POLIOLOK ES DIIZOCIANATOK REAKCIOINAK VIZSGALATA
FOLYADEKKROMATOGRAFIAS ES TOMEGSPEKTROMETIRAS
MODSZEREKKEL

Egyetemi doktori (PhD) értekezés

Juhasz Anett
Témavezetd: Dr. Kéki Sandor

DEBRECENI EGYETEM
Természettudomanyi és Miiszaki Tudoményi Doktori Tanacs
Kémiai Tudomanyok Doktori Iskola
Debrecen, 2025.



Ezen értekezést a Debreceni Egyetem Természettudoményi és Miiszaki Tudomanyi Doktori
Tanécs, Kémiai Tudomanyok Doktori Iskola Makromolekularis és feliileti kémia (K/4)
programja keretében készitettem a Debreceni Egyetem természettudomanyi (PhD) fokozatanak
elnyerése céljabol.

Nyilatkozom arrdl, hogy a tézisekben leirt eredmények nem képezik mas PhD disszertacio
részét.

Debrecen, 20...........

a jelolt alairasa

Tanusitom, hogy Juhdsz Anett doktorjelolt 2018-2025 kozott a fent megnevezett Doktori Iskola
K/4 programjanak keretében iranyitasommal végezte munkajat. Az értekezésben foglalt
eredményekhez a jelolt o©Onallo alkotd tevékenységével meghatdrozoan hozzajarult.
Nyilatkozom tovabba arrdl, hogy a tézisekben leirt eredmények nem képezik méas PhD
disszertacio részét.

Az értekezés elfogadésat javasolom.

Debrecen, 20.. . . ... . .
a témavezetd alairasa



POLIOLOK ES DIIZOCIANATOK REAKCIOINAK VIZSGALATA
FOLYADEKKROMATOGRAFIAS ES TOMEGSPEKTROMETIRAS
MODSZEREKKEL

Ertekezés a doktori (Ph.D.) fokozat megszerzése érdekében
a Kémia tudomanyagban
frta: Juhasz Anett okleveles vegyész

Késziilt a Debreceni Egyetem Kémiai Tudomanyok doktori iskolaja
(K/4 programja) keretében

Témavezeto: Dr. Kéki Sandor

Az értekezés biraloi:

DI
DI
A biralobizottsag:
elnok: DF. -
tagok: Dr.
Dr.
Dr.
Dr.

Az értekezés védésének idépontja: 20... . ...l L .



Koszonetnyilvanitas

Legnagyobb halamat szeretném kifejezni témavezetdmnek Dr. Kéki Sandor egyetemi tanarnak,
az Alkalmazott Kémiai Tanszék vezetdjének, hogy elsOként tamogatott a doktori
tanulmanyaimban, mindvégig tiirelemmel és megértéssel segitette munkédmat. Koszondém a
hasznos szakmai tanacsokat és azt, hogy barmikor fordulhattam hozza kérdéseimmel.
Koszonettel tartozom Dr. Nagy Lajos egyetemi docensnek a szakmai és gyakorlati segitségért,
a tanacsokért, amelyek nagymértékben hozzéjarultak a dolgozatom elkészitéséhez.

Szeretném megkOszonni az  Alkalmazott Kémia Tanszék valamennyi munkatarsanak
tamogatasat, kiemelve Dr. Vadkerti Bencének a laboratériumi munkaban nytjtott segitségét.
Hal4val tartozom Dr. Rdagyanszki Anitanak és Dr. Farkas Odonnek azért, hogy bevezettek az
elméleti kémia kiilonleges vildgdba €és a nap barmely szakaszaban kereshettem Oket
kérdéseimmel.

Koszonetemet fejezem ki Purzsa Tamds Vice President Urnak, hogy munkam mellett lehetévé
tette szamomra a PhD fokozat megszerzését.

I would like to thank Zhao Nan Deputy Chief General Engineer for his support.

Honorable the opportunity provided by Wanhua-BorsodChem to conduct my PhD Study.
Kiilon szeretném megkdszonni Bodi Tibornak és Timko Attilanak azt, hogy annak idején
elinditottak ezen az uton, biztattak és tamogattak. Nélkiililk nem lett volna merszem hozza.
Koszonom kollégaimnak, baratnéimnek ¢és barataimnak, Jozinak, Emesének, Fanninak,
Mariannak és Bélanak, nagynénémnek Ancikdnak és Anitinak, hogy végig kovették
tanulmanyaimat, izgultak értem és batoritottak a konnyebb és nehezebb idékben egyarant.
Nagyon szépen koszondm draga baratnémnek, Marcsinak, hogy elttem példat mutatva
biztatott €s tamogatott, mindig mindenben szdmithattam ra.

Halas szivvel kdszondm drdga sziileimnek és testvéremnek, Melindanak, hogy minden feltételt
megadtak tanulmanyaimhoz, nyugodt, szeretetteljes, kiegyensulyozott 1égkort teremtettek.

El nem mulé halaval koszonom imadott férjemnek, Istinek és kislanyomnak, Lizdnak a
kitartasat, timogatasat és szeretetét. Koszonom, hogy minden egyéb terhet levettek a vallamrol.
Szeretettel gondolok a mennybe elkoltozott nagysziileimre, akik minden egyetemi vizsgam eldtt
imadsaggal batoritottak, tudom, hogy most nagyon biiszkék lennének ram.

K06szondm az anyagi tdmogatast a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési €s Innovacios Hivatal (NKFI)
FK-128783 szamu palyazatnak, valamint a TKP2021-EGA-20 szamu projekt Nemzeti Kutatasi
Fejlesztési és Innovacids Alapbol biztositott timogatasnak, amely a TKP2021-EGA pélyazati

program finanszirozasaban valosult meg.



Tartalomjegyzék

Az értekezésben leggyakrabban el6fordul6d roviditések magyarazata..........occoveeviiiiiiiiiiiiicnieseee 3
1. BEVEZETES......oiittiiitiieeiiet et 4
2. IRODALMI ATTEKINTES. ..o 6
2.1 Poliuretdnok KEMIAJa.......covieeiiiieiec e e 6
211 POLIOIOK ... 7
212 TZOCIANALOK ...ttt b ettt bttt be e sbe e sbe e sae e sae e b e 8
2.1.3 KATAHZAOTOK ... 10
2.14 Poliuretanok €lOAIITEASA ........eeveeieeiiie ettt 11
2.2 A poliuretanok gyartasahoz leggyakrabban hasznalt izocianatok ............cccocevvveviieinnnnn. 13
221 Metilén-difenil-diizocianat (MDI) és toluilén-diizocianat (TDI)..........cccovvviiinininciinens 13
2.2.2 Egyéb izocianatok (HDI, XDI, IPDI, HMDI) .....ccoiiiiiiiiiiiieieee e 16
2.2.3 Diizocianatok reaktivitasanak 0sszehasonlitasa .........cccevvririieiiniiie s 19
224 Diizocianatok fényallosaganak 0sszehasonlitasa ..........cvevvvrereeiiiieie s 19
2.3 A tOmegspektrometria alapjai......ccoceieeiiiiiiiiiiiie e 20
231 TONTOITASOK ...ttt ettt ettt nbe e sbe e sbe e sbbessbeanbeebeenbeenbee 21
232 TOMEZANATIZALOTOK ...ttt ettt b e b e sbeenrne 22
24 Nagy teljesitményii folyadékkromatografia (HPLC) .......cccoooveiiiiiiinii e 22
25 Kvantumkeémiai VIZSZAlatoK ..........coiiiiiiiiiiiiiieeesese e 24
3. KISERLETI KORULMENYEK ......ccoovvirmiiimriinininiiessisssiesssessses s 26
3.1 Xililén diizocianat és primer alkoholok reakcidinak kinetikaja............cccooeviiiiiinicnicninns 26
3.11 Felhasznalt anyagok ........cccvieeiirieiiiiiie st re s 26
3.1.2 Alkalmazott reakciOkOTHIMENYEK ........coiviiiiiiiiiee e 26
3.1.3 HPLC VIZSZALALOK. ....cveiiieieicieeie ittt r et nb e 26
3.1.4 DFT VIZSZALALOK .....viiiieiiiieie ettt ettt s b e bbb 27
3.2 Alifas diizocianatok katalizalt és nem katalizalt uretan képz6dési reakcidja butanollal..... 28
321 Felhasznalt AanyagokK ........covieeiuiiieiiiiiie sttt 28
3.2.2 Alkalmazott reakciOkOTTIMENYEK ........coiviiiiiiiiiiei e 28
3.2.3 ESI-MS VIZSGALALOK.......iitiiiiitiiiieiistie st 29
4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK ......cooovviiiiiniiinniiseesensseeseesnns 30
4.1 Xililén-diizocianat és primer alkoholok reakcidinak kinetik&jal®............cccccevvviricrirennnnn, 30
411 Az 1,3-XDI reakcidja kiilonb6z6é hosszisagu alkillanct alkoholokkal..............cccovennnnee. 31
412 Az 1,3-XDI és a metoxilalt PEG (MPEG) reakcioja ......c.coooveeiiieiieiiiiiie e 37
413 Az 1,3-XDI és a politetrahidrofuran (PTHF) reakcidja.........ccoovvrviniiincniccc e 38
414 Az 1,3-XDI alkoholokkal és poliolokkal val6 reakcidjanak javasolt mechanizmusa ......... 41
4.2 Alifas diizocianatok katalizalt és nem katalizalt uretan képz8dési reakcioja butanollal't®. 42
421 HDI, HMDI és IPDI és butan1-0l nem Katalizalt reakcidl .......cccoveeveeiieiiieiiieiireccree s 43
4.2.2 HDI, HMDI és IPDI és butan1-ol nem katalizalt reakcioi kiillonbdzé homérsékleteken .... 49
423 HDI, HMDI és IPDI és butan1-ol katalizalt reakcidi 6n-bisz (2-etil-hexanoat)-tal ............ 56



4.3

Kiilonb6z6 diizocianatok (XDI, HDI, HMDI, IPDI) butan-1-ollal t6rténé reakcidinak

Kvantumkemiail VIZSZAIATA .......ecuveiieieeiiesie st eeste s e e ste e ste e st e s e snte s be e e e beesbeestaeenaeenreenree e 58
431 Az uretan-képz0dés reakciomechaniZmusa. .........c.ververeeieininee i 59
4.3.2 Az optimalt geometriadkhoz szamitott termokémiai adatok ............ccceevviiiniiniienininciee 62
4321  XDI és butdn-1-0l 1€aKCIOJA ... .evveiveeieiiiieieiieeees et 65
4.3.2.2  HDI és butdn-1-01 1€aKCIOJA .....evverueiieiriieie ittt sttt nee s 66
4.3.2.3  HMDI €3 butan-1-01 1€aKCIOJA.....c.veivirreeieiieeisie et 67
4.3.2.4  IPDI &5 butan-1-01 T€AKCIOTA ....eiverueereirtieiesieeieeste sttt sttt sttt bbb e 68
5. OSSZEFOGLALO ...t 70
6. SUMMARY ot 73
7. IRODALOMIEGYZEK ..ot 76
8 FUGGELEK ...ttt 84



Az értekezésben leggyakrabban eléfordulé roviditések magyarazata
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1. BEVEZETES

A miianyagok felhasznalasa rendkiviil szerteagazo, jelen vannak életiink szinte minden
teriiletén: a haztartasokban, az elektronikdban, a jarmiivekben, az egészségiigyben, valamint az
trkutatasban is. A poliuretan (PU) tipusi milanyagok a vilagpiacon a legsikeresebb,
legsokoldaltibban felhasznalhat6 termékek kozé tartoznak. A metilén-difenil-diizocianat (MDI)
alapi poliuretanokat széles korben hasznaljak pl. épitdiparban, haztartdsi gépekben,
autdiparban, tovabba ragasztéanyagokhoz, tomitésekhez, bevonatokhoz ¢és kiilonféle
elasztomerekhez, hére lagyuld poliuretanok eldallitasahoz. A toluilén-diizocianat (TDI)
legnagyobb felhasznalasi teriilete a lagy habok gyartasa, amelynek két f6 piaca a butor- és
autdipar. A vilag legkeresettebb nyersanyagai koz¢ tartozik az MDI és TDI.

Az alifas diizocianatok (ADI) olyan izocianatok, amelyeknél az izocianat funkcios
csoport alifas szénlanchoz kapcsolodik. Legfobb képviseldi kozé tartozik a hexametilén-
diizocianat (HDI), az izoforon-diizocianat (IPDI), 4,4-diciklohexil-metan-diizocianat (HMDI)
¢s a xililén-diizocianat (XDI) is. Az alifas izocianatok reaktivitdsa joval kisebb az aromas
izocianatokénal, ebbdl addddan pedig a beldliikk késziilt poliuretan termékekre kivalo
idojarasallosag, fényallosag, magas homérséklet-allosag, alacsony sargulasi index a jellemzd.
Ezen tulajdonsagaik hasznositdsara felhasznéldsi teriiletei koz¢ tartozik az ilyen tipusu
igényekkel rendelkezd repiildgépipar, lripar, napenergia-ipar és egyéb csucskategorias vasuti
¢s autdipari berendezések gyartasa.

A Wanhua Chemical és a BorsodChem Zrt. széles korben felhasznalt és kivaldo mindségii
vegyipari anyagokat gyart szdmos iparag részére. A vilag legnagyobb MDI gyartdja a 2,65
millié6 tonna/éves termelésével, emellett évi 900 000 tonna TDI és 130 000 tonna ADI
eloallitasat végzik kiilonbozd telephelyeiken (Yantai, Ningbo, Kazincbarcika, Fuzhou).?

A PU termékek a kiindulasi anyagok és segédanyagok megvalasztasatol fliggden
rendkiviil valtozatos dsszetétellel, valamint nagyon kiilonb6z6 mechanikai tulajdonsagokkal
rendelkezhetnek. Eléallitasuk poliizocianatok és poliolok poliaddicids reakcigjaval torténik. A
reakcidelegyek altaldban térhalositd szereket, lanchosszabbitokat, habositdé anyagokat,
vizmegkotd szereket, égésgatlokat is tartalmaznak az eldallitando végterméktdl fliggden. A
kémiai felépités valtoztatasaval hdre keményedd, illetve hére lagyuld PU termékek egyarant
szintetizalhatok.

Jelenleg a piacon egyre tobb vevd olyan alapanyag beszallitokat keres, amelyek teljes PU

rendszert tudnak biztositani a megfeleld technikai szervizszolgaltatas mellett.



Ez azt jelenti, hogy ugynevezett rendszerben értékesiti a gyartd az izocianatot a megteleld

poliol kombinalasaval, adott tulajdonsagu poliuretan eléallitasara alkalmas Osszetétellel,
lehetdvé téve a személyre szabott anyagok gyartasat.
Ezeknek a rendszereknek a fejlesztéséhez fontos informacidokkal szolgal a kiilonb6zo
izocianatok ¢és poliolok kozott lejatszodo reakciok kinetikajanak és mechanizmusanak pontos
ismerete. Az igy szerzett tapasztalatok segitségével a PU rendszer Osszetétele a vevoknél
hasznalt gyartasi technologia és koriilmények figyelembevételével készithetd el.

Célul thztiik ki az alifas és cikloalifas diizocianatok koziil a HDI, IPDI, HMDI, XDI és
alkoholok, valamint poliolok ko6zotti reakciok vizsgalatait. Az alkoholok koziil Kkis
molekutalomegli alkoholokat (propanol, butanol, pentanol, hexanol), dietilénglikol-
monometilétert (DEGME) és metoxilalt polietilén-glikolt (mPEG) hasznaltunk a kisérletekhez.
A reakcidkat kiilonb6z6 hdmérsékleteken végeztiik el, a kapott eredményekbdl pedig aktivalasi
energidkat szamoltunk. A reakcidk kdvetésére tomegspektrometrids és folyadékkromatografias
modszereket hasznaltunk, melyek a termékeloszlasrol mindségi és mennyiségi informaciot
adtak. Kisérleti eredményeink alatimasztasara és a reakcidmechanizmus mélyebb megismerése

érdekében elméleti (kvantumkémiai) szamitdsokat végeztiink.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1 Poliuretanok kémiaja

A poliuretin (PU) vilaghdditdé utja 1937-ben indult Otto Bayer németorszagi
laboratoriumabol.2* A Nylon® sokoldalusagat és praktikussagat igyekeztek megidézni az
polikarbamidra® 6sszpontositottak, mindaddig, amig fel nem ismerték az alifas diizocianatbol
és glikolbol” nyert PU figyelemreméltd tulajdonsagait. Az ezt kovetd években elindult a PU
kereskedelmi méretli gyartasa toluol-diizocianatbol (TDI)®10 és poliészter-poliolokbolt. A
tovabbiakban a poliészter poliolokat felvaltottak a poliéter poliolok, mivel szdmos elényiik van
az elobbiekkel szemben, mint példaul az alacsony koltség, a konnyli kezelhetdség és a jobb
hidrolitikus stabilitas!2. A kovetkezd mérfoldkd az volt, amikor a Dupont megkezdte a Lycra
nevii Spandex-szalnak a gyartasat poli(tetrametilénéter)glikol (PTMG), metilén-difenil-
diizocianat (MDI)?3 és etiléndiamin reakciojaval.*

A poliuretinok a polimerek egyik legfontosabb osztalyaba tartoznak.'® A poliuretanok
kozé tartoznak azok a polimerek, amelyek a molekularis lancban tobb uretan csoportot
tartalmaznak, fliggetleniil a 1anc tobbi részének kémiai dsszetételétdl. Egy jellemzd poliuretan
az uretan kotéseken kiviil tartalmazhat alifas és aromds szénhidrogéneket, észtereket, étereket,
amidokat, karbamidokat és izocianurat csoportokat.

A poliuretanokat meglepéen sokféle kereskedelmi alkalmazasban hasznaljak:

autdiparban®®  (iilések, elasztomerek); épitdiparban (ragasztok, szigeteldlemezek)!’;
butoriparban és tovabbi egyéb felhasznalasi teriileteken (formazott habok, merev habok, reaktiv
frocesontés (RIM) stb.). 18

Az uretanok kémiajal® szerves izocianatok és aktiv hidrogéneket tartalmazé vegyiiletek
reakcioit jelenti. Az izocianat csoport reagalva a poliol hidroxil-csoportjaival ismétl6dé uretan

kotést hoz létre. Az ismétlddo uretan kotés az alapja a poliuretdn gylijténévnek.



2.1.1 Poliolok

A tobb hidroxil-csoportot tartalmazé anyagokat polioloknak nevezziik. A hidroxil-
csoportok mellett észter-, éter-, amid- és egyéb funkcids csoportok is el6fordulhatnak a polimer
lancban.? A poliolok alkotjak a legtobb olyan kiindulasi anyagot, amelyekbdl szintetizalva
kiilonboz6 tulajdonsagu poliuretanok tervezhetok. A poliolok molekulatomege, funkcionalitasa
és jellege befolyasolja a poliuretinok tulajdonsagait.?°

A poliéter poliolokat etilén- vagy propilén-oxidok (EO, illetve PO) vizzel torténd
reakcidjaval, lagos katalizator jelenlétében allitjak el6 és igy polietilén-glikolt (PEG) vagy a
gyakrabban hasznalt polipropilén-glikolt (PPG) kapnak.

A PPG poliolok 15 °C-on tobbnyire alacsony viszkozitasu folyadékok, igy
szobahémérsékleten konnyen feldolgozhatok. A PEG poliolok kornyezeti homérsékleten
tobbnyire viaszos szilard anyagok, alacsony olvadasi hdmérséklettel. A poliéter poliolok
altalaban magas funkcionalitasuak (3-8), kis molekulatomegiiek (150-1000 g/mol) és altalaban
flexibilis habok és elasztomerek eldallitasara hasznaljak.

A poliészter-poliolokat dikarbonsavak észterei vagy anhidridjei és monomer diolok
kondenzacids reakcidjaval allitjak eld. Legtobbszor savkomponensként adipinsavat hasznélnak.
Az 1. dbra az adipinsav reakci6jat mutatja 1,4-butandiollal.?* Melléktermékként viz képzddik,

amit ha folyamatosan eltavolitanak, akkor az egyensuly az észterképz6dés iranyaba tolodik el.

n+1 H

Adipidinsav l 1,4-butandiol

o}
HO O H
\/\/\OM \/\/\O% + 2nH,0
n
(6]

1. abra Poliészter-poliolok eldallitasa

Kisebb mennyiségben hasznilatos savként a ftalsavanhidrid. 2 A 2. 4bran a

ftalsavanhidrid és dietilén-glikol reakcioja kovethetd veégig.
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2. abra Ftalsavanhidrid és dietilén-glikol reakcidja

Specialis poliészter poliolokat, ugynevezett CAPA poliolokat® &llitanak eld e-
kaprolakton ¢s egy kisebb molaris tomegl diol (etilénglikol) vagy triol (glicerin) reakcidjaval.
A CAPA alapti poliuretan a tobbi poliuretanhoz képest nagyobb kristalyossagot és alacsonyabb
hdstabilitast mutat.

Alifas poliészter-poliolokat elasztomerek, ragasztok ¢és néhany rugalmas hab
eléallitasara, aromas poliészter-poliolokat a nagyobb merevségiik miatt pedig langéllo, merev
habok gyartasara hasznaljak.

A polikarbonat poliolok rendelkeznek mind a poliéter, mind a poliészter poliolok elonyos
tulajdonsagaival, példaul a hidrolizis allosaggal.?! Eldallitassukhoz szamos szintézismodszert
alkalmaznak; a legel6nyosebb koziilik a diolok atészterezése karbonatokkal (pl. difenil-

karbonattal), valamint diolok foszgénnel torténd polikondenzacios reakcidja.
2.1.2 Izocianatok

Az izocianatok olyan vegyiiletek, amelyek kumulalt kettds kotést tartalmaznak és nagyon
konnyen reakcioba lépnek aktiv hidrogéntartalmu vegyiiletekkel vagy dnmagukkal is.?*
A legtdbb izocianatot a megfeleld primer amin foszgénezésével allitjak eld. A reakcioban

koztiterméekként karbamoil-klorid tipusu vegyiilet képzddik (3. abra).
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Amin Foszgén Karbamoil-klorid Izocianat

3. abra Izocianat eldallitasa primer aminbol

Poliuretanok  eldallitasdhoz  leggyakrabban diizocianitokat vagy polifunkcios
izocianatokat hasznalnak, amelyek lehetnek alifds vagy aromads tipust vegyiiletek is. A
legfontosabb aromas izocianatok kozé tartozik a toluilén-diizocianat (TDI)?

diizocianat (MDI)?%, illetve a polimer MDI (pMDI) (4. 4bra).?” A pMDI altaldban MDI és

, metilén-difenil-

oligomer MDI keveréke, viszonylag magasabb a funkcionalitasa (>2), mint az MDI-nek és

TDI-nek.
NCO OCN NCO
OCN CH, NCO OCN CH,
OCN

NCO

TDI TDI MDI MDI
(2.4-TDI) (2.6-TDI) (4.4-MDI) (2.4-MDI)
NCO NCO NCO
\ \
—Hzc~<|* CHZ):—
F A
PMDI

4. abra Legismertebb aromas izocianatok

Legismertebb alifas izocianatok kozé tartozik a hexametilén-diizocianat (HDI)?, az
izoforon-diizocianat (IPDI) ?° és a diciklohexil-diizocianat (HMDI, hidrogénezett MDI)*® (5.

abra).



CH,

OCN
\/\/\/\ H,C OCN CH, NCO
NCO

HyC

HDI IPDI HMDI
5. abra Legismertebb alifas izocianatok

Az izocianatok reaktivitdsa elsOsorban az izocianat-csoport szénatomjanak pozitiv
toltésétol fligg. Egy elektronvonzo szubsztituens noveli az szénatom pozitiv toltését, egy
elektrondonor szubsztituens pedig ezzel ellentétben csokkenti. Ebbdl addodéan az aromas
izocianatok lényegesen nagyobb reaktivitast mutatnak, mint az alifas izocianatok.

A sztérikus gatlas szintén hatdssal van az izocianatok reakcioképességére. Példaul a 2,4-
TDI para-helyzetii izocianat csoportja sokkal reaktivabb, mint az orto-helyzeti. Ezeket az
aromas izocianatokat legtobbszor poliuretan habok, az alifas izocianatokat pedig poliuretan

bevonatok eléallitasara hasznaljak.
2.1.3 Katalizatorok

Az izociandtok nagy reakcidkészsége miatt a poliuretdnok képzddési reakcidja normal
koriilmények mellett is lejatszodhat, viszont katalizatorok alkalmazasaval sokkal iranyitottabba
tehetdk a folyamatok.3! A reakcid sordn a katalizator olyan reakcidutat nyit meg, hogy az
izocianat kémiailag 6sszekapcsolodjon az aktiv hidrogént tartalmazé vegyiiletekkel.™® Ez a
reakciont ugy valosul meg, hogy a reakciopartnerekkel aktivalt komplex képzodik. A komplex
képzddésének sebességét ¢és mértékét nagymértékben a katalizator kémiai és fizikai
tulajdonsagai hatarozzak meg. Az alkalmazott katalizatorok kémiailag két csoportra oszthatok:

tercier aminok és fémkatalizatorok.
Tercier aminok

A tercier aminok definicid szerint harom szubsztituens csoporttal rendelkez6
nitrogéntartalma vegyiiletek.3 A tercier aminok katalizaljdk az izocianat-hidroxil és az
izocianat-viz reakcidkat, tovabba az izocianat-trimerizaciés reakciokat is, amelyeket
altalanosan poliizocianurat reakcionak (PIR)* neveznek. Reaktivitisukat befolyasold

legfontosabb paraméterek a bazicitds és a sztérikus gatlas a nitrogén atom kozelében.
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A Kkatalitikus aktivitas altalaban nd, ha a bazicitas n6, a sztérikus gatlas pedig csokken. A
hidrogénkotések kialakitasanak képessége €s az aktiv helyek kozotti térbeli elvalasztas szintén
befolyasolja katalizator szelektivitasat.

A leggyakrabban hasznalt tercier amin katalizatorok k6z¢é tartoznak az 1,4-diazabiciklo
[2,2,2,2] oktan (DABCO)** és a 2,2-bisz-(dimetil-aminoetiléter) (BDMAEE), az N-

alkilmorfolinok és a szubsztitualt piperazinok.®
Fémkatalizatorok

Fémorganikus vegyiiletek, fémsok katalizatorként vald hasznalata szintén elterjedt a
poliuretan kémiaban.®® A legtobb koziiliik 6nalapu szerves vegyiilet, példaul 6n-oktoat, dibutil-
on-dilaurat vagy onmerkaptidok.'® Mindemellett a gyakorlatban 6lom-, higany- és antimon-sék
felhasznalasa is elfordul. A tercier aminokkal ellentétben, amelyek illékony tulajdonsaguk miatt
elparolognak, az onkatalizatorok a termékben maradnak és kémiai valtozasokon mehetnek
keresztiil.

A fémsok katalitikus hatasa Osszetettebb, mint a tercier aminoké. Az 6n és mas
fémkatalizatorok a poliolt és az izocianatot is aktivaljak, egy Osszetettebb mechanizmus
jatszodik le.

Bizonyos rendszerekben egylittesen is alkalmazzdk az amin és az 6n katalizatorokat. A
mechanizmus alapjan azt lathatjuk, hogy az on hatasa hattérbe szoritja az amint az izocianat-
hidroxil reakcidban. Ezekben az esetekben az amin kizarélag azért van jelen a reakcidelegyben,
hogy katalizélhassa az izocianat reakcidjat a vizzel, a habzéashoz sziikséges CO: eldallitasa

érdekében.
2.1.4 Poliuretanok eléallitasa

A poliuretanok uretan kotést (-NHCOO-) tartalmazd vegyiiletek, amik poliolok és

izocianatok (di- és poliizocianat) poliaddicios reakcidjaban keletkeznek (6. abra).>’

+ ||
— — — '_
HO R OH NCO R NCO —>» VAR HN c

Poliol Diizocianat Poliuretan

(0] Rwvun

6. abra Poliuretan szintézis
A poliuretdn gyartds soran tovabbi mellékreakciok is beindulhatnak, ilyen pl. az

izocianatok reakcidja vizzel, aminnal, uretannal, karbamiddal és karbonsavval.? (7. abra)
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A vizet altalaban habositoszerként hasznaljdk a szintézisben, ugyanis ekkor az
izocianatbol karbaminsav képzddik, ami nem stabil és tovabb bomlik aminra és szén-dioxidra
(a), amit habositasra hasznalnak. Az aminok az izocianatokkal még hevesebben reagalnak, mint
az alkoholok, a reakcid soran pedig karbamid képzédik (b).

Magasabb homeérsékleten (>100 °C) az izocianatok reagalhatnak karbamiddal vagy
uretannal. Az elébbi reakcidoban biuret (¢), mig az utobbiban allofanat (d) a termék. Reakcidba
Iépnek még a karbonsavak is az izocianatokkal a megfelel anhidrid képzddése kdzben (e).

Ezek a vegyiiletek viszont instabilak, savamidra és szén-dioxidra bomlanak.®

a, R——NCO+ H,0 —» R——NHCOOH —» R——NH, + CO,

Izocianat  Viz Karbaminsav Amin

b, R—NCO+ R'——NH, —» R——NHCONH—FR'

[zocianat Amin Karbamid
¢, R——NCO+ R"™——NHCONH R" =— R'——NCONH——R"
[zocianat Karbamid
CONH——R
Biuret
d, R——NCO+ R'——NHCOO R" == R’ NCOO R"
[zocianat Uretan
CONH——R
Allofanat
¢, R—NCO + R"——COOH —» R——NHCO0OCO—R' —» R——NHCO—R'+ CO,
[zocianat Karbonsav Anhidrid Amid

7. abra Poliuretangyartas soran fellépd mellékreakcidok

A poliuretanok attol fliggden, hogy milyen az izocianat és alkohol funkcionalitasa
lehetnek linearisak vagy térhalosak. Linedlis poliuretinok®® képzédnek, ha a poliol és az
izocianat tartalmaz két funkciés csoportot, térhalos poliuretanok®® pedig akkor, amikor vagy a
poliol vagy az izocianat tartalmaz harom vagy tobb funkcids csoportot.

A puliuretdnok szerkezetében lagy és kemény szegmensek valtjadk egymast. A poliolok
felelnek a rugalmassagért (lagy szegmens), az izocianatok pedig a lanchosszabitisért és

hozzajarulnak a poliuretanok merevségéhez (kemény szegmens).*
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2.2 A poliuretanok gyartasahoz leggyakrabban hasznalt izocianatok
2.2.1  Metilén-difenil-diizocianat (MDI) és toluilén-diizocianat (TDI)

A metilén-difenil-diizocianat (MDI) széles korben hasznalt monomer, legjellemzbb
felhasznalasi teriilete pedig a poliuretan (PU) termékek gyartasa.*> Az MDI-t kiilonbozo
kereskedelmi mindségekben allitjak el6. Az MDI monomerként (mMMDI, a tiszta izomer vagy
az izomerek keverékeke) illetve mMDI és magasabb homoldgok keverékeként (MDI
oligomerek) kaphato a piacon. A kereskedelemben ezeket a keverékeket gyakran polimer vagy
oligomer MDI-nek nevezik, attol fliggéen, hogy a keverékben mennyi mMDI van jelen. Az
mMDI nagy részét (>80%) bevonatok, ragasztok, tomitdanyagok ¢és elasztomerek
eldallitasahoz hasznaljak.*® A pMDI nagy részébdl keményhabokat (szort és tdblas szigetelés,
kb. 60%) és kompozit fatermékeket (kotéanyagok, kb. 25%) gyartanak. A szimmetrikus
szerkezetli 4,4 -MDI 38 °C-os olvadaspontjanak megfeleléen konnyen kikristalyosodik, ami
akadalyozza a hasznélatat bizonyos alkalmazasokban. Ennek a problémdénak a kikiiszobolésére
napjainkban szamos MDI-gyarté izomer-keveréket kinal.** 4,4 -MDI és 2,4-MDI kiilonb6z6
aranyban (a legtobb esetben altalaban az izomerek 50/50 aranyu keveréke, ez az ugynevezett
MDI-50), amely szobahdémérsékleten folyékony halmazéllapota és pl. hére lagyuld
milanyagok, elasztomerek, festékek, ragasztok és bevonatok eldallitasara hasznaljak. Tovabba,
az MDI-50 jobb folyasi tulajdonsagokkal rendelkezik a miianyag-feldolgozashoz,
froccsontésehez.

Az MDI eldallitasahoz anilint és formalint hasznalnak alapanyagként.3! Ennek a két
reaktdnsnak a kondenzacids reakcidjat kovetden egy magas homérsékleten végbemend
atrendezddési reakcid eredményeként kapjak a megfelelé amint, majd foszgénezési reakcidban
eldallitjak az izocianatot. Els6 1épésben az anilin a 35%-o0s s6savoldat katalizator jelenlétében
37%-o0s formaldehid oldattal reagal. A kondenzacios reakcioban 55°C-on koztitermékként
para-amino-benzil-anilin (PABA) képz6dik. A folyamat soran hiitésre van sziikség, mivel a

reakcid exoterm.

NH,
HCI, H,0 < ; @
+ HCHO —_— > H,N CH,—NH
5 30 °C
Anilin Formaldehid Para-amino-benzil-anilin (PABA)

8. abra MDI eldallités els6 1épése
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Ezt kovetden megemelt homérsékleten végbemegy az atrendezddés, melynek sordn a

PABA-bol metilén-difenil-diamin (MDA) keletkezik.

HY/H,0
HN CH;—NH B HoN CH, NH,
60-100 °C

Para-amino-benzil-anilin (PABA) Nyers metilén-difenil-diamin (CMDA)

9. abra A PABA atrendez6dési reakcidja

A katalizatorként hasznalt hidrogén-klorid az MDA-val reagalhat és metilén-difenil-
diamin-hidrokloridot képezhet. Ez kirakodasokat okozhat a gyartas soran, ezért semlegesiteni
sziikséges. A foszgénezési reakcid soran MDA-bOl egy karbamoil-klorid tipust koztitermék

(metilén-difenil-dikarbamoil-klorid) képzodik.

ODCB
HoN CH, NH, +2 COCl, —_—>
80 °C
MDA

Foszgén

0 0
CI—ﬂ—HNOCHZONH—u—CI + 2 HCI

Metilén-difenil-dikarbamoil-klorid
10. abra Metilén-difenil-dikarbamoil-klorid képz6dése

A karbamoil-klorid nem stabil vegyiilet, hdmérséklet emelés hatasara izocianatra és

sOsavra bomlik.

|Ci ﬁ ODCB, 140 °C
_— =

q—c—m—@—cm—@—w—c—m ODCB, 80 °C

OZCZNOCHZONZCZO + 2 HCl

11. abra Karbamoil-klorid bomlasa, termékképzodés
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Ezutan az MDI tisztitasa ¢s elvalasztasa kovetkezik. A kiilonbozé komponenseket
forraspont -, esetenként olvadaspont kiilonbség alapjan valasztanak el. A forraspont kiillonbség
alapjan torténd elvalasztast vakuumban szilikséges végezni, mert nagyon magas homérsékleten
karbodiimidek képz6désére kell szamitani.

A toluilén-diizocianatot altalaban két izomer keverékeként szallitjak: 2,4-TDI és 2,6-
TDI 80:20 (TDI 80) vagy 65:35 (TDI 65) aranyban.*® Ismert, hogy a diizocianit szerkezete
nagymértékben befolyasolja a képz0dd poliuretdin mechanikai tulajdonsagait.

Megallapitottak, hogy az erés hidrogénkdtés miatt a 2,6-TDI poliuretan termékekben
valo alkalmazasa el6segiti a tomorebb kemény domének kialakulasat ellentétben a 2,4-TDI-vel

képzett doménekkel.*®

CHj

NO,

G i 2,4-DNT
+ HNO, H:SO, " 1,0
Toluol MNT e
O,N NO,
2,6-DNT

12. abra A dinitro-toluol (DNT) el6allitasa

A TDI elbéllitasa tobb 1épesdben torténik.3t Az elsé 1épésnél toluol nitralasa kovetkezik
be, atmoszférikus nyomason, kénsav jelenlétében (12. abra).

Ebben a reakcioban eldszor mononitrotoluol (MNT) keletkezik, majd a masodik nitralasi
1épésben a tovabbiakban hidrogénezni kivant vegyiilet, a dinitrotoluol (DNT) fog képz6dni. A
DNT hidrogénezése egy specialis katalizator alkalmazasaval exoterm reakcioban torténik. A
TDA foszgénezése orto-diklor-benzol (ODCB) oldoszerben torténik 85 °C hdmérsékleten. A
reakcioban a megfeleld konverzid eléréséhez feleslegben kell alkalmazni a foszgént. A
koztitermék bomlasa 150 °C-on folytatodik tovabb, amely még tijabb sosav felszabadulast

eredményez.
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A TDI és kiilonboz izomerjeinek *’ képzédése mellett még egyéb melléktermékek is
el6fordulhatnak a reakcid eredményeképpen. Ahhoz, hogy a termék eladhatova valjon,
kiilonboz6 tisztitasi folyamatokon kell keresztiil mennie: oldoszer eltavolitas, melléktermék

mentesités desztillalassal, izomerek szétvalasztasa kristalyositassal.

CH, H O
T | ]
N——CCI
NH; ODCB X
X r200C,  —— | +2 HCI
| 85 °C /\/
X T_ﬁ‘”
NH, & a
Touilén-diamin
(TDA) Foszgén Karbamoil-klorid Sosav
CH, H O
| SHs
N——-CCI
NCO
‘ \ s | X +2 HCI
= "N—ccl P
i o
H o]

Toluilén-diizocianat

Karbamoil-klorid (TDI)

13. 4bra TDA foszgénezése

2.2.2 Egyéb izocianatok (HDI, XDlI, IPDI, HMDI)

Xililén-diizocianat

Xililén-diizocianat (XDI) molekuldja egyarant tartalmaz aromads és alifas részeket is,
igy mindkét izocianat tipus tulajdonsagai jellemzdek lesznek rd. Az XDI-bdl eldallitott
poliuretanok kivalé héstabilitast és optikai tulajdonsagokat mutatnak.*8

Jellemz6jiik, hogy kimagaslo a kiilonboz6 szennyezddésekkel szembeni ellenallasuk,
valamint nagy polaritast és torésmutatdjuak.

Az XDI-t felhasznaljak bevonatok, elasztomerek, milanyag lencsék, illetve kiilonbozo
ragasztok és tomitéanyagok elballitasara. Ezek a diizocianatok kivalo reaktivitast mutatnak,

azonban sargulasi problémai miatt felhasznalasukat tekintve bizonyos korlatokba iitkdznek.*°

Az XDI eldallitasa torténhet xililén-diamin foszgénezésével, ODCB oldatban, 130 °C-on.%
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NH, NCO
CocCl,
130 °C

NH, NCO

14. abra M-xililén-diamin foszgénezése
Hexametilén-diizocianat

Hexametilén-diizociandtok felhasznaldsa a nagyobb fényallosagi igényeket kielégitd
lakkok, filmek koré 6sszpontosul, ugyanis az alifas diizocianatok f6 épitékovei kiillonbozo
poliuretan bevonatoknak.?® Az aromas és az alifas tipusu vegyiiletek kozott jelentds
kiilonbségek vannak. Az aromdas diizocianatok sokkal reaktivabbak, mint az alifés
diizocianatok. Aromas diizocianatokbdl késziilt poliuretan termékek az alifasokhoz képest
konnyebben oxidalodnak, kiilonosen UV-fény hatdsara. Ezaltal az alifds diizocianatokbol
eléallitott poliuretanok UV fény allosaga sokkal jobb lesz, igy alkalmasak lesznek olyan

51

bevonatok eléallitasara, ahol fontos kritérium a fény- és a szintartds.>™ Hexametilén-

diizocianatot hexametilén-diamin foszgénezésével allitjak eld monoklérbenzol oldatban, 185

°C-on. Ezzel a moédszerrel 97 %-os konverzio érhetd el.>?

HZN\/\/\/\ ~coct, OCN\/\/\/\
NH cocl, NCO

185 °C
40 bar

2

15. abra Hexametilén-diizocianat szintézise

Izoforon-diizocianat

Az izoforon-diizocianatot (IPDI) széles korben hasznaljak kiilonb6zd poliuretanok
(bevonatok, gumik, tdltdanyaganyagok és ragasztok) eldallitisdhoz.>*%*  Kiemelten
alkalmazzak alapanyagként a vizbazisi vagy olddszermentes poliuretan-készitmények,
sugarzasra keményedd uretan-akrilatok, izocianat-tartalmu prepolimerek, illetve blokkolt
poliizocianatok ipari gyartasahoz. Ez annak kdszonhetd, hogy az IPDI-t kivalo kompatibilitas
jellemzi kiilonb6zd olddszerekkel. Tovabba az IPDI-alapu termékek szamos jo tulajdonsaggal
rendelkeznek, mint példaul fényallosag, mechanikai tulajdonsagok és kémiai stabilitds. A
molekula f6 jellemzoéit az alifas és cikloalifas izocianat csoportok jelenléte adja, amelyek

kiilonbozo reakciokészséget mutatnak az uretan képzddési reakcidkban.
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Az IPDI elballitisa soran izoforon-diamint reagaltatnak foszgénnel.®® A reakcid elég

kortilményes, butil-izocianatot és magat a terméket is hasznaljak segédanyagként.

CHy CH,
NH, NCO
H.C —_— =
’ Cocl, e
NH, 300°C NCO
H,C 1300 mbar HsC

16. abra lzoforon-diizocianat eléallitasa

Karbonilez agensként nemcsak foszgént hasznalhatunk.>® Elsé 1épésként az izoforon-
diamint hozzdadjak dimetil-karbonathoz bazikus koriilmények kozott. Ezutan karbamat tipust
koztitermék képzodik, amely tovabb bomlik mangan, molibdén, volfram vagy cink katalizator

jelenlétében és a kivant izocianat képzoédik beldle.

CH,4 CH,
NH, NHCOOCH;
H,C (MeQ),CO HsC
—’
NH, NHCOOCH,
HaC HsC
CH,
NCO
= H,C + 2 CH;0H
NCO
HsC

17. abra lzoforon-diizocianat eldallitasa karbonilez6 agenssel

4,4-diciklohexilmetan-diizocianat (H12MDI)

Az alifas izocianatokra jellemzd tulajdonsagait kihasznalva bevonatok, ragasztok,
tomitdanyagok, valamint kiilonb6zd prepolimerek eldallitasara hasznaljak az Gn. hidrogénezett
MDI-t. %" Kereskedelmi forgalomba a Covestro cég hozta Desmodur W néven.

Eloallitasa torténhet MDI hidrogénezésével tovabba 4,4'-diaminodiciklohexil-metan

foszgénezési reakciodjaval. *8
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2.2.3 Diizocianatok reaktivitasanak osszehasonlitasa

Az aromas ¢és az alifés diizocianatok kozott jelentds kiilonbségek vehetdek észre, mint pl.
az, hogy az aromas diizocianatok, sokkal reaktivabbak. Ennek bizonyitdsara butan-1-olt
reagaltattak MDI-vel, TDI-vel, XDI-vel, IPDI-vel és HDI-vel.®® A 18. 4bran a reakcié id6

fliggvényében az izocianat csoportok atalakulasa figyelheté meg.

100 —————
= MDI -
& s0t oo IDL,
g i S
N i oA
¥ g0 S )
= F ¢ ]
= F L Iy
=] r (o 4
2 w0t )
2 o/ / IFDI
] + 4 ¥,
G 20f )/ e
o iy S HDI
- ~
7z 0 '
0 1 2 3 4 5 6
Reakci6idé/h

18. abra Izocianat csoportok atalakulasa a reakci6idd fiiggvényében®®

Az eredménybdl egyértelmiien latszik, minél aromésabb a diizocianat, annal gyorsabban

reagal az alkohollal.

2.2.4 Diizocianatok fényallésaganak dsszehasonlitasa

Az alifas diizocianatok 1ddjards allosagat a 19. dbra szemlélteti. Kiilonb6zo
diizocianatokbol eldallitott poliuretdn bevonatokat sugaroztak be nagyon erés UV-fénnyel és
vizsgaltak az un. sargulasi indexiiket®®®! az id6 fiiggvényében.

A sargulasi index (Y1) kolorimetriai vagy spektrofotometriai adatokbdl egy adott eljarassal
kiszamitott érték, amely azt jelzi, hogy a vizsgalati minta szine milyen mértékben tér el a

szintelentél vagy a fehértdl a sarga felé.®2
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19. abra Kiilonb0z6 izocianat monomerekbdl eloallitott
PU bevonatok idéjaras allosaga®

Az abrarol leolvashato, hogy 1000 6ranyi UV-fénynek az IPDI és a HDI sokkal jobban

ellenall, mint a tobbi aromas izocianat.

2.3 A tomegspektrometria alapjai

A tdmegspektrometria az analitikai kémidban kiemelt jelentdségli modszer. Jellemzdihez
sorolhatd a pdaratlan érzékenysége ¢és kimutatdsi hatira és a gyorsasaga. Alkalmazzak
gyogyszeriparban, élelmiszeriparban, novényvéddszer-iparban, miianyag iparban, torvényszéki
tudomanyokban. Egyéb alkalmazasai kozé tartozik az atomfizika, a reakcidfizika, a
reakciokinetika, a szervetlen kémiai analizis, a termodinamikai paraméterek meghatarozasa A
tomegspektrometriai elemzések elsd lépése a vegylilet gazfazisti ionjainak eldallitdsa. A
tovabbiakban rendszerint a molekulaion fragmentalodasa torténik. Mindezeket az ionokat a
tomegspektrométerben tomeg/toltés aranyuk szerint valasztjak szét, és az intenzitasuk
aranyaban detektaljdk, igy a molekula tdmegspektruma jon 1étre.53-64

A tomegspektrométerek harom f6 részbdl allnak: az ionforrasbodl, ahol a vizsgalt anyagbol
gazfazisu ionok képzOdnek, a tomeganalizatorbol, amely az ionokat az m/z aranyuknak
megfeleléen szétvalasztja és a detektorbol, amely az ionok detektalasara és intenzitasuk
rogzitésére szolgal. A minta ionforrashoz torténd bejuttatdsdhoz mintabevezetd rendszerre van

szlikség, amelyben a vakuum-kovetelmény biztositott.
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2.3.1 Ionforrasok

Az alkalmazott ionizacios tipusok két altalanos csoportra oszthatok. A kemény ionizacios
technika esetében 70 eV elektron energiat hasznalva allitjak eld az ionizalt molekuldk jelentds
részét. Mielbtt elhagyna az ionforrast a molekula a nagy energia hatasara fragmentalodik.

Az igy képz6dott a fragmens ionoknak a tomege adhat szerkezeti informaciokat az adott
vegyliletr6l. A lagy ionizéacios technikak esetében nem, vagy csak minimalis mértéki
fragmentacié kovetkezik be, ami kiilonosen elonyos példaul keverék vegyiiletek
jellemzésénél.®®

Munkénk sordn a lagy ionizacids technikak koziil az elektroporlasztasos ionizaciot
(ESI)®  haszndltunk ionforrasként, a tovabbiakban ezt ismertetem atfogobban. Az
elektroporlasztasos ionizaciot (ESI) széles korben hasznaljak termikusan labilis, kis- és
nagyméretli molekulak gazfazisi ionjainak fragmentacio nélkiili eldallitasara. Az egyik
legérzékenyebb analitikai modszer, amely a molekulak szerkezeti vizsgalatara szolgal.%7-%8
Az ESI elektromos energiat hasznil az ionok oldatbol gazfazisba torténd atvitelének
elosegitésére. Ez a folyamat harom 1épésbdl all: 1. toltott cseppek finom porlasztasa; 2. az
olddszer elparolgasa; 3. a gazfazist ionok kialakulasa a nagy toltésti cseppekbdl. Az ESI-ben a
mintaoldatot egy rozsdamentes acél vagy kvarc kapillarison vezetik keresztiil, amelyet nagy
fesziiltségen (pl. 2,5-6,0 kV) tartanak. A kapillaris fesziiltségének a hatdsara azonos polaritasu,
nagy toltést cseppekbdl alld aeroszol keletkezik. A mintaoldat porlasztdsdhoz nitrogén gazt
hasznalnak. Az ESI-ben keletkez$ toltott cseppek nyomas- és potencial gradiens alapjan
haladnak a tomeganalizator felé.%"0 A gaziram segitségével a toltdtt cseppek mérete az
oldoszer elparolgésa révén folyamatosan csokken, ami a feliileti toltésstirliség novekedéséhez
¢s a cseppek sugaranak csokkenéséhez, igy az azonos toltésii ionok kozotti taszitd erd
novekedéséhez vezet. Végiil a toltott cseppekben az elektromos térerdsség eléri azt a Kritikus
pontot, az un. Rayleigh-hatart, amikor a megnovekedett taszitd er6 kovetkeztében szamos
kisebb méretli toltott csepp keletkezik (kb. 8-10 nm-es méretig). Ekkor az ionparolgasi (ion
evaporation) modell szerint a csepp feliiletérdl ionok 1épnek ki kozvetleniil a gazfazisba (kisebb
molekuldk esetében ez a mechanizmus valoszinii).”t Nagyméretii molekulak, pl. polimerek,
fehérjék, poliszacharidok esetében, az oldoszer folyamatos parolgasanak eredményeképpen
végiil egy cseppben csak egy molekula marad vissza kiilonb6zo szamu toltéssel (Charge residue
modell)’®. Az ESI ioniz4cios technika pozitiv- és negativion izemmodban is mitkddtethetd.

Az emitteren 1év6 pozitiv potencial a pozitiv toltésti ionokat hoz 1étre, ekkor példaul

natrium vagy kalium ionokkal képzett adduktokat lathatunk a tdmegspektrumban.
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A negativ potencidl negativ toltésii ionokat general, ez esetben pedig deprotonalt vagy
példaul klorid-ionnal képzett addukt ionokat detektalhatunk.

Az ESI-t gyakran hasznaljak folyadékkromatografiaval (HPLC) kapcsolva. A
HPLC/ESI-MS egy nagyon hatékony technika, amely képes a komplex bioldgiai mintakban

1év6 kiilonbozé polaritasi kis és nagy molekulék elemzésére.”?

2.3.2 Tomeganalizatorok

A tomeganalizatorok funkcidja az ionforrasban keletkezd ionok szétvalasztasa
tomeg/toltés aranyuk (m/z) szerint.”® Jelenleg szamos tomeganalizator all rendelkezésre, de a
legelterjedtebbek kozé tartoznak a kvadrupol (Q)™, a repiilési idé (TOF)” analizator, az
ioncsapda (IT)"® és az Orbitrap’’ konfiguraciok. A Fourier-transzformaciés ionciklotron-
rezonancia (FTICR)® tipust késziilékek a legnagyobb felbontasuak. Hatranyuk, hogy nagyon
magas koltségekkel jar tizemeltetésiik, ezért nem altalanosan elterjedtek.

A tomeganalizatoroknak kiilonb6z6 jellemz6i vannak: a lefedhetd m/z-tartomany, a
tomegpontossag €s az elérhetd tomegfelbontas.

Méréseinkhez repiilési idé analizatort (TOF) hasznaltunk.”® A TOF azon a tényen alapul,
hogy az azonos kinetikus energiaval rendelkez6, de kiilonb6z6 tomegli ionok kiilonb6z6
sebességgel haladnak, igy mas-mas idében érik el a detektort.

Az ionforrasban létrehozott ionokat egy elektrosztatikus mez6 gyorsitja fel azonos
kinetikus energiat elérve, majd a repiilési csében haladnak a detektor felé.

A konnyebb ionok a nehezebbek elétt érkeznek meg. Az ionok repiilési idejének mérése
lehetové teszi tomeg-toltés aranyuk meghatarozasat. A TOF tomeganalizatorok eldnyei kozé
tartozik az egyszerliség, a robusztussag, a nagy pasztazasi sebesség, az elméletileg korlatlan

tomegtartomany €s a Q vagy IT tomeganalizatoroknal nagyobb felbontas.

2.4 Nagy teljesitményii folyadékkromatografia (HPLC)

A nagy teljesitményii folyadékkromatografia (HPLC) az elvalasztastechnikai médszerek
egyik tipusa, ahol az elvalasztas egy mozgo6 fazis (az olddszer) és egy allofazis (az oszlop
toltete) kozott torténik .88 Az elvalasztasért a két fazis kozotti adszorpcids és a megoszlasos
kolcsonhatdsok a felelosek. A HPLC rendszer a kovetkezd részekbdl all: 1. oldoszerellatd
rendszer (oldészertartalyok és gazmentesitd); 2. nagynyomasu szivattyurendszer; 3. injektor,
automatikus mintavalto; 4. kromatografias oszlop, kolonna; 5. detektor; 6. a miiszer vezérl6 és

adatfeldolgozo egysége (jellemzden egy szamitogép dedikalt programokkal).
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A modern HPLC-miiszerekben az egész rendszert egy adatgyiijtésre és -feldolgozasra is
alkalmas szamitogépes rendszer vezérli.®*
A minta kiilonb6zé komponensei a mozgo6tazissal (eluens) aramlanak egy allofazison

(oszlop) keresztiil (20. abra).

Kolonna
tarto

'—'::I Gazmentesito |
T \
l - . - 1

2. Szivattyu 3.Injektor || 4.kolonna [H»] 5. Detektor
rendszer L 1

——————— T

Hulladékgyiijto

v

1. Oldészerellato
rendszer

20. abra A HPLC késziilék felépitése®*

Az allofazis a rogzitett fazis, ezért azok az oldott anyagok, amelyek erdsebb
kolcsonhatasban vannak az allofazissal, altalaban lassabban mozognak, amelyeknek pedig
kisebb vagy semmilyen kdlcsonhatasuk nincs az allofazissal, altalaban gyorsabban haladnak.
Ebbdl adoddan a komponensek elvalasztasa a fazisokkal valo kolcsonhatdsainak erdsségétdl
figg. A vegyiiletek az oszlopon kiilonb6z6 1dOk (retencids 1d0d) alatt haladnak at és érik el a
detektort. Az adatok feldolgozasa utan az eredmények kromatogramok formajaban jelennek
meg, amelyek tartalmazzak a detektor 4ltal szolgaltatott informaciokat.3®> A HPLC detektorok
idedlis jellemz6i k6zé tartozik a nagy érzékenység, a jo stabilités, a linearités, a rovid valaszidd,
a megbizhatdosag, a roncsolasmentesség, a konnyli kezelhetdség és a Kis holttérfogat. Néhany
detektor tipus a teljesség igénye nélkiil: UV-VIS, térésmutatd index (RI), fluoreszcencias,
elektrokémiai, vezetoképességi detektor, MS detektalas. A HPLC-detektorok sorban is
hasznalhatok egymassal, lehetdvé téve tobb detektalasi technika alkalmazasat egyetlen analizis

soran.8®
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HPLC tipusai koz¢ sorolhatd a normal fazisu €s forditott fazisu kromatografia. Normal
fazist moédszer (NP) polaris alloéfazist €s nem polaris mozgofazist hasznal kozepesen polaris
molekuldk elvalasztasara. A forditott fazisi modszer (RP) a legelterjedtebb technika és nagyon
sokféle vegyiilet elvalasztasat teszi lehet6vé. Ennél a modszernél nem polaris alléfazison,
polaris mozg6 fazissal végezziik a mérést.

A mozgofazis Osszetétele az elvalasztas soran allandé vagy modosithatd is lehet. Az
allando Osszetételi eluens mellett végzett mérést izokratikus, mig a valtozo osszetételiit mozgd
fazissal torténé elvalasztast gradiens modszernek nevezziik. A gradiens modszer lehet6vé teszi
a mozgo fazis polaritasanak és/vagy pH-értékének valtoztatasat az elvalasztas soran, ez pedig

jelentdsen ndveli a HPLC sokoldaltisagat.®’

2.5 Kvantumkémiai vizsgalatok

A kvantumkémiai szdmitdsok alapja az elektoronok hulldmfiiggvényének a leirdsa. A
szamitasi modszerek koziil a Hartree-Fock®, mint ab initio-s modszer egy konfiguracio alapjan
éptl fel, egy determinans leirdsaval. Fizikai allandokon kiviil egyéb paramétereket nem
tartalmaz. A modszernek jelentds korlatai vannak, emiatt ujfajta elméleti kozelités valt
sziikségessé a kvantumkémiai szamitasokhoz. A siirtiség-funkcional elmélet (DFT elmélet)®
a hullamfiiggvény helyett az elektronsiirliség hasznalatdval szamitja ki a kémiai reakcidok
jellemzdit. Az elektron hullamfiiggvénye 3n valtozotdl fligg: az egyes elektronok x, y és z
koordinat4itol.*® Ebbdl a szempontbol sajnos meglehetdsen bonyolult és nehezen értelmezhetd.
A teljes elektronsiirliség p(r) viszont csak harom valtozotol fiigg: az x, y és z térbeli pozicioktol.
Az elektronslirliség p(r) egyszerlibb, mint a hullamfiiggvény ebbdl adéddan pedig kdzvetlenebb
modot adhat a molekularis energia meghatarozasara. A Hohenberg-Kohn-tétel éppen ezt
bizonyitja.%

Elp(r)] = Eetec 1)
Eelec: pontos elektronenergia

Tovéabba bizonyitottak, hogy az elektronsiirliségre érvényes a variacios elv. Ez azt jelenti,
hogy adott elektronsiirliség esetén annak energidja nagyobb vagy egyenld lesz a pontos
energiaval. Ez a két tétel képezi a stirtiségfunkcional-elmélet (density functional theory, DFT)
alapjat. A hagyomanyos ab initio modszerekkel szemben a DFT elénye az, hogy sokkal
hatékonyabb a korreldcios energia megadasdban. A DFT esetében viszont szdmolnunk kell
azzal, hogy hidba bizonyitja a Hohenberg-Kohn-tétel az elektronstiriiséget az energiaval
Osszefiiggésbe hozo funkcional 1étezését, nem ad utmutatdst ezen funkcional formajara

vonatkozdan.
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Tovébbi probléma, hogy a csere-korrelacios tag (Exc) levezetésére nincs egzakt mod, egy
sor kiilonb6z6 funkcionalt javasoltak, ami sok kiilonb6z6é DFT-mddszerhez vezetett.

Az egyik, legszélesebb kdrben hasznalt DFT médszer a hibrid B3LYP-funkciondl.%2-%3
Eredményeinek pontossaga 6sszemérhetdé a masodrendli perturbacios tagot tartalmazdé MP2-
modszerrel, de szamitasi igénye a HF-modszerhez hasonld.** Szamitisok gyakorlati
megvaldsithatdséasa és pontossdga nagymértékben fiigg a hasznalt baziskészlettdl, ami altaldban
atomokon centralt atomi bazisfiiggvényeket jelent. Gyakorlatilag minden ketténél tobb atomot
tartalmazo ab initio szamitas Gauss-tipusu baziskészletet hasznal %>

A reakcidmechanizmus felderitése soran a reakcido egyes Iépéseit vizsgaljuk a

potencialfeliilet mentén a kiindulasi anyagoktdl a végtermékig vezetd reakciduton.
A belsé reakcidkoordinata (intrinsic reaction coordinate IRC) % az a hipotetikus 1t, amit egy
részecske a két minimumot Osszekotd nyeregponttél az adott minimumokig megtesz
infinitézimalisan kicsi sebességgel az atommagok gyorsuldsa mentén. A két minimum felé
torténd IRC szamitas segitségével eldonthetd, hogy a nyeregpont ténylegesen megegyezik-e az
adott atmeneti allapottal. Az IRC 0Osszességében betekintést nydjt a résztvevé molekulak
geometridjanak idébeli valtozasaba a feltételezett reakciout mentén. %

A kémiai reakciok nagy része olddszerben jatszodik le, nem pedig gaz fazisban. Ebbol
adoddan sziikség volt egy olyan modell kifejlesztésére, amely az oldoszerbdl szarmazo
hatasoknak jelent6s részét képes leirni. Az olddszer hatas kvantumkémiai figyelembevételének
hatékony, széles korben elterjedt modszere a folytonos szolvaticidos modell. A polarizalhatd
folytonos szolvatacios modell (PCM)®" pontos leirast adhat az olddszer oldott anyagra
gyakorolt hatasarol. Az oldoszer egy folytonos kozeg, amelyet dielektromos allandoja jellemez
¢s kolcsonhatasba 1€p az oldott anyag molekuldjaval. A kézeg belsejébe egy tires tlireget lehet
kialakitani az oldott anyag befogadasara, igy meghatarozva az oldott anyag-olddszer
hatarfeliiletet az tireg feliileteként.

Disszertaciomban a vegyiiletek geometriai és termokémiai tulajdonsagainak vizsgalatat,
valamint a reakcidmechanizmus felderitését B3LYP%% modszerrel, 6-31+G(d)
baziskészlettel®®*® végeztik. Az atmeneti allapotok szerkezetein belsé reakciokoordinita
(IRC)%1% szamitasokat folytattunk. A kritikus pontok meghatarozasa utan a kritikus pontok
milyenségét a masodik derivaltak szamitasaval ellendriztem. A minimumok esetében a Hesse-
matrixnak nem volt negativ sajat érteéke. Az IRC szamitasok elvégzése mellett ellendriztem
vizualisan az atmeneti allapotokat a reakciokoordindta mentén 1évé atom elmozdulasok alapjan.

Az oldészer hatast folytonos szolvataciés modell (Polarizable Continuum Model PCM)!

segitségével vizsgaltuk.
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3. KISERLETI KORULMENYEK

3.1 Xililén diizocianat és primer alkoholok reakcioinak kinetikaja
3.1.1 Felhasznalt anyagok

A kinetikai mérésekhez az 1,3-xililén-diizocianatot (1,3-XDI) (Sigma-Aldrich,
Darmstadt, Németorszag) és vizmentes alifas alkoholokat: 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol és
1-hexanol (Sigma-Aldrich, Darmstadt, Németorszag) hasznaltunk. A poliolokat, beleértve a
dietilénglikol-monometilétert (DEGME), a metoXi-polietilénglikolt (mPEG) (M, = 750 g/mol)
¢és a politetrahidrofurant (PTHF) (Mn = 250 g/mol) szintén a Sigma-Aldrichtol (Darmstadt,
Németorszag) vasaroltuk. A vizmentes metanolt (analitikai minéségii) és a toluolt (analitikai
min6ségil) a VWR-t6l (Leuven, Belgium) szereztiik be. A toluol desztillaciojat foszfor-

pentoxid (P20s) f616tt végeztiik és felhasznalas el6tt natriumon szaritottuk.
3.1.2 Alkalmazott reakciékoriilmények

50 és 80 °C kozott termosztalt lombikban szaritott toluolhoz (5 ml) meghatarozott
mennyiségli 1,3-XDI-t adtunk nitrogén atmoszféra alatt. A szintén termosztalt alkohol vagy
poliol szamitott mennyiségének hozzdadasa utan a reakcioelegyet szaritott toluollal tovabb
higitottuk addig, hogy a reakciotérfogat dsszesen 10 ml legyen. Az 1,3-XDI ¢és az alkoholok
vagy poliol koncentracidja a reakcioelegyben 0,01, illetve 0,65 M volt. A megfeleld
idépontokban 20 uL mintat vettiink a reakcidelegyb6l és a reakciot 980 pL metil-alkohol

hozzaadasaval allitottuk meg.
3.1.3 HPLC vizsgalatok

A reakcidelegybdl 10 pl mintat injektaltunk a kromatografias rendszerbe, amely egy
Waters 2695 tipusu elvalasztd egységgel, termosztalt (5 °C) mintatérrel, egy kolonnaval (40
°C) (VDSphere PUR 100 C18-M-SE forditott fazisu C-18 oszlop, 4,6x150 mm, 5 pm) (VDS
Optilab Chromatographie Technik GmbH, Berlin, Németorszag) és egy Waters 2996
fotodiodasoros detektorral (PDA) rendelkezett. A mintakat a PDA detektorral 2 = 210 nm-en
detektaltuk, az dramldsi sebesség minden esetben 1,0 ml perc™ volt. A termékek mennyiségi
meghatarozasahoz gradiens HPLC modszert hasznéltunk, eluensként pedig metanol és viz
elegyét. Az elvalasztasokhoz alkalmazott gradiensek adatait az 1. tablazat tartalmazza. Az 1-
propanollal és 1-butanollal képz6dott uretan termékek elvalasztasahoz az A gradienst, az 1-
pentanollal a B gradienst, az 1-hexanollal a C gradienst,a DEGME, az mPEG és a PTHF esetén

D, E és F gradienseket alkalmaztunk.
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1. tablazat HPLC elvalasztashoz alkalmazott gradiens adatok
Gradiens A Gradiens B Gradiens C
Ido MeOH H20 Ido MeOH H20 Ido MeOH H20
[perc)] | [%] [%] | [perc)] | [%] [%] | [perc)] | [%0] [%0]
0,00 50,0 50,0 0,00 50,0 50,0 0,00 50,0 50,0
4,00 50,0 50,0 4,00 50,0 50,0 4,00 50,0 50,0
16,00 60,0 40,0 4,10 60,0 40,0 40,00 80,0 20,0
29,00 60,0 40,0 15,00 60,0 40,0 43,00 80,0 20,0
25,00 80,0 20,0
27,00 80,0 20,0
Gradiens D Gradiens E Gradiens F
Ido MeOH H20 Ido MeOH H20 Idé MeOH H20
[perc)] | [%] [%] | [perc)] | [%] [%] | [perc)] | [%0] [%0]
0,00 30,0 70,0 0,00 50,0 50,0 0,00 50,0 50,0
4,00 30,0 70,0 4,00 50,0 50,0 4,00 50,0 50,0
16,00 60,0 40,0 10,00 55,0 45,0 40,00 75,0 25,0
19,00 80,0 20,0 12,00 75,0 25,0 50,00 75,0 25,0
22,00 80,0 20,0 29,00 75,0 25,0

3.1.4 DFT vizsgalatok

A geometriai optimalizalas B3LYP médszerrel,®? 6-31+G(d) baziskészlettel végeztiik. %
% Az optimalizalt szerkezeteken frekvenciaszamitasokat hajtottunk  végre a
reakciomechanizmus termodinamikai tulajdonsagainak meghatarozasara. A  reakcid
energiaprofiljanak megerdsitésére az dtmeneti allapotok szerkezetein belsd reakcidkoordinata
(IRC)%1%0 szamitisokat hasznaltunk. Minden szamitas 298,15 K hémérsékleten, 1 atm
nyoméson és toluolban tortént Polarizable Continuum Model (PCM)! oldészermodell

segitségével. A szamitasokat Gaussianl6 programcsomag hasznélataval végeztiik.1%
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3.2 Alifas diizocianatok Kkatalizalt és nem katalizalt uretan képzodési reakcidja

butanollal
3.2.1 Felhasznalt anyagok

Hexametilén-1,6-diizocianatot (HDI) a Wanhua-t6l, 4,4-diciklohexil-metan-diizocianatot
(90%) (HMDI), izoforon-diizocianatot (98%) (IPDI), de-butan-1-olt (98 atom% D), toluolt, 6n-
bisz (2-etilhexanoat)-ot (92.5-100,0%) a Sigma-Aldrich (Darmstadt, Németorszag) cégtdl
szereztliik be. Az Gsszes anyagot a kapott formaban hasznaltuk fel, kivéve a toluolt, amelyet

tisztitottunk és szaritottunk. A butan-1-olt a Reanal Kft-t61 vasaroltuk, a metanolt pedig (HPLC

mindségiil) a Merck-t61 (Darmstadt, Németorszagbol), amelyet tisztitas nélkiil alkalmaztunk.

Vegyiilet neve Szerkezeti képlet

1,6-hexametilén-diizocianat

OCN\/\/\/\
NCO

(HDI)
CHs
NCO
izoforon-diizocianat G
3
(IPDI)
NCO
H,C
4 4- diciklohexil-metan-diizocianat OCN CH, NCO
(HMDI)
NCO
m-xililén-diizocianat
(XDI)
NCO

21. abra A HDI, HMDI és IPDI kémiai szerkezete

3.2.2 Alkalmazott reakciékoriilmények

Kiilonb6z6 homérsékleten végrehajtott reakciok

Egy termosztalt tivegben 50, 60, 70 és 80 °C hoémérsékleten 9,42 ml toluolban
feloldottunk szdmitott mennyiségili izocianatot, majd 585 ul 1-butanolt adtunk hozza, hogy 0,01

crer
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Az ESI-MS mérésekhez elére meghatarozott idéintervallumokban 3 pl mintat vettiink ki
areakcioelegyb6l, majd 25 ul 6n-bisz(2-etilhexanoat)-ot és do-butan-1-olt 1:1 (V/V%) aranyban
tartalmazd toluol oldataba fecskendeztiik az el nem reagalt izocianat csoportok elreagaltatisa a
céljabol.

Kiilonb6zo katalizator koncentraciok alkalmazasa mellett végrehajtott reakciok

Egy 80 °C-ra termosztalt iivegben 9,2 ml toluolban feloldottunk szamitott mennyiségii
izocianatot és katalizatort, majd 585 ul 1-butanolt adtunk hozza, hogy az izocianat esetében
0,01 M, a katalizator (6n-bisz (2-etilhexanoat)) esetében 0,001-0,005 M, az alkohol esetében
pedig 0,64 M koncentracidju oldatot (V = 10 ml) kapjunk. Az ESI-MS mérésekhez elore
meghatarozott iddéintervallumok utan 3 pl mintat vettiink ki a reakcidelegybol, majd
beinjektaltunk 25 pl-t toluol és do-butan-1-ol 1:1 aranyu elegyébe, amely katalizatort
tartalmazott 10 mg mL™! koncentracioban a nem reagalt izocianat csoportok kvencselése
céljabol. A kvencselés utan (24 ora elteltével) a mintdkat 200 pL metanollal higitottuk, és

kozvetleniil az ESI-MS mérésekhez hasznaltuk.
3.2.3 ESI-MS vizsgalatok

A tomegspektrometrids méréseket Bruker (Bruker Daltonics, Bréma, Németorszag) altal
gyartott ESI ionforrassal felszerelt MicrOTOF-Q tipustt Qq-TOF MS késziilékkel végeztiik. A
mintaoldatok 10 pl térfogatat nagy teljesitményti folyadékkromatograftba (HPLC) injektaltuk.
A késziilék egy Waters 2695 tipusu elvalaszté modullal és egy termosztalhatdé mintatérrel (5
°C) van ellatva. A HPLC-t oszlop nélkiil, csak az injektalashoz hasznaltuk 1 mL perc ! metanol
aramlassal, majd egy oszton keresztiil a HPLC aramot kozvetleniil az ESI-ionforrasba vezettiik
be 50 pl perct aramlasi sebességgel. Porlaszto (0,5 bar) és szaritogazként (4 L perc ?) nitrogént
hasznaltunk és a szaritogdz homérsekletét 200 °C-on tartottuk. A kapillaris fesziiltség 4 kV volt.
Az alkalmazott koriilmények mellett a reakcidtermékek natrium ionnal képzett adduktjai
dominans csucsokként voltak kimutathatok a tomegspektrumokban, igy mas (példaul protonalt)
adduktokat az alacsony intenzitasuk miatt elhanyagoltunk. Az izotépmintazatok nagyon
hasonloak voltak a kvencselt izocianat és a reakciotermékek esetében. A kiértékelésnél csak a
legintenzivebb (elsd) izotdpcsucs intenzitasat hasznaltuk. A tdmegspektrumok kalibralasa
natrium-trifluoracetat (NaTFA) oldatabdl elektroporlasztasos ionizacidval eldallitott klaszterek
pontos tomegének felhasznéalasaval tortént.

Az MS-spektrumokat egy 2 GHz-es digitalizaloval gyiijtottiik és rogzitettilk, majd a
kiértékelést Bruker altal kiadott DataAnalysis 3.4 szoftverrel végeztiik.

29



4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1  Xililén-diizocianat és primer alkoholok reakcidinak kinetikaja'

Az 1,3-XDI alkoholok és poliolok kozotti reakcidjanak fé 1épéseit a 22. abra mutatja.
Meghatarozott id6kozokben a reakciokat metanollal allitottuk meg, ezaltal az el nem reagalt
izocianat csoportok reakcioba 1éptek a metanollal. A metanollal kvencselt reakciok termékeit
XDI 1,3, XDI 1,3R és XDI_1R,3R -el jeloltiik. A termékek moltortjeinek (Xi) kiszamitasahoz
a HPLC-PDA mérésekbdl A = 210 nm-en kapott cstcsteriileteket hasznaltuk, hasonléan a

tanszék korabbi munkaiban kozoltekhez.** 104

2K,

. : CH,—NCO + ROH — & OCN—CH, : CH,—NHCOOR
ky

UCHZ—NHCDOR + ROH — ROOCHN—CHZ\O/CHZ—NHCOOR

MeOOCHN—CH5, : CH;—NHCOOMe MeOOQCHN—CH3. : CH;—NHCOOR

(XDI_1,3) (XDI_1,3R)

ROOCHN —CHa. : CH;—NHCOOR

(XDI_1R,3R)

(R1) OCN—CH,

(R2) OCN—CH,

ROH: CH3CH2CH;0H (1-propanol), CH3CH;CH;CH50H (1-butanol),
CH3;CH2CH2CH,;CH20H (1-pentanol), CH3CH;CH2CHZCH2CHZ0H (1-hexanol),
CH3;0CH2CH;0CH;CH,;0H (DEGME), CH30(CH2CH20),CH2CH;0H (mPEG)
CH3CH3;CH,CH20(CH2CH2CH ;CH,0),,CH2CH2CHL,CH,0H (PTHF)

22. abra 1,3-XDI alkoholokkal és poliolokkal torténd reakcidja soran képzddott termékek
valamint metanollal kvencselt reakciotermékek

A nem reagalt (Xxpi 1,3), az egyszeresen reagalt (Xxpi 13r) €s a kétszeresen reagalt

(Xxpi_1r3r) 1,3-XDI moltortjeit a (2 — 4) egyenletek segitségével szamolhatjuk ki.

X _ Axpr 1,3
XDl 5 —
“*  Axpr 1,3 + Axpr13R T AxpL1R3R )
X _ Axpi 1,3R @)
XDI1,3R =
Axpr 1,3 + Axpr 1,3r T Axpi 1R 3R
XXDI_lR,3R =1- XXDI_1,3 - XXDI_1,3R (4)
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Az Axpi_13, Axpl_13R és Axpl 1r3r 8z XDI_1,3, XDI_1,3R ¢és XDI_1R,3R HPLC-UV-
cstcsteriiletel. A képz6dott karbamatok (uretanok) nagyon hasonlo szerkezete miatt a (2 — 4)
egyenletek levezetése soran feltételeztiikk, hogy az R1-R2 reakciokban (22. abra) képz6dott
Osszes ilyen karbamat kozel azonos abszorpcios koefficiensekkel rendelkezik (expi 13 =
EXDI_1,3R ¥ EXDI_IR 3R).

Az pszeudo-elsérendii reakciok esetében az XDI 1,3, XDI_1,3R, XDI_1R,3R

moltortjeinek idobeli valtozasa a (5 — 7) egyenletek segitségével irhato le:

Xxp1, , (t) = e~ 1appt (5)

2k app

Xxp1.1,3r(E) = (e~ 2k1appt — e=Kzappt) (6)

kZ,app - 2kl,app

(7)

Xxp1 1r3R (t) = 1 — Xxpy 1,3(t) — Xxp1 1,3r(t)

A pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatok meghatarozasat a (5 — 7) egyenletek
felhasznalasdval a kisérleti adatokra torténd illesztésekkel végeztik egy Gauss-Newton-

Marquardt eljarason alapuld®®®, Turbo Pascal 7.0-ban irt, hazi készitésii szoftver segitségével.

4.1.1 Az 1,3-XDI reakcidja Kiilonb6z6 hosszusagu alkillancu alkoholokkal

Az 1,3-XDI és alkoholok reakcigja soran pszeudo-elsérendil kinetika elérése érdekében
az alkoholt az 1,3-XDl-hez képest nagy molaris feleslegben alkalmaztuk ([Alkohol]o/[1,3-
XDlI]o = 65). A HPLC-UV kromatogramot és a termékeloszlasok idébeli valtozasat az 1,3-XDI

¢s az 1-propanol reakciojara vonatkozdan a 23. abra mutatja.
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23. abra (a) Az 1,3-XDI és 1- propanol reakcidjanak 210 nm-en rogzitett HPLC-UV
kromatogramja (reakci6idd: 20 perc, hdmérséklet: 80 °C; a 17 percnél 1évd intenziv csucs a
toluol oldészernek felel meg). (b) A termékeloszlasok az id6 fiiggvényében az 1,3-XDI és az
1-propanol reakciojara vonatkozoan. . A szimbolumok a kisérletileg meghatarozott
moltorteket, mig a folytonos vonalak a (5 — 7) egyenletekkel illesztett gérbéket jelolik.
Kisérleti kortilmények: [1,3-XDl]o = 0,01 M, [1-propanol]o = 0,65 M, T = 80 °C

A 23. (a) abran lathaté az XDI_1,3, XDI_1,3prop és XDI lprop,3prop alapvonali

elvalasztasa a kisérleti részben bemutatott HPLC-modszerrel, amely lehetové teszi ezeknek a

vegyiileteknek a mennyiségi meghatarozasat.

A (5 —7) egyenletek segitségével abrazoltuk a termékeloszlast, a kinetika az 1,3-XDlI

tekintetében pszeudo-elsérendii.
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A 23. (b) abrarol megallapithatjuk azt is, hogy az XDI1_1,3 moltortje exponencialisan
csokken, ezzel parhuzamosan az XDI_1prop,3prop monoton névekszik, mig az XDI_1,3prop
moltortje kozel 0,5-0s maximadlis értéket mutat. Az XDI 1,3prop maximalis moltortje
elméletileg Ki,app/(2K2,app) ** 1. Az a tény, hogy az XDI_1,3prop maximalis értéke kozel 0,5,
azt jelzi, hogy a Kkiapp kOzel azonos a kzapp értékével. Ez az azonossag lényegében azt a
megfigyelést tamasztja ald, hogy a masodik izocianat csoport reakciokészsége nem valtozott a
reakcid elérehaladtaval.

A 23. abrahoz hasonléan az 1-butanol, 1-pentanol és 1-hexanol uretanképzé reakcidinal
is abrazoltuk az Xi-t és az id6 fiiggvényében. A (5 — 7) egyenleteknek a megfelelé Xi-id6
adatokhoz torténd illesztéssel meghataroztuk a latszolagos Kiapp €s K2,app sebességi egyiitthatok
értékeit. Ezeket a 80 °C-on kapott értékeket és azok szorasait a 2. tablazatban foglaltuk dssze.

2. tablazat Az 1,3-XDI és az alkoholok, koztiik az 1 -propanol, 1-butanol, 1-pentanol és 1-

hexanol reakcidjanak latszolagos (pszeudo-elsérendi) sebességi egyiitthatoi.
Kisérleti koriilmények: [1,3-XDI]o = 0,01 M, [Alkohol]o= 0,65 M, T = 80°C

Latszolagos sebességi Alkohol
egyiitthatok 1-propanol 1-butanol 1-pentanol 1-hexanol
Ky.app102 [perc Y 1,66+0,02 | 187+0,02 | 2,19+0,03 | 3,41+0,05
Ka.app102 [perc Y 157+0,02 | 1,74+0,02 | 2,18+0,03 | 3,18+0,05

A 2. tablazat adataibol kideriil, hogy az 1-propanoltdl kezdédéen 1-hexanolig a ki app, és
a k,app értéke is n6 az alkohol szénatomszamanak a novekedésével és ez a tendencia az 50-80
°C hémérséklet tartomanyban is érvényesiil. A K1 app €s Ko,app értéke 105, illetve 103%-kal n6 1-
propanolrél 1-hexanolra nézve 80 °C-on. A 2. tablazatbol az is kitlinik, hogy a Ki1,app és K2 .app
aranya kozel 1 (1,005-r61 1,075-re valtozik), ami azt jelzi, hogy az elreagalatlan izocianat
csoport reakcioképessége nem valtozik, miutan az elsd reagalt.

A 24. abran megfigyelheté, hogy a kiapp értékek csak koriilbeliil kétszeresére-
négyszeresére nének (és ez igaz a Kaapp értékekre is), ami viszonylag alacsony aktivalasi
energidkra utal ezeknél az uretanképzd reakcioknal.

A megfeleld latszolagos aktivalasi paraméterek, azaz a latszolagos preexponencialis
tényez6 (Aspp) €s az aktivalasi energia (Eaapp) meghatarozasahoz abrazoltuk InKapp—1/T
Osszefiiggést (Arrhenius-egyenlet logaritmikus alakja) (25. abra), és ezekbdl a grafikonokbol

meghatarozott latszolagos paramétereket a 3. tdblazatban foglaltuk 6ssze.
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24. abra A Ky app értékének valtozasa az alkillanc hosszanak és a homérsékletnek a
novelésével. Kisérleti koriilmények: [1,3-XDl]o = 0,01 M, [Alkohol], = 0,65 M
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25. abra Az 1,3-XDI és az 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol és 1-hexanol reakcidinak
Arrhenius-gorbéje 50-80 °C homérséklet tartomanyban.
Kisérleti korilmények: [1,3-XDI]o = 0,01 M, [Alkohol], = 0,65 M.

A 25. 4bra a) -val és b) -vel jeldlt részében két diagramot abrazolunk: a AH*-AS? gorbét
az a) és a AH"-AG? gorbét a b) mutatja. Az aktivalasi entalpiat (AH?) és az aktivalasi entropiat
(AS?) a kdvetkezOképpen szamoltuk: AH” = E5 - R<T>, illetve AS” = RIn(Ah/ks/<T>), ahol <T>
az atlagos homérséklet, h és kg a Planck-, illetve a Boltzmann-allando.

Az A preexponencidlis tényezOt Aapp-bol szamoltuk ki, feltételezve, hogy az XDI és az

alkoholok k6zott mésodrendii reakcid jatszodik le.
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3. tablazat A latszolagos preexponencidlis tényezOk (Azapp €s Azapp) természetes
logaritmuséanak értékei és az aktivalasi energiak (E1aapp €s E2aapp) az R1 és R2 reakciok esetében
1,3- XDI - alkohol rendszerben. A + értékek a szorast jelolik.

Latszolagos aktivalasi Alkohol
paraméterek 1-propanol 1-butanol 1-pentanol 1-hexanol
In(Aqapp [pEFC 1)) 505+0,76 | 576+0,65 | 633+0,79 | 9,04+0,33
Ea1,app [kJ/mol] 269+21 28,7+18 29,8+2,1 36,6 +0,9
IN(Aza0p [perc‘l]) 4,55+ 0,68 6,48 + 0,63 7,53 +0,76 9,64 + 0,57
Eaz,app [kI/mol] 25,6+£1,9 31,0+1,8 334+21 38,6 1,6

A 3. tablazat adatai azt mutatjak, hogy az R1 és R2 folyamatok (22. abra) latszolagos
aktivalasi energiai nagyon kozel vannak egymashoz, és a latszdlagos aktivalasi energidk az R1
¢s R2 esetében is az 1-propanol <1-butanol <1-pentanol <l-hexanol sorrendben nének. Az
InAqpp értékek esetében szintén novekvo tendencia mutatkozik a lanchossz novekedésével.

A Kapp értékek a lanchosszal vald novekedésének kisérleti magyarazata az, hogy nem
polaris kozegben, mint a toluolban, az alkoholos OH-csoport jobban hozzaférhet6 a reagald
izocianat csoport szamara, mivel a hosszabb alkillancokat hatékonyabban oldjak fel a kornyez6
nem polaris olddszermolekuldk. Az Eaapp értékek novekedésének egyik lehetséges
magyarazata, a novekvo Kapp ellenére, a rendszerben fellép6 entalpia-entropia kompenzacios
effektus.’®1% Ennek eredményeként a preexponencidlis tényezd (Aspp) olyan jelentds
mértékben valtozik, hogy a valamelyest nagyobb aktivalasi energia (Eaapp) cllenére a sebességi
allando értéke novekszik. Annak megallapitasara, hogy a megfigyelt tendencia statisztikai vagy
kémiai hatdsoknak kdszonheté-€, a AH*—AS” és a AH*~AG? diagramokat abrazoltuk a 25. 4bran
lathaté modon. A H*-AS” gorbén (ez megegyezik a logA - Ea adatok diagramjaval) lathatjuk,
hogy valdban nagyon erés korrelaciot mutat a AS* és a AH? a korrelacios egyiitthato
négyzetével R? = 0,9992, azonban a AH*~AG” gérbe R? = 0,9556 értékkel szintén erds linearis
korrelaciot mutat, ami a kémiai hatds dominanciajara utal a statisztikai hatassal szemben. 1%

Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy az Aapp jelentds hatassal van a megfigyelt
Kapp értékekre.

A novekvé aktivalasi energiak ellenére novekvo Kaqpp értékeket kaptunk eredményiil, ami
azt jelenti, hogy az exponencialis tag csokkenését a nagyobb aktivalasi energiaval az Aapp
értékének jelentds novekedése tilkompenzalja. Bar ez a hatas kisérletileg ritkan figyelhetd meg,

a szakirodalomban viszont j61 dokumentalt.1%°
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Az MDI-1-butanol reakcié esetében mas kisérleti eredmények sziilettek.’%* Az R1 és R2

folyamatainak latszolagos aktivalasi energiai (20,5 és 23,3 kJ/mol) alacsonyabbak, mint az 1,3-

rrrrr

rrrrr

adatait). Ezek az eredmények ismét megerdsitik, hogy az 1,3-XDI kevésbé reaktiv az
alkoholokkal szemben az MDI-hez képest, ami valoszinilileg az aromas gylirihoz kapcsolodo
tovabbi CHz-csoport jelenlétének koszonheté. Igy ez a "kiterjesztett" rendszer a C=0 csoport
szénatomjan 1évo pozitiv parcialis t6ltés csokkenését eredményezi, ezaltal pedig csokkentve az
izocianat csoport reaktivitasat.

A kovetkezd kisérletsorozatban, a latszolagos sebességi egyiitthatok alkohol

crer

crer

termékeloszlasokat a 26. (a) abra, mig a Kiapp és Ko,app latszolagos sebességi egyiitthatok [1-
hexanol], fliggését a 26. (b) abra mutatja be. Az abra azt mutatja, hogy a termékeloszlas
jellemz6i hasonloak az alacsonyabb alkohol koncentracio esetén kapott értékekhez, valamint a
Kiapp, €s a Ko,app értékek is linearisan fliiggnek az alkohol koncentraciotol, ami alatamasztja az

1,3-XDI és az alkoholok kozott lejatszodo reakeié masodrendi kinetikajat.

1 0.14

1 b. @ k1,app
0.12 1 M k2,app

0.8 1

@XDI 1,3 0.1 4 |y = 0.0535x - 0.0005
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] .
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26. abra (a) A termékeloszlasok az id6 fiiggvényében az 1,3-XDI és az 1-hexanol reakcidjara
vonatkozoan. Kisérleti koriilmények: [1,3-XDI]o= 0,01 M, [1-hexanol]o = 1,95 M, T =80 °C.
A szimbdélumok a kisérleti moltorteket, mig a folytonos vonalak a (5 — 7) egyenlet alapjan

crer

Kisérleti kortilmények: [1,3-XDl]o= 0,01 M, T =80 °C.
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4.1.2 Az 1,3-XDI és a metoxilalt PEG (mPEG) reakcidja

A kovetkezd feladatunk az volt, hogy a 22. abran bemutatott egyszerli modellt
alkalmazzuk az 1,3-XDI ¢és polimer poliolok, példaul PEG reakcidjaban keletkezd
termékeloszlasok leirasara, valamint vizsgaljuk az ilyen termékeloszlasok eldrejelzése céljabol
a polimer poliol lancvégét mimikald egyszeribb vegyiiletek megfelelé reakcioit. A Kinetikali
kisérleteink soran ezeknek a feladatoknak az elvégzéséhez a PEG-ek lancat és lancvégét teljes
mértékben utanz6 DEGME-t alkalmaztuk. Az 1,3-XDI-DEGME reakcioban kapott
termékeloszlasokat az illesztett gorbékkel egyiitt a 27. (a) abra mutatja.

1

@XDI1,3
W XDI 1,3mPEG
A XDl 1mPEG,3mPEG

@®@XDI1 1,3
mXDI 1,3DEGME
A XDl 1DEGME,3DEGME
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0244

0 i :
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700

"1dé (min) 1dé (min)

27. abra (a) A termékeloszlasok a reakcioidé fiiggvényében az 1,3-XDI és a DEGME, valamint
(b) az mPEG reakcidja esetén (a kinetikai adatokat 1,3-XDI-DEGME reakci6jabol hasznaltuk)
Kisérleti koriilmények: [1,3-XDI]o = 0,01 M, [DEGME], = 0,65 M, ["PEG], = 0,65 M,
T=280°C.

A 27. (a) és (b) abran a szimbolumok a kisérleti moltorteket jelolik. Az (a) abran a
folytonos vonalak a (5 — 7) egyenlet alapjan illesztett gorbéket jelolik, mig a (b) abran az
1,3-XDI és DEGME reakciobol a kapott latszolagos sebességi egyiitthatokkal szamitott
termékeloszlasokat jeldlik. A Kiapp és a Kz,app értékére (2,64 +0,03)-1073 perc és (2,45 + 0,03)
-1073 perc* értékeket kaptunk az illesztésbdl. Erdemes megemliteni, hogy ezek a latszolagos
sebességi egylitthatok 1ényegesen alacsonyabbak, mint az alkillincu alkoholok esetében (2.
tablazat). Ez a megallapitas 6sszhangban van korabbi tanszéki eredményekkel, amelyeket MDI-
vel és TDI-vel végzett hasonl6 uretanképzé reakciora kaptak. 1%

A DEGME izocianatokkal szembeni alacsonyabb reaktivitasat az éter oxigén atomjanak

induktiv effektusa okozza, amelynek hatasara a DEGME reagalé OH-csoportjanak részleges

negativ toltésének csokkenését figyelhetjiik meg.
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A 27. abra az 1,3-XDI és a monometoxilalt PEG (MPEG) reakcidjanak termékeloszlasat
mutatja, ugyanazoknal a kisérleti koriilményeknél, mint amelyeket az 1,3-XDI kontra DEGME
reakcional alkalmaztunk. A 27. (a) és (b) abra 0sszehasonlitasabol feltételezhetd, hogy a két
termékeloszlas meglehetésen hasonld. Az 1,3-XDI-DEGME reakcid kinetikajabol kapott
latszolagos sebességi egyiitthatokat hasznalva az 1,3-XDI-mPEG reakcidjahoz megfigyelheto,
hogy az ezekkel a latszolagos sebességi egyiitthatokkal szamitott termékeloszlasi gorbék jol
illeszkednek a kisérleti gorbékhez.

Ez alapjan Kkijelenthetjiik, hogy egy polimer-poliol rendszer termékeloszlasanak
elérejelzése lehetséges egy sokkal egyszertiibb, a reagald polimer lancvégét modellez6 rendszer

kinetikai adatainak felhasznalasaval.
4.1.3 Az 1,3-XDI és a politetrahidrofuran (PTHF) reakcidja

A politetrahidrofuran fontos nyersanyag a poliuretdniparban, amelyet kiilonbdzd
elasztomerek gyartasahoz hasznalnak.''® Kiemelt szerepe miatt elvégeztiik az 1,3-XDI-vel valo
reakciojanak vizsgalatat. A kisérletekben alacsony molekulatomegii PTHF-et (Mn = 250 g/mol)
hasznaltunk, amely lanconként két reagaldé OH végcsoportot tartalmazott. A két reaktiv OH
végcsoport jelenléte varhatéoan bonyolitja a kinetikat a két izocianat végcsoporttal rendelkezd
termék lehetséges képzddése miatt. Az ilyen termékek szintézisét kizartuk az mPEG esetében,
amelyben a két OH-csoport koziil az egyiket metoxilezéssel "inaktivaltunk". A PTHF esetében
azonban hasonlé megkozelités nem volt kivitelezhetd. Korabban azonban kimutattuk, hogy a
poliol nagy molaris feleslegét alkalmazva az izocianathoz képest, nagyon Kicsi az ilyen
melléktermékek kialakuldsanak valoszinlisége, igy koncentracidja elhanyagolhatd a tobbi
termékéhez képest. 11!

Az 1,3-XDI reakcidja a PTHF-fel olyan termékeket eredményezett, amelyeket HPLC-vel
a PTHF ismétlddd egységeinek teljes szdma szerint kiilonitettiink el. El8szor az egyszeriiség
kedvéért ezeket az egyedi, kiilonallo cstucsokat annak megfeleléen Osszegeztiik, hogy
megkapjuk az XDI 1,3, XDI 1,3PTHF és XDI 1PTHF,3PTHF moltortjeit. (Megjegyzendo,
hogy a nagyobb molekulatomegli mPEG esetében HPLC-vel nem tudtuk szétvalasztani a
termékeket az ismétlddd egységek szama szerint, igy az adott terméktipushoz tartozod Gsszes
oligomer egy csucsként elualodott).

A 28. a) abran az XDI 1,3, XDI 1,3PTHF és XDI 1PTHF,3PTHF moltortjeinek idébeli
valtozasa lathatd. Az illesztett gorbék jol illeszkednek a kisérleti adatokhoz, és a Ki,app €s K2,app
értékek illesztése alapjan (1,13 + 0,01) x 1072 perc? és (1,28 £ 0,01) x 1072 perc* értékeket
kaptunk.
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Kisérletet tettiink az 6sszes egyedi oligomer termékeloszlasanak kiszamitasara is. Az 1,3-
XDI moltortjének valtozasa az id6 fliggvényében szintén a (5) egyenlet segitségével irhato le,
mig az egyszeresen (Xwmi) és a kétszeresen reagalt (Xoi » j) oligomerek moltortjeinek valtozasa
az id6 fuggvényében a (8) és (9) egyenletekkel adhaté meg, feltéve, hogy a sebességi

egylitthatok fliggetlenek a lanc hosszatol, a reakcidsebesség pedig az alkohol koncentracio elsd

hatvanyatol fiigg:
2Kk
XMi(t) _ i™1,app (e—Zkl,appt _ e—kz,appt) (8)
kz,app - 2kl,app
ahol 5>i>2
KiKik1appkzapp [ 1 2k 2 k
Xpy,; (8) = Ky — 2K v (1 — e™2krappt) — (1 — e*zappt) (9)
,app 1,app 1,app 2,app

ahol9>i1+j>4

A (8) és (9) egyenletekben a ki a mintaban jelenlévd i szamu ismétlodé egységgel
rendelkez6 oligomerek moltortjeit jelenti. A kiindulasi PTHF mintaban az egyes oligomerek
idoébeli valtozasdnak leirdsa tovabbi ismereteket igényel az oligomerek eloszlasardl az
ismétlédd egységek szamdnak fiiggvényében. Az ilyen eloszlas meghatarozédsa raaddsul nem
egyszerii feladat. Példaul az olyan tomegspektrometriai (MS) moddszerek, mint az
elektroporlasztasos-ionizacid (ESI), adhat némi informaciot a lancok eloszlasarol, azonban
varhato, hogy az ilyen eloszlast befolyasolhatja, hogy a mintaban jelen 1év6 6sszes oligomernek
nem azonos az ionizacidos hatékonysaga és/vagy az MS detektald rendszer altal okozott
tomegdiszkriminacios hatas is.

Emiatt gy dontottiink, hogy egy masik modszert valasztunk, amely a PTHF és a nagy
feleslegben alkalmazott fenil-izocianat reakcidjan alapul, igy pedig a megbizhatobb eredményt
kaphatunk. A szintézis soran az Osszes PTHF-lancot uretan végcsoportuva alakitottunk,
amelyet ezutan HPLC-vel elvalasztottunk, és az uretan végcsoportu oligomer lancokat UV
felhasznalasaval detektaltuk. Elméletileg az varhatd, hogy a lanchossz nem befolyasolja az
uretan végcsoport molaris abszorbanciajat, igy a csucsteriilet relativ aranya megadja a lancok
eloszlasat az eredeti mintaban. Ez alapjan megallapitottuk, hogy a PTHF mintan=2, 3,4 és 5
ismétl6do egységszamu oligomerekbdl allt és ezeknek az oligomereknek a moltortje (ki) 0,33;
0,39; 0,21 és 0,07 volt. Azonban meg kell jegyezniink, hogy a PTHF mintan = 1 és 6 szamu
oligomert tartalmazott, viszont a moltortjiik nagyon alacsony volt (<0,02), igy ezek nem

szerepelnek a szamitasokban.
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A (9) egyenlet alkalmazasakor figyelembe kell venni, hogy az adott kétszeresen reagalt
termékek kialakulasahoz tobb ttvonal is vezethet. Példaul, ha egy kétszeresen reagalt termék

képzodését vizsgaljuk n = 6 esetében, akkor az n = 3 egyszeresen reagalt szarmazék és egy n =

reakcidjabol, illetve az n = 4 egyszeresen reagalt szdrmazék és egy n = 2 PTHF-lanc
adatokhoz, amint azt a 28. abra is mutatja. A Ki,app és Kz,app értéke (1,13 + 0,01) x 1072 perctés
(1,25+0,02) x 102 perc !, amelyek dsszhangban vannak az dsszegzett termékeloszlasokra valo
illesztéssel kapott értékekkel. Emlitésre mélto, hogy a kapott kapp értékek kisebbek, mint az

alkillancu alkoholok esetében (lasd a 2. tablazat), ami ismét alatimasztja azt a tényt, hogy az

oxigénatom jelenléte csdkkenti a reagaldé OH-csoport reakciokészségét.

1 04
b.| EM2 AM3 eM4 M5 ©D4
@ XDI 1,3 I oD5 ©D6 [OD7 AD8 OD9
0.8 ® XDI 1,3PTHF 0.3 - m—
A XDI 1PTHF,3PTHF sinfrmanfpreny

X; 0.2 4

0114
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28. abra (a) A termékeloszlasok gorbéi az 1d6 fliggvényében az 1,3 XDI és a PTHF kozotti
reakcio6 esetében az Gsszesitett oligomer HPLC csticsteriiletek, valamint (b) az egyes oligomer
HPLC-csucstertliletek felhasznalasaval.

Kisérleti korilmények: [1,3-XDl]o= 0,01 M, [PTHF]o=0,32 M, T =280 °C.

A PTHF molekulanként két OH-csoportot tartalmaz, igy ahhoz, hogy a tobbi alkohol és

crcr

crer

moltorteket jelolik. A 28 (a) abran a folytonos vonalak a (5 — 7) egyenletekkel illesztett
gorbéket, mig a 28 (b) abran a folytonos és a szaggatott vonalak a (8 — 11), illetve a (12)
egyenletekkel illesztett termékeloszlasokat jelolik. Az XDI 1,3PTHF termékek az M2, M3, M4
és M5, amelyekben a csatolt PTHF oligomer szama 2, 3, 4 és 5 ismétlodé egységbdl allnak.

A D4, D5, D6, D7, D8 és D9 az XDI_1PTHF,3PTHF termékeket jelentik, amelyekben
az Osszes csatolt PTHF 4, 5, 6, 7, 8 és 9 egységszamu.
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4.1.4 Az 1,3-XDI alkoholokkal és poliolokkal valé reakcidojanak javasolt mechanizmusa

Vizsgalataink alapjan valdsziniinek tlinik, hogy az 1,3-XDI és az alkoholok reakcioja
Osszességében masodrendii kinetika szerint zajlik, amely mind a két reaktansra nézve
elsérendi.

Bar a masodrendi kinetika egy egyszerti mechanizmust sugallhat, amelyben a termék egy
reakciolépésben keletkezik (bimolekuldris mechanizmus), mégis szamos egyéb, a témaval
foglalkozo tanulméany egy &sszetettebb reakcidmechanizmust javasol.!'?4 Osszhangban az
irodalmi el6zményekkel egy altalanos mechanizmust javaslunk. Az emlitett mechanizmust
javasoltak 4,4-MDI ¢és a 2,4-TDI alkoholokkal vald reakcidjanak komplex Kinetikai

értelmezésére is. 1%

K1r Kyc o
(1) R=N=C=0 + R'OH R-N=C=0 —— R—NH—&—0—R'
k.
N H—O—R
(RNCO) (RNCO-HOR') (U)
(o]

k I
(2) R-N=C=0 + ROH — °» R_NH—C—O—R + ROH
H—O—R
29. abra Az 1,3-XDI és alkoholok reakciojara javasolt mechanizmus

A 29. abra szerint a nukleofil tamadast kovetden egy reverzibilis reakcioban egy RNCO-
HOR’ addukt keletkezik, amely katalizalatlan uton (1. reakci6) az uretan (U) terméket adja (1.
reakcio) vagy ez az addukt reagalhat az alkohollal, ami ujabb termék képzodéséhez vezethet. A
masodik utvonal az alkohol 6nkatalizalt reakcioja.

A javasolt mechanizmus szerint az uretan (U) képzodésének sebessége a kovetkezo

sebességi egyenlettel (10) vezetheto le:

d[U] _ kq[RNCO][R'OH]
dt  k_; k, + k. [R'OH]

ky + (kyc + Kc[R'OH]) (10)

Ha K.1r+kue<<kR'OH] és kuc << k;[R'OH] érvényes, akkor a (10) egyenlet a (11)
egyenletre redukalodik, amely masodrendi kinetikat ir le, és ez 6sszhangban van az 1,3 XDI-

alkohol rendszerre vonatkoz6 megfigyeléseinkkel:

% = k,,[RNCO][R'OH] (11)
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Emellett, ahogyan azt mar korabban kiemeltiik, a 4,4'-MDI és a 2,4-TDI alkoholos

rendszer ugyanolyan kisérleti koriilmények kozott masképp viselkedik, mint a jelenlegi

rendszeriink.
A 4,4'-MDI és a 2,4'-MDI és a 2,4-TDI sebességi egyenlete® :
dfu] _ a[RNCO][R'OH]? (12)
dt b + [R'OH]

ahol a = kirés b = kaar/ke és kue << kc[R"OH].

Elfogadott, hogy a k.1r értéke csokken a k[R'OH] értékéhez képest, ahogyan az aromas
izocianatoktdl az alifas izocianatok felé haladunk.®® A k.ir alacsonyabb értéke, amely az 1,3-
XDl-alkohol reakcié esetében a b << [R'OH] 0sszefliggésébol adodik, valdoban elsérendiivé
valik a (12)-es egyenletben az alkohol koncentracio fliggvényében. Emellett a 29. abran lathato

mechanizmus az ilyen 6sszetettebb rendszerek kinetikéjat is képes leirni.

4.2  Alifas diizocianatok Kkatalizalt és nem Kkatalizalt uretan képzodési reakcidja

butanollalll®

A HDI, HMDI és IPDI butan-1-ollal valé reakcioit és a do-butan-1-ollal kapott (kvencselt)

reakciotermékeket a 30. abra mutatja.

a.
2k,

OCN NCO —_— OCN NHCOOR
ROH RYOOCHNAnnnnnans NHCOOYR (A)
k, RYOH
OCN NHCOOR — ROOCHN-nnnnnnnnns NHCOOR RIOOCHNAwAnmnnanr NHCOOR (B)

kvencselés

nnanvannnane = -(CHy)g- vagy 4C>— 4<:>7 ROOCHNwnnnannnans NHCOOR (C)
Modell 1

CH; CHj CH; CH;
CH; CH,
NCO ROH NHCOO'R NHCOOR
OCN ROOCHN RYOOCHN RIOOCHN
(A) (B)

(cikloalifas) (alifas)

RYOH
ROHl K, RO“ Ky

kvencseles
3 :I
CH3_  CHj
NHCOO" NHCOOR
CH3 ROII NHCOOR ROOCHN ROOCHN
OCN

NHCOOR ROOCHN

30. abra A HDI, HMDI (a) és IPDI (b) reakcidi butan-1-ollal (ROH) és a reakcidelegy
do -butan-1-ollal (RYOH) torténd kvencselése utan kapott termékek.

A 30. abran lathato, hogy a HDI mindkét izocianat csoportja azonos kémiai kdrnyezetben

van (1. modell).
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Ez a megallapitds ebben az esetben a HMDI-re is érvényes, mig az IPDI egy
aszimmetrikus diizocianat és igy az -NCO-csoportjainak eltéré reakciokészsége varhatod (2.
modell). A de-butan-1-ollal térténd kvencselés utan a nem reagalt (Xa), az egyszer reagalt (Xg)
¢és a kétszer reagalt (Xc) termékekhez tartozo moltorteket az (13 — 15) egyenlet segitségével

fejezhetjiik ki az 1. modell esetében:

I
Xp=—"—— (13)
ot g+ I
I
Xg = B (14)
ot g+ 1c
(15)

XC=1_IA_IB

Az Ip, I, Ic, az A, B ¢és C termékek megfelelé ESI-MS intenzitasai.

A 2. modellben lathatdo B és C termékek azonos tomege miatt (lasd S1 séma) tomeg
szerint nem megkiilonboztethetok egymastol, ezért a B és C termékeket egyiitt mértiik az adatok
kiértékelése pedig az 1. modell szerint tortént. A (13 — 15) egyenletek azon a feltételezésen
alapulnak, hogy az egyes frakciok intenzitas viszonyai, a képz6dott termékek nagyon hasonld
ionizacioés hatékonysaga miatt kozel megfelelnek a moltorteknek. A késébbiekben ezt
részletesen targyalni fogjuk. A moltort idébeli valtozéasa az elsé modell esetében a kovetkezo

egyenletek (16 — 18) segitségével irhatok le:

Xa(t) = e72kat (16)
XB(t) _ k1 Z_k;kz (e_Zklt _ e—kzt) (17)
(18)

Xc (1) =1=Xa(H) —Xp(H)
A (16 — 18) egyenleteket a moltortek id6 fliggvényében abrazolt gorbéjére illesztettiik és

a megfeleld sebességi egyiitthatokat a korabban kozoltekhez hasonléan hataroztuk meg. 1%
4.2.1 HDI, HMDI és IPDI és butan1-ol nem katalizalt reakcioi

Annak érdekében, hogy a mérési eredményeink a reaktivitdsok tekintetében
Osszehasonlithatok legyenek mind az aromads, alifas €s cikloaalifas diizocianatok esetében, a
korabban mar ismertetett, aromas izocianatok reakcidinal alkalmazott kisérleti feltételeket

(olddszer, koncentracid és hdmérséklet) hasznaltuk a HDI, HMDI és IPDI reakcidjanal is.
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crer

képest nagy feleslegben alkalmaztuk a pszeudo-elsérendii kinetika biztositasa céljabol.

A reakcioképességnek, azaz a sebességi egyiitthatok meghatarozasadhoz a reakciok soran
a koncentraciok nyomon kovetése sziikséges, pl. UV-Vis spektroszkopiaval vagy
tomegspektrometriaval (MS). Az alifas (és cikloalifas) diizocianatok és alkoholok esetében
azonban a kromofor csoport hianya miatt nem detektalhatd UV-Vis jel, illetve az ionizacids
hatasfokok (valasz faktorok) jelent6sen eltérhetnek a képzddd termékek szerkezetétdl fiiggden.
Az utdébbi modszerhez a megfeleld valasz faktorok meghatarozasahoz standardok sziikségesek,
amelyek azonban nem allnak rendelkezésre, vagy nehezen szintetizalhatok. A valasz
faktorokkal kapcsolatos nehézségek lekiizdése érdekében do-butdn-1-olt hasznaltunk a
reakcioelegy kvencselésére.

A deuteralt és nem deuteralt butan-1-ol nagyon nagy kémiai hasonlosagabol adodoan
egyforman ionizalodik, tehat az ionizacios hatasfoka ugyanolyan lesz a kiindulasi anyagnak, a
koztiterméknek €s a végterméknek is.

Ezaltal a tomegspektrumban megjelend intenzitas aranyok tiikrozhetik a molaranyokat,
gyakorlatilag csak a tomegiik fog valtozni (kis tomegkiilonbség lesz a kvencselés utan
képzddott termékek kozott) amellett, hogy az egyes szarmazékok (deuteralt és nem deuteralt)
valasz faktorai azonosak lesznek. A HDI két butan-1-ol és két deo-butan-1-ol molekuldval
alkotott adduktjainak 1:1 moélaranya kdzel 1:1 MS intenzitasaranyt mutatott (pontosabban, ezt
az intenzitasaranyt 1,009 + 0,009-nek talaltuk 6t ismétld kisérletbdl meghatarozva (31. abra),
azaz a keverék molaranyat tiikrozi. Az is fontos szempont volt, hogy az ionizacios koriilmények
kozott a fragmentacid minimalis legyen, ezért az elektroporlasztasos ionizaciot (ESI)
valasztottuk, amely egy széles korben hasznalt lagy ionizaciés modszer. A metanol
oldoszerként valo alkalmazasaval minimalizalni lehetett a Kisebb fragmentacios stabilitasu
protonalt részecskék képzddését. Abbol a célbol, hogy elkertiljiik a képzddd uretan kdtésben
1év6 -NH csoport mobilis hidrogénjének deutériummal valo cseréjét a mintak kvencselése vagy
tarolasa soran, csak a szénlancon deuteralt alkoholt hasznaltunk.

A 31. dbra mutatja a HDI és a butan-1-ol reakcidjabol képzddott reakcioelegy ESI-MS

spektrumat dg-butan-1-ollal torténd kvencselés utan.

44



1.0 3o :
> O HDI + 2 but-d9

0.8 -~ ; [] HDI + but-d9 + but

0.6 TGt A HDI + 2 but i

i P e

04 ‘.’—‘:-m_:*’____--h&,, ...... ! ""'E‘Bi -----------

il R ~ g inond

021 A R A B S

0.0 L A i U P .
R = etV 250 1g5 (min) 500 X To0
{ F20min - o8 | IS ro t4G0mini no  t=600min;
: RE 1188 ea=—nw=l WX No i
= o B§ 1 INT NG @@ i g9 o :
' D0 @X 10§ of aoN o ol N5 oo
‘ Neg 7= ¢ 108 e Lo i oX o§ 928 ¢
ot @l 1 10X ol B ' dx o i
P AT 8% 2 oX i SN
i 50 N P 3 " oX
ool P t =
i 0X § } :
N PO YR | O TS VOO (PO TR + :
Lo M0 350 360 mai 1340 350 360miz ii_ 340 __ 350 ___ 360 miz

31. abra A nem reagélt (HDI+2but-d9), az egyszer reagélt (HDI+but-d9+but) €s a kétszer
reagalt HDI-t (HDI+2but) tartalmazé reakcioelegy nagyitott ESI-MS spektrumai 240, 480 ¢és
600 perc reakcididében (80 °C-on).

A HDI és a butan-1-ol kezdeti koncentracioja 0,01 M, illetve 0,64 M.

Amint a 31. abran lathat6, a nem reagalt, az egyszer reagalt, valamint a kétszer reagalt
HDI m/z értékei 357,338; 348,282 és 339,224 m/z-nél jelennek meg. Példaul m/z 348-nal
detektaltuk a de-butan-1-ollal egyszer reagalt és natriumionnal ionizalt HDI-t: m/z 348 = Mup
+ Mbutanol + Mda-butanol + Mna = 168 + 74 + 83 + 23. Korabban mar ismertettiik, hogy a frakciok
intenzitasai a moltorteket tiikkrozik, ezért a megfeleld moltorteket a reakcioidd fliggvényében
abrazoltuk. Az Xa (nem reagalt), Xg (egyszer reagalt) és Xc (kétszer reagalt) értékeket a
reakcioidé fliggvényében a HDI és a HMDI butan-1-ollal valo reakcidjara vonatkozoan a 32.

¢s a 33. abra mutatja be, a (16 — 18) egyenletek segitségével illesztett gorbékkel egyiitt.
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32. abra Az ESI-MS méréssel meghatarozott termékeloszlasok a reakcioidd
fliggvényében a nem katalizalt HDI-butan-1-ol reakcidban, 80 °C-on. A HDI és a
butan-1-ol kezdeti koncentracioja 0,01 M, illetve 0,64 M. A szimbolumok a kisérleti
adatokat, mig a szaggatott vonalak az egyenletekkel (16 — 18) illesztett eredményeket
jelolik. A beillesztett abra HDI-addukt és 2 molekula butan-1-ol (A), valamint a HDI-
addukt és 2 molekula dg-butan-1-ol (C) ekvimolaris keverékébdl kapott ESI-MS
spektrumat mutatja.
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33. abra Az ESI-MS méréssel meghatarozott termékeloszlasok a reakcioidd
fliggvényében a nem katalizalt HMDI-butdn-1-ol reakcioban 80 °C-on. A HMDI és a
butan-1-ol kezdeti koncentracidja 0,01 M, illetve 0,64 M.

A szimbolumok a kisérleti adatokat, mig a szaggatott vonalak a (16 — 18)
egyenletekkel illesztett eredményeket jelolik.
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A 32. és 33. abrakon lathato, hogy a kezdeti izocianat (Xa) moltortje csokken, mig az
egyszer reagalt izocianat (Xg) moltortje szintén csokken egy bizonyos maximalis érték elérése
utan. A kétszer reagalt izocianat, azaz a végtermék moltortje (Xc) egy rovid “’indukcios
szakasz” utan elkezd novekedni, amig megkozeliti az 1-es értéket. Az abrak alapjan
megallapithato, hogy a (16 — 18) egyenletek megfeleléen leirjak a kisérleti gorbéket, ami
alatamasztja az 1. modell (30. abra) érvényességét. Ezzel szemben az IPDI és a butan-1-ol
reakciojara a 2. modell (30. abra) volt varhato, mivel az IPDI-nek két, latszolag kémiailag
kiilonb6zé  izocianat  csoportja van. Azonban, mint fentebb emlitettikk, a
megkiilonboztethetetlen koztitermékek miatt az 1. modellt hasznaltuk az adatok
kiértékeléséhez. Az IPDI és a butan-1-0l reakciojara vonatkozd Xa, Xg és Xc moltort értékeket

a reakci6id6 fliggvényében a 34. abran mutatjuk be.
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34. abra Az ESI-MS méréssel meghatarozott termékeloszlasok a reakci6idd fiiggvényében a
nem katalizalt IPDI-butdn-1-ol reakcioban, 80 °C-on. Az IPDI és a butan-1-ol kezdeti
koncentracioja 0,01 M, illetve 0,64 M.

A szimbolumok a kisérleti adatokat, mig a szaggatott vonalak az egyenletekkel (16 — 18)
illesztett eredményeket jelolik.

A 34. abran bemutatott kinetikai adatok kiértékelése a (16 — 18) egyenletekkel azt mutatta,
hogy az IPDI aszimmetrikus diizocianat esetén az 1. modell megfelelden visszaadja a kinetikai
tulajdonsagokat.

Els6 kozelitésként a reakcioidotol fiiggetleniil, az Xp €s az Xa gorbéibdl a ko/ki arany
meghatarozhato a (19) egyenletnek a kisérleti adatokra valo illesztésével, ahogyan a 35. abran

is lathato.
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X, = Xa=Xa (19)
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35. abra Xg—Xa gorbék a HDI, HMDI és IPDI reakcidira butan-1-ollal 80 °C-on. A
diizocianatok (HDI, HMDI és IPDI) és a butan-1-ol kezdeti koncentracidja 0,01 M és 0,064 M.
A szimbolumok a kisérleti adatokat, mig a szaggatott vonalak az egyenlettel (19) illesztett
eredményeket jelolik.

A 35. abra adatai szerint az illesztés a HDI, HMDI és IPDI esetében 80 °C-on 0,985 =+
0,004; 0,480 + 0,004 ¢és 0,273 + 0,004 « értékeket eredményezett. Ezek az « értékek
megfelelnek a kao/k1 1,970 + 0,002; 0,960 + 0,002 és 0,546 + 0,002 értékeknek a HDI, HMDI és
IPDI esetében. Az eredmények azt mutatjdk, hogy a HMDI esetében a masodik izocianat
csoport reaktivitdsa nem valtozik jelentdsen az elsd izocianat csoport reakcioba 1épése utan. A
masodik izocianat csoport azonban a HDI esetében reaktivabba valik, az IPDI esetében pedig

kevésbé reaktivva, miutan az elsd izocianat csoport butan-1-ollal reagalt.
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42.2 HDI, HMDI ¢és IPDI és butanl-ol nem Kkatalizalt reakcioi Kkiilonbo6zo

homeérsékleteken

A K1 és ko értékeit 50-80 °C homérséklet tartomanyban hataroztuk meg a HDI, HMDI és
IPDI butan-1-ollal torténd katalizator nélkiili reakciojaban. A pszeudo-elsérendi sebességi

allandok értékeit és azok szorasait a 4. tablazat tartalmazza.

4. tablazat A pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatok a HDI, HMDI és IPDI katalizator
nélkiili reakcidira butan-1-ollal kiilonb6zé hdmérsekleteken.

Sebességi
egyiitthato HDI HMDI IPDI
(M~ *perc?) x 10
50 °C
K1 5,02+ 0,08 0,99 + 0,02 3,72+ 0,08
k2 6,72+ 0,14 0,92+ 0,08 1,70 £ 0,04
60 °C
K1 7,21+ 0,06 1,05+ 0,01 4,37 £ 0,09
k2 10,64 £ 0,13 1,01 +0,03 1,89+0,11
70 °C
K1 10,20 +£ 0,35 2,54+ 0,05 10,53 +0,19
k2 16,61 + 1,10 2,27+ 0,04 545+0,11
80 °C
K1 13,11+ 0,10 3,61+ 0,02 12,33+ 0,23
k2 25,62 + 0,26 3,29+ 0,04 6,42 + 0,35

Az adatokbol 1athato, hogy a ki és k2 értékei mindegyik hdmérsékleten a HMDI < IPDI <
HDI sorrendben nének, azaz az alifas diizocianatok reaktivabbak, mint a cikloalifas
diizocianatok. Meg kell azonban emliteni, hogy a (16 — 18) egyenletek alapjan kapott k1 érték
az IPDI esetében a Kac és a kag atlaga (k1 = (kac + kas)/2), mig a k> értéke a kcp és a Kep értékei
kozott vannak (30. abra, 2. modell). A kapott eredményeinket vizsgalva érdemes
Osszehasonlitast végezniink az alifds és az aromds diizocianatok reakciokészségével

kapcsolatban.
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Amint azt mar korabban targyaltuk, az ilyen 0Osszehasonlitas elvégezhetd, ha a
reaktivitasi adatokat azonos (vagy legalabbis nagyon hasonld) kisérleti koriilmények kozott
kaptuk. A tanszéki munkatarsaink 80 °C-on mért adatait is figyelembe véve (5. tablazat), a ki
értékek alapjan megallapitott reaktivitasi sorrend a kovetkez6: HMDI < IPDI < HDI < 1,3-XDI
< 2,6-TDI* < 4,4-MDI * < 2,4-TDI*%,

Ez a tendencia 0sszhangban van a szakirodalomban masok altal leirt megfigyelésekkel,
nevezetesen, hogy az aromas izocianatok reaktivabbak, mint az alifdsok, és hogy a xililén-
diizocianatok reaktivitasa az alifas és az aromas izocianatok kozott van, mivel az izocianat rész

¢€s a benzolgytirti kozott egy metiléncsoport talalhato.

5. tablazat A 2 4-toluol-diizocianat (2,4-TDI1)!%, 2 6-toluol-diizocianat (2,6 TDI)*, 4,4
difenilmetan-diizocianat (4,4'-MDI1)* és 1,3-xililén-diizocianat (1,3-XDI)1% butan-1-ollal valo
reakcidjanak ki pszeudo-elsérendii sebességi allandoi toluolban 80 °C-on.

Kezdeti koncentraciok: [diizocianat]s=0,01 M és [butan-1-0l1]o=0,65 M. A + értékek a szorast
jelolik.

Sebességi
allandok 2,6-TDI 2,4-TDI" 4,4 -MDI” 1,3-XDI
(M™min)
k1 0,035+0,001 0,177 +0,05 0,162+0,04 0,019 + 0,002

“Az Arrhenius-egyenlet segitségével 80°C-ra extrapolaltuk.

A 36. abra a pszeudo-elsérendi sebességi egyiitthatok hdmérséklet fiiggését mutatja. A
homérsekletfiiggésbol a latszolagos preexponencidlis egylitthatok természetes logaritmusat (In
A) és az aktivalasi energidkat (Ea) a jol ismert Arrhenius-egyenlet linearizalt formajanak

illesztésével hataroztuk meg. Az In A és E, értékeket a 6. tablazat tartalmazza.
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36. abra A sebességi egylitthatok (ki és ko) fliggése a homérséklettél a HDI (a), HMDI
(b) és IPDI (c) butan-1-ollal valé reakcidja esetén. A diizocianatok (HDI, HMDI és
IPDI) és a butan-1-ol kezdeti koncentracioja 0,01 M, illetve 0,64 M.

A szimbolumok a kisérleti adatokat, a szaggatott vonalak pedig az illesztett
eredményeket jelolik.

51



6. tablazat A HDI, HMDI és IPDI butan-1-ollal valé reakcidinak latszolagos Arrhenius-
aktivalasi paraméterei, azaz a preexponencialis tényezok természetes logaritmusa (InA) és az
aktivalasi energiak (Ea), amelyeket a ki (InA1, Ea1) és ka2 (INAz, Ea2) sebességi egyiitthatok
hémérsékletfiiggése alapjan hataroztunk meg. A + értékek a szorast jelolik.

Latszolagos, aktivalasi HDI HMDI IPDI
paraméterek
InA1 [perc] 3,84+040 | 7,59+3,58 | 7,67 +3,45
Ea1 [kJ/mol] 30,7+0,1 45,6 £10,1 | 42,0+9,7
InAz [perc] 846+0,16 | 7,55+3,22 | 9,03 +4,51
Ea2 [kJ/mol] 42,6 + 0,04 45,7+9,1 | 479+ 12,7

A 6. tablazat adataibdl kideriil, hogy a latszolagos aktivalasi energiak kb. 30 - 48 kJ/mol

tartomanyba esnek, dsszhangban masok megfigyelésével1®

, amelyek nagyobbak az aromasok
esetében meghatéarozott értékekhez viszonyitva. Erdekes, hogy a HDI és az IPDI esetében a
novekedett reaktivitds a masodik izocianat csoportnal annak ellenére megfigyelhetd, hogy a
viszonylag hosszu alkil- vagy cikloalkil csoporton keresztiil a nem reagalt izocianat részen nem
varhat6 a kialakul6 karbamat csoport barmilyen kozvetlen induktiv hatasa. Az IPDI-butan-1-ol
reakcio esetében a ki>ko, azaz a masodik izocianat csoport csokkent reaktivitasat lathatjuk, ami
a korabban képzddott karbamat csoport altali sztérikus gatlassal magyarazhato.

Azonban, ahogy azt fentebb targyaltuk, az IPDI-adatok kiértékeléséhez az 1. modellt
hasznaltuk, amely a 2. modell egyszeriisitett valtozata, igy a K1 és ko kozotti kiillonbségeket az
aszimmetrikus IPDI-molekula -NCO-csoportjainak eltéré reakciokészsége is okozhatja. Ezen
tulmenden az IPDI izocianat csoportjainak relativ reaktivitasdra vonatkozoan meglehetdsen
eltéré eredményekrdl szamoltak be. 112! Surivet és munkatarsai az IPDI benzil-alkohollal valo
reakcigjat vizsgaltdk 60°C-on Omlesztett allapotban, és azt talaltak, hogy a cikloalifas -NCO
reaktivitisa kb. hAromszor nagyobb, mint az alifisé'??, mig egy mésik munkaban az IPDI -NCO
csoportjainak magasabb hémérsékleten (110 °C) kdzel azonos reaktivitasardl szamoltak be 1
Karpov és munkatarsai kimutattak tovabba, hogy a két izocianat csoport reaktivitasi aranya
erdsen fiigg az alkalmazott katalizatortol. Meghataroztdk toluolban a reaktivitasi aranyokat
katalizator nélkiil, DABCO (1,4-diazabiciklo[2,2,2]oktan) vagy DBTDL (dibutil-6n-dilaurat)
jelenlétében, majd megadtak a cikloalifas-NCO és az alifas-NCO sebességi allandoinak az
aranyait, amire 1,6; 0,6; illetve 15 értékeket kaptak.>®

A két izoforon-izocianat csoport azonos reaktivitasarél szamoltak be az IPDI-allil-
alkohol és az IPDI-izopropanol*?®, valamint az IPDI-hidroxil végzédésii polibutadién

rendszerek esetében.?*
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NMR-vizsgalatokkal azt is kimutattadk, hogy a kereskedelmi forgalomban kaphatd
izoforon-diizocianat kb. 72% cisz- és 28% transz-izomert tartalmaz.!?® Ennek megfeleléen
elvileg a négy kiilonb6z6 -NCO-csoport vehet részt a reakcidban.

Az IPDI és a butan-1-ol reakciojatol eltéréen a HDI-butan-1-ol reakcidé rendszer
varhatoan kevésbé Osszetett lesz a szimmetrikus izocianat csoportok jelenléte miatt.

A HDI esetében az egyszer mar reagalt izocianat nagyobb reaktivitasa (k1 < ko) volt
megfigyelhetd. Ez a megallapitas a 36. abra és a 6. tablazat adataibdl is kitlinik. A ki és k2
értékek kozotti kiilonbség a homérséklet csokkenésével csokken, és feltételezhetd, hogy
alacsonyabb homérsékleten a ki és ko értéke kozel azonos lesz. A HDI-butan-1-ol reakciot 25
°C hémérsékleten végrehajtva valdban nagyon hasonlo értékeket kaptunk a ki1 és ko -re (1,44 x
10* perc és 1,66 x10* perc ™).

Az is megfigyelhetd, hogy bar a masodik folyamat latszélagos aktivaldsi energidja
nagyobb, mint az els6é, a butan-1-ol gyorsabban 1ép reakcioba az egyszer reagalt diizocianattal,
mint az els6 izocianat csoporttal. Ez a megallapités arra utal, hogy a reakcio Osszetettebb, és a
megfigyelt sebességi allandok meghatarozasaban az aktivalasi energian kivil a
preexponencialis tényezd, azaz az entropia tag is jelentds szerepet jatszik.1%

D'Arlas és munkatarsai HDMI-poli(karbonat-co-észter)diol reakcidjanal autokatalitikus
hatast figyeltek meg az elsé izocianatcsoport reakcidjat kovetéen, de a reakcio koriilményei
jelentdsen eltértek a miénktdl, kiilondsen a magasabb hémérséklet illetéen (110-140 °C
tartoméanyban).1%

A szakirodalmi adatok és a kisérleti megfigyeléseink alapjan azt feltételeztiik, hogy a HDI
butan-1-ollal torténd reakcidjanak egyik lehetséges Gsszetettsége a képz0dott karbamat csoport
hidrogénatomjanak és a még el nem reagalt izocianat nitrogén- és/vagy oxigénatomjanak
potencialis intramolekularis kdlcsonhatdsabol szarmazhat. Az emlitett atomok gylriit
képezhetnek és egy ,,belsd” autokatalitikus hatast idézhetnek eld. Hasonl6 autokatalitikus hatast
figyeltek meg a 2,2-MDI esetében is Caraculacu és munkatarsai.'?® Ennek alapjan varhato, hogy
a hidrogénkotésen keresztiil kialakuld intramolekularis gylirti kialakuldsa megvaltoztatja az
elektronok eloszlasat a reagald izocianat csoportban, gy, hogy az érzékenyebbé valhat a
nukleofil addiciéra butan-1-ollal szemben.

DFT szamitasokkal vizsgaltuk az N-H-N és N-H-O hidak kialakulasanak lehetdségét,
valamint a reagalo izocianatcsoport atomjain a Mulliken toltések értékét a gyliriiképzodés elott
¢és utan. A gytriképzédések DFT eredményeit a 37. abra mig a Mulliken toltéseket a 7. tablazat

foglalja Ossze.
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37. abra Az N-H-0O (a) és az N-H-N gyiirii (b) kialakulasa soran az egyszer reagalt HDI-
ben bekovetkezo entalpiavaltozasok a kiindulasi allapothoz képest.
A TS az atmeneti allapotot jeloli.

A 37. abran lathatd, hogy mindkét esetben lehetséges az intramolekularis gytirtik
képzddése. Az N-H-O illetve az N-H-N gyiirti entalpiaja -0,2 kJ mol™ és + 24 kJ mol™.
Tovéabba az N-H-O gyfiriiképz8dés relativ aktivalasi entalpiaja (+12 kJ mol ) alacsonyabb
volt, mint az N-H-N gyirii képzddésének (+46 kJ mol ?).

7. tablazat A reagal6 izocianat csoport atomjainak Mulliken-t6ltései a nem reagalt (kezdeti),
az egyszer reagalt, gylirQi nélkiili és az egyszer reagalt, N-H-N és N-H-O gyiirtivel rendelkezd
HDI esetében B3LYP 6-31+ G(d) elmé¢leti szinten szdmolva.

] Nincs N-H-N N-H-O

Kezdeti v v v

gyuru gyuru gyuru

N -0,429 -0,429 -0,433 -0,412
C +0,605 +0,606 +0,621 +0,630
(@] -0,433 -0,437 -0,422 -0,446

A 7. tdblazat adataibol a varakozéasainknak €s a koradbban targyaltaknak megfeleléen
feltételezhetd, hogy a butan-1-ol hozzaadasa a HDI-hez nem valtoztatja meg jelentGsen a
megmarado izocianat csoport elektroneloszlasat.

A gylirliképzddések esetében azonban a Mulliken-t6ltés jelentdsen megvaltozott,
kiilondsen a szénatom toltése lett pozitivabb érték, ami kedvezd reakcioutat tesz lehetdvé az

egyszer reagalt HDI -NCO-csoportja és a butan-1-ol kozotti nukleofil addicidé szamara.
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A HMDI-butan-1-ol reakcidé esetében csak minimalisan volt megfigyelheté az
egyszeresen reagalt izocianatnak csokkent a reaktivitasa.

Az elsd és a masodik izocianat csoportra vonatkozé sebességi dllandok aranya koriilbeliil
1,1, ami gyakorlatilag nem valtozott a hdémérséklet fiiggvényében. (4. tablazat). A
szakirodalomban szintén a masodik izocianat csoport csokkent reaktivitasarol szamoltak be
HMDI-benzil-alkohol reakcid esetében is, azonban a hatas sokkal nagyobbnak bizonyult, itt a
két sebességi allando aranya 2 volt, amely jelentésen eltér az altalunk tapasztaltaktol.!??

Meg kell azonban jegyezni, hogy a kereskedelmi forgalomban kaphato6 HMDI harom,
keveréke.'?” Elméletileg az -NCO-csoportok reaktivitasa eltérd lehet, de eredményeink alapjan

ugy tiinik, hogy nincs jelentds kiilonbség koztiik, amint azt az 1. modellnek a kisérleti adatokra

vald jo illeszkedése alapjan meg lehet itélni.
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4.2.3 HDI, HMDI és IPDI és butanl-ol katalizalt reakciéi on-bisz (2-etil-hexanoat)-tal

A HDI, HMDI ¢s IPDI reakcioit butan-1-ollal 80 °C hoémérsékleten kiilonb6zo

koncentracioju on-bisz (2-etilhexanoat) katalizator jelenlétében is vizsgaltuk. A megfigyelt

crer

talaltuk, hogy a kobs értékek linearisan valtoznak a katalizator koncentraciojaval (38. 4bra).

a. L
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38. abra A sebességi egylitthatok (ki és ko) fliggése az 6n-bisz (2-etil-hexanoat)
koncentraciojatél a HDI (a), HMDI (b) és IPDI (c) reakcidjaban a butan-1-ollal 80 °C-on.
A diizocianatok (HDI, HMDI és IPDI) és a butan-1-ol kezdeti koncentracidja 0,01 M, illetve
0,64 M. A szimbolumok a kisérleti adatokat, a szaggatott vonalak pedig az illesztett
eredményeket jelolik.
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Igy a kobs,i @ (20) egyenlet segitségével a kovetkezképpen fejezhetd ki:
Kobsj = Ki,uncat * Ki,cat (20)
ahol Kiuncat €s kicat a katalizalatlan és a katalizalt reakcié megfelelé sebességi allandoit

jeloli. A Kicat és ko cat értékeket és azok szorasait a 8. tablazat foglalja ossze.

8. tablazat Ky cat and Kz cat értékek a HDI, HMDI és IPDI butan-1-ollal térténd, 6n-bisz (2-etil-
hexanoattal) katalizalt reakcidira 80 °C-on.

Sebességi allando HDI HMDI IPDI
(M™perc™)
K1 cat 78,8 £7,0 0,39 £ 0,04 5,77+0,34
k2 cat 774 +4,4 0,40 £ 0,05 2,86 +0,19

Sebességi allando
(M~perc™) - 10*
klyuncat 13,11 + 0,10 3,61 + 0,02 12,33 + 0,23

Kauncat 25,62 + 0,26 3,29+ 0,04 6,42 + 0,35

Az 8. tablazat és a 38. abra adataibol megallapithat6, hogy a HDI esetében a ki uncat €s
Kouncat kozott jelentds kiilonbséget tapasztalunk, szemben a katalizalt reakcio esetében
tapasztaltakkal, ahol a Ky cat, és a kocat értékei kozel hasonléak. A HMDI és az IPDI esetében
K1 cat/K2 cat aranya a ki uncat/K2,uncat értékéhez képest megkozelitleg valtozatlan marad. Az IPDI
esetében azonban a katalizator altal aktivalt méasodik reagdld izocianat csoportot sztérikusan
gatolhatja az els6 izocianat csoport és a butan-1-ol reakciojaban képz6dott karbamat. A 39. abra

28 munk4ja alapjan javasolt mechanizmust mutatja be az 6n-bisz (2-

a Bloodworth és Davies'
etilhexanoat) -tal katalizalt uretan-képz6dési reakciora. A kozolt mechanizmus szerint az (R1)
reakcioban az o6n-bisz (2-etil-hexanoat) -ban ligandum csere megy végbe butan-1-ollal, amelyet
az oOn-bisz (butiloxi-2-etilhexanoat) (E vegyiilet) és a diizocianat reakcidja kovet az (R2)
reakcioban, amely a karbamat tartalmua addukt (F vegyiilet) képzodéséhez vezet.

Az (R3) reakcioban a katalizatort visszanyerjiik a szabad uretdn-vegyiilet (G vegyiilet)
egyideji képzodésével. Mivel az F vegylilet karbamat csoportjaban nincs hidrogénatom, a 39.

abran lathat6 hidrogénkotéssel torténd gylriiképzeés nem lehetséges.
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39. abra Az uretanképzddés on-bisz (2-etilhexanoat) altali katalizisének javasolt
mechanizmusa

4.3 Kiilonb6zo diizocianatok (XDI, HDI, HMDI, IPDI) butan-1-ollal torténo

reakcidinak kvantumkémiai vizsgalata

oo

Az elézéekben mar ismertetésre keriilt, hogy Gaussian 16 program csomag'%?
hasznélataval a geometriai optimalizalast és a termokémiai tulajdonsdgok meghatarozasat
B3LYP modszerrel 6-31+G(d) baziskészlettel végeztiik. Elsd 1épésben a geometriak
optimalizaldsa, valamint az &tmeneti allapotok (TS-ek) megkeresése volt a feladat. Ezt
kovetden az  optimalizalt szerkezeteken  frekvenciaszdmitasokat  végeztink a
reakcidomechanizmus termodinamikai tulajdonsagainak meghatarozasara. A  reakcid
energiaprofiljanak megerdsitésére az dtmeneti allapotok szerkezetein bels6 reakcidkoordinata
(IRC)%1%0 szamitasokat végeztiink. Végezetiil a kapott eredményekbél meghatarozzuk az

aktivalasi energidkat.

B3LYP/6-31+G(d
B3LYP/6-31+G(d) (d)

Ry Reakcio-
) Termokémia, 3
Geometria mechanizmus

optimalizalas Frekvencia analizise
szamitas

40. abra A szamitasi folyamat sematikus abréja.

58



4.3.1 Az uretan-képzodés reakciomechanizmusa

Az uretan csoport szintézisének altalanos jellemzdirél szamos vizsgélatot végeztek.'2%133
Koréabbiakban azt javasoltdk, hogy az uretan-képzddési reakciok két uton keresztiil mehetnek
végbe: az egyik az uigynevezett koncertikus a masik pedig a 1épcsézetes mechanizmus.* A
koncertikus mechanizmusban az alkohol addicidja az izocianat N—C kotésén keresztiil torténik
¢s azonnal a terméket eredményezi. A 1épcsbzetes reakcioban az alkohol hozzaadasa az
izocianat C—-O kotésén keresztiil torténik, ami egy enol intermediert eredményez, majd
protontranszfer altal tautomerizalodik, és igy uretan terméket képzodik.*?

A mi DFT-szamitasaink szerint a koncertikus mechanizmus kedvezbbnek bizonyult a
1épcsdzetes mechanizmushoz képest, igy a tovabbiakban ezt a reakcioutat vettiik goresé ald. A
vizsgalat sordn viszont arra megallapitasra jutottunk, hogy a kisérleti eredményeinkhez képest
a DFT szamitds eredményei sokkal magasabb reakciogat értéket mutattak, emiatt pedig ujabb
mechanizmusok vizsgalatara fokuszaltunk. E. A. Chernova ¢és tarsai feltételezték, hogy az
alkoholok és izocianatok reakcidja egy kdzbenso ciklikus atmeneti allapot Kialakulasaval megy
végbe, amely hidrogénkotésekkel kapcsolodo alkohol molekulakat tartalmaz. 35126 Egy ilyen
ciklikus szerkezet kialakitdsa nem igényel nagy energiaraforditast, mivel a hidrogénkotés
deformécios entalpigjat az 0 C-O és N-H kotések képzddése kompenzalja. A
hidrogénkotésekkel Osszekapcsolt két vagy tobb alkohol molekulabol allo lanc nagyobb
flexibilitassal rendelkezik, mint a monoalkoholos mechanizmus esetén képzddott intermedier,
tovabba a hattagli gy(rii kisebb fesziiltségekkel rendelkezik, mint a négytagu. Emiatt az alkohol
és az izocianat kolcsOnhatdsa sordn a ciklikus atmeneti allapot kialakuldsanak valdszintisége
Iényegesen nagyobb, mint a monoalkoholos gyiirii képzddésének lehetdsége. A javasolt
autokatalitikus reakciok 6 vagy 8 atomos gyiiriis atmeneti allapotokon keresztiil mennek végbe
az Osszehangolt protontranszport érdekében. A reakcioban 1 vagy 2 tovabbi alkohol molekula
miikodik autokatalizatorként. ™

A 41. abra szemlélteti a mono-, di- és trialkoholos mechanizmusok szerint végbemend
folyamatokat. Szamitasaink soran megvizsgaltuk az alkohol autokatalitikus hat4sat az izocianat
csoport C-N kotésén keresztiil végbemend folyamatara nézve, a molekulédkon talalhaté mindkét

izocianat csoport esetében.
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1. reakciout

2. reakciout

3. reakciout

(monoalkoholos) (dialkoholos) (trialkoholos)
N—C—0 N—C—0 N—C—0
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R R R
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] ] T
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41. abra Szamitasaink soran vizsgalt uretanképz6dési mechanizmusok: monoalkoholos
koncertikus mechanizmus és alkohol altal autokatalizalt mechanizmus dialkoholos illetve

trialkoholos formaban
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A kisérleti megfigyeléseink soran a HDI butan-1-ollal torténd reakcidjanal azt allapitottuk
meg, hogy a masodik izocianat csoport reakcidja gyorsabban lezajlik az elsé izocianathoz
képest. Ugy gondoltuk, ahogy mar fentebb is ismertettiik, ez az esetleges autokatalitikus hatas
a molekula karbamat csoportjanak a nitrogén- ¢€s/vagy oxigénatomjanak potencialis
intramolekularis k6lcsonhatasabol szdrmazhat.

C. Gertig ¢és kollégai egy olyan mechanizmust dolgoztak ki, amely soran kiilonb6zd
atmeneti allapotokat azonositottak az uretancsoporttal vagy annak tautomerjével.’®” Ebben a
tanulmanyban egy masik kiilonall6 molekula karbamat csoportjat hasznaltak a szamitasaiknal,
vellink ellentétben, ugyanis mi figyelembe vettiikk a diizocianatok esetén fellépo esetleges
molekulan beliili kdlesonhatasokat.

Tovabba DFT szamitasokkal vizsgaltuk az N-H-N hidak kialakuldsdnak lehetdsége
mellett még az N-H-0O hidak képz6dését is (42. abra).

I
C. Bu
/'I‘" \9/
R 1 f
' ' Bu
: ; 7
NG A NU TS
e i — 1 1
/N_C_O c /N C
R +Bu——OH ﬂ R
Nyt " Ny B \T—T:o
| | \ C~‘~ / /
% ~ig H (o)
" o\ /? ? \Bu
= AW
i b
c
I
(o)
N
Bu

42. abra A masodik izocianat csoport reakcidja sordn az dtmeneti allapotban képz6do
intramolekularis gytirtik szerkezete (N-H-N gytirti, N-H-O gytiri).
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4.3.2 Az optimalt geometriakhoz szamitott termokémiai adatok

Az el6z6 pontban ismertetésre keriilt mechanizmusok 6sszehasonlitasa céljabol minden
egyes 1épés geometridgjat optimalizaltuk, majd a termodinamikai paramétereiket is
meghataroztuk. XDI, HDI, HMDI és IPDI és butan-1-ol reakcioit vizsgaltuk B3LYP 6-31+G(d)
elméleti szinten 298,15 K hémérsékleten, 1 atm nyomason, toluol oldoszerben'®. A reakciok
relativ energia (AE(T)) értékeit a 9. tablazatban foglaltuk Gssze.

Eredményeinkb6l 1athatdo, hogy mindegyik diizocianat esetében a koncertikus
mechanizmusnak tal nagy az energiagat magassaga. A dibutanolos ¢és tributanolos
mechanizmusnal kapott energia értékek nagysagrendileg jol kozelitenek a kisérletileg
meghatarozott értékeinkhez. A kapott eredmények alapjan kimondhatjuk, hogy a 6 atomos
gylrls atmeneti allapottal szemben még alacsonyabb energiagat mutatkozik a 8 atomos gytiris
atmeneti allapotok esetében. Sziikséges megemliteniink, hogy ez az autokatalitikus hatas csak
akkor érvényesiilhet, ha elegendd alkohol molekula &ll rendelkezésre, a mi kisérleti
kortiilményeink mellett (64-szeres alkohol felesleg) pedig ez biztositott. Az uretdn csoport
autokatalikus hatdsat vizsgalva azt lathatjuk, hogy csak a HDI esetében kozelitiink a kisérleti
uton kapott értékekhez, valamint az N-H—N és az N-H-O gyfirlis atmeneti allapotok koziil az
N—H-N -es Ut energetikailag kedvezményezettebb.

Az egyes 1épésekhez tartozd optimalt geometridkat az 1-16-os fiiggelékek szemléltetik.
Koncertikus mechanizmusnal lathatjuk, hogy a reaktans komplexekben (RC1, RC2) az
izocianat csoport N—C kotés tavolsaga 1,203 — 1,215 A, az atmeneti allapotokban (TS1, TS2)
1,300 — 1,304 A, a kialakult uretan csoportban 1,349 — 1,368 A (IM, PC). A hidroxil csoport
kotéstavolsagai RC1, RC2-nél 0,970 — 0,975 A. Az OH-csoport pozitivabb toltésti hidrogénje
az izocianat csoport elektronban gazdag nitrogénje felé orientalodik, amely azt eredményezi,
hogy a kotések megnyulnak 1,179 — 1,191 A-re, az NCO-csoport meghajlik a koncentrikus
atmeneti allapotot létrehozva.

A dibutanolos mechanizmusnal az egyik butanol hidroxil-csoportjanak hidrogénje az
NCO csoport N-vel egy hidrogénkétést (1,498- 1,560 A) hoz létre, majd a masik butanol
oxigénjének nemkdtd elektronparjai az NCO-csoport pozitiv toltésti C-atomjaval egy C-O
kotést (1,570-1,585 A) létesitenek, a hidrogén pedig atkeriil a masik alkohol molekulara. A
ciklikus atmeneti allapotra jellemzd kotéstavolsdgoknal megfigyelhetd, hogy a butanol hidroxil
csoportjaban 1évé O-H kotés tavolsagok szinte csak minimalisan novekszenek, az izocianat

csoport N—C kotése pedig a koncertrikus atmeneti allapotra jellemzd kotéstavolsagot mutatja.
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Az autokatalizis Iétrejohet harom butanol molekula részvételével is. A reaktans komplex
¢s az atmeneti allapotok kozotti valtozasok a kotéstavolsagok esetében a hidroxil-csoportnal és
az NCO-csoport N—C kotésénél nem jelentések, minimalis kotés megnyulds figyelheté meg.
Viszont az NCO-csoport nitrogénje ¢és a butanol hidroxil-csoportjanak a hidrogénje kozotti
tavolsdg a kovetkez6 sorrendben nétt: monobutanolos > dibutanolos > tributanolos
mechanizmus. Az azonos mechanizmusoknal a molekulan beliili izocianat csoportok optimalt
geometriai kdzott szamottevd kiillonbséget nem lathatunk.

A masodik izocianat csoport reakcidjanal megvizsgaltuk annak a lehetdségét, hogy a mar
meglévé mono-uretan csoport okozhat-e autokatalitikus hatast a kovetkezé izocianat-alkohol
reakcid esetében. Kétféle atmeneti allapotot tanulmanyoztunk, mint ahogy a 41. abran is
bemutattuk: az egyik az igynevezett N—-H—N gytir(is, a masik az N-H-O gytirlis reakciout.

Az N-H-N gylirlis atmeneti allapotnal az NCO-csoport kozeledik az uretdn-csoport felé,
majd az el6zdekben is bemutatott modon meghajlik, ezaltal sztérikusan nem lesz gatolt a C-
atom, a N-atom pedig 1,708 — 1,867 A — re lesz az uretdn-csoport hidrogénjéhez képest. Az
izocianat C-atomja és a butanol O-atomja kozotti kotéstavolsag 1,473 — 1,530 A, tovabba a
hidroxil-csoport hidrogénje és az uretdn csoport oxigénje kozotti tAvolsag 1,054 - 1,211 A lett.

Az N-H-0 gyiiriis mechanizmus esetében is elkezd az NCO-csoport kézeledni az uretan-
csoport felé, viszont az NCO-csoport befelé, a szénlanc iranyaba visszahajlik, ezaltal az O—H
hidrogénkotés létre tud jonni 1,668 — 1,853 A kotéstavolsaggal. A tdbbi atom kozotti

kotéstavolsag az N-H-N gylirlis atmeneti allapothoz képest nem valtozik szdmottevden.
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9. tablazat B3LYP 6-31+G(d) elméleti szinten szamolt reakciok relativ energiai (AE)

(T=298,15 K, és p=1 atm) Minden érték kJ/mol-ban van megadva.

AE
XDI HDI HMDI IPDI1 IPDI2
RC1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
) TS1 121.1 123.7 125.2 110.4 109.1
o
S IM —98.6 —94.0 ~895 ~78.9 ~79.9
©
= RC2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
[
S TS2 119.9 1226 122.7 164.0 150.6
PC ~93.8 ~95.2 ~92.0 —525 —64.7
RC1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Ts1 385 50.2 483 56.2 442
8 M || —1003 —88.4 ~885 ~813 ~925
[
‘:; RC2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
S TS2 43,5 45.9 48.5 58.6 45.8
PC ~95.2 —88.7 —8838 ~79.7 ~91.9
RC1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TS1 22.2 41.2 31.0 27.8 20.9
wn
< IM —109.0 —87.38 —102.5 —95.0 —108.3
c
[¢0]
E RC2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
= TS2 252 57.6 31.4 463 42.0
PC —104.4 —74.6 ~101.9 ~59.0 —87.1
RC2 0.0 0.0 0.0 - :
i 3 TS2 165.1 54.2 159.4 : -
T 2
Z o PC —70.2 —58.9 —67.3 - -
RC2 0.0 0.0 0.0 0.0
E € [ Ts2|[ 1356 675 1123 89.3
=
| >
z & PC ~71.4 —63.6 —35.2 —54.9

64




4.3.2.1 XDl és butan-1-ol reakcidja

Az XDI és butan-1-ol reakcié mechanizmusanak vizsgalatara a 43. dbran a AE relativ
energiakat a reakciokoordinata fliggvényében abrazoltuk. Az egyes Iépésekhez tartozo optimalt

geometridkat a 1-es, 2-es, 3-as és 4 —es fiiggelék szemlélteti.

a) b)
IS2 —— Monobutanolos
Dibutanolos
150+ 150+ Tributanolos
IS1 N-H-N gyiiriis
100 - 100 ——N-0-H gyiiriis
501 50 1
3 =
g RC1 g
3 0 3 07
= =
<] <
-50+ -504
M ‘_
-100 - -100
-150 -150
reakcié koordindita reakcioé koordindta

43. abra XDl els6 (a) és masodik (b) izocianat csoportjanak és a butan-1-ol reakcidjanak
energia profilja B3LYP 6-31+ G(d) elméleti szinten szdmolva, 298.15 K hémérsékleten és 1
atm nyomason.

A kiilonb6z6 reakciomechanizmusokat megtigyelve lathatjuk, hogy a tributanolos uthoz
tartoz6 gat magassagok (Ea1=22,2 kJ/mol, Ex2=25,2 kJ/mol) kozelitenek leginkabb a kisérleti
eredményeinkhez (Ea1=28,7 kJ/mol, Ex>=31,0 kJ/mol). A masodik izocianat csoport esetében
az uretan csoport autokatalitikus hatasa sem az N-H-N -es (Ea2=165,1 kJ/mol), sem pedig az
N-H-O -s (Ea2=135,6 kJ/mol) reakcioutnal nem érvényesiil. Ennek sztérikus okai lehetnek,
tovabba a gyliriifesziiltség is hatdssal van rd. Mindegyik mechanizmusnal az elsé és a masodik
izocianat csoport aktivalasi energidja 298,15 K hdmérsékleten és 1 atm nyomdson szamolva
majdnem azonos értékeket hozott, amelyet szintén alatdmasztottak a kisérleti eredményeink is.
Az XDI félig aromas jellegét jol mutatjak a szamitott aktivalasi energiak, ugyanis a tobbi
diizocianattal 6sszehasonlitva a legalacsonyabb gatmagassagokat kaptuk eredményiil minden

mechanizmusnal.
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4.3.2.2 HDI és butan-1-ol reakcidja

Az HDI és butan-1-ol reakcidjanak energiaprofiljat a 44. abran lathatjuk. Az egyes

1épésekhez tartozd optimalt geometridkat az 5-0s, 6-0S, 7-es €s 8—as fliggelék szemlélteti.

a) b)
—— Monobutanolos
Dibutanolos
150 150+ Tributanolos
TS1 152 N-H-N gyiiriis
100 - 100 - —N-0-H gyﬁrﬁs
50 - 50
g |rci g RC2
50— 5 01
= 3 | PC
.50 -50 - \
M i
-100 — -100 —
-150 -150
reakcio koordindita reakcio koordinata

44, abra HDI els6 (a) és masodik (b) izocianat csoportjanak és butan-1-0l reakciojanak
energia profilja B3LYP 6-31+ G(d) elméleti szinten szamolva, 298.15 K hémérsékleten és 1
atm nyomason.

HDI és butanl-ol lehetséges reakciomechanizmusait feltérképezve azt figyelhetjiik meg,
hogy a dibutanolos ¢és a tributanolos reakcidutak mellett a masodik izocianat csoport
reakcidjanal a meglévé uretan-csoport autokatalitikus hatasa kedvezé a reakcio
végkimenetelére. Hasonlo értékeket kaptunk a kisérleti uton meghatarozottakhoz képest
(Ea1=30,7 kJ/mol, Ex=42,4 kJ/mol). Az alifas izocianatok reakcioira jellemz6 alacsonyabb
reaktivitas latszik a kapott értékeken, a legmagasabbak az energiagatak a tobbi diizocianatéval
Osszehasonlitva.

A masodik izocianat csoport reakciojat illetden szamitasaink alapjan az N-H-N (Ea2=54,2
kJ/mol) gytirtis mechanizmus energetikailag kedvezébb az N-H-O (Ea2=67,5 kJ/mol) gylris

reakciouttal szemben.
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4.3.2.3 HMDI és butan-1-ol reakcidja

A 45. dbran a HMDI és butan-1-ol reakcidjanak jellemzésére a AE relativ energiakat a
reakciokoordinata fiiggvényében abrazoltuk. Az egyes Iépésekhez tartozd optimalt

geometriakat a 9-es, 10-es, 11-es és 12 —es fiiggelékek szemléltetik.

a) b)
—— Monobutanolos
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45. abra HMDI els6 (a) és masodik (b) izocianat csoportjanak és butan-10l reakcidjanak
energia profilja B3LYP 6-31+ G(d) elméleti szinten szamolva, 298,15 K hémérsékleten és 1
atm nyomason.

HMDI reakcidjanal azokat az eredményeket kaptuk, miszerint az elsé és a masodik
izocianat csoport reakciojanak az aktivalasi energidinak az értéke szinte azonos, valamint a
legalacsonyabb gatmagassag a tributanolos mechanizmus esetében érheté el (Ea1=31,0 kd/mol,
Ea2=31,4 kiJ/mol). Ezt a hasonlosagot a kisérleti uton kapott aktivalasi energiak értékei is
mutatjak (Ea1=45,6 kJ/mol, E22=45,7 kJ/mol). Az N-H-N és az N-H-O gyiir(is mechanizmusok
aktivalasi energiai sokkal magasabbnak bizonyultak, ennél a diizocianatnal valdsziniileg nem

ezek a mechanizmusok lesznek relevansak.
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4.3.2.4 1PDI és butin-1-ol reakcidja

Az IPDI és butan-1-ol reakcidjahoz szamitott AE relativ energiakat a reakciokoordinata
fiiggvényében abrazoltuk (46. &bra). Ahogy mar fentebb is emlitettiik, az IPDI egy
aszimmetrikus diizociandt, igy az izocianat csoportok kdzott eltérd reaktivitdsokat varhatunk.

A szamitasaink sordn a konnyebb megkiilonboztethetdség céljabol IPDI1-ként tiintettiik
fel az alifas NCO-csoportot €s IPDI2-ként a cikloalifas NCO-csoportot. Az egyes 1épésekhez

tartozo optimalt geometridkat a 13-as, 14-es, 15-6s és 16—0s fiiggelék szemlélteti.
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46. abra IPDI els6 (a) és masodik (b) izocianat csoportjanak és és butan-1-ol reakcidjanak
energia profilja B3LYP 6-31+ G(d) elméleti szinten szamolva, 298,15 K hémérsékleten és 1
atm nyomason.

Az IPDI reakcidmechanizmus vizsgalatait 6sszehasonlitva, a tributanolos mechanizmus
(IPDI1: Ear= 27,8 kJ/mol, Ea= 46,3 kJ/mol, IPDI2: Ea1= 20,9 kd/mol, Ea>= 42,0 kJ/mol) kozeliti
meg leginkabb ennél a diizocianatnal is a kisérletileg meghatarozott értékeket (Ea1=42,0 kd/mol,
Ea2=47,9 kJ/mol). Egyértelmiien latszik a masodik izocianat csoport csokkent reaktivitisa a
szamolt gatmagassagokbol, ez a korabban képzddott karbamat csoport altal jelentett sztérikus
gatlassal magyarazhatd. Az IPDII és az IPDI2 kozotti kiilonbségekbdl arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy elészor cikloalifas NCO-csoport reakcidja torténik meg, ugyanis IPDI2-nél

alacsonyabb aktivalasi energia értékeket kaptunk.
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Az N-H-N gytirlis mechanizmus esetében nem sikeriilt megfeleld geometriat talalnunk,
a cikloalifas rész sztérikusan nem engedte az N—-H-N hid létrejottét.
Az N-H-O gyliris mechanizmusnal talalt optimalt geometria aktivalasi energiaja

(Ea2=89,3 kJ/mol) ttl magas a kisérleti eredményeinkhez képest.
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5. OSSZEFOGLALO

Doktori munkam soran vizsgaltuk az alifas és cikloalifas diizocianatok koziil az iparilag
is rendkiviil fontos HDI, IPDI, HMDI, XDI és alkoholok, valamint poliolok k&zotti reakciok
mechanizmusat €s kinetikajat.

Az 1,3-XDI esetében a kiilonb6z6 alkillanc-hosszisaga alkoholok (propanol, butanol,
pentanol, hexanol), valamint poliolok reakcidjat vizsgaltuk ugy, hogy az alkoholokat az
izocianathoz képest nagy molaris feleslegben alkalmazva pszeudo-elsérendii kinetikat kapjunk.
Ezek a kinetikai vizsgalatok azt mutattak, hogy mindkét latszolagos sebességi egylitthatd ka,app
¢és koapp nott az alkoholok szénatomszdmanak a novekedésével. Ezt a megallapitast azzal
magyaraztuk, hogy a hosszabb lancok jobban szolvatalodnak a toluolban, igy a reagalo OH-
csoport jobban elérhetdvé valik az izocianat csoportok szdmara. A reakcidk aktivalasi
paramétereit meghataroztuk és értelmeztiik. Megallapitottuk, hogy a polimer poliol-izocianat
reakcid termékeloszlasa megjosolhatd egy sokkal egyszeriibb, a megfeleld polimer poliol-
izocianat reakciot ,,mimikald” rendszerbdl kapott sebességi egyiitthatok segitségével. E
megkozelités alkalmazasa gyakorlati szempontbol is elényds. Kimutattuk, hogy a kis
molekulatomegi politetrahidrofuran és 1,3-XDI reakciojaban keletkez6é termékek HPLC-vel
szétvalaszthatok a PTHF ismétlodd egységeinek szama szerint és a latszolagos sebességi
egylitthatok fiiggetlenek a lanchossztol.

A HDI, HMDI és IPDI uretanképz6 reakcioit butan-1-ollal ESI-MS moddszer
alkalmazasaval vizsgaltuk. A reakciokat szintén a diizocinat mellett nagy molfeleslegii alkohol
jelenlétében hajtottuk végre, kiilonb6zé hémérsékleteken, 50 °C és 80 °C kozott. Tovabbi
kisérleteink igazoltak, hogy a do-butan-1-ollal végzett reakciok kvencselése soran keletkezd
egyszer ¢és kétszer reagalt uretanok ESI-MS intenzitdsaranyai a megfeleld koncentracid
aranyokat tiikrozik. Szimmetrikus (HDI, HMDI) és aszimmetrikus (IPDI) diizocianatok
reakcidjahoz kinetikai modelleket javasoltunk. A hémérséklet-fliggésekb6l meghataroztuk a
latszolagos aktivalasi paramétereket és megallapitottuk, hogy az aktivalasi energiak 30-49
kJ/mol tartomanyban vannak a korabban kozoltekkel 6sszhangban. Ezen tilmenden az IPDI
esetében a maradék —NCO reaktivitasanak csokkenése volt megfigyelhetd, miutan a két NCO-
csoport koziil az egyik az egyszertibb modell szerint (1. modell) reagalt. A HMDI esetében csak
nagyon csekély kiilonbség mutatkozott a két izocianat csoport reaktivitdsa kozott, ami a
viszonylag nagy tavolsag és gyenge kolcsonhatas kovetkezménye. Ezzel szemben a HDI
esetében jelentdsen kimutathatd volt a kiilonbség az egyszeresen és a kétszeresen reagalt

izocianatok kozott, amely alacsonyabb hdmérsékleten mérseklodott.
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A HDI-nél a masodik csoport nagyobb reaktivitasdnak magyarazatat az N-H-N ¢és/vagy
N-H-O hidrogénkotéssel athidalt gytliriik képzddésében és az uretdn-csoport szénatomjan a
Mulliken toltés novekedésében értelmeztiik. A hidrogénkdotéssel torténd gyiriképzédést DFT-
szamitasok is alatamasztottdk. Az azonos vagy nagyon hasonld kisérleti koriilményeknek
koszonhetéen az alifas diizocianatok reaktivitasat a ki értéke alapjan 6sszehasonlitottuk és a
kovetkez6 sorrendben novekednek: HMDI < IPDI < HDI < 1,3-XDI. A reakciokat 6n-bisz (2-
etil-hexanoat katalizator jelenlétében is vizsgaltuk 80 °C-on és linearis dsszefiiggést figyeltiink
meg a latszolagos sebességi egyiitthatok és a katalizator koncentracioja kozott. Erdekes modon
a latszolagos sebességi egyiitthatok értékei ugyanazt a trendet kovették, mint a nem
katalizaltaké: HMDI < IPDI < HDI. Mechanizmust javasoltunk az uretan-képz6 reakciod
katalitikus utjara on-bisz (2-etilhexanoat) katalizator jelenlétében.

Az eredmények alapjan a reaktivitasbeli kiilonbségeket vizsgalva megallapithato, hogy a
HDI és a HDMI mindkét NCO-csoportja kozel egyforman reaktiv, ezért ezek a diizocianatok
varhatéan egyenletesen beépiilnek a poliuretan lancba, mig az IPDI esetében szignifikans
kiilonbség lehet az —NCO csoportok reaktivitdsaban.

Kisérleti eredményeinek aldtdmasztdsdra és a reakciomechanizmusok részletesebb
vizsgalatara kvantumkémiai szamitasokat végeztink Gaussian 16 program csomag®®
segitségével. Elsd Iépésként a geometridkat optimalizaltuk, megkerestiik az 4atmeneti
allapotokat (TS), majd ezt kdvetden a termokémiai tulajdonsagok meghatarozasat végeztiik el
B3LYP modszerrel 6-31+G(d) baziskészlettel. Végezetiil a kapott eredményekbdl
meghataroztuk az aktivalasi energidkat. A szakirodalom alapjan megvizsgaltuk a koncertikus
monobutanolos, dibutanolos, tributanolos, N-H-N és N-H-O gylirts
reakciomechanizmusokat.

Az XDI, HDI, HMDI ¢és IPDI esetében is a koncertrikus monobutanolos
mechanizmusnak tal nagy az energiagat magassaga. A dibutanolos és tributanolos
mechanizmusndl kapott aktivalasi energidk a kisérletileg meghatarozott értékeinkkel
0sszhangban vannak. A 6 atomos gylirlis &tmeneti allapottal szemben még alacsonyabb az
energiagat a 8 atomos gylirlis atmeneti allapotok esetében. Az uretdn csoport autokatalikus
hatasat analizalva azt kaptuk eredményiil, hogy csak a HDI esetében kozelitlink a kisérleti titon
kapott értékekhez, valamint az N-H-N ¢s az N-H-O gytir(is atmeneti allapotok koziil az N-H-
N-es ut az energetikailag kedvezobb.

Az IPDI-nél az elméleti szamitasainknal is megfigyelhettiik a masodik izocianat csoport
csokkent reaktivitdsat, ez a kordbban képzddott karbamat csoport altal jelentett sztérikus

akadallyal magyarazhato.
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Az aszimmetrikus IPDI molekulajat jobban megfigyelve arra a kovetkeztetésre jutottunk,
hogy eldszor cikloalifas NCO-csoport reakcioja torténik meg a masik, az alifas NCO-csoporttal

Osszehasonlitva.
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6. SUMMARY

This thesis reports the results of my studies on the mechanisms and Kinetics of the

reactions between aliphatic and cycloaliphatic diisocyanates, including the industrially
important HDI, IPDI, HMDI, XDI and alcohols and polyols.
The Kkinetics of the reaction of 1,3-XDI with alcohols of varying alkyl chain lengths and polyols
was investigated at high molar excess of isocyanate to alcohols in order to establish pseudo
first-order conditions. These kinetic investigations revealed that both apparent rate coefficients,
K1,app@nd kz,app, increase with the increasing chain lengths of alcohols. This finding is explained
by the better solvation of the longer chains in toluene making the reacting OH group more
available for the isocyanate groups. The activation parameters for these reactions were
determined and interpreted in terms of statistical and chemical effects. It was also demonstrated
that the product distributions in a polymer polyol-isocyanate reaction can be predicted
effectively using the rate coefficients obtained from much simpler systems which can mimic
the corresponding polymer polyol-isocyanate reaction. The application of this approach is
beneficial from practical aspects, too. It was also shown that the apparent rate coefficients are
independent of the chain lengths in the reactions of a low molecular weight polytetrahydrofuran
with 1,3-XDI and the products can be separated by HPLC according to the number of repeat
units of PTHF.

The urethane-forming reactions of HDI, HMDI and IPDI with butan-1-ol were
investigated by ESI-MS. The reactions were carried out in the presence of large molar excess
of alcohol over diisocyanates at different temperatures spanning from 50 °C to 80 °C. In
additional experiments, it was confirmed that the ESI-MS intensity ratios of the once- and
twice-reacted urethanes obtained by quenching the reactions with perdeuterated butan-1-ol
correspond to their concentration ratios. For the reactions of symmetrical (HDI, HMDI) and
unsymmetrical (IPDI) diisocyanates appropriate kinetic models were proposed. From the
temperature dependencies, the corresponding apparent activation parameters were determined,
and the activation energies were found to vary in the range of 30-49 kJ/mol in line with earlier
reports. Furthermore, in the case of IPDI a decrease in the reactivity of the remaining -NCO
was observed after one of the two —NCOs had reacted according to a simple consecutive model
(Model 1). Moreover, in the case of HMDI, we found only a very small negative substitution
effect, most probably due to the relatively long distance and weak interaction between the two
isocyanate groups. In contrast, a considerable positive substitution effect was recognized in the

case of HDI, which diminished at lower temperatures.
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The positive substitution effect for HDI was interpreted in terms of the formation of N-
H-O- and/or N-H-N hydrogen bond bridged rings and the increase of the Mulliken charge on
the carbon atom of the urethane group (formed by the reaction of one of the isocyanate moiety
and butan-1-ol). The formation of rings via hydrogen bond was also supported by DFT-
calculations. Owing to the same or very similar experimental conditions, we were able to
compare not only the reactivities of the aliphatic diisocyanate used in this study but the
reactivities of aromatic ones reported previously by us. Accordingly, based on the value of ki,
the reactivities have been found to increase in the following order: HMDI < IPDI < HDI < 1,3-
XDI. The reactions were also studied in the presence of tin(I1)-2-ethylhexanoate catalyst at 80
°C and a linear relationship between the apparent rate coefficients and catalyst concentration
was observed. Interestingly, the values of the apparent rate coefficients followed the same trend
as those established for the uncatalyzed reactions, i.e., HMDI < IPDI < HDI. Furthermore, a
mechanism was proposed for the catalytic route of urethane-forming reaction in the presence
of tin(I1)-2-ethylhexanoate catalyst.

Based on these results, it can be concluded that, due to the relatively small substitution

effects and differences in the reactivity, both groups of -NCOs of HDI and HDMI are almost
equally reactive and therefore, these diisocyanates are expected to be incorporated closely
uniformly into polyurethane networks. In the case of IPDI there may be significant difference
in the reactivities of the -NCO groups.
In order to confirm the experimental results and to investigate the reaction mechanisms in more
detail, quantum chemical calculations were carried out using the Gaussian 16 program
package.'%? As a first step, the geometries were optimized, the transition states (TS) were
searched for, and subsequently the thermochemical properties were determined using the
B3LYP method with a 6-31+G(d) basis set. Finally, the activation energies were determined
from the results obtained. Based on the literature, concerted monobutanol, dibutanol, tributanol,
N-H-N and N-H-O ring reaction mechanisms were investigated.

The concerted monobutanol mechanism is found to have an excessively high energy
barrier for XDI, HDI, HMDI and IPDI. The activation energies obtained for the dibutanol and
tributanol mechanisms agree with our experimentally determined values. In contrast to the 6-
atom ring transition, the energy gap is even lower for the 8-atom ring transition. By analyzing
the autocatalytic effect of the urethane group, we conclude that we approach the experimentally
obtained values only for HDI and that the N-H-N and N-H-O ring transition states are

energetically more favorable.
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For IPDI, we also observed a reduced reactivity of the second isocyanate group in our
theoretical calculations. This can be explained by the barrier reported by the previously formed
carbamate group.

A closer observation of the asymmetric IPDI molecule led us to the conclusion that the reaction

of the cycloaliphatic NCO group occurs first compared to the other, aliphatic NCO group.
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