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1. ROVIDITESEK JEGYZEKE

Rovidités Név
CID titkdzés indukalta disszociacié (Collision Induced Dissociation)
1-BuOH butan-1-ol
2-BuOH butan-2-ol
DART Val.(’)S idejti kéz_ve_tlen anali.zis
(Direct Analysis in Real Time)
DEGME dietilénglikol-monometiléter
EPA Koryezetvédelmi Ugynokség
(Environmental Protection Agency)
ESI elektroporlasztasos ionizacid (ElectroSpray lonization)
Nemzetkozi Rakkutatasi Ugynokség
IARC .
(International Agency for Research on Cancer)
Matrix segitette 1ézer deszorpcid €s ionizacio
MALDI . . . .
(Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization)
MDI 4,4’-metilén-difenil-diizocianat
MS tomegspektrometria (Mass Spectrometry)
MS/MS tandem tomegspektrometria
(tandem mass spectrometry)
PCLD polikaprolakton-diol
PPG polipropilén-glikol
PPG_GL triol-polipropilan-glikol-glicerin-triéter
PO propilénoxid
PTHF politetrahidrofuran
PU poliuretan
Q-TOF kvadrupdl - repiilési id6 analizator
(Quadrupole - Time Of Flight analyser)
vegyi anyagok regisztralésa, értékelése, engedélyezése €s
REACH ~ rorlatozisa . o -,
(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of
Chemicals)
TDI toluol-2,4-diizocianat
TOF repiilési id6 analizator (Time Of Flight analyser)
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2. BEVEZETES

A poliuretanok (PU) sokoldalti anyagok, nagy mennyiségben jelennek
meg a hétkdznapi haztartasi cikkekben és gépekben. Rugalmassaga miatt
gyakran hasznaljak kényelemre és kikapcsolodasra szant termékekben,
mint példaul butorokban, agynemiikben, labbelikben. Tartossaga miatt
nehézgépek gumiabroncsaiban is megtalalhatd, oraszijak, hevederek, akér
bungee jumping kotelek is készithetdk beldle. Tovabba ,,z01d” anyag is,
hiszen remek hészigetel6 tulajdonsaga van. Elasztomerek forméjaban akar
tomitésekben, festékhengerekben, gélparnakban is jelen lehet.
Bevonatokként hosszabb élettartamot és jobb megjelenést ad, példaul fa
padlo fektetésénél vagy egy autondl olyan véddlakkot képez, mely
megovja az autdt a karcolasoktol, kisebb horpadéasoktol és az iddjarasi
karoktol.

A poliuretan ipar legfontosabb reakcidja az alkoholok és poliolok
(mint példaul a poliéterek és a poliészter), illetve a legalabb két funkcios
csoportot tartalmazo izocianatok nukleofil addicidja. [1-3] A reaktansok és
a reakcid koriilményeinek megfeleld megvalasztasaval kiilonféle
mechanikai és kémiai tulajdonsadgu termékeket kaphatunk, egészen a
linearis elasztomerekt6l a rugalmas ¢és kemény habokig. Ezeket a
termékeket pedig az élet szamos teriiletén hasznaljak. [2, 3] A
poliuretdnokat széles korben alkalmazzak biologiai anyagként, kiilonbozo
bevonatokhoz és orvosbiologiai teriileteken. [4-6] Az utdbbi idékben
egyre gyakrabban alkalmazzak a poliuretanokat alakmemoria és

ongyogyito polimerként is. [7, 8]
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A PU-k gyakorlati jelentésége miatt a kiilonb6zé izocianatok
alkoholokkal végzett katalizalt ¢és katalizalatlan reakcioéi alaposan
tanulmanyozott teriilet, midta Bayer 1937-ben felfedezte oket. [9-13] A
korai vizsgalatok az izocianatok és alkoholok kozott lejatszodo, latszolag
egyszeri addicios reakci®6 ~mechanizmusanak ¢és rendlségének
meghatarozasara iranyulnak. [14-22] A diizocianatok és poliolok
reakciojanak kinetikdja is jol dokumentaltak. [23-39] Az eredmények
alapjan a lejatsz6dé reakcid sebessége a reaktansok koncentraciojatol
elsérendli fiiggést mutat. [13] Azonban bizonyos kisérleti koriilmények
kozott eltérést tapasztaltak az alkohol koncentrécio elsdrendii fiiggésétol.
Ezt a hatdst a reakcioban résztvevd alkohol autokatalizisének
tulajdonitottak. [9, 12, 16] Gyakorlati szempontbdl nem meglepd, hogy
jelentds szamu kinetikai tanulmany sziiletett az ipar szempontjabol nagy
jelent6séggel bird, altalunk is vizsgalt 4,4’-metilén-difenil-diizocianat
(MDI) [15, 17, 19-21, 40-43] és 2,4-toluol-diizocianat (2,4-TDI) [10, 14,
18, 22, 29, 30, 44] reakcioibol. Ezeknek a diizocianatoknak a reakcioit
kiilonboz6 alkoholokkal, kiilonb6zd koriilmények kozott tanulmanyoztak.
Valtoztattak tobbek kozott a homérsékletet, oldoszert, reaktansok kezdeti
vagy anélkiil, stb. Ugyanakkor a diizocianatok reakcioképességét
alkoholokkal igen nehéz Osszehasonlitani, mivel ugyanazokat a
koriilményeket az irodalmakban nem lehet megtalalni. A szimmetrikus
szerkezetli 4,4’-MDI izocianat-csoportjainak reaktivitasat példaul egyes
tanulmanyok azonosnak talaltak [19, 20] mig masok szerint a karbamat
képzddési 1épés utan a visszamaradd izocianat-csoport reakcioképessége
csokken. [42, 43] A diizocianatokat egyértékii alkoholokkal reagaltatva

adott idétartomanyban a reakcioelegyben harom kiilonb6zé komponens is
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jelen lehet, mely megneheziti a reakcidtermékek mennyiségének
meghatarozasat. Ezek eloszlasa lagyionizacios tomegspektrometrids
modszerekkel konnyen megadhato.

Tanulméanyaink sordn diizocianatok (4,4’-MDI, 2,4-TDI) és egy
funkciés csoporttal rendelkezé alkoholok (butan-1-ol, butan-2-ol,
dietilénglikol-monometiléter - DEGME) kinetikajat vizsgaltuk tobb
hémérsékleten. Ezeket az alkoholokat nagy molaris feleslegben
reagaltattuk a diizocianatokkal. Erre azért volt sziikség, hogy a reakcio
kinetikai leirasa pszeudo elsérendii modellnek feleljen meg. Az
alkalmazott kisérleti koriilmények lehetévé tették, hogy dsszehasonlitsuk
a 44-MDI és 2,4-TDI reaktivitasat az alkoholokkal szemben. A
reakciopartner alkoholokat ugy valogattuk 6ssze, hogy azok szerkezetileg
hasonlitanak a poliuretan kémidban és/vagy a PU alapi alakmemoria
anyagok szintéziséhez hasznalt polimerek végcsoportjaira. A butan-1-ol
nagyon hasonl6 a poli-(e-kaprolakton)-diol lancvégéhez, a DEGME pedig
a polietilén-glikol lancvégéhez. A butan-2-ol egyrészt megfelelé modell
vegylilet, hogy 0sszehasonlitsuk egy szekunder hidroxil-csoport és egy
primer  hidroxil-csoport reakcioképességét, masrészt a térhalos
poliuretanok gyartasanal felhasznalt glicerin szekunder hidroxil-
csoportjainak reaktivitasardl nyerhetiink informaciot.

Tovabba részletes MALDI-TOF MS vizsgalatokat végeztink a
44-MDI  és polimer poliok, mint polipropilén-glikol (PPG),
politetrahidrofuran (PTHF), polikaprolakton-diol (PCLD) és triol-
polipropilén-glikol-glicerin-triéter (PPG_GL, Rokopol G1000) ko6zott
lejatsz6do reakeid kovetésére. Célunk volt, hogy informacidt nyerjiink a

reakciok soran keletkezd koztitermékek és végtermékek eloszlasarol.
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Emellett a polimer poliolok hidroxil-csoportjainak reakcioképességét is
tanulmanyoztuk.

Kiilonbozd textilidk gyakran tartalmaznak poliuretant. Ezért célul
tliztiik ki, hogy megvizsgaljunk poliuretant is tartalmazé textiltermékeket,
meghatarozva azok gyartasa soran visszamaradt vegyszereket. A
poliuretan bevonata szdvet tartds és kopasallo, emellett puha, konnyt és
légateresztd. Kényelmes, id6jarasallé ruhdk. A PU bevonatot borszert
anyagokhoz is hasznaljak, melyek hasonld nyujtasi, merevségi ¢és
permedbilis tulajdonsagokkal rendelkeznek. A textilipar feladata egyrészt,
hogy ruhézati, haztartasi, dekorécios, lakberendezési célra hasznéalhato
szovetekkel 1assa el a lakossagot, masrészt az egyes iparagak altal hasznalt
muszaki textilanyagok gyartasa, mint a védéruhazat, halok, hevederek stb.
Ezeket az anyagokat a mindennapi ¢€let valamennyi teriiletén hasznaljuk,
mint példaul az épitdipar, jarmiiipar, mezdgazdasag, gydgyaszat, sport
vagy turisztikai teriileteken. [45, 46] Eldallitasuk egy Osszetett,
tobblépcsds folyamat, amely szdmos vegyszer felhasznalasat igényli. A
kiilonbozd textilek gyartdsa soran a kornyezetet leginkabb megterheld
1épések a textil kikészitése és festése, a felhasznalt viz mennyisége illetve
rengeteg anyag, melyet a textilgyartashoz hasznalnak koolaj alapt. A
textiltermékek kozvetleniil érintkezhetnek a bdrrel, mely a legnagyobb
szerve az emberi testnek. A kereskedelembe szallitott, mar felhasznalasra
szant textiltermékekben ¢és feliiletiikon kiilonb6zd, a gyartasbol
visszamaradt maradék vegyszerek taldlhatoak. Ezek kozott szdmos, az
egészségre artalmas komponenssel taldlkozhatunk. Abban az esetben, ha
az Ujonnan vasdrolt ruhanemiiket ki is mossuk, az elébb emlitett
vegyszerek mindenképpen a kornyezetbe kerlilnek a haztartési

szennyvizzel, amely tovabb szennyezi a kornyezetet. A DART (valos ideji
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kozvetlen analizis) ionforras segitségével kiillonbozo feliileteken, igy a
textilidk kozvetlen felilletén talalhato  Kisebb  molekulatomegii
komponenseket ionizalhatjuk gy, hogy kézben a vizsgalt ruhadarab nem
roncsolddik. Ezek alapjan a DART-MS késziilék megfeleld analitikai
modszer lehet a textiltermékek feliiletén, illetve a feliilet kozelében

talalhato veszélyes vegyi anyagok detektaldsahoz.
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3. IRODALMI ATTEKINTES

3.1. A TOMEGSPEKTROMETRIA ALAPJAI

A tomegspektrometrids modszerek kiemelkedd érzékenysége,
kimutatasi hatara, sebessége, reprodukélhatosaga, széles
tomegtartomanyon valé alkalmazhat6ésaga ¢és kis mintaigénye révén
sokszintien hasznalhat6 analitikai technikdk. Az elemzés soran az
ionforrasban vizsgalt minta komponensekbdl ionokat képziink, ezeket az
analizatorban fajlagos tomegiik (azaz egységnyi toltésre jutd tomegiik)
alapjan megkiilonboztetjiik, szétvalasztjuk majd detektaljuk. Az ionok
intenzitasat tomeg/toltés (m/z) értékeik fliggvényében abrazolva
tomegspektrumot kapunk. A tdomegspektrometriai mindségi analizis
alapja, hogy minden kiilonb6z6 elemi Osszetételli komponens
karakterisztikus tomegspektruma egyedi, jellemz6 az adott komponensre,
ezaltal annak ismeretében a vizsgalt vegyiilet elemi 0Osszetételét
egyértelmiien azonosithatjuk.

Az ionizaci6 sordan a mintadval kozolt energia alapjan
megkiilonboztetiink kemény (hard) és lagy (soft) ionizacids technikakat.
Kemény ionizacio esetén nagy energiat kozliink a mintaval, melynek soran
az anyag szétaprozodik, igy informaciot nyerhetink a komponens
szerkezetér6l. [47] Hatranya, hogy csak korlatozott szamu vegyiilet
vizsgalatara alkalmas és nehézkes a kiértékelése. Lagy ionizacio esetén
nagy molekulatomegi és héérzékeny vegyiileteket is tanulmanyozhatunk,
mikozben nem fragmentalddik a vizsgalt komponens. Ez lehetévé teszi a

vegylilet molekulatomegének egyszer(i és gyors meghatarozasat. [48] Az
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analizatorok fejlodésével pontosabb tomeg/toltés érték meghatdrozasara
van lehetdségiink, mely a feltételezett Gsszegképlet igazolasaban jatszik

kulcsszerepet. [49]
3.1.1. Ionforrasok

Az ionforrasban hozzuk létre az ionokat, ezaltal lehetdséget teremtve
azok fajlagos tomegének meghatarozasara. Az ionizacio hatékonysagat a
molekula tomege és annak polaritdsa hatdrozza meg. Sokféle ionforras
kertilt kidolgozasra, mivel nincs olyan modszer, mellyel minden tipust
vegyiilet ionizalhat6. Munkank soran Valos idejii kozvetlen analizis
(DART), Elektroporlasztasos ionizacié (ESI) és Matrix segitette 1ézer
deszorpcid/ionizaci6 (MALDI) ionforrasokat alkalmaztunk, igy ezeket
ismertetem részletesen.

A DART ionizaciés technika egyik legnagyobb eldénye, hogy
gyakorlatilag mintaeldkészités nélkiil, kozvetleniil vizsgalhatunk gaz,
folyadék vagy szilard halmazallapoti mintakat. [50]

Az ionforrasba héliumot vezetiink be, melyek gerjesztett allapotti He
részecskéket tartalmaznak, majd ebbe a gerjesztett és alapallapota
héliumatomokat tartalmaz¢ flitott gdzaramba helyezziikk a mintat. Elsd
Iépésben a levegdben 1év6 viz ionizaldodik, melynek kovetkezményeképp
ionizalt vizklaszterek alakulnak ki. [50, 51] A minta feliiletérél a
vizsgalandé komponensek deszorbealddhatnak és ion-molekula reakcid
révén ionizalhatok. A kapott gazfazisi ionokat az interfészen keresztiil
vezetjiik be az MS-be. A DART ionforras kimenete és az MS bemenet
kozotti tipikus tavolsag 5-25 mm. [52]

A tomegspektrumban pozitiv ionmoédban protonalt addukt ionok
[M+H]*, mig negativ modban a deprotonalt anionok [M-H] jelennek meg.

A vizsgalt anyagtol fliggéen egyéb addukt ionokat is detektalhatunk,
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példaul ammonium-ionnal [M+NH.4]* vagy klorid-ionnal képzett addukt
ionokat [M+CI].

Az ESI a 1égkori nyomason torténd lagyionizéacios technikdk kozé
tartozik. A vizsgalandé mintat polaros oldoszerben feloldjuk, és a kapott
oldatot egy rozsdamentes kapillarison keresztiil aramoltatjuk az ionforras
porlasztdjaba. Az aeroszol képz6dését valamilyen inert gazzal, un.
porlasztd gazzal érjiik el. A porlaszto kapillaris és az MS bemenete kozé
nagyfesziiltséget kapcsolunk, melynek hatdsara a mintaoldat erdsen toltott
cseppekké diszpergalodik. A meleg szaritogdz hatasara az oldoszer
elparolog, igy egyre kisebb méretii cseppek keletkeznek. A cseppek
méretének csokkenésével a feliileti toltésstirtiség nd, mely Coulomb-
robbanast eredményez, azaz a csepp aprozodasa torténik meg. Ezekbol a
cseppekbdl gazfazisu ionok alakulnak ki, melyet kétféle elmélet alapjan
értelmezhetiink: az ionparolgési modell és a t6ltés visszamaraddsi modell
szerint. Az ionparolgasi modell alapja, hogy a fiit6tt térben az olddszer
konnyen parolog, és a keletkezett cseppek térfogata csokken, a novekvd
toltésstirliség miatt a csepp feliiletérdl ionok keriilnek a gazfazisba. A
toltésvisszamaradasi modell szerint a cseppekbdl addig pérolog az
oldészer, mig csak az addukt ion marad hatra. [53]

ESI ionizaciés technikaval kis ¢és nagy molekulatomegii
komponenseket egyarant vizsgalhatunk, amennyiben az polaros vegyiilet.
A nagyobb molekulatomegiiekre jellemzd, hogy ebben az ionforrasban
tobbszords toltéssel ionizalddnak. Jellemzden az 1200 Da-nal kisebb
tomegli molekulak altalaban egyszeres toltési ionként jelennek meg.

Pozitiv ionmédban protonnal, natrium vagy kalium ionokkal képzett
addukt ionokat detektalhatunk, mig negativ ionmddban a deprotonalt vagy

klorid-ionnal képzett addukt ionok a jellemzdek.
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A MALDI egy vakuumban torténd lagyionizacios technika. A vizsgalt
mintahoz egy kis molekulatomegli segédanyagot, ugynevezett matrix
anyagot adunk. Ionizacidé soran a beszaritott keveréket nagy energiaj
lézerimpulzussal viladgitjuk meg. A minta ionizacidja a matrixszal valo
kolcsonhatason alapul. [54] Ennek hatdsara a matrix anyag gerjesztett
allapotba keriil és elparolog. Igy az energiaatadas hatékony, és az analit
molekulakat is megkiméljikk a talzott kdzvetlen energiakdzléstél, amely
egyébként fragmentéciot okozna.

Ezzel az ionizdcids modszerrel jol vizsgalhatoak a héérzékeny, nem
illékony szerves vegyliletek, a kiilondsen nagy molekulatomegii
komponensek és sikeresen alkalmazzak biokémiai [55-59] teriileteken is.

A tomegspektrumban megjelend ionokat ionizal6 agenssel képezziik.
Pozitiv ionmodot altalaban fehérje- és peptidanalizishez hasznaljak [60,
61], ahol protonalt addukt ionok [M+H]* keletkeznek. Mig a negativ
modot peptidek, glikoproteinek, oligoszacharidok és oligonukleotidok
elemzésére hasznaljak és deprotonalt anionok [M-H] jelennek meg.

Kiilonleges felhasznalasi tertilete a polimerek szerkezetvizsgalata.
3.1.2. Tomeganalizatorok

A tomeganalizatorok feladata, a tomegspektrométer ionforrasdban
keletkezett ionok m/z értékiik szerinti elvélasztdsa. A legismertebb
analizatorok a kvadrupél (Q), a repiilési id6 (TOF) analizator, a magneses
szektor, a Fourier transzformacios ionciklotron rezonancia (FT-IR)
analizator és a kvadrupdl ioncsapdak.

Szerkezetét tekintve a kvadrupdl analizator egy igen egyszeri
felépitésii eszkdz. Négy tokéletesen parhuzamosan és szimmetrikusan
elhelyezett elektrodbol all. Az ellentétesen elhelyezkedé parokra

nagyfesziiltségli egyenaramot €s valtéaramot kapcsolunk. Az igy kialakult
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elektrosztatikus térben az analizatorba érkezd ionok meéretiikto]l fliggd
palyan haladnak. A potencial ciklusokat szamitogéppel programozzuk, igy
a detektorba mar csak a megfeleld m/z értékli ionok jutnak. Ennek az
analizatornak az eldnye, hogy gyors, automatizalhatd, konnyen kezelhetd
¢s kromatografias rendszerekkel konnyen kapcsolhatd, ugyanakkor
hatranya, hogy felbontasa kicsi és csak korlatozott m/z tartomanyban
tudjuk alkalmazni. [62]

A repiilési id6 analizator mikodésének elve, hogy az ionokat azonos
kinetikus energiara gyorsitjuk, ezaltal az ionok fajlagos tomegétdl fiigg,
hogy mennyi id6 alatt érik el a detektort. [63] A repiilési id6 az az ido,
mialatt a részecske az ionforrastol eljut a detektorig. Az ionforrasban
keletkez6 ionokat egy gyorsitd térben gyorsitjuk, majd egy
potencidlmentes repiilési csébe jutnak. Azokat az ionokat, amelyeknek
azonos a kinetikus energiaja, de eltér6 a tomegiik, kiilonboz6 repiilési id6
jellemzi. Kétféle elhelyezés lehetséges: linearis és reflektron. Linearis
elhelyezkedés esetén a repiilési cs6 végeén talalhatd a detektor, amelybe a
vizsgalt ionok érkeznek. Reflektron TOF esetén az elébb emlitett detektor
el6tt egy iontiikor talalhatd, igy egy masik detektorba érkeznek az ionok.
Ezzel novelhetjiik az analizator felbontasat, hiszen noveljiik az Gthosszt €s

csokkentjiik a kinetikus energia szorasat. [64]
3.1.3. Tandem MS

Ha l4agy ionizacios technikat alkalmazunk, nem jellemzd a
komponensek fragmentalodasa. Ezért azok szétaprozodas érdekében
aktivalnunk kell a kivalasztott iont, hogy tovabbi szerkezeti informaciokat
nyerhessiink. A kivalasztott iont prekurzor ionnak nevezziik. Tandem MS
méréseket végezhetiink, ha a tomegspektrométer 2 vagy tobb analizatort

tartalmaz (tandem in space), vagy olyan analizatorokkal, melyekkel a
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fajlagos tomeg megkiilonboztetése az ionok taroldsaval valdsul meg
(tandem in time). Két analizator esetében az elsé analizator segitségével
kivalasztjuk a tanulmanyozni kivant iont, ami az aktivalas hatasara
fragmentalodik. Az igy keletkez6d fragmens ionokat a méasodik analizator
segitségével valasztjuk el egymastol. Az egyik legelterjedtebb példa a
QqTOF, ahol a kvadrupoélt egy repiilési id6 analizator koveti. A két
tomeganalizator kozott egy litkozési cella helyezkedik el, amelybe inert
gazt (példaul argon, xenon) juttatunk. Ebben az esetben a kivalasztott
prekurzor iont adott kinetikus energiara gyorsitjuk. Ennek Soran a
megfeleld m/z értékii ionok rugalmatlanul iitkdznek az litkdzési gazzal.
Ezeknek az iitkzéseknek a hatdsara megnd a kivalasztott ion belsd
energidja ¢és végbemegy a disszociacio. Ez az iitkozés indukalta
disszociacid (CID), ami az egyik legéltalanosabb ionaktivalasi modszerek

kozé tartozik.

3.2. NAGY TELJESITMENYU FOLYADEKKROMATOGRAFIA (HPLC)

A folyadékkromatografia, illetve esetinkben a HPLC egy
elvalasztastechnikai moddszer, amely kiilonb6zé Osszetett mintak
komponenseinek  azonositasara és mennyiségi meghatirozasara
alkalmazunk. [65, 66] Ilyen mintak lehetnek példaul a szérum [67-69],
emberi és allati  szovetek [70], ndvényi kivonatok [71, 72],
gyogyszerek [73], élelmiszerek [74-76] stb. A HPLC rendszerek két
alapvetd alkotorésze a toltetet tartalmazd kromatografias oszlop (4llofazis)
¢s a kolonnan athalad6 eluens (mozgd fazis). Az elvalasztas a vizsgalt
komponens, az all6 fazis és mozgd tazis kozotti kolcsonhatasoktol fiigg. A
kiilonboz6 fizikai-kémiai tulajdonsagli komponensek eltérd idot toltenek

az allofazisban, ezaltal eltérd sebességgel eludlodnak a kolonnarol. Egy
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adott komponens retencios ideje az injektalastol a detektorba jutasig eltelt
1id6. Az  eluens  Osszetételének  idébeli  valtozasa  alapjan
megkiilonboztetiink izokratikus és gradiens elticiot. Izokratikus elvalasztas
soran a mérés alatt az eluens Osszetétel allando, mig gradiens moddszer
esetén az eluens Osszetétele idoben valtozik. Utdbbit akkor hasznaljuk
leginkdbb, amikor jelentés mértékben eltérd tulajdonsagi anyagokat
valasztunk el.

Megkiilonboztetiink normal fazisa (NP, normal phase) és forditott
fazist (RP, reversed phase) modszereket, melyek a mozgofazis és az
allofazis egymashoz viszonyitott polaritasaban kiilonbozek. Normal fazis
esetén az allofazis polarisabb, mint a mozgofazis. Ezzel a modszerrel nem
ionos, gyengén vagy kozepesen polaros vegyiileteket tanulmanyozunk.
Kis vagy kozepes méretli poléris, és ionos vegylileteket forditott fazisu
modszerrel vizsgalunk. [77]

A komponensek detektalasahoz fontosabb modszerek: UV-Vis
abszorpcion, fluoreszcencian, kemilumineszcencian, torésmutaton,
tomegspektrometrids és elektrokémiai viselkedésen alapulé moédszerek.
Az elmult két évtizedben a nagy teljesitményli folyadékkromatografia
tomegspektrometriaval (HPLC-MS) kapcsolva rutinszerii rendszerré valt.
[78, 79]

3.3. IPARBAN ALKALMAZOTT LEGFONTOSABB DIIZOCIANATOK
A 4,4-MDI (4,4'-metilén-difenil-diizocianat) és a 2,4-TDI (Toluol-
2,4-diizocianat) a leggyakrabban alkalmazott aromas izocianatok. Beldliik
poliuretanok allithatok el6, melyek az egyik legszélesebb korben
alkalmazhaté polimerek. Az MDI-bdl elsésorban kemény habokat

készitenek. Emellett még ragasztoként alkalmazzak, példaul csomagolo
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anyagok rétegeinek ragasztasdhoz. A mindennapokban szigetelésekként,
matracokként és az autdkban talalkozhatunk az MDI felhasznalasaval
késziilt habokkal.

Az MDI-t metiléndifenil-aminbol (MDA) allitjak el6 foszgén
felhasznalasaval, mig az MDA-t anilin és széndioxid kondenzacids
(4,4’-MDI, 2,2-MDI ¢és a 2,4’-MDI). Ezek kozil a 4,4’-MDI a
legértékesebb termék. Ez viszonylag egyszerlien kinyerheté a
melléktermékektdl.

A 2,4-TDI-t az MDI-hez hasonléan poliuretan habok eldallitasara
hasznaljak, de beldle rugalmas habok készithetok. Kiemelkedd szerepet
toltenek be az ilyen habok az autéiparban, de tovabbi alkalmazasuk is
lehetséges. [80]

A 2,4-TDI-t toluol nitraldsdval és a nitrocsoportok redukcidjaval
kapott diaminotoluolbdl nyerik foszgénezéssel.

Ez a két diizocianat nagy jelentdséggel bir az intelligens,
alakemlékezd polimerek eldallitasaban is, mely egy nagyon intenziven
tanulmanyozott teriilet. Ezek az anyagok kiilonbozd ingerek hatdsara
képesek visszanyerni az eredeti alakjukat. Ilyen hatdsok példaul a hd,
elektromossag, magnesesség, fény, nedvesség, stb. [81-85] Az
alakmemoria polimerek gyartasa és programozhatdsdga viszonylag
egyszerll, elénye az alacsony gyartasi koltség, a biokompatibilitas és a
biologiai lebonthatosag. [86] Az intelligens polimerek alkalmazhatosaga
nagyon széleskort, a legkisebb invaziv eljarasoktol kezdve a funkcionalis
textilidkon at egészen a szallitojarmiivekben megtalalhatd Onjavitd

milanyag alkatrészekig terjed. [87-89]
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A kiilonb6z6 diizocianatok és alkoholok kozott lejatszodo reakciok
vizsgalatdhoz hasznalt analitikai modszerek igen sokszintiek. Kovették a
reakciok lefutasat dilatometria és titrimetria segitségével [10, 12, 23, 38,
41], reologiai vizsgalattal [24, 33], illetve miiszeres analitikai
technikakkal, mint példaul folyadékkromatografiaval [43], méretkizarasos
kromatografiaval (SEC) [27], UV-Vis fotometriaval, fluoreszcens [19, 20,
24-26, 31, 32, 36, 37, 39] és FT-IR (Fourier-transzformacioés infravoros)
spektroszkopiaval is. [22, 24-26, 31, 32, 36, 37, 39] Tovabba, ha egy
izocianat-csoportot tartalmazd vegyiiletet és egy kétértékii alkoholt, egy
diolt reagéltatunk, a reakcidelegy egy bizonyos idétartoményban biztosan
tartalmaz harom kiilonboz6 vegyiiletet. Ezek a kiindulasi diol, a
koztitermék, amikor az egyik hidroxil-csoport reagalt el az izocianat-
csoporttal, illetve a reakciotermék, amikor mind a két hidroxil-csoport
elreagal. A legtobb emlitett modszerrel nem tudjuk meghatarozni az egyes
komponensek eloszlasat, hiszen azok csak az elreagalt izocianat- vagy
hidroxil-csoportok toredékét képesek meghatarozni. Emellett, mivel a
poliol komponens molekulatomege nd, igy a spektroszkopiai
modszerekkel vizsgalhatd csoportok koncentracidja csokken, vagyis a
tomegspektrometriai modszerek, koziiliik is a lagy ionizacids technikak,
mint példaul a matrix segitette 1ézer deszorpcid/ionizacio (MALDI) [90]
¢és az elektroporlasztasos ionizacio (ESI) [91] segitségével konnyen
kimutathatjuk a reakcidelegyben jelenlévé komponenseket, még a

nagyobb molekulatomegiieket is.
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3.4. PU GYARTASABAN ALKALMAZOTT POLIOLOK

A milanyagok ma mar ¢életiink minden teriiletén megtaldlhatoak,
haztartasi gépekben, szamitogépekben, elektromos berendezésekben,
autokban, hasznalati eszk6zokben a lista gyakorlatilag végtelen.

Napjaink egyik legfontosabb polimercsaladja a poliétereké.
Szerkezeti sokszinliségiik szamos eltérd tulajdonsaggal ruhazza fel ezeket
az anyagokat. Sokoldalu alkalmazhatosdgukat szemlélteti, hogy
talalkozhatunk veliik példaul kozmetikai, gyogyszerészeti
készitményekben, orvosbiologiai eszkozokben [92, 93], iiléparnakban,
kanapékban, festékekben, tomitdanyagokban, bevonatokban, tintdkban,
gyantakban ¢és sok egyéb targyban. Poliétereknek nevezziik azokat a
polimereket, melyek ismétlodd egységiikben éterkotést tartalmaznak. Ezek
lehetnek alifas és aromas, nyiltlanct vagy gytiriis vegyiiletek egyarant, de
fontos, hogy az oxigén atom mellett legaldbb két metilén-csoportot
tartalmazzon a monomer egység. A valtozatos szerkezetik mellett
kiilonb6zé  adalékanyagok  hozzdadasaval  eltér6  tulajdonsagu
mianyagokat allithatunk el6. Ebbdl pedig kovetkezik a feltlinden
valtozatos felhasznalasi teriiletiik. Munkank soran polipropilénglikolt
(PPG), politetrahidrofurant (PTHF) ¢és polikaprolakton-diolt (PCLD)
reakcidinak kinetikdjat vizsgéaltuk, igy ezekrél irok egy altaldnos

bevezet6t. Az 1. abran a PPG, PTHF és PCLD szerkezeti képlete lathato.
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Polipropilénglikol (PPG) Politetrahidrofuran (PTHF)
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1 abra A PPG, PTHF és PCLD szerkezeti képlete

A polimerek nevében a glikolt (pl. polietilén-glikol) akkor hasznaljak,
ha az eldééllitas soran kozepes vagy kis molekulatomegli termékek
keletkeznek, a végcsoport altalaban hidroxil-csoport. A poliglikolok
valtozatos tulajdonsagokkal rendelkeznek, melyek jelentdsen fiiggenek az
eldallitott termék molekulatomegétdl és az alkalmazott monomertdl.
Alkalmazzak, mint prepolimer, habzasgatlo, hoéatado folyadék és
hidraulikai kendanyag. A propilén-oxid (PO) legnagyobb részébdl,
60-70%-abol poliéterpoliolok (poliglikoéterek), kb 20%-abol propilén-
glikolok, a maradékbol pedig propilén-glikol-éterek, illetve mas
propoxilezett és specidlis szerves vegyiiletek késziilnek. Egyéb termékek
az égésgatlok, modositott szénhidratok (keményitdk), szintetikus
kenbanyagok ¢és feliiletaktiv textilek. A poliéterpoliolok az egyik f6
alkotdelemei a poliuretan rendszereknek. Felhasznaljak a merev habot
példaul kanapékban, illetve a rugalmas habot liléparndkban. Emellett
megtalalhatdak  ragasztokban, tomitéanyagokban, bevonatokban.
Propilénoxid és alkohol (metanol, etanol, propanol, butanol, fenol)
béziskatalizalt reakciojaval propilénglikol étereket allitanak els. Altalaban

oldészerként és matrixanyagként alkalmazzak festékekben, tintdkban,
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gyantakban és tisztitoszerekben. Ha a  propilén-oxidot
foszforszarmazékkal reagaltatjak, égésgatld vegyiiletekhez jutnak. Ezt
polimerhez adalékagyagként keverik, igy meggatolja az égési folyamatot.
Ezeket az anyagokat gyakran alkalmazzék poliuretan habok, textilek és
padlok gyartasanal. [94] A polipropilén-oxid (PPO) sokoldali vegyi
anyag, felhasznalasa igen széleskort ipari és kereskedelmi téren. A vilagon
az 50 legnagyobb mennyiségben gyartott termék kozott van.

A politetrahidrofuran esetén a magas molekulatomegli termékek
szilard halmazallapotiiak, ezzel szemben a kis molekulatomegiiek
viszkézus olajok. A polimerekre jellemzd a két hidroxil-végesoport.
Azokat a termékeket, amelyek 2.000 Da koriili molekulatomeggel
rendelkeznek, elasztikus poliuretan szalakhoz adagoljak, mint belsé
képlékenyitd szegmens, ezeket pedig kiilonb6zé orvosbioldgiai
alkalmazasokban hasznaljdk. A nagy molekulatomegii termékek a
kereskedelemben nem jelentek meg. [95-98]

A polikaprolaktont az e-kaprolaktonbdl allitjak el6 gytrifelnyilasos
polimerizacioval. Széles korben alkalmazzak, példaul PVC-ben
lagyitoként [99] vagy poliuretanok gyartasa soran prepolimerként. [100,
101] Felhasznalasat boviti, hogy biodegradabilis [102-105], ezaltal
elterjedten alkalmazzak implantatumok alapanyagaként,
gyogyszerhatdbanyagok célba juttatdsara, tovabba amfifilikus diblokk

kopolimerek és alakemlékez6 polimerek eléallitasara is. [106-109]
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3.5. ATEXTILIPARBAN ALKALMAZOTT VEGYSZEREK ATTEKINTESE ES

AZOK ELEMZESENEK MODSZEREI

Az elasztan szalak eldallitasa soran elszor egy prepolimert képeznek
diizocianatok ¢€s poliéter-poliolok reakcidja soran. Ehhez a leggyakrabban
hasznalt diizocianatok a 4,4’-MDI, 2,6-TDI és 2,4-TDI. A poliolok
lehetnek poliészterek vagy poliéterek, vagy mindkettd kombinéacioja. A
vegyi anyagok regisztralasara egy ugynevezett REACH-adatbazist hoztak
létre. A REACH egy betlisz6 (Registration, Evaluation, Authorisation and
Restriction of Chemicals), a vegyi anyagok regisztralasat, értékelését,
engedélyezését és korlatozasat jelenti, a REACH-rendelet pedig az ezekkel
kapcsolatos eldirasokat rogziti. [110] A Nemzetkézi Raékkutatd
Ugynokség (IARC - International Agency for Research on Cancer) az
Egészségiigyi Vilagszervezet része (WHO). Az IARC koordinalja és végzi
az epidemioldgiai, €és a laboratoriumi kutatasokat a rdk emberi
szervezetben valo kialakulasaval kapcsolatban. A kovetkezo kategoriakat
kiilonboztetik meg: 1. Az anyag bizonyitottan karcinogén emberre, 2/A Az
anyag valdsziniileg karcinogén emberre, 2/B Az anyag lehetséges, hogy
karcinogén emberre, 3. Az anyag Kkarcinogenitdsa alapjan nem
osztalyozhatd, 4. Az anyag valoszinlileg nem karcinogén emberre. Az
Amerikai Kornyezetvédelmi Hivatal (EPA - Environmental Protection
Agency) az Egyesiilt Allamok szovetségi kormanyahoz tartozo hivatal,
melynek feladata a kornyezetvédelem és az emberi egészség védelme, a
vegyi anyagok felhasznéaldsanak szabdlyozasaval. Az utobbi idében a
tarsadalom és a kutatok korében is egyre népszeriibbé valt a textilidkban

és a textilanyagok feliiletén talalhatd veszélyes vegyi anyagok vizsgalata.
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[111-116] A textilfeliiletek elemzéséhez altalaban kapcsolt technikakat
alkalmaztak, els6sorban  gazkromatografias  tomegspektrometriat
(GC-MS) [111-115] vagy folyadékkromatografias tomegspektrometriat
(LC-MS) [115], melyek segitségével mindségi és mennyiségi elemzéseket
végeztek. Egyéb tomegspektrometrias modszerekkel, mint példaul
MALDI vagy DESI-képalkotas technikaval mar tanulmanyoztak a textilek
zsiros foltjainak a mosasi folyamat soran lejatszddd enzimatikus
lebomlasat. [117] Ugyanakkor a valos idejii kozvetlen analizis (DART)
lehetévé teszi, hogy a szilard mintdkat mintael6készités nélkiil

vizsgalhassuk. [50]
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4. FELHASZNALT ANYAGOK ES MUSZERES MODSZEREK

4.1. DIIZOCIANATOK REAKCIOJA ALKOHOLOKKAL ES POLIOLOKKAL
4.1.1. Felhasznalt anyagok

4,4’-metilén-difenil-diizocianat  (4,4’-MDI), 2,4-toluol-diizocianat
(2,4-TDI),  butan-2-ol,  dietilénglikol-monometiléter =~ (DEGME),
polikaprolakton-diol (PCLD, My, =2000 g/mol), politetrahidrofuran
(PTHF, My = 1000 g/mol), a tetrahidrofuran (THF), acetonitril (HPLC
mindségli) ¢és a toluol vegyszerek Sima Aldrich (Taufkirchen,
Németorszag) gyartmanyuak voltak. A polipropilén-glikol (PPG;
Mn = 2000 g/mol) BorsodChem (Kazincbarcika, Magyarorszag) mig a
polipropilén-glikolglicerol-triéter (PPG-GL, M, = 1000 g/mol; Rokopol
G1000) PCC Rokita SA (BrzegDolny, Lengyelorszag) gyartmanyuak
voltak. A poliolokat 50 °C-on szaritottuk vakuum szaritoszekrényben
48 6ran keresztiil. A toluolt jol ismert modszer alapjan tisztitottuk és
szaritottuk. [118] 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.

4.1.2. Alkalmazott reakciékoriilmények

A 4,4-MDI ¢és 2,4-TDI alkoholokkal végzett reakcioi esetében egy
10 ml térfogatt lombikba nitrogén atmoszféra alatt 5 ml vizmentes toluolt
¢s a megfeleld tomegii diizocianatot mértiik. A diizocianatot tartalmazo

lombikot, a tolulolt és az alkoholt elére meghatarozott hodmérsékleten
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termosztaltuk. A megfelel6 mennyiségii alkohol (butan-1-ol, butan-2-ol,
DEGME) hozzaadasa utdn a reakcioelegyet 10 ml térfogatra potoltuk
vizmentes toluollal. A diizocianatok kezdeti koncentracidja 0,01 M, az
alkoholoké pedig 0,65 M volt. A kromatografias és tomegspektrometris
mérésekhez a reakcidelegybdl 10 ul térfogatot vettiink ki, €s az izocianat
csoportok elreagaltatasa metanol feleslegben (1000 ul) tortént.

A 4,4’-MDI poliolokkal végzett reakcidja soran egy 5 ml térfogata
lombikba a 4,4’-MDI-t és 3 ml vizmentes toluolt tettiink, nitrogén
atmoszféra alatt. A lombikot 80 °C-on termosztaltuk. A reakcidkat a
megfeleld térfogatt poliol (PCLD, PPG, PTHF vagy PPG-GL) hozzaadasa
inditotta, melyeket 1 ml toluolban oldottunk fel. A reakcidelegy térfogatat
5ml-re egészitettik ki vizmentes toluollal. A 4,4’-MDI kezdeti
koncentracidja 0,32 M, mig a poliolok kezdeti koncentracidja 0,01 M volt.
A tomegspektrometrids mérésekhez a reakcidelegybdl 10 pl térfogatot
vettiink ki, és az izocianat csoportok elreagéltatisa metanol feleslegben

(1000 pl) tortént.

4.1.3. Folyadékkromatografias és tomegspektrometrias

vizsgalatok

A folyadékkromatografias vizsgalatokat egy WatersAlliance
késziiléken végeztiik. A termosztalhatdo Waters 2695 mintateret 5°C-ra
allitottuk. Az elvalasztashoz egy AgilentZorbax SB-C18 tipusu kolonnat
hasznaltunk, melynek hossza 75 mm, belsé atméréje 4,6 mm ¢és
részecskemérete 3,5 um. A kolonnatér hdmérséklete 40°C volt. A
kromatogramokat Waters 2996 PDA detektorral rogzitettik 245 nm
hullamhosszon. A diizocianatok és alkoholok k&zott lejatszodo reakcidok
termékeinek vizsgalatahoz az alabbi kromatografidas modszereket

hasznaltuk:
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a) A 4,4’-MDI és 2,4-TDI butan-1-ol és butan-2-ol kozotti reakciok
soran keletkezett elegyek komponensei elvalasztasdhoz eluensként
acetonitril:viz 55:45 aranyu keverékét aramoltattuk1,0 ml/perc dramlési
sebességgel.

b) A 4,4’-MDI és DEGME reakcidja soran az eluens acetonitril:viz
35:65 aranyu keveréke, az aramlési sebesség pedig 1,0 ml/perc volt.

c) A 2,4-TDI és DEGME reakcioja esetén az eluens acetonitril:viz
30:70 aranyt keveréke volt, melyet szintén 1,0 ml/perc aramlési
sebességgel aramoltattunk.

d) A 2,4-TDI izomereket a 2,4-TDlI — DEGME reakcioelegybol
szintén izokratikus modszerrel valasztottuk el, ahol az eluens
acetonitril:viz 15:85 aranyu keveréke, az aramlasi sebesség pedig
1,0 ml/perc volt.

A HPLC-UV méréshez hasznalt mintaoldatok az alabbiak szerint
késziiltek: 10 pl reakcioelegy komponenseinek izocianat-csoportjait
1000 pl metanolban reagaltattuk el.

A tomegspektrometrids és tandem tomegspektrometrids vizsgalatokat
egy MicroTOF-Q (BrukerDaltonics, Bremen,Németorszag) tipust QqTOF
tomegspektrométeren végeztilkk, melyen az ionforrds cserélhetd. A
rogzitett tomegspektrumok értékeléséhez a DataAnalysis 3.4 szoftvert
hasznaltuk.

A 44-MDI ¢és 24-TDI alkoholokkal torténé reakcidjanak
tomegspektrometrias és tandem MS vizsgalatahoz elektroporlasztasos
ionforrast (ESI) csatlakoztattunk az MS késziilékhez és pozitiv ionmddban
detektaltunk. Az ionforrasba egy fecskendé pumpaval juttattuk a
mintaoldatokat 3 pl/perc aramlasi sebességgel. A porlasztasi fesziiltség

4 kV, a nitrogén szaritogaz hémérséklete 180°C volt.
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Az ESI-MS méréshez hasznalt mintaoldatok az aldbbiak szerint
késziiltek: a HPLC-UV méréshez készitett mintaoldatbol 5 ul térfogatot és
1000 pl térfogatara. A NaCl-oldatra azért volt sziikség, hogy az
ionforrasban csak natrium-ionnal képzédjenek addukt ionok [M+Na]™. A
késziilék kalibralasat az ESI ionforrasban képzdodott, ismert tomegl
natrium-trifluoracetat (NaTFA) klaszterek segitségével végeztiik.

A 4,4’-MDI poliolokkal torténd reakcidjanak kovetéséhez a MALDI-
TOF tomegspektrometrias méréseket egy Bruker BIFLEX ™ repiilési
id6 analizatorral felszerelt késziilékkel végeztiik. A pozitiv toltésii ionokat
reflektron moddban detektaltuk (20kV). A 337 nm hullamhosszisaga
nitrogén 1ézer impulzus szélessége 3 ns (1ézer energiaja: 10° — 10" Wem™2)
volt, melyet 4 Hz frekvenciaval hasznaltunk, hogy deszorbealjuk a
mintatartd lemezre cseppentett mintakat. Ezzel a lézerrel 300 16vést
Osszegeztiink a tomegspektrumok felvételéhez. A MALDI-TOF késziilék
kalibralasat PEG (Mn = 1450 g/mol ¢és M, = 4000 g/mol) standard
anyagok segitségével végeztik. A  rogzitett tomegspektrumok
értékeléséhez szintén a DataAnalysis 3.4 szoftvert hasznaltuk.

A MALDI-TOF mérésekhez a reakcioelegyekbdl 100 pl-t vettiink ki,
¢és az izocianat-csoportok elreagaltatasa 600 ul MeOH:THF 2:1 aranya
elegyének feleslegében tortént (analit). Az igy kapott elegyet hasznaltuk
fel a MALDI mintael6készitéshez. A mintaoldatokat a kovetkez6képpen
készitettik el: matrix anyagnak 2,5-dihidroxi-benzoesavat (DHB)
oldottunk tetrahidrofuranban (THF) 20 mg/ml koncentraciéban. Ionizalo
agensként natrium-trifluoracetat (NaTFA) oldatot készitettiink 5 mg/ml
koncentracioban, tetrahidrofuranban oldva. Ezeket az oldatokat

matrix:analit:ionizalé agens = 10:2:1 térfogataranyban kevertiik Gssze.
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Végil ezekbdl a mintaoldatokbol 0,5 ul térfogatot cseppentettiink fel a
mintatartd lemezre és hagytuk levegén megszaradni.

A tandem tomegspektrometrias mérésekhez a korabban ismertetett
Bruker Daltonics gyartmanyi MicroTOF-Q tipust QqTOF késziiléket
hasznaltuk. Ehhez ESI ionforrast csatlakoztattunk €s pozitiv ionmodban
detektaltunk. A korabbi bedllitdsoktol csak annyiban tértiink el, hogy a
tandem tomegspektrometrias mérések soran az iitkdzési gaz (N2) titkozési
energiajat 142 eV ¢és 178 eV kozott valtoztattuk. Az MS/MS vizsgélathoz
valasztott prekurzor ion izolacids ablakat 4 m/z egységre valasztottuk. Az
ESI-MS méréshez hasznalt mintaoldatokhoz 10 pl reakcidelegyet 1000 pl

metanollal elegyitettiink.

4.2. RUHANEMUK VIZSGALATA DART-MS MODSZERREL
4.2.1. Felhasznalt anyagok

Vizsgalataink soran 15 db, a kereskedelemben kaphato, kiilonféle
tipusu, anyagu, szini és szarmazasi orszagi ruhadarabot elemeztiink.
Ezeket a textil cikkeket 2015. januar és 2015. oktober kdzott vasaroltak
meg. A mintak f6 tulajdonsagait az 1. tablazat foglalja 6ssze. Ebben a
tablazatban szerepel az altalunk vizsgalt ruhadarabok tipusa, Osszetétele,

szine €s a szarmazasi helye.
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1. tablazat Az altalunk vizsgalt ruhadarabok fobb tulajdonsagai

No.  Tipus Anyagosszetétel Szin Szz’lrmz}zési
orszag
1 Puléver 100 % poliészter Szirke Kina
2 Ing 80 % pamut, 20 % poliészter ~ Fekete Kina
3 Zokni 100 % pamut Fekete Magyarorszag
4 Farmer 100 % pamut Kék Banglades
S Polo 85 % poliészter, 15 % elasztan Kék Banglades
6 Ing 100 % pamut Barna Kina
7 Szoknya °0 % akril, 40 % pamut, Fekete Kina
10 % elasztan
8 Ing 100 % pamut Fekete Kina
9 Polo 95 % pamut, 5 % elasztan Lila  Kina
10 Sapka 100 % akril Szurke Kina
44 % poliamid,
11 Zokni 39 % polipropilén, Kék  Kina
11 % pamut, 4 % poliészter,
2 % elasztan
12 Zokni 90 % pamut, 5 % poliamid, Fekete Kina
5 % elasztan
13 Zokni 80 % pamut, 17 % poliamid,  gzjirke Magyarorszag
3 % elasztan
14 Zokni 100 % pamut Kék Kina
15 Ing 100 % pamut Sziirke Kina
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4.2.2. Tomegspektrometrias és tandem MS vizsgalatok

A ruhadarabok vizsgalatdhoz DART-SVP (lonSense, Inc. Saugus,
MA, USA) ionforrast csatlakoztattunk a korabban mar emlitett Bruker
Daltonics gyartmanya MicroTOF-Q tipusa QqTOF-MS késziilékhez, igy
mintaelOkészitésre nem volt sziikség. Az iitkdzési gaz nitrogén gaz volt, az
iitk6zési energiat 6-35eV kozott valtoztattuk és az iitkozési cellaban
~1,2-10"2 mbar nyomést alkalmaztunk. Az MS/MS vizsgalathoz valasztott
prekurzor ion izoldciés ablakat 4 m/z egységre valasztottuk. A nyilt
mintatér hossza 2,5 cm volt, melynek koriilbeliil a kozepébe, kézzel
tartottuk a mintakat. A mérésekhez nagy tisztasagi (>99,999%) He 5.0
gazt hasznaltunk, melynek homérséklete 350°C volt. A méréseket pozitiv

ionmodban végeztiik. A spektrumokat 2 GHz frekvenciaval rogzitettiik.
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5. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. 4,4-MDI £S 2,4-TDI REAKCIOJA ALKOHOLOKKAL

Vizsgalataink soran a 4,4’-metilén-difenil-diizocianatot (MDI) és
2,4-toluol-diizocianatot (TDI) reagaltattunk kiilonbdz6 alkoholokkal
toluolban tobb hémérsékleteken. Ezek az alkoholok a butan-1-ol,
butan-2-ol, dietilén-glikol-monometil-éter (DEGME) voltak. A reaktansok
kezdeti  koncentracié  értékeit [MDI]o =[TDI]o =0,01 M és
[ROH]o =0,65 M allitottuk be. A reakciosebességtol fiiggben elére
meghatarozott id6kozonként mintakat vettiink a reakcioelegybol, majd a
mintaoldatokban 1év6 reakcidtermékek izocianat-csoportjait metanollal
elreagaltattuk. Ezeket a komponenseket HPLC-UV és ESI-MS modszerek

segitségével megvizsgaltuk.

51.1. 4,4-MDI és az alkoholok kozott lejatszodo reakciok

A 4,4°-MDlI alkoholokkal torténd reakcidja sordn lejatszodo 1épéseket
a 2/a abra mutatja. Az itt lathato komponensek voltak jelen a
reakcidelegyekben. A 2/b abran a reakciotermékek szerkezetét lathatjuk,
miutan a reakcioban résztvevd, keletkez0 komponensek elreagaltak a
metanollal. Ennek soran az aktiv izocianat-csoportokra 1-1 MeOH egység
addicionalodik. Az itt lathato vegyiiletek voltak jelen a mintaoldatokban,
melyeket ESI-MS és HPLC-UV modszerekkel vizsgaltunk. Az A jelii a
kiindulasi vegyiilet, a B jelii az egyszeresen elreagalt diizocianat, a C pedig

a végtermeéket jeloli.
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a) b)
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ROH:
1-BuOH: 2-BuOH: DEGME:
CH;3-CH,-CH,-CH,-OH CH;-CH-CH,-CH; HO-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OCH;,4
OH

2. abra A 4,4°-MDI és alkoholok (ROH) reakciodja soran lejatsz6do
1épések (a) és a reakcioban keletkezd termékek szerkezete, miutan

elreagaltak a metanollal (b)

Az ESI-MS spektrumokban megjelent intenzitasok, illetve a HPLC-
UV mérések soran kapott kromatogramokon talalhato csucs alatti tertiletek
segitségével megadhatjuk a reakci(’)elegy alkotéinak  relativ

crer

1 - 3. egyenletekkel irjuk le:

__ Ia
Xa = Ia+ig+ic ()
Xp = —Z 2
B IA+IB+IC ( )
Xe=1—-X4—Xp 3

ahol az Ia, Is és Ic jelolik HPLC-UV vizsgalat esetén a csucsok alatti
teriileteket, mig az ESI-MS csucsok intenzitasanak értékét a 2/b abran

lathato A, B és C vegyiiletek esetén. Fontos megjegyezni, hogy az
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1-3. egyenletek feltételezik, hogy a komponensek valaszfaktora
(detektalas hatékonysaga) az A, B és C komponensekre azonos.
A fenti moltort értékek idébeli valtozasa leirhatd az 4 — 6. képletek

segitségével, ahol a ki' és ko' a pszeudo elsérendii reakciok sebességi

allandoit jelolik.
Xa(t) = ekt @)
Xp(0) = 7t (e2hi't - e7ke'Y) ©)
Xo(®) = 1= Xa(® — Xp(0 ©

A 2,4-TDI alkoholokkal torténd reakcidja sordn lejatszodo 1épéseket
a 3. 4abra mutatja. A 3/a abran lathatoak a reakcidelegyben taldlhatd
komponensek, mig a 3/b dbran a reakciotermékek szerkezetét lathatjuk,

miutdn az egyes komponensek elreagaltak a metanollal.
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a) b)
CH; CH; CH; CH;
NCO o NHCOOR NHCOOCH; NHCOOR
2,
ROH
NCO NCO NHCOOCH; NHCOOCH;
(A) (B)
ROH | k' ROH k'
CH; CH; CH; CH;
NCO - NHCOOR NHCOOCH; NHCOOR
3
ROH
NHCOOR NHCOOR NHCOOR NHCOOR
© D)
ROH:
1-BuOH: 2-BuOH: DEGME:
CH;3;-CH,-CH,-CH,-OH CH;-CH-CH,-CH; HO-CH,-CH,-0-CH,-CH,-OCHj;
OH

3. abra A 2,4-TDI és alkoholok (ROH) reakcioja soran lejatszodo
1épések (a) és a reakcioban keletkez6 termékek szerkezete, metanollal

elreagaltatva (b)

Hasonléan az el6z0 példdhoz, ahol 4,4’-MDI-t reagaltattunk
alkohollal, a 2,4-TDI ¢és alkoholok reakcidja esetén is az ESI-MS
spektrumokban lathat6 intenzitasok, illetve a HPLC-UV mérések soran
kapott kromatogramokon talalhato cstcs alatti teriiletek segitségével adtuk
meg a reakcioelegy alkotoinak moltortjét. A 3. abran lathaté komponensek

moltort értékeit a 7 — 10. egyenletekkel irjuk le:

— Ia
XA = [ ip+icrp (7)
I
Xp = (8)

Ia+Ig+Ic+Ip

Xe = s (9)

Ia+Ig+Ic+Ip
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XD:]._XA_XB_XC (10)

ahol az la, Ig, Ic és Ip jelolik HPLC-UV vizsgalat esetén a cstcs alatti
teriileteket, mig az ESI-MS csucsok intenzitdsanak értékeit a 3/b abran
lathato A, B, C és D vegyliletek esetén.
termékek  eloszldsanak a  reakci6idotél  vald  fliggését az

11 — 14. egyenletekkel adhatjuk meg.

X, (t) = e (" +r2)e (11)

Xp() = ks_,'jﬁ ek}t — o=ks'e] (12)
Xe(t) = ity el +he)e — gkt (13)
Xp(©) =1 = X4(t) — Xp(t) — Xc () (14)

A 4-6. és 11— 14. egyenletekben talalhato k értékeket a mérési
adatokra torténd illesztéssel hataroztuk meg. Ehhez egy paraméterbecsld
szoftvert hasznaltunk, mely a Gauss-Newton-Marquardt eljarast
alkalmazza. [119]

A 4. abra a 4,4’-MDI ¢és butan-1-ol 55°C-on lejatsz6do reakcidjanak
elegyébdl 12 perc utan vett mintaoldat HPLC-UV kromatogramjat (a) és
ESI-MS spektrumat (b) mutatja.
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4. abra A 4,4’-MDI és butan-1-ol 55°C-on lejatsz6do reakcei6 12 perc
utan vett mintaoldatanak HPLC-UV kromatogramja (a) és ESI-MS
spektruma (b)

A kromatogramon lathatjuk, hogy a vizsgalat soran négy komponens
elualodott. Legkisebb retencios idonél, 1,68 percnél a kiinduldsi anyag,
MDI + 2MeOH, 3,88 percnél a koztitermék, MDI + BUOH + MeOH, mig
a legnagyobb retenciés id6 a MDI + 2BuOH szerkezetli végtermékre
jellemz0. A reakcidokozeg, vagyis a toluol ~3 perc retencids idénél ad jelet.
A tomegspektrumban harom csucs lathato, mely az ABC komponensek

jelenlétét mutatja a mintaoldatban.
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Az 1-3. egyenletek valossaganak feltétele, hogy az Osszes
komponens esetében nagyon hasonlé legyen a molaris abszorpcios
koefficiens (e) értéke, illetve az ESI ionforrasban azonos ionizacios
hatasfokkal kell rendelkezzenek. Ezeknek a feltételeknek a harom
komponens megfelelhet, ugyanis mindharom vegyiilet uretankotést
tartalmaz, vagyis szerkezetiik nagyon hasonlo. Ezek bizonyitasara a harom
komponens intenzitdsdnak Osszegét abrazoltuk és nem tapasztaltunk
szignifikans valtozast az id6 fiiggvényében. Ez azt jelenti, hogy a harom
komponens molaris abszorpcios koefficiensének értéke kozel azonos
(ea= &8 = &c). Emellett mindkét technika, az ESI-MS és HPLC-UV
eredményei alapjan kiilon-kiilon meghataroztuk a reakcidtermékek
closzlasat. Az 5. abran lathatjuk, ahogy a 4,4’-MDI - butan-1-ol
reakcioban képz6dé B és C komponensek moltort értékei hogyan
valtoznak a reakcioid6 fiiggvényében. A kék korokkel jelolt pontok az
ESI-MS, a piros négyzettel jelolt pontok a HPLC-UV mérési adatok, a
gorbéket pedig az 1 — 3. egyenletek alapjan illesztettiik. Ezen az abran jol

lathato, hogy az illesztés és a mért eredmények kivald egyezést mutatnak.
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5. abra MDI és butan-1-ol reakcidja soran ESI-MS és HPLC-UV mért
eredményei alapjan szamolt moltdrtek értéke €s a vetitett gorbék az ido

fliggvényében

Megfigyeltik, hogy a HPLC-UV ¢és ESI-MS adatokbdl szamolt
moltort értékek jo egyezése mind a harom 4,4’-MDI - alkohol reakcio
esetén €rvényes. A tobbi gorbe lefutdsa is nagyon hasonlo.

A 2/a éabran lathatd egymast kovetd 1épések kinetikajanak
érvényességét a kovetkezOképpen igazoltuk: az 4 —6. egyenletek
segitségével meghataroztuk a ki' és ko' sebességi allandok értékét
illesztéssel. A 6. abran a 4,4’-MDI — butan-2-ol 45°C-on végzett reakcidja
soran a HPLC-UV mérési eredmények alapjan szamolt moltort értékeket
abrazoltuk a reakcioidd fliggvényében. A gorbek illesztése soran

ki’=1,9-10%stés ko’ =1,2 - 10 s értékeket kaptunk.
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6. abra MDI ¢és butan-2-ol reakcidja soran HPLC-UV mérési eredményei
alapjan szdmolt moltortek értékek és az illesztett gorbék az idd

fliggvényében

Ahogy az lathat6 a 6. abran, a kisérletileg meghatarozott moltort
értekek a reakcoidé fiiggvényében dabrézolva jol leirhatd a
4 — 6. egyenletekkel. Az altalunk vizsgalt 4,4’-MDI - alkohol reakciok
esetében az Osszes kinetikai gorbe megfeleléen leirhaté a 4 —6.
egyenletekkel. Emellett a HPLC-UV eredmények alapjan meghatarozott
ki' és ko' sebességi allandok értékei kozel esnek az ESI-MS mérések
eredményeihez. A kapott eredmények alapjan a ko' értékei nagyjabol
1,5-szer kisebb, mint a ki' értéke. Ez a megallapitas az Osszes altalunk
vizsgalt 4,4’-MDI - alkohol reakciora igaz, ugyanis a ki'/kz" aranya 55°C-
on a butan-1-ollal reagalva 1,53, butan-2-ollal reagalva 1,69 mig DEGME
reakcigjaval 1,58. Az, hogy a ko' értéke minden esetben kisebb, mint a k'
értéke azt jelenti, hogy a masodik izocianat csoport reakcidja a hidroxil-

csoporttal lassabb, miutdn az elsd izocianat csoport elreagalt. Azt vartuk,

36



Antal Borbala doktori (Ph.D) értekezés

hogy az elsé izocianat csoport reaktivitdsa és az elsé izocianat-csoport
elreagalasa utan visszamaradt izocianat-cSoport reaktivitdsa megegyezik.
Hiszen a reakcioban képzO0dd uretan csoportnak nincs vart hatdsa a
visszamaradt izocianat-csoportra, mivel az aromds gytrliket a metilén-
csoport elvalasztja egymastol. Korabban a 4,4’-MDI ¢és alkoholok
reakcidjanak vizsgalata soran ellentmondasos eredményeket kaptak.
Egyes tanulmanyok ki'/ky' =~ 1 értékeket tapasztaltak [19, 20], melyek az
elméleti kozelitést tamasztjak ala. Masok [42, 43] ki'/k2' = 1,5 értékeket
publikaltak, melyek O0sszhangban vannak a jelenlegi eredményeinkkel.
Esetiinkben ez az egynél nagyobb arany, ki'/k2' = 1,5 a molaris abszorpcid
¢s az ionizacids hatasfok feltételezésébol adodhatna, ezek érvényességét
azonban kisérletileg ellendriztilk. Egy masik lehetséges magyarazat
lehetne erre az eltérésre a 4,4’-MDI - alkohol rendszerekben lejatszodo
mellékreakciok. [1] Azonban a reakciotermékeket HPLC-UV és ESI-MS
modszerrel vizsgalva sem talaltunk szamottevd bizonyitékot ezek
lejatszodasara az altalunk alkalmazott reakciokoriilmények kozott.
Kinetikai vizsgélataink alapjan megallapithatjuk, hogy a 4,4’-MDI butan-
2-ollal megkozelitdleg haromszor, mig DEGME-vel nagyjabol
tizenharomszor lassabban reagal, mint butan-1-ollal. Ez a kiilonbség a
butan-1-ol és a butan-2-ol reaktivitasa kozott sszhangban 4ll egy korabbi
megfigyeléssel. [21]

A ki' és ko' latszolagos sebességi allandok, €s a latszolagos aktivalasi
energia homérsékletfliggését szintén meghataroztuk mindkét modszer
segitségével. A latszolagos aktivalasi energia értékeket az 2. tablazatban

foglaltuk ossze.
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2. tablazat 4,4’-MDI-alkohol rendszerek becsiilt latszolagos aktivalasi
energia értékei HPLC-UV és ESI-MS modszerrel mért adatok alapjan

HPLC-UV ESI-MS
Alkohol Ea1 (kd/mol) Ea2 (kJ/mol) Ear (kJ/mol)  Eaz (kJ/mol)

Butan-1-ol 20,5+2,8 23,3t1,7 20,7£3,0 23,5+0,82
Butan-2-ol 25,4+1,0 26,0£0,1 23,5£3,5 23,6+1,4
DEGME 33,1+0,8 36,5£1,9 34,2+2,3 35,2+1,5

Ahogy azt az 2. tablazatban is lathatjuk, a HPLC-UV mddszerrel
kapott adatok alapjan szdmolt latszolagos aktivalasi energia értékek jo
egyezést mutatnak azokkal, melyeket az ESI-MS mérések alapjan
hataroztunk meg. Ezt a hasonlosagot vartuk, miutan a két mérési modszer
segitségével kapott moltort értékek gyakorlatilag megegyeztek, ahogy azt
az 5. abran is lathatjuk. Ugyanakkor a masodik izocianat-csoport reakcioi
esetén magasabb latszolagos aktivalasi energia értékeket kaptunk, melyek
a 4,4’-MDI kiilonb6zo alkoholokkal torténd reakcioi soran az alabbi
sorrendben novekednek: butdn-1-ol < butan-2-ol < DEGME. A 4,4’-MDI
és butan-1-ol reakcidjahoz sziikséges latszolagos aktivalasi energia értéke
20 kJ/mol értéknek adodott, mely kozel esik az irodalomban talalt
17 kJ/mol [19] illetve 13 kJ/mol [20] értékekhez.

5.1.2. 2,4-TDI és kiilonbo6zo6 alkoholok kozott lejatszodo reakciok

A 24-TDI kiilonboz6 alkoholokkal torténd reakcidja soran
ugyanazokkal a kezdeti koncentracié értékekkel dolgoztunk, mint a
4,4’-MDI - alkohol rendszerek esetében, vagyis [TDI]Jo=0,01 M és
[ROH]o = 0,65 M. Ez lehetové teszi az izocianat-csoportok reaktivitasanak

Osszehasonlitasat a kiilonb6z6 alkoholokkal szemben. A 2,4-TDI - alkohol
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reakcidk kinetikai leirasa bonyolultabb a 4,4’-MDI reakcioihoz képest,
mivel a 2,4-TDI esetén a két izocianat csoport reaktivitasa eltéré. Az
irodalomban annak érdekében, hogy a kinetikai sémat egyszerisitsék, a két
izocianat-csoport reakcioképességét gyakran azonosnak tekintik. Azonban
manapsag egyre gyakrabban veszik figyelembe a két csoport eltérd
reaktivitasat. [1, 2]

A 4,4-MDI rendszerekhez hasonloan feltételeztiik, hogy a
7 —10. egyenletek segitségével leirt 4 komponens esetében nagyon
hasonl6 a molaris abszorpcios koefficiens (ea=~ eg = ec= ep) illetve azonos
az ESI ionforrasban tapasztalhaté ionizacids hatasfok értéke. Ezeket a
feltételezéseket a HPLC-UV ¢és ESI-MS mérések eredményei is
alatamasztjak. Ezt a 7. abran is lathatjuk, amikor a 2,4-TDI és butan-1-ol
55°C-on torténd reakciojanak eldrehaladasat tanulmanyozva, a termékek
eloszlasat abrazoljuk a reakcioid6 fiiggvényében. A pontok jelolik az
ESI-MS mérések soran kapott moltort értékeket, mig az illesztett gorbéket
a 11 — 14. egyenletek segitségével szamitottuk. A gorbek illesztése soran
ki’=272-103s7, k2'=4,9-10%s7, ks’=9,6-10°s" €s

ka’=7,2-10%s? pszeudo elsérendii sebességi allandokat kaptunk.
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7. abra 2,4-TDI és butan-1-ol reakciotermékek eloszlasa a reakcioido

fliggvényében, 55°C-on

Azonban meg kell jegyezni, hogy a B és C vegyiiletek esetében csak
azok moléris frakcidinak 0sszege hatarozhatd meg tomegspektrometrids
modszerrel, mivel a B és C vegyliletek 0sszegképlete megegyezik, igy a
pontos tomegiik is azonos. Mivel a B és C vegyliletek HPLC-vel torténd
elvalasztasara tett probalkozasaink sikertelenek voltak, igy a 2,4-TDI -
butan-1-o0l és 2,4-TDI - butdn-2-ol reakciok tanulmanyozasa sordn a B és
C komponensek koelualodtak az altalunk hasznalt HPLC-s koriilmények
kozott. Sikeriilt azonban izokratikus modszerrel elvalasztanunk a 2,4-TDI
¢s DEGME reakcidja soran képz6édé B ¢és C komponenseket. Az
alkalmazott izokratikus modszerekkel biztositottuk, hogy a kiilonb6zo
komponensek mindig ugyanabban az oldoszer kdzegben jutottak be a
detektorba. Ezaltal elkeriilhettiik az oldoszer dsszetételébdl adodd molaris
abszorpciods koefficiensvaltozast (szolvatokrom hatés). A 8. abra mutatja a

2,4-TDI és DEGME 75°C-on lejatszodo reakcidjanak termékeloszlasat. A
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pontok a HPLC-UV modszerrel meghatarozott moltortek értékét jelolik
mind a négy komponens esetén, az illesztett gorbéket pedig a 11 — 14.
egyenletek segitségével szdmoltuk. A szamitott gorbék esetén az illesztett
paraméterek értékei: ki’ =3,5-10%s1 k>’ =8,3-10° st
ke’ =1,4-10°%stés ks’ =1,0-10° s,

0 5000 10000 15000 20000 25000
1d6 (s)

8. abra 2,4-TDI és DEGME reakciotermékek eloszlasa a reakc161d6
fliggvényében, 75°C-on

Ahogy az a 7. és 8. abrakon lathato, a 11 — 14. egyenletek jol leirjak
az altalunk vizsgalt 2,4-TDI és alkoholok kozotti reakcidinak kinetikajat.
Tovabba, azokban az esetekben, amikor a B és C komponenseket a
kromatografids rendszerben nem sikeriilt elvalasztani, a megfeleld
sebességi allandokat mégis volt lehet6ségiink meghatarozni. A K1, k2, k3,
¢s ks’ pszeudo elsérendli sebességi allandok hémérsékletfiiggését
leirhatjuk az Arrhenius egyenlet segitségével ¢s annak grafikus

abrazolasaval. Vagyis az Ink értékeket az 1/T értékek fiiggvényében

41



Poliuretanok képz6désének és késztermékeinek vizsgalata tomegspektrometris
modszerekkel

abrazolva meghatarozhatjuk a megfeleld latszélagos aktivalasi energia
értékeket. A 2,4-TDI és DEGME reakciojanak Arrhenius gorbéit a 9. abra

szemlélteti.
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9. abra 2,4-TDI és DEGME reakci6janak HPLC-UV eredményeibdl

meghatarozott Arrhenius gorbéi

Ezen az abran a HPLC-UV eredmények alapjan meghatarozott Ink
értekeket abrazoltuk az 1/T értekek fliggvényében. A kisérletileg
meghatarozott latszolagos aktivalasi energia értékeket a 3. tablazat foglalja
Ossze. Ez a tablazat tartalmazza a 2,4-TDI mindharom alkohollal

lejatsz6do reakcidjabol szamitott értékeket.
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3. tablazat 2,4-TDl-alkohol rendszerek becsiilt latszolagos aktivalasi
energia értékei HPLC-UV és ESI-MS mddszerrel mért adatok alapjan

HPLC-UV
Alkohol  Eai(kd/mol) Ea2 (kJ/mol) Eas(kd/mol) Eas (kJ/mol)

Butan-1-ol 168+ 1,1 25,0+2,3 28,1+0,9 154 +21

Butan-2-ol 23,6 £ 2,0 435+15 242+22 18,5 £ 3,2

DEGME 35,2+0,6 38,2+0,8 496+ 21 38,6 +0,5
ESI-MS

Alkohol  Eai(kd/mol) Ea2 (kJ/mol) Eas(kd/mol) Eas (kd/mol)

Butan-1-ol 17,7+ 13 284+1,3 294+12 145+53
Butan-2-ol 28,0 £ 3,5 345+338 26,3+3,1 19,1 £8,3
DEGME 30,6 + 3,7 469+ 75 446+ 7,5 *

* A hosszu reakcioido és a relativ nagy szords miatt a ks’ és Eaa
ertékeket nem lehetett pontosan meghatarozni ESI-MS technikaval.

Ahogy azt a 3.tablazatbol kiolvashatjuk, a HPLC-UV modszer
segitségével meghatarozott latszolagos aktivalasi energia értékek kozel
megegyeznek az ESI-MS modszerrel meghatarozott eredményekhez.
Ezenkiviil a para-helyzetben 1év6 izocianat-csoport rendelkezik a
legkisebb Ea értékkel, mig az orto-helyzetben elhelyezked$ izocianat-
csoport reakcidjahoz magasabb aktivalasi energia tartozik mind a harom
alkohol esetében. Ezek az eredmények oOsszhangban éllnak azzal a
megfigyeléssel, hogy a kiindulasi anyag, a 2,4-TDI koncentracioja illetve
moltort értéke a reakcio lejatszodasa soran gyorsan csokken. A Ky, k2, k3’
€s ks  sebességi allandok értékébdl és a hémérsékletfiiggésiikbol
kovetkeztethetiink a kiilonbozé helyzetekben 1€v6 izocianat-csoportok
relativ  reaktivitdsara. A para-helyzetben kapcsolodd  csoport

reakcioképességét a ki'/ko' arany adja meg. A k2'/ks" arany jellemzi, hogy
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hogyan moédosul az orto-helyzetli csoport reaktivitasa, miutan a para-
helyzetben 1év0 csoport mar elreagalt. Ha az orto-helyzetli csoport mar
elreagalt, vagyis a karbamatképzddési 1épés utan a para-izocianat-csoport
relativ reaktivitdsarél a Kki'/ks' ardny ad informaciot. Az altalunk
tanulmanyozott reakciokoriilmények kozott a  2,4-TDI  izocianat-
csoportjainak reaktivitasanak homérsékletfiiggését a 10. abra szemlélteti.
Ebben az esetben ki'/ko' (a), k2'/ks" (b) és ki'/ks' (C) aranyokat abrazoltuk a
hémérséklet fliggvényében.
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10. abra A 2,4-TDI izocianat-csoportjainak reaktivitasanak

hémérsékletfiiggése

A 10/a 4bran lathatjuk, hogy a 2,4-TDI és DEGME koz6tt lejatsz6do
reakcid esetén a para-helyzetben talalhatod izocianat-csoport koriilbeliil
négyszer reaktivabb, mint az orto-izocianat-csoport. Azt is leolvashatjuk,
hogy a két csoport reaktivitisanak ardnya kozel fiiggetlen a
homérséklettdl. Tovabba 1-butanollal és 2-butanollal reagaltatva a
reaktivitasi aranyok csekély hOmérsékletfiiggést mutatnak. Ezek az
aranyok kb. 6 és 3 kozott valtoznak a vizsgalt 22°C és 75°C kozotti
tartomanyban. A 10/b abra alapjan megfigyelhetjilk, hogy az orto-
helyzetben 1év6 izocianat-csoport reaktivitasa jelentdsen csokken, miutan

a para-izocianat-csoport elreagélt (negativ szubsztitucios effektus). A
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ko'/ks' arany 2,4-TDI és butan-1-ol reakcidja esetén 5-6 volt, a
hémérséklettdl fliggetleniil. A 2,4-TDI és butan-2-ol illetve a 2,4-TDI és
DEGME reakciok soran ezek az aranyok mérsékelt homérsékletfiiggést
mutatnak. Ertékiikk 2,4-TDI - butan-2-ol rendszer esetén 5-9, mig
2,4-TDI — DEGME rendszer esetén 9-6 kozott valtozik. A 10/c dbra
alapjan elmondhatjuk, hogy miutan az orto-izocianat-csoport elreagal, a
para-helyzetben kapcsolddo izocianat-csoport reaktivitasa csokken. Ugy,
mint az el6z6 esetnél (10/b. abra), amikor a para-izocianat-csoport reagalt
hamarabb, csak itt a reakcioképesség csokkenése kisebb. Mindharom
reakcio esetén elmondhatjuk, hogy a ki'/ks' aranyok nem mutatnak
egyértelmii  kiilonbséget a homérséklet valtozasanak fiiggvényében,
mindegyik érték 3 és 4 kozott adodott. A vizsgalatok soran tapasztalt
eredmények, miszerint a para-izocianat-csoport reaktivitasa nagyobb, mint
az orto-izocianat-csoport reaktivitasa, illetve hogy a karbamatképz6édés
utan masodikként reagald izocianat-csoport reakcioképessége csokken,
korabbi irodalmi tapasztalatokat tamasztanak ala. [10, 14, 29] Ezeket a
megfigyeléseket a kovetkezOképpen magyarazhatjuk: a metil-csoport
elektron kiild6 és sztérikus hatasa az orto-helyzetben hatékonyabban
dezaktivalja az izocianat-csoportot, mint para-helyzetben. Emellett, ha az
egyik izocianat-csoportot karbamat-csoporttal helyettesitiink, az csokkenti
a masik izocianat-csoport reaktivitdsat, ugyanis a karbamat-csoport
kevésbé elektron akceptor szubsztituens, mint az izocianat-csoport. Ezért
az izocianat-csoport kevésbé lesz reaktiv a nukleofil addicios reakciokban.

A 11. abran a ki'(TDI)/ki'(MDI) aranyait abrazoltuk a reakcio
hémérsékletének fiiggvényében, ahol ki'(TDI) és ki'(MDI) értékei a
megfeleld vegyiiletek elsd izocianat-csoportjainak atalakuldsara jellemzd

sebességi allandokat jeldlik.
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11. abra ky (TDI) / k1 ’(MDI) aranyanak valtozasa a reakcio

hémérsékletének fliggvényében

Az azonos koriilmények kozott elvégzett kinetikai vizsgalataink
alapjan a kovetkezd megallapitasokat tehetjik. A 11. dbrarol
leolvashatjuk, hogy 2,4-TDI esetében az elsé izocianat-csoport, vagyis a
para-izocianat-csoport az alkalmazott reakcibhOmérséklettdl ¢és az
alkoholtol fiiggden 2,5-3,3-szor reaktivabb, mint a 4,4’-MDI esetén. Ezt a
megfigyelést az  orto-izociandt-csoport elektronvonzoé  hatasaval
magyarazhatjuk, melynek soran a para-izocianat-csoport elektrofil jellege
megné, igy az alkoholokkal szembeni reaktivitasa is. A 4,4’-MDI
szerkezetében azonban a két izocianat-csoport kevésbé befolyasolja
egymas reakcioképességét, mely az aromas elektronrendszerek jo
elkiiloniilésének koszonhets. A 2,4-TDI elsé izocianat-csoportjanak
elreagalasa utan a masodik izocianat szubsztituens a ki'/ks' arany alapjan
20-30-szor lassabban reagal. Tovabba mindkét izociandt-szarmazék

alkohollal szembeni reaktivitdsa a koOvetkezG sorrenden csokken:
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butan-1-ol > butan-2-ol > DEGME. Ezt a megfigyelést az alkoholok
nukleofilitdsanak csokkenésével magyarazhatjuk, ugyanis a primer
alkoholhoz képest a szekunder alkohol kevésbé nukleofil jellegii, mig a
DEGME elektronvonzd étercsoportjai tovabb csokkentik a hidroxil-

csoport nukleofilitasat.

5.2. 4,4’ -MDI ES KULONBOZO POLIMER-DIOLOK REAKCIOJA

Vizsgélataink soran a 4,4’-MDI-t nagy moléris feleslegben
reagaltattuk kiilonb6z6 polimer-diolokkal toluolban 80°C-on. Ezek a
polimerek a polipropilén-glikol (PPG, Mn = 2000 g/mol),
politetrahidrofuran (PTHF, M, = 1000 g/mol) és a polikaprolakton-diol
(PCLD, My =2000 g/mol) voltak. A 4,4’-MDI ¢és diolok, mint a PPG,
PTHF és PCLD reakcidjanak 1épéseit, illetve a metanollal torténd
elreagaltatds utan keletkezd reakciotermékeket a 12. dbran lathatjuk. Az
Ay jelll sorozat a kiindulasi anyagot, a Bn jelli sorozat az egyszeresen

elreagalt diizocianat sorozatot, mig a Cp a végtermék sorozatot jeloli.
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12. abra A 4,4’-MDI és a polimer-diolok (PPG, PCDL, PTHF)

reakcidjanak 1épései, a kiindulasi anyagok szerkezete (a) és a reakcioban

keletkez6 termékek szerkezete, miutan elreagaltak a metanollal (b)

A metanollal elreagaltatott mintaoldatokat MALDI-MS modszerrel

vizsgaltuk. A tomegspektrumokban megjelené sorozatok (An, Bn és Cn)

tagjai intenzitasanak Osszegébdl kiszamolhatjuk a megfelelé molaris

frakciok mennyiségét, melyet a 15 — 17. egyenletek irnak le.

Tap

fin = Tattnvic, o
Fp =—Bn 16
Bn ™ IAn+IBTL+ICn ( )
Fcn= 1_FATL_FBTL (17)
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ahol la, Is és Ic a MALDI-TOF tomegspektrumokban kapott An, Bn

¢és Cn sorozatok intenzitasanak 6sszegét jelolik.

Ha feltételezziik, hogy a MALDI-MS intenzitasok és a megfeleld
sorozatok koncentracidja kozott linearis az Osszefliggés, akkor a

18 — 20. egyenleteket irhatjuk fel.

IAn = falAn] (18)
Ig, = fp(Byl (19)
Ie, = felCnl (20)

ahol fa, fg és fc az An, Bn és Cn sorozatok MALDI-TOF valaszfaktorai.

A 18— 20. egyenletek felhasznalasaval az An, Bn és Cn sorozatok
moltortjeit (Xa, Xs és Xc) a 21 — 23. egyenletekkel adjuk meg.

la,

= 21

Xan Tan+(Fa/fe)Ipp+(fa/fodlcy (21)
(fa/fB)IBy

= 22

X, Tan+(Fa/fR)Ipp+(fa/fodlcy (22)

ch= 1_XATI_XBTL (23)

A 12. abran bemutatott reakciok alapjan feltételeztiik, hogy a pszeudo
elsérendli sebesség fiigg a diol tipusatol. Emellett feltételeztiik, hogy
minden izocianat-csoport és minden hidroxil-csoportok azonos reaktivitast
mutat a 4,4’-MDI és a diolok szimmetrikus szerkezetének koszonhetden.
Az oligomer sorozatok frakcidoinak idObeli valtozasat leirhatjuk a
24 — 26 egyenletekkel, ahol ki és ko a pszeudo elsérendii sebességi
allandok.

Xy, (t) = e~*hat (24)
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O
Xc,(©) =1 =X, (t) — Xp, () (26)

A 13. abran lathatjuk a 4,4’-MDI ¢és triol-polimer (esetiinkben
PPG_GL polipropilén glikol glicerol triéter) reakciojanak 1épéseit, illetve
az elegy metanollal torténd elreagaltatasa soran keletkez6 reakcidtermékek
szerkezetét. Az An jelii sorozat a kiindulasi anyag, a Bn Sorozat esetén egy
izocianat-csoport, a Cp sorozatra kettd, mig a Dn sorozatra harom

izocianat-csoport addicionaléodik.

a)

6k
HO-R;~OH + OCN-R,;-NCO — OCN-R,-NH-C-O-R;-OH
| |
OH 9 mo

4K
OCN-R;-NH-C—0-R-OH+ OCN-R,-NCO —% OCN-R,-NH-C—0-R,—0—-C—NH-R,-NCO
o o

I ‘ I 11
OH o ©

2k
OCN-Ry"NH-C-0-R;—0-C—NH-R,-NCO ——% (OCN-R,-NH-C—0-R,—0—C-NH-R,-NCO
| 1l 11
OH 0 4 o
+ Rae |
OCN-R;-NCO O=C-NH-R,-NCO

PPG-GL
. o o
OH-R- O nf 7/7\,‘9“06\( i loox-mNCOl  sanvpr
OH O.
a OCNOCHZONCO
Q_
H
b
) HO-R;-OH CH;0-C-NH-R,~NH-C—0-R;~0—C-NH-R,-NH-C-OCH
HO o) O OH O o)

(A (Cn
CH;0-C-NH-R,-NH-C—0-R-OH CH;0-C-NH-R,-NH-C-0-R~O—C-NH-R,-NH-C-OCH
o) : 0

O HO o ) o) 1)
|
(By) (Dy) 0=C-NH-R,-NH-C-OCH;
o

13. abra A 4,4’-MDI és a polimer-triol (PPG_GL) reakcidjanak 1épései,
a kiindulasi anyagok szerkezete (a) és a reakcioban keletkezd termékek

szerkezete, miutan elreagaltak a metanollal (b)
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A 4,4-MDI - polimer-diol reakciokhoz hasonloan, a MALDI-
TOF MS intenzitasokat Osszegezve a megfeleld oligomer sorozatok
(13. abran An, Bn, Cn és Dn jeldlt sorozatok) intenzitas tort értékeit
szamolhatjuk ki. Feltételezve, hogy a megfeleld oligomer sorozatok
koncentracioja és a tomegspektrumokrol leolvasott intenzitas értékek
kozott linearis az osszefliggés a 27 — 30. egyenletek alapjan megadhatjuk

a moltortek értékét is.

— lay
XA" T Ia,t(Fa/fR)Byt(Fa/fOlcy+(fa/fD)IDy, (27)
_ (fa/fB)By
XB" T La,t(FalfR)Byt(Fal fOlcy +(fa/fD)ID, (28)
_ (fa/folcy
Xen = Lan+(f a/ FR) Bn+(f a/ FOlcy+(Fa/FD)IDy, (29)
XDnzl_XAn_XBn_XCn (30)

ahol fa, fs, fc és fb az An, Bn, Cn és Dy sorozatok MALDI-TOF

valaszfaktorai.

Feltételezve, hogy a pszeudo elsdrendli sebességi allando fligg a triol
polimer tipusatol és az izocianat-csoportok illetve hidroxil-csoportok
mindegyike azonos reaktivitastu, az oligomer sorozatok frakcidjanak
id6beli valtozasat a 31 — 34. egyenletekkel adhatjuk meg, ahol k1, k2 és k3

a pszeudo elsérendii sebességi allandok.
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Xa, () = g6kt (31)
Xp (t) = 6k, (e—6k1t _ e—4k2t) (32)
n 4k, -6k,
— 24kik; —6kqt _ ,—2kst
Xe, () = (6k1—4k;)(6k1—2k3) (e70af —e7?t)+
(33)
24k, ky —2kst _ ,—4k,t
a0 e )
Xp, () =1—X, (£) — Xg, (t) — Xc, (V) (34)

A mért adatokra a 24 — 26. ¢és 31 — 34. egyenletek segitségével gorbét
illesztettiink. Ezekb6l az adatokbol pedig egy Gauss—Newton—Marquardt
eljarason alapuld szoftver [119] segitségével meghataroztuk a megfeleld
sebességi allandokat.

Mivel sem a 4,4’-MDI - polimer-diol, sem pedig a 4,4’-MDI -
polimer-triol reakciok esetén nem alltak rendelkezésiinkre belsé standard
adatok az oligomer sorozatokra, ezért kidolgoztunk egy modszert,
melynek segitségével megbecsiilhetjiik az oligormer sorozatok An
sorozathoz viszonyitott relativ. MALDI-TOF MS valaszfaktorat.
Kiilonbozd reakcididoknél, azaz a reakcido termékeinek kiilonbozo
eloszlasainal mintakat vettiink a reakcidelegybdl. Ezekhez a
mintaoldatokhoz metanolt adtunk, igy a még reaktiv izocianat-csoportokat
elreagaltattuk. Mindegyik leéllitott mintaoldathoz polietilénglikolt (PEG,
Mn = 1450 g/mol) vagy polipropilénglikolt (PPG, M, = 1000 g/mol)
adtunk, mint belsé referencia anyag. Ezeknek a referencia anyagoknak az
intenzitasat hasonlitottuk 6ssze az altalunk vizsgalt sorozatokéval. Ezutan
a megfeleld relativ valaszfaktorokat multiregressziés analizissel

hataroztuk meg.
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A 4,4-MDI — polimer-diol (PPG, PTHF, PCLD) rendszerekbdl a
reakcidsebességtol fiiggden elére meghatarozott idokozonként mintakat
vettink a reakcidelegyb6l, metanollal elreagaltattuk a kivett
mintaoldatokban 1évé reakciotermékek izocianat-csoportjait majd
MALDI-TOF MS segitségével megvizsgaltuk azokat. A 14. dbran a
4,4-MDI ¢és PPG metanollal, harom kiilonb6z6 id6pontban leallitott
reakcid termékeinek MALDI-TOF tomegspektrumat lathatjuk.

Intens.
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14. abra A 4,4’-MDI és PPG metanollal leallitott reakcidjanak MALDI-
TOF tomegspektruma 3 kiilonb6z6 idépontban

Ahogy az a 14. abran lathato, a reakcio elsé percében csak a PPG
(An sorozat) van jelen a mintaoldatban. A sorozat tagjainak natriummal

képzett addukt ionjainak mért m/z értékei megfelelnek a két hidroxil-
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végcsoportot tartalmazd PPG-re szamolt értékekkel. Példaul a
[H-(CsHs0)32-OH + Na]* osszetételii, 32 ismétl6dd propilén-oxid (PO)
egységet tartalmazé6 PPG szamitott tomege 1898,3 (monoizotdp), mig
MALDI-TOF tomegspektrométerrel mért tomege 1898,2 (monoizotdp). A
reakcio elérehaladtaval megjelenik a Bn sorozat is. A B, sorozatban a
[HO-(C3Hg0)32-(C15H10N202-CH30H)-H + Na] " dsszetételii, 32 ismétlédd
PO egységet tartalmazoé PPG szamitott tomege 2180,5 (monoizotdp) mig
a mért érték 2180,4. Nagyobb reakcididok esetén a kiindulasi polimer-diol
sorozat teljesen eltlinik a tdmegspektrumbol, ugyanakkor megjelenik a
Chn sorozat, amelyben mar mindkét hidroxil-csoport elreagalt. Emellett ha
Osszehasonlitjuk a 14. dbran bemutatott tomegspektrumokat, lathatjuk,
hogy a molekulatomeg-eloszlasok minden 1épésben 282 Da-nal tolédnak
el az An sorozattol a Cp sorozatig. Ez a tomeg megfelel egy MDI és egy
metanol egység névleges tomegének Osszegével. A két diizocianat-
végcesoporttal rendelkez6 PPG tdmege megegyezik azokéval, melyek
esetleg egy allofanat-végcsoportot tartalmaznak. Allofanat vegyiilet akkor
keletkezik, ha a térhal6sodasi reakcid az uretan- és az izociandtcsoportok
kozott jatszodik le. Vagyis azokkal, amelyeknél a hidroxil-csoport és a
diizocianat reakcidja soran egy masodik diizocianat-egység adodik a
reakcioban képzO6d6 uretdn-kotéshez. Ahhoz, hogy az adott kisérleti
koriilmények kozott bizonyitottan kizarjuk az allofanatképz6dés
folyamatat, ESI-MS/MS Kkisérleteket végeztiink. Elsésorban kétszeres
toltésti addukt ionokat valasztottunk prekurzor ionnak, melyeket iitkozés
indukalta disszociacioval (CID) fragmentaltunk. Az 1184,7 m/z értéka,
[MeOH-MDI-(PO)2s-MDI-MeOH + 2Na]?* 6sszetételii prekurzor ion
reprezentativ ESI-MS/MS spektrumét a 15. abran lathatjuk.
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15. abra Az 1184,7 m/z értékii, 28 ismétlodé PPG egységet tartalmazé
prekurzor ion szerkezete és ESI-MS/MS spektruma

Ahogy azt a 15. abra is mutatja, a kivalasztott prekurzor ion f6
fragmentacios ttvonala két CH3OCONHCgH4CH2CsHsNHCOOH egység
kilépésével jellemezhetd. Ez egyértelmiien jelzi a diizocianat-
végcsoportok jelenlétét, ami pedig bizonyitja, hogy mind a két hidroxil-
csoport reagalt a diizocianattal. Vagyis allofanat vegyiilet nem keletkezett
a reakcid soran.

A 4,4-MDI és polimer-diolok reakciojanak iddbeli kovetésével
meghatarozhatjuk a reakcioelegyek 0Osszetételét, melybdl a 4,4’-MDI
reakcioképességér6l nyeriink informaciot a polimer-diolok hidroxil-
csoportjaival szemben. Kisérleti iton megbecsiiltikk a relativ MALDI-
TOF MS valaszfaktorokat, melynek soran a kovetkezd Osszefiiggéshez
jutottunk: fa/fg = falfc = 1. Hasonlé megfigyeléseket tettiink a masik két
polimer-diol (PTHF és PCLD) esetén is. A 4,4’-MDI — PPG reakciojaban
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keletkez6 An, Bn és Cn sorozatok molaranyanak idébeli valtozasat a
16. abran lathatjuk. A pontokkal jelolt értékek a MALDI-MS mérés
eredményeibdl szamolt moltort értékek, ezekre a 24 —26. egyenletek

segitségével illesztettiik a gorbéket.
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16. abra A 4,4’-MDI — PPG reakcioelegy Osszetételének valtozasa az id6
fliggvényében

Az An,Bnés Cy sorozatok molaris frakcidinak aranya a tipikus egymast
kovetd reakciok  jellemzdit mutatjak. A MALDI-TOF
tomegspektrumokban egyéb szamottevé intenzitasti sorozatot nem
detektaltunk. A 17. abran a 4,4’-MDI ¢és PCLD reagaltatasaval kapott
reakciotermékek MALDI-TOF tomegspektruménak egy részletét
lathatjuk. Az An jelli sorozat a kiindulési anyagot, a By jelli sorozat az
egyszeresen elreagalt sorozatot, mig a Cn a végtermék sorozatot jeloli. Az

also indexben szerepl6 szdmok a kaprolakton egységek szamat jelolik.
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17. abra 4,4’-MDI — PCLD reakci6 40. percében metanollal

elreagaltatott mintaoldatdnak MALDI-TOF nagyitott tomegspektruma

Ahogy azt a 17. dbra is mutatja, a 4,4’-MDI-PCLD reakci6 Gsszes

reakcioterméke, vagyis az An, Bn és Cn sorozatok mindegyike jol

azonosithatd. Tisztdn elkiiloniilnek egymastol, igy lehetévé téve a

reakcidelegy Osszetételének iddbeli valtozasanak meghatarozasat
(18. abra).
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18. abra 4,4’-MDI — PCLD reakcioelegy Osszetételének idobeli valtozasa
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A moltort értékek valtozasa az 1d6 fiiggvényében hasonld, mint a
4,4’-MDI-PPG (16. abra) gorbék esetén. Ugyanez elmondhaté a
4,4’-MDI-PTHF reakciordl is, melynek grafikus abrazolasa a 19. dbran
lathato.
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19. abra 4,4’-MDI — PTHF reakcioelegy 6sszetételének idobeli valtozasa

A 12. abran bemutatott egymast kovetd reakciok érvényességének
alatimasztasara a 24 — 26. egyenletek segitségével gorbét illesztettiink a
kisérleti uton meghatarozott moltort és id6 értékekre. Az illesztett gorbék,
ahogy az a 16., 18. és 19. abrakon lathato, jol egyeznek a mért adatokkal.
Az igy meghatarozott ki és ka2 pszeudo elsérendii sebességi allandok
értékeit a 4. tablazat foglalja dssze.

4. tablazat A becsiilt pszeudo elsérendii sebességi allando értékek a 4,4°-
MDI — polimer-diol rendszerek esetén

Polimer-diol ki - 10* (min?) ks - 10* (min)
PPG 46+0,1 49+0,2
PTHF 51+1 59+1
PCLD 80+1 78+ 2
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A 4. tablazat adatai azt mutatjak, hogy a PCLD ¢és a PTHF hasonlo
reakciokészséget mutat a 4,4’-MDI-vel szemben, mig a PPG szinte egy
nagysagrenddel lassabban reagal. A PCLD ¢és a PTHF hasonlo reaktivitasa
valoszinlileg a primer hidroxil-csoportok ¢és a viszonylag hosszu
szénlancot tartalmaz6 monomerek eredménye mind a két polimer
esetében. Ezzel szemben a PPG alacsonyabb reakciokészségét elsésorban
a PPG szekunder hidroxil-csoportoknak tulajdonithatjuk. Koztudott, hogy
a szekunder hidroxil-csoportok reaktivitasa kisebb, mint a primer hidroxil-
csoportoké. [21] Ezért a PPG mintaban a szekunder hidroxil-végcsoportok
jelenlétének igazoldsara meghataroztuk a primer- €s szekunder hidroxil-
csoport tartalmat. [120, 121] A megfeleld polimerek trifluoroacetat
szarmazékat allitottuk eld, majd *H NMR alapjan azonositottuk a hidroxil
csoportok tipusat. Megallapitottuk, hogy a PPG minta kb 10% primer és
kb 90% szekunder hidroxil-végcsoportot tartalmaz. A 4. tablazatbol azt is
kiolvashatjuk, hogy a ki értékek igen kozel allnak a k» értékekhez, vagyis
a ko/ki arany értéke kozel 1 mindharom polimer esetében. Ez a
megallapitas azt jelzi, hogy miutdn az egyik hidroxil-csoport elreagalt, a
visszamarado hidroxil-csoport reakciokészsége nem valtozik jelentdsen,
ami a szubsztitlicios hatas hianyanak tulajdonithato. Masik moédja a
szubsztitucios hatas mértékének megallapitdsara, hogy haaz X értékeket
abrazoljuk az X, fliggvényében. Ez a kinetikai értékelés nemcsak a kao/ks
arany értékeinek meghatarozasat teszi lehetévé, hanem a statisztikailag
vart esettdl valo eltérést, azaz a szubsztiticios hatés jelenlétét vagy hidnyat
is konnyen lathatova tehetjiik az X, — Xp_adatok széles tartomanyaban.

A 24 -26. egyenleteket konnyen atalakithatjuk egy id6t6l fiiggetlen
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Osszefliggesé€ az X, €s az X kozott, melyet a 35. egyenlet foglal 6ssze,

ahol a = ko/2k;.

Xy, = Sl (35)

n 1-a

A 35. egyenletbdl kovetkezik, hogy az Xp —maximalis ertéket

(XB,, ma) @ 36. €gyenlet adhatja meg:

a 1

= a7 o1 (36)

By max a

A 36. egyenletbdl kideriil, hogy abban az esetben, ha o = 0,5, akkor a
szubsztiticios hatas hianyaban az Xp  érteke 0,5.

A 20. abran lathato, ahogy az Xp ¢rtékeket abrazoltuk az X,
fiiggvényében, mindhdrom polimer esetén. Pirossal a PCLD, kékkel a
PTHF, mig z61lddel a PPG értékei lathatoak, a fekete folytonos vonal pedig
az elméleti gorbe lefutasat mutatja a = 0,5 esetében.

Ahogy az a 20. abrarol leolvashato, a kisérleti Xp ~ X, értékek igen
kozel allnak a 35. egyenlet alapjan szamitott érétkekhez, amikor o = 0,5.
Ez aldtdmasztja a szubsztitGcids hatds hianyat a 4,4’-MDI ¢és polimer-

diolok reakcidinak soran.
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XAn

20. abra Az Xp értékek az X, ertékek fliggvényében, mindharom
polimer (PCLD, PTHF, PPG) esetén ¢és a feketével jelolt elméleti gorbe

o = 0,5 értéknél

A 44-MDI ¢és polimer-triolok (esetiinkben PPG _GL) kozott
lejatszodd reakcio 1épései hasonldoak a 4,4’-MDI - polimer-diol
rendszerekhez. Ennek soran Bn Cn és Dp sorozatok keletkeznek. Ezek a
reakciolépések a 13/a abran lathatoak. A 4,4’-MDI — PPG_GL reakciot
MALDI-TOF MS modszerrel kovettiik. A 13/b abran lathaté sorozatok
kialakulasat MALDI-TOF tomegspektrumok segitségével azonositottuk.
A kiilonbozé reakcididoben, metanollal leallitott 4,4’-MDI — PPG_GL

reakcio termékeloszlasat a 21. dbra szemlélteti.
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21. abra A 4,4’-MDI és PPG_GL metanollal ledllitott reakciojanak
MALDI-TOF téomegspektruma 3 kiilonb6z6 idépontban

Ahogy az a 21. abran lathatd, a reakcid elején csak a kiindulasi
PPG_GL (An sorozat) van jelen. Ahogy haladunk elére az idében, a masik
harom, Bn, Cn és Dn sorozatok képzddését is kimutattuk, mig a nagyon nagy
reakcioidonél a végtermék, vagyis a D sorozat detektalhato a legnagyobb
intenzitassal. Emellett megéllapithat6, hogy a sorozatok tomege 282 Da

egységgel novekszik 1épésenként az An sorozatrdl a Dn sorozatra, mely
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megegyezik a 4,4’-MDI + MeOH molekula tomegével. Ez bizonyitja,
hogy a PPG_GL hidroxil-csoportjai elreagaltak. Tovabbi sorozatot nem
azonositottunk, ezek alapjan mellékreakciok nem fordultak el6. Az
ESI-MS/MS spektrumban a Bn, Cn és Dn sorozatokbol kivalasztott
prekurzor ionok esetén CH3OCONHCgH4CH2CeHsNHCOOH egység
vesztést tapasztaltunk. Ez megerdsiti, hogy a 4,4’-MDI reakcidja a
PPG_GL mindharom hidroxil-csoportjaval lezajlott ¢és alkalmazott
reakciokoriilmények kozott nem képzodtek allofanatok. A MALDI-TOF
MS relativ valaszfaktorok a Bn Cn és Dy, sorozatok esetén fa/fs = 1,3,
falfc = falfo = 2,1  értékeket kaptunk. A spektrumokban tapasztalt
intenzitdsokat molaris frakcid adatokkd alakitottuk a megfeleld
MALDI-TOF MS relativ valaszfaktorok segitségével. Ennek soran a
31 — 34. egyenletek alkalmazasaval gorbéket illesztettiink a kisérlet soran
kapott X ~id6 fiiggvény pontjaira, ahogy az a 22. abran lathatd. Az
illesztés alapjan meghataroztuk a ki, k2 és kz pszeudo elsérendi sebességi
allandok értékét. Ezek a sebességi allandok ki = (4,7 +0,1) - 10 min™,
kz=(85+0,2)-10*mint és k3=(8,6 +0,2)-10* min? értéknek
adodtak. Ezek az eredmények, kiilondsen a ki esetén nagyon kozel allnak
a PPG eredményeihez, ahogy ez a 4. tablazatban lathat6. A kz és ks értékei
egymashoz hasonloak és magasabbak, mint a ki eredménye, mely a
szubsztitucios hatasra utal. Ez azt jelenti, hogy a hidroxil-csoportok
reakcigja a 4,4’-MDI-vel gyorsabban lejatszodik, miutan az elsé csoport

elreagalt.
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22. abra A 4,4’-MDI — PPG_GL reakci6 termékeloszlasanak valtozasa
az 1d0 fliggvényében

Tovabba a 23/a abran bemutatott Xp ~ X, fliggvény adatainak
felhasznalasaval, és a 35. egyenlet segitségével meghatarozhatjuk az
a paramétert. Egy haromfunkcios triol esetében o = 2kz/3ki. Ennek
megfelelden, a 35. egyenlet alapjan o = 1,2 + 0,02 értéknek adodott.

Emellett a C, sorozat molaris frakcidjanak valtozasa, az An sorozat
moltortjének ismeretében megadhaté a 37. egyenlet segitségével, ahol

a = 2ka/3K1, és ff = kal2ko.

1

apyy L
Ko, + X, ") + (1-a0)(1-ap)

— a B
Xen = (l—a)(l—aﬁ)( A (X, + Xa,%) (37)

A 23/b abra szeml€lteti, ahogy a kisérletileg meghatarozott X, ~ X,
pontokra a 37. egyenlet segitségével gorbét illesztettiink, és ezek alapjan
meghataroztuk a és f értékeit. Ezen az abran fekete folytonos gorbével
jeloltik ha o = 2/3 és f = 0,5. A z6ld pontok a mérési eredménybdl szamolt

értékeket jelolik, a z61d szaggatott vonal pedig a pontokra illesztett gorbék.
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Ezek a =1,23 + 0,02 és = 0,51 + 0,01 értéknek adodott. Megfigyelhetd,
hogy hasonlo sebességi allandé eredményeket kaptunk Xp ~ X, €s
X¢, ~ X4, grafikonok esetén. A szubsztitucios és egyéb hatasok hianyaban
a sebességi allandok értékei egyenloek (ki = ko =Kks), vagyis a =2/3 és
£ =0,5. Abban az esetben, ha a 4,4’-MDI izocianat-csoportjai és a
PPG_GL hidroxil-csoportjai azonos reaktivitassal rendelkeznek, akkor

Xp, €8 X, esetén a maximalis érték varhatoan 4/9. Ez az érték megadhato

a 36. és 37. egyenletek levezetésével, ahol a = 2/3 és = 0,5.

a b.
0,4
03 1 /ﬂ'_D_DQ‘\
\ I By
N
Xgn ﬁ A\ Xen
0,2 1 ] A\
os Jif
I
U
s |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
XAn

23. abra Xp_(a) és X, (b) értékeinek viltozdsa az X, fliggvényében a
4,4’-MDI — PPG_GL reakcid esetén és a feketével jelolt elméleti gorbék
a=2/3¢és p=0,5 értéknél

Ahogy azonban az a 23. 4brdn lathato, mind a X mind a X

maximuma lényegesen alacsonyabb, mint 4/9. Ez azt jelenti, hogy a > 2/3,
és ez a 2/3-nal magasabb a érték pedig a pozitiv szubsztiticios hatasra utal.
Az elméletileg vart értékektdl vald eltérés magyardzhatd lenne a
kiilonb6z6 reaktivitasu hidroxil-csoportok jelenlétével, ezért a PPG_GL
mintaval *H-NMR (Magneses magrezonancia spektroszkopia) vizsgalatot

végeztiink. A mintak koncentracidja 30 mg/ml volt, CDCls-ban oldva,
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melyhez trifluorecetsav-anhidridet (CF3CO)20 adtunk. a mérést 6 ora
eltelte utan végeztilkk 25°C-on. A spektrumokat egy Bruker AM 360
spektrométeren, 360 MHz-en rogzitettiik. Bels6¢ standard anyagként
tetrametil-szilant (TMS) hasznaltunk. Ennek soran kimutattuk a
szekunder-hidroxil-csoportok dominans jelenlétét (> 98 %), ami alapjan
elmondhatjuk, hogy a minta kevesebb, mint 2% primer-hidroxil-csoportot
tartalmaz. Igy a 'H-NMR analizis eredményei alapjan az eltérést nem
magyarazhatjuk a kiilonboz0 reaktivitdsi csoportok jelenlétével.
Figyelembe véve a PPG _GL molekulatomegét (M, = 1000 g/mol),
megbecsiilhetjiik, hogy a polimer egy karja atlagosan 5-6 propilén-oxid
egységet tartalmaz, amely viszonylag rovid lancot jelent. Ez alapjan arra a
kovetkeztetésre juthatunk, hogy a megfigyelt pozitiv szubsztiticids hatés
oka a nem tul er6s kolcsonhatas lehet az uretan-kotés és a még el nem

reagalt hidroxil-végcsoportok kozott.

5.3. RUHANEMUK VIZSGALATA DART-MS MODSZERREL

A DART ionforras lehetové tette, hogy mintaeldokészités és a minta
roncsoldsa nélkiil tanulmanyozzuk az egyes ruhanemiiket. Az altalunk

vizsgalt textileket manualisan tartottuk az ionforrasba.

5.3.1. Vegyszermaradvanyok Kimutatisa és azonositdsa

ruhanemiik feliiletérol

A textilidk vizsgalata soran kapott DART-MS spektrumok jelben
gazdag tomegspektrumok. Ez egyértelmlien mutatja, hogy sokféle
vegyiilet talalhaté meg a még ki nem mosott ruhdn, mely feltételezhetéen
a gyartas soran felhasznalt vegyi anyagok maradékai. Emellett bizonyitja
azt is, hogy a DART ionforrds gyorsan és hatékonyan tudja ionizalni

ezeket a komponenseket. A vegyiiletek elemi dsszetételének azonositasa a
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pontos tomegiik alapjan tortént, ezt a Bruker DataAnalysis szoftver

MolWeightFormula segédprogramja segitségével hataroztuk meg. A

komponenseket a 5. tablazat foglalja 6ssze. Ebben a tablazatban szerepel a

komponens neve, annak elemi Osszetétele és a szamitott m/z értéke.

Megtalalhato még az utolsd oszlopban, hogy hany ruhanak a feliiletérdl

detektaltuk.

5. tablazat Pontos tomegiik alapjan azonositott komponensek

Komponens neve Elemi osszetétel Szi:;lzmt t/i;n;fak
Dietil-amin [C4H1IN+H]* 74,096 8
Piridin [CsHsN+H]* 80,049 5
Dioxan [C4HsO2+H]* 89,060 2
2-nitropropan [CsH7/NO2+H]* 90,055 1
Anilin [CeH/N+H]* 94,065 2
N-Metil-2-pirrolidon [CsHoNO+H]* 100,076 4
Dietanol-amin [CsH11NO+H]* 106,086 8
Oktén [CeHis+H]* 113,132 7
Kaprolaktam [CeH11NO+H]* 114,091 7
Metil-pentanoat valerat [CeH1202+H]* 117,091 1
Benzotriazol [CeHsN3s+H]* 120,056 1
0-Anizidin [C/HNO+H]* 124,076 1
Kinolin [CoH/N+H]* 130,065 10
N-etil-N,N-diizopropil-amin [CeHigN+H]* 130,159 5
1-Metoxi-2-propil-acetat [CeH1203+H]* 133,086 2
Metil-kinolin [C1oHoN+H]* 144,081 9
N-trietanol-amin [CeH1sNOz+H]* 150,112 5
Dimetil-kinolin [C1aH1iN+H]* 158,096 6
Umbelliferon [CoHeO3+H]* 163,039 1
DEGBE [CsH1503+H]* 163,133 1
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5. tablazat folytatasa

Szamolt Mintak

Komponens neve Elemi dsszetétel m/z szdma
4-Aminobifenil [CioH1N+H]* 170,096 2
Trimetil-kinolin [Ci2H13N+H]* 172,112 2
N,N-dimetil-N-dodecil-amin [C1aH3iN+H]* 214,253 5
Dietil-ftalat [C12H1404+H]? 223,094 3
N,N-dimetil-N-tetradecil-amin  [C1H3sN+H]* 242,283 4
Hexadekan-aldehid [C16H300+NH.]* 256,263 4
Indig6 festék [C16H10N202+H]* 263,082 1
Oktadecil-amin [CisH3oN+H]* 270,316 3
Dibutil-ftalat [C16H2204+H]* 279,159 8
Linolenil-alkohol [C1sH320+NH,4]* 282,279 1
Linoleil-alkohol [C1gH340+NH4]* 284,295 2
Oxohexadekan sav [C16H3003+NH4]* 288,253 1
Heptadekan sav [C17H3402+NH4]* 288,290 1
Dimetil-oktadecil-amin [CaoHasN+H]* 298,347 1
Oxooktdekan sav [C1sH3403+NH4]* 316,285 1
SolventViolet 13* [C21H1sNOs+H]* 330,112 2
Bisz(2-ethilhexil)-ftalat [CasHagOs+H]* 391,284 8
Dinonil-ftalat [Ca6Ha204+H]* 419,316 5
Nonilfenol etoxilatok CisH23(C2H40),0OH 458,348 8
Polietilén glikol sorozat [(C2H40)nH20+H]* 239,149 8
Polietilén glikol sorozat [(CoH40),H20+NH4]* £256,175 3
Etoxilalt zsiralkoholok CnH2n+1(C2H40)mOH 8482,405 6

* szerkezetileg: 1-hidroxi-4-(p-tolilamino)-antrakinon
* pl. [C15H23(C2H40)sOH+NH4]*

#pl. [H(C2H40)sOH+H]*

£ pl. [H(C2H40)sOH+NH4]*

£ pl. [C13H27(C2H40)sOH+NH4] *
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A 24. dbran egy poliuretan alapu, elasztant is tartalmazo ruhadarab, a

,,12. szamu zokni” DART-MS spektruma lathato.
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24. abra A ,,12. szamt zokni” DART-MS spektruma

A 24, abran lathatd, hogy a pamut-poliamid-elasztan kevertszalas
ruhadarab feliiletérél kimutattuk két amin vegyiilet protonnal képzett
addukt ionjat, a dietil-amint (m/z74) ¢és a dimetil-tetradecil-amint
(m/z 242), ezeket lila szinnel jeloltem a tomegspektrumon. Emellett
detektaltuk a kinolint (m/z 130) és két ftalat tipust lagyitot, a dibutil-
ftalatot (m/z 279) és a dioktil-ftalatot (m/z 391), ezek szintén protonalt
ionok. A tomegspektrumon megjelent a nonilfenol-polietoxilat (NPE)
ammonim-ionnal képzett ionjainak sorozata (m/z 458, 502, 546, 590).
Tovabba lathato a kaprolaktdm protonnal képzett addukt ionja is m/z 114
érteknél, mely az Osszes altalunk vizsgalt, elasztan tartalmu textilia esetén
elmondhatd.

A ruhanemii mintdk ko6ziil hétnek a feliiletérél kimutattunk
kaprolaktamot, ahogy ez az 5. tablazatban is lathat6. A kaprolaktamot
szintetikus szalak (Nylon 6) eldallitdsdhoz hasznaljak. Példaul a PU. dbran

114,088 m/z értéknél megjelend ion Osszegképlete feltételezhetden
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[CéH11NO + H]*. Ennek az ionnak a szamitott fajlagos tomege 114,091. A
CsH11NO elemosszetételhez pedig a kaprolaktam szerkezetét rendeltiik.
Annak ellenére, hogy az EPA nem osztalyozta a kaprolaktamot a rakkeltd
hatds szempontjabdl, a szennyvizbe torténd kibocsatasa jelentds
kornyezetszennyezést okoz, az él6lényekre mérgez6 hatasu. [122] A
kaprolaktam azonositasit DART-MS/MS mérésekkel igazoltuk (lasd a
25. abrat és a 6. tdblazatot). A kutatasaink soran detektalt termékionok
(25. abra) 96, 79, 72, 69 és 55 m/z értékeknél jO egyezést mutatnak a
tomegspektrum adatbazisban talalhato ESI kvadrupol - Orbitrap MS/MS
spektrum fragmens-ionjaival [123] ¢és az irodalomban ko6zolt ESI

kvadrupdl - linearis ioncsapda MS/MS spektrum fragmens ionjaival [122].
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25. abra Kaprolaktam [M+H]* DART-MS/MS spektruma 25 eV {itkzési

energia esetén, a 11. szdmu minta feliiletérdl kimutatva

Munkéank soran tandem tomegspektrometrids vizsgalatot végezve
szdmos vegylilet javasolt szerkezetét erdsitettik meg. Ezeknél a
komponenseknél megfelel intenzitast tapasztaltunk, hogy DART-MS/MS
mérést végezziink. Az igy vizsgalt vegyiileteket a 6. tdblazat foglalja 6ssze,

mely tartalmazza a komponens nevét, annak elemi 6sszetételét, a prekurzor
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ion fajlagos tomegét illetve a tandem tOmegspektrumban megjelend

fragmens ionok m/z értékét.

6. tablazat A tandem tOmegspektrometrids vizsgalatoknak -elavetett

komponensek és a prekurzor ion és a termékionok m/z értékei

Elemi Prekurzoz Fragmens ionok
Komponens neve N , .

osszetétel ion (m/z) (m/z)
Dietanol-amin [CsH11NO+H]* 106 88, 70
Kaprolaktam [CeH1:NO+H]* 114 96, 79, 69, 55
Kinolin [CoH7N+H]* 130 103, 77
Metil-kinolin [C1oHgN+H]* 144 129, 115, 103, 91, 77
Trietanol-amin [CeH1sNOs+H]* 150 132,114, 88, 70
Dimetil-kinolin [CatHuN+H]* 158 143, 142é 1130, 115,
Diethlén_glikol [CeH180s+H]* 163 145, 107, 101, 89, 83
monobutil-éter
Trimetil-kinolin [Ci2H1sN+H]* 172 157, 142, 115, 91
Dietil-ftalat [C12H1404+H]* 223 177,149
Indigé festék [C16H10N202+H]+ 263 235,132
Dibutil-ftalat [C16H2204+H]* 279 223, 205, 149
Bisz-(2-etilhexil)- [CosHasOstH]* 391 279, 261, 167, 149,
ftalat 113
Dinonil-ftalat [C26H4204+H]* 419 293, 275, 149, 127

ST T Ry

Nonilfenil-etoxilatok [CosHa:Os+NH]* 458 441,315

(NPE)

* Esetiinkben a [(C1sH23(C2H10)sOH)+NH4]™ dsszetételii ion.

A 26. abran az "1. szamu kotott pulover" DART-MS spektruma

lathat6, hattérkorrekcio utan.
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26. abra Az 1. szam® minta DART-MS spektruma

A 26. abran lathatunk kiilonbozo etilén-oxid sorozatokat, melyek
protonnal (lilaval és zo6lddel jel6lt sorozatok) illetve ammonium-ionnal
(kékkel és pirossal jeldlt sorozatok) is képeznek addukt ionokat. Az etilén-
oxid sorozatokndl lathatjuk a polimerek MS spektrumara jellemz6
eloszlast. A legintenzivebb ion az m/z 150 értéki ion, amely a trietanol-
amin protonnal képzett addukt ionja. Emellett még megjelent a dietil-amin
(74) és dietanol-amin (106) protonnal képzett addukt ionja is. Amint az az
5. tablazatban is lathato, a textiltermékekben gyakran detektaltunk amin
tipusu vegyiileteket, szam szerint dietil-amint és dietanol-amint 8, mig
trietanol-amint 5 alkalommal. Ezek a vegyiiletek borrel érintkezve irritald
hatastiak [124], és potencialis akut, szubkronikus és kronikus toxikus
hatassal lehetnek a vizi fajokra. [125]

Mivel elég nagy intenzitdssal detektaltuk A 106 és 150 csticsokat, igy
DART-MS/MS mérést végeztiink az egyértelmli azonositas érdekében.
Ezeket az MS/MS spektrumokat kombinalva az irodalombdl és standard
anyagok adatbazisabol szarmaz6 informacidkat a két prekurzor ion
javasolt szerkezetét erdsitettiik meg. A dietanol-amin termékionjai a 70 €s

88 m/z értékii ionok, mig a trietanol-amin termékionjai a 70, 88, 114 és
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132 m/z ¢értékli ionok megegyeznek, mind a tomegspektometrids
adatbazisban [123] mind az irodalomban [126] talalt értékekkel. A
27. abran a dietanol-amin, a 28. abran pedig a trietanol-amin DART-

MS/MS spektruma és szerkezete lathato.
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27. abra Dietanol-amin [M+H]" DART-MS/MS spektruma 10 eV

iitkdz¢si energia esetén, az 1. szamu minta feliiletérél kimutatva
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28. abra Trietanol-amin [M+H]* DART-MS/MS spektruma 20 eV

itkdz¢Esi energia esetén, az 5. szamu minta feliiletérél kimutatva

A 7. tablazat az ,,1. szdmu pulover” mintaban detektalt és azonositott

komponenseket foglalja 6ssze. Megtalalhatd benne azok elemi dsszetétele,
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illetve a mért és a szamitott fajlagos tomegiik. Lathatjuk, hogy a mért és a

szamitott m/z értékek kozott igen csekély a kiilonbség.

7. tablazat Az "1. szamu puldver" feliiletérdol kimutatott és azonositott

komponensek
Komponens Elemi osszetétel Mért Szamitott
neve m/z m/z
Dietil-amin [C4H1N+H]* 74,095 74,096
2-nitropropan [C3H/NO2+H]* 90,056 90,059
Dietanol-amin [C4H11NO+H]* 106,086 106,086
Oktén [CeHistH]" 113,134 113,132
Kinolin [CoH7N+H]* 130,069 130,065
Trietanol-amin [CeH1sNOs+H]* 150,113 150,112
Bisz(2-etilhexil)-  [C24H3s04+H]* 391,285 391,284
ftalat

Polietilén-glikol [HO(C2H:0),0+H]* 195,122 195,123
n=4-7 239,147 239,149
283,175 283,175
327,203 327,201
Polietoxilalt [C13H270(C2H40) H+H]* 333,297 333,300
zsirsav-alkohol n=3-6 377,325 377,327
421,352 421,352
465,379 465,379
Polietoxilalt [C13H270(C2H40) H+NH,]* 438,377 438,379
zsirsav-alkohol n=5-10 482,404 482,405
526,430 526,431
570,456 570,458
614,481 614,484
658,508 658,510
Polietoxilalt [C14H290(C2H40) H+NH,]* 452,389 452,395
zsirsav-alkohol n=5-8 496,414 496,421
540,435 540,447
584,459 584,473

Ahogy az az 5. tablazatban is lathatd, az m/z 130 tomegti komponenst

detektaltuk a leggyakrabban, szdm szerint 10 ruhanemiiben. A 29. dbrén a
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,,2. szamu ing” DART-MS spektruma lathato. Feltiintettem rajta a kinolin
¢s  szarmazékainak  szerkezetét, illetve kékkel jeldltem a

tomegspektrumban a hozzajuk tartozo csticsokat.

Intens.
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29. abra A 2. szamt minta DART-MS spektruma

A 29. abran példdul 130,066 m/z értéknél jelent meg ¢és
feltételezhetden a [CoH/N+H]" elemi Osszetételhez tartozik, melynek
szamitott m/z értéke 130,065. A CoH7N elemosszetételhez rendelt
szerkezetet kinolinként azonositottuk, mivel a textiliparban széles korben
hasznaljak festékek gyartasara [127], és GC-MS technikaval mar
kimutattak textil arucikkekben. [112] Annak érdekében, hogy
megerdsitsiik a feltételezést, miszerint CoH7N elemosszetételhez tartozo
vegyiilet kinolin, DART-MS/MS analizist végeztiink az m/z 130 értékhez

tartozd prekurzor ionbdl (30. ébra).
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30. abra Kinolin [M+H]" DART-MS/MS spektruma 35 eV iitkozési

energia esetén, a 2. szamu minta feliiletérél kimutatva

Az irodalomban talalhatdo kinolin MS/MS spektrumokban a
legnagyobb intenzitassal a 103 és 77 relativ tomegli termékionokkal
talalkoztunk, melyek megegyeznek az ESI-QTOF [128], kvadrupoél-furié
transzformacids ion ciklotron rezonancia (quadrupole-orbitrap) [123]
illetve a harmas kvadrup6l (triple quadrupole) MS/MS [129]
karakterisztikus termékionokkal. A Kkinolin jelenlétének tovabbi
bizonyitéka, hogy tovabbi kinolinszarmazékokat sikeriilt kimutatnunk
egyes ruhazati cikkekben is, név szerint a metil-kinolint (m/z 144) 9
termékben, a dimetil-kinolint (m/z 158) 6 termékben és a trimetil-kinolint
(m/z 172) 2 termékben, ahogy az az 5. tablazatban is lathat6. A protonalt
kinolinszdrmazékok MS/MS spektrumaban a jellemzd termékionok (lasd
a 6. tablazatot) szintén jol megegyeznek a tomegspektrum adatbazisban
[123] talalt és az irodalomban kozolt adatokkal. [130] A kinolint és metil-
szarmazékait az EPA [14] a B2 csoportba tartozé ,,valdsziniileg emberi
rakkeltd anyagként” osztalyozza, igy a DART-MS altal a ruhdkban torténd
gyors detektalas nagy jelentdséggel bir.

Vizsgalataink soran, ahogy azt az 5. tablazat mutatja, a legtobb

ruhanemii feliiletérdl sikeriilt egy masik fontos vegyiiletcsoportot, a
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ftalsav-észterckeket (ftalatok) kimutatni. Dietil-ftalatot 3 (m/z 223, lasd a
31. abra), dibutil-ftalatot 8 (m/z 279), bisz (2-etil-hexil)-ftalatot 8 (m/z 391,
lasd a 26.4abra) ¢és dinonil-ftalatot 5 (m/z419, lasd a 31. abra)
textilmintaban detektaltunk. Ezeket a vegyiileteket polivinil-klorid (PVC)
lagyitojaként hasznaljak a plasztiszolok elGallitasara. A ruhadarabok
feliiletén 1évé mintak szitanyomasahoz a plasztiszolok a leggyakrabban
hasznalt festékek. Tovabba az endokrin rendszert karositdé vegyi anyagok
csoportjaba tartoznak, felndttkorban anyagcsere-, reproduktiv és
degenerativ betegségeket és rakot okozhatnak. [131] Mivel a ftalat tiptsa
lagyitok nem kapcsolodnak kovalensen a polimerhez, igy képesek
konnyen a kdrnyezetbe kertilni, példaul egy egyszerti mosas alkalméval. A
ftalatok egészségre és kornyezetre gyakorolt karos hatasai miatt a ftalsav-
¢észterek felhasznalasa korlatozasra keriilt. Az Eurdpai Parlament és az
Eurdpai Unié Tanacsa [132] és az Egyesiilt Allamok Kongresszusa [133]
kiadta a ftalsav-észterek szabalyozasara vonatkozo korlatozast. A ftalsav-
észterek  fragmentacidja jol tanulmanyozott teriilet, a tandem
jol ismerjiik. [134] Az irodalomban k6z6lt informaciok alapjan az MS/MS
mérésiink egyértelmiien azonositotta ezeket a ftalatokat a jellegzetes
termékionok alapjan (lasd a 6. tablazatot). Az alacsony disszociacios
aktivalasi energia értékiiknek kdszonhetden a ftalatok termékionjai még a
DART-MS spektrumokban is megjelennek. Példaul a 31.abra a
bisz(2-etil-hexil)-ftalat jellemz6 fragmenseit is mutatja m/z 279, 261, 167,
149 ¢és 113 értéknél. Egy mintdban, vagy esetiinkben a minta feliiletén
megtalalhato ftalat megbizhato jele, ha a tomegspektrumban megjelenik a
legspecifikusabb termékion, a ftalsavanhidrid protonnal képzett addukt
ionja 149 m/z értéknél. A 31.4bran a ,,3. szami zokni” DART-MS
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spektruma lathatd, amelyen kékkel jeloltem a ftalat-tipasu lagyitok
csucsait. Illetve pirossal jeldltem a nonilfenol-polietoxilat sorozathoz

tartozo csucsokat.
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31. abra A 3. szamu minta DART-MS spektruma

A 32. abran a bisz(2-etil-hexil)-ftalat DART-MS/MS spektruma
lathatd. Ezt a tandem tomegspektrumot egy madsik minta, a ,,9. szami
pol6” vizsgalatakor rogzitettiik.
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32. abra Bisz(2-etil-hexil)-ftalat [M+H]" DART-MS/MS spektruma

rom

10 eV iitkdzési energia esetén, a 9. szamu minta feliiletér6l kimutatva
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Ahogy azt az 5. tablazatbol is kiolvashatjuk, szintén az egyik
leggyakrabban detektalt vegyiiletcsalad a nonilfenol-etoxilat (NPE)
komponens volt. Ezeket a vegyiileteket 8 termékben azonositottuk. Az
NPE szarmazékokat széles korben hasznaljak mint feliiletaktiv anyagot,
igy a textiliparban is jelentOsen elterjedt. Az NPE hormonalis zavarokat
okozhat, az endokrin rendszert karosit6 hatasa van. [135-137] El6fordulhat
kozmetikumban, festékben, milanyagban, gyomirtokban,
fert6tlenitészerekben ¢és tisztitdszerekben. [138] Ahogy ezek a
szarmazékok bekerlilnek a szennyvizrendszerbe az NPE-k nonilfenolla
bomlanak, amely az NPE-hez képest mérgezObb metabolit. [139] A
nonilfenolnak (NP) az emberi egészségre negativ hatdsa van, hiszen
endokrin zavart okoz, illetve Okologiai hatasa is negativ. Ugyanis
felhalmozodik a vizi él81ények szervezetében, példdul a halak szoveteiben.
[140, 141] Az NP er6sen irritalhatja és marhatja az emberi szemet és bort,
mig ragcsaloknal hatasa volt a reprodukciora és fejlédésre. [142] A
nonilfenol és az NPE-szdrmazékok textiliparban torténd felhasznalasat az
Eurdpai Unioban jelenleg a REACH-rendelet korlatozza. [110] Az
5. tablazatban lathatd, hogy annak toxikussaga ellenére, a mintak
figyelemre méltd részének, szam szerint nyolc textilterméknek a
felilletér6l mutattuk ki az NPE-t. Példaul, a 31. dbran az NPE sorozat
ammonium-ionnal képzett addukt-ionjait lathatjuk
[C15H23(C2H40)nOH + NHa4]*. Ebben az esetben az etilén-oxid ismétlodd
egységek szama n =4 (m/z 414) és 9 (m/z 634) kozott van. Ugyanezen az
MS spektrumban kis intenzitassal, de megjelennek a protonnal képzett
addukt ionok is, pl 441 m/z értéknél n = 5. Az NPE komponenshez tartozo
csticsok azonositasat DART-MS/MS spektrumokkal tamasztottuk ala. A

33. abran az NPE komponens jellegzetes fragmens ionjat lathatjuk, mely a
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Példaul m/z 315 értéknél, mely a [CisH23(C2H40)s0OH + NH4]™ ionbol
szarmazik. Ezek a tapasztalatok megegyeznek a Rosales és mtsai altal

kozolt eredményekkel. [143].
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33. 4bra Az 5 ismétlddd egységet tartalmazd NPE [M+NH4]*
DART-MS/MS spektruma 15 eV iitk6zési energia esetén, a 3. szamu

minta feliiletérol kimutatva

Tovéabbi két, az emberi szervezetre kevésbé artalmas vegyiiletet
sikeriilt azonositanunk DART-MS/MS technikaval. Ezek a vegyiiletek a
DEGBE ¢és az indigd festék (m/z 263). Ahogy azt a 34. abra is mutatja,
ezzel a roncsolasmentes eljardssal jol ionizalhatjuk és detektalhatjuk az
indigo festéket. Ebbdl adéddéan a DART-ionizacié megfeleld analitikai
modszer az indigd ¢€s rokonvegyiileteinek gyors kimutatasara ¢&s

azonositasara példaul a torténelmi targyakban.
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34. abra A 4. szami minta DART-MS spektruma

Ahogy azt az 5. tablazatban lathatjuk, a DART-MS technikaval
képesek voltunk tovabbi veszélyes anyagokat is kimutatni a ruhadarabok
feliiletér6l, mint példaul dioxan, 2-nitropropan, anilin, o-anizidin és
4-amino-bifenil. Ezeket a vegyiileteket az EPA B2 csoportba sorolta. Ezen
kiviil a Nemzetkozi Rakkutatasi Ugynokség (IARC) a 4-amino-bifenilt,
amelyet az azo-szinezékek eldallitasaban hasznalnak, 1. csoportba sorolta,
vagyis az anyag bizonyitottan rakkelté. [144] Tovabbi kimutatott vegyi
anyagok, példaul dietil-amin, piridin, N-metil-2-pirrolidon, oktén és
benzotriazol (lasd az 5. tablazatot), irritdlhatjak a bort, a szemet ¢€s a
nyalkahartyat.

Az m/z 200 érték folott kimutatott vegyiiletek tobbsége a textil
kikészitése soran hasznalt feliiletaktiv anyagokbol vagy mosdszerekbdl
szarmaznak. A 5. tablazatbdl kiolvashatjuk, hogy a CnHzn+1(C2H40)mOH
elemi Osszetételll etoxilezett zsiralkoholokat 6 mintdban detektaltunk
kiilonb6zé hosszisagi szénlancokkal (n = 12-16). Ilyen példaul a
26. dbran mutatott, az 1. szdmu mintdban detektalt sorozat is, melyhez a
[C13H27(C2H4O)mOH + NH4]" 6sszegképlet rendelhetd. Ebben a mintaban

az ismétlédo etilén-oxid egységek szama m =3 — 10. A mért tomegek jo
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egyezést mutatnak az elméleti értékekkel, pl m = 6 esetén a mért m/z érték
482,404, mig a szamitott m/z érték 482,405. Az ammonium-addukt ionok
mellett a protondlt ionok is kimutathatok, pl. m/z 465 esetén,
[Ci3H27(C2H40)6OH + H]*, melynek mért és  szamitott tomege
megegyezik, értéke 465,379 (monoizotop).

A polietilénglikol (PEG) oligomereket 8 textiltermékben is
kimutattuk. A leginkdbb szemléltetéen a 35. dbran lathat6. A protonalt
PEG oligomereket [OH(C2H40)nH + H]* ahol az ismétlddé egységek
szama n=2-10, ¢és ammoénium-ionnal képzett  oligomereket
[OH(C2H4O)nH + NH4]" ahol az ismétlédd egységek szama n = 3-12,
azonositottuk a 7. mintdban. Megfigyelhetd, hogy az oligomerek
méretének novekedésével az addukt képzédése ammonium-ionnal
kedvez6bbé valik, mint a protonnal. Amint az a 35. abrabdl Kkitiinik, a
legintenzivebb protonalt ion 6 ismétl6dé egységgel rendelkezik (m/z 283),
mig az ammonium-ionnal képzett sorozat [M+NH4]" legnagyobb
intenzitast mutatd ionja az m/z 388 értéknél megjelend ion, ami n =8
ismétlodé egységnek felel meg. A 35.4bran a ,,7. szdmu szoknya”
DART-MS spektruma lathatd, az ammonium-ionnal képzett sorozatot

piros, mig a protonnal képzett sorozat tagjait kék szinnel jeloltem.
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[HO(C,H,0),H+NH,]*
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35. abra A 7. szamt minta DART-MS spektruma

Tovabba a kutatds soran megvizsgaltuk, hogy a veszélyes anyagok
maradvanyai megtalalhatéak-e a ruhdzatot viseld személy bérén. Egy par
zoknit (3. szamu minta, ennek DART-MS spektruma a 31. abran lathato),
amelyben a nonilfenol-etoxilat (NPE) feliiletaktiv anyagot mar korabban
kimutattuk, néhany oraig viselte egy Onkéntes. A vizsgalat soran egy
mintavevd palcat végig huztunk az onkéntes olyan borfeliiletén, amely
nem ¢érintkezett a zoknival. Ennek a palcanak a detektalt DART-MS
spektrumat tekintettiik hattérnek. Kovetkezd 1épésben a zoknival fedett
borfeliiletrdl is vettlink mintat, a palcat az ionforrasba helyeztiik és a kapott
tomegspektrumot rogzitettiik. A 36. abra a mintavevd palca DART-MS
spektrumat mutatja, miutan hattérként kivontuk a tiszta bor spektrumat.
Ezen a tomegspektrumon az NPE sorozat cstcsait jeloltem, és lathatoak az

1smétl6dd EO egységek szama.
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36. abra Az onkéntes borének feliiletén végightizott mintavevo palca

DART-MS spektruma, miutan a 3. szdmu zoknit néhany 6ran at viselte

Amint az a 36.abran lathaté, az NPE sorozat egyes tagjai
azonosithatoak, ilyen pl. m/z 502 értéknél kapott ion, amelynek az elemi
osszetétele [Ci5H23(C2H40)sOH + NH4]*. A DART-MS hatékonysaganak
ujabb bizonyitéka az NPE-k kimutatasara, hogy az els6 kisérletben
hasznalt palcat ki kellett cserélni egy masik tipusra, mivel az NPE-t az els6
Hiszta” palcan detektalni tudtuk. Ennek a palcanak a DART-MS
spektrumat a 37. abra mutatja be. Mint az a tdmegspektrumban lathato, az
NPE jel olyan intenziv volt, hogy még a protonalt ionok is megjelentek,
példaul az m/z 239 értéknél kapott ion, amely 4 EO egységet tartalmaz és
az elemi Osszetétele [CisH23(C2H10)4OH + H]*. Ezen az 4bran piros az
ammonium-ionnal képzett addukt ionokat, mig kék szinnel a protonalt
adduktokat jeldltem. Tovabba mindkét sorozat esetén szerepelnek az

ismétlédd EO egységek szama.

84



Antal Borbala doktori (Ph.D) értekezés

Intens.

x104- m [C15H23(C;H40),OH+NH,J*

g [C1sH23(C,H,0),OH+H]*
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37. abra A mintavevd palca DART-MS spektruma hasznalat eldtt
5.3.2. Automata modszer Kifejlesztése az NPE kimutatasara

Eredményeink alapjan elmondhatjuk, hogy az igen toxikus NPE-
komponenseket elterjedten hasznaljak a textiliparban. Mivel az NPE egyik
bomlésterméke a nonil-fenol még inkdbb veszélyes anyag, igy ezek
kimutatdsa nagy jelentdséggel bir. Ezért a textiltermékekben talalhato
NPE-komponensek kimutatisa DART-MS technika alkalmazésaval
kiilonosen fontos.

Az NPE kimutatasanak alapja, hogy a sorozat ammonium-ionnal
képzett addukt-ionjai ([C1sH23(C2H40)nOH + NH4]*) koziil néhany a
DART-MS spektrumban megjelenik. Ezeken kiviil tandem MS mérések

sordan a tipikus termékionokat is detektaljuk, mely a nonil-lanc

rogzitett DART-MS/MS spektrumokban.

Kidolgoztunk egy automatizalt mérési és értékelési modszert,
melynek segitségével az NPE ammonium-ionnal képzett addukt ionjait
képes automatikusan felismerni, izoldlni, majd fragmentalni a 300-600

tomegtartomanyban. Ezt a modszert a Bruker Acquisition szoftver Auto
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MSMS segédprogramjaval végeztiik. A tandem tomegspektrometrias
adatok automatikus értékeléséhez sziikség volt automatizalt utolagos
adatfeldolgozasra is. Ezért a kidolgozott modszert kibdvitettik egy
altalunk készitett szoftver modullal, amely a Visual Basic Script szoftver
nyelvben lett megirva. A moddszeriinket 10 ruhadarabon sikeresen
teszteltilk. Ezeket a teszteket az aldbbiak szerint végeztik: A
tomegspektrométert elészor MS iizemmoddban hasznéltuk, az egyes
ruhanemiikrél ilyenkor kimutattuk az NPE sorozat ammonium-ionnal
képzett addukt ionjait (m/z 326,3; 370,3; 414,3; 458,3; 502,4; 546,4;
590,4). Ez egy rovid MS szegmens, amely utan a modszer automatikusan
atvalt tandem tomegspektrometrids tizemmodra. Ekkor az MS
spektrumban azonositott NPE-ionoknak megfelelé m/z értékii ionokat
valasztja prekurzor ionnak, izolalja azokat az egyéb ionoktol.

energia értéket a mddszer tartalmazza. A teljes spektrum felvétele utan a
szoftver modul MS/MS spektrumoka készit és keresi a karakterisztikus
termékiont benniik. A szoftver akkor fogadja el, hogy NPE-t sikeriilt
kimutatni és azonositani egy mintdban ha az MS spektrumban
megtalalhatd az NPE sorozat legalabb 2 tagja, emellett az MS/MS
spektrumban megjelenik a karakterisztikus fragmens. Ennek az
automatizalasnak koszOonhetden egy minta atlagos mérési ideje, az
adatgy(ijtéstol egészen az eredmények feldolgozasaig kevesebb, mint egy
perc volt.
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6. OSSZEFOGLALAS

Tanulmanyaink soran diizocianatok és alkoholok illetve polimer
poliolok reakciojanak kinetikdjat vizsgaltuk tomegspektrometrias ¢&s
HPLC-UV modszerekkel. Eldszor 4,4’-MDI-t és 2,4-TDI-t reagéltattunk
egy funkcios csoporttal rendelkezé alkoholokkal (1-butanol, 2-butanol,
dietilénglikol monometiléter (DEGME)). A reakciok el6rehaladasat
HPLC-UV ¢és ESI-MS modszerekkel kovettik. Az ESI-MS cstcsok
intenzitasat felhasznalva, gyors és hatékony modszernek bizonyult a
reakcioban keletkezd termékek eloszlasanak kovetésére, mivel a két
modszerrel kozel azonos moltorteket kaptunk a  kiilonb6zo
reakciotermékekre az osszes mintaban. A HPLC-UV és ESI-MS mérési
eredmények alapjan megallapitottuk, hogy a 4,4’-MDI elsé izocianat-
csoportja megkdzelitleg 1,5-szer gyorsabban reagal, mint a masodik
izocianat-csoport az dsszes vizsgalt alkohol esetében. A 2,4-TDI — alkohol
rendszerek kinetikai leirdsa bonyolultabb, mivel két féle koztitermek is
keletkezik. Az 1-butanol, 2-butanol esetében nem sikerilt elvalasztani a
két kiillonbozd egy alkohollal elreagélt koztiterméket, ezeket az ESI-MS
spektrumokban is egyiitt latjuk. A DEGME esetében sikeriilt csak ezek
elvalasztasa. Az elvalasztas hianydban is az alkalmazott reakcidséma
megfelelonek bizonyult a reakciotermékek koncentracio eloszlasanak és a
sebességi allandok meghatarozasara. Megallapitottuk, hogy a 2,4-TDI para
helyzetben 1év6 izocianat-csoportja reaktivabb, mint az orto-helyzetii
csoport. Tovabba kimutattuk, hogy mindkét izocianat-csoport reaktivitasa

csokken a karbamatképzddési 1€pés utan. Megallapitottuk, hogy a
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4,4°-MDI és a 2,4-TDI alkoholokkal szembeni reaktivitasa a kovetkezo
sorrendben csokken: 1-butanol > 2-butanol > DEGME. Meghataroztuk a
sebességi allandok értékének a homérsékletfiiggését is, ahol a legtobb
esetben kis mértékli hdmérsékletfliggést tapasztaltunk.

Ezutan a 4,4’-MDI reakciojat vizsgaltuk kiilonb6z6 polimer
poliolokkal (PPG, PTHF, PCLD), melyet MALDI-TOF MS modszerrel
kovettink. A MALDI-TOF MS intenzitdsok segitségével intenzitas
torteket rendeltiink a megfeleld polimer sorozatokhoz. Az intenzitas
torteket ezutdn moltortekké alakitottuk, melyhez MALDI-TOF MS
valaszfaktorokat alkalmaztunk. Az id6 fliggvényében valtozé moltort
értékekbdl meghataroztuk a pszeudo elsdrendi sebességi allandokat, és
ezek alapjan megallapitottuk, hogy az altalunk vizsgalt polimer poliolok
reakciokészsége az alabbi sorrendben csokken: PCLD > PTHF > PPG. A
PPG alacsonyabb reaktivitasat a szekunder hidroxil-csoportoknak
tulajdonitjuk, melyek jelenlétét 'H-NMR vizsgalattal is igazoltunk. A
kinetikai vizsgalatok eredményei alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk,
hogy a hidroxil-csoportok 4,4’-MDI-vel reagalva, a képz6dott uretan
végcsoport nem valtoztatja meg a még el nem reagalt hidroxil-csoport
reaktivitasat. A 4,4’-MDI — polimer-triol (PPG_GL) rendszer esetében
azonban Osszetettebb a reakcid kinetikai leirasa, hiszen a kiindulasi sorozat
mellett tovabbi harom sorozat jelenik meg a tomegspektrumban, ahol a
kiindulasi polimer Osszesen 3 MDI-vel reagalhat. Megbecsiiltik a
kiilonb6z6 polimer sorozatok relativ MALDI-TOF MS valaszfaktorat is,
melyeket az egyes sorozatok intenzitds tort értékeib6l adtuk meg.
Meghataroztuk a pszeudo elsérendii sebességi allandokat (ki, ko és ks) az
id6 fiiggvényében valtozé6 moltortek és egy harom egymast kovetd

1épésbdl allo reakciomodell felhasznaldsaval. Eredményeink alapjan
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elmondhatjuk, hogy a PPG_GL esetén meghatarozott ki sebességi allando
értéke nagyon kozel esik a PPG eredményéhez. Ez azt jelenti, hogy a
polimer karok szdma €s a molekulatomeg nem gyakorol jelentds hatést a
termindlis hidroxil-csoportok reakcioképességére. Miutan a PPG_GL els6
hidroxil-csoportja elreagalt, a masodik gyorsabban reagal a 4,4’-MDI
izocianat-csoportjaval, ebbdl  pozitiv szubsztiticios hatasra
kovetkeztetiink. Ez a hatds az uretan-csoport és a még el nem reagalt
hidroxil végcsoportok kozotti kdlesonhatds eredménye, mely a PPG_GL
viszonylag rovid polimerlancainak kdszonhetd. Tovabba meghataroztuk a
4,4-MDI — polimer-diol rendszerek esetén az Xp ~ X, , illetve a
4,4-MDI — polimer-triol reakcié esetén az Xp ~ X, és Xc ~ X,
idofiiggetlen diagramokbol, hogy a diolok esetében nincs szubsztiticios
hatés, mig a polimer triol esetében a szubsztitudltsaggal valtozik a hidroxil
csoportok reaktivitisa. Osszességében bizonyitottuk, hogy a MALDI-TOF
MS megfeleld modszer egy ilyen Osszetett polimer minta
tanulmanyozasara, hiszen a kiillonboz6é tomegili komponensek mindegyike
egyszerlien azonosithatd, illetve a megfelelé  valaszfaktorok
meghatarozasa utan mennyiségi informaciot is kaphatunk.

Tovabbi tanulmanyaink soran 15db, a kereskedelemben is
forgalmazott textiltermék kozvetlen feliiletén, illetve a feliiletének
kozelében talalhaté vegyi anyagokat vizsgaltuk DART-MS modszerrel.
Ennek soran sikeriilt 40 kiilonb6z6 komponenst ionizalni DART
technikaval. Ezek koziil 14 komponens csucsat tandem (DART-MS/MS)
tomegspektrometrias vizsgalatoknak vetettiik ala és javaslatot tettiink azok
szerkezetére a fragmentaciés sémak alapjan. Tobb minta esetében
kimutattattuk a  toxikus  nonilfenol-ctoxilat (NPE) jelenlétét.

Megallapitottuk, hogy a nonilfenol-etoxilat (NPE) komponensek nagy
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hatékonysaggal mutathatoak ki DART ionizacioval. Ennek azért is
tulajdonitunk nagy jelentdséget, mivel ennek a vegyiiletnek az
alkalmazasat széles korben korlatozzak. Ennek ellenére, igen gyakran
azonositottunk NPE komponenst az altalunk vizsgalt textil termékek
feliiletén. A DART-MS modszer képes volt kimutatni az NPE sorozat
tagjait az NPE-maradvanyokkal szennyezett ruhazati cikket viselé személy
bérén is. Tovabba automata adatgy(ijté és adatfeldolgozé modszert
dolgoztunk ki, melynek segitségével a mérési és kiértékelési idot
kevesebb, mint egy percre sikeriilt csokkenteni mintanként. Ez a gyors
analizis pedig lehetévé teszi, hogy a modszer egy eldzetes vizsgdlata
legyen egy idoigényesebb, Osszetettebb, dragdbb mennyiségi
meghatarozasnak. Kimutattuk, hogy a DART hatékonyan ionizalja a
ftalsav-észtereket. Bar a ftalat tipusa lagyitok igen mérgezdek, egyeldre
csak a gyermekjatékokban korlatozzak a felhasznalasukat. Ezt tdmasztja
ala, hogy szinte az dsszes az altalunk vizsgalt termék feliiletérdl kimutattuk
valamelyik ftalat szadrmazékot. Ez pedig figyelemfelkeltd lehet a
gyermekruhdkban taldlhatd ftalatok lehetséges kockazatara. Igazoltuk,
hogy a DART ionforras hatékonyan ionizélja a kinolin szarmazékokat,
hiszen minden harmadik ruhanemi feliiletérdl sikeriilt kimutatni ezt a
vegyliletcsaladot. Aromas aminokat is  detektaltunk, melyek
feltételezhetden a betiltott azo festékekbdl szabadulnak fel, ez pedig

crer

modszerei kozott.
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7. SUMMARY

In our studies, the reactions of diisocyanates with alcohols and
polymer polyols were investigated by means of mass spectrometric
(ESI-MS, MALDI-MS) and HPLC-UV methods. In the first part,
4,4’-MDI and 2,4-TDI were reacted with alcohols (with high excess), such
as 1-butanol, 2-butanol and diethylene glycol monomethyl ether
(DEGME). The reactions were followed monitored by ESI-TOF and
HPLC-UV applying the intensities and the peak areas obtained from the
mass spectra and UV chromatograms, respectively. The mass
spectrometric analysis proved to be a fast and reliable method to monitor
the distribution of the diisocyanates and their products over time. The
HPLC-UV and ESI-MS measurements result in very similar molar
fractions for the different reaction products. These molar fractions were
used to determine the rate constants by fitting. We have identified a
difference between the reactivity of the two isocyanate groups of the
4,4’-MDI. This finding is valid for all the applied alcohols i. e., the first
isocyanate group reacts 1.5-fold faster than the second one.

The kinetic model of the 2,4-TDI alcohol reactions is more
complicated since two different intermediates are formed during the
reaction. The intermediates produced in the reaction of 2,4-TDI with
1-butanol and 2-butanol were co-eluted since the separations were not
possible under isocratic conditions. Therefore, three curves were used for
the calculation of rate constants as in the case of ESI-MS measurements
(the two intermediates are isomers). However, applying the DEGME as

monofunctional alcohol the chromatographic separation was successful.
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Although the separation of intermediates was not performed for all
reactions, the measured concentration distributions allow the accurate
determination of pseudo-first-order rate constants. We showed that the
isocyanate group of 2,4-TDI in the para position is more reactive than the
group in the ortho position. Furthermore, we found that the reactivity of
both isocyanate groups decreases after the first carbamate formation step.

The reactivity of the isocyanate groups for both the MDI and TDI to
alcohols was found to decrease in the following order: 1-butanol, 2-butanol
and DEGME. The temperature dependence was also identified where for
most of the cases slight temperature dependence were obtained.

The reaction of 4,4’-MDI with different polyols (PPG, PTHF, PTHF)
was studied by the MALDI-TOF mass spectrometry, which offers a unique
separation of polymer compounds. All the reacted and unreacted polymers
with different chain lengths were detected separately. The intensities of the
series were applied to calculate the intensity fractions. These intensity
fraction values were converted into molar fractions by means of the
corresponding response factors. The pseudo-first-order rate constants were
calculated by fitting a three-step reaction model on the previously obtained
molar fractions. The order of the reactivity was found to be the following
for the studied polymers: PCDL> PTHF> PPG. The PDCL and PTHF have
primary hydroxyl groups while the lower reactivity of the PPG is
originated from the presence of secondary hydroxyl groups which was also
confirmed by *H NMR measurements. Futhermore, we have identified that
the second hydroxyl groups of these polymers have the same reactivity
after the reaction of the first one, neither positive nor negative substituting
effects were detected. The only exception was the polymer triol (PPG_GL,

glycerol initiated PPG), where a more complex reaction scheme was
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determined. In the MS spectrum, three additional polymer series were
identified next to the original one since the polymer can react with a total
of three 4,4’-MDI. The MALDI-TOF MS response factors were estimated
and were applied for the determination of the fractional intensities. The
pseudo-first-order rate constants were calculated by fitting, and it was
found that the rate constant k. is very close to that of PPG. This means that
the number of polymer arms and molecular weight do not have an effect
on the reactivity of the terminal hydroxyl group.

On contrary, the reactivity of the second hydroxyl group shows a
positive substitution effect. This finding may be due to the interaction
between the urethane group and the unreacted hydroxyl end since the
length of the polymer chains is relatively short.

Overall, we have demonstrated that the MALDI-TOF MS method is
suitable to study such a complex polymer system as each polymer species
easily can be identified and quantitative information can be also obtained
after determining the appropriate response factors.

In the next part of our research different polymer additives and further
chemicals were investigated on the surface of fifteen commercially
available textile products by the DART-MS method. We identified forty
different compounds of which 14 were subjected to tandem mass
spectrometric measurements and their structures were proposed based on
the fragmentation patterns. A very toxic polymeric compound class,
namely the nonylphenol ethoxylate (NPE) was detected in several samples
despite of the fact that the use of that component is prohibited in the
European Union. In addition, we showed that the DART ionsource is
capable of ionizing the nonylphenol compounds with high efficiency,

which has been proved to be a sensitive method to detect NPEs without
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any prior sample preparation. The DART-MS method was also able to
detect members of the NPE series on the skin of a person wearing a
clothing article contaminated with NPE residues. Furthermore, we
developed an automated data collection and data processing method for the
detection of NPEs, where the time of evaluation and measurement was
reduced to shorter than one minute per sample. Such a fast method enables
a preliminary study of a time-consuming, complex and expensive
quantification. Besides the NPEs, another toxic compound class i. e., the
phthalic esters were identified. Although the use of phthalate-type
plasticizers in children's toys is limited, their application is currently wide.
This is supported by the fact that we detected various phthalic esters in
many clothing items. Our results may raise awareness of the potential risk
of phthalates in children's cloth. Quinoline and its derivatives were
detected on every third sample. Furthermore, aromatic amines have been
also identified, which are probably originated from the banned azo dyes.
In a conclusion, our results highlight the importance of the DART-MS
technique among the test methods applied for the analysis of textile

products.
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