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I. Bevezetés, célkitiizések

A tomegspektrometrias (MS) modszereket szerves és
szervetlen  vegyiiletek mindségi és  mennyiségi
meghatarozasdra  is  haszndlhatjuk.  Egyediilallo
érzékenysége, kimutatasi hatdra, kis mintaigénye,
sebessége €s sokszinli alkalmazisa miatt kiemelkedd a
jelentdsége a kinetikai analizisben. Lagy ionizaci6 soran
nagy molekulatomegii vegyiileteket is
tanulmanyozhatunk, ezéltal a polimerek, fehérjék
molekulatomege is egyszeriien ¢s gyorsan
meghatarozhatd. A tandem  tOmegspektrometrids
(MS/MS) mérések esetén a kivalasztott iont aktivaljuk,
jutunk.

A poliuretanok az egyik legszélesebb korben
alkalmazott polimerek, melyek eléallitasanak
legfontosabb reakcidja az alkoholok és poliolok kozotti
nukleofil addici6. Célunk volt diizociandtok és egy
funkcios csoporttal rendelkezd alkoholok, illetve két vagy
harom funkcios csoportu poliolok kozott lejatszodo
reakciok  kinetikdjat  vizsgdlni tOmegspektrometrias
modszerekkel. Ehhez 4,4’-metilén-difenil-diizocianatot
(4,4’-MDI) és  2,4-toluol-diizocianatot  (2,4-TDI)
reagaltattunk kiilonboz6 alkoholokkal (butan-1-ol, butan-
2-0l, dietilénglikol-monometiléter - DEGME) tigy, hogy a
reakcié kinetikai leirasa pszeudo elsérendii modellnek
feleljen meg. igy lehetdségiink volt dsszehasonlitani a két
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diizocianat vegyiilet reaktivitasit az alkoholokkal
szemben. Méréseinkhez ESI-MS ¢és HPLC-UV technikat
alkalmaztunk. A 4,4’-MDI-t polipropilén-glikollal (PPG),
politetrahidrofurannal (PTHF), polikaprolaktondiollal
(PCLD) és egy polimer-triollal, a polipropilén-glikol-
glicerin-triéterrel (PPG_GL) reagaltattuk. Az MDI-
polimer rendszerek idébeli lefutasat MALDI-TOF MS
modszerrel kovettiik, igy a poliolok hidroxil-csoportjainak
reaktivitasarol is kaptunk informéaciot. A 4,4’-MDI
alkoholokkal torténd reakcioja soran lejatszo6do 1épéseket
az 1l/aabra mutatja. Az 1/b abran a reakcidtermékek
szerkezetét lathatjuk, miutdn az egyes komponensek
elreagaltak a metanollal. Az A jeli a kiindulasi vegyiilet,
a B jelii az egyszeresen elreagélt diizocianat, a C pedig a
végtermeéket jeloli.
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1. abra A 4,4’-MDI és alkoholok (ROH) reakcioja soran
lejatszodo 1épések (a) és a keletkezd termékek
szerkezete, miutan elreagaltak a metanollal (b)

Tovabbi munkénk sordn a hétkdznapi életben
hozzaférhetd, tobbek kozott poliuretan alap terméket,
elasztant tartalmazo ruhadarabokat vizsgéaltunk DART-
MS technikaval. Célunk volt ezek feliiletén a gyartas soran
visszamaradt vegyszereket gyorsan és roncsolasmentesen
meghatarozni. A vegyiiletek k6zott taldlkozhatunk sok, az
egészségre karos anyagokkal is. A textiltermékek
kozvetleniil érintkezhetnek az emberi borrel, emellett a
haztartasi szennyvizzel kdnnyen a kérnyezetbe keriilnek,
tovabb szennyezve azt.
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Il. Kisérleti modszerek

1. Felhasznalt anyagok

A diizocianatok alkoholokkal illetve poliolokkal
végzett reakcioi soran hasznalt 4,4’-MDI, 2,4-TDI,
butan-2-ol, DEGME, PCLD (M, = 2000 g/mol), PTHF
(Mn = 1000 g/mol), THF, acetonitril (HPLC mindségii) és
a toluol vegyszerek Sima Aldrich (Taufkirchen,
Németorszag)  gyartméanytak  voltak. A  PPG
(M5 = 2000 g/mol) BorsodChem (Kazincbarcika,
Magyarorszag) mig a PPG-GL (M, = 1000 g/mol;
Rokopol G1000) PCC Rokita SA (BrzegDolny,
Lengyelorszag) gyartmanyuak voltak. A butan-1-ol Merck
(Darmstadt, Németorszag) a metanol pedig VWR
International-tl (Leuven, Belgium) szarmaznak. A vizet
egy Direct-Q (Millipore, Molsheim, Franciaorszag)
viztisztitd késziilekbol vettiik.

A textiltermékek vizsgalata soran 15db, a
kereskedelemben kaphato, kiilonféle tipust, anyag, szinii
€s szarmazasi orszagli ruhadarabot elemeztiink. A mintak
tulajdonsagait az 1. tdblazat foglalja 6ssze.
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1. tablazat A vizsgalt ruhadarabok fobb tulajdonsagai

No.  Tipus Anyagosszetétel Szin
1 Puléver 100 % poliészter Sziirke
2 Ing 80 % pamut, 20 % poliészter Fekete
3 Zokni 100 % pamut Fekete
4 Farmer 100 % pamut Kék
S Polo 85 % poliészter, 15 % elasztan ~ Kék
6 Ing 100 % pamut Barna
7 Szoknya ig 22 2:2;;::? % pamut, Fekete
8 Ing 100 % pamut Fekete
9 Polo 95 % pamut, 5 % elasztan Lila

10 Sapka 100 % akril Sziirke

44 % poliamid,
11 Zokni 39 % polipropilén, 11 % pamut, Kék
4 % poliészter, 2 % elasztan

12 Zokni 90 % pamgt, 5 % poliamid, Fekete
5 % elasztan

80 % pamut, 17 % poliamid,

13 Zokni 3 0% elasztan Sziirke
14 Zokni 100 % pamut Kék
15 Ing 100 % pamut Sziirke
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2. Miiszerek

A 4,4’-MDI alkoholokkal torténd reakcioja soran a
termékek eloszlasanak tanulmanyozasahoz
folyadékkromatografias technikat is alkalmaztunk. Ehhez
egy WatersAlliance HPLC késziiléket (Waters 2695
Separation module) hasznaltunk. Az elvalasztds egy
AgilentZorbax SB-C18 tipusu kolonnan tortént, melynek
hossza 75 mm, belsé atmérdje 4,6 mm és részecskemérete
3,5um. A kolonnatér homérséklete 40°C volt. A
kromatogramokat 245 nm hullamhosszon rogzitettiik
(Waters 2996 PDA detektor).

A tomegspektrometrids és tandem MS vizsgalatahoz
egy MicroTOF-Q tipust QqTOF tomegspektrométeren
végeztiikk, melyhez elektroporlasztasos ionforrast (ESI)
csatlakoztattunk. A porlasztasi fesziiltség 4 kV, a nitrogén
szaritogaz homérséklete 180°C volt.

A 4,4-MDI poliolokkal torténd reakcidjanak
kovetéséhez a  MALDI-TOF  tomegspektrometrias
méréseket egy Bruker BIFLEX III™ repiilési 1d6
analizatorral felszerelt késziilékkel végeztik. A pozitiv
toltésti ionokat reflektron modban detektaltuk (20kV).

A rogzitett tomegspektrumok értékeléséhez minden
esetben a DataAnalysis 3.4 szoftvert hasznaltuk.

A ruhadarabok vizsgalatahoz DART-SVP ionforrast
csatlakoztattunk a korabban mar emlitett Bruker Daltonics
gyartmanyu MicroTOF-Q tipust QqTOF-MS
késziilékhez, igy mintael6készitésre nem volt sziikség. Az
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MS/MS vizsgélathoz vélasztott prekurzor ion izolaciods
ablakat 4 m/z egységre valasztottuk. Az iitkdzési gaz
nitrogén géaz volt, az iitkdzési energiat 6-35eV kozott
valtoztattuk és az iitkozési cellaban ~1,2-1072 mbar
nyomast alkalmaztunk.

3. Mintaelokészités

A 4,4°-MDI ¢és 2,4-TDI alkoholokkal végzett reakcioi
esetében egy 10ml térfogatt lombikba nitrogén
atmoszféra alatt 5 ml vizmentes toluolt és a megfeleld
tomegl diizocianatot mértiik. A diizocianatot tartalmazé
lombikot, a toluolt és az alkoholt elére meghatarozott
hémérsékleten termosztaltuk. A megfeleld0 mennyiségi
alkohol hozzdadésa utan a reakcioelegyet 10 ml térfogatra
potoltuk vizmentes toluollal. A diizocianatok kezdeti
koncentracidja 0,01 M, az alkoholoké pedig 0,65 M volt.
A HPLC-UV méréshez hasznalt mintaoldatok az alabbiak
szerint késziiltek: 10 ul reakcidelegy komponenseinek
izocianat-csoportjait 1000 pul metanolban reagaltattuk el.
Az ESI-MS méréshez hasznalt mintaoldatok az alabbiak
szerint késziiltek: a HPLC-UV méréshez készitett
mintaoldatbol 5 ul  térfogatot ¢és 10ul 20 mM
koncentracioji  natrium-klorid  oldatot  higitottunk
metanollal 1000 pl térfogatura.

A 4,4’-MDI poliolokkal végzett reakcidja sordn egy
5 ml térfogatii lombikba a 4,4’-MDI-t és 3 ml vizmentes
toluolt tettlink, nitrogén atmoszféra alatt. A lombikot
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80 °C-on termosztaltuk. A reakciokat a megfeleld
térfogatl poliol hozzaadasa inditotta, melyeket 1 ml
toluolban oldottunk fel. A reakcioelegy térfogatat 5 ml-re
egészitettiik ki vizmentes toluollal. A 4,4’-MDI kezdeti
koncentracidja 0,32 M, mig a poliolok kezdeti
koncentracidja 0,01 M volt. A MALDI-TOF mérésekhez
a reakcioelegyekbdl 100 pl-t vettiink ki, és az izocianat-
csoportok elreagaltatasa 600 ul MeOH:THF 2:1 aranyu
elegyének feleslegében tortént (analit). Az igy kapott
elegyet hasznaltuk fel a MALDI mintael6készitéshez. A
mintaoldatokat a kovetkezéképpen készitettiik el: matrix
anyagnak 2,5-dihidroxi-benzoesavat (DHB) oldottunk
THF-ben 20 mg/ml koncentracioban. lonizaldé agensként
natrium-trifluoracetat (NaTFA) oldatot készitettiink
5 mg/ml koncentracioban, THF-ben oldva. Ezeket az
oldatokat matrix : analit : ionizalo agens = 10:2:1
térfogataranyban kevertiik 0Ossze. Végiil ezekbdl a
mintaoldatokbol 0,5 pl térfogatot cseppentettiink fel a
mintatartd lemezre €és hagytuk levegdn megszaradni. Az
ESI-MS  méréshez hasznalt mintaoldatokhoz 10 pl
reakcidelegyet 1000 pl metanollal elegyitettiink.

A DART ionforras lehetdvé tette, hogy
mintaeldkészités ¢és a minta roncsolasa  nélkiil
tanulmanyozzuk az egyes ruhanemiiket. Az A&ltalunk
vizsgalt textileket manudlisan tartottuk az ionforrasba.
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I11.  Uj tudomanyos eredmények

1. Diizocianatok és alkoholok reakcidja soran
keletkez6 uretan kotés képzodésének tanulmanyozasa

1.1. Igazoltuk, hogy az ESI Kkoriilmények Kkozott
keletkezett addukt ionok intenzitasat felhasznalva
gyorsan és hatékonyan kovethetjiik a diizocianatok és
alkoholok kozott lejatszodé reakciokban keletkezo
termékek eloszlasat. Meghataroztuk és
osszehasonlitottuk a 4,4’-metilén-difenil-diizocianat
(4,4-MDI) és a 24-toluol-diizocianat (2,4-TDI)
reaktivitasat butan-1-olall, butan-2-ollal és
dietilénglikol-monometiléterrel (DEGME) szemben.
Eredményeink alapjan a HPLC-UV és ESI-MS mérések
adataibol  kapott moltort  értékek  gyakorlatilag
megegyeztek az 0Osszes mintaoldatban. A 2. dbran
lathatjuk a 4,4’-MDI — butan-1-ol esetében mért moltort
1dobeli eloszlasat a B (egy elreagalt izocianat csoport) €s
C (mindkét izocianat csoport reakcidja  utan)
komponensek esetében, mindkét detektaldsi modszert
alkalmazva. A kékkel jelolt pontok az ESI-MS, a pirossal
jelolt pontok a HPLC-UV mérési adatok. A reakciok soran
nagy alkohol felesleget hasznaltunk, ezaltal biztositottuk a
pszeudo elsorendii kinetikat. A 2. dbran lathato gorbéket
illesztéssel hataroztuk meg, ahol valtozd paraméterként a
k pszeudo elsérendii sebességi allandokat alkalmaztuk.
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2. abra MDI és butan-1-ol reakcidja soran ESI-MS és
HPLC-UV mért eredményei alapjan szamolt moltortek
értéke €s a szamitott gorbék az id6 fliggvényében

1.2. Kimutattuk, hogy a 4,4’-MDI els6é izocianat-
csoportja az alkohol hidroxil-csoportjaval 1,5-szer
gyorsabban reagal, mint a masodik izocianat-csoport.
Igazoltuk, hogy az alkalmazott reakciokoriilmények
kozott  mellékreakciok nem  jatszodtak  le.
Meghataroztuk, hogy az MDI ¢és TDI izocianat
csoportjainak reaktivitisa hogyan valtozik az elsd
izociandt csoportra torténd alkohol addicidja utan.
Igazoltuk, hogy mindkét izocianat-csoport reaktivitasa
csokken a karbamatképzddési 1épés utan. Meghataroztuk
az MDI és TDI diizocanatok és alkoholok kozdtti reakciok
aktivalasi energiajat. A reakcidsebességek
Osszehasonlithatosdganak érdekében a primer
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alkoholokkal torténd reakcidt 25-55°C tartomanyban, a
szekunder hidroxil csoportot tartalmazd alkohol és
DEGME esetében 45-75°C tartomanyban végeztiink
vizsgalatokat. A latszolagos aktivalasi energia értékek
alapjan megallapitottuk, hogy a 4,4’-MDI ¢és a 2,4-TDI
alkoholokkal szembeni reaktivitasa, az alkoholok
nukleofilitasanak csokkenésével megfelelden a kovetkezd
sorrendben csokken: 1-butanol > 2-butanol > DEGME.

1.3.  Megallapitottuk, hogy a vizsgalt polimer-diolok
reaktivitasa az kovetkezé sorrendben csokken:
PCLD > PTHF > PPG. ESI-MS/MS vizsgalattal
alatamasztottuk, hogy az altalunk alkalmazott
reakciokoriilmények kozott a két hidroxil-csoport
reagalt a diizocianattal, azaz allofanat vegyiilet nem
keletkezett. Meghataroztuk kiilonb6z6 poliolok hidroxil
csoportjainak reaktivitdsat izocianat csoporttal szemben.
Bebizonyitottuk, hogy a MALDI-TOF MS alkalmazhato a
4,4’-MDI kiilonb6z6 polimer poliolokkal lejatszodo
reakcidjanak kinetikai vizsgalatara. MALDI-TOF MS
valaszfaktorokat és intenzitastort értékeket alkalmazva,
kiszdmoltuk a polimer sorozatok moltortjeit, majd ezek
segitségével illesztéssel megbecsiiltik a pszeudo
elsérendli sebességi allandokat. A 3. abran a 4,4’-MDI és
PPG metanollal, harom kiilonb6zé idopontban leallitott
reakci6 termékeinek MALDI-TOF tomegspektrumat
lathatjuk.

11
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3. abra A 4,4’-MDI és PPG metanollal leallitott
reakcigjanak MALDI-TOF tomegspektruma 3 kiilonb6zo
idépontban
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1.4. Kimutattuk a poliolok esetében fellépo
szubsztiticios hatast. A 4,4-MDI - polimer-triol
(PPG_GL) rendszer esetében illesztéssel megbecsiiltiik
a ki, k2 és ks pszeudo elsérendii sebességi allandokat.
Megallapitottuk, hogy miutan a PPG_GL elso
hidroxil-csoportja elreagalt, a masodik gyorsabban
reagal az izocianat-csoporttal, mely pozitiv
szubsztitlicios hatasra utal. A szubsztiticios hatés
mértékét grafikus modon is megallapitottuk. A
reakciokban keletkez6 termékek moltort értékeit
abrazolva a kiindulasi anyag moltdrjének fliggvényében
kimutattuk, hogy a diolok esetében nincs szubsztitiicios
hatds, mig a polimer triol esetében a szubsztitudltsag
fokaval valtozik a hidroxil csoportok reaktivitasa. A
4. dbran lathaté a 4,4’-MDI — PPG_GL reakcidban
keletkez6 termékek moltort [ Xen (a) és Xcn (b)] értékeinek
valtozasa az Xan fliggvényében.

13
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4. abra Xp (a) ¢és X, (b) értekeinek valtozasa az X4
fiiggvényében a 4,4’-MDI — PPG_GL reakcio esetén

2. DART ionizaci6 felhasznalasa ruhakon
talalhato vegyszermaradvanyok azonositasara,
kimutatasara.

2.1. Kimutattuk, hogy DART ionizicioval a kinolin
és metilezett szarmazékai, ftalat tipusu lagyitok,
aminok, kaprolaktam és etoxilalt zsiralkoholok
hatékonyan detektalhatok ruhanemiikrél. 15 db
textiltermék feliiletér6l 40 kiilonb6z6 komponenst
azonositottunk DART-MS technikaval. Ezek koziil 14
komponens esetén tandem (DART-MS/MS)
tomegspektrometrids  vizsgalatokat  végeztiink  és
javaslatot tettiink azok szerkezetére. Az 5.4bran a
»12. szamu zokni” DART-MS spektruma l4thato, amelyen
jeldltem az azonositott komponenseket szerkezetiikkel és
m/z értékiikkel.

14
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5. abra A 12. szamu minta DART-MS spektruma, illetve
az azonositott komponensek szerkezete és m/z értéke

2.2. Megallapitottuk, hogy tobb ruhanemii
nonilfenol-etoxilatot tartalmazott, ezek szerkezetét
tandem tomegspektrometrias mérésekkel is igazoltuk.
Kimutattattuk a toxikus nonilfenol-etoxilatok (NPE)
jelenlétét 8 db minta esetében, emellett detektaltuk az NPE
sorozat tagjait az NPE maradvanyaival szennyezett
ruhadarabot viseld személy borérdl is. Ezek alapjan
megallapitottuk, hogy DART ionizacioval nagy
hatékonysaggal mutathatok ki a nonilfenol-etoxilat
komponensek.
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2.3. Automata modszert dolgoztunk Ki a nonilfenol-
etoxilat komponensek detektalasara, mely a sorozat
azonositasan, majd tandem tomegspektrometrias
szerkezetigazolason alapszik. Ezzel a modszerrel
sikeriilt a mérési ¢és kiértékelési id6t kevesebb, mint egy
percre csokkenteni mintanként.

Intens.
x104- m [C15H23(C,H40) OH+NH,]*

[C15H23(C,H,0),OH+H]*

300 350 400 450 500 550 600m/z

6. abra A mintavevd palca DART-MS spektruma

Egy ,.tiszta” mintavevépalcanak a DART-MS spektrumat
a 6.abra mutatja be. Ezen az &bran piros az
ammoniumionnal képzett addukt ionokat, mig kék szin a
protondlt adduktokat jeloli. A cstcsok feletti n és m
értékek az eilén-oxid egységek szamat jelolik a kiilonbozo
komponensek esetében.
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IV. Az eredmények lehetséges alkalmazasa

Igazoltuk, hogy az altalunk hasznalt lagy ionizacids
technikak, mint az ESI-MS és MALDI-TOF MS gyors ¢és
hatékony moédszerek a diizocianatok és alkoholok, illetve
polimer poliolok reakciojanak kinetikai vizsgalatara.
Méréseink alapjan hasonld tulajdonsagti vegyiiletek
reakcioinak elorehaladasat, a keletkez6 termékek
eloszlasdnak kovetését teszik lehetdveé. Az idofliggetlen
diagramok hasznalataval a szubsztitucios hatas mértékérol
is informdacioét nyerhetiink. A meghatarozott sebességi
allandok felhasznalhatok poliuretan termékek
tervezésében.

Kimutattuk, hogy DART-MS technika segitségével
gyorsan, hatékonyan és roncsolas nélkiil vizsgélhatjuk a
kiilonbozd textiltermékeket. Az eredmények alapjan
tovabbi termékek, hasznalati targyak vizsgalata is
elvégezhetd. Az azonositott nonilfenol-etoxilat és egyéb
toxikus, irritdld komponensek vizsgalatainak eredményei
hozzajarulnak ezek felhasznaldsanak ellendrzéséhez.
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