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1. Bevezetés

Az utols6 két évtizedben nagy érdeklddés tapasztalhatd az elagazott polimerek irant,
mint a dendrimerek, hiperelagazésos, csillag és ojtott polimerek [1-17]. Alkalmazas
szempontjabol ezen tipusu polimerek 0j lehetdségeket nyitnak a modern miianyagipari
technologidk szaméara (pl. gyodgyszer €s festék ipar, elektronika és triboldgia). Eddig is
ismertek voltak a linedristol eltérd szerkezetli polimerek valamint kiilonleges
tulajdonsagaik, olyanok, mint alacsony viszkozitas a linedrissal azonos molekula
tomegnél, sok funkcids csoport elhelyezési lehetdsége kis térben, adagolandd anyag
(katalizator, festék, orvossag) hordozasanak képessége. Az eldallitasuk azonban nehéz €s
koltséges volt. Ebben a helyzetben attérést hozott megbizhatd médszerek feltalalasa jol
definialt, szik molekulatomeg- eloszlast, reaktiv lancvégekkel rendelkezd polimerek
eldallitasara. Ezek kozé tartozik a kvaziéld karbokationos polimerizacid és kvaziéld
atomatadasos gyokds polimerizaci6 (ATRP). A tervezett méretli és funkcionalitast
makromolekuldk felhasznalhatok, mint makromonomerek is bonyolult polimer
szerkezetek kialakitasara. Idokozben visszaszorult az érdeklddés a szimmetrikus,
szabalyos dendrimerek irdnt a hipereldgazasos és csillag formaju szabadon 8sszekdtott
kara polimerekkel szemben. Ennek oka az, hogy az utobbi lényegesen olcsobb, €és a
szintézisiik egyszeriibb, tulajdonsagaik viszont altalaban az ipari céloknak megfelelnek.

Kutatomunkank soran elagazott szerkezetli polimerek szintézisének kidolgozasat
¢és vizsgalatat hajtottuk végre, iparilag széles korben alkalmazott monomerekbdl (sztirol,
izobutilén, metil-metakrilat) a polimer kémia rohamos fejlédésének legiijabb eredményei
alapjan. Ebben a jelentésben négy iranyban végzett kutatasaink 0j eredményeirdl
szdmolunk be:

1. Hipereladgazasos polisztirol 6nojtasos modszerrel torténd eldallitdsa karbokationos
polimerizacidval és a reakciokoriilmények hatdsa erre a folyamatra.

2. Csillag polimer eléallitasa két 1épcsében, egy reaktorban.

3. Elagazésos kopolimerek szintézise kvaziéld atomataddsos gydkds polimeriza-
ciéval (ATRP) bifunkcids komonomer jelenlétében.

4. Hipereldgazasos és csillag polimerek eldallitdsa AB; inimerek felhasznélasaval.

2. Uj eredmények
2.1.  Hiperelagazasos polisztirol onojtasos reakcioval

A hipereladgazéasos polisztirol 6nojtdsos modszerrel vald eldallitdsanak a Iényege a
karbokationos kozegben zajlé Friedel-Crafts alkilezési reakci6 a karbokation €s lancvégi
benzol gyliriik kozott. (A kdzeg Osszetétele: halogén tartalmu alkil vegyiilet mint incidtor
¢s TiCl, koiniciator, valamint nukleofil adalék és megfeleld polaritdsu olddszer keverék.)
A nukleofil adalék hatdsara a ndvekvd polimer lanc végén egyensulyi reakcid 1ép fel az
reaktiv kation és a terminalt formdja kozott. A rovid életli karbokationok nem csak a
monomerrel reagalnak tovabb ldncnovekedéssel, hanem képesek a fenil gyfiriit is
megtamadni, és igy oldallanc formajaban hozzakapcsolodnak a polimer lanchoz (1. abra).
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1. abra: A polisztirol énojtasa
Ez a Friedel-Crafts reakci6 elkeriilhetetleniil hiperelagazasos polimerhez vezet, esetleg
intramolekularis alkikezés hatasara a lanc ciklizalodik, vagy ,,back-biting” kovetkeztében

leall a novekedése. Az eredmény nyilvanvaloan a reakcié kdzeg 0sszetételétdl fiigg.

A B

1.50 = 0. perc
—5. perc
——10. perc 1.4+ 5. perc
1.254 ——30. perc —10. perc
——30. perc

——60. perc
- 60. perc

120. perc
180. pere 120. perc
——180. perc

1.004

0.75 -
0.8 4

W(Log(Mw))

0.50

W(Log(M,)))

0.6 4
0.25 -
0.4 4

= T T
25 30 35 40 45 50 55 60 0.24

0.0

T T T T T 1
3.0 35 4.0 4.5 5.0 55 6.0

Log(M,)

2. abra: Molekulatomeg-eloszlas valtozasa azonos karbokationos koriilmények kozott.
A: sztirol kationos polimerizdcioja, B: 1-klor-1-fenil-etil végcsoporttal rendelkezo (ATRP
maodszerrel eloallitott) polisztirol reagaltatasa karbokationos kériilmények kozott.

Optimalizalas érdekében célszerlinek latszott részletesen vizsgalni a reakcio-
koriilmények hatasat az eldgazottsagra. Korabbi munkankban mar foglalkoztunk e
folyamattal (lasd OTKA T 025933 szdmu projekt beszamolojat), melynek soran a
sztirol karbokationos polimerizacidjanak az iniciator, a nukleofil adalékok és az olddszer
Osszetétel, valamint a molekulatdomeg, a polidiszperzitds ¢és az elagazasok szamanak
Osszefliggéseit tartuk fel. Ezen az uton tovabb haladva a jelen munkdnkban tovabbi
szisztematikus kisérleteket végeztiink a polimerizacios reakcid egyes Osszetevdinek a
lancelagazasra kifejtett hatasanak felderitésére, kiilonds tekintettel az alkalmazott
reaktansok koncentracidjanak jelentoségére.



Az elvégzett kisérletek alapjan szamos kdvetkeztetésre jutottunk:

(1) Az eddig vizsgalt kozvetlen karbokationos sztirol polimerizaciojat mellett
kontrollkisérletként elvégeztiik kvazi¢ld atomatadasos gyokos polimerizacioval (ATRP)
eléallitott linedris, 1-klor-1-fenil-etil végcsoporttal rendelkezd polisztirol elagaztatési
reakciojat ugyancsak karbokationos polimerizacids koriilmények kozott. Mindkét esetben
meghatérozott id6kozonként vett mintdkat gélpermeaciés kromatografiaval (GPC) és 'H-
NMR spektroszkopiaval analizaltuk.

(2) A GPC eredmények alapjan megallapitottuk, hogy mindkét esetben a reakcid
elérehaladtaval egyre nagyobb molekulatomegii polimerek keletkeznek, és kiszélesedik a
polidiszperzitasuk (lasd 2. abra). A sztirol karbokationos polimerizaciojaban a
molekulatdomeg novekedése nem 4all meg a 100%-os monomer konverzi6d elérését
kovetden (2A. abra). A polimerizacios reakcid mar az elsé 10 percben lejatszodik, és a
molekulatdmeg mar ezen mintdk esetén is meghaladja az elméletileg vart értéket.
Valoésziniisithetd, hogy a mintdk eldgazasokat tartalmaznak. Az ATRP-vel eldallitott
linedris polimer lancok karbokationos polimerizacids koriilmények kozotti reakcioja (lasd
2B. abra) soran a rendszer szabad monomert biztosan nem tartalmaz, €s ez esetben is
igazolododik az elagazasok képzdédése. A GPC eredményekbdl meghatirozott Mark-
Houwink kitevo értékek (o) minden minta esetében 0,5 alatti értéknek adodtak, ami nagy
elagazottsagi fokra enged kovetkeztetni. A két kisérlet ezen eredményeinek kvalitativ
Osszehasonlitdsa ramutat arra, hogy mindkettoben kozel azonos sebességgel jatszodik le
az 0sszekapcsolodasi reakcio.
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3. abra: A 3 oras reakcioidovel eloallitott polisztirol mintak
fényszorodasos modszerrel mért molekulatomegei az elucios térfogat fiiggvényében

(3) Fényszorddasos detektorral kapcsolt GPC analizis szintén igazolja, hogy mindkét
modszer alkalmazésa soran az eldallitott polisztirol mintdk elagazd szerkezetiiek, mivel
mindkét vizsgalt polisztirol minta nagyobb hidrodinamikai térfogattal rendelkezik az
azonos molekulatomegi linearis polisztirolhoz képest (1asd 3. dbra). A mintakrol késziilt
'H-NMR spektrumok aldtamasztottaik a GPC eredményeket, és kozvetlen szerkezeti
bizonyitékot szolgaltatnak az 0Osszekapcsolddasok kialakuldsara. Ezen eredmények
alapjan igazoltuk, hogy a sztirol kvaziélé karbokationos polimerizacidjat kovetden
Friedel-Crafts alkilezési reakcio jatszodik le, mely hiperelagazasos polisztirolt



eredményez. Ki kell emelniink, hogy ez a modszer — a reakcidkoriilmények megfeleld
ismeretében — alkalmas lehet egy lépésben, jol definialt lancszegmensekbdl felépiild
hiperelagazésos szerkezetii polimerek szintézisére.
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4. abra: A polisztirol mintak 100 monomeregységre eso elagazasi szamanak valtozdsa a
kiilonboz6 reakcio komponensek koncentrdciojanak a fiiggvényében

crer

hatasanak a vizsgalatat 25 polimerizaciobdl all6 kisérletsorozattal. Széles intervallumban
valtoztattuk a reakcid partnerek (inicidtor, nukleofil adalék, koinicidtor és monomer)
koncentraciojat. A polimerizacid egyéb koriilményei megegyeztek az elagazasi reakcid
igazolasa esetén alkalmazottakkal. Kisérleti eredményeink alapjan megéllapithat6 (lasd 4.
abra), hogy az Osszekapcsolédasok szamat a nukleofil adalék (TMEDA) és a TiCly
koiniciator koncentracioja nem befolyasolja jelentds mértékben. Ezen megéllapitas ipari
¢és gazdasagossagi szempontokbdl lehet jelentds, ugyanis ezen komponensek az altalunk
vizsgélt koncentraciotartomany alsé értékén tartva is megfeleld elagazottsagot
eredményeznek. A masik két komponens koncentracidja jelentdsen befolydsolja a
kialakuld polimer szerkezetét €s elagazottsagat. Az inicidtor koncentracié novelésével nd
a reaktiv lancvég koncentracido, melynek hatdsara né az elagazasok szdma. A
monomerkoncentracio ezzel ellentétesen hat. Nagyobb kiinduldsi monomerkoncentracio
esetén kisebb elagazottsagli polimerek keletkeznek. Ez a jelenség a polimerek
oldattulajdonsagaival ~ magyarazhatdo, ugyanis a makromolekula statisztikus
gombolyagként van jelen az oldatban, mely szerkezet esetén sztérikus gatlas 1ép fel, igy a
reaktiv lancvégek kevésbé hozzaférhetéek a tobbi polimer ldnc szamdra. Eredményeink
azt is mutatjak, hogy egyenes ardnyossag all fenn a reaktiv lancvég koncentracio és az
osszekapcsolodasi reakcié sebessége kozott. Igy a kisérletsorozat eredményeibdl atfogd
képet kaptunk a lejatszodo reakciok kinetikajarol is (lasd 4. abra). Az esetlegesen fellépd
intramolekularis Friedel-Crafts alkilezési reakciok alland6 monomerkoncentracié esetén
hattérbe szorithatok az inicidtor koncentracid novelésével. Tudomdasunk szerint a
vizsgaltuk eldszor, a szakirodalomban erre vonatkoz6 kdzlemény nem taldlhato.
Osszefoglalva elmondhaté, hogy az A4ltalunk vizsgalt sztirol karbokationos
polimerizacidja alkalmas hipereldgazdsos szerkezetli polisztirol eldallitasara, és az itt
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szabalyozhat6 az elagazasok kialakulasanak mértéke.

2.2.  Gsillag polimer eloallitasa onojtassal

A sztirol karbokationos polimerizacidja kdzben megfigyelt Onalkilezési jelenség
gyors ¢€s kényelmes lehetdséget kinal csillag alaka polimerek szintézisére is, ahol a
csillag magjat hiperelagazott polisztirol képezi. Ennek soran két 1épésben blokk-
kopolimert allitottunk eld, €s kihasznaltuk az elébbi fejezetben leirt Gnojtasos reakciot.
Elészor monofunkcids halogénnel végzddd sziik molekulatomeg-eloszlasu (My/My=1,04
¢s M,=2000) poliizobutilént (PIB) szintetizaltunk kvazi¢ld karbokationos koriilmények
kozott (kb. 20 perces reakcid), majd a monomer elfogydsa utdn a reakcid keverékbe a
koriilmények megvaltoztatasa nélkiil kis mennyiségben (izobutilén tartalmanak egydtod
része) sztirol monomert adtunk a reakcidelegybe. A halogén végcsoporttal rendelkezd
linearis PIB lancok reakcioba lépnek sztirollal, és az ennek kovetkeztében keletkezd
polisztirol lanc szegmensei Onojtassal kapcsolodnak egymdéshoz alkilezés utjan. Az
eredmény az 5. dbran lathat6. Ebben a szintézis stratégiaban az el6zd pontban nyert
tapasztalat volt segitségiinkre, miszerint az eldgazdsok szdma a monomer tartalom
csokkentésével nd. A reakcid elsé 1épésében nyert homopolimerhez (PIB) képest a
végtermék molekulatomege egy nagysagrenddel ndétt, ami azt jelenti, hogy atlagban az
osszekapcsolt PIB karok szama egyenld tizzel. Az egész folyamat iddtartama nem Iépett
tul 1,5 orat.

o

5. abra: Gsillag poliizobutilén hiperelagazott polisztirol maggal

A keletkezett termék elagazottsagat egyértelmiien igazoltuk GPC analizissel ,,on line”
viszkozitas detektorral, valamint "H-NMR spektroszkopiaval.



2.3.  Hiperelagazasos polimerek szintézise kvaziélo atomataddsos gyokos
kopolimerizdacioval

Az atomatadasos gyokos polimerizacid (ATRP) szabalyszertiségeit alkalmazva
mono- ¢s a bifunkcidos monomerek kopolimerizacidjaval hipereldgazdsos polimerek
eloallitasat valdsitottuk meg nagy konverzidval, gélesedés nélkiil. Ezzel szemben
konvencionalis polimerizacid esetében alig 10%-o0s kitermelést lehet elérni gélképzddés
nélkiil. Munkank soran vizsgaltuk az ATRP modszerrel elérhetd legnagyobb konverzio
lehetdségét sztirol/divinil-benzol (St/DVB) rendszer kopolimerizaciojakor valtozo
DVB/iniciator aranyok esetében. Az eredmény a 6. abran lathat6. Kideriilt, hogy a
reakcidrendszer megfeleld Osszetételének valasztdsa lehetévé teszi a polimerizécios
folyamat iranyithatdsagat.
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6. abra: ATRP-vel eloallitott sztirol-divinilbenzol kopolimer GPC modszerrel mért
atlag molekulatomege a konverzio fiiggvényében

Hiperelagazott poli(metil-metakrilat) ugyancsak nagy konverzidkkal allithat6 eld
bifunkciés monomer alkalmazasaval. Harom kiilonb6z0 monomerrel végeztiink
kisérleteket: biszfenol-A-glicerolat-dimetakrilat (BAGDMA), di(etilén-glikol)-dimetak-
rilat (DEGDMA), és 1,4-butandiol-dimetakrilat (BDDMA). Mind monofunkcios, mind
pedig bifunkcios iniciatort alkalmaztunk. Az eldallitott mintdk molekulatomege,
polidiszperzitasa és eldgazottsagi foka széles tartomanyban valtozik. Az elagazottsagot
fényszorodasos modszerrel is ki tudtunk mutatni. Ezen mérések eredménye a 7. dbran
lathato.
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7. abra: Metil-metakrilat és bifunkcios monomerek kopolimerizacidjaval kapott
polimerek fényszorodassal kapott eredménye: kromatogramok és molekulatomeg értékek.
MMA: metil-metakrilat, BAGDMA: bisfenol-A-glicerolat-dimetakrilat,
DEGDMA: di(etilén-glikol)-dimetakrilat, BDDMA: 1,4-butandiol-dimetakrilat

Gyakorlati felhasznalds szempontjabdl ezek az adatok tovabbi vizsgélatra
szorulnak. A szintézis célja els6sorban fogaszati tdmdanyag kidolgozéasa volt. Az eddig
alkalmazott metil-metakrildt keverékek fotopolimerizacids eljaras soran ugyanis az
altalunk kidolgozott 1) hiperelagazott poli(metil-metakrilat)tal szemben nagyobb
zsugorodasnak van kitéve, ami negativ modon befolydsolja a tomés tartossagat.

2.4.  Hiperelagazasos és csillag polimerek elodllitasa AB; inimerek felhaszndlasdval

Az inimerek (iniciator + monomer) olyan molekuldk, amelyek tartalmaznak mind
incialasra, mind pedig lancndvekedésre képes funkcids csoportokat. Mig AB, tipusu,
1épcsds polimerizaciora, ezen beliil is foleg polikondenzacidra alkalmas monomerekbdl
eldallitott hipereldgazasos polimereket szamos alkalommal leirtak mar a szakirodalomban
(lasd pl. [12-16] és hivatkozasait), addig az eddigi inimerekell kapcsolatos vizsgalatok
kizarolag csak AB tipusti inimerekkel torténtek [13-16]. Kutatdsaink sordn arra a
feilsmerésre jutottunk, hogy egy viszonylag egyszeri eljarassal lehet izopropenil-
dikumil-metil-éter (IDCE) AB; tipusu inimert eldallitani trikumilalkoholbdl az alabbi
reakci6 révén:

I
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HO
MeOH, H,SO,
+ + +
OH‘:DA@O\ A/é\# Yé\# N J;;. 3
Reflux, 24 6ra
OH 0 -0 o< SN
Bs AB, AB As

Az AB, tipusu inimert a reakcidelegy megfeleld kromatografias tisztitasaval kiilonitettiik

el jo kiteremeléssel. Ennek karbokationos polimerizacidja hipereldgazasos poli(kumil-
klorid)ot (PCC) eredményezett, melynek lancvégi kumil-klorid csoportjai alkalmasak



tovabbi karbokationos polimerizacid inicidlasara. Ennek megfeleléen a hiperelagazasos
PCC izolalasa nélkiil ajabb monomert, esetiinkben izobutilént adagolva a reakcioelegybe,
csillag poliizobutilénhez (PIB) jutottunk az alabbi folyamat szerint:

43
o\ (i Cl

IDCE

PCC hiperelagazasos polimer PIB csillag polimer

PIB csillag polimerek képzddését GPC mérésekkel igazoltuk. A 8. dbra mutatja egy
kisérletsorozatban kapott csillag PIB-ek molekulatomeg-eloszlasi gorbéit. Megallapitot-
tuk, hogy a reakcioparaméterek megfeleld megvalasztasaval bizonyos hatarok koézott jol
szabalyozhato a képzddott csillag polimerek atlagos karszama és atlag molekulatomeg
értékei.

1k 10k 100k M
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8. dbra: Kiilonbozo koriilmények kozott eloallitott csillag PIB mintdk
molekulatomeg-eloszldsi gorbéi

Ennek az eljardsnak az az eldénye a csillag PIB — mely viszkozitads szabalyzo
olajadalékként alkalmazhaté — korabbi eldallitasi eljarasaval, azaz a széles korben
alkalmazott, akar tobb napos reakcioidot is igényld, tigynevezett ,,arm-first” modszerrel
szemben, hogy az altalunk kidolgozott 0j eljarassal jelentésen gyorsabban, 1 oOra
reakcididével eldallithatok csillag polimerek.



3. Osszefoglalas

Alapkutatasokat folytattunk hiperelagazasos polimerek képzddési koriilményei és a
képz6dott polimerek tulajdonsagai  kozotti  Osszefliggések felderitése érdekében.
Szisztematikus kisérletsorozatot végeztiink a kovetkezd iranyokban:

1.

2.
3.

4,

Hiperelagazasos polisztirol 6nojtdsos modszerrel torténd eldallitdsa karbokationos
polimerizacioval és a reakciokoriilmények hatdsa erre a folyamatra.

Csillag polimer eldallitasa két 1épcsdben, egy reaktorban.

Eladgazasos kopolimerek szintézise kvaziéld atomatadasos gyokos polimeriza-
cioval (ATRP) bifunkcids komonomer jelenlétében.

Hipereladgazasos ¢s csillag polimerek eléallitdsa AB, inimerek felhasznéalasaval.

Hiperelagazasos polisztirol karbokationos Onijtassal torténd képzddése soran

univerzalis gélpermeaciods kromatografias (GPC) és fényszorodasi detektalassal, valamint
"H-.NMR spektroszkopiaval analizdlva a kapott polimereket, megallapitottuk a
reakcidparaméterek szerepét az onojtassal képzddd polisztirol szerkezeti paramétereire,
amely lehetdséget biztosit az elagazdsok szdmanak szabalyozasara.

Izobutilén és sztirol szkvencidlis adagolasaval, majd a polisztirol szegmensek

onojtasaval 1j tipusu, hiperelagazasos maggal rendelkezé csillag poliizobutilént
allitottunk eld.

Kidolgoztuk mono- ¢s bifunkcios kononomerek kvaziélé atomatadasos gyokos

kopolimerizacidjaval (ATRP) jol oldhato hiperelagazasos polimerek eldallitasat.

Uj AB; inimer karbokationos polimerizacidjaval és azt kdvetd monomer

adagolassal 0] eljarast dolgoztunk ki csillag poliizobutilén eléallitasara.
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