ppm-nél a polimerizacids termék spektrumén. A lancvégeken elvégzett modositas
utan ez a csucs nem jelentkezik, ugyanakkor megjelennek az allil-csoport jelenlétére utald
kémiai eltolédasok a 4,8 és 5,5 ppm koriili tartomanyokban. Ez alapjan tehat a gyokos

polimerizaci6 és annak reakciokozegében végrehajtott karbokationos allilalas sikeres volt.
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21. 4bra: Direkt allildlds termékeinek *H-NMR spektrumai

A GPC analizis alapjan szamolt és abrazolt molekulatomeg-eloszlasok (22. abra) is
alatamasztjak, hogy a polimerizacid soran képzddott sziik molekulatomeg-eloszlast funkcios
polimer tovabbalakitdsa sordn nem tortént Osszekapcsolddas a lancok kozott. Az allil-

végtermék polidiszperzitasa és atlagos molekulatomege (11. tdbldzat) a brom-funkcionalizalt

PS-t6] nem kiilonbo6zott jelentdsen.
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22. abra: Direkt allilalas termékeinek molekulatomeg-eloszlasa

11. tablazat: Kozvetleniil eléallitott brom- és allil-telekelikus PS atlagos molekulatomege és

olidiszperzitasa

Termék Mn/(g-mol ™) Muw/(g-mol?) Polidiszperzitas
Br-PS-Br direkt 2860 3489 1,220
All-PS-All direkt 3080 3880 1,260

Ezen eredmények tiikrében egyértelmiien kijelenthetd, hogy a kationos koriilmények
kozt végbemend allilast a reaktansok megfeleld ardnyanak megvalasztisa esetén nem zavarja
az ATRP polimerizacios kozeg, azaz allil-telekelikus polisztirol kozvetleniil, ugynevezett ,,one-
pot” eljarassal is eldallithato.

A fenti eredmények alapjan indultam el afelé, hogy az eddig elvégzett harom reakcidt
egymas utan, egy ,,0ne-pot” tipusu szintézisben kiséreljem meg elvégezni. Az elsd 1€pés utan
nem vettem mintat, hiszen a kozvetlen allilalas eredményességét a fentebb bemutatott
eredmények igazoljak. Igy csak az allilalds és a click-reakcié soran kapott termékeket
dolgoztam fel és analizaltam. Az alkalmazott reagensek mennyiségét a mintavételeket is
figyelembe véve szdmoltam. Az els6 két szintézist a korabbihoz hasonléan végeztem, az utobbi
folyamatot ezuttal nem metanollal, hanem PMDETA-nal allitottam meg (melynek mennyiségét
a TiCls-ra szamoltam). Ekkor sziikségesen beiktattam egy egyszerii sziirési 1épést, mely
indokolt volt a hatékonyabb UV-besugarzas érdekében, mivel a reakcidedény fala és tartalma

is slrQi sotétbarna szinii lett a reagensek beadagolasa soran. A tiol-én reakcioban szerepld
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DMPA fotoiniciatort és a 2-merkapto-ectanolt az ATMS reakcioelegyben elméletileg
megmaradt mennyiségére szamolva alkalmaztam, mindkett6t feleslegben. A kinyert termékek
'H-NMR spektroszképiai vizsgalatinak eredményeit a 23. 4bra mutatja be.

Az allil-telekelikus PS lancvégének kémiai eltolodasai lathatok a 4,8 és 5,5 ppm
tartomanyban. A tiol-én reakcid utan kapott termék spektrumén ezek a csticsok mar nincsenek
jelen; ugyanakkor a kialakult tioéter kotés melletti protonok 2,2-2,3 és 2,4-2,6 ppm kozatti jelei,
illetve 3,5 ppm-nél a hidroxil-csoport és a mellette levd metil-csoport kémiai eltolodasa mar
egyértelmiien latszodnak. Itt is meg kell jegyeznem, hogy 3,75 ppm-nél megfigyelheté a THF-
oldodszer, illetve a 3,2 ppm-nél megjelend cstics az el nem reagalt tiol-reagenshez tartozik. Ebbol

kovetkezden a ,,one-pot” szintézis termékének tisztitasi eljarasat a jovoben javitani kell.

10501 w \ ' } | j/V/J
J

All-PS-All l
""l""l""l""l'"'I""l‘"'I""l""l""I""I'"'l""l""l""l""
12 10 8 <] -2
Chemical Shift (ppm}

23. 4bra: ,,One-pot” szintézis termékeinek ‘H-NMR spektrumai

A GPC analizis (24. abra) alapjan elmondhatd, hogy a polimerizaci6 sziik molekulatomeg-
eloszlasu terméket eredményezett, az allil- és a hidroxil-funkcios vegyiiletek hasonlo elucios
térfogatnal jelentek meg, tehat lancok kozotti dsszekapcsolddas vagy a makromolekuldk
barmilyen mértékli degradacidja nem toértént meg. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy hidroxil-
telekelikus PS allithato el az altalam kidolgozott eljarassal ATRP — ,,in situ” allilalas — tiol-én
click-reakcio kombinalasaval, a koztitermékek izolalasa nélkiil.
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24, abra: ,,One-pot” szintézis termékeinek GPC kromatogramja

12. tablazat: ,,One-pot” szintézis soran eldallitott allil- és hidroxil-telekelikus PS atlagos molekulatomege

és polidiszperzitasa

Termék Mn/(g-mol?) Muw/(g-mol?) Polidiszperzitas
All-PS-All ,,one-pot” 3720 4170 1,121
HO-PS-OH ,,one-pot” 4397 4880 1,110

5.2. Funkcios PIB eloallitasa

Kvaziélé karbokationos polimerizacioval, 5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid bifunkcios

iniciator segitségével eléallitottam allil-telekelikus PIB-t. Az izolalt termék H-NMR

spektruma a 25. abran lathato. A 0,8-1,8 ppm kozotti tartomanyban a félanchoz tartozéo CHo-

¢s CHas-csoportok jelei talalhatok. Az allil-lancvéghez tartozo protonok 5,0 és 5,8 ppm-es

eltolodasnal jelennek meg. 7,15 ppm-nél a kiindulasi iniciator aromas csucsa lathato.
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25. abra: Altalam eléallitott allil- és hidroxil-telekelikus PIB-ek H-NMR spektrumai

A telitetlen kotések tiol-én reakcidjat termikus és UV-inicidtorral egyarant elvégeztem.
A kapott hidroxil-funkcios termékek *H-NMR spektrumait szintén a 25. abran abrazoltam. Jol
latszik a kiilonbség a két eltérd tipust inicidtor alkalmazédsanal: AIBN esetén jelentds
mennyiségl kiindulasi kettds kotés maradt a polimer lancok végén. A fotoiniciatorral végzett
kisérlet spektruman azonban egyértelmiien megallapithatd, hogy a kettds kotések jelei eltiintek,
kozel kvantitativen lejatszodott az atalakulas. Az allil-telekelikus €és annak két hidroxil-
szarmazékanak GPC  kromatogramjait az  Osszehasonlithatosag kedvéért egyiitt
a 26. abran tiintettem fel. A GPC analizis alapjan szamolt atlagos molekulatomeg- illetve

polidiszperzitas-értékek a 13. tablazatban szerepelnek.
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26. abra: Allil-telekelikus PIB és hidroxil-szarmazékainak GPC kromatogramjai
A kvaziéld karbokationos polimerizacid soran szilk molekulatomeg-eloszlasu termék
keletkezett. Az ezt kdvetd tiol-én modositassal nyert polimerek kromatogramja sem a termikus
sem az UV-iniciatorral végzett atalakitas soran nem szélesedett ki és nem tolodott el. Ezek
alapjan tehat a lancvégek modositdsa soran nem valtozott meg jelentdsen a kapott vegyiiletek
atlagos molekulatomege. Kijelenthetd tehat, hogy az altalam végzett tiol-én click-reakcid

alkalmas, fotoiniciator alkalmazasa esetén hidroxil-telekelikus PIB eldallitasara

szobahdmeérséekleten.
13. tiblazat: Allil- & hidroxil-telekelikus PIB stlagos molekulatomege és polidiszperzitisa
Termék Mn/(g-mol?) Muw/(g-mol?) Polidiszperzitas
All-PIB-All 3736 3932 1,063
HO-PIB-OH (AIBN) 3682 4117 1,118
HO-PIB-OH (DMPA) 3416 3831 1,121
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6. Osszefoglalas

A XX. szazad egyik legnagyobb hatasdt a tudomany és a hétkoznap vildgara
egyértelmiilen a makromolekuldk felfedezése és elterjedése gyakorolta. A polimerkémia
kiemelkedden fontos képviseldi a funkcids polimerek, melyek a félanctdl eltérd kémiai
tulajdonsagu csoporttal/csoportokkal rendelkeznek. A funkcids csoportok a molekulan beliil
valtozatos szerkezeti helyeken jelenhetnek meg, a makromolekula alakja is sokszinli lehet: a
linedristol egészen a hipereldgazdsos vagy dendrimer struktirdkig. A telekelikus polimerek
mindkét lancvégiikon funkcidés csoportokat tartalmaznak, melyek szdmos ismert kémiai
reakcioval tovabbalakithatok. Az ilyen modszereknél elényods lehet azonban, ha nem sziikséges
minden 1épés elbtt izolalni a terméket, hanem az egyes atalakitdsok kdzvetleniil egymas utan,
egyfajta tandem reakcidsorozatban kivitelezhetok. Egy ilyen technika kifejlesztése nemcsak
munka és id6 megsporolasdhoz vezethet, hanem példaul jelentds mennyiségii oldoszer (és
koltség) takarithaté meg.

Munkam soran brom-telekelikus polisztirolt allitottam eld kvaziéld atoméatadasos
gyO0kds polimerizacioval. A tombpolimerizaciot dibrom-toluol bifunkcids iniciatorral
végeztem. A 'H-NMR és GPC vizsgalatok eredményei alapjan sziik molekulatomeg-eloszlasu,
kis atlag molekulatomegii terméket kaptam. Az izolalt vegyiiletet ezutan Lewis-sav jelenlétében
modositottam allil-trimetil-szilannal. Az atalakulas sikeresen végbement, a kettds kotések
megjelentek a lancvégeken, melyet az analizis is egyértelmiien alatamasztott. Ugyanakkor a
lancok kozott nem jatszodott le a karbokation elektrofil szubsztitucidja, tehat elagazasok nem
alakultak ki, mely a funkcionalitas csokkenéséhez és az atlagos molekulatdmeg novekedéséhez
vezetett volna. Utolso 1épésként elvégeztem a lancvégi kettos kotések modositasat 2-merkapto-
etanollal t6rténé gyokos mechanizmust tiol-én click-reakcidoval. Ehhez DMPA fotoiniciatort
hasznaltam, melynek soran hidroxil-csoportokat alakitottam ki a lancvégeken.
Homotelekelikus hidroxil-funkcios polisztirolt tiol-én click reakcioéval tudomasunk szerint én
allitottam el els6ként.

A karbokationos allilalast direkt moédon az ATRP polimerizacios rendszerben, tisztitasi
1épések kozbeiktatasa nélkiil is Kiviteleztem. Ebben az esetben a polimerizacio lejatszoédasa utan
mintavétellel ellenériztem annak sikerességét, majd ugyanabban a reakciokdzegben hajtottam
végre az allilalast. A H-NMR spektrumok alapjan az allilalas is sikeres volt. Ez alapjan
kijelenthetd, hogy ATRP-s reakciokdzegben a termék izolalasa ¢€s tisztitasa nélkiil kivitelezhetd

a lancvégek allilalasa, azaz a karbokationos mechanizmusu reakciot — a reagensek megfeleld
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aranyanak megvalasztasa esetén — nem befolyasolja a réz-sé illetve a PMDETA komplexképzo
jelenléte.

A korabbi biztaté eredmények alapjan kisérletet tettem egy ,,0ne-pot” tipusu szintézis
kidolgozasara is, melyben a fentebb ismertetett harom 1épést (ATRP — allilalas — tiol-én click-
reakcid) egymas utan végeztem el. Az egyes reakcidk utdn mintat vettem, melyeket
feldolgozasukat kdvetéen tH-NMR és GPC médszerekkel analizaltam. A vizsgalatok szerint a
lancvégek atalakitasa sikeres volt, a végsé termékben megjelentek a kivant hidroxil-csoportok.
Ezen eredmény alapjan elmondhato, hogy olyan uj egyszeriien kivitelezhet6 eljarast dolgoztam
ki, melyben a reaktdnsok és a reakcidkoriilmények helyes megvalasztisaval, a koztitermékek
izolalasa nélkiil hidroxil-telekelikus polisztirol allithaté el6. Az eljards az egyszerli
kivitelezésen tul — a helyenként feleslegben alkalmazott reagensek ellenére — igen
gazdasagosnak tekinthetd a tisztitdsok soran felhasznalt oldoszerek figyelembevételével.

Korabban az irodalomban hidroxil-telekelikus poliizobutilént csak az allil-csoportok
hidroboralasaval és azt kovetd oxidacioval allitottak eld, valamint csak a 3-merkapto-
propionsavval és AIBN termikus iniciatorral végzett tiol-én click-reakcidjat tanulmanyoztak.
Munkdm masik részeként allil-telekelikus poliizobutilént allitottam eld kvaziélo karbokationos
polimerizacidval, melynek modositasi lehet6ségét vizsgaltam 2-merkapto-etanol tiol-én click-
reakciojaval termikus és fotoinicidtor alkalmazéisa esetén. A kapott analizis eredmények
Osszevetésével megallapitottam, hogy a szobahdmérsékleten UV-fény hatdsara végzett
folyamat soran sikeresebben ment végbe, mint termikus inicialas esetén.

Tudoményos didkkori kutatdsaimat Osszefoglalva tehat kijelenthetd, hogy sikeresen
allitottam el6 jol definidlt funkcids polimert, melyet karbokationos allilalassal tiol-én click-
reakcidval sikeresen tovabbalakitottam. Kisérletet tettem az egyes 1épések Osszevonasara,
ezaltal jelentds 1d6t és koltséget megtakaritva. Az analizis soran nyert biztatd eredmények
alapjan a jovoben a kisérletek optimalizalasat (konverzio és reakcididd) tervezem, valamint
szeretném az eljarast tovabbi merkapto-vegyiiletek alkalmazasaval kibdviteni ajabb funkcios

csoportok (pl. amin és karboxil) kialakitasara.

41



7. Irodalomjegyzék

[1] J. Berzelius Jahres-Bericht, 1833, 12, 63-67

[2] H. Staudinger Berichte d. D. Chem. Gesellschaft., 1920, 53(6), 1073-1085

[3] H. Staudinger, J. Fritschi Helv. Chim. Acta, 1922, 5(5), 785-806

[4] PlasticsEurope, Plastics - the Facts 2012

[5] G. C. Pimentel, J. A. Coonrod Opportunities in Chemistry: Today and Tomorrow, 1987, 62-
75

[6] G. Natta, P. Corradini, I. W. Bassi Il Nuovo Cimento, 1960, 10(15), 68-82

[7] J. Maul, B. G. Frushour, J. R. Kontoff, H. Eichenauer, K-H. Ott, C. Schade Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2007, 20311-20359

[8] A. D. Jenkins, P. Kratochvil, R. F. T. Stepto, U. W. Suter Pure & Appl. Chem., 1996, 68(12),
2287-2311

[9] Naray-Szabo Gabor Kémia, Akadémiai Kiado, Budapest, 2006

[10] K. Matyjaszewski Science, 2011, 26, 1104-1105

[11] D. N. Schulz, A. O. Patil Func. Polym., 1998, 1, 1-14

[12] K. Inoue Prog. Polym. Sci., 2000, 25(4), 453-571

[13] C. A. Uraneck, H. L. Hsieh, O. G. Buck J. Polym. Sci., 1960, 46, 535-539

[14] 1. Cianga, Y. Yagci Polym. Bull., 2001, 47, 17-24

[15] M. Degirmenci, O. Izgin, A. Acikses, N. Genli React. Func. Polym., 2010, 70, 28-34

[16] H. Malz, J. Pionteck, P. Pétschke, H. Komber, D. Voigt, J. Luston, F. Bohme Macromol.

Chem. Phys., 2001, 202, 2148-2154
[17] M. Degirmenci, 1. Cianga, Y. Yagci Macromol. Chem. Phys., 2002, 203, 1279-1284
[18] B. Heurtefeu, C. Bouilhac, E. Cloutet, D. Taton, A. Deffieux, H. Cramail Prog. Polym.
Sci., 2011, 36(1), 89-126

[19] N. Kann Molecules, 2010, 15, 6306-6331

[20] M. Ulbricht Polymer, 2006, 47, 2217-2262

[21] J. Jagur-Grodzinski React. Func. Polym., 1999, 39, 99-138

[22] J. H. Jeong, S. W. Kim, T. G. Park Prog. Polym. Sci., 2007, 32(11), 1239-1274

[23] M. A. Tasdelen, M. U. Kahveci, Y. Yagci Prog. Polym. Sci., 2011, 36, 455-567

[24] V. Coessens, T. Pintauer, K. Matyjaszewski Prog. Polym. Sci., 2001, 26(3), 337-377

[25] M. Szwarc, M. Levy, R. Milkovich J. Am. Chem. Soc., 1956, 78(11), 2656-2657

[26] Graeme Moad, D. H. Solomon The Chemistry of Radical Polymerization, Elsevier, 2005

[27] B. Ivan Macromol. Symp., 1994, 88, 201-215

42



[28] Ivan B., Fodor Cs., Haraszti M., Kali G., Kasza Gy., Mezey P., Osvath Zs., Palfi V., Pasztor
Sz., Soltész A., Szabd A., Szabé S., Szanka L., Szarka Gy., Verebélyi K., Magyar
Kémikusok Lapja, 2012, 67, 138-140

[29] J. P. Kennedy, T. Kelen, F. Tiid6s J. Macromol. Sci.-Chem., 1982, 18(9), 1189-1207

[30] R. Faust, A. Fehérvari, J. P. Kennedy J. Macromol. Sci.-Chem., 1982, 18(9), 1209-1228

[31] B. Ivan Macromol. Chem. Phys., 2000, 201(17), 2621-2628

[32] J. P. Kennedy, B. Ivan Designed Polymers by Carbocationic Macromolecular
Engineering: Theory and Practice, Hanser Publishers, 1992

[33] G. Odian Principles of Polymerization, Fourth Edition, Wiley, 2004

[34] W. A. Braunecker, K. Matyjaszewski Prog. Polym. Sci., 2007, 32, 93-146

[35] K. Matyjaszewski, J. Spanswick Materials Today, 2005, 8(3), 26-33

[36] J.-S. Wang, K. Matyjaszewski J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 5614-5615

[37] M. Kato, M. Kamigaito, M, Sawamoto, T. Higashimura Macromolecules, 1995, 28, 1721-
1723

[38] A. Postma, T. P. Davis, G. Moad, M. S. O’Shea React. Func. Polym., 2006, 66, 137-147

[39] M. Al-Harthi, A. Sardashti, J. B.P. Soares, L. C. Simon Polymer, 2007, 48, 1954-1961

[40] Z. Cheng, X. Zhu, N. Zhou, J. Zhu, Z. Zhang Rad. Phys. Chem., 2005, 72, 695-701

[41] F. de Loos, I. C. Reynhout, J. J. L. M. Cornelissen, A. E. Rowan, R. J. M. Nolte Chem.
Commun., 2005, 60-62

[42] X. Luo, Y. Zhuang, X. Zhao, M. Zhang, S. Xu, B. Wang Polymer, 2008, 49, 3457-3461

[43] L. Cheng-Mei, B. Rui, Q. Jin-Jun, H. Fen, X. Yan, Z. Chen, Z. Yun Polym. Bull., 20086,
57, 139-149

[44] M. Erdogan, Y. Hepuzer, I. Cianga, Y. Yagci, O. Pekcan J. Phys. Chem. A, 2003, 107,
8363-8370

[45] J. Hegewald, J. Pionteck, L. Haussler, H. Komber, B. VVoit J. Polym. Sci. A Polym. Chem.,
2009, 47, 3845-3859

[46] L. Zhang, Q. Xu, N. Li, J. Lu, F. Yan, X. Xia, L. Wang, Q. Zhou e-Polymers, 2008, 161,
1-10

[47] V. Percec, B. Barboiu Macromolecules, 1995, 28, 7970-7972

[48] K. Kim, A. Hasneen, H-J. Paik, T. Chang Polymer, 2013, 54, 6133-6139

[49] Y. Qin, C. Cui, F. Jakle Macromolecules, 2007, 40, 1413-1420

[50] Z. P. Tolstyka, J. T. Kopping, H. D. Maynard Macromolecules, 2008, 41, 599-606

[51] Y. Y. Durmaz, I. Cianga, Y. Yagci e-Polymers, 2006, 50, 1-9

[52] H. Li, S. Chen, X. Zhang, Y. Lu, Y. Hu Eur. Polym. Jour., 2005, 41, 2874-2879

43



[53] S. Yurteri, I. Cianga, Y. Yagci Macromol. Chem. Phys., 2003, 204, 1771-1783

[54] Q.-F. Xu, J.-M. Lu, Z. Yang, X.-W. Xia, L.-H. Wang Polym. Jour., 2007, 39(3), 213-219

[55] H. Malz, H. Komber, D. Voigt, |. Hopfe, J. Pionteck Macromol. Chem. Phys., 1999, 200,
642-651

[56] X. Zhang, K. Matyjaszewski Macromolecules, 1999, 32, 7349-7353

[57] P. Zhou, G.-Q. Chen, C.-Z. Li, F.-S. Du, Z.-C. L, F.-M. Li Chem. Commun., 2000, 797-
798

[58] T. Sarbu, K.-Y. Lin, J. Spanswick, R. R. Gil, D. J. Siegwart, K. Matyjaszewski
Macromolecules, 2004, 37, 9694-9700

[59] V. Coessens, K. Matyjaszewski Macromol. Rapid Commun., 1999, 20, 127-134

[60] G. Toquer, S. Monge, K. Antonova, C. Blanc, M. Nobili, J.-J. Robin Macromol. Chem.
Phys., 2007, 208, 94-102

[61] J. T. Kopping, Z. P. Tolstyka, H. D. Maynard Macromolecules, 2007, 40, 8593-8599

[62] G. J. Summers, M. P. Ndawuni, C. A. Summers J. Polym. Sci. A Polym. Chem., 2001, 39,
2058-2067

[63] M. Uygun, M. A. Tasdelen, Y. Yagci Macromol. Chem. Phys., 2010, 211, 103-110

[64] N. V. Tsarevsky, B. S. Sumerlin, K. Matyjaszewski Macromolecules, 2005, 38, 3558-3561

[65] K. Verebélyi, A. Szabé, B. Ivan Polymer, 2012, 53, 4940-4946

[66] B. Ivan, J. P. Kennedy J. Polym. Sci. A Polym. Chem., 1990, 28, 89-104

[67] G. Kali, T. K. Georgiou, B. Ivan, C. S. Patrickios J. Polym. Sci. A Polym. Chem., 2009,
47, 4289-4301

[68] T. K. Georgiou, C. S. Patrickios, P. Werner Groh, B. Ivan Macromolecules, 2007, 40,
2335-2343

[69] M. Miyata, F. Meyer, Y. Chujo, P. Werner Groh, B. Ivan Polym. Bull., 2004, 52, 25-31

[70] T. Fonagy, U. Schulze, H. Komber, D. Voigt, J. Pionteck, B. Ivan Macromolecules, 2007,
40, 1401-1407

[71] U. Schulze, T. Fénagy, H. Komber, G. Pompe, J. Pionteck, B. Ivan Macromolecules, 2003,
36, 4719-4726

[72] H. C. Kolb, M. G. Finn, K. B. Sharpless Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 2004-2021

[73] H. C. Kolb, K. B. Sharpless Drug Discovery Today, 2003, 8(24), 1128-1137

[74] G. K. Such, A. P. R. Johnston, K. Liang, F. Caruso Prog. Polym. Sci., 2012, 37, 985-1003

[75] W. H. Binder, R. Sachsenhofer Macromol. Rapid. Commun., 2007, 28, 15-54

[76] C. E. Hoyle, T. Y. Lee, T. Roper J. Polym. Sci. A Polym. Chem., 2004, 42, 5301-5338

[77] C. E. Hoyle, C. N. Bowman Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 1540-1573

44



[78] A. B. Lowe Polym. Chem., 2010, 1, 17-36

[79] K. Verebélyi, B. Ivan Polymer, 2012 53, 3426-3431

[80] R. N. Keller, H. D. Wycoff Inorg. Synth., 1946, 2, 1-4

[81] Palfi Viktoria Karboxil végcsoporttal rendelkezé poliizobutilén szintézise és reakcioi,
Doktori Ertekezés, 2010

[82] C. Gotz, G. T. Lim, J. E. Puskas, V. Altstadt J. Mech. Beh. Biomed. Mat., 2012, 10, 206-
215

[83] D. J. Siegwart, J. K. Oh, K. Matyjaszewski Prog. Polym. Sci., 2012, 37(1), 18-37

[84] T. Higashimura, O. Kishiro Polym. J., 1977, 9(1), 87-93

[85] T. Ohtori, Y. Hirokawa, T. Higashimura Polym. J., 1979, 11, 471

[86] M. Miyamoto, M. Sawamoto, T. Higashimura Macromolecules, 1984, 17(3), 265-268

[87] T. Higashimura, M. Mitsuhashi, M. Sawamoto Macromolecules, 1979, 12(2), 178-182

[88] F. di Lena, K. Matyjaszewski Prog. Polym. Sci., 2010, 35, 959-1021

45



