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A munkam soran hasznalt és a dolgozatomban eléfordul6é anyagok nevét €s azok roviditését az

alabbi tablazatban ismertetem.

1. tablazat: A dolgozat soran alkalmazott roviditések osszefoglalo tablazata

TMEDA N,N,N’,N’-tetrametil-etiléndiamin
DtBP 2,6-di-terc-butilpiridin

DMA N,N-dimetil-acetamid

IB izobutilén

PIB poliizobutilén

DCM diklormetan

BTF a,o,0-trifluor-toluol

tBuDCC 1-terc-butil-3,5-dikumilklorid
TMPCI 2,4,4-trimetil-pentil-klorid




1. Bevezetés

Az emberiség korszakait csoportosithatjuk aszerint, hogy milyen meghatarozé
fontossagu anyagbol késziilt eszkozoket hasznaltak fel mindennapi életiik soran. Ennek alapjan
megkiilonboztetiink k6-, réz-, bronz- és vaskorszakot. Az 1800-as évek végén fedezték fel az
els6 polimereket, melyek gyartdsa mar ebben az évszdzadban el is kezd6dott. A XX. szazad
kozepén az addigi legjelentdsebb alapanyag, a vas gyartdsa stagnalni kezdett, mig a polimerek
termelésében nagyfoku novekedés mutatkozott. Ma mar kijelenthetjiik, hogy az 1900-as évek
kozepétdl az emberiség egy 1j szakasza, a polimerek korszaka kezdddott meg. Az eldallitott
polimerek mennyiségének novekedése nemcsak a vilagon, de Magyarorszagon 1is
megfigyelhetd. A polimer-gyartasra épild ipar termelése megkozeliti a kokszgyartas és a
kdolaj-feldolgozas ipari termelésének éves atlagat [1].

A polimerek szamos olyan tulajdonsidggal rendelkeznek, amelyek lehetdvé tették
sz€leskorl elterjedésiiket. A fémbdl késziilt termékekkel szemben szdmtalan alkalmazasbeli
elénnyel rendelkeznek: eldallitasukhoz kevesebb energia sziikséges, kis stlirliségiiknek
koszonhetden szallitdsuk is konnyebb, tovabba szamos, masbdl eld nem dallithatd hasznos
termék nyerhetd polimerekbdl. Tulajdonségaik széles hatdrok kozott valtoztathatoak:
polimerbdl késziilnek példaul a lagy kontaktlencsék, autok rugalmas gumiabroncsai, és nagy
mechanikai ellenallassal bir6d goly6allé mellények is.

A poliizobutilén, mint minden polimer, szdmos kitlind tulajdonsaggal rendelkezik.
Biokompatibilis sajatsagat hasznaltak fel az els6 ragogumik alapanyaganak gyartasakor, kivalo
gazzard hatasanak koszonhetden pedig tomld nélkiili gumik késziilnek beldle. Kopolimerjei a
gyogyaszat, az épitlipar, az olajipar stb. nélkiilozhetetlen alapanyagai.

Munkam soran olyan funkcionalizalt poliizobutilén eldallitasat tiiztem ki célul, melynek
fejcsoportjaban 1-klor-3-metilbut-2-én iniciator alkalmazasaval kettds kotés alakithato ki (1.
abra). Figyelembe véve, hogy csak kevés tanulmany talalhaté e vegyiilet inicidtorként torténd
alkalmazaséra, kiilonb6z6 koriilmények kozott vizsgaltam a polimerizaciés folyamatra

gyakorolt hatasat és a kettds kotés kialakitasanak lehetdségét.

T

Cs. _CH,
CHy~ “CH™  “cI

1. abra: Az 1-klor-3-metilbut-2-én iniciator szerkezeti képlete



2. Irodalmi attekintés

2.1. Polimerek osztalyozasa

A polimerek olyan makromolekuldk, amelyek kis molekuldk (monomerek) kovalens
Osszekapcsolddasaval jonnek létre. A polimerek (fliggetleniil attol, hogy egyfajta monomer
egységet tartalmazd homo- vagy tobbfajta monomer egységet tartalmazd kopolimerrdl
beszéliink) tobbféle eltérd szerkezettel rendelkezhetnek. Kiilonbséget tesziink linearis, térhalos
¢s elagazd (ojtott, fésiis, csillag, hiperelagazdsos, dendrimer, kefe) polimerek kozott. A
polimerek térbeli szerkezete (topologidja) nagymértékben befolyasolja tulajdonsagaikat.

A polimerizacié mechanizmusa alapjan két csoportot kiillonboztetiink meg:
1épcsds és lancpolimerizaciot. Lépesds polimerizacids sordan barmelyik két molekula reagalhat
egymassal, igy dimerek, trimerek, tetramerek stb. alakulhatnak ki. Ennek eredményeképp nagy
molekulatomeggel rendelkezé polimer csak nagy konverziondl jon létre. Ezzel szemben
lancpolimerizacid esetén a monomer csak aktiv iniciatorhoz vagy lancvéghez kapcsolodik, igy

viszonylag kis konverzidonal nagy molekulatomegli makromolekuldk keletkeznek (2. dbra).
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2. abra: Az atlagos molekulatomeg valtozasa a konverzioval 1€pcsos (A) és szabad

gyokos lancpolimerizacié (B) esetén

A polimerizacidés folyamatokban kiilonbozéd hossziisdggal ¢és gy eltérd
molekulatomeggel rendelkezd polimer lancok keletkeznek. Ezért a polimereket csak
statisztikus adatokkal, atlag mennyiséggel jellemezhetjiik. Illyen a szamatlag molekulatomeg

(Mp) és a tomegszerinti atlagos molekulatomeg (Mw).
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ahol n;j azon makromolekulak szama, melyeknek molekulatomege Mi. A tomegszerinti atlagos
molekulatomeg és a szamatlag molekulatomeg hanyadosaval (Mw/Mn) fejezhetdé ki a
polidiszperzitas. Ezen arany egységnyi értéktdl valo eltérése mutatja a molekulatomeg-eloszlas
szélességét (ha a polimer mintdban minden lanc azonos molekulatomegii, a polidiszperzités

értéke 1).

2.2. Lancpolimerizacio

A lancpolimerizacid, szemben az egyensulyi reakciokon alapuld 1épcsds
polimerizacioval, négy, tobbnyire egyidejlileg zajlo elemi 1€pésbal all. A 3. abra ezeket az elemi

1épéseket mutatja be.

Inicialas I <=— I*
+M +M +M +M
Lancnovekedés x> ][—M— [ —M—M*—> | — I—[M]—M*
n

Lancatadas IA[M]ITM* + X —> I—[M]n—M +  X*
Lanczarodas I—[M]—M* + Y —» I—[M]—M—Y

I : iniciator; M : monomer; X : lancatadé vegyiilet; Y : lanczard vegyiilet; * : aktiv speciesz

3. abra: A lancpolimerizaci6 elemi lépései

Els6 1épés az inicidlas. Az iniciator és a képzddd lancvivd speciesz szerkezete alapjan
kiilonbséget tesziink gyokos, anionos, kationos €és koordinacios lancpolimerizacié kozott. Az
inicidtorbol valamilyen kiils6 hatasra (Lewis-sav, hd stb.) olyan molekula keletkezik, a
polimerizacid6 mechanizmusatol fiiggden anion, kation, gyok vagy komplex, amely reagal a
monomerrel, 1étrehozva egy olyan specieszt, amely képes tovabbi monomer molekuléval
reagalni. A ldncnovekedés soran tovabbi monomeregységek éplilnek be a molekuldba.

Lancletord folyamat a lancatadas és a lanczarodas. Mindkét esetben egy olyan polimer lanc



alakul ki, amely elveszti novekedésre valo képességét [2], lancatadas soran azonban a képz6do
reaktiv molekula (X*) egy ujabb polimer lanc novekedését inditja el.

El§ polimerizacionak nevezziik azt a polimerizaciés folyamatot, amelyben nem
jatszodnak le irreverzibilis lancletord 1épések. Két tipusat kiilonboztetjiik meg, az idealis [3,4]
¢s a kvaziéld polimerizaciot [5]. Idealis €16 polimerizacio esetén nincs lancletord 1épés, csak
inicialas és lancnovekedés torténik. Ha a rendszerhez a monomer elfogyasat kovetéen ujabb
adag monomert adunk, képesek lesznek beépiilni a lancba és tovabb ndvelni a lanc hosszat.
Eddigi ismereteink szerint csak egy ilyen reakcid 1étezik, a sztirol alacsony homérsékleten,
enyhén polaros, aprotikus kozegben lejatszddd anionos polimerizacidja. A kvaziéld
polimerizaci6 elterjedtebb modszer, mivel tobb mechanizmus szerint megvaldsithatd (anionos
kationos, gyokds, stb.). A folyamat l1ényege, hogy a novekedésre képes és a novekedésre nem
képes lancok dinamikus egyensulyban allnak egymassal, a lancatadas és/vagy lanczarddas
reverzibilis (4. dbra). A kvaziéld folyamatok felfedezése azért jelentett nagy eldrelépést, mert
ez a mechanizmus jol definialt szerkezeti polimerek szintézisére ad lehetdséget (lancvégi
funkcids csoport kialakitasa, blokk-kopolimerek, csillag vagy hiperelagazasos polimerek
eldallitasa stb.).

+M +M +M +M +M
[~— [* —» [M* —» IM,* —» IM3* —» = —» IM*

f f f f

4. abra: Dinamikus egyenstly a ndvekedésre képes (IM*) és a ndvekedésre nem képes (IM)

lancok kozott kvaziéld polimerizacioban

2.3. Karbokationos polimerizacio

A karbokationos polimerizacié olyan polimerizacios folyamat, amelyben a lancvivd
speciesz egy pozitiv toltésti centrummal rendelkezik, amely az inicidlds sordn alakul ki. Az
izobutilén karbokationos polimerizacidjanak példdjan mutatja be az 5. abra a folyamat
mechanizmusat.

Az inicidlas soran az inicidtor reagal a koiniciatorral (ionképzdédés), melynek
eredményeként 1étrejon a karbéniumion és az ellenion. A karbéniumion addicionalodik a
monomer kettds kotésére, igy kialakul egy reaktiv speciesz, ¢és ezen kezdddik meg a

lancnovekedés. Ahogy az 5. dbra is mutatja, tobbféle lancatadas is megvaldsulhat (lancéatadas

4



az ellenionra, monomerre stb.). Ha a novekvd karbokationos lancvég az ellenionnal reagal el,
akkor beszéliink 1anczarodasrol. Ebben a 1épésben a polimer ldncvég olyan szerkezetiivé valik,

hogy tovabbi monomerek beépiilésére nem keriil sor.
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5. abra: Az izobutilén karbokationos polimerizacidjanak elemi 1épései (RX: iniciator,

MtXn: Lewis-sav)

2.4. Kvaziél6 karbokationos polimerizacio

A kvaziél6 karbokationos polimerizaciéo mechanizmusanak elénye, hogy jol definialt és

szlik molekulatomeg-eloszlasu polimereket lehet 1étrehozni [6,7]. Ahhoz, hogy kvaziéld legyen



a folyamat, adalékanyagot alkalmaznak. Ezek a vegyiiletek lehetnek nukleofilek (pl. N,N,N’N’-
tetrametil-etiléndiamin ~ [8],  N,N-dimetil-acetamid ~ [9],  dimetil-szulfoxid  [10]),
tetraalkilammonium-sok [11,12] vagy protoncsapdak (pl. 2,6-di-terc-butilpiridin [13]). Az
adalékanyagok szerepe nem minden esetben tisztazott, az irodalomban tobb elmélet is 1étezik
ezek hatasanak mechanizmusarol [14].

Poliizobutilén csak karbokationos polimerizacid segitségével allithaté eld. A
hagyomanyos karbokationos polimerizacié (melynek mechanizmusét az 5. dbra mutatja be)
kiilonbozo szerkezettel rendelkezd polimer lancokat eredményez, mig a kvazi€lo karbokationos
mechanizmus jol definidlt szerkezeti poliizobutilén szintetizalasat teszi lehetdve.

A kvaziéld karbokationos reakcid hasonl6 kinetikdt mutat, mint az él6 polimerizacio.
Az ¢l6 folyamat sziikséges és elégséges feltétele, hogy a polimerizacid soran kivett mintak
molekulatomeg értékei a konverzié adatok fiiggvényében és a -In(1-Xp) értékek a mintavétel
idejének fiiggvényében egy egyenesre essenek. Ha az Mn — X, fiiggvény elhajlik, a

polimerizacid soran lancatadas tortént, a —In(1-X,) — t fliggvény elhajlasa lanczarodasra utal.

2.5. A karbokationos polimerizacio inicialasa

Az inicialas két, kinetikailag és termodinamikailag is elkiilonithet6 folyamatbdl tevodik
Ossze. Az els6 1épésben, az iongenerdlas soran az iniciator reakcioba 1ép a Lewis-savval, és
termékként karbokation és ellenion keletkezik. Masodik 1épés a kationdlds. Az iongeneralési
Iépésben keletkezd, pozitiv toltésti centrummal rendelkezd karbokation addicionélodik a
monomer kettds kotésére, létrehozva a ndvekvo karbokationt. A szabalyozott polimerizacios
folyamat olyan kvantitative lejatszodo inicialasra utal, amelyben jol definialt, egységes
szerkezetll lancvég vagy lanckozi csoport alakul ki. Egy monofunkcids inicidtor a polimer lanc
fejcsoportjat képzi, mig egy tobbfunkcidés inicidtor a polimer ldnc centrumaban fog
elhelyezkedni.

A lehetséges inicidlasi 1épéseket a 6. dbran feltiintetett egyenletek foglaljak 6ssze. Az
iongeneralasi 1épéseket az elsd egyenletek (A, B, C, D, E, F), az azt kdvetd kationdlast a
masodik egyenletek (a, b, ¢, d, e, f) mutatjak be. A legigéretesebb eredményeket a C, D és E
iniciadlo rendszerekkel értek el [15]. Megfeleléen megvalasztott iniciator és koiniciator
segitségével tehat a polimerizacid soran jol definialt fejszerkezetli polimer lancok fognak
kialakulni. A C inicidl6 rendszer esetén egy kationdlhato RX és egy Lewis-sav reagal

egymdassal. Néhany korlatozassal ugyan, de az éaltalanos szabdlyok [16] még mindig



érvényesek: szabalyozott inicializalashoz felhasznalhatd legjobb kationdlhatd vegyliletek a
tercier-, allil- és benzilklorid, valamint —bromid [17]. Tercier-allil- ¢és tercier-benzil-
halogénekkel gyors iongeneralds érhetd el, €s stabil karbénium-ion keletkezik. Legjobb Lewis-
savnak a dialkil-aluminium-halogenidek [18], a trialkil-aluminium [19], a BCI3 [20], és a TiCls
[21] bizonyult.
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6. abra: A szabalyozott inicidlds megvaldsitasanak lehetséges 1épései

Az iniciatorbdl, az iongeneralési 1épésben kialakuld karbokation szerkezete befolyéssal
lehet az inicidlas relativ mértékére [16]. Ezt vizsgaltak izobutilén polimerizacidja soran is az
alabbi rendszerben: R-Cl iniciator (ahol R: terc-butil, allil stb.), Et2AICI koiniciator, CH3Cl
kozeg, -50 °C. Az eredmények arra engedtek kovetkeztetni, hogy a legnagyobb
karbokation-stabilitas akkor érhet6 el, amikor a karbokation szerkezete a legjobban hasonlit a
novekvd karbokation szerkezeté¢hez. Ez ebben az esetben a terc-butil-klorid és az ebbdl
kialakuld terc-butil-kation (7. abra). Ezt a megfigyelést tovabb erdsitették a sztirol
polimerizacidja soran feljegyzett adatok is [22]. Hasonld koriilmények kozott elvégzett
polimerizacié azt mutatta, hogy a legnagyobb hatékonysaggal az 1-kloretilbenzol iniciator
rendelkezik, amelybdl kialakul6 karbokation szerkezete megegyezik a novekvd karbokation
szerkezetével. Az eredményekbdl azt allapitottdk meg, hogy az inicialas hatékonysaga két
paramétertdl fligg: a karbokation stabilitasatol (reaktivitdsatol) és annak koncentraciojatol.

Jol definialt, egységes szerkezetli lancvég vagy lanckozi csoport kialakitasa

szabalyozott inicialas révén sokféle iniciatorral (iniciator rendszerrel) lehetséges: terc-butil-



klorid iniciator és RaAlCl3z-n koiniciator, 2-klor-2,4,4-trimetilpentan (TMPCI) iniciator és BCls
vagy TiCls koiniciator, kumil-klorid iniciator és BCls vagy TiCls koiniciator stb. [15].

A CHj (|3H3 CH3 CHj
H,C—C® C
PN \ /
vl | ehy” | Sems \CH3
CHs CHs CHj
t-Bu® pis®
B
c:H2 CH2
etil- benzol PS

7. abra: Az inicidl6 karbokation és a novekvd karbokation szerkezeti hasonldsaga izobutilén

(A) és sztirol (B) polimerizacidja esetén

2.6. Lancvégi csoportok kialakitasa

A polimerek szélesebb korti €s hatékonyabb ipari felhasznalhatosagat meg lehet ndvelni,
ha alkalmas lancvégi funkcids csoportokat alakitunk ki. Ezért szamos kutatas iranyult a
végesoportok szabalyozott koriilmények kozott torténd kialakitasara. Lancvégi csoportok
kialakulhatnak lancéatadas és lanczarodas soran [17]. A lanczarddas karbokationos reakcidok
esetén a toltések semlegesitddésével valdosul meg. Két tipusat kiilonboztetjiik meg, az ionpdar-
kollapszust ¢és a lanczardodast eredményez6 reagensek alkalmazasat. Ionpér-kollapszus soran az
ellenion egymassal torténd semlegesitése torténik. Kétféle modon valdsulhat meg a
semlegesitddés, mindkét esetben egy tovabbi monomerrel reagdlni nem képes polimer lanc
keletkezik. Az egyik esetben maga az ellenion kapcsolodik a lancvéghez, mig a masik esetben
két speciesz alakul ki (az ellenion egyik szubsztituense a karbokationnal képez toltéssel nem

rendelkezd molekulét, mig az ellenion, elveszitve negativ toltését okozo szubsztituensét, maga



is semlegesitddik). Egy jol megvalasztott koiniciator meg fogja szabni az ellenion mindségeét,
ami pedig a novekvd lancvég lancvégi csoportjanak kialakulasara lesz hatassal.

Kvaziélo karbokationos polimerizacid lanczard vegyiilettel torténd lanczarddasa soran
a lanczard agens az €16 polimer lancvéget kvantitativan alakitja at funkcids csoporttd. Az ipar
szémara ez a modszer kinalja a leggyorsabb, a legegyszeribb modjat jol definialt lancvéggel
rendelkezd makromonomerek és telekelikus polimerek eldallitasanak. Elsdként az ionpar-
kollapszussal kialakithatd klorid termindlis csoportokkal rendelkezd poliizobutilén
szintetizalasara kertilt sor (BCls és TiCls koinicidtorok és kiilonb6zod nukleofilek jelenlétében)
[23]. Habar a terc-klorid végcsoport atalakithatd az ipar szamara hasznosabb végcsoporttal
rendelkezd polimerekké (telekelikus olefinek, alkoholok, fenolok stb.), célul tiizték ki a ,,one-
pot” reakcioban eléallithato olefin végesoporta poliizubutilén kifejlesztését.

Nagy reaktivitasu poliizobutilénnek (Highly Reactive Polyisobutylene, HR-PIB)
nevezziik a poliizobutilén azon fajtajat, amelynek lancvégi olefincsoport-tartalma meghaladja
a 80%-ot. A HR-PIB megdrzi a PIB elonyds tulajdonsagait, azonban az olefin csoportnak
koszonhetden konnyebben kialakithato funkcios csoport (pl. hidroxil-, karbonil-csoport stb.) a
lancvégeken. Ezt a polimert elsdésorban az olajipar alkalmazza iizemanyagok, kendolajok
diszpergald anyagaként: magas hdmérsékleten maleinsavanhidriddel reagaltatjak, a képzddott
anyagot poliaminnal acilezik [24,25]. Az olajoldhatdsagot a poliizobutilén, a diszpergal6 hatast
a poliamin biztositja, a maleinsavanhidrid pedig a két polimer kozotti kapcesolodast teszi
lehetdvé.

Nagy reaktivitasu poliizobutilén 1), hatékonyabb eléallitdsara napjainkban is szamos
kutatds irdnyul. Az elmult évek soran kiilonb6z0 Lewis-savak és azok éterrel képzett
komplexeinek a keletkezd lancvégek szerkezetére kifejtett hatasat vizsgaltak. Ezek a rendszerek

B-eliminiacio révén képesek kettds kotést kialakitani a lancvégeken (8. abra).

8. abra: Lanczarddas és izomerizacio altal 1étrejovo lancvégi kettds kotések lehetséges

szerkezetei poliizobutilénben [26]



Kostjuk és tarsai AICI3 Lewis-savat és annak kiilonb6z6 lanchosszusagh és szerkezettel
rendelkez6 éterekkel képzett komplexeit vizsgaltak [27-29]. Elséként CumOH/AICls/OBu;
inicialo rendszerben végezték el az izobutilén polimerizaciojat [27,28]. Ezek a kisérletek magas
konverzioval jatszodtak le, de a keletkezd poliizobutilén lancok nem rendelkeztek 100%-ban
exo-olefin végcsoporttal. A polimerizacio lehetséges mechanizmusa lathatdo a 9. abran. Az
AICI3 tovabbi éterrel képzett komplexeinek vizsgalata soran arra a kovetkeztetésre jutottak,
hogy az éter bazicitasa kulcsszerepet jatszik a B-eliminécio, és igy lancvégi kettds kotések
kialakulasaban [29]. Azok az éterek, amelyek moderalt bazikussaggal ¢és elagazésos
szerkezettel rendelkeznek (pl. 'PrO,), a legalkalmasabb éterek magas exo-olefin végcsoport
tartalmi  poliizobutilén szintézisére. Fontos szempont, hogy egy nagyobb bdazicitassal
rendelkezo éter nagyobb mértékii szelektiv B-eliminaciot idéz eld, de nagyobb bazicitdsa miatt

erdsebb komplexet formal a Lewis-savval, ami a konverzi6 csokkenését eredményezi.

/Bu

H'/_\O\
| i Bu

(|:H3 IB §CH2 E

®
CH;—C—OH + AICl, —C C ------------ AICI;0H” ———
1L gyors
AICI3- OBu,

B
Cl + AICLOH —%—=

o]

SQ\

. 2% TL —

9. abra: CumOH/AICI3/OBuUz inicial6 rendszerben végzett polimerizacio lehetséges

o

mechanizmusa [27]

Faust és tarsai az EtAICI2/bisz(2-kloretil)-éter (EADC/CEE) komplex hatasat vizsgaltak
[30]. A Lewis-sav — éter aranyokat valtoztatva, EADC:CEE 1:1,5 aranynal a polimerizacio 10
percen beliil teljes konverzidval lezajlott, mig az exo-olefin csoportok aranya elérte a 90%-ot.

Egy masik sokat tanulmanyozott Lewis-sav a FeCls. Hasonléan az AlCls-hoz,
elsdsorban az éterekkel képzett komplexeit vizsgaltak. Faust és tarsai tobb étert (melyek
kiilonboz6 szerkezettel rendelkeztek) is megvizsgalva kimutattak, hogy az éter lanchosszanak
novekedésével csokken a komplex oldhatdsaga, csokken a konverzid és a lancvégi kettds

kotések szama [31]. FeCls/'Pr0 komplexxel [32] és H2O/FeCls/iPrOH inicialé rendszerrel

10



[33,34] is sikeresen eldallitottak nagy reaktivitasu poliizobutilént (ahol az exo-olefin csoportok
aranya meghaladja a 90%-ot). A 10. abran lathatd az izobutilén karbokationos
polimerizacidjanak javasolt mechanizmusa ezzel az iniciald rendszerrel. Alkohol-felesleg
esetén, a szabad 'PrOH molekulak képesek kolcsonhatni a novekvé lancvéggel, igy csokkentve
annak kationos jellegét. Ez a névekvé lanc stabilitdsanak novekedéséhez, ugyanakkor nagyobb

aranyu szelektiv B-eliminacidhoz vezet.

CH
Q0 o B Qo . o
H,O /FeCl3/iPrOH ——= H [iPrOH * FeCl3(OH)] —— CHs—?@b [iPrOH - FeCl3(OH)]
1% o
© CH,
A
Q :szabad iPrOH molekula
nIB (|3H3 CH3 CH3
—_— ]
— CHs—?\LCHz—cﬁMCHZ—?@ [iPrOH - FeCly(OH)]
n-1
CH,4 CH,4 CHj
IB
3-H-eliminacié
CH CH
3 | 3 _CHs Q @0. o
CH3—C<—CH2—(I3+CH2—C\\ + OHbllPrOH'FeCI3(OH)I
CHg, CHj CH;

10. abra: H,O/FeCl3/'PrOH inicialo rendszerrel végzett polimerizacio lehetséges

mechanizmusa [33]

Allil-telekelikus poliizobutilén lanczarédasos mechanizmusu szintetizalasa eldszor
allil-trimetil-szilan (ATMS) felhasznalasaval tortént [35,36]. A kisérletek soran mono-, bi- és
trifunkcids iniciatort is alkalmaztak. GPC adatok segitségével megallapitottak, hogy sziik
molekulatomeg-eloszlassal rendelkezd, 100%-os funkcionalitasu polimerek keletkeztek.
Izobutenil (exo-olefin) végcsoportot alakitottak ki kvantitativan ugy, hogy az izobutilén
kvaziéld karbokationos polimerizaciojat izobutenil-trimetil-szilannal allitottak le [37].
Szulfid és bazis felhasznaldsaval is sikeriilt 100%-ban lancvégi olefin csoporttal rendelkezd
PIB-et 1étrehozni [38,39]. Storey €s tarsai poliizobutilén alacsony homérsékleten is stabilis
szulfonium-soéit tanulmanyozva jottek ra, hogy a polimerizacios elegyhez hozzaadott 2,6-di-

terc-butilpiridin jelentds mértékben exo-olefin csoport kialakulasat eredményezi [38].
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Diizobutil-szulfid mint szulfid és trimetil-amin mint bazis hasznalata mellett sikeresen allitottak
el6 olyan poliizobutilént, amely lancvégein 100%-o0s aranyban kettds kotést tartalmazott [39].
Allil-végt, allilklorid és allilbromid funkcids csoporttal rendelkez6 poliizobutilén szintézisét
végezték el Faust és tarsai [40,41]. Az izobutilén polimerizacidja soran 100%-o0s konverzid utan
1,3-butadiénnel reagaltatték az ¢16 lancvégeket. 'H-NMR adatok alapjan megallapitottak, hogy
mindegyik lancvég allilklorid vagy —bromid (attdl fiiggéen, hogy TiCls vagy MeAlxBry Lewis-
savat alkalmaztak) funkcios csoporttal rendelkezik. Ezek a funkcids csoportok kdénnyen
nukleofil szubsztitiicids reakciokba vihetdek, és igy szdmos, iparilag is hasznos 0j funkcids
csoport alakithato ki.

Nem csak az inicialé rendszer valtoztatdsaval vagy lanczaro vegyiilet alkalmazasaval,
hanem megfeleld iniciator hasznalataval is létrehozhatd olefin végcsoporttal rendelkezd
poliizobutilén. a,w-dién-poliizobutilént 3-klér-but-1-én iniciator ¢és trivinil-aluminium
koiniciator segitségével mar az 1970-es évek végén sikeriilt eldallitani [43]. 25 perces
polimerizacios id6 alatt 60%-os konverziot értek el. Vizsgaltak a terc-butil-klorid és a 3-klor-
but-1-én iniciator kozti kiilonbséget. Valdszintsitették, hogy azért gyorsabb az inicialas az
elébbi iniciator hasznalatakor, mert az inicialo és a lancnovekedéses karbéniumion stabilitasa
hasonlo, mig utdbbi esetén az inicidlo karbokation stabilitdsa meghaladja a 1ancndvekedésesét,
igy lassitva a polimerizacio folyamatat. Tovabbi vizsgalatoknak vetették ala ezt az iniciatort.
Analog szerkezeti, 1-klor-3-metil-but-2-én iniciatorral allitottak el poliizobutilént [45,46]. Az

inicidtor hatarszerkezete két fejcsoport kialakulédsat is lehetdvé teszi (11. &bra).

B

A cH, CHs
N
S 2 2

CHy” “CH” CHy & >cH?

11. abra: A hatarszerkezetbdl adodé primer (A) €s tercier (B) karbénium ionnal rendelkez6

iniciator

Eldzetes kinetikai tanulmanyok arra utalnak [44], hogy tercier helyzetii lancvég alakul
ki. Bor-triklorid koiniciator alkalmazasa mellett megvizsgaltdk a polimerizaciot [45].
azonban nincs hatassal a polimer szdmatlag molekulatomegére (~12000 g/mol). A cikk
vizsgalja az esetlegesen fellépd protoneliminaciot is, amely szerint az inicidtor karbokationjabol
izoprén keletkezik. Ennek azért van jelent6sége, mert ha izoprén egység épiil be a polimer

lancba, nagyban befolyéasolja annak fizikai tulajdonsagait. A megfelel6 reakciok elvégzése, a
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kettds kotések hasitasa utdn a GPC eredmények alapjan megallapitottak, hogy nem tortént
protoneliminaci6 és igy izoprén beépiilése a polimer lancba, mivel a molekulatdmeg nem
valtozott, vagyis lancmenti kettés kotések nem voltak jelen. Kennedy 1-klor-3-metilbut-2-én
iniciatort alkalmazott izobutilén-a-metilsztirol blokk kopolimer eldallitasara [46]. A
polimerizacid6 soran BCls koinicidtor hasznalata mellett sikeresen allitottak el6 wvinil-

fejcsoporttal és klorid-végesoporttal rendelkezd poliizobutilént.
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3. Célkitiizések

A polimerek alkalmazhatésaga nemcsak a molekulatomegiiktdl, szerkezeti tulajdonsagaiktol
fligg, hanem fontos szerepet jatszanak a lancvégeken kialakitott funkcids csoportok is. Az 1-
klor-3-metilbut-2-én iniciator olyan potencialisan alkalmas vegyiilet, melynek segitségével a
poliizobutilén fejcsoportjaban alakithatunk ki kettds kotést. Tekintettel arra, hogy az 1-klor-3-
metilbut-2-én iniciatorral torténé vizsgalatok szama igen csekély, célul tiiztem ki e vegyiilet
kiilonbozé koriilmények kozotti vizsgalatat. Emellett kisérleteim célja volt az ¢€16
polimerizacios folyamatok 2-metilfurannal, mint lanczar6 agenssel torténd funkcionalizalasa,
amely megfelelé koriilmények kozott mas, felhasznalas szempontjabol eldnyds funkcios
csoportokka alakithato at. Célkitiizéseim kozott szerepel nem csak a fejcsoportbeli, de a
lancvégi kettds kotések kialakitasa is (B-eliminécio révén).

Kutatasom {6 célja, hogy megallapitsam, hogy hogyan hat a polimerizacios
folyamatokra az iniciatorral a két koiniciator, a BCI3 és a TiCls, nukleofil adalékanyagok
(TMEDA  [N,N,N’,N’-tetrametil-etilén-diamin], DMA  [N,N-dimetil-acetamid])  és
protoncsapda (DtBP [2,6-di-terc-butilpiridin]) jelenléte. A 2-metilfurannal t6rténd
funkcionalizalas pedig nem csak abban segit, hogy ujfajta funkcids csoportot alakithassak ki,
de segitségével megvizsgalhatom a polimerizacids folyamat €16 jellegét is.

A konverzios adatok, a miiszeres analizisek eredménye segitséget nyjt mind az

inicidtorhatékonysag meghatarozasédban, mind a polimer szerkezetének felderitésében.
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4, Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

A munkam soran felhasznalt vegyszereket az 2. tdblazatban foglaltam Ossze. Feltiintettem a

vegyiiletek molaris tomegét, stiriiségét, CAS-szamat €s a vegyiiletek tisztasagat. A Megjegyzés

oszlopban azokat az oldoszereket jeloltem meg, amelyek tovabbi tisztitast igényeltek.

2. tablazat: A felhasznalt vegyszerek adatai

M/
Név p/l(g/lcmd) | CAS-szam Tisztasag | Megjegyzés
(g/mol)
N,N,N’,N’-
tetrametil-
116,21 0,77 110-18-9 99,5% -
etiléndiamin
(TMEDA)
TiCly4 189,71 1,730 7550-45-0 99,9% -
2,6-di-terc-
butilpiridin 191,32 0,852 585-48-8 97% -
(DtBP)
1-k16r-3-metil -
104,58 0,928 503-60-6 95% -
but-2-én
1,0 M diklor-
BCls 117,17 1,326 10294-34-5 -
metanban
N,N-dimetil-
acetamid 87,12 0,937 127-19-5 99,5% -
(DMA)
metanol
32,04 0,79 67-56-1 99,95% -
(MeOH)
2-metilfuran 82,10 0,910 534-22-5 99% -
0,72
izobutilén (IB) 56,12 115-11-7 99,8% -
(-80°C)
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2. tablazat: A felhasznalt vegyszerek adatai (folytatas)

M/
Név p/l(glcm3) | CAS-szam Tisztasag | Megjegyzés
(g/mol)
Tovabbi
n-hexan 86,18 0,66 110-54-3 96% _
tisztitas
diklérmetan Tovabbi
84,93 1,32 75-09-2 99,5%
(DCM) tisztitas
a,a,o-trifluor- Tovabbi
146,11 1,19 98-08-8 99%
toluol (BTF) tisztitas
1-terc-butil-3,5-
. . ) Hazilag
dikumilklorid 287,27 - - -
készitve
(tBuDCC)

A vegyszerek forgalmazoi az alabbi cégek voltak:

Sigma-Aldrich: TMEDA, TiCls, DtBP, 1-klér-3-metilbut-2-én, BCls, DMA,

2-metilfuran, o,a,o-trifluor-toluol
Molar Chemicals kft.: metanol, n-hexan, diklormetan
Messer Griessheim: izobutilén

Tisztitas: Az oldoszereket inert atmoszféraji desztillald berendezésben desztillaltam.
Diklormetan és a,a,a-trifluor-toluol esetén 1 o6ras, mig hexan esetében 40-45 perces refluxalas

utan (BTF-et kivéve) 50 cm? eléparlatot szedve CaHz-rdl desztillaltam.

Iniciator szintézise: A bifunkcios tBuDCC inicidtor szintézise 5-terc-butil-izoftalsav

kiindulési anyagbol tortént.

4.2. Polimerizacios modszer

A polimerizdciés folyamatok sordn hdaromféle oldoszert (olddszerelegyet) alkalmaztam,
diklérmetant, diklormetan és n-hexan 40:60 (V/V) aranyu elegyét, valamint a,a,o-trifluor-
toluolt. Az iniciatorok (1-klor-3-metilbut-2-én, tBuDCC) koncentracioja minden esetben 0,01
mol/dm?® volt. A tervezett 2000 Da molekulatdmegii poliizobutilén eléréséhez 0,35 mol/dm®

kiindulasi izobutilén-koncentracid sziikséges. A 3-11. tablazatban feltlintettem az elvégzett
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polimerizacios folyamatokban alkalmazott oldoszerek ¢€s adalékanyagok mennyiségét. A

mol/mol ardnyt minden esetben az iniciator mennyiségéhez viszonyitottam.

3. tablazat: Az A jelii polimerizacios reakcio: 150 cm?® dssztérfogati, diklérmetan és

hexan 40/60 (V/V) aranyu olddszerelegye

1-klor-3- 5
metil- TMEDA | TiCls IB IB(2.) | IB(3.)2
metilfuran
but-2-én
V/iml 0,17 0,225 0,99 4,16 3,60 3,60 0,04
n / mol 0,0015 0,0015 0,009 0,0535 0,0462 0,0462 0,00045
mol/mol
1 1 6 36 31 31 1,5
arany

M4sodszori hozzaadas, szekvencialis polimerizacioban

?Harmadszori hozzaadas, szekvencidlis polimerizicioban

4. tablazat: A Bl-es polimerizaciés reakcio: 150 cm?® ssztérfogati, diklormetan és hexan

40/60 (V/V) aranyu oldoszerelegye

1-klor-3- )
metil-but- | DtBP TiCls IB IB (2. IB (3.
metilfuran
2-én
V/ml 0,17 0,34 2,65 416 3,60 3,60 0,04
n / mol 0,0015 0,0015 0,024 0,0535 0,0462 0,0462 0,00045
mol/mol
1 1 16 36 31 31 15
arany
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5. tablazat: A B2-es polimerizaciés reakcio: 100 cm? ossztérfogati, diklormetan és hexan

40/60 (V/V) aranyu oldoszerelegye

1-klor- )
3-metil- DtBP TiCls IB IB (2.) IB (3.)
metilfuran
but-2-én
V/iml 0,1 0,23 1,77 2,77 2,40 2,40 0,026
n / mol 0,001 0,001 0,016 0,036 0,031 0,031 0,0015
mol/mol
1 1 16 36 31 31 15
arany

6. tablazat: A Cl1-es polimerizaciés reakcié: 150 cm? ossztérfogati, diklormetan és hexan

40/60 (V/V) aranyu oldoszerelegye

1-Klor-
3-metil- _ 2-metil-
DtBP | TMEDA | TiCls IB IB(2) | IB(3)

but-2- furan

én
V/ml 0,17 1,02 0,11 2,65 4,16 3,60 3,60 0,04
n/mol | 0,0015 |0,0045| 0,008 0,024 | 0,0535 | 0,0462 | 0,0462 | 0,00045
mol/mol

1 3 0,5 16 36 31 31 15
arany

7. tablazat: A C2-es polimerizaciés reakcié: 100 cm? ossztérfogati, diklormetan és hexan

40/60 (V/V) aranyu oldoszerelegye

1-Klor-
. 2-
3-metil- ] )
DtBP | TMEDA | TiCls IB IB (2. IB (3.) | metil-
but-2-
] furan
én
V/ml 0,11 0,67 0,075 1,77 2,77 2,40 2,40 0,026
n / mol 0,001 | 0,003 | 0,0005 0,016 0,036 0,031 0,031 0,0015
mol/mol
1 3 0,5 16 36 31 31 15
arany
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8. tablazat: A D1-es polimerizacios reakcié: 135 cm?® térfogati diklormetan oldészer

1-klor-
3-metil- 2-
DMA BCls IB IB (2.) IB (3.
but-2- metilfuran
én
V/iml 0,17 0,07 15 4,16 4,00 1,00 0,04
n / mol 0,0015 | 0,00075 | 0,015 0,0535 0,0513 0,0128 0,00045
mol/mol
1 0,5 10 36 34 8,5 1,5
arany

9. tablazat: A D2-as referencia kisérlet: 20 cm® térfogatu diklormetan oldészer

BCls IB
V /mi 3,52 2
n/ mol 0,00352 0,0256

mol/mol arany

10. tablazat: A D3-es referencia kisérlet: 20 cm® térfogata diklérmetan oldészer

tBuDCC BCls IB
V /mi 29,07 * 3,52 2
n / mol 0,0001 0,00352 0,0256

mol/mol arany

* az iniciator szilard halmazallapott, az adat tomegre (m) vonatkozik, mg-ban

11. tablazat: Az E jelii polimerizacios reakcio: 100 cm?® térfogatu o,0,a-trifluor-toluol

oldészer
1-klér-3-
metil-but-2- | TMEDA TiCla IB IB (2.)
én
V/ml 0,11 0,15 1,76 2,78 1,50
n / mol 0,001 0,001 0,016 0,036 0,019
mol/mol arany 1 1 16 36 19
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A polimerizacidhoz felhasznalt edények tisztasaga kulcsfontossagu a sikeres
reakciohoz, mivel a karbokationos reakciok érzékenyek mind a vizre, mind egyéb protikus
szennyezddésekre. Az livegedényeket eldszor KOH—izopropilalkoholos, majd 4%-os sosavas
firdoben alaposan kitisztitottam, és 130 °C-on egy ¢jszakan at szaritottam. A lombikok
nyilasait nitrogénnel vald atoblités utan gumiszeptummal zartam le, amely lehetévé teszi a
fecskenddvel torténd adagolast, de elzarja a polimerizacidos folyamatot a kornyezettél. A
lombikokba bemértem az olddszert (oldoszerelegyet), egy masikba mosdfolyadékot (hexan az
oldészerelegy és az a,a,o-trifluor-toluol, mig diklormetan a diklérmetan olddszer esetén)
ontéttem. Egy metanollal megtoltott €s egy iires (szintén kinitrogénezett és lezart) lombikkal
egylitt minden tivegedényt -78 °C-ra hiitdttem izopropanol-szarazjeges fiirdoben. A reakcio
soran magneses kevertetést alkalmaztam. Amikor az oldoszer elérte a -78 °C-os homérsékletet
(kb. 45 perc) hozzdadtam a tobbi, reakcidhoz sziikséges anyagot. Az A, B1, C1, D1, D2 ¢és E
jelli polimerizacios reakcidoban az oldoszerhez eldszor az inicidtort, majd az adalékanyagot
(TMEDA ¢és/vagy DtBP), a koiniciatort (BCl3 vagy TiCls), ezutan az iires lombikban
kondenzaltatott izobutilént adtam. Fontos, hogy a Lewis-sav és az izobutilén hozzaadasa kozott
minél rovidebb id9 teljen el, hogy a Lewis-sav ne okozzon nem kivant mellékreakciokat. A
koiniciator és az izobutilén elsd hozzaadasi sorrendjét megvaltoztattam a B2 és a C2-es
polimerizacios reakcid esetén. Meghatarozott id6kozonként, a polimerizacio elérehaladtaval
ujabb monomer egységet (szekvencialis izobutilén) adtam a reakcidelegyhez, utols6 1épésként
(a terminalas el6tt) pedig lanczard dgensként 2-metilfurant adtam hozza. Nem csak a protikus
szennyezd, hanem a levegd oxigénje is nem kivant mellékreakciok lejatszodasdhoz vezethet,
ezért a polimerizacid soran a reakcioelegyet, a mosofolyadékkal toltott lombikot és a
kondenzalt izobutilént végig nitrogén atmoszféra alatt tartottam. Moso6folyadékban lehiitott
fémtii segitségével vettem mintat. 100 cm? térfogatil oldoszerben végzett reakcié (B2, C2, E)
esetén 10 cm?®, mig 135 és 150 cm?® olddszerben végzett polimerizacio (A, B1, C1, D1, D2)
soran 20 cm® mintat vettem, amit kb. 10 cm? lehiitott metanolt tartalmazo mintavevd iivegbe
(50, illetve 100 cmi-es) tettem. Ezeket szobahémérsékletii metanollal teljesen felontdttem,
aminek hatasara a poliizobutilén kicsapodott és lelilepedett. Az utolsé mintavétel soran a hideg
metanolt nem a mintatartd edénybe, hanem a reakcidelegyhez fecskendeztem. Ezt az oldatot
f6zOpoharba toltottem, ¢és felontdttem szobahdmérsékleti metanollal. A B3 ¢és B4-es
referenciakisérlet soran nem vettem mintat.

A mintdkrol egy ¢éjszakanyi {llepedés utan dekantdltam a metanolt, majd
szobahdmérsékleten, vakuum alatt szaritoszekrényben tomegallanddsagig szaritottam dket. Ha

az oldat lathato titdn-dioxid/bor-oxid szennyezddést tartalmazott, széritas el6tt a polimert
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feloldottam hexéanban, sziirépapiron megsziirtem, majd megvartam, mig az oldészer elparolog,
¢és a tiszta poliizobutilén marad vissza. A kiszaritott mintdk tomege alapjan szdmoltam ki a
konverziot, majd beldliik tortént a polimer miiszeres elemzése gélpermedcios kromatografia

(GPC) és 'H-NMR segitségével.

4.3. Analizis modszerek

4.3.1. Gélpermeacios kromatografia

4.3.1.1. Mérési modszer

Gélpermeacids kromatografia segitségével hataroztuk meg a polimerek molekulatomeg-
eloszlasat és atlag molekulatomeg értékeit. A GPC a ma ismert leggyorsabb és legpraktikusabb
modszer makromolekularis anyagok jellemzésére. A mérés elve, hogy a polimer oldat egy
porézus anyaggal (altaldban valamilyen polimer gél) teli oszlopon halad végig, mellyel
szemben kis affinitdst mutat a vizsgalt anyag. Minél kisebb molekulatomeggel ¢és ezzel
kapcsolatba hozhatoan hidrodinamikai térfogattal rendelkezik egy adott makromolekula, annal
nagyobb mértékben jut be a toltet egyes porusaiba, annal lassabban halad végig az oszlopon.
gy elészor a nagy molekulatomeggel rendelkezé molekulak, végiil pedig a legkisebb
hidrodinamikai térfogattal rendelkezOk elualédnak az oszloprol. A GPC egy kalibracios
modszeren alapuld eljaras, kvantitativ értékeléshez sziikség van egy ismert molekulatomegti,
szlik eloszlasu polimer standardok felhasznéldsaval késziilt kalibracios egyenesre.

A gélpermedacids kromatografia mérésekben Waters 717plus automata injektorral és
Waters 515 HPLC pumpaval ellatott késziiléket hasznaltunk, detektorként Viscotek
torésmutato- és oldatviszkozitas-méro allt rendelkezésiinkre. A mérést szobahdmeérsékleten,

tetrahidrofurén oldészerben végeztiik.

4.3.1.2. Kiértékelés

A kromatografids gorbéken egy csucs egy adott polimer frakciot jelol. Minél nagyobb egy adott
makromolekula molekulatomege, annal gyorsabban halad at az oszlopon, igy annal kisebb
elucios térfogattal rendelkezik. A kromatografias gorbéken vallként jelentkezik a

lancosszekapcesolddas. Ha két polimer lanc 6sszekapcesolddik a reakcioidd eldrehaladtaval, az
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nagyobb molekulatomegi frakcioként jelenik meg, €s ez a kisebb elucios térfogat iranyaba valo
eltolédasként, vallként jelenik meg a kromatogramon. A lancok 0sszekapcsolddasanak mértéke

az alabbi egyenlet segitségével hatarozhaté meg:

IARAON
Z=2 <1— M )100

n

ahol Z az 6sszekapcsolodott lancok szazalékos aranya, Mn(0) az elsé mintavétel soran nyert
minta szamatlag molekulatomege, My pedig az aktualis minta szdmatlag molekulatomege.
Szekvencialis polimerizacio esetén, ha a rendszerben ¢é16 lancvégek talalhatoak, tovabbi
monomer egységek beépiilése miatt nagyobb molekulatomeggel rendelkezd polimer lancok
jonnek létre. Ezek csticsa balra, a kisebb eluciés térfogat irdnyaba tolodnak el. Abban az
esetben, ha a lancok egy része elvesztette a tovabbnovekedésre vald képességiiket, akkor az
eredeti, nem 0sszekapcsolodott és nem tovabbnovekedett lancokra jellemzd elacios térfogatnal
is megjelenik egy cstcs. Az Osszekapcsolddott lancok novekedési gatoltsaga miatt a rajuk

jellemzd csucs is megmarad a kromatogramon.

4.3.2. Magneses magrezonancia spektroszkopia

4.3.2.1. Mérési modszer

A polimerek lancvégi szerkezetének analizisére az egyik legpontosabb mddszer a méagneses
magrezonancia spektroszkopia (NMR). A vizsgalatok sordn Varian gyartmanyt 200 MHz-es
késziiléken *H-NMR méréseket végeztiink szobahdmérsékleten, amelyhez CDCI13-ban oldott
polimer mintakat hasznaltunk. A spektrumokat jellemzden az izobutilén hozzdadasa utani 5.
perces, a masodik szekvencidlis polimerizacid 120. perces ¢és a harmadik szekvencialis

polimerizacid 35. perces mintairol.

4.3.2.2. Kiértékelés

A spektrumokban jol lathatd csticsként jelennek meg a poliizobutilén ldncmenti metil- és
metilén-csoportjainak hidrogénjei (1,11 illetve 1,41 ppm), klor lancvég esetén a lancvégi tercier
szénatomhoz kapcsolddo két metil-csoport hidrogénjei (1,68-1,69 ppm), és az a-metiléncsoport
két hidrogénje (1,96 ppm). A lancvégi kettds kotésli szénatomok hidrogénjeinek jelei 4,5-5,15

ppm eltolodassal jelentkeznek, az iniciator kettds kotésére jellemzd eltolodas 5,3 ppm-nél
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jelenik meg, mig a 2-metilfuran gytiriis H-atomjai 5,79 ppm-nél, metiléncsoporthoz tartozo

hidrogének jelei 2,26 ppm-nél figyelhet meg.
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5. Eredmények és diszkusszio

5.1. A TiCls koiniciator és az N,N,N’,N’-tetrametil-etiléndiamin adalékanyag hatasa

Munkam soran az 1-klor-3-metilbut-2-én iniciator viselkedését izobutilén polimerizaciojaban
elészor TiCls koiniciator és TMEDA nukleofil adalékanyag [8] jelenlétében vizsgaltam. Az
izobutilén kvaziélé karbokationos polimerizacidjat diklérmetan:hexan 40:60 (V/V)
oldészerelegyben, 1-klor-3-metilbut-2-én iniciator, TiCls koiniciator és TMEDA nukleofil
adalékanyag hozzaadasaval -78 °C-on végeztem el. A reakcid soran meghatarozott idonként
mintat vettem, majd a kisérleti részben leirtak alapjan jartam el. A minta, és a mintavételkor a
rendszerben monomerként vagy polimerbe beépiilt monomer egységként elméletileg jelen 1€vo
izobutilén Ossztomegének hanyadosabol meghataroztam a konverzio értékét. A 12. tiblazat
ezeket az adatokat mutatja. A konverzi6 idében nd (vagy stagnal) egy polimerizacid soran. Az
A jelli polimerizacid konverzid értékei egyik esetben sem érték el a 100 %-ot, ami azt jelenti,
hogy monomer végig maradt a rendszerben. A tablazat adataibol kiolvashatd, hogy a reakciod
elérehaladtaval n6 a molekulatomeg, amely joval meghaladja a tervezett értéket (2000 Da). Ez
a jelenség akkor 1¢p fel, ha kicsi az inicidtorhatékonysag, vagyis a bemért inicidtormolekuldnak
csak kis hanyada indit el lancnovekedést.

Szekvencialis izobutilén hozzdadasaval vizsgaltam a folyamat é10 jellegét. A 12. abran
jol lathatd, hogy az egyes monomerhozzdadidsok utdn a vett mintdk gélpermeacios
kromatografias gorbéi balra, a nagyobb molekulatomeget jelzd iranyba tolodnak el, ami aktiv
lancvégek jelenlétére wutal. A polimerizacios reakcid €l6 polimerizaciora jellemzo
pszeudoelsdrendiiségének bizonyitasahoz a —In(1-Xp) értékeket (ahol az X, a masodik monomer
hozzdadasa utani adatokat tlikr6zi) a mintavétel idejének (a reakcididét a masodik monomer
hozzaadasatol szamitottam) fliggvényében dabrazoltam (13. &bra). A kapott adatok
megkozelitdleg egy egyenesre esnek, ami a folyamat kvazi€ld jellegét bizonyitja.

Az A jelii reakci6 harom mintajat vizsgaltam *H-NMR spektroszkopiaval. A 16. abra A
jellt spektruma a méasodik monomer hozzaaddsa utani 75. perces, a B jelli a 120. perces
mintavételll polimert, a C jelli a harmadik monomer 35. perc utdni mintavételét mutatja. A C
jelti mintaba a mintavétel el6tt 15 perccel lanczard agensként 2-metil-furant fecskendeztem,
hogy megvizsgaljam, a lancvégek aktivak-e. A 2-alkil-furan vegyiiletek, igy a 2-metilfuran
azért alkalmazhatdak lanczard agensként, mert az €16 polimer lancok kvantitativ reakcioban
reagalnak ezekkel a vegyiiletekkel. Alkalmazéasuk lehetdvé teszik az aktiv lancvégek

mennyiségi meghatarozasat a polimerizacios rendszerben [47] (15. &bra).
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A spektrumokon csak klérvéggel rendelkezd poliizobutilén jeleit talaljuk mindharom
minta esetében (1,68-1,69 és 1,96 ppm). A C jelli abran megfigyelhetoek a 2-metilfurdn altal
adott jelek: a metil-csoport hidrogénjei 2,26 ppm, a furan-gylrti hidrogénjei 5,79 ppm

eltolodassal jelennek meg a spektrumon.

12. tablazat: Az A jelii, DCM:hexan 40/60 (V/V) oldészerelegyben, 1-klér-3-metilbut-2-
én iniciatorral, TiCls koiniciatorral és TMEDA adalékanyaggal elvégzett polimerizacio

soran kapott poliizobutilén mintak konverzio6 értéke, szamatlag molekulatomege (Mn) és

polidiszperzitasa (Mw/Mn) feltiintetve a monomerek hozzaadasat

Mintavétel / | Monomer | Konverzio / Mn/
MW/Mn
perc hozzaadasa % (9/mol)
5. 1.1B - 3500 2,62
5. 4 3900 2,03
45. 28 8300 151
75. 2. 1B 63 10120 141
105. 64 10440 1,38
120. 71 10060 1,39
35. 3. 1B 47 13300 1,50
_ 1.1B hozzaadas
0,07 N\ 5. perc
] 2.1B hozzaadas
0,06 ] 5. perc
5 0,05 45 perc
© - 75. perc
5 0,04—_ 105. perc
§ 0’03__ 3.1B hozzaadas
% 0,02 4 35. perc
(o) J
0,01 H

0,00

19 20 21 22 23 24 25 26 27
Viml

12. abra: Az A jelii polimerizacié soran kapott poliizobutilén mintak GPC
kromatogramyjai feltiintetve, hogy melyik monomer hozzaadasa utan, hanyadik percben
tortént a mintavétel
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15. abra: Az A jelii polimerizacié masodik monomer hozzaadasa soran kivett mintak —

In(1-Xp) értékei a mintavétel idejének fiiggvényében
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14. abra: Az A jelii polimerizacié elsé6 monomer hozzaadasa soran Kivett mintak

molekulatomeg értékei a konverzié fiiggvényében
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15. abra: Poliizobutilén lancvégmodositasa 2-metil-furannal
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16. abra: Az A jelii polimerizacié *H-NMR pektrumai; A: masodik monomer hozzaad4sa
utani 75. percben vett minta, B: masodik monomer hozzaadasa utani 120. percben vett minta,

C: harmadik monomer hozzéadasa utani 35. percben vett minta

5.2. A TiCls koiniciator és a 2,6-di-terc-butilpiridin adalékanyag hatasa

Protoncsapda jelenlétében [13] is vizsgaltam az iniciator izobutilén polimerizaciojara gyakorolt
hatasat. A polimerizacios rendszerben a kozeg diklormetan:hexan 40:60 (V/V) olddészerelegy
volt, inicialé rendszerként 1-klor-3-metilbut-2-én/TiCls, protoncsapda adalékanyagként DtBP
szolgalt. A reakcid -78 °C-on zajlott. A konverzi6é a Bl-es reakcid 5. percében a 72%-0t, a
masodik monomer egység hozzdadasa utani 5. percben pedig a 87%-ot is elérte (13. tdblazat).
Az inicidtor nem megfeleld hatékonysagabol szarmazhat, hogy a szamatlag molekulatomegek
nagysaga a tervezetthez képest itt is nagyobb (tervezett molekulatomeg: 2000 Da). Ezt
szemlélteti a 17. abra is, amelyen a —In(1-Xp) értékeket abrazoltam a mintavételek idejének
fiiggvényében. A pontokra nem illeszthetd egyenes, illetve az azokra illesztett gorbe elhajlik.
Kvaziéld karbokationos reakci6 esetén a pontoknak a konverziéo — molekulatomeg grafikonon
is egy egyenesre kell esniilik. Itt lathato (18. abra), hogy a pontokra illeszthetd gorbe szintén
elhajlik, ami a lancatadas jelenlétére utalhat. A 13. tablazatbol kiolvashato a kisérleti rész
fejezetben feltiintetett egyenlet segitségével kiszamolt lancosszekapcsolodas mértéke. A lancok
mintegy negyede Osszekapcsolddott a polimerizacid soran. Lancosszekapcsolodas akkor jon

létre, ha valamilyen lanczarodési folyamat (pl. B-eliminacid) soran kettds kotés alakul ki a
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novekvo lanc végén, és egy novekvo karbokation addicionalddva erre a kettds kotésre lezarja
azt. Igy a lanc tovabbi novekedésre nem lesz képes.

A GPC adatok megerdsitik, hogy ilyen kortiilmények kozott talalhatoak a rendszerben
novekedésre képes lancok is, mivel Gjabb adag monomer hozzéadasara jelentosen eltolédnak a
gorbék a nagyobb molekulatomeget jelz6 iranyba (19. abra).

A Bl-es kisérletet ismételtem meg a B2-es reakcidban annyi valtoztatassal, hogy az
oldoszerhez az inicidtor ¢€s az adalékanyag utdn az izobutilént adtam, és a koinicidtor
hozzaadéasaval inditottam el a polimerizaciot. Ezzel elérhetd, hogy a TiCls az izobutilén
jelenlétében hozza létre az iongeneralasi Iépésben az inicidtorbol a karbokationt, és igy
megndhet annak a valoszinlisége is, hogy a reaktiv karbokation nem alakul &t
mellékreakcidokban, hanem a mar rendszerben 1évé monomerrel reagél, és ezzel meginditja egy
polimer lanc névekedését. Az adagolasi sorrend megvaltoztatasa azt eredményezte, hogy a B2-
es reakcidban mar 5 perc alatt 100%-o0s konverzidt értem el (14. tablazat).

Ebben a rendszerben sem megfelel az iniciatorhatékonysag, ami a 20. abrarol olvashatd
le. A pontokra illeszthetd gorbe elhajlik. A 21. abra, hasonldan a 18. abrahoz, a lancatadas
jelenlétére utalhat. A lancosszekapcsolodds mértéke, amit a 14. tdblazatban tiintettem fel
megmutatjak, hogy a B1-es polimerizacidhoz képest megnétt, a 120. percre mar az 50 %-ot is
elérte.

A gélpermeacids kromatogramok arrdl informélnak, hogy fliggetleniil a hozzaadasi
sorrendtdl, az aktiv lancvégek ebben a rendszerben is jelen vannak, monomer hozzdadésara a
polimer molekulatomege névekszik (22. abra).

A Bl-es (24. abra) és a B2-es (F3. abra) polimerizacié esetén NMR segitségével az
alabbi mintakat analizaltam: az els6é monomer hozzaadasa utan 5. percben kivett minta (A), a
masodik monomer hozziadasa utan 120. percben kivett minta (B), és a harmadik monomer
hozzaadasa utan 35. percben kivett minta (C). Lathato, hogy az A spektrumban még mind a
klorvégii (1,68-1,69 ppm, 1,96 ppm), mind a lancvégi kettds kotéssel rendelkezo (4,64 €s 4,85
ppm, 1,78 ppm, 1,99-2,00 ppm) poliizobutilén molekulara jellemzd eltolodasok jelen vannak,
azonban a masodik monomer egység hozzdadasa utani 120. percben mar csak klorvégii PIB
talalhato a rendszerben (és ez figyelhetd meg a C spektrum esetében is) (23. dbra). Jelentds
kiilonbség azonban az eldz6 kisérleti eredményektdl, hogy feltiinik 5,30 ppm-es eltolodassal az
iniciator kett0s kotése, amely a polimerizacid soran végig jelen marad. A C spektrumon lathato
a 2-metilfuranra (lanczaro6 agens) jellemzo eltolodas (2,26 és 5,79 ppm).

A B2-es kisérlet NMR spektroszkopias eredményei annyiban térnek el a Bl-es

polimerizacié eredményeitdl, hogy a lancvégi kettds kotéssel rendelkezd poliizobutilén
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molekula nem tlinik el a rendszerbdl, az arra jellemezd eltoldéddsok mind a harom mintaban

jelen vannak (25. abra).

13. tablazat: A Bl-es, DCM:hexan 40/60 (V/V) oldoszerelegyben, 1-klér-3-metilbut-2-én
iniciatorral, TiCls koiniciatorral és DIBP adalékanyaggal elvégzett polimerizacio soran
kapott poliizobutilén mintak konverzio értéke, szamatlag molekulatomege (Mn) és

polidiszperzitasa (Mw/Mn), az 6sszekapcsolodott lancok aranya, feltiintetve a monomerek

hozzaadasat
Mintavétel / | Monomer | Konverzio / Mn/ MedM Osszekapcs.
perc hozzaadasa % (g/mol) e lancok | %
5. 1.1B 72 5400 1,29 -
5. 80 7200 1,42 0
45, 86 8200 1,37 24
75. 2.1B 85 8200 1,44 25
105. 87 8000 1,47 20
120. 87 8200 1,48 25
35. 3.1B 88 12310 1,51 -
2,1 4
2,0
1,9 4 ™
;o.
< 18]
£
1,7 4
16 ™
0 . 2I0 . 4I0 . BIO . BIO . 1(;0 . 1 2IO
t/ perc

17. abra: A Bl-es polimerizacié masodik monomer hozzaadasa soran kivett mintak —

In(1-Xp) értékei a mintavétel idejének fiiggvényében
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18. abra: A Bl-es polimerizacié els6 monomer hozzaadasa soran Kivett mintak
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19. abra: A Bl-es polimerizacio soran kapott poliizobutilén mintik GPC

kromatogramyjai feltiintetve, hogy melyik monomer hozzaadasa utan, hanyadik percben

tortént a mintavétel
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14. tablazat: A B2-es, DCM:hexan 40/60 (V/V) oldoszerelegyben, 1-klor-3-metilbut-2-én
iniciatorral, TiCls koiniciatorral és DtBP adalékanyaggal elvégzett polimerizacio soran
kapott poliizobutilén mintak konverzio értéke, szamatlag molekulatomege (Mn) és

polidiszperzitasa (Mw/Mn), az 6sszekapcsolodott lancok aranya, feltiintetve a monomerek

hozzaadasat
Mintavétel / | Monomer | Konverzié / Mn / Mo/ Osszekapcs.
perc hozzaadasa % (g/mol) e lancok | %
5. 1.1B 102 6900 1,26 -
5. 60 6900 1,26 0
45, 84 8400 1,45 36
75. 2.1B 89 8400 1,59 36
105. 87 8900 1,59 46
120. 85 9200 1,61 50
35. 3.1B 117 13900 1,69 -
9500
9000 -
8500
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20. abra: A B2-es szamu polimerizacié masodik monomer hozziaadasa soran Kivett

mintak —In(1-Xp) értékei a mintavétel idejének fiiggvényében
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21. abra: A B2-es polimerizacio els6 monomer hozzaadasa soran kivett mintak

molekulatomeg értékei a konverzio fiiggvényében

0,06 - 1. 1B hozzaadas
5. perc
2.1B hozzaadas
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3 0,04 45. perc
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0,00

: , . : :
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22. abra: A B2-es szamu polimerizacié soran kapott poliizobutilén mintak GPC

kromatogramjai feltiintetve, hogy melyik monomer hozzaadasa utan, hanyadik percben

tortént a mintavétel
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23. abra: Poliizobutilén lancvégek; A: klorvégl PIB, B: exo-olefincsoporttal rendelkezé PIB,
C: endo-olefincsoporttal rendelkez6 PIB
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24. abra: A Bl-es polimerizacié 'H-NMR spektrumai; A: masodik monomer hozzaadasa
utani 5. percben vett minta, B: masodik monomer hozzaadasa utani 120. percben vett minta,

C: harmadik monomer hozzaadasa utani 35. percben vett minta
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25. abra: A B2-es polimerizacié *H-NMR spektrumai; A: masodik monomer hozzaad4sa
utani 5. percben vett minta, B: masodik monomer hozzdadasa utani 120. percben vett minta,

C: harmadik monomer hozzéadasa utani 35. percben vett minta

5.3. ATiCls koiniciator, a 2,6-di-terc-butilpiridin és az N,N,N’,N’-tetrametil-etilléndiamin

adalékanyagok egyiittes hatasa

Az izobutilén polimerizaciojat nukleofil és protoncsapda adalékanyag egyiittes jelenlétében is
vizsgaltam. A reakciokdzeg ebben az esetben diklérmetan:hexan 40:60 (V/V) oldoészerelegy,
az iniciator 1-klor-3-metilbut-2-én, a koiniciator TiCls, a két adalékanyag DtBP és TMEDA. A
C1-es kisérletben az oldoszerhez az iniciator és az adalékanyag utan el6szor a koiniciatort, majd
az izobutilént, a C2-es polimerizacio soran forditva, el0szor az izobutilént, majd a koiniciatort
adtam a rendszerhez. A Cl-es kisérletben a konverzid csak 31%-ot ér el 5 perc utan, amely az
Al-es reakcidhoz viszonyitva nagyobb, de a B1-es polimerizacidhoz viszonyitva kisebb érték.
A 120. percre itt is eléri a konverzid a 80% koriili értéket (15. tablazat).

A lancok fele Osszekapcsolddott, amely az el6z6 kisérletekhez hasonlitva jelentds
novekedést jelent. A jelenség a 26. dbran is megfigyelhetd, ahogy vallak alakulnak ki a
kromatografidas gorbén. A 27. &bra pontjaira illesztett gorbe jol lathatdan elhajlik, ez is a

lancoszekapcsolddas jellemzdje.
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100%-os konverziot sikeriilt elérni a C2-es reakcidban az 5. perc utan, és ez a masodik,
majd 3. monomer hozzdadasa utdn sem csokkent (16. tdblazat). A GPC kromatogramrol
leolvashato, hogy a polimerizacio soran €16 lancvégek voltak jelen: Gjabb monomer egység
hozzaadéasara a gorbék eltolodtak a nagyobb molekulatomeget jelzé iranyba (28. abra).
Abrazolva a szamatlag molekulatomeg értékeket a konverzié fiiggvényében lathato, hogy a
pontok kozel egy egyenesre esnek, nincs elhajlas, ami azt jelenti, hogy a lancok szama a
polimerizacio soran nem valtozik (30. abra).

A Cl-es (31. abra) és a C2-es (F5. abra) polimerizacios folyamatokban (hasonléan az
el6z6 mérésekhez) 3-3 minta keriilt *H-NMR analizisre. Mindkét reakcié esetén az A jelii
spektrum az els6 monomer hozzaadasa utani 5. perces, a B jelii a masodik monomer hozzdadasa
utani 120. perces, a C jelii a harmadik monomer és a hozzdadasa utani 35. perces mintavételt
jeloli. A C-vel jelzett mintdkhoz a harmadik monomer hozzaaddsa utani 15. percben 2-
metilfurdnt adtam, hogy megvizsgaljam, van-e a rendszerben aktiv lancvég. A C1-es kisérletben
a spektrum alapjan csak klorvégi PIB talalhatd (jellemzo eltolodasi értékek: 1,68-1,69 ppm,
1,96 ppm). Az iniciator kett6s kotése nem jelenik meg egyik spektrumon sem. A C spektrumon
megfigyelhetd a 2-metilfuran altal adott két eltolodasi érték 2,26 és 5,79 ppm értéknél.

Klorvégii és lancvégi kettds kotéssel rendelkezd PIB jelei is megtalalhatok a C2-es
kisérlet spektrumain (32. dbra). A B jelii spektrumon feltlinik az iniciator kettds kotésére
jellemzo eltolodas is. A C spektrumon megtalalhatok a 2-metilfuran metil-csoportjan és furan-

gylirlijén 1évo hidrogének eltolodas értékei.
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15. tablazat: A C1-es, DCM:hexan 40/60 (V/V) oldoszerelegyben, 1-klér-3-metilbut-2-én
iniciatorral, TiCls koiniciatorral, TMEDA és DtBP adalékanyaggal elvégzett
polimerizacio soran kapott poliizobutilén mintak konverzio értéke, szamatlag

molekulatomege (Mn) és polidiszperzitasa (Mw/Mn), az 6sszekapcsolodott lancok aranya,

feltiintetve a monomerek hozzaadasat

Mintavétel / | Monomer | Konverzié / Mn / Mo/M. Osszekapcs.
perc hozzaadasa % (g/mol) lancok | %
5. 1. 1B 31 15630 2,16 -
5. 37 22650 1,67 0
45. 83 33550 1,54 65
75. 2.1B 82 33790 1,56 66
105. 84 34260 1,55 68
120. 80 35430 1,50 72
35. 3.1B 68 39270 1,74 -

1. IB hozzaadas
5. perc

2.1B hozzaadas
5. perc

45. perc

75. perc

105. perc

0,08

0,06 -

0,04
3.IB hozzaadas
35. perc

Detektorjel / au

0,02 4

17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Viml
26. abra: A Cl1-es polimerizacio soran kapott poliizobutilén mintak GPC

kromatogramyjai feltiintetve, hogy melyik monomer hozzaadasa utan, hanyadik percben

tortént a mintavétel
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27. abra: A C1-es polimerizacié masodik monomer hozzaadasa soran kivett mintak —
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28. abra: A Cl-es polimerizacié els6 monomer hozzaadasa soran kivett mintak

molekulatomeg értékei a konverzié fiiggvényében
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16. tablazat: A C2-es, DCM:hexan 40/60 (V/V) oldoszerelegyben, 1-klér-3-metilbut-2-én
iniciatorral, TiCls koiniciatorral, TMEDA és DtBP adalékanyaggal elvégzett
polimerizacio soran kapott poliizobutilén mintak konverzio értéke, szamatlag

molekulatomege (Mn) és polidiszperzitasa (Mw/Mn), az dsszekapcsolodott lancok aranya,

feltiintetve a monomerek hozzaadasat

Mintavétel / | Monomer | Konverzié / Mn / Mo/ Osszekapcs.
perc hozzaadasa % (g/mol) e lancok | %
5. 1.1B 123 8753 1,70 -
5. 64 9269 1,66 0
45, 108 14370 1,67 71
75. 2.1B 114 15330 1,66 79
105. 106 13570 1,92 63
120. 97 14900 1,75 76
35. 3.1B 115 21200 1,55 -
1. 1B hozzaadas
5. perc
2.1B hozzaadas
5. perc
0,04 —
3 45. perc
~ 75. perc
2, 105. perc
el 120. perc
,,f_-] 0,02 4 3.1B hozzaadas
a
0,00 + T T T T T T T T T T
22 24 26 28 30 32

Viml

29. abra: A C2-es polimerizaci6 soran kapott poliizobutilén mintak GPC
kromatogramyjai feltiintetve, hogy melyik monomer hozzaadasa utan, hanyadik

percben tortént a mintavétel
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30. abra: Az C2-es polimerizacié els6 monomer hozzaadasa soran Kivett mintak

16000 —

15000

14000

13000

12000

11000

10000

9000

60

T T T T T
70 80 90

0,
Xp/ﬁ:

molekulatomeg értékei a konverzio fiiggvényében

=] <= S b
A o = =09
| | | ¢
o [ia)
™ (=]
o™ o
| |
[=7]
=
3 a7
-« T
I |~
= k
| BSLINLENL I LI L L L L L L L L I Y L L |

Chemical Shift (ppm)

42



m
—1.4
T—110
-—1.00

35
1

A
| L EGL 5) I UL 5 B I Tt ] LI I o nl I alazl g [ O B B ) I | 3L N B I T a0 [ LI ] | RS L I | 53 H e [ LEGL 9 L ]
6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)
c 2 25
o1
T
Ll"i
— A L
| LI I | L 5 | | | 57 B 51 I | B9 52 5 | UL I i1 0 l | 57 B3 =1 l | L = 52 ) I LI I L l | 52 5 I I | 57 A 52 ) | UL I
6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

31. abra: A Cl-es polimerizacié 'H-NMR spektrumai; A: masodik monomer hozzaad4sa
utani 5. percben vett minta, B: masodik monomer hozzaadéasa utani 120. percben vett minta,

C: harmadik monomer hozzdadasa utani 35. percben vett minta
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32. abra: A C2-es polimerizacié *H-NMR spektrumai; A: masodik monomer hozzaad4sa
utani 5. percben vett minta, B: masodik monomer hozzaadéasa utani 120. percben vett minta,

C: harmadik monomer hozzaadasa utani 35. percben vett minta

5.4. A TiCls Kkoiniciator és az N,N,N’,N’-tetrametil-etiléndiamin adalékanyag hatasa

benzotrifluorid oldészerben

Egy kornyezetileg eldnydsebb olddszer hatasat figyeltem meg kovetkezd kisérletem soran. Egy
el6z6leg mar alkalmazott polimerizacios rendszerben (A jelzési kisérlet). A BTF, mint oldoszer
alkalmas ionos polimerizacidk elvégzésére. A BTF polaritasa hasonld a diklormetanéhoz, de
nagyobb dipdélusmomentummal rendelkezik [48,49]. A reakcid sordn a reakcidkozeg lilabol
lilds-bordds szintivé véltozott.

A polimerizaci6 soran sikeriil 80% koriili konverziot elérni, a mintak kozepes (1,4-1,5)
polidiszperitassal rendelkeznek (17. tablazat). A GPC eredmények nem adnak arra utalé jelet,
hogy a folyamat ¢€l6 polimerizacid, a mdasodik monomer hozzaadasdval sem nd a
molekulatomeg, és a mintdhoz tartozd gorbe sem tolddik el balra (33. ébra). Ebbdl azt a
kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a lancvégek elvesztik aktivitdsukat, vagy a polimerizaciod
soran ujabb, kis molekulatomegli polimer lancok keletkeznek. A kinetikai abrak az €16 jelleg
elvesztésére utalnak, ugyanis egyik esetben sem illeszthetd egyenes a pontokra, és egyik
esetben sem nének linearisan, ahogy az a kvaziélé karbokationos reakciok esetében varhatod

(34-35. 4bra).
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A 36. abran az els6 monomer hozzaadasa utani 5. (A) majd 30. percben (B), és a masodik

monomer hozzaad4sa utani 25. percben (C) vett minta 'H-NMR spektruma lathaté. A klorvégi

poliizobutilén molekuldra jellemzdé eltolédasok jol megfigyelhetdek:

1,68-1,69 ppm

eltolodasnal a lancot zaro tercier szénatomhoz kapcsol6dod metil-csoportok hidrogénjei, 1,96

ppm eltolodasnal az o-metiléncsoport két hidrogénje ad jelet. A spektrumbodl arra is

kovetkeztethetiink, hogy a polimerizacio soran lancvégi kettds kotés alakult ki. 4,64 és 4,85

ppm eltolodasnal az exo-olefincsoport sp?-hibridallapotd szénatomhoz kapcsoldédd két

hidrogénje ad jelet, a ldncvégi metil-csoport hidrogénjei 1,78 ppm-nél, mig az a-szénatom

hidrogénjei 1,99-2,00 ppm-nél jelennek meg. 5,15 ppm eltolodas jellemzéen az endo-

olefincsoport mellett elhelyezkedd, lancvégi metil-csoportokhoz tartozo hidrogének jelei [50].

17. tablazat: A D jelii, BTF oldészerelegyben, 1-klor-3-metilbut-2-¢én iniciatorral, TiCls

koiniciatorral és TMEDA adalékanyaggal elvégzett polimerizacié soran kapott

poliizobutilén mintak konverzio értéke, szamatlag molekulatomege (Mn) és

polidiszperzitasa (Mw/Mn) feltiintetve a monomerek hozzaadasat

Mintavétel / | Monomer | Konverzio / Mn /
MW/MH
perc hozzaadasa % (9/mol)
5. 74 6900 1,43
10. 79 5100 1,51
15. 77 5400 1,51
1.1B

20. 77 5400 1,56
25. 83 5400 1,54
30. 76 5500 1,53
25. 2. 1B 79 5700 1,48
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Detektorjel / au
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33. abra: A D jelii polimerizaci6 soran kapott poliizobutilén mintak GPC

kromatogramyjai feltiintetve, hogy melyik monomer hozziaadasa utan, hanyadik percben

tortént a mintavétel
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34. abra: A D jelii polimerizaci6 els6 monomer hozzaadasa soran kivett mintak

molekulatomeg értékei a konverzié fiiggvényében
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35. abra: A D jelii polimerizacio masodik monomer hozzaadasa soran kivett mintak

—In(1-Xp) értékei a mintavétel idejének fiiggvényében
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36. abra: A D jelii polimerizacio *H-NMR spektrumai; A: elsd monomer hozzaad4sa utani 5.
percben vett minta, B: els6é monomer hozzaadasa utani 30. percben vett minta, C: masodik

monomer hozzdadéasa utani 25. percben vett minta
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5.5. A BCls koiniciator és az N,N-dimetil-acetamid adalékanyag hatasa

Munkam soran vizsgalatnak vetettem ala a BClz-ot, mint koiniciatort 1-klor-3-metilbut-2-én
iniciator és N,N-dimetil-acetamid (DMA) nukleofil adalékanyag mellett, diklormetan
kozegben. A kisérlet soran sem sikeriilt szamottevd polimert eldallitanom. Az EIl-es
polimerizacié minimalis konverzidoval ment végbe (18. tdblazat). A problémat okozhatja a
nemkivanatos mellékreakcidk lejatszodasa, vagy a reakcidsebesség alacsony értéke. A GPC
eredmények azonban kimutattak, hogy ebben a rendszerben is vannak €16 lancvégek, mivel
tovabbi monomer hatdsara eltolodott a gorbe a nagyobb molekulatomeget jelzé irdnyba (37.
abra).

Annak érdekében, hogy megvizsgaljuk, a BClz megfeleléen miikddik-e (van-e aktiv
vegyiilet, vagy az allas soran esetleg inaktiv oxid-vegyiiletek képzddtek) referenciakisérletet
végeztem el. Az E2-es szamu kisérletben csak Lewis-savat alkalmaztam, mig az E3-as jelt
reakcio esetén 1-terc-butil-3,5-dikumilklorid (tBuDCC) és Lewis-savat hasznaltam fel. A
reakcioiddt 20 percnek valasztottam meg. A 19. tdblazatban lathato, hogy ennyi id6 is elég volt
ahhoz, hogy az E2-es reakcio esetén 60, mig az E3-as polimerizacidé soran 64 szazalékos
konverziot érjek el. Az eredményekbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az altalam hasznalt BCls

megfeleld mindségili volt.

18. tablazat: Az E1-es, DCM oldoszerelegyben, 1-klor-3-metilbut-2-én iniciatorral, BCls
koiniciatorral és DMA adalékanyaggal elvégzett polimerizacio soran kapott
poliizobutilén mintik konverzié értéke, szamatlag molekulatomege (Mn) és

polidiszperzitasa (Mw/Mn) feltiintetve a monomerek hozzaadasat

Mintavétel / | Monomer | Konverzié / Mn /
Mw/Mn
perc hozzaadasa % (g/mol)
5. - - -
1.1B
30. - - -
10. 3 1800 1,17
30. 6 - -
2.1B
60. 6 1800 1,18
90. 5 1900 1,16
35. 3.1B 5 2200 1,22
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19. tablazat: Az E2-es, DCM oldoészerben, BCl3 Lewis-savval, és az E3-as, DCM

oldoszerben, BCls Lewis-savval és tBuDCC iniciatorral elvégzett referenciakisérletek

soran kapott poliizobutilén mintak konverzio értéke, szamatlag molekulatomege (Mn) és

polidiszperzitasa (Mw/Mn)

Konverzi6 / % Mn / (g/mol) Mw/Mn
E2 60 3200 1.03
E3 62 7000 261
0,08 1. IB hozzaadas
2.1B hozzaadas
0,06 10. perc
® 60. perc
© 0,04
S 3.IB hozzaadas
£
3 0,02 35. perc
0 7
]
0,00
—0,02 T T T T T I ,
Viml

37. abra: Az E2-es polimerizacié soran kapott poliizobutilén mintik GPC

kromatogramyjai feltiintetve, hogy melyik monomer hozzaadasa utan, hanyadik percben

tortént a mintavétel
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6. Osszefoglalas

Munkam soran olyan poliizobutilén eléallitasat tliztem ki célul, amelyhez 1-klor-3-metilbut-2-
én iniciatort alkalmaztam. Ez a vegyiilet nem csak egy tjfajta iniciatorként szolgal az izobutilén
karbokationos polimerizacidjaban, de segitségével kettds kotés is kialakithatd, mint funkcids
csoport a polimer fejcsoportjaban.

A polimerizaciés soran kiilonb6z6 koriilmények kozott vizsgaltam az iniciator
hatékonysagat ¢és hatasat. TiCls koinicidtor és TMEDA nukleofil adalékanyag alkalmazasa
mellett lancvégi kloratommal és kett6s kotéssel rendelkezé poliizobutilén molekula keletkezett.
A tervezett molekulatomeget joval meghaladta a GPC altal jelzett molekulatomeg, ami a
viszonylag kis iniciatorhatékonysagbol ered. DtBP protoncsapda, mint adalékanyag
segitségével nem csak lancvégi kettds kotések alakultak ki, de az *H-NMR spektrumon jol
lathatéan az inicidtor kettds kotése is megjelent. Magas konverziot sikeriilt elérnem, ha a
polimerizaciét nem az izobutilénnel, hanem a Lewis-savval inditottam el. A két adalékanyag
(TMEDA ¢és DtBP) egyiittes hatasat is vizsgaltam. A lancosszekapcsolodas aranya meghaladja
az 50%-ot, a reakcid soran mind klorvégli, mind kettds kotéssel rendelkezé lancok is
keletkeztek. Egy masik Lewis-savat, a BClz-ot is tanulmanyoztam munkam soran. Az 1-klor-
3-metilbut-2-én iniciator alkalmazasa mellett nem sikeriilt jelent6s konverzidval polimert
eldallitanom, habar a referenciakisérletek megerdsitették, hogy a BCls hatékonyan mitkodik. A
GPC kromatogramok egyértelmiien bizonyitottak, hogy mindegyik rendszerben jelen vannak
¢16 lancok, hiszen szekvencialis izobutilén hozzaadasara a gorbék eltolodtak a nagyobb
molekulatomeget jelzd iranyba. A kinetikai abrdk azonban arr6l t4jékoztatnak, hogy a
polimerizacié nem €16 folyamat, a kapott eredmények lancatadasra és lanczarodasra utalnak.
Kornyezetileg elénydsebb olddszerben is megvizsgaltam az inicidtor polimerizaciora vald
hatasat. A tapasztalatok alapjan a BTF alkalmas olddszer, a polimerizacid viszonylag nagy
konverzioval megy végbe, a lancvégeken klorvégek mellett kettds kotések is kialakultak.

Munkam soran az 1-klor-3-metilbut-2-én iniciatort két szempontbdl is vizsgaltam: mint
egy lehetséges, Uj iniciatort az izobutilén karbokationos polimerizaciojaban, és mint egy olyan
vegyiiletet, amely alkalmas a polimer lancok fejcsoportjdban kettds kotés kialakitasara. A
koriilmények és adalékanyagok széleskorli valtoztatasdval megallapitottam, hogy az 1-klor-3-
metilbut-2-én egy potencialisan alkalmas iniciator, és DtBP adalékanyag mellett fejcsoportbeli
ketts kotés kialakitasara is alkalmas vegyiilet. A fejcsoportbeli és a lancvégi kettds kotések
lehetdséget kinalnak a poliizobutilén tovabbi funkcionalizasara, igy megndvelve e polimer

gyakorlatban torténd alkalmazhatosagat.

52



7. Irodalomjegyzék

[1] Kozponti Statisztikai Hivatal, Az ipari termelés értéke alagak szerint

[2] Néray-Szabd, Gabor, Kémia, Akadémiai Kiadd Zrt., Budapest, 2013, 503.

[3] Szwarc, M.; Levy, M.; Milkovich, R. J. Am. Chem. Soc. 1956, 78, 2656.

[4] Szwarz, M. Nature 1956, 178, 1168.

[5] Ivan, B. Macromol. Chem. Phys. 2000, 201, 2621.

[6] Faust, R.; Ivan, B.; Kennedy, J. P. J. Macromol. Sci.-Chem. 1990, A27, 649.

[7] Kaszas, G.; Puskas, J. E.; Chen, C. C.; Kennedy, J. P. Polym. Bull. 1988, 20, 413.

[8] Groh, P. W.; Szesztay, M.; Ivan, B.; de Jong, D.; Graafland, T. Polym. Prepr. 2000, 41
(2), 1379.

[9] Faust, R.; Ivan, B.; Kennedy, J. P. J. Macromol. Sci.-Chem. 1991, A28, 1.

[10] Zsuga, M.; Kennedy, J. P. Polym. Bull. 1989, 21, 5.

[11] Pernecker, T.; Kennedy, J. P. Polym. Bull. 1991, 26, 305.

[12] Gy6r, M.; Wang, H. C.; Faust, R. J. Macromol. Sci. — Pure Appl. Chem. 1992, A29, 639.
[13] Storey, R. F.; Curry, C. L.; Hendry, L. V. Macromolecules 2001, 34, 5416.

[14] Ivan, B. Macromol. Symp. 1998, 132, 65.

[15] Kennedy, J. P.; Ivan, B. Designed polymers by Carbocationic Macromolecular
Engineering: Theory and Practice, Hanser Publishers, Munich, New York, 1991

[16] Kennedy, J. P. in ,,Polymer Chemisrty of Synthetic Elastomers” Part I, Kennedy, J. P.;
Tornquist, E. G. M. Eds. Wiley Interscience, New York, 1968, pp. 291-329.

[17] Kennedy, J. P.; Marechal, E. ,,Carbocationic Polymerization”, Wiley-Interscience, New
York, 1982

[18] Kennedy, J. P.; Baldwin, F. P. U.S. Patent 3560458, 1971

[19] Kennedy, J. P. U.S. Patent 3585252, 1971

53



[20] Biswas, M.; Kennedy, J. P. Prepints, 7th Int. Symp. on Cationic Polym. and Related
Processes, Jena, 1985

[21] Ivan, B.; Kennedy, J. P. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 1990, 28, 89

[22] Kennedy, J. P. J. Macromol. Sci.-Chem., 1969, A3, 861.

[23] Faust, R.; Kennedy, J. P. J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. 1987, 25, 1847.

[24] Palmer, J. F., U.S. Patent 3912764, 1975

[25] Harrison, J. J.; William, R. R. U.S. Patent 6156850, 2000

[26] Dimitrov P.; Emert J.; Hua J.; Keki S.; Faust R. J. Macromolecules 2011, 44, 1831.
[27] Vasilenko I. V.; Frolov . N.; Kostjuk S. V. J. Macromolecules 2010, 43, 5503.

[28] Vasilenko 1. V.; Shiman D. I.; Kostjuk S. V. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 2012,
50, 750.

[29] Shiman D. I.; Vasilenko I. V.; Kostjuk S. V. Polymer 2013, 54, 2235.

[30] Kumar R.; Zheng B.; Huang K-W.; Emert J.; Faust R. J. Macromolecules 2014, 47,
1959.

[31] Bartelson K. J.; De P.; Kumar R.; Emert J.; Faust, R. J. Polymer 2013, 54, 4858.
[32] LiuQ.; Wu Y.; Yan P.; Zhang Y.; Xu R. J. Macromolecules 2011, 44, 1866.

[33] Guo A-R.; Yang X-J.; Yan P-F.; Wu Y-X. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 2013,
51, 4200.

[34] Yan P-F.; Guo A-R.; Liu Q.; Wu Y-X. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 2012, 50,
3383.

[35] Ivan, B.; Kennedy, J. P. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 1990, 28, 89
[36] Ivan, B.; Kennedy, J. P. Polym. Mater. Sci. Eng. 1988, 58, 866.
[37] Nielsen, L. V.; Nielsen, R. R.; Gao, B.; Kops, J.; Ivan, Béla, Polymer, 1997, 38, 2529.

[38] Ummadisetty S.; Morgan D. L.; Stokes C. D.; Storey R. F. J. Macromolecules 2011, 44,
7901.

54



[39] Morgan D. L.; Stokes C. D.; Meierhoefer M. A.; Storey R. F. J. Macromolecules 2009,
42,2344,

[40] De P.; Faust R. Polym. Prepr., 2005, 46 (2), 847.

[41] De P.; Faust R. J. Macromolecules 2006, 39, 7527.

[42] Ojha U.; Rajkhowa R.; Agnihotra S. R.; Faust R. J. Macromolecules 2008, 41, 3832.
[43] Mandal, B. M.; Kennedy, J. P. J. Polym. Sci: Polym. Chem. Ed. 1978, 16, 833.

[44] Mandal, B. M.; Kennedy, J. P.; Kiesel, R. J. Polym. Sci: Polym. Chem. Ed. 1978, 16,
821.

[45] Kennedy, J. P.; Huang, S. Y.; Smith. R. A. Polym. Bull. 1979, 1, 371.

[46] Kennedy, J. P.; Huang, S. Y.; Smith, R. A. J. Macromol. Sci.-Chem. 1980, A14 (7), 1085.

[47] Palfi, V. Karboxil végcsoporttal rendelkezd poliizobutilén szintézise és reakcioi, PhD

disszertaci6, Budapest, 2010
[48] Ivan, B.; Verebélyi, K. Polymer 2012, 53, 3426.

[49] Groh, P. W. The Effect of Reaction Conditions on Quasiliving Carbocationic
Polymerization of Isobutylene, PhD Thesis, Budapest, 2005

[50] Held, D.; Ivan, B.; Miiller, A.H. E.; de Jong, F.; Graafland, T. ACS Symp. Ser. 1997, 665,

63

55



