Orszagos Tudomanyos Diakkori Dolgozat

PAszTOI BALAZS

FUNKCIOS POLISZTIROL ES
POLIIZOBUTILEN ELOALLITASA
KVAZIELO POLIMERIZACIOVAL ES AZT
KOVETO VEGCSOPORT MODOSITASSAL

Kasza Gyorgy, tudomanyos munkatars
MTA TTK AKI Polimer Kémiai Kutatdcsoport
Dr. Ivan Béla, egyetemi magantanar
ELTE TTK Kémia Intézet Szerves Kémiai Tanszék
MTA TTK AKI Polimer Kémiai Kutatécsoport

0

i

5

E6tvos Lorand Tudomanyegyetem
— Természettudomanyi Kar ——
— Budapest, 2014 —




Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom Kasza Gyorgy tudoméanyos munkatarsnak a kutatdsaim soran nyujtott
szamos tanacsért és folyamatos tamogatasért, ¢s hogy munkdmat mindvégig figyelemmel

kisérte, illetve az NMR spektrumok felvételében valo segitségért.

Koszonetemet szeretném kifejezni Dr. Ivan Béla egyetemi magantanarnak, az MTA levelez6
tagjanak, hogy biztositotta szdmomra a lehetdséget, hogy munkamat az MTA TTK AKI

Polimer Kémiai Kutatocsoportjaban végezhettem el.

Ko6szonom Pasztor Szabolcs tudoméanyos segédmunkatarsnak, hogy biztositotta szamomra a

karbokationos polimerizacié soran alkalmazott iniciatort.

Ko6szondm Dr. Szarka Gyorgyi tudoméanyos munkatars és Ignath Tamas technikus munkajat a
GPC mérések elvégzésében, tovabba Dr. Jalsovszky Istvan egyetemi docens és Dobo Attila

technikus munk4jat az NMR mérések felvételében.

Ko6szonetet szeretnék mondani az MTA TTK AKI Polimer Kémiai Kutatécsoport 0sszes

dolgozojanak a segitséglikert.

Végezetiil szeretném megkdszonni csalddomnak és paromnak, hogy minden téren tdmogattak

¢s érdeklodéssel kovették tanulmanyaimat.



Tartalomjegyzék

ROVIAItESJEGYZEK ... 1
L. BEVEZELES ...ttt e e e et e e e e e e e et e e e E et e e et e et rnnnt e e e aeeeent e e e eaaeeees 2
2. Trodalmi AtEEKINEES. .........ccooiiiiii e e e ettt e e e et e e e e e e e e e e e e e e e eenraaas 4
2.1. FunKeios POIMETEK ...........ooooiiiiiiiiiiii e 4
2.2, K18 POIMEIIZACIO ........cooevveveeieieeeeeieeieeeee e te e ee et ee et ee ettt ese e st et eas s st et ese s saesese s et etesess st eseneanas 6
2.2.1. Idedlis €16 POIIMEIiZACIO............cccevviiiiiiiiiiii i 6
2.2.2. KvAaziél0 polimerizacil...................ccccoiiiiiiiiiii 7
2.2.3. Kvaziél6 atomatadasos gyokos polimerizacio .................cccco 8
2.2.4. Kvaziélo karbokationos polimerizacio ...................cccccco 14

2.3. Posztmodifikacios lehetségek. .................cccooiviiiiii 15
2.3.1. Allilalas karbokationos koriilmények KOZott ...................cccoooeiiii 16
2.3.2. TIOI-€N CHCK-TEAKCIO .....cceiiieiiiiiieie e ettt e e e et e e e e e e s et e e e e e e s s snnnbneeeeeaeeeeannns 17

3L CAIKITHZESEK ....ovveviiiiiiiiieiic e e 18
4 KHSEIICE TESZ.....coiiiiiiiiiiiiii e 19
4.1. Felhasznalt vegyszerek €s oldOSZErek ..............cc.oooiiuiiiiiiiiiieiiiiii e 19
4.1.1. Felhasznalt vegyszerek és olddszerek tisztitasa....................cccoo 19

4.2. Funkcids PS eldallitasa és végesoport mOdositasa...............cocoovvvviiiiiiii 21
4.2.1. Brom-telekelikus PS elGAIlItASa ...............oooviiiiiiiiiiiiii e 21
4.2.2. Allil-telekelikus PS elGAIIEASA ............ocvvviiiiiriiieiiiiiee e e e 22
4.2.3. Hidroxil-telekelikus PS €lAILItASA ..............ccvviiiiiiiiiiiiiiiie e 23
4.2.4. Allil-telekelikus PS ,,one-pot” tipusti elGAllitasa ..............ccccooiiiiiiiiiiiiiii e 24
4.2.5. Allil-monofunkcionalizalt PS ,,one-pot” tipust el6allitasa ...............ccccoooviiiiiiiiiiiiniiiiiiee, 25
4.2.6. Hidroxil-telekelikus PS ,,one-pot” tipusti elAllitasa ................ccuvviiiiiiiiiiiiiiiie e, 26

4.3. Telekelikus PIB el6allitasa és végcsoport mOdositasa ...............ccccevevviiiiiiiiiiiii 28
4.3.1. Allil-telekelikus PIB elGAIASA ..............cooiiiuiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e 28
4.3.2. Hidroxil-telekelikus PIB €lOAIIIEASA .............cuueeiiiiiiiiiiiiiiie ettt saaee e 29

4.4, Polimerek analiZIS€ ..............uuuiiiiiiiiiiiii e aaaeee 30
4.4.1. Gélpermeacios kromatografia (GPC)................ccccoiiii 30
4.4.2. Proton magneses magrezonancia (*H-NMR) spektroszkopia............c.ccccoevevvereieereineniennenn 31

5. Eredmények €s értéKelESlK ...............oooiiiiiiiiiiiiiiii i 32
5.1. Funkeios PS elOAIIEASA.............oooviiiiiiiiiiiiii 32
5.2. Funkeios PIB elOAItASA ...............cooooviiiiiiiiiiiiiii e 41

6. OSSZEIOZIALAS ............cveeeeieieceeceeetee ettt ettt ettt ettt a et e et e e et e s et e e et e e et et et et et e st e st et ne s s e 44

7. IrodalomEGYZEK ..........oovviiiiiiiii e 46



Roviditésjegyzék

'H-NMR: proton méagneses magrezonancia — Proton Nuclear Magnetic Resonance
ABS: akrilnitril-butadién-sztirol

AIBN: azo-bisz(izobutiro-nitril)

Al;03: aluminium-oxid

All-PIB-AIll: allil-telekelikus poliizobutilén

All-PS: allil-monofunkcionalizalt polisztirol

All-PS-All: allil-telekelikus polisztirol

ATMS: allil-trimetil-szilan

ATRP: atomatadasos gyokos polimerizacio — Atom Transfer Radical Polymerization
BPO: benzoil-peroxid

Br-PS: brom-monofunkcionalizalt polisztirol

Br-PS-Br: brom-telekelikus polisztirol

BTF: benzotrifluorid (a,a,a-trifluor-toluol)

CaH:: kalcium-hidrid

cc. H2SO4: tomény kénsav

CuBr: réz(I)-bromid

CuCl: réz(I)-klorid

DBT: a,a-dibrom-toluol (benzal-bromid)

DCM: diklor-metan (metilén-klorid)

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

GPC: gélpermeacios kromatografia — Gel Permeation Chromatography
HO-PIB-OH: hidroxil-telekelikus poliizobutilén

HO-PS-OH: hidroxil-telekelikus polisztirol

LiAlH4: litium-aluminium-hidrid

PhEtBr: 1-fenil-etil-bromid ((1-brémetil)-benzol)

PIB: poliizobutilén

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

PS: polisztirol

QLCCP: kvaziélo karbokationos polimerizacié — Quasiliving Carbocationic Polymerization
SnClys: 6n(IV)-Kklorid

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

THF: tetrahidrofuran

TiCly: titan(IV)-klorid

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

UV: ultraibolya — Ultraviolet



1. Bevezetés

Polimereknek nevezziik az olyan nagy relativ molekulatomegili vegyiileteket, melyek
sok kismolekula — a monomerek — ismétlodo, kovalens kotéssel torténd sszekapcesolodasaval
jonnek létre. A folyamatot polimerizacionak definialjuk [1]. A polimer kémia sziiletése az
1920-as évekre tehetd, mikor Hermann Staudinger kozdlte meglepd és tjszerti elméletét, melyet
kisérleti eredményeivel is igazolt [2,3]. A német kémikus felfedezését kezdetben sokan
tamadtak, az 1930-as évektdl azonban egyre inkdbb elfogadottd valt a makromolekulak
kémidja, melynek kovetkeztében a tudomanyos érdeklédés rohamos novekedésnek indult a
témaban. Mikdzben tobb természetes vegyiiletrdl is igazoltdk, hogy ismétlodd egységekbdl
épiilnek fel (keményitd, celluloz, nukleinsavak, fehérjék), egyre tobb kutatds iranyult
mesterséges polimerek eldallitasa felé. A XX. szazad egyik legjelentdsebb ipari fejlesztéseként
jelentek meg a polimereken alapuldé miianyagok, melyek szerkezeti és funkcionalis
anyagokként rendkiviil széles korben elterjedtek. A miianyagok olyan eldnyos
tulajdonsagokkal rendelkeznek a fa- és fémipar termékeivel szemben, mint az olcso €s kevés
energiat igényld gyartasi technoldgia, valamint kis slirliségiikbdl adédoan a konnyl szallitas.
Ugyanakkor korrdzioallok, jo szigetelok és konnyen feldolgozhatdk is, tovabba valtozatos
szerkezetiik megvaldsithatdsaga kovetkeztében egészen lagy, rugalmas vagy akar rendkiviil
kemény miianyagok is eléallithatok. Napjainkra a vilag miianyag termelése meghaladja az évi
280 milli6 tonnat [4]. Polimerekkel taldlkozhatunk mind a hétkéznapi kornyezetiinkben —
ruhazkodas, kozmetikai termékek, csomagoldanyagok, étel adalékanyagok, miiszaki cikkek,
kozlekedési eszk6zok —, mind pedig a tudomanyos kutatasok — biopolimerek, biokompatibilis
anyagok, gyogyszerhordozok, tiizeldanyag-cellak, napelemek — teriiletén.

A polisztirol (PS) az 6todik legnagyobb mennyiségben gyartott miianyag. Szintelen,
rideg anyag, jo elektromos szigeteld, hore lagyul6 polimer. A sztirol polimerizacidja sokszor
mar allas kozben is végbemegy (példaul melegités vagy fény hatasara), ehhez kotédik a
polisztirol felfedezése is. A polisztirol az egyik legszéleskoriibben felhasznalt polimer:
csomagolofolidk, étkezési eszk6zok €s poharak, orvosi €s gyogyaszati miiszerek alkatrészei.
Habositott valtozata a leggyakrabban hasznalt hdszigeteld anyag az épitGiparban (melyet
sokszor Hungarocell markanévvel illetnek). Térhalositott illetve gyantasitott polisztirolt
gyakran alkalmaznak kromatografias oszlopokban toltetként. Sztirolt és akrilnitrilt polibutadién
jelenlétében polimerizalva gyartjak az ABS (akrilnitril-butadién-sztirol) kopolimert, melynek
fo felhasznalasi kore a sporteszk6zok, hangszeralkatrészek, gyerekjatékok. A poliizobutilén

(PIB) biokompatibilis tulajdonsagti vegyiilet: ez adja szamos alkalmazasat implantatumokban
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¢s miiszervekben, illetve ez a viladg elsé emberi fogyasztasra engedélyezett polimere, mely a
ragbgumi Osszetevojeként terjedt el. Izoprénnel (2-metilbuta-1,3-dién) alkotott kopolimerje
butilgumi vagy butilkaucsuk néven ismert, mely egy vizhatlan elasztomer, leggyakrabban
1égzard tomitésként hasznaljak.

A modern polimer kémiai kutatdsok egyre inkdbb az 10j és eldre tervezett szerkezetii
makromolekuldk szintetizalasanak iranyaba haladnak [5]. Egyszerti linearis polimer lancokbo6l
kiindulva felépithetok olyan jol definidlt bonyolultabb szerkezetek is, mint az ojtasos vagy féstis
polimerek, csillagpolimerek, hiperelagazdsos vagy dendritikus vegyiiletek. Tobb eltérd
tulajdonsagth monomerbdl kiindulva kopolimerek allithatok eld. A funkcids polimerek reaktiv
funkcids csoportokkal rendelkeznek, melyek egyedi felhasznalast biztositanak szamukra. E
vegyiiletek eldallitasara olyan 0j tipusu polimerizacids eljardsokat dolgoztak ki, melyekkel jol
szabalyozhato a képz6dé polimer molekulatdmege, molekulatomeg-eloszlasa illetve
szerkezete. Kiemelkednek ezen a téren a kvaziéld polimerizacios technikak, melyek altal jol
definialt, sziitk molekulatomeg-eloszlasi makromolekulak szintetizalhatok. A Kivant funkcios
csoport beépitése torténhet mar a polimerizacidé soran vagy azt kovetd (n. posztmodifikacios)
reakciok altal. A funkcios polimerek szamos kialakithato csoportjaik révén nemcsak kdzvetlen
felhasznalassal, hanem valtozatos tovabbalakitasi lehetdségekkel is birnak.

Munkam sordn funkcids polisztirolt €s poliizobutilént allitottam eld két eltérd
mechanizmustt kvaziéld polimerizacidval és posztmodifikacioval. A polimerizacido soran
kialakult lancvégi halogéncsoportok tovabbalakitasat karbokationos allilalassal kiséreltem
meg, melyet kozvetleniil a polimerizacios reakciokozegben is kiviteleztem. A telitetlen
lancvégek tiol-én click-reakcioval torténd modositasaval kivantam Ilétrehozni a tovabbi
funkciés csoportokat a polimer molekulan. Munkam tovabbi feladata volt az egyes
reakciolépések Osszevonasaval egy ,,one-pot” tipusu szintézis megvalositasa is, melynek soran
az egyes reaktdnsokat megfeleld reakci6idd elteltével egymdas utan, a koztitermékek
tisztitasanak kihagyasaval adagoltam a reakcidelegyhez. Ezzel az eljarassal a folyamat
hatékonysaganak novelése mellett igyekeztem csokkenteni az egyes termékek feldolgozasahoz
sziikséges vegyszerek €s oldoszerek mennyiségét is. A reakciok soran felmeriild tovabbi
kornyezeti szennyezdk forrdsat alternativ, kornyezetileg eldnyds oldoszerrel illetve
hagyomanyos, termikus iniciator helyett egy UV fotoinicidtor alkalmazasaval kivantam
kikiiszobolni. Az altalam eldallitott polimereket gélpermeaciés kromatografiaval (Gel
Permeation Chromatography, GPC) illetve proton magneses magrezonancia (Proton Nuclear

Magnetic Resonance, *H-NMR) spektroszkopidval analizaltam.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Funkcios polimerek

Funkcios polimereknek nevezziik az olyan makromolekuldkat, melyek reaktiv,
specifikus kémiai csoportokat hordoznak a polimer lancon. Ezek a vegyliletek igy sajatos
fizikai, kémiai vagy biologiai felhasznalassal rendelkezhetnek funkcios csoportjukbol adéddan
[6]. A funkcids csoportok jellemzben a polimer f6 lancatol (gerincétdl) eltérd tulajdonsagokkal
rendelkeznek. A molekulan beliili heterogenitas e tipusa megjelenhet példaul polaritasbeli
kiilonbségben is, mely asszocidcidhoz vagy fazisszeparacidhoz vezethet, igy akér 6nszervez6do
rendszerek illetve szupramolekularis struktarak is kialakulhatnak [7].

Funkciés polimerek esetén a reaktiv csoportok valtozatos helyekre épitheték be a
makromolekulaba. A funkcionalitas leggyakoribb tipusai makromolekulak esetén az 1. abran
lathatok. Linearis polimerek esetén nemcsak a ldncvégen, hanem a lanc kdzben is
megjelenhetnek reaktiv csoportok, illetve a lancrdl lelogd, ojtasos szerkezetek is ismertek.
Hiperelagazasos és dendrimer vegyiiletek tovabbi lehetéségeket nyitnak, hiszen esetiikben
multifunkcios struktarak alakithatok ki [7]. Az egy lancra esé funkcios csoportok atlagos
szamat funkcionalitasként definialjuk. Ez alapjan linearis polimereknél beszélhetiink mono-
illetve bifunkcios vegyiiletekrdl, attol fliggéen, hogy egy vagy kettd reaktiv csoporttal
rendelkeznek a lanc végén. Utobbiakat telekelikus polimernek nevezik, mely kifejezés eldszor
az 1960-as ¢években jelent meg [8]. Amennyiben a két lancvégi csoport azonos,

homotelekelikus, ellenkezd esetben pedig heterotelekelikus vegytiletekrdl beszélhetiink.

Funkcionalitas X X
X
X, 3asX
i ) i
telekelikus polimer XX X XX X X
lancvég-funkcionalizalt
polimer oldalcsoporton
annanndhnannannns funkcionalizalt polimer
helyspecifikus funkcios multifunkciés polimer
polimer

1. abra: A funkcionalitas valtozatos formai makromolekulak esetén

A funkci6s polimerek kutatasa egyedi tulajdonsagaikbol eredden intenziv, felhasznalasi
koriik igen széles. Néhany fontos alkalmazasukat a teljesség igénye nélkiil az alabbi példakon
mutatndm be:

e Kiilonbdzd organokatalizatorok (metallocének ¢és mas fémorganikus vegyiiletek)
immobilizalhatok polimereken, ezaltal heterogén katalizis valosithatd meg szamos
szerves szintetikus folyamathoz (mint példaul keresztkapcsolasi, aszimmetrikus és

metatézis reakciok) vagy akar etilén illetve propilén polimerizaciojahoz [9,10].
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e Szadmos egyedi alkalmazdsi membrant — gaz- ¢s folyadékelegyek elvalasztasara,
tiizel6anyag-cellakba — fejlesztettek ki funkcios polimerek segitségével [11].

e Az orvostudomany ¢s farmakologia teriiletén is fontos szerephez jutnak a funkcids
makromolekuldk, kiilondsen az irdnyitott hatdanyag-leadds, implantitumok és egyéb
biokompatibilis anyagok fejlesztésében, illetve a génterapiaban [12,13].

e Fullerének és szén nanocsdvek kombinalasa polimerekkel kiilonleges szerkezetii
anyagokhoz vezet, melyek egyedi mechanikus, elektromos, méagneses vagy optikai
tulajdonsagokkal rendelkeznek [14].

e Végezetil megemlitem, hogy funkciés makromolekuldkat gyakran alkalmaznak
iizemanyagok adalékaként, valamint informatikai és szorakoztatoelektronikai eszkdzok

folyadékkristaly kijelz6iben is [15].

Telekelikus polimerek tehat olyan lancvégi reaktiv csoportokkal rendelkeznek, melyek
tovabbi folyamatokban (akar polimerizacidban is) részt tudnak venni. Lancpolimerizacié esetén
a funkcidés csoportok nem a monomer molekuldbél szarmaznak, hanem jellemzdéen az
iniciatorbdl vagy a polimerizacidt kovetd (n. posztmodifikacids) reakciokbol. Telekelikus
makromolekulak eldallitasara leggyakrabban €16 polimerizaciods technikakat alkalmaznak [16],
mivel ezen eljarasok eredményeként jol definialt termékek képzddnek szabalyozott
molekulatomeggel és alacsony polidiszperzitassal. Mind ionos, mind gy6kds mechanizmust
folyamattal eljuthatunk ilyen funkcios vegytiletekhez. Funkcios iniciator segitségével a kivant
reaktiv csoportok mar a polimerizacioban létrejonnek, mivel ekkor a lancindité molekula mar
eleve tartalmazza a beépiteni kivant csoportokat. Mono- illetve bifunkcios iniciatorrol
beszéliink, amennyiben az inicidlo vegyiilet egy illetve kettd olyan csoporttal rendelkezik,
melynek irdnyaba a lancndvekedés elindulhat. Ha ez az eljaras valamilyen okbol kifolydlag
nem valdsithatd meg (példaul a kialakitando6 lancvég érzékeny a polimerizacids koriilményekre,
ezaltal védbcsoportot kell alkalmazni), abban az esetben az elsé 1épésben eldallitott
makromolekulat kovetkezd Iépésben modositjak 4ltaldban egyszerli kémiai reakciokkal,
példaul nukleofil szubsztitiicioval. Tobblépéses posztmodifikéacios szintéziseket gyakran ,,one-
pot” tipusu reakcid forméjaban valositanak meg, id6- és vegyszerigény csokkentése céljabol.
Kialakithatok tovabba olyan specialis végcsoportok is, melyek aztan polimerizalhatok vagy
lancinditoként  viselkednek  (el6bbieket =~ makromonomernek,  utobbiakat  pedig
makroinicidtornak nevezziik). Lancvég-funkcionalizalt makromolekuldkbol képezhetdk
bonyolultabb szerkezetek 1is, mint példaul csillagpolimerek, ojtasos, dendritikus,

hiperelagazasos vegyiiletek, térhalok, kopolimerek stb. [16,17].
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2.2. K16 polimerizaci6

Polimerizacionak nevezzik az olyan folyamatot, amelyben monomerek
osszekapcsolodasaval polimerek képzédnek. Altalanos tekintetben két f6 csoportot
kiilonboztetiink meg a lejatszodd reakcid mechanizmusa Szerint: a lancpolimerizaciot €és a
1épcs6s polimerizaciot. Az addicios mechanizmussal lejatszodo poliaddicios reakciok — melyek
soran nem keletkeznek melléktermékek — négy parhuzamos, elemi 1épésre bonthatok: inicialas,
lancndvekedés, lancatadas és lanczarodas (az utolso kettd folyamatot 6sszefoglaldoan lancletérd
Iépéseknek nevezziik). Ezek a polimerizacidés reakciok az iniciald 1épéssel indulnak: az
iniciatorbol egy reaktiv intermedier jon 1étre (példaul egy gyok vagy egy karbokation), mely
reagal egy monomer molekulaval. Az igy kialakul6 reaktiv csoport (aktiv centrum) minden
egyes monomer felkapcsolddasaval Gjra a lanc végére keriil, igy az tovabbi névekedésre képes.
Ezt a folyamatot nevezziik ldncndvekedésnek vagy propagacionak. A lancatadas sordn a
novekedés a lancon befejezddik, és egy masikon folytatodik: ekkor tehat a lancnovekedés nem
szlinik meg, hanem egy masik molekulan folytatodik. Lanczarodas esetén viszont irreverzibilis
modon megsziinik az aktiv centrum, ezaltal tovabbi ndvekedésre nem képes termékek
keletkeznek. Mivel a fenti négy 1épés egymas mellett jatszodik le, ezért az atlag molekulatomeg
korlatozottan befolyasolhato, igy a reakcid termékei jellemzden széles molekulatomeg-

eloszlassal rendelkeznek.

2.2.1. Idealis €16 polimerizacio

El§ polimerizacionak nevezziik az olyan lancpolimerizaciot, melyben a lancletord
1épések (lanczarodas és lancatadas) nincsenek jelen [1], tehat csak inicialas és lancnovekedés
jatszodik le. El6 polimerizacid esetén az inicialds sebessége nagysagrendekkel nagyobb a
propagacional, vagyis a novekvd (aktiv) lancok szama lényegében allando a polimerizacid
folyaman, tehat koncentracidjuk ([P*]) egyenlé az iniciator kezdeti koncentraciéjaval ([1]o). A
polimerizéacid sebessége az (1) egyenlettel irhato fel:

Rp=kp* [1]o* [M], 1)
ahol [M] a monomer koncentracioja. Az (1) egyenlet alapjan megallapithatd, hogy a lanc
novekedése csak a rendszerben jelen levé monomerek szamatodl fligg (hiszen az iniciator kezdeti
ijabb monomer megjelenésének hatasara a folyamat ujraindul. E16 polimerizacié folyaman a
képz6dé termékek molekulatomege linearisan nd a konverzioval illetve rendkiviil szitk
molekulatdomeg-eloszlds érheté el. Ebben az esetben a molekulatomeg-eloszlas Poisson

eloszlassal irhato le, melynek szélességét polidiszperzitasként definialhatjuk:
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D=Mw/Mn=1+1/Py, 2
ahol My a tomegatlag molekulatomeg, Mn a szamatlag molekulatomeg, Pn pedig a polimer
szamatlag polimerizacid6 foka. Ez utobbi az egy polimerben 6sszekapcsoldddé monomer
egységek atlagos szamat adja meg. El6 polimerizacio esetén a polimerizacio foka csak a

Pn=C<[M]o/[l]o. (3)

Az €16 polimerizacids eljarasok legnagyobb elonye tehat az, hogy sziik molekulatomeg-
eloszlasu termékeket eredményeznek. A gyakorlatban ez a polimerek molekulatomegének és
szerkezetének szabalyozasat teszi lehetévé, mely altal megfelelé funkcids csoportok is

kialakithatok. Az idedlis €16 polimerizaci6 altalanos modellje a 2. abran lathato.

+M + + + +
| T e M s Mg P M M
kp k k n
p P p

+M
2. abra: Az idealis €16 polimerizacid altalanos modellje
(I = iniciator, M = monomer, kp = lancndvekedési sebességi koefficiens)
Idedlis €16 polimerizacio sajnos csak nagyon kevés esetben valdsithatd meg, olyannyira, hogy
bizonyitottan eddig csupan a sztirol -80 °C-on, alkalifém/naftalin jelenlétében, tetrahidrofuran

(THF) polaris olddszeres kozegben végzett anionos polimerizacidja sorolhaté ide [18,19].

2.2.2. Kvaziélo polimerizacio

Kvaziéld polimerizacionak nevezziik az olyan polimerizaciot, melyben a lancletord
1épések (lanczarodas és lancatadas) megfordithato, azaz reverzibilis folyamatok [20]. Ebben az
esetben tehat a monomerrel reagélni képes, a lancndvekedésben részt vevo (aktiv vagy €l16) és
a lancnovekedésre nem képes (inaktiv vagy nem ¢€l0) polimer lancok egymadssal dinamikus
egyensulyban vannak (ezt szokas kvaziéld egyensulyként is emliteni). A kvaziéld polimerizacio
rendelkezik az €16 polimerizacid6 minden elényével, ugyanakkor tobb olyan technika is
kidolgozasra keriilt, melyek segitségével egyszerlien megvaldsithatdé a kvaziéld egyensuly,
ezaltal jol szabalyozhato a polimerizacio folyamata és a képzdd6 makromolekulak szerkezete.

A kvaziéld polimerizacio altalanos modellje a 3. dbran lathato.



IM IM, IM, IM

3. abra: A kvaziél6 polimerizaci6 altalanos modellje
(I = iniciator, M = monomer, kp = lancnovekedési sebességi koefficiens)

n

A kvaziéld polimerizéacio kinetikdja a kovetkezOképp jellemezhetd. A polimerizacid
sebessége a (4) egyenlettel irhatd le:

Rp=kp * [P]+ [M], 4)
ahol [P*] a ndvekvd (aktiv) lancok, [M] pedig a monomer koncentracidja. Az eldbbiek aktuélis
mennyisége a rendszerben altalaban igen kicsi és pontosan nem ismert. A (4) egyenlet felirhato
egy masik alakban, amennyiben a kvaziélo egyensuly allanddjat is figyelembe vessziik:

Ro = ko« [Np] « [M]/ (1 +K) =kp * [Io] « [M] /(1 +K), (5)
ahol [Np] a rendszerben jelen levé polimer molekulak teljes koncentracidja (mely megegyezik
Osszevetésével megallapithatd, hogy az idealis €10 polimerizaci6 szarmaztathatéo a kvaziéld
polimerizaciobdl oly mddon, ha a K egyenstlyi allandot zérusnak vessziik (vagyis, ha nem all
fenn egyensuly). Az dsszes novekvd ([P]) és monomerrel reagalni nem képes ([P]) polimer
lancok kozotti reverzibilis reakcid egyensulyi allanddjat a kovetkezdképp irhatjuk fel:

K=[P]/[P]=([IM])/ ([IMi']) . (6)

A kvaziélo kifejezést 1982-ben hasznaltdk eldszor €16 karbokationos polimerizacios
folyamatok leirasanal [21,22]. Fontos azonban megjegyezni, hogy a szakirodalom sajnos nem
alkalmaz egységes terminologiat az ilyen, reverzibilis lancletord lépéseket tartalmazo
polimerizacids technikakra, ebbdl kifolydlag a kvaziélé mellett talalkozhatunk a pszeudoéls, az

idézojeles “éls”, valamint a szabdalyozott/’¢élé ” kifejezésekkel is [23,24].

2.2.3. Kvazi¢lo atomatadasos gyokos polimerizacio

A szabad gyokds polimerizacio a lancpolimerizacio egyik tipusa, melyben a propagaciod
parositatlan elektronok, azaz gyokok altal torténik [1]. A ndvekedés aktiv centruma jellemzden
a lancvégeken talalhat6. A reaktiv gyOkok generdldsa az inicialds sordn tobb moddon is

megvalosithaté (4. abra):



o A termikus iniciatorok bomlasi homérsékletiik felett a molekula egy kovalens kotése
mentén homolitikusan elhasadnak, melynek eredményeképpen kettd reaktiv gyok
képzodik. Legismertebb képviseldik a szerves peroxidok (benzoil-peroxid, BPO) illetve
az azovegyiiletek (azo-bisz(izobutiro-nitril), AIBN).

e A fotoiniciatorok megfeleld hullamhosszi elektromagneses sugarzas hatasara
gerjesztodnek, majd fotolizis kovetkeztében gyokokre esnek szét. Gyakran hasznalt

ilyen vegyiilet a 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenon (DMPA).

AT .
e AN~ e 2 g
K W N CN SN
azo-bisz(izobutiro-nitril) (AIBN) izobutiro-nitril gyok
0
O hv QCH; 2
__________+ . .
< ¢ + C
H,CO OCH; OCH3
2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenon
(DMPA)

4. abra: Gyokok képzodése inicialé vegyiiletekbol

A szabad gyokds polimerizacio folyamataban jelen vannak a lancletord 1épések: lanczarodas
torténhet példaul két reaktiv polimer lanc 6sszekapcsolodasaval (rekombinacid), vagy az aktiv
centrumokon a parositatlan elektron athelyez6désébdl adddoan (diszproporcid). Utdbbi
eredményeként egy telitetlen €s egy telitett lancvég képzddik. Habar szdmos tipusi monomer
polimerizalhat6 gyokds mechanizmussal (sztirol, vinil-klorid, akrilatok, metakrilatok), a szabad
gyokos polimerizaciod a lancletord reakciok miatt nem szabalyozhato6 és széles molekulatomeg-
eloszlast polimereket eredményez. Az eldre tervezhetd szerkezetek megvalositasa érdekében
az 1990-es években tobb olyan kvaziélé gyokds polimerizacids eljarast is kidolgoztak,
melyekben a lancletéré folyamatok reverzibilis mivolta biztositja a polimerek atlagos
molekulatomegének ¢€s polidiszperzitasanak szabalyozasat [16,25,26]. Ezek kozil is
kiemelkedik az atomatadasos gyokos polimerizacid (Atom Transfer Radical Polymerization,
ATRP), melyet 1995-ben publikaltak el6szor [27,28]; azdta ez a kvaziéld gyokos
polimerizaciok korében az egyik legdinamikusabban fejlédé eljaras [29].

A kvaziélo atomataddsos gyokos polimerizaci6 mechanizmusanak alapja egy
egyensulyi rendszer fenntartasa aktiv (ndvekedésre képes) és inaktiv (ndvekedésre nem képes)
molekulak kozott (5. abra). Elobbieck a rendszerben gyokokként, mig utobbiak szerves

halogénvegytiletek formajaban jelennek meg. E két csoport kozotti egyensuly hatarozza meg a
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polimerizacié sebességét, a ndovekvO lancok mennyiségét, és ebbdl eredden a képzdodd
polimerek polidiszperzitdsat. Amennyiben az egyensuly a gyokképzdodéssel ellentétes iranyba
tolodik el, a kis gyokkoncentracido miatt a nemkivanatos irreverzibilis lanczarddasi reakciok
elhanyagolhatova valnak, melynek kovetkeztében a polimer lancok ndvekedése
szabalyozottabba valik és a molekulatomeg-eloszlas is sziikebb lesz. Az inicialas sebessége
tehat nagysagrendekkel nagyobb a propagaciondl. Jelen esetben a gyokképzdodés egy alkil-
Ennek folyamén a szén-halogén kotés homolitikusan elhasad (szabad szerves gyokot
eredményezve), mikdzben a fématom eggyel magasabb oxidacios allapotba keriil. A
rendszerben igy megjelend szabad gyokok képesek reakcidoba 1épni monomerekkel, polimer
formaju  fémkatalizatorral reagdlva ujra visszaalakulhatnak a megfeleld szerves
halogénvegyiiletekké. A gyors egyensulyi folyamat kis gyokkoncentraciot eredményez, ez
biztositja a folyamat ¢/0 mivoltat, mely tiikr6zédik példaul az atlagos molekulatomeg linearis
emelkedésében a konverzié fliggvényében. Az ATRP altalanos mechanizmusat sztirol

monomer péld4jan mutatja be az 5. dbra.

R-X + MtX, <a——= R + MtX,.

N
R + MtX, §— R * 4+ MtX,,

=
+(n-1)

X
R’ ; ;ﬂ + MtX, —= R’ ; iﬂ * + MtX,4

5. dbra: Az ATRP altalanos mechanizmusa sztirol monomerrel
R-X: iniciator, MtXz: fémkatalizator
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A megfelel6 egyenstlyi rendszer bedllitdsdhoz — mely a polimerizacié szabalyozasahoz

elengedhetetlen — fontos az egyes komponensek és a reakciokoriilmények optimalis

megvalasztasa [30,31]. Az ATRP {6 0sszetevoi a kdvetkezok:

Monomer: ATRP-vel vinil illetve akrilat tipust monomerek polimerizalhatok, példaul
sztirol, akrilatok, metakrilatok, akrilnitril, akrilamid, vinilkarbazol, vinilpiridin. Az
eltér6  reaktivitasi ~ monomerekhez  eltéré  tulajdonsaghi  iniciator illetve
katalizatorrendszert szlikséges valasztani.

Inicidtor: Altalanosan hasznalt vegyiiletek ATRP inicialasahoz alkil-bromidok illetve
alkil-kloridok. Az iniciator aktivitasa féleg annak szerkezetétél és a halogénatom
viselkedésétdl (szén-halogén kotés erdsségétol) fiigg [32,33]. Attdl fliggden, hogy az
iniciator egy vagy kettd olyan halogénatomot tartalmaz, mely lehasadassal gyokot
eredményez és igy onnan a lancnovekedés megindul, beszélhetiink mono- illetve
bifunkcids vegyliletekrdl. Természetesen léteznek multifunkcids inicidtorok is,
melyekkel eldgazasos polimerek allithatok eld.

Katalizator: A polimerizacié katalizatora egy atmenetifém-so, jellemzden egy fém-
halogenid vegyiilet. Legelterjedtebben hasznalt a réz, de szdmos mas atmenetifémet is
sikeresen alkalmaztak [34]. A katalizatorrendszer masik fontos tagja egy komplexképz6
ligandum, melynek szerepe a fémsod oldodasanak megnovelése illetve aktivitdsanak
beallitasa. A ligandum leginkabb nitrogéntartalmu szerves molekula, melynek
szerkezete (a nitrogén rendiisége) nagymértékben befolyasolja a katalizatorrendszer
hatékonysagat [33,35].

Oldoszer: Oldoszeres polimerizaci6 esetén mind a monomer, mind a képz6dd polimer
az oldatban marad. Ennek a technikdnak az egyik legnagyobb elénye az, hogy a
polimerizaci6 soran kisebb viszkozitdsu oldat keletkezik, mely akar a termék
feldolgozasanal, akar tovabbi kozvetlen reakciolépéseknél konnyebben kezelhetd;
valamint jo hdatadast és a propagacid sebességének csokkenését biztositja. ATRP
kivitelezésénél a megfeleld olddszer kivalasztdsaval befolyasolhatd az egyensulyi

folyamat is [36].
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Az ATRP az egyes komponensek alkalmas megvalasztdsaval egy egyszerii és olcséd
modszernek tekinthetd, mellyel valtozatos makromolekularis szerkezetek allithatok eld. Ebbdl
kifolyolag felhasznalasa széleskorti [37-41]. Munkamhoz kapcsoléddan kiemelném a funkcios
polimerek ATRP-vel torténé szintézisét [16]. Ez a technika lehet6vé teszi szamos egyszer(i és
bonyolultabb funkcios csoport beépitését a polimer lancok végére a megfeleld reaktiv csoporttal
rendelkezd iniciatorral illetve a képzddott polimer utdlagos modositasaval. Az 1. tablazatban
az utdbbi 10 évben megjelent publikaciok alapjan csak szemléltetni szeretném, hogy mennyi

lehetdség rejlik példaul lancvég-funkcionalizalt polisztirol el6allitasaira ATRP-vel.
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1. tablazat: Lancvég-funkcionalizalt polisztirolok jellemzése

Funkcios csoport Funkcionalitas Iniciator Katalizator Hivatkozas
bisz-alliloxi monofunkcios 4,4-bisz(4-(alliloxi)fenil)pentil-2-brom-2-metilpropanoat CuBr/PMDETA [42]
amin, ftalimid monofunkcios 1-fenil-etil-bromid, ftalimid-szarmazékok CuBr/dinonil-bipiridil [43]
porfirin monofunkcios porfirin-szarmazék CuBr/PMDETA [44]
kumarin monofunkcios 7-kléracetoxi-4-metilkumarin CuBr/bipiridil [45]
benzotiazol monofunkcios 2-benzotiazol-2-il-5-brom-metil-fenol CuBr/PMDETA [46]
N-alkoxi piridinium monofunkcids, bifunkcios etil-2-brompropionat, 1,2-bisz(bromizobutiriloxi)etan CuBr/PMDETA [47]
szilan monofunkcids, bifunkcids 1-brom-1-(4-trimetilszililfenil)etan CuBr/PMDETA [48]
cisztein monofunkcids, bifunkcios maleimid-szarmazék CuBr/PMDETA [49]
brom monofunkcids, bifunkcios benzil-bromid, 1,2-bisz(brémizobutiriloxi)etan CuBr/PMDETA [50]
epoxid monofunkcios (3-ciklohexén-oxid)-metil-2-brompropanoat CuBr/bipiridil [51]
aldehid monofunkcios 5-klormetil-2-metoxi-benzaldehid, 5-klormetil-2-hidroxil-benzaldehid CuCIl/PMDETA [52]
trimetilammonium monofunkcids, bifunkcios (N-Boc-propilamino)-2-bromizobutirat CuBr/bipiridil [53]
aminooxi monofunkcids, bifunkciods 2-(hidroxiftalimidoetil)-4-(1-brometil )benzoat CuBr/PMDETA [54]
brom monofunkcios 1-fenil-etil-bromid CuCI/PMDETA [55]
brom monofunkcios etil-2-bromizobutirat CuBr/PMDETA [56]
brom monofunkcios etil-2-brémizobutirat CuBr/PMDETA [57]
pirrol monofunkcios 1,3-dibrém-5-(brommetil)benzol CuBr/bipiridil [58]
brom bifunkcids benzal-bromid CuBr/PMDETA [59]
aldehid monofunkcios 4,4°-bisz(4-(4-(formilfenoxi)fenil)-pentil-2-brompropanoat CuBr/PMDETA [60]
hidroxikinolin monofunkcios 5-klormetil-8-hidroxikinolin CuCI/PMDETA [61]
dibenzociklooktin monofunkcios dibenzociklooktin-szarmazék CuBr/PMDETA [62]
benzoxazol monofunkcios 2-(4-klormetil-fenil)-benzoxazol CuCI/PMDETA [63]
szukcinimid monofunkcios N-(2-brém-2-metilpropioniloxi)szukcinimid CuBr/PMDETA [64]
brom monofunkcids, bifunkciods 1-fenil-etil-bromid, benzal-bromid CuBr/bipiridil [65]
tiofén monofunkcios tiofén-szarmazékok CuBr/PMDETA [66]
pirrol monofunkcios 1,3-dibrém-5-(brémmetil)benzol CuBr/bipiridil [67]
ciklopentadién monofunkcios 1-fenil-etil-bromid CuBr/PMDETA [68]
hidroxil monofunkcios, bifunkcids 1,2,bisz(2-bromizobutirat)etan, 2-hidroxietil-2-bromizobutirat CuBr/PMDETA [69]
hidroxikinolin monofunkcios 5-klormetil-8-hidroxikinolin CuCl/bipiridil [70]
karboxil, észter monofunkcios 4-klérmetil-benzoesav, etil-4-klormetilbenzoat CuCl/bipiridil, PMDETA [71]
fluorén monofunkcios 9-brémfluorén CuBr/PMDETA [72]
brom monofunkcids, bifunkcios benzol-szarmazékok CuBr/bipiridil [73]
benzoin monofunkcios 2-0x0-1,2-difeniletil-2-brémpropanoat CuBr/bipiridil [74]
g-kaprolakton monofunkcios a-brom-g-kaprolakton CuBr/PMDETA [75]
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2.2.4. Kvazi¢lo karbokationos polimerizacio

A karbokationos polimerizacio egy olyan poliaddicids reakcid, melyben a lancvivo (a
lanc novekedésében részt vevd) molekulak karbokationok [1]. Amennyiben a lancletérd
1épések reverzibilis formaban valosulnak meg, ugy kvaziélé karbokationos polimerizaciorol
(Quasiliving Carbocationic Polymerization, QLCCP) beszéliink. Ez a tipust polimerizéacios
modszer az 1970-80-as években jelent meg eldszor, parhuzamosan tobb kutatocsoport altal
[21,22,76-79]. Karbokationos mechanizmussal polimerizalhaté monomerek szama széles, igy
a vinil-éter, sztirol, izobutilén és szarmazékaik is idesorolhatok [80,81]. Kiemelném, hogy a
poliizobutilén csak karbokationos polimerizacidval éllithat6 eld.

A kvaziélo karbokationos polimerizacio elsé 1épése a lancinditas, vagyis az inicialas.
Ebben az esetben ez a folyamat két részlépésbdl tevodik Ossze: az elsé az iongeneralas, mely
soran a halogéntartalmt iniciatorbol a koinicidtor (Lewis-sav) egy karbokationt hoz létre. A
masodik részfolyamatban (kationalds) a reaktiv karbokation intermedier nagy sebességgel
addicionalodik egy monomer molekula kettds kotésére egy 0j szén-szén kotést kialakitva. Az
igy létrejovo vegylilet megtartja reaktivitasat, igy a lancndvekedd 1€pésekben ismétlddé moédon
tovabbi monomerekre képes addicionalddni. Ez a folyamat polimert eredményez, melynek
lancvégére az inicidtorbol szarmazo halogénatom keriil. A karbokationok nagy reaktivitasuk
miatt konnyen részt vesznek lancletord Iépésekben; ennek kikiiszobolésére a QLCCP
rendszerben nukleofil adalékot hasznalnak. Ez a vegyiilet (ami egy er6s Lewis-bazis) a Lewis-
sav koiniciatorral komplexet képezve csokkenti a kationok reaktivitasat, ily modon
szabalyozottabb viselkedésli lancvivd molekulat hoz létre, ezaltal biztositva a kvaziéld
egyensuly fenntartasat a ndvekvo €s nem novekvd lancok kozaott. Nukleofil adalék lehet példaul
az N,N,N’,N’-tetrametil-etilén-diamin (TMEDA). A QLCCP altalanos mechanizmusa

izobutilén monomer esetén a 6. abran lathato.
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6. abra: A QLCCP altalanos mechanizmusa izobutilén monomerrel
R-X: iniciator, MtXz: koiniciator (Lewis-sav), Nu: nukleofil adalék (Lewis-bazis)

2.3. Posztmodifikacios lehetoségek

Posztmodifikacios reakcioknak nevezziik az olyan modositasokat a makromolekulan,
melyeket a polimerizacid lejatszodasa utan végziink el. Ezekre sokszor azért van sziikség, mert
a véglegesen kialakitand6 funkcids csoport érzékeny a polimerizacids reakciokoriilményekre
illetve ATRP és QLCCP termékeként a polimer egyik lancvégére jellemzden halogénatom
keriil. A halogénatom ugyanakkor konnyen lecserélheté mas funkcids csoportokra példaul
nukleofil szubsztiticioval. A posztmodifikacidés reakciok leggyakrabban egyszerii ¢és
kvantitativ folyamatok, melyeknél fontos, hogy a polimer f6 lancdban ne okozzanak
lancszakadast vagy Osszekapcsolddast (mely az atlag molekulatdmeg és a polidiszperzitas
jelentds megvaltozasdhoz vezetne). Szamos kutatas irdnyul ugyanakkor olyan funkcionalizalasi
1épésekre, melyek a polimerizaciot kovetden annak reakciokozegében kozvetlen modon
elvégezhetdk, a koztitermékek tisztitdsanak kihagyasaval. A kovetkezokben az altalam

alkalmazott posztmodifikacios szintetikus eljarasokat mutatom be részletesebben.
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2.3.1. Allilalas karbokationos koriilmények kozott

A karbokationos allildlds egy konnyen kivitelezhetd reakcid a polimer lancvégen
talalhaté halogénatom allilcsoportra torténd lecserélésére. Ezt a Iehetdséget izobutilén kvaziéld
karbokationos polimerizéacidja soran vizsgaltak el0szor [82,83]. A folyamat kezdo 1épése egy
aktivacio, melynek soran a Lewis-sav a halogénatom leszakitasaval egy karbokationt general.
Ez a vegyiilet elektrofil viselkedésébdl adodoan reakcioba 1€ép a masik reakcidpartnerrel, az
allil-trimetil-szilannal (ATMS). Az allil-funkcionalizalt termék a szilicium-halogén vegyiilet

lehasadaséaval jon 1étre. A karbokationos allilalas mechanizmusa a 7. dbran lathato.

X ®
©
+MtX, ——>» + MtX,,.4

+ATMS

_ 1~ N\g

|
+ MtX, + —Sii—X -

7. abra: A karbokationos allilalas mechanizmusa
MtXz: Lewis-sav

A karbokationos allilalas egyik kiemelkedd jellemzdje, hogy a karbokationos polimerizacios
reakciokdzegben kozvetlen modon is kivitelezheté (a polimerizacid allil-trimetil-szilannal
lényegében ,kvencselhetd¢”). Ugyanakkor az allilcsoport szamos egyszerli reakcidval
tovabbalakithatd: hidroboralassal alkohol allithatdé eld, melybdl poliészterhez vagy
poliuretanhoz juthatunk [83-85], epoxidalassal poliepoxid [83], 6zonolizissel karboxil illetve
aldehid végcsoport [86] képzddik, valamint hidrogén-halogenid addicié is megvalosithato [87].
A telitetlen lancvég moddositasara alkalmas még a tiol-én click-reakcio, mellyel valtozatos

funkcids csoportok épithetdk be a molekulaba.
16



2.3.2. Tiol-én click-reakcio

A click-kémia targykorét Sharpless €s munkatarsai fektették le 2001-ben [88]. Ezek a
tipusu reakciok jellemzOen egyszeri addicidos mechanizmussal €s nagy termodinamikai
hajtoerével rendelkeznek. A click jelzé hasznalatdhoz egy kémiai reakcionak a kovetkezod
kritériumok koziil tobbnek is meg kell felelnie: magas hozam, artalmatlan és konnyen
eltavolithatd melléktermékek, sztereospecifikus folyamat, enyhe reakciokoriilmények, kevésbé
veszélyes reagensek és oldoszerek (kevés vagy nincs oldoszerigény), egyszeriien izolalhato
termékek. Habar egyre tobb reakciot illetnek a click jelzével, a két legismertebb képviseldje
ennek az osztalynak a réz(I)-katalizalt azid-alkin cikloaddici6 ¢€s a tiol-én reakci6. A click-
kémia a modern kutatasok egyik legintenzivebben vizsgalt témadja, igy szamos teriileten
talalkozhatunk vele [89-95].

A tiol-én kémia mar az 1900-as évek elején megjelent [96]. Ebben a folyamatban egy
merkaptovegyiilet reagal egy telitetlen kett6s kotést tartalmazo molekulaval. Utobbi lehet egy
alkén (akar dién), ciklikus vagy aromas szerkezet is. Az addicio lejatszodhat ionos illetve
gyokos mechanizmussal is, utobbi anti-Markovnyikov-szabaly szerint torténik. A gyokos tiol-
én reakcio elsd 1épéseként az S-H kotés homolitikus hasadasa kovetkeztében egy reaktiv gyok
képzddik. A gyokképzést altalaban termikus vagy fotoiniciator segitségével végzik. A reaktiv
gyok addicionalodik a telitetlen kotésre, az igy keletkezd intermedier aztan egy masik
tiolcsoport protonjat leszakitva tjrainditja a ciklust (ehhez a merkaptovegyiiletet feleslegben

alkalmazzuk), mikozben 1étrejon a végtermék (8. abra).

\_Rz

hv, DMPA . S .
Ri—SH ——» R,-S Ry \/\Rz
AT, AIBN

R7SNR, R,—SH
8. abra: A tiol-én reakcio altalanos mechanizmusa
A tiol-én addiciot az utobbi években a click-reakciok kozé soroljak [97], mivel a folyamat
kvantitativ és a kialakuld tioéter kotés is stabil. Ezaltal szamos modern kutatasi teriileten

meghatarozo szerephez jutott [98-101].
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3. Célkitiuzések

Munkdm céljaul egy olyan szintetikus eljaras kifejlesztését tliztem ki, mellyel jol
definidlt szerkezeti makromolekulak allithatok el6. Funkcidés polimerek szintézise
megvalosithatd a megfeleld kvaziél6 polimerizaciés modszer kivalasztasaval, és —amennyiben
sziikséges — tovabbi funkcionalizalasi 1épések elvégzésével. Valasztasom funkcids polisztirol
¢s poliizobutilén eldallitasanak vizsgalatara esett: ezek a polimerek széles kdrben elterjedtek és
kutatottak, mivel szamos fontos felhasznalasi teriilettel birnak. Az intenziv kutatasok fo
iranyvonala jellemzden az eldallitdsi folyamatok egyszeriisitésére és a koltséghatékonysag
novelésére esik. Munkam soran a Kivant funkcios csoportok beépitésére a makromolekulaba
tobblépéses reakcidkat alkalmaztam, ugyanakkor egy olyan eljarast kivantam megvaldsitani,
ahol az egyes lancvég-moddositasok kozvetlenil egymas utan elvégezhetdok egy
reaktoredényben. Ennek kidolgozasahoz a szintetikus Iépéseket kiilon-kiilon is megprobaltam
kivitelezni, a megfeleld reakciokoriilmények ¢€s reakcididok kivalasztasaval, majd kisérletet
tettem ezek Osszevonasara ido- és vegyszerigény csokkentése céljabol. A polimerek lancvégére
kialakitani kivant hidroxilcsoport egy jol analizalhato, reaktiv csoport, mely akar konnyen
tovabbalakithatoé példaul poliuretanok képzddésével.

Munkam elsé részeként brom-telekelikus polisztirolt kivantam eldallitani ATRP-vel,
bifunkciés iniciator alkalmazasdval, tombpolimerizacioval (oldoszer hasznalata nélkiil). A
halogén lancvégeket ezt kdvetéen megkiséreltem allilcsoportokra mddositani karbokationos
koriilmények kozott Lewis-sav jelenlétében, egy kornyezetileg eldnyds, alternativ oldoszeres
kozegben. Utolso 1épésként hidroxilcsoportok kialakitasara tettem kisérletet a lancvégi kettds
kotések tiol-én click-reakciojaval egy fotoinicidtor segitségével. A szintetikus Iépések
Osszevonasara iranyuloan a karbokationos allilalast megprobaltam kivitelezni kozvetlentil a
polimerizacidés kozegben is. Ezt a kisérletet nemcsak bifunkcids, hanem monofunkcios
iniciatorral is megkiséreltem. A harom reakciobol felépiild funkcionalizalasi folyamatot egy
»one-pot” tipusu szintézisben kivantam megvalositani, az egyes koztitermékek kiilon torténd
izolalasa nélkdil.

Munkam masik részében allil-telekelikus poliizobutilén eléallitasa volt a cél QLCCP-
vel és azt kovetd direkt allilalassal. Ebben az esetben hidroxilcsoportok beépitését a polimerbe
tiol-én click-reakcioval nemcsak fotoiniciatorral, hanem egy hagyomanyos termikus
inicidtorral is megkiséreltem.

Az altalam eldallitott izolalt polimereket gélpermeacids kromatogratiaval (GPC) illetve

proton méagneses magrezonancia (*H-NMR) spektroszkopiaval analizaltam.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt vegyszerek és oldoszerek

A kisérletek kivitelezéséhez alkalmazott reagensek ¢és oldoszerek jegyzékét a

2. tablazatban foglaltam Ossze. Az egyes anyagok elokészitését és a tisztitdsi eljarasokat a

kovetkezo fejezetben targyalom.

2. tablazat: Felhasznalt anyagok és jellemz6ik

Vegyszer neve, tisztasaga Gyarto CAS-szam | Op. (°C) | Fp. (°C)
CuBr, 98% Aldrich 7787-70-4 504 -
sztirol, 99% Aldrich 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
TiCls, 99,9% Aldrich 7550-45-0 -25 135-136
SnCls, 99% Aldrich 7646-78-8 -33 114
PhEtBr, 97% Aldrich 585-71-7 - 94
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 és oldoszerek tisztitasa

CuBr: A tisztitast Keller és Wycoff altal kidolgozott eljaras alapjan végeztem el [102].
Megfeleld mennyiségli szilard anyagot egy liveg mintatartoba kimértem, majd felontottem
jégecettel. Egy ¢éjszakat intenziven kevertettem. Ezutan leszlirtem, haromszor mostam
metanollal és haromszor dietil-éterrel. Végiil vakuumban tomegallandosagig szaritottam. Az

enyhén halvanyzold arnyalata port N2 alatt hiitdszekrényben taroltam felhasznalasig.

Sztirol: A monomert vakuumdesztillacioval tisztitottam. Megfeleld méretli egynyaku,
csiszolatos gdmblombikba betdltottem a sztirolt, gazbevezetével rendelkezd desztillalo feltéttel
¢s szedb6lombikkal szereltem fel (9. abra). Ezutan a folyadék kevertetése mellett a vakuum

segitségével kevés elOparlatot szedtem, melyet a vakuumpumpa elé bekotott hiitott csapdaban
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kondenzaltattam. A rendszert ezt kovetéen N2 arammal oxigénmentesitettem ¢és elkezdtem a
megnyitasaval szedtem az izopropanol-szarazjég eleggyel kifagyasztott lombikba. A kezdeti
szalmasarga folyadékbdl teljesen szintelen, tiszta desztillitumot kaptam, melyet kozvetlentil

felhasznaltam a polimerizaci6 soran.

9. abra: Vakuumdesztillacidhoz hasznalt berendezés

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

tiszta, szintelen desztillatumot N2 alatt hiitészekrényben taroltam felhasznalasig.

THF: Az olddszert LiAlHs-en refluxoltattam, majd 1égkdri nyomason desztillaltam. A tiszta,

szintelen desztillatumot N2-atmoszféraban, hiitészekrényben taroltam felhasznalasig.

n-Hexan: Az oldoszer cc. H2SOs-en tartottam, majd AloO3z-mal t61t6tt oszlopon engedtem at,
CaHz-n refluxoltattam, végiil 1égkori nyomason desztillaltam. A tiszta, szintelen desztillatumot

N2-atmoszféra alatt, hiitdszekrényben taroltam felhasznalasig.

DCM: Az olddszert CaHo-n refluxoltattam, majd 1égkori nyomason desztillaltam. A tiszta,

szintelen desztillatumot Nz-atmoszféra alatt, hiitészekrényben taroltam felhasznalasig.

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

vakuumban szaritottam, majd fagyasztoszekrényben No-atmoszféraban taroltam felhasznalasig.
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4.2. Funkcios PS eléallitasa és végcsoport modositasa

4.2.1. Brom-telekelikus PS eloallitasa

CuBr Br Br
PMDETA m n-m

1 5h

100 °C

10. abra: Brom-telekelikus PS eléallitdsanak reakcidegyenlete

3. tablazat: Brom-telekelikus PS eldallitasahoz alkalmazott bemérések. 2000 g/mol teoretikus molekulatdmegi
olimerre szdmolva

sztirol DBT CuBr PMDETA
M/(g-mol™?) 104,15 249,93 143,45 173,30
pl(g-em®) 0,909 1,510 - 0,830
m/g 18,18 2,597 1,191 2,877
V/cm?® 20,0 1,72 - 3,47
n/mol 0,1746 0,0104 0,0083 0,0166
mol arany 16,8 1 0,8 1,6

Megfeleld0 méretli oldalszaras reaktoredénybe bemértem a CuBr-t, magneses
keverdbabat tettem bele, gumiszeptummal és gazbevezetéssel szereltem fel. A lombikot
vakuum ala helyeztem, majd No-t toltdttem fel. Ezt az oxigénmentesitési 1€pést a tobbi reagens
beadagoldsa eldtt legalabb 6tsz6r megismételtem. Ezutin befecskendeztem a sztirolt és
elinditottam a kevertetést. Hozzaadtam a PMDETA-t, mely a halvanyzold CuBr-t komplexbe
vitte, mélyzold tiszta oldatot kaptam. Végiil bemértem a DBT-t, melynek hatasara sird,
sotétzold csapadek valt ki. A lombik tartalmat izopropanol-szarazjég eleggyel kifagyasztottam,
a légterét vakuummal evakualtam, majd Nz-atmoszféraban visszamelegitettem
szobahdmérsékletre; az oxigénmentesitést haromszor megismételtem. Ezt kovetden a
reakcioelegyet 100 °C-os olajflirdore helyezve 1,5 6raig intenziven kevertettem.

A reakcididd letelte utan az oldatot hagytam lehiilni, kevés tetrahidrofurannal (THF)
higitottam. Ezutan redds szlirOpapiron lesziirtem, neutralis Al2Os/szilikagél oszlopon
atengedtem, majd nyolcszoros térfogat mennyiségli hiitott metanolba csepegtettem kozepes
kevertetés mellett. A kivalt fehér csapadékot lesziirtem, metanollal mostam, végiil vakuumban

tomegallandosagig szaritottam. A kapott termék fehér por, tomege 4,1884 g (23% kitermelés,

kiindulasi monomer mennyiségére vonatkoztatva).
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11. abra: Sztirol oldata CuBr, PMDETA, valamint DBT bemérése utin

4.2.2. Allil-telekelikus PS eléallitasa

Br Br ATMS
TiCl,
m n-m BTF

12. abra: Allil-telekelikus PS el8allitasanak reakc1oegyenlete

4, tablazat: Allil-telekelikus PS el8allitasdhoz alkalmazott bemérések

Br-PS-Br ATMS TiCly
M/(g-mol™?) 1500 114,27 189,69
pl(g:em?) - 0,719 1,730
m/g 2,5 0,7618 0,7019
V/em? - 1,06 0,41
n/mol 0,0017 0,0067 0,0037
mol arany 1 4 2,2

Megfeleld0 méretli egynyakil, csiszolatos gomblombikba bemértem a polimert,
magneses keverdbabat tettem bele, majd gumiszeptummal lezartam. Befecskendeztem a BTF-
et és elinditottam a kevertetést (a polimer halvanysarga szin megjelenése mellett teljesen
feloldodott). A lombik tartalmanak oxigénmentesitését 15 percig tartd N2 atbuborékoltatasaval
végeztem el. Ezt kovetden bemértem az ATMS-t és a TiCls-et (2x illetve 1,1x felesleg a
lancvégekre szamolva; utobbi hatdsdra az oldat hirtelen narancssarga szinre valtott at). A
reakcidelegyet szobahdmérsékleten kevertettem 45 percig. A folyamatot kevés metanol
beadagolasaval allitottam meg, ekkor az oldat szine Gjra vilagosabb lett.

A lombik tartalmat nyolcszoros térfogat mennyiségli hiitott keveredé metanolba
csepegtettem. A kivalt fehér csapadékot lesziirtem, metanollal mostam, végiil vakuumban
tomegallandosagig szaritottam. A kapott termék fehér por, tomege 2,1245 g (85% kitermelés,

kiindulasi polimer mennyiségére vonatkoztatva).
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4.2.3. Hidroxil-telekelikus PS eloallitasa

N =~  HS(CH,),0H
» n-m DMPA  HO(H,C),S » n-m S(CH_);0H
THF
B —
Qg h Qg
5h
RT

13. abra: Hidroxil-telekelikus PS el6allitasanak reakcidegyenlete

5. tablazat: Hidroxil-telekelikus PS eldallitasahoz alkalmazott bemérések

All-PS-All DMPA SH(CH,).OH
M/(g-mol?) 1500 256,30 78,13
pl(g-ecm®) - - 1,114
m/g 0,3 0,2050 0,6250
V/em? - - 0,56
n/mol 0,0002 0,0008 0,0080
mol arany 1 4 40

Kis egynyakt reaktorcsdbe bemértem a polimert és a DMPA-t (2x felesleg a
lancvégekre szdmolva), majd gumiszeptummal lezartam. Befecskendeztem a THF-et,
halvanysarga szinli tiszta oldatot kaptam. Az edény tartalmanak oxigénmentesitését 15 percig
tartd N atbuborékoltatasaval végeztem el. Ezt kdvetéen bemértem a 2-merkapto-etanolt (20x
felesleg a lancvégekre szdmolva). A reakcidedényt szobahdmeérsékleten 256 nm hullamhossz1,
1,4-1,6 mW/cm? fényerésségii UV-fénnyel (Vilber Lourmat UV-lampa) sugaroztam be 5 6raig.

A reakcid soran a reakcioelegy enyhén felmelegedett, ezért a reakcididd leteltét
kovetden hagytam az oldatot szobahdmeérsékletre hiilni, majd nyolcszoros térfogat mennyiségii
hitott keveredd metanolba csepegtettem. A kivalt fehér csapadékot lesziirtem, metanollal
mostam, végiil vakuumban tomegallandosagig szaritottam. A kapott termék fehér por, tomege

0,2912 g (97% kitermelés, kiindulasi polimer mennyiségére vonatkoztatva).
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4.2.4. Allil-telekelikus PS ,,one-pot” tipusu eléallitasa

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

2. BTF
TiCl,
45 min
RT

14, abra: Allil-telekelikus PS ,,one-pot” tipusu eléallitdsanak reakcidegyenlete

6. tablazat: Allil-telekelikus PS ,,one-pot” tipust eléallitasahoz alkalmazott bemérések. 1700 g/mol teoretikus
molekulatdmegili polimerre szaimolva

sztirol DBT CuBr PMDETA ATMS TiCl4

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

pl(g-em™) 0,909 1,510 - 0,830 0,719 1,730

m/g 9,090 1,558 0,7173 1,733 0,8799 0,7398
Vicm?® 10,0 1,03 - 2,09 1,22 0,43

n/mol 0,0873 0,0062 0,0050 0,0100 0,0077 0,0039
mol arany 14 1 0,8 1,6 4.8 2,4

Megfeleld0 méretli oldalszaras reaktoredénybe bemértem a CuBr-t, magneses
keverdbabat tettem bele, gumiszeptummal és gazbevezetéssel szereltem fel. A lombik terét
vakuummal evakualtam, majd No-nel toltottem fel. Ezutan befecskendeztem a sztirolt és
elinditottam a magneses kevertetést. Hozzaadtam a PMDETA-t, mely a halvanyzold CuBr-t
komplexbe vitte, mélyzold tiszta oldatot kaptam. Végiil bemértem a DBT-t, melynek hatasara
strl,, sotétzold csapadék wvalt ki. A lombik tartalmat izopropanol-szarazjég eleggyel
kifagyasztottam, a légterét vakuummal evakualtam, majd  Nz-atmoszféraban
visszamelegitettem szobahdmérsékletre; az oxigénmentesitést haromszor megismételtem. Ezt
kovetden a reakcioelegyet 100 °C-os olajfiirdére helyezve 1,5 oraig intenziven kevertettem.

Ha ez letelt, az oldatot hagytam lehiilni, kevés BTF-fel higitottam és fecskendd
segitségével mintat vettem (a koztitermék analizise céljabol). Ezt redds szlirdpapiron lesziirtem,
neutralis AloOs/szilikagél oszlopon atengedtem, majd nyolcszoros térfogat mennyiségli hiitott
keveredd metanolba csepegtettem. A kivalt fehér csapadékot lesziirtem, metanollal mostam,
végiil vakuumban tomegallanddsagig szaritottam.

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

metanollal allitottam meg. Ezt kovetden az oldatot redds szlirépapiron leszlirtem, neutralis
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Al>Oz/szilikagél oszlopon atengedtem, majd nyolcszoros térfogat mennyiségi hiitott keveredd
metanolba csepegtettem. A kivalt fehér csapadékot lesziirtem, metanollal mostam, végiil
vakuumban tomegallandosagig szaritottam.

Mindkét kapott termék fehér por, tomegiik rendre 2,0529 g (30% kitermelés, kiindulasi
monomer mennyiségére vonatkoztatva) illetve 1,8929 g (80% kitermelés, koztitermék

mennyiségére vonatkoztatva).

4.2.5. Allil-monofunkcionalizalt PS ,,one-pot” tipusiu eléallitasa

1. CuBr
H,C_ _Br PMDETA

AN 15h H,;C =
90 °C m n-m

+n —_—
2870 O QQ
TiCl4/SnCl,
45 min

RT

15. abra: Allil-monofunkcionalizalt PS ,,one-pot” tipusu eldallitasanak reakcidegyenlete

7. tablazat: Allil-monofunkcionalizalt PS ,,one-pot” tipust eléallitasahoz alkalmazott bemérések. 2000 g/mol
teoretikus molekulatomegii polimerre szamolva

sztirol PhEtBr CuBr PMDETA | ATMS TiCly SnCl,

M/(g-mol?)| 104,15 185,06 143,45 173,30 114,27 189,69 260,52

pl(g-cm™) 0,909 1,356 - 0,830 0,719 1,730 2,226

m/g 9,090 0,9253 0,7173 0,8665 0,3771 0,3983 0,5471
V/cm?® 10,0 0,68 - 1,04 0,52 0,23 0,25

n/mol 0,0873 0,0050 0,0050 0,0050 0,0033 0,0021 0,0021
mol arany 17,4 1 1 1 2,4 15 15

Megfeleld0 méretli oldalszdras reaktoredénybe bemértem a CuBr-t, magneses
keverébabat tettem bele, gumiszeptummal és gazbevezetéssel szereltem fel. A lombik terét
vakuummal evakuéltam, majd No-t toltottem fel. Ezutan befecskendeztem a sztirolt és
elinditottam a magneses kevertetést. Hozzaadtam a PMDETA-t, mely a halvanyzold CuBr-t
komplexbe vitte, mélyzdld tiszta oldatot kaptam. Végiil bemértem a PhEtBr-t, melynek hatdsara
az oldat szine s6tétedett. A lombik tartalmat izopropanol-szarazjég eleggyel kifagyasztottam, a
légterét ~ vakuummal  evakualtam, majd  Nz-atmoszféraban  visszamelegitettem
szobahdmérsékletre; az oxigénmentesitést haromszor megismételtem. Ezt kovetden a
reakcidelegyet 90 °C-os olajfiirdére helyezve 1,5 oraig intenziven kevertettem.

Ha ez letelt, az oldatot hagytam lehiilni, kevés BTF-fel higitottam és fecskendd
segitségével kettd parhuzamos mintat vettem. A reaktoredény tartalmat (koztitermék analizise

c€ljabol) redds sziirépapiron leszlirtem, neutralis AloOzs/szilikagél oszlopon atengedtem, majd
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nyolcszoros térfogat mennyiségti hiitott keveredd metanolba csepegtettem. A kivalt fehér
csapadékot leszlirtem, metanollal mostam, végiil vdkuumban tomegallandosagig szaritottam.

A kivett mintakat kisméretli inertizalt reaktoredényekbe toltottem, és 15 percig No-t
buborékoltattam 4t rajtuk. Ezt kovetGen bemértem a szamitott mennyiségi ATMS-t (2.4X
felesleg a PhEtBr-re szamolva), majd 5 perc kevertetést kovetden hiités mellett parhuzamosan
a TiCls-et illetve az SnCls-et (1,5x felesleg a PMDETA-ra szamolva; a sotétzold oldat ekkor az
elobbi esetben sotétbarnara, utobbi esetben pedig sziirkészoldre valtozott). A reaktoredények
tartalmat szobahémérsékleten kevertettem 45 percig. A folyamatokat hiités mellett kevés
metanollal allitottam meg. Ezt kovetéen az oldatotokat redds sziirépapiron lesziirtem, neutralis
Al>03/szilikagél oszlopon atengedtem, majd nyolcszoros térfogat mennyiségii hiitott keveredd
metanolba csepegtettem. A kivalt fehér csapadékokat lesziirtem, metanollal mostam, végiil
vakuumban tomegalland6sagig szaritottam.

Mindharom kapott termék fehér por, tomegiik rendre 2,9764 g (84% kitermelés,
kiindulasi monomer mennyiségére vonatkoztatva), 2,1460 g (78% kitermelés, koztitermék
mennyiségére vonatkoztatva) illetve 2,0258 g (73% kitermelés, koztitermék mennyiségére

vonatkoztatva).

4.2.6. Hidroxil-telekelikus PS ,,one-pot” tipusu eléallitasa

1. CuBr
PMDETA
1,5h
100 °C
2. ATMS
TiCl,
BTF

XN 45 min
RT HO(H,C),S

m n-m
+ n
3. HS(CH,),0OH
DQOQ
BTF
hv
12h

RT
16. abra: Hidroxil-telekelikus PS ,,one-pot” tipust el6allitasanak reakcidegyenlete

Br Br
S(CH,),0H

8. tablazat: Hidroxil-telekelikus PS ,,one-pot” tipusti eldallitasahoz alkalmazott bemérések. 3500 g/mol
teoretikus molekulatdmegii polimerre szamolva
sztirol| DBT | CuBr |PMDETA | ATMS | TiCls | PMDETA | DMPA | SH(CH2).OH

M/(g-mol?) | 104,15| 249,93 | 143,45 | 173,30 | 114,27 | 189,69 | 173,30 | 256,30 78,13
p/(g:em®) | 0,909 | 1,510 - 0,830 0,719 | 1,730 0,830 - 1,114
m/g 4,545 | 0,3499 | 0,1578 | 0,3813 | 0,3771 | 0,3983 | 0,3293 | 0,6151 1,188

Vicm?® 500 | 0,23 - 0,46 0,52 0,23 0,40 - 1,07
n/mol 0,0436| 0,0014 | 0,0011 | 0,0022 | 0,0033 | 0,0021 | 0,0019 | 0,0024 0,0152
mol arany | 312 1 0,8 1,6 3,8 1,5 3 6,1 38
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Kis egynyakt reaktorcsdbe bemértem a CuBr-t, magneses keverébabat tettem bele,
majd gumiszeptummal lezartam. Befecskendeztem a sztirolt és elinditottam a kevertetést.
Oxigénmentesités céljabol az oldaton No-t buborékoltattam keresztiil 15 percig. Ezt kovetéen
bemértem a PMDETA-t, végiil a DBT-t. A reakcioelegyet 100 °C-ra felfiitott aluminium
blokkba helyezve 1,5 6raig intenziven kevertettem.

Ezutan hagytam az edény tartalmat szobahdmérsékletre hiilni, higitottam BTF-fel és
hozzaadtam az ATMS-t, majd hiités mellett a TiCls-et (a sotétzold oldat ekkor hirtelen
sOtétbarnara valtozott). A mintatarto tartalmat szobahdmérsékleten kevertettem 45 percig. A
folyamatot hiités mellett kevés PMDETA-val allitottam meg (2x felesleg a TiCls-re szamolva).
Ezt kovetéen mintat vettem fecskenddvel (koztitermék analizise céljabol). Ezt redds
szlirdpapiron leszlirtem, neutralis Al2Os/szilikagél oszlopon atengedtem, majd nyolcszoros
térfogat mennyiségli hiitott keveredd metanolba csepegtettem. A kivalt fehér csapadékot
lesziirtem, metanollal mostam, végiil vakuumban tomegallandosagig szaritottam.

Az edény tartalmat ckkor ismételten higitottam BTF-fel és leszlirtem egy Uj
reaktoredénybe. Szeptummal lezartam €s No-t buborékoltattam at a homokszinli oldaton 15
percig. Ezutan befecskendeztem a szamitott mennyiségiit DMPA-t (1,6x felesleg az ATMS-re
szamolva) és 2-merkapto-etanolt (10x felesleg az ATMS-re szamolva) tartalmazé BTF-oldatot,
melynek hatdsara mély narancssarga szin jelent meg. A reakcioelegyet szobahdmérsékleten 256
nm-es 1,4-1,6 mW/cm? fényerdsségii UV-fénnyel (Vilber Lourmat UV-lampa) sugaroztam be
12 oraig.

A reakcid lejatszodasa utan a reakcidelegyet redds sziirOpapiron leszilirtem ¢€s
nyolcszoros térfogat mennyiségii hiitott keveredd metanolba csepegtettem. A kivalt fehér
csapadékot leszlirtem, metanollal mostam, végiil vakuumban tomegallandosagig szaritottam.

A kapott termékek fehér porok, tomegiik rendre 0,6525 g (68% kitermelés, koztitermék
mennyiségére vonatkoztatva), valamint 0,4068 g (84% kitermelés, koztitermék mennyiségére

vonatkoztatva).
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4.3. Telekelikus PIB eléallitasa és végcsoport modositasa

4.3.1. Allil-telekelikus PIB eloallitasa

Cl

9. tablazat: Allil-telekelikus PIB eldallitasahoz alkalmazott bemérések. 4000 g/mol teoretikus molekulatomegii

olimerre szamolva

Cl

0=

1. TMEDA
TiCly

n-hexan/DCM

-78 °C
0,5h

2. ATMS

n-hexan/DCM

-78°C
0,5h

17. abra: Allil-telekelikus PIB eléallitasanak reakcidegyenlete

tBuDiCumcClI izobutilén TiCly TMEDA ATMS
M/(g-mol?) 287,27 56,11 189,69 116,20 114,27
pl(g-ecm®) - 0,72 1,730 0,775 0,719
m/g 0,1507 2,003 1,5934 0,1220 0,3599
Vicm? - 2,78 0,92 0,16 0,50
n/mol 0,0005 0,0357 0,0084 0,0010 0,0031
mol arany 1 68 16 2 6

Kétnyakti 100 cm3-es gdmblombikba magneses keverdbabat tettem, lezartam
gumiszeptummal, az oldalagon N»-t vezettem be, izopropanol-szarazjég eleggyel behiitottem.
Bemértem 30 cm® n-hexant és 16,24 cm® DCM-t, elinditottam a kevertetést és hozzaadtam az
iniciator 3,76 cm® DCM-gs oldatat. Ezutan befecskendeztem a TMEDA-t, majd az izobutilént
(melyet eldzbleg géazpalackbdl izopropanol-szarazjég eleggyel behfitott szivlombikba
kondenzaltattam). Utolso 1épésként a reakcidelegyhez adtam a TiCls-et, melynek hatdsara a
szintelen oldat homokszintire valtott at. A lombik tartalmat -78 °C-on kevertettem 30 percig,
majd hozzaadtam az ATMS-t, és tovabbi 30 percig kevertettem ugyanolyan hémérsékleten. A
folyamatot metanollal allitottam meg.

A reakcidelegyet 400 cm® metanolba csepegtettem (opalos oldat), kevertetés utan
kitisztult, attetszd fehér szirup valt ki az edény falan. A tiszta oldatot dekantaltam, a terméket
kevés THF-ben feloldottam és centrifugacsébe t6ltott metanolban tjra  kicsaptam.
Centrifugalast kovetden az olddszert dekantaltam a csd aljan Osszegyiilt polimerrdl, melyet

vakuumban tomegallandosagig szaritottam. A kapott termék atlatszo ragacsos, viszkozus

szirup, tomege 1,3028 g (65% kitermelés, kiindulasi monomer mennyiségére vonatkoztatva).
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4.3.2. Hidroxil-telekelikus PIB eléallitasa

n-m HS(CH,),0H HO(H,C),S m nem $(CH,),0H
THF
1. AIBN, 62°C, 20 h
2. DMPA,RT, 5 h
18. abra: Hidroxil-telekelikus PIB el6allitasanak reakcioegyenlete
10. tablazat: Hidroxil-telekelikus PIB el6allitasahoz alkalmazott bemérések
All-P1B-All AIBN DMPA SH(CH>).OH
M/(g-mol?) 4000 164,21 256,30 78,13
pl(g-em™) - - - 1,114
m/g 0,1 0,0090 0,0141 0,0586
Viem® - - - 0,05
n/mol 2,5-10° 5,5-10° 5,5-10° 7,510
mol arany 1 2,2 2,2 30

Kis egynyaku reaktorcsovekbe mdagneses keverdbabat tettem ¢€s gumiszeptummal
lezartam Oket. Befecskendeztem a polimer THF-es torzsoldatat és elinditottam a kevertetést
(halvanysarga szinli tiszta oldat keletkezett). Ezutan hozzaadtam az iniciatorok (AIBN illetve
DMPA) THF-es torzsoldatat, végiil beadagoltam a 2-merkapto-etanolt. Az edények tartalmanak
oxigénmentesitését 15 percig tartd N2 atbuborékoltatdsaval végeztem el. A termikus iniciatort
tartalmazo reakcioedényt 62 °C-ra felfiitott aluminium blokkba helyeztem és egy ¢éjszakan at
kevertettem. A fotoinicidtort tartalmazé reakcidedényt 265 nm-es 1,4-1,6 mW/cm?
fényerdsségli UV-fénnyel (Vilber Lourmat UV-lampa) sugaroztam be 5 oraig.

A reakcid lejatszodéasa utan hagytam az oldatokat szobahdmérsékletre hiilni, majd
nyolcszoros térfogat mennyiségl hiitétt keveredé metanolba csepegtettem. Az enyhén sargas,
opalos oldatot hiitészekrényben pihentettem (attetszd fehér szirup valt ki az edény falan). A
tiszta oldatot dekantaltam, a terméket kevés THF-fel mintatartoba mostam, az oldatot rotacios
vakuumbeparlo késziiléken beparoltam, a polimert végiil vakuumban tomegallandosagig
szaritottam. A kapott termékek szintelen ragacsos, viszkdzus szirupok, tomegiik rendre
0,0812 g (81% kitermelés, kiindulasi polimer mennyiségére vonatkoztatva) illetve 0,0931 g

(93% kitermelés, kiindulasi polimer mennyiségére vonatkoztatva).
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4.4. Polimerek analizise
4.4.1. Gélpermeacios kromatografia (GPC)
A gélpermedacios kromatografia (GPC) egy modern elvalasztastechnikai moédszer, mely
a vizsgalandé mintdban 1évé molekuldkat méretiik szerint szeparadlja. Ez a technika tehat
kivaléan alkalmas makromolekuldk illetve polimerek elvalasztisira és azok
molekulatomegének, valamint molekulatomeg-eloszlasanak konnyti €s gyors meghatarozasara.
A mérés elve, hogy a vizsgaland6 minta egy olyan oszlopon halad 4t, mely a mintaval
szemben affinitassal nem rendelkezd pordzus toltetet (legtobbszor megfeleld polisztirolbol
képzett térhalds gélt) tartalmaz. Az elualéddé molekulak hidrodinamikai térfogatuk szerint
szétvalnak, mivel a kisebbek behatolnak a pérusokba, ezaltal tobb iddt tdltenek az oszlopon,
mig a nagyobbak gyorsabban athaladnak (19. abra). Vagyis a jellemzd méretli molekuldk a
megfeleld elucios térfogatnal jelennek meg; mivel ez a kettd 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

19. abra: Gélpermeacios kromatografia elve

Az oszlopon taljutva a molekulak egy olyan detektorba jutnak, mely a
koncentraciojukkal aranyos jelet ad. Ez leggyakrabban valamilyen tipust differencial
refraktométer, UV abszorpcidés detektor vagy differencial viszkoziméter. A detektor
miikodésébol fakadoan eluensként kis torésmutatdju és viszkozitdsu olddszert sziikséges
alkalmazni, ami legtobbszor THF. A kapott jeleket az elticios térfogat fliggvényében abrazolva
kapjuk a kromatogramot, mely alapjan kiszamithaté a polimerek szdmatlag és tomegatlag

molekulatomege illetve polidiszperzitasa. Mivel ez a mddszer nem abszolit mérésen alapul,
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ezért kalibraciot igényel. A kiértékelés ezért univerzalis kalibracids gorbe alapjan tortént,
melyet 22 kiilonb6z6 sziik molekulatomeg-eloszlast PS standard alapjan készitettiink.

A polimerizacios folyamatok sordn nem egyforma hosszusagu lancok keletkeznek,
hanem kiilonb6z6 méretiiek statisztikus eloszlasban. Ezért polimerek esetén altaldban nem egy
meghatdrozott molekulatomegrdl, hanem a képzddott lancok molekulatomeg-eloszlasarol
beszélhetlink. A kiilonbozd fizikai-kémiai tulajdonsagok mérése alapjan megkiilonboztetiink
szamatlag (Mn) illetve tomegatlag (Mw) molekulatomeget (ni az 1 szamt monomerbdl felépiild

polimer molekuldk szama, Mi pedig ezek molekulatomege):

xniM;

M, = Znni (7)
LM}

w= ErflliMi (8)

A molekulatomeg-eloszlas jellemzésére hasznalhatjuk a polidiszperzitast, mely az eloszlas
sz€lességét adja meg, vagyis hogy mennyire sokféle tomegii makromolekula keletkezett. Sziik
molekulatdmeg-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:

D=2v ©)

My
A munkdam soran eldallitott anyagok analizalasira Waters 717plus Autosampler
injektorral, Waters 515 HPLC pumpaval, Jetstream 2+ termosztattal és Varian MIXED C tipust
oszloprendszerrel felszerelt késziiléket hasznaltunk. A detektalast Agilent 1260 Infinity ketts
detektorrendszerrel (differencial reafraktométer €s differencidl viszkoziméter) végeztik. 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 (*H-NMR) spektroszképia

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

Munkdm sordn az egyes reakciok lejatszodasa egyszeriien kdvethetd volt *H-NMR
spektroszkopiaval, mivel az egyes funkcios csoportokhoz €s az azok melletti protonhoz tartozo
jelek egyértelmiien beazonosithatok. Az NMR mérésekhez Varian VXR 200 MHz illetve
Bruker Avance 250 MHz tipusu késziilékeket hasznaltunk, az analizist CDCI3 olddszerben,

szobahOmérsékleten végeztiik.
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5. Eredmények és értékelésiik

Mint azt az irodalmi attekintés soran mar részletesebben kifejtettem, a funkcids
polimerek elényds tulajdonsagaik révén szamos alkalmazasi teriileten jelen vannak. Eppen
ezért is fontos, hogy kvaziélé polimerizacios technikakkal ¢és utolagos végcsoport
modositasokkal konnyen és hatékonyan eldallithatok legyenek. A PS és a PIB széleskortien
alkalmazott polimerek, ezek funkcios szarmazékainak eldallitasa is intenziven vizsgalt kutatasi
teriilet. A polimerizacids folyamatok és a click-reakciok kombinalasaval tovabbi varidcios
lehetdségek nyilnak mind a felhasznalhatosdg, mind a kialakitandd molekuldk alakja,
struktiréja és tovabbi funkcionalizalasa terén.

Munkam soran funkciés PS-t és PIB-et allitottam eld két kiillonbozé tipust kvaziéld
polimerizaciéval: ATRP-vel illetve QLCCP-vel. Az igy kapott funkcidos makromolekulak
lancvégeinek tovabbalakitasara iranyult kutatdsom tovabbi része. Ennek keretében
karbokationos allilalast és azt kovetd tiol-én click-reakciot kiséreltem meg. Az egyes 1épések
kozti tisztitasi folyamatok elhagyéasaval az atalakitas egyszertsitése érdekében ,,one-pot” tipust
szintézisek kidolgozasara tettem kisérletet. Az izolalt termékeket H-NMR spektroszkopiaval
¢és gélpermedciods kromatografiaval analizaltam. A tovabbiakban a két polimer eléallitasanak és

funkcionalizalasanak eredményeit kiilon fejezetekben targyalom.

5.1. Funkcios PS eléallitasa

Munkam els6 1épéseként brom lancvégekkel rendelkezé PS-t allitottam elé6 ATRP-vel.
A 20. 4bran lathaté *H-NMR spektrum alapjan megallapithato, hogy a reakcio lejatszodott és a
kivant szerkezetti polimer képz6dott. Jelen vannak a polimer lancra utaldé kémiai eltolodasok:
az aromas protonok 6,2-7,5 ppm, az alifas gerinc pedig 1,2-3,0 ppm tartomanyban. Megjelenik

a lancvégi bromatom melletti metincsoport protonjanak kémiai eltolodasa is 4,5 ppm-nél.
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20. abra: Lépésenként eléallitott bifunkcios PS-ek *H-NMR spektrumai

A GPC kromatogram (21. abra) alapjan kijelenthetd, hogy sziik molekulatomeg-eloszlast
polimer képzddott (a Iépésenként eldallitott €s izolalt PS termékekrdl késziilt GPC analizis
alapjan szadmolt molekulatomeg- és polidiszperzitas-értékeket a 11. tdblazatban foglaltam
0ssze). A reagensek bemérési aranyat 2000 g/mol teoretikus molekulatomegii polimerre
szamitottam ki. Ugyanakkor a reakciot nem végeztem 100%-os konverzidig, mivel €16
polimerizacional a molekulatdmeg és a beépiilt monomerek mennyisége egyenesen aranyosan
nd a reakcioidé fiiggvényében. Tovabba nagyobb monomerkonverzio elérése esetén az
ATRP-t jellemz6 alacsony gyokkoncentracio ellenére is felléphetnek nemkivanatos lancletord
1épések, melyek a funkcionalitas csokkenését eredményezhetnék.

A kitisztitott, kiszaritott és analizalt brom lancvégli polimert a kdvetkezd 1épésben

feloldottam BTF-ben és Lewis-sav jelenlétében ATMS reagenssel reagaltattam. Az igy kapott
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termék *H-NMR analizise soran egyértelmiien az varhaté, hogy a brom melletti -CH— proton
jele eltinik. A 20. 4bra alapjan kijelenthetd, hogy az allil lancvég kialakitésa teljes mértékben
sikeriilt. Ugyanis a brom melletti proton jele a spektrumban nem jelentkezik, mindemellett
megjelenik a lancvégi allilcsoporthoz tartozé két 4j jel 4,6-4,9 és 5,3-5,6 ppm tartoméanyokban.
Fontos megjegyezni azt is, hogy ilyen koriilmények kozott a lanc végén kialakulo karbokation
elektrofil szubsztitucios reakcioban (Friedel-Crafts alkilezés) képes megtamadni egy masik
lancon taldlhatd aromas csoportokat, melynek kdvetkeztében eldgazasok alakulhatnak ki. Az
igy létrejové 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 illetve az egyes reagensek megfeleld beadagolasi sorrendjének.
A GPC analizis szintén szitk molekulatomeg-eloszlasi polimer képzddését igazolja, a
kromatogramok alakja nem szélesedett ki jelentdsen, illetve eltolddas is csak csekély mértékben
tortént. Ez azért is fontos, mert a 21. dbra alapjan is egyértelmiien megallapithato, hogy
elagazasok nem alakultak ki a polimer ldncok kozott az allilalas soran, mindemellett
valosziniisithetd, hogy a kordbban sikeresen kialakitott funkcionalitds sem csokkent. A GPC

vizsgalat eredményeit a 11. tablazat tartalmazza.

HO-PS-OH

All-PS-All

Br-PS-Br

16 18 20 22 24 26 28
Eluciods térfogat (mL)
21. abra: Lépésenként el6allitott bifunkcios PS-ek GPC kromatogramjai
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11. tablazat: Lépésenként el6allitott bifunkcids PS-ek atlagos molekulatomege és polidiszperzitasa

Termék Mn/(g-mol™) Muw/(g-mol™) Polidiszperzitas
Br-PS-Br 2840 2880 1,01
All-PS-All 2740 3430 1,25
HO-PS-OH 2750 3340 1,21

Utolso 1épésként 2-merkapto-etanollal alakitottam at a lancok végén talalhato kettds
kotéseket. Az UV-fényben végzett fotoiniciator jelenlétében végzett tiol-én kapcsolas soran
tioéter kotések alakultak ki. Errdl a kénatom melletti protonok egyértelmii informéciot adnak
az NMR spektroszkopiai analizis soran. A 20. abran lathat6 a hidroxil-telekelikus PS *H-NMR
spektruma. A reakcid lejatszodasat egyértelmiien igazolja az allilcsoporthoz tartozé jelek
eltlinése. A kialakuld 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 hidroxilcsoporthoz és az
amelletti metilcsoport kémiai eltolodasa (meg kell jegyeznem, hogy a spektrumban
megfigyelhetd a tisztitds soran alkalmazott THF oldoszer jele 3,75 ppm-nél, amely alapjan a
minta szaritdsa nem volt elégséges). Ezek alapjan kijelenthetd, hogy a tiol-én click-reakcid
lejatszodott €s a kivant hidroxil-telekelikus PS képzddott. A termékrdl készitett kromatografias
analizis alapjan (21. abra) az atlagos molekulatomeg csekély mértékben valtozott, mindamellett
a polidiszperzitas nem modosult jelentésen (11. tablazat). Ez varhatdo eredmény, hiszen
lényegében minden lancvégen egy gyokos addicios folyamat jatszodott le, melynek soran a
telitetlen kotésekre egy-egy funkcios csoport épiilt be.

A fenti 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 €s az utana kovetkezd karbokationos allildlast egymas utan, a
koztitermék tisztitdsa nélkiil is megkiséreltem véghezvinni. Ehhez azonban megfeleld
feleslegben kellett alkalmazni a masodik l1épésben hozzaadott reagenseket. Az ATMS-t az
inicidtorra szamoltam oly modon, hogy négyszeres mennyiségben adtam a rendszerhez (ez
kétszeres felesleg a lancvégekre). A TiCls mennyiségét a PMDETA-hoz viszonyitottam, mivel
elébbi komplexet képez aminokkal (éppen ezért a Lewis-savat szintén feleslegben hasznaltam).
A 22. dbran a brom-telekelikus PS és a beldle kdzvetlentil, tisztitasi 1épés kdzbeiktatasa nélkiil
nyert allil-médosulat *H-NMR spektrumait egymas alatt abrazoltam, igy konnyebben

Osszehasonlithatd a két termék. A bromatom melletti protonokhoz tartozé kémiai eltolddas jol
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latszik 4,5 ppm-nél a polimerizacids termék spektrumén. A lancvégeken elvégzett modositas
utan ez a cstics nem jelentkezik, ugyanakkor megjelennek az allilcsoport jelenlétére utald
kémiai eltolodasok a 4,8 és 5,5 ppm korili tartoményokban. Ez alapjan tehat a gyokos
polimerizaci6é és annak reakciokdzegében végrehajtott karbokationos allilalas sikeres volt.
Vagyis kijelenthetd, hogy megfeleld reakciokoriilmények és reagensaranyok megvalasztasaval

az ATRP kdzege nem zavarja a karbokationos allilalas lejatszodasat.

\ c c
H,C ~.CH,
\NJ b m n-m b
Br{ a a LBr
m n-m

4

[
b
All-PS-All j A A
a

Br-PS-Br } Fal t

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)

22. abra: ,,One-pot” tipust reakcidban eldallitott bifunkcios PS-ek *H-NMR spektrumai

A GPC analizis alapjan szamolt és abrazolt molekulatomeg-eloszlasok (23. abra) is
alatamasztjak, hogy a polimerizacié soran képzddott sziik molekulatomeg-eloszlast funkcios
polimer tovabbalakitdsa sordan nem tortént Osszekapcsolddas a lancok kozott. Az allil-
végtermék polidiszperzitasa és atlagos molekulatomege (12. tablazat) a brom-funkcionalizalt

PS-t6l nem kiilonbozik jelentdsen.

36



All-PS-All

Br-PS-Br

14 16 18 20 22 24 26 28 30
Elucios térfogat (mL)
23. abra: ,,One-pot” tipust reakcioban eléallitott bifunkcios PS-ek GPC kromatogramjai

12. tablazat: ,,One-pot” tipust reakcioban eléallitott bifunkcios PS-ek atlagos molekulatomege és
olidiszperzitasa

Termék My/(g-mol™) Muw/(g-mol™) Polidiszperzitas
Br-PS-Br ,one-pot” 2170 3020 1,39
All-PS-All ,,one-pot” 2000 2610 1,30

Ezen eredmények tiikrében egyértelmiien kijelenthetd, hogy a kationos koriilmények
kozt végbemend allilalast a reaktansok megfeleld aranydnak megvélasztasa esetén nem zavarja
az ATRP polimerizacios kozeg, azaz allil-telekelikus polisztirol kdzvetleniil, tgynevezett ,,one-
pot” eljarassal is eldallithato.

A bifunkcids inicidtorral végzett sikeres eredmények alapjan megkiséreltem az ATRP
monofunkcids iniciatorral is. Ebben az esetben DBT iniciator helyett azonban PhEtBr iniciatort
hasznaltam (15. 4bra). Ekkor tehat a lancnovekedés csak egy irdnyban torténik, ezaltal a polimer
lanc is csak az egyik végén tartalmazza a brématomot, vagyis monofunkcids lesz. Az ATRP
tobbi reagenseként ugyanazon vegyiileteket alkalmaztam, mint korabban, ugyanakkor az
anyagmennyiség ardnyokon minimalisan valtoztattam. A karbokationos allilalast mintavételt
kovetéen direkt modon végeztem el BTF oldoszerben, ugyanakkor TiCls mellett SnCls-gyel is
Kiviteleztem a reakciot. Az ATMS-t a halogén lancvégre szamolva 2,4-szeres, a Lewis-savat
pedig a PMDETA-ra szamolva 1,5-szeres feleslegben hasznaltam. A 24. abran lathatok a ,,one-
pot” tipust reakcidban eldallitott monofunkcios PS-ek *H-NMR spektrumai. A korabbiakhoz

37



hasonloan megjelennek a polimer gerincére jellemz6 eltolédasok, illetve jelen van a bromatom
melletti protonokhoz tartoz6 csucs 4,5 ppm tartomanynal. Ez a jel teljesen eltlinik a végcsoport
modositast kovetden, ugyanakkor az allilcsoporthoz tartozéd eltolédasok 4,8 és 5,5 ppm
tartomanyban megjelennek. Fontos kiilonbség a bifunkciés polimerrel szemben, hogy a

makromolekula masik lancvégén talalhatd metilcsoport 1,0 ppm-nél egyértelmiien azonosithatd

jelet ad.

e c

H,C ~.CH,
m n-mb

e c

H3C ~.CH,
m n-mb

e

AlI-PS (SnCl,)

All-PS (TiCl,)

Chemical Shift (ppm)
24. abra: ,,One-pot” tipust reakcidban el8allitott monofunkcios PS-ok *H-NMR spektrumai

A GPC analizis eredménye igazolja (25. abra), hogy a monofunkcids iniciatorral végzett
kisérletben is szlik molekulatomeg-eloszlasu polimerek képzddtek. A karbokationos végesoport
modositds nem okozott a polimer lancok kozott Osszekapcsoloddst. A brom- és allil-
funkcionalizalt termékek atlagos molekulatomeg €s polidiszperzitasa (13. tablazat) kozel esik

egymashoz.
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All-PS (SnCl,)

All-PS (TiCl,)

Br-PS

14 16 18 20 22 24 26 28 30
Eldciés térfogat (mL)

25. abra: ,,One-pot” tipust reakcidban eléallitott monofunkcios PS-ek GPC kromatogramjai

13. tablazat: ,,One-pot” tipust reakcidban eldallitott monofunkcioés PS-ek atlagos molekulatomege és
olidiszperzitasa

Termék My/(g-mol™) Muw/(g-mol™) Polidiszperzitas
Br-PS one-pot” 2010 2320 1,16
AII-PS (TiCl.)
2080 2370 1,14

,one-pot”
All-PS (SnCly)

»one-pot”

2110 2440 1,16

A monofunkcids iniciatorral végzett kisérletek alatamasztjdk, hogy ATRP ¢és
karbokationos allildlas ,,one-pot” tipusu reakcidjaval nemcsak telekelikus, hanem
monofunkcios PS-ek is egy lépésben eldallithatok. Ugyanakkor a karbokationos allilalés
kvantitativen lejatszodik nemcsak TiCls, hanem SnCls Lewis-sav megfelelé aranya
jelenlétében is.

A fenti eredmények alapjan indultam el afelé, hogy az eddig elvégzett harom reakciot
(ATRP, karbokationos allilalas, tiol-én click-reakcid) egymds utdn, egy ,,one-pot” tipusu
szintézisben kiséreljem elvégezni. Az els6 1€pés utdn nem vettem mintat, hiszen a kdzvetlen
allilalas eredményességét a fentebb bemutatott eredmények igazoljak. Igy csak az allilalas és a
click-reakcio soran kapott termékeket dolgoztam fel és analizaltam. Az alkalmazott reagensek
mennyiségét a mintavételeket is figyelembe véve szdmoltam. Az elsé két szintézist a

korabbihoz hasonldéan végeztem, utdbbit ezattal nem metanollal, hanem PMDETA-val
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allitottam meg (melynek mennyiségét a TiCls-re szamoltam). Ekkor sziikségesen beiktattam
egy egyszerl szlirési 1€pést, mely indokolt volt a hatékonyabb UV-besugarzas érdekében, mivel
a reakcidedény fala és tartalma is siirli s6tétbarna szinii lett a reagensek beadagolasa soran. A
tiol-én reakcioban szereplé DMPA fotoinicidtort és a 2-merkapto-etanolt az ATMS
reakcioelegyben elméletileg megmaradt mennyiségére szamolva alkalmaztam, mindkettot
feleslegben. A kinyert termékek *H-NMR spektroszkopiai vizsgélatdnak eredményeit a 26. dbra
mutatja be. Az allil-telekelikus PS lancvégének kémiai eltolddasai lathatok a 4,8 és 5,5 ppm
tartomédnyban. A tiol-én reakcid utan kapott termék spektruman ezek a csucsok mar nincsenek
jelen; ugyanakkor a kialakult tioéter kotés melletti protonok 2,2-2,3 és 2,4-2,6 ppm kozotti jelei,
illetve 3,6 ppm-nél a hidroxilcsoport és a mellette levé metilcsoport kémiai eltolodasa mar
egyértelmiien lathatok. Itt meg kell jegyeznem, hogy a 3,2 ppm-nél megjelend cstcs az el nem
reagalt tiol-reagenshez tartozik. Ebbdl kovetkezden a ,,one-pot” szintézis termékének tisztitasi

eljarasa a jovoben optimalizalando.

q d d d d c
Ho\/\s S/\/OH
(2 c

m n-m
b b
HzC N 7 CHZ

n-ma
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HO-PS-OH
All-PS-All
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)
26. abra: ,,One-pot” tipust reakcioban eléallitott bifunkcios PS-ek *H-NMR spektrumai

A GPC analizis (27. abra) alapjan elmondhat6, hogy a polimerizacio sziik
molekulatdomeg-eloszlasu terméket eredményezett, az allil- és a hidroxil-funkcids vegyiiletek

hasonlo elicids térfogatnal jelentek meg, tehat lancok kozotti Osszekapcsolddas vagy a
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makromolekulak barmilyen mértéki degradacioja nem tortént meg. Ezek alapjan kijelenthetd,
hogy hidroxil-telekelikus PS allithato el6 az altalam kidolgozott eljarassal ATRP — ,,in situ”

allilalas — tiol-én click-reakcio kombinalasaval, a koztitermékek izolalasa nélkil.

HO-PS-OH

All-PS-All

14 16 18 20 22 24 26 28
Eliciés térfogat (mL)
27. abra: ,,One-pot” tipust reakcioban eléallitott bifunkcios PS-ek GPC kromatogramjai

14. tablazat: ,,One-pot” tipusu reakcioban eléallitott bifunkcios PS-ek atlagos molekulatémege és
olidiszperzitasa

Termék My/(g-mol™) Muw/(g-mol™) Polidiszperzitas
All-PS-All ,,one-pot” 3720 4170 1,12
HO-PS-OH ,,one-pot” 4400 4880 1,11

5.2. Funkcios PIB eléallitasa

Kvaziéld karbokationos polimerizacioval, 5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid bifunkcios
inicidtor segitségével elédllitottam allil-telekelikus PIB-et. Az izolalt termék *H-NMR
spektruma a 28. abran lathato. A 0,8-1,8 ppm kozotti tartomanyban a félanchoz tartoz6 CHo-
és CHs-csoportok jelei talalhatok. Az allil lancvéghez tart6zo protonok 5,0 és 5,8 ppm

eltolodésnal jelennek meg. 7,15 ppm-nél a kiindulasi inicidtor aromas cstcsa lathato.
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28. abra: Lépésenként eldallitott bifunkcios PIB-ek *H-NMR spektrumai

A telitetlen kotések tiol-én reakciojat termikus és UV-inicidtorral egyarant elvégeztem.
A kapott hidroxil-funkciés termékek *H-NMR spektrumait szintén a 28. dbran tiintettem fel. Jol
latszik a kiilonbség a két eltérd tipust inicidtor alkalmazédsanal: AIBN esetén jelentds
mennyiségli kiindulasi kettds kotés maradt a polimer lancok végén. A fotoinicidtorral végzett
kisérlet spektruman azonban egyértelmiien megallapithatd, hogy a kettds kotések jelei eltiintek,
kozel kvantitativen lejatszodott az atalakulds. Az allil-telekelikus és annak két hidroxil-
szarmazékanak GPC  kromatogramjait az  Osszehasonlithatosdg kedvéért egyiitt
a 29. abran tiintettem fel. A GPC analizis alapjan szamolt atlagos molekulatomeg- illetve

polidiszperzitas-értékek a 15. tdblazatban szerepelnek.
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HO-PIB-OH (DMPA)
HO-PIB-OH (AIBN)

All-PIB-All

16 18 20 22 24 26 28
Eldciés térfogat (mL)
29. abra: Lépésenként elballitott bifunkcids PIB-ek GPC kromatogramjai
A kvaziéld karbokationos polimerizacié soran sziik molekulatdmeg-eloszlasti termék
keletkezett. Az ezt kovetd tiol-én modositassal nyert polimerek kromatogramja sem a termikus
sem az UV-iniciatorral végzett atalakitas soran nem szélesedett ki és nem tolddott el. Ezek
alapjan tehat a lancvégek modositasa soran nem valtozott meg jelentdsen a kapott vegyiiletek
atlagos molekulatomege. Kijelenthetd tehat, hogy az altalam végzett tiol-én click-reakcid

alkalmas hidroxil-telekelikus PIB eléallitasara fotoiniciator segitségével.

15. tablazat: Lépésenként elballitott bifunkcios PIB-ek atlagos molekulatomege és polidiszperzitisa

Termék My/(g-mol?) Mu/(g-mol™) Polidiszperzitas
All-PIB-All 3740 3970 1,06
HO-PIB-OH (AIBN) 3680 4120 1,12
HO-PIB-OH (DMPA) 3420 3830 1,12
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6. Osszefoglalas

A XX. szazad egyik legkiemelkedobb eredménye egyértelmiien a makromolekuldk
felfedezése és elterjedése. A polimer kémia kiemelkedéen fontos képvisel6i a funkcios
polimerek, melyek a fOlanctél eltérd kémiai tulajdonsdgi csoporttal/csoportokkal
rendelkeznek. A funkcios csoportok a molekulan beliil valtozatos szerkezeti helyeken
jelenhetnek meg, beépitésiik sokszor tobblépéses reakciokkal valosithato meg. Az ilyen
moddszereknél eldnyds lehet azonban, ha nem sziikséges minden 1épés eldtt izoldlni a terméket,
hanem az egyes atalakitasok kozvetleniil egymas utan, egyfajta ,,one-pot” tipusu
reakciosorozatban kivitelezhetdk. Egy ilyen eljaras kifejlesztése nemcsak munka és id6
megsporolasdhoz vezethet, hanem példaul jelentés mennyiségii oldoszer és koltség takarithatd
meg.

Munkéam soran brom-telekelikus polisztirolt allitottam eld kvaziélé atomatadasos
gyokos polimerizacioval. A tdmbpolimerizaciét dibrom-toluol bifunkcids iniciatorral
végeztem. Az 'H-NMR spektroszkopiai és GPC vizsgalatok eredményei alapjan szik
molekulatomeg-eloszlasu, kis atlag molekulatomegii terméket kaptam. Az izolalt brom-
telekelikus polisztirolt ezutan Lewis-sav jelenlétében modositottam allil-trimetil-szilannal. Az
atalakulas sikeresen végbement, a kettds kotések megjelentek a lancvégeken, melyet az analizis
1s egyértelmiien alatamasztott. Ugyanakkor a lancok k6zott nem jatszodott le a karbokation
elektrofil szubsztitucidja, tehat eldgazasok nem alakultak ki, mely a funkcionalitas
csOkkenéséhez és az atlagos molekulatomeg novekedéséhez vezetett volna. Utolséd 1épésként
elvégeztem a lancvégi kettds kotések modositasat 2-merkapto-etanollal torténd gyokos
mechanizmusu tiol-én click-reakcioval. Ehhez DMPA fotoiniciatort hasznaltam, melynek soran
hidroxilcsoportokat alakitottam ki a lancvégeken. Megjegyezend6, hogy homotelekelikus
hidroxil-funkcids polisztirolt tiol-én click reakcioval tudomasunk szerint én allitottam el6
elséként.

A karbokationos allilalast direkt mdédon az ATRP polimerizacids rendszerben, tisztitasi
1épések kozbeiktatdsa nélkiil is kiviteleztem. Ebben az esetben a polimerizacio lejatszodasa
utan mintavétellel ellendriztem annak sikerességét, majd ugyanabban a reakciokdzegben
hajtottam végre az allilalast. Ezt a kisérletet nemcsak bifunkcids, hanem monofunkcios
inicidtorral is elvégeztem, két kiilonbozé Lewis-sav alkalmazasaval parhuzamosan. Az *H-
NMR spektrumok alapjan az allilalas sikeres volt. Ez alapjan kijelenthetd, hogy ATRP-s

reakciokozegben a termék izolalasa és tisztitadsa nélkiil kivitelezhetd a lancvégek allilalasa, azaz
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a karbokationos mechanizmusu reakcioét — a reagensek megfeleld aranyanak megvalasztasa
esetén — nem befolyasolja a réz-so illetve a PMDETA komplexképz6 jelenléte.

A korabbi biztatdo eredmények alapjan kisérletet tettem egy ,,one-pot” tipusu szintézis
kidolgozasara is, melyben a fentebb ismertetett harom 1épést (ATRP — allilalas — tiol-én click-
reakcio) egymas utan végeztem el. Az egyes reakcidk utan mintat vettem, melyeket
feldolgozasukat kovetéen *H-NMR spektroszképiai és GPC kromatografidss modszerekkel
analizaltam. A vizsgalatok szerint a lancvégek atalakitdsa sikeres volt, a végsé termékben
megjelentek a kivant hidroxilcsoportok. Ezen eredmény alapjan elmondhatd, hogy olyan 1j,
egyszerlien kivitelezheto eljarast dolgoztam ki, melyben a reaktansok és a reakciokoriilmények
helyes megvalasztasaval, a koztitermékek izolalasa nélkiil hidroxil-telekelikus polisztirol
allithato eld. Az eljaras az egyszeri kivitelezésen tal — a helyenként feleslegben alkalmazott
reagensek ellenére — gazdasidgosnak tekinthetd a tisztitasok soran felhasznalt oldoszerek
figyelembevételével.

Korabban az irodalomban hidroxil-telekelikus poliizobutilént csak az allilcsoportok
hidroboralasaval és azt koveté oxidacidval allitottak eld, valamint csak a 3-merkapto-
propionsavval és AIBN termikus iniciatorral végzett tiol-én click-reakciojat tanulméanyoztak.
Munkam masik részeként allil-telekelikus poliizobutilént allitottam eld kvaziéld karbokationos
polimerizacidval, melynek modositasi lehetdségét vizsgaltam 2-merkapto-etanol tiol-én click-
reakcidjaval termikus és fotoiniciator alkalmazéisa esetén. A kapott analizis eredmények
Osszevetésével megallapitottam, hogy az UV-fény inicialta gyokos folyamat sikeresebben ment
végbe, mint termikus inicidlas esetén.

Eredményeim alapjan tehat kijelenthetd, hogy sikeresen allitottam eld jol definialt
funkcios polimereket kvaziélé polimerizacioval és azt kovetd végcsoport modositassal. Az
egyes lépések 0sszevondsaval ,,one-pot” tipusu reakcidt valdsitottam meg, ezaltal jelentds id6t

¢s koltséget megtakaritva.
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