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Roviditések
APCI: atmoszférikus nyomasa kémiai ionizacid
APPI: atmoszférikus nyomasu fotoionizaciod
APT: Atomic Polar Tensor
BS: belso standard
BMRDB: Biological Magnetic Resonance Data Bank
CA: térhalositdszer, poliol
CI: kémiai ionizacid
DFT: Suriségfunkcional-elmélet
DMA: dinamikus mechanikai analizis
El: elektroniitkozéses ionizacio
ESI: elektroporlasztasos ionizacid
HDI: hexametilén-diizocianat
HMBC: Heteronuclear Multiple Bond Coherence
HMDI: metilén-ciklohexil-diizocianat
HPLC: nagy teljesitményii folyadék kromatografia
HSQC-TOCSY: Heteronuclear Single Quantum Coherence — Total Correlation
Spectroscopy
IEFPCM: Polarizable Continuum Model Integral Equation Formalism
IPDI: izoforon-diizocianat
MALDI: matrix segitett 1ézer deszorpcid és 10niz4cio
MDI: metilén-difenil-diizocianat
MS: tomegspektrometria
NMR: magneses magrezonancia
TDI: toluilén-diizocianat
PDB: Protein Data Bank
PE: pentaeritrit
PEEO: pentaeritrit-etoxilat
PEPOQO: pentaeritrit-propoxilat
Petol: Petol PA 500-5D
FI: fenil-izocianat
PTI: p-tolil-izocianat
SMD: Solvation Model based on Density
TMP: trimetilol-propan
TOF: repiilési 1d6 analizator
TZVP: triple zeta for valence electrons plus polarzation function



1. Bevezetés

Napjainkban a poliuretan alapi polimerek fejlesztése és vizsgalata a
polimerkémiai kutatdsok egyik meghataroz6 4gazata. Ezen anyagok
népszeriségének a dontd oka az, hogy a végtermékek tulajdonsagai rendkiviil
sz¢les skalan valtoztathatok, igy az elére kivalasztott tulajdonsag alapjan a
termék hasznalhato példaul szigetelésként, rugalmas habként, vagy akéar
ragasztoként is.

A tulajdonsagok fejlesztésének egyik moddja, hogy a polimerlancok
kozott kémiai keresztkotéseket hozunk 1étre, igy mechanikailag joval stabilabb
terméket kapva. A keresztkotések (térhalok) stirisége a térhaldsitoszer
(tobbnyire poliol) alkalmas megvalasztasaval szintén befolyasolhato, ami a
mechanikai tulajdonsagok valtozasat eredményezi.

A 21. szazad egyik f6 kihivasa kornyezetiink megovasa, z6ld kémiai
folyamatok, z6ld anyagok kifejlesztése €s termelése. A poliuretan kémidban is
elindultak olyan mozgalmak, melyek ezeket a célokat hivatottak elérni. Erre egy
példa az ugynevezett biodegradabilis, azaz bioldgiailag lebomld, polimerek
eloallitasa, amik €16  szervezetek altal termelt enzimek, vagy
mikroorganizmusok segitségével kisebb alkotéelemekre bomlanak. A
biologiailag lebomld anyagok mellett nagy jelentdséggel birnak a
biokompatibilis rendszerek, melyek az €16 szervezetbe helyezve nem valtanak
ki toxikus hatast, hanem ezzel ellentétben az €16 szervezet részévé valnak.
Természetesen nem elengedd az, hogy egy anyag biokompatibilis ¢és
biodegradabilis legyen, hiszen azt is szamitasba kell venni, hogy a degradacid
soran keletkezd bomlastermékek se valtsanak ki toxikus hatdst. Mindezek
mellett a mar korabban emlitett mechanikai tulajdonsagok figyelembevétele is
meglehetésen fontos, mivel egy bizonyos stabilitds elengedhetetlen a

felhasznalasuk soran.



Az elmult években egyre gyakoribb a cukoralkoholok alkalmazasa
térhalositoszerként, hiszen kémiailag poliolként funkcionalnak (a szamos
hidroxilcsoportnak koészonhetéen), valamint a bioldgia oldalarol, ezek az
anyagok az €10 szervezet szamara nem idegen anyagok. Mindazonaltal a szamos
hidroxilcsoport nem feltétlen biztositja a siriibb térhaldot, ugyanis ezek a
funkcids csoportok, még ha egy molekulan beliil is vannak, a kiilonb6z6 kémiai
kornyezetiik végett kiilonb6zd reaktivitdsokkal is rendelkezhetnek. Ezért a
térhalds polimerek gyartdsa eldtt mindenféleképpen meg kell gy6zddni arrdl,
hogy a térhalositonak valasztott molekula valoban hatékonyan hasznalhato-e
keresztkotések kialakitasra. Erre a kérdésre kinetikai vizsgalatok adhatnak
valaszt, melyekkel képesek lehetiink akar 1-1 hidroxilcsoport reaktivitasanak,
valamint maganak a térhaldsité molekula funkcionalitdsanak meghatarozasara
IS. Az utdbbi tulajdonsag azt fogja megmutatni, hogy egy molekulan beliil
lényegében hany funkcios csoport vesz részt az uretankotések kialakitasaban.

Doktori munkdm sordn a Debreceni Egyetem Kémia Intézet
Alkalmazott Kémiai Tanszékének kutatdmunkdjaba csatlakoztam be, célul
pedig kiilonb6zd iparban is felhasznalt térhalositoszerek reaktivitasanak
vizsgalatat tiztik ki.

A munkam sordn vizsgalt poliolok kozott egyszerli, tobbfunkcios
molekulak (glicerin, pentaeritrit, trimetilol-propan), cukoralkohol (szorbit),
szénhidrat (szachar6z), valamint alkoxilalt oligomerek (pentaeritrit-etoxilat,
pentaeritrit-propoxilat, Petol PA 500-5D). Célom volt a poliolok legreaktivabb
funkcids csoportjdnak meghatarozasa, tovabba egyes molekulak kinetikailag
ekvivalens funkcionalitasnak kiszamitdsa. Ez a paraméter mutatja meg, hogy az
adott vegyliletek hany funkcionalis molekuldkként viselkednek egy esetleges
térhalositasi folyamat soran. A reakciok végrehajtasahoz fenil-izocianatot

alkalmaztam modellvegyiiletként, ami egyrészt aromas vegyiiletként UV-



detektalasra alkalmas, masrészt pedig iparban is hasznalt aromds izocianatok
analogjanak is tekinthetd.

A kapott eredmények ismeretében lehetdség nyilik a poliolokban 1évo
hidroxilcsoportok reaktivitasanak 0Osszehasonlitasdra, valamint a poliolok

egymashoz viszonyitott reaktivitdsanak meghatarozasara is.



2. Irodalmi el6zmények
2.1. Poliuretanok

Bar a poliuretanok felfedezése mar tobb mint 80 évre nyulik vissza,
mégis napjaink egyik legjobban kutatott polimerjei. Az elsé poliuretan
megjelenése 1937-re tehetd és az IG Farben egyik kutatéjanak nevéhez, Otto
Bayerhez flizédik.! Az 0j polimert kezdetben repiilégépek bevonasara
hasznaltak, de a folyamatos fejlesztések soran hamar megjelent a
kereskedelemben is kiilonbdzd rugalmas®* és kemény habok®®, valamint
ragasztbanyag formajaban.”® Az elkovetkezendd évtizedek intenziv
kutatasainak hatasara a poliuretdnok az egyik legnépszeriibb polimerek lettek
mind a termelés, mind pedig a kutatas terén. Ennek egyik meghatirozo oka,
hogy a termékek felhasznalasa nagyon széles palettin mozog, mivel az
alkotéelemeinek alkalmas megvalasztasaval a legkiilonbozobb tulajdonsaggal
lehet felruhazni ezeket az anyagokat. igy napjainkban mar szinte az élet minden

t10, szigeteléskéntll'lz, de

teriiletén megtalalhatok, akar gépkocsi alkatrészkén
még az orvostudomanyban is mint példdul mesterséges bér alkotoelemeként™
vagy implantatumként. 4

Poliuretannak nevezziik a polimerek azon csoportjat, amelyben az
ismétlddé egységeket karbamat (mds néven uretan) kotés koti Ossze. Az
uretankotés  kialakuldsa egy izocianito- ¢és hidroxilcsoport addicios
reakciojaban torténik meg. Ha a felhasznalt izocianat és alkohol is legalabb 2-2
funkciés csoporttal rendelkezik, akkor poliaddicids reakcioban polimerlanc
képzddik. A felhasznalt izocianat kémiai szerkezetét tekintve 2 nagy csoportba

sorolhaté: alifds és aromas izocianatok. A végtermék felhasznalasi modjatol,

valamint a reakci6 sebességétol fliggden kell megvalasztani az izocianat tipusat.
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1. abra: Az uretankotés szerkezeti rajza

Korabbi kutatasokban azt talaltak, hogy az aromas izocianatok felhasznalasa
abban az esetben célszerli, ha merev szerkezetli vagy jobb vegyszerall6sagu
poliuretdnok jobb ultraibolyal és héstabilitassal'®, valamint nagyobb
attetszéséggell’ rendelkeznek. Ebbél kovetkezik tehat, hogy mind az alifés,
mind pedig az aromas izocianatok hasznalata elterjedt a gyakorlatban. Az
elébbire példa a HDI®!® az IPDI?® vagy akir a HMDI?, mig az utdébbi
csoportra az MDI%2%* vagy a TDI1.%%

A poliuretanok masik alkotéeleme a poliol melyet a lanchossz
novelésére és/vagy keresztkotések kialakitasara hasznalnak. Poliolként szamos
anyagfajta felhasznalhatd, mint példaul alifas diolok (butandiol?’, hexandiol?®),
pentaeritrit, vagy akar ennek alkoxilalt szarmazékai.®3? Mivel a jelenkor
legnagyobb kihivéasai kozé tartozik kornyezetliink védelme, a polimerkémiat
sem keriilte el a kdrnyezettudatossag eszméje. Ezaltal egyre inkdbb térekednek
a biodegradabilis és biokompatibilis polimerek eldallitasara. Egy anyagot
biodegradabilisnek neveziink, ha mikroorganizmusok®, mint példaul
baktériumok, vagy altaluk eléallitott enzimek®* kisebb alkotoelemeire képesek
bontani, mikdzben a természetes kornyezet részévé valik. A biokompatibilis
vegyitiletek pedig az €16 anyaggal érintkezve nem valtanak ki semmilyen toxikus
hatast.1**® Ebbél kifolyolag térhalositdszerként egyre inkabb népszeriibbek a
szénhidratalapa  poliolok®®38, mint példaul szachar6z®, szorbit* vagy
glicerin®#2 felhasznalasa. Mindemellett a poliolokon kiviil tallhatok még
egyéb olyan vegyiiletek is, amelyek képesek térhalo kialakitdsara a poliuretan

lancok kozott. A hidroxilcsoporthoz hasonldéan az amino- és szulfanil-csoportok

5



is addicios reakcioba léphetnek az izociandtocsoporttal, igy az poliaminok*44

és politiolok® is potencialis térhalositoszerek lehetnek.

NCO
OCN NCO

2. abra: Példa iparban is alkalmazott aromas (MDI) és alifas (HDI) diizocianatok
szerkezeti rajza.

A vildgon eléallitott poliuretdnok felhasznalasukat tekintve 4 f6
csoportba sorolhatok. Legnagyobb mértékben lagy habként alkalmazzak,
melyet a kemény habok, elasztomerek és végiil egyéb felhasznalasok (pl.

bevonatok) kdvetnek.

2.1.1. Lagy habok

A poliuretan lagy habok piaca fOként az alabbi felhasznalasokra terjed
ki: gépkocsiiilések és baleseti véddfelszerelések?®, szényegaljzat és diszparna®’,
matracok*®, butorzatok.*"*°

Diszparnaknal torténd alkalmazasa foként annak kdszonhetd, hogy a kis
tomegéhez viszonylag nagy szilardsag parosul, és egyszeriibb a gyartdsa a
latexhez viszonyitva. Ezen kiviil Iényégesen gyorsabb az eldéllitdsa, mint a
kiilonboz6 allati szOrok vagy tollak, esetleg egyéb toltdanyagok beszerzése.

A poliuretan habbol késziilt matracok hamar elterjedtek a piacon, ami
kiemelkedé tartossaganak, szagtalansaganak, tisztitoszerekkel szembeni

ellenallosaganak koszonhetd. Tovabba fontos paraméter, hogy nem okoznak

allergiat és joval konnyebbek, mint a rigos vagy latexbdl késziilt matracok.>



2.1.2. Kemény habok

A kemény poliuretdin habok egyik leghétkdznapibb felhasznalasa a
hiitégépek szigetelése.’! Mindemellett hiitéautok szigeteléséhez is hasznaljak,
és emlitésre méltdo, hogy nem csak a szigetelési tulajdonsaguk, hanem
mechanikai erdsségiik, csekély nedvességszivo képességiik, €s iizemanyag
ellenallosaguk is jelentds.>0>2

Ezen anyagok legnagyobb piacét az épitdipar jelenti, ugyanis rendkiviil
népszerli, energiahatékony, ¢€s valtozatos szigeteldanyagokat lehet beldliik
gyartani®>. Tengerészeti alkalmazasuk is egyre nagyobb mértékii napjainkban.
Talalkozhatunk veliik a nagyobb hajok esetében hézagtolté anyagként,

csonakoknal tAmasztoanyagként.

2.1.2. Elasztomerek

A gyakorlatban elasztomernek hivjuk azokat az anyagokat, amelyek
szobahdmérsékleten megnyujthatok, de a terhelés megsziinésével visszanyerik
eredeti hosszukat. Mivel az eredeti elasztomer a természetes gumi volt, ezért
minden olyan anyagot, amely fizikai tulajdonsagai megkdzeliti vagy akar
meghaladja a természetes gumi tulajdonsagait, elasztomernek neveziink.

Az elasztomerek 1ényegében 2 nagy csoportba sorolhatok, melyek az
ontott elasztomerek (hére keményedd) és termoplasztikus (hdre lagyulo)
elasztomerek. Mig az elObbieket tobbnyire szigetelésként vagy
tomitdanyagként, az utObbiakat 16kharitoként, tdltdanyagként, vagy akér
katéterként is alkalmazzak.>*

A kiilonbozd poliuretantipusok térhalostriiségiik ¢és merevségiik

tekintetében a 3. dbran keriiltek bemutatasra.



Kemény habok

Félkemény habok

Bevonatok

Lagy habok

Ontitt elasztomerek

Térhalosiiriség

Termoplasztikus Textil bevonatok
elasztomerek

Spandex szal Foliak

Polimer lanc kristalyossaga

3. abra: Egyes poliuretantipusok elhelyezése a térhalostlirliség és a polimer lanc
kristalyossaganak fiiggvényében.

Ahogy a korabbi bekezdésekben sz6 volt rola, a poliuretanok felhasznalasa
rendkiviil széleskort, és jelentdsen fligg a termék tipusatol. A 3. abran pedig
egyértelmiien megallapithato, hogy a végtermék tipusara mind a polimerlanc
kristalyossaga, mind pedig a kialakult keresztkotések nagy hatassal vannak. Igy
a kiilonbozd térhalodsitdszerek polimerizacid eldtti vizsgalata kiemelkedden
fontos annak tekintetében, hogy a végtermék tipusat és alkalmazasi teriiletét

meg lehessen tervezni.

2.2. Izociandtok

A gyakorlatban izocianatnak neveziink minden olyan szerves
vegytiletet, amely R-N=C=0, azaz izocianato, csoportot tartalmaz. Az
izocianatok felfedezése von Albert Wurtz nevéhez kothetd, akinek 1848-ban

55

sikertilt szintetizalnia az elsd ilyen tipust molekuldkat.” Ezt kdvetden szdmos
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modszert kidolgoztak az izocianatok eldallitdsdra, de komolyabb attorést a
1940-es évek masodik fele hozott, ugyanis abban az idoben jelentdsen megnott
az igény egy olyan anyag kifejlesztésére, amely alternativaja lehet a természetes
guminak. Azota szamos izocianatot hasznaltak polimerek eléallitasara, de ipari
jelentésége csak kevésnek lett koziiliik.

Ha az izocianatok reakcidit csoportositani szeretnék, akkor 2 nagy
osztalyba tudnank sorolni 6ket. Az egyik aktiv hidrogén, tehat legalabb 1 olyan
koreagens jelenlétét igényli, amely 1 vagy tobb labilis hidrogénnel rendelkezik.
Ide tartoznak a poliolokkal torténd reakciok is. A madsik csoportnal aktiv
hidrogén jelenlétére nincs sziikség és ezaltal koreagens sincs feltétleniil a
reakcioban. Ebbe a csoportba példaul cikloaddicios reakciok sorolhatok.>

A poliuretdin monomerek ¢és a kiilonbozo szelektiv katalizatorok
alkalmas megvalasztasaval a polimer tulajdonsagai, mint példaul a slriiség,
molekulatomeg, molekulatomeg-eloszlés, széles skalan valtoztathatok, melyek
hatéssal lehetnek egyéb mas paraméterekre is (keménység, szakitdszilardsag,
merevség)°®*°. Mivel a poliuretdn eléallitasanal eléforduld reakciok tobbnyire
addicios és kondenzacios reakciok, ezért melléktermék egyaltalan nincs, vagy
gaz (mint CO) formajaban van jelen. Ezek a polimerek kémiailag és
szerkezetileg annyira valtozatosak, hogy szinte lehetetlen névleges vagy atlagos
tulajdonsagokat sorolni hozzajuk, és ahogy a technoldgia fejlédik, egyre inkabb
ugy tlinik, hogy a poliuretanoknal sokszinlibb polimercsalad nem Iétezik.

Az izocianatocsoport erdteljesen reaktiv a protont tartalmazo
nukleofilekkel szemben, igy ilyen anyagok jelenlétében a szén-nitrogén kettds
kotésen nukleofil addicids reakci6 jatszédik le. Altalanossagban elmondhato,
hogy az aromés izocianatok reaktivabbak, mint az alifasok, mivel az aromas
gyliri az izocianatocsoport szénatomjan pozitivabb toltést hoz 1étre, ami

nukleofilekkel szembeni reaktivitas novekedéshez vezet. Ez a reaktivitas tovabb



novelhetd az aromas gyurtre orto, illetve para helyzetben felvitt elektronszivo
funkcios csoportok segitségével.®

Az aromas izocianatok épp ezért idedlisabb reakciopartnerek lehetnek,
ha lancnoveld/térhalositoszerek reaktivitasat €s vagy funkcionalitasat
szeretnénk vizsgalni, mivel a reakcididé ebben az esetben nagymértékben
lecsokkenthetd.

A biokompatibilitast tekintve azonban mar az alifds izocianatok
valasztdsa bizonyul a jobb dontésnek, ugyanis az aromds izocianatok
bomlastermékei (aromas aminok) meglehetdsen toxikusak az emberi szervezet

szamara.%!

2.3. Poliolok

A poliolok olyan reaktiv, altalaban folyadék halmazallapotd, anyagok,
amelyek egy molekulan beliil legalabb 2 hidroxilcsoporttal rendelkeznek. Habar
a poliolok rendkiviil széles valasztékkal birnak, a leggyakrabban hasznaltak
mégis csupan 4 f6 csoportba sorolhatok:

1. Poliéter poliolok: Ezek az anyagok egy iniciator molekula, mint példaul
glikol, propilén-glikol, glicerin, pentaeritrit, trimetilol-propan, szacharoz,
szorbit stb., és egy gylrls éter, pl. etilén-oxid, propilén-oxid, ezek keveréke,
tetrahidrofuran stb., reakciojiban képzédd termékek.52-%* A keletkezd poliol
funkcionalitasa a reakcidban résztvevo iniciator molekulatol fiigg, vagyis a
kiinduldsi molekula funkcionalitasatol (pl. pentaeritritbdl etoxilalt
pentaeritrit).

A poliéter poliolok felhasznalasaval kivald mindségli poliuretan
habok ¢s elasztomerek gyarthatok. A legfontosabbak kozé tartozik a
poli(tetrametilén-éter-glikol) (PTMEG), poli(propilén-oxid) és poli(butilén-

oxid), melyek szerkezete a 4. abran lathato.
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HO H Poli(tetrametilén-éter-glikol)
n
J\/O. . o .
H 0/ N~ H Poli(propilén-oxid)
L Jn
J oL Poli(butilén-oxid)
HO H
L Jn

4. abra: Gyakran alkalmazott poliéter poliolok kémiai szerkezete.

A PTMEG esetében érdemes megemliteni, hogy a hidrolizisallo
poliuretanok eldallitasanak egyik f6 reaktansa. Ez a molekula a hidrolitikus
stabilitasa mellett, kivald rugalmassagot és titésallosagot biztosit a polimer
szamara.%>%® Az igy eléallitott polimer molekulatdmege 650-t61 3000 Da-ig
terjed.

Szintén ebbe a csoportba sorolhatok a polimer poliolok, melyek
olyan anyagok, amik poliéter poliol kozegben képzddnek. Az ilyen
rendszerekben az alkalmazott polimerek szarmazhatnak akar olyan telitetlen
monomerekbdl, mint példaul akrilnitril vagy sztirol, vagy lehetnek akéar
ezekhez hasonld6 monomerek ko- vagy terpolimerei. Tovabba ilyen
molekulék a poliizocianatok és diaminok reakciojaban képzddd poliureak,
vagy akar a poliizocianatok és polialkanol aminok reagalasaval keletkezd

poliuretanok is.
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2.

3.

Amino-terminalis poliéterek: Ezek poliéter poliol alapti anyagok,
melyekben a terminalis hidroxilcsoport primer vagy szekunder
aminocsoportra van cserélve.
Poliészter poliolok: Ezek az anyagok polialkilén-glikol-észterek (pl.
poli(butilén-tereftalat) vagy -adipat) vagy kaprolakton-poliészterek. A
poli(alkilén-glikol-adipat)-okat egy alkilén-glikol és a hozzatartozo diészter
vagy disav kondenzicidés polimerizaciojaval allitjak el6®’. Példaként
felhozhato az 1,4-butandiol és adipinsav reakcidjdban képzddo
poli(butandiol-adipat). A gyakorlatban poliészterek gyartasahoz a
legfontosabb glikolok és poliolok az alabbiak:
= Glikolok

e 1,6-hexandiol

e Neopentil-glikol

e Butandiol (1,3 és 1,4)

e Etilén- és propilén-glikol

e Ciklohexan-dimetanol

e Poli-propilénglikol

= Poliolok
e Trimetilol-propan
e Glicerin

e Trisz-(hidroxietil)-izocianurat

A legfontosabb, gyakorlatban is alkalmazott savak pedig az adipinsav,
azelainsav, ftalsav anhidrid, izoftalsav.%%°

A kaprolakton-poliészterereket a kaprolakton monomer gytiriinyitasi
reakciojaban allitjak el6, melyhez tobbnyire glikolokat (pl. dietilén-glikol,
etilén-glikol) alkalmaznak (5. abra). A kaprolakton-poliolok alkalmazasa
foként akkor kiemelten fontos, hogy ha a végfelhasznalds soran a
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hidrolitikus stabilitas elengedhetetlen, amely jellemzd az ilyen tipust
anyagokra.’®

0]
+ Inicidtor —Jm R\O,J]\/\/\/O\H

5. abra: Polikaprolakton el6allitasa gytiriinyitasi reakcioban. Az alkalmazott iniciator
funkcionalitdsa hatarozza meg a termék funkcionalitasat. Glikol esetén a termék
poli(kaprolaktondiol), triol molekula felhasznalasaval pedig poli(kaprolaktontriol).

4. Polikarbondtok: A polikarbonatok szintén terminalis hidroxilcsoporttal
rendelkezd anyagok, melyekben az ismétlddé egység karbonat-csoportot
tartalmaz. Ezek az anyagok tobbnyire j6 hidrolitikus, oxidiacids stabilitassal
és egyeb kornyezeti ellenalloképességgel rendelkeznek. Eldallitasuk
tobbnyire foszgén vagy valamilyen alkilén-karbonat és alkilénglikol (pl.

1,6-hexéndiol) kondenzacios reakcidjaval torténik.

2.4. Lancnoveldk/térhalositok

A térhalo nem mas, mint a polimerlancok kozaott kialakitott keresztkotés,
melynek jelenléte a polimerben a mechanikai tulajdonsagok valtozasat
okozza.”»"™ A keresztkdtések 2 nagy csoportba sorolhatok. Abban az esetben,
ha a polimerlancok k6zo6tt csak masodlagos kdlcsonhatasok vannak jelen, fizikai
térhalorol, amikor pedig a polimerlancok kovalens kotésekkel kapcsolddnak
Ossze, kémiai térhalorol beszéliink.”* Ebbdl adodik, hogy bér a fizikai térhalo is
mechanikai stabilitast ad a polimernek, a kémiai térhalo joval szivosabb anyagot
eredményez, mivel sokkal tobb energiat kell befektetni ezeknek a kotéseknek a

felszakitasdhoz. A kialakitott keresztkdtések szaméaval a keménység,
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szakitoszilardsag, rugalmassagi modulus ¢és mas egyéb mechanikai
tulajdonsagok is valtoztathatok, és igy egy szamunkra eldnyos végterméket
lehet elallitani.”>’® A polimerben jelenlévé keresztkotések mennyiségét a
térhalostriiség fogalmaval definialjuk és ezt jol bevalt modszerekkel meg is
lehet hatarozni. Az egyik ilyen technika az tgynevezett duzzadas vizsgalat,
amely soran azt nézik, hogy az anyag mennyi oldoszert képes megkotni. Egy
térhalds polimerben minél nagyobb a tavolsag 2 keresztkotés kozott, annal tobb
oldoszert képes magaba szivni. Ebbdl kovetkezik az a tényszeriiség, hogy a
térhalostriiség novekedése a duzzadasi képesség csokkenését fogja
eredményezni. A kapott duzzadasi értékek és az tgynevezett Flory-Rehner
egyenlet felhasznaldsaval a keresztkotések mennyisége meghatarozhato.
Szintén kiszamolhat6 a térhalosiirliség DMA'’, vagy akar NMR"® modszerekkel
IS.

A lancnoveld molekuldk tipikusan 30-300 Da molekulatomeggel
rendelkezé hidroxi- vagy amino-terminalt reagensek. Az irodalomban a
lancnoveld  és  térhaldsitoszerek  kozti  kiillonbség  lényegében a
funkcionalitasukban rejlik. Lancndvelonek (6. abra) nevezziik azokat az
anyagokat, melyek bifunkcionalisak, mig térhaldsitoszerrdl (7. abra) beszéliink,

ha a molekula funkcionalitdsa nagyobb, mint kettd.

H
O\/\/\OH 1,4-butandiol

H2N\/\NH2 Etilén-diamin

6. abra: A poliuretin kémiaban jellemzéen alkalmazott lancndvelé molekulak
szerkezete és neve.

A hidroxi-terminalt lancndveldk altalaban lassabban reagalnak az
izocianatokkal és a megfeleld reakciosebesség eléréséhez katalizatorokra van
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szilkség. Azonban a reakcid befejezésével a polimerben marado
katalizatorszennyez0dések ronthatjdk a végtermék termikus stabilitasat.
Tovabbi nehézség lehet hidroxilcsoport tartalma lancnéveldk esetében, hogy
ezeknek az oldhatdsaga tobbnyire meglehetdsen szegényes az alkalmazott
poliolokban, ami korlatozza a reakcidban felhasznalhatdé mennyiséget. Ezzel
ellentétben az amino-terminalt lancndveldk és izocianatok kozti reakcio joval
gyorsabb, és sz¢élsOséges esetekben mar tulsdgosan gyors is lehet. Valamint ezen
tipust lancndveldk tobbnyire szagot is kdlcsondzhetnek a végterméknek.
Fontos megjegyezni, hogy poliuretinnak csupan a poliol és a
poliizocianat reakcidjaban képzddé termékeket nevezziik. Ha az izocianattal
poliol helyett poliamin 1ép reakcidba, akkor a végtermék egy poliurea, mig a
reakcio, ami poliolt és poliamint is tartalmaz, poli(uretdn/urea) végterméket

eredményez.

CH3 CH3

H2N O—CH-CHZ O—CHZ—CH-CHZ—O CHZ-CH—O NHZ

NH,

Jeffamin

7. abra: A poliuretan kémiaban gyakran alkalmazott térhalositdo molekula szerkezete
és neve.

2.5. Katalizatorok

A poliuretanok eldéllitdsa soran a megfeleld katalizator kivalasztasa

kulcsfontossagli, és talan a legnehezebb feladat. Katalizdtornak azokat a
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molekuldkat hivjuk melyek a reakcid beinditdsdhoz sziikséges aktivalasi
energiat csokkentik, még pedig ugy, hogy 1j reakcidutat nyitnak meg. Idedlis
esetben a reakcid befejeztével a katalizator molekulakat a kiindulaskor
alkalmazott mennyiségben, maradéktalanul visszanyerjiik."

A legtobb kémiai reakcid esetében, a reagdld molekulakon vannak a
reakciora érzékenyebb és kevésbé érzékenyebb teriiletek, amin keresztiil a
reakcio lejatszodhat. A katalizatorok 1ényegében ezeken a helyeken mitkodnek
aktivan, igy poliuretanok esetében, a katalizdtor megkdnnyiti az izocianatnak az
aktiv hidrogénnel rendelkezé molekuléval valo egyesiilését. Ezt a folyamatot
azaltal segiti, hogy az egyik reaktanssal a katalizator egy aktiv komplexet képez.
A komplex képzddésének konnyedsége ¢s mértéke a katalizator fizikai és
kémiai tulajdonsagaitol erésen fiigg. A poliuretan kémiaban alkalmazott
katalizatorok tobbsége 2 f6 csoportba sorolhato: a tercier amin és az ontartalmu

katalizatorok csoportja.8%8

2.5.1. Tercier amin katalizdatorok

A tercier aminok katalitikus hatdsa a nitrogénen talalhaté szabad
elektronparnak  kdszonheté, mely segitségével a reakcid  soran
komplexképzodés torténhet. Azonban az elektronok elérhetoségét, azaz a
katalitikus hatést 2 tényez6 jelentOsen befolydsolhatja. Az egyik ilyen tényezo
a sztérikus gatlas, a masik pedig a szubsztituensek hatasa. Az el0bbi esetben
megfigyelhetd, hogy minél zsufoltabb a nitrogénatom kornyezete, tehat minél
tobb eldgazd vagy nagyméretii molekularész kapcsolodik a nitrogénhez, anndl
nehezebben tudnak a szabad elektronok részt venni a reakcidban, és igy a
katalitikus hatds csokken.8! Az utébbi esetnél pedig a nitrogénhez kapcsolodo
csoportok elektronkiildd és —szivo tulajdonsagai jelentdsen megvaltoztathatjak
az elektron hozzaférhetéségét a nitrogénatom koriill. gy egyértelmiien

megallapithatd, hogy az -elektronszivd csoportok a katalitikus hatést
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csokkentik.®’ Mivel az aminmolekul4n a szabad elektronok hozzaférhetéségét a
molekula bazicitasaval is mérhetjiik, altalanossagban kijelenthetd, hogy az
anyag katalitikus hatdsa novekszik a bazicitisanak novekedésével 8283
Természetesen azonban vannak kivételek is, mint példaul a trietilén-diamin,
melynek a bazicitdsa kisebb, de a biciklikus szerkezete miatt a szabad
elektronparok hozzaférhetdsége meglehetdsen jonak bizonyul, igy katalitikus
hatasa is megfeleldonek mondhat6é. Habar a katalizdtor molekuldk kémiai
tulajdonsagai rendkiviill fontosak, nem lehet eltekinteni azok fizikai
tulajdonsagaitol sem. Tudvan, hogy az uretan képzddése egy exoterm reakcid
soran valosul meg, alapvetd olyan katalizdtor molekulat valasztani, ami a
nagyobb homérséklet hatasara sem parolog el. Példaul trietil-amin hasznalata
még annak ellenére sem lenne praktikus, hogy a szabad elektronok jo
hozzaférhetdsége mellett elektronkiildd csoportokkal rendelkezik, mivel a kézel
90 °C-os forraspontja miatt, a reakcid soran fejlddd hd kovetkeztében
elparologna, ami a katalizator elvesztését jelentené.8! A gyakorlatban ilyen
esetek kompenzalaséra elterjedt az a modszer, hogy nem egyfajta katalizatort,
hanem katalizatorkeverékeket haszndlnak az uretdin képzOddés soran.
Kovetkeztetésképp illékonyabb, de gyorsan reagal6 katalizatort kevernek ossze
kevésbé illékony, am kevésbé reaktiv katalizatorral. Igy példaul a trietil-amint
alkalmazva, annak nagy katalitikus hatdsa a reakcio elején érvényesiilni tud, de
a megemelkedett hdmérséklet, és a parolgasa utan a kevésbé reaktiv katalizator

még mindig rendelkezésre 4ll a reakcioban.®

2.5.2. Ontartalmu katalizdatorok

Az amin tipust Kkatalizatorok mellett a masik slirin hasznalt
molekulacsoport a szerves fémsok csoportja. Ezek az anyagok lehetnek 6lom-,

higany-, antimon- vagy akar ontartalmu szerves sok is.8>88
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A tercier aminokkal ellentétben az Ontartalmt katalizatorok joval
nagyobb forrasponttal rendelkeznek és reakcid utan is a rendszerben maradnak,
még ha bizonyos kémiai valtozasokon is esnek at. Mind az 6n(II) (8. abra), mind
pedig az 6n(IV) tipusu sokat hasznaljak poliuretan habok eléallitasa soran. Az
elébbit a lagy habok készitésekor alkalmazzak, de elkeriilend6 az on(l1) 6n(1V)-
gy¢ torténd oxidacidja, mivel a magasabb oxidacios szdmu forma a lagy habok

crer

habok gyartasakor hasznaljak.

2

8. abra: On-bisz(2-etilhexanoat) katalizator szerkezete

A poliuretanképzési reakciokban gyakran alkalmazzak egyiitt az on- és
tercier amin tipusu katalizatorokat, azonban a szerves fémsok katalitikus hatasa
szamottevoen meghaladja a tercier aminokét az izocianat-hidroxil reakciok
tekintetében. A tercier aminok szerepe nem az uretdnok képzddésében
kulcsfontossagli, hanem inkabb az izocianat — viz reakcid soran képzddd
karbamidsavszarmazékok keletkezésének katalizalasaban (9. abra). Ugyanis a
karbamidsavszarmazékok kis stabilitasuk miatt a hozzajuk tartozé aminokra és
szén-dioxidra bomlanak, utobbi pedig a képzddd poliuretan habosodéasat idézi

els.87
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R—NCO + H,0 —» R—NHCOOH —» R—NH, + CO,
Izocianat Viz Karbamidsav Amin Szén-dioxid

9. abra: lzocianatok és viz reakcidjaban képz6d6 termékek sematikus abraja.

2.6. Kinetikai vizsgalatok

A kinetikai vizsgalatok elsddleges célja tobbnyire a reakciora jellemzo
sebességi paraméterek meghatarozasa. Altalanossagban elmondhato, hogy
minél nagyobb egy reakcid rendiisége, annal bonyolultabbak a rendszerre
jellemzd sebességi egyenletek. Ennek kovetkezményeként kijelenthetd, hogy a
reakciok tobbségének kinetikai vizsgalata hatalmas kihivast jelent a kutatok
szdmara. Azonban a szamitasok megkonnyitése érdekében bizonyos
egyszertsitések alkalmazasara van lehetdség. Az olyan reakciokra, melyekben
a reaktdnsok szdma 2, a masodrendli kinetika ugymond elsérendlivé
alkalmazzuk a masikéhoz képest. Ebben az esetben a nagy feleslegben 1évo
komponens iddébeli véltozésa elhanyagolhato a kiinduldsi mennyiségéhez
képest, tehat a koncentracidja lényegében konstansnak tekinthetd a reakcid
végbemenetele soran. fgy csupan a kisebb mennyiségben 16vé reaktans idébeli
valtozasaval kell szdmolni, pszeudo-elsérendii kinetikat kapva. Izocianat —
alkohol reakciokban tovéabbi egyszerlsités lehet, ha a vizsgalandd alkohol
reaktivitasat aromas izocianat alkalmazasaval hatarozzuk meg. Ennek oka az,
hogy a reakciok aromas izocianatokkal joval gyorsabban végbemennek, igy
kinetikai vizsgélatuk sordn kisebb az esélye a rendszer elvizesedésének, és
egyéb mellékreakciok lejatszodasanak is. A gyakorlatban gyakran a fenil-
izocianat (10. abra) terjedt el, mint modellvegyiilet, az alkohol — izocianat
reakciok kinetikai tanulményozaséban 889
Alkalmazva a gondolatmenetet az uretanokra, az izocianat — alkohol

reakciok vizsgalata joval egyszerlibbé tehetd, ha valamelyik reaktanst nagy
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feleslegben adagoljuk a masikhoz képest. Lopez és munkatarsai szintén
pszeudo-elsérendii  kinetika alkalmazasaval vizsgalta fenil-izocianat és
kiilonb6zé monoalkoholok reakcioit. Kutatdsuk sordn meghataroztak a
kiilonb6z6 kornyezetben 1év6 hidroXilcsoportok reaktivitasat, valamint a
reakciokhoz sziikséges aktivalasi energiakat.%

Hasonldé moddszerrel viszonylag egyszeriien vizsgalhatok a poliuretan

kémidban hasznélatos térhaldsitdszerek, melyek funkcionalitdsat igy jo

kozelitéssel meg lehet allapitani.

g)
A\

10. abra: A fenil-izocianat szerkezeti rajza

Munkdm sordn a reakciokat fenil-izocianat reaktanssal végeztem el,
mely aromas jellégébdl adodoan UV-detektalasra alkalmas. Azonban azokban
az esetekben, amikor a reakcidtermékek szama jelentésen megnétt, a reakciok

monitorozasat tomegspektrometrias modszerekkel végeztem.

2.7. Tomegspektrometria

A tomegspektrométer egy olyan nagymiiszeres analitikai berendezés,
amely toltéssel rendelkezd részecskék molekulatomegének meghatarozasara
szolgal. A tomegspektrométernek 3 f6 résszel mindig rendelkeznie kell:
ionforras, analizator, és detektor. A miiszer alapjait a 19. szdzad végén egy angol
tudos, J. J. Thompson fektette le és par évtizeddel késébb mar atomok

tomegének mérésére alkalmaztdk. Hozzdjarult az izotépok 1étezésének
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igazolasahoz, és az 1940-es években a Manhattan projektben az urdn izotdopok
szétvalasztasara, tehat dusitasra is hasznaltak. Napjainkban pedig mar mind
kvantitativ és kvalitativ analizisre is alkalmas, ide sorolva ismeretlen mintak
Osszetételének, szerkezetének és pontos mennyiségének meghatidrozasat. A
mérés sordn a vizsgalandé mintat valamilyen ionizacidés modszerrel gaz fazisba
vissziilk, majd mar a gaz halmazallapoti ionokat tomeg/toltés hanyadosuk
szerint szétvalasztjuk, végiil pedig az intenzitdsukat mérjiik. Alkalmazésanak
tovabbi eldényei kozé sorolhatd, hogy a tobbi technikdhoz képest joval
érzékenyebb modszerr6l beszélhetiink. Az eldnyei mellett természetesen
hatranyai is vannak, melyek a technika felhasznalasat részben korlatozzak.
Példaul, hogy a tomegspektrometrids mérések soran nem lehet
megkiilonboztetni azokat az anyagokat, amelyek ugyanolyan fragmentacios
termékeket eredményeznek, €s nem lehet kiilonbséget tenni sem az optikai, sem

pedig a geometriai izomerek kozott. %

2.8. lonforrdsok

Az ionforrasban torténik a minta ionokka alakitasa, melyeket a késébbi
folyamatok sordn tomeg/toltés hanyadosuk alapjan vélasztunk el. Az
ionforrasokat 2 nagy csoportba sorolhatjuk: lagy- (ESI, MALDI, CI, APPI,
APCI) és kemény ionizacids technikakrol (El). Lagy ionizacids technikat
alkalmazunk, ha az ionizdci6 soran nem torténik meg a molekula
fragmentalodasa, €s kemény ionizacidt, ha a molekula kisebb részekre toredezik
szét. Az ionizécio ,,lagysagat-keménységét” nem mads, mint a mintaval kozolt
energia nagysaga fogja befolyasolni. Ugyanis kisebb energiakdzlés sordan a
molekula szétesésének esélye is kisebb, mig nagyobb energia hatdsira az
atomok kozott 1évo kotések felszakadhatnak.

Munkam sorén az ESI és MALDI ionforrasokat hasznaltam a mintadim

vizsgélatara, ezért a kovetkezokben ezeket fogom részletesebben ismertetni.
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2.8.1. Elektroporlasztdasos ionizdcio

Az elektroporlasztasos ionizaci6 (Electrospray ionization, ESI) napjaink
egyik legnépszerlibb lagyionizacids technikdja. A modszer Iényege az, hogy a
folyadék halmazallapoti mintat aeroszol 4allapotba hozzuk. A technika
kiilonosen eldnyos kevésbé illékony molekuldk vizsgalatara. A mintak feloldasa
altalaban viz és/vagy valamilyen illékony szerves oldoszer (példaul metanol,
acetonitril) elegyében torténik, az ionizacid pedig atmoszférikus nyomdéson
zajlik. A vizsgalando anyag oldata egy nagyfesziiltségii kapillarison aramlik
keresztiil, és az elektrosztatikus tér kdvetkeztében mar a kapillaris végén 1évo
folyadék felszinén toltések jelennek meg, majd a minta folyadékcseppek
form4jaban keriil a 1égtérbe. A porlasztds segitésére egy inert porlasztogazt
(tobbnyire N2 gaz) is keresztiilvezetnek a kapillarison. A keletkezett aeroszol
oldoszertartalmanak csokkentése érdekében, ezt egy flitott kapillarison vezetik
keresztiil igy a korabban keletkezett cseppek mérete egyre kisebb és kisebb lesz.
A cseppek zsugorodasaval a feliileti toltéssiirliség egyre csak né, mig a cseppek
instabilla nem valnak, majd Coulomb robbands kovetkeztében addukt ionok
képzddnek. A modszerrel tobbnyire polaris vegyiiletek vizsgalhatok €s nagy
elényt jelent, ha a molekuldk rendelkeznek konnyen protonalhatd, bazikus
csoportokkal (példaul aminok). Az ionizaci6 soran az egyszeresen toltott ionok
mellett 1étrejohetnek tobbszordsen toltott ionok is, valamint apolaris anyagok

vizsgélata alig vagy szinte egyaltalan nem lehetséges.®

2.8.2. Matrix segitett lézer deszorpcio és ionizdcio

A matrix segitett 1ézer deszorpcio €s ionizacio (Matrix assisted laser
desorption and ionization, MALDI) szintén a lagyionizacios technikak egyik
képviseldje, ahol a minta oldata matrix anyaggal keverve keriil fel egy

mintatartdé  lemezre. A matrixként szdmos molekula  szolgéalhat
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(pl. 2,5-dihidroxibenzoesav, 2,4,6-trihidroxiacetofenon), a fobb feltételei, hogy
a besugarzott 1ézer hullamhosszan elnyelésiik legyen, ne Iépjenck reakcioba a
minta komponenseivel, és jo kristalyosodasi képességgel rendelkezzenek. A
modszer ,,Jagysaga” abban rejlik, hogy a besugarzott 1ézer elsésorban a matrix
anyagat fogja gerjeszteni, ¢s majd egy masodik 1épésben a gerjesztett matrix
fogja a mintat ionizalni. A MALDI elénye, hogy viszonylag gyorsan (<10 perc),
preciz méréseket lehet végezni. Ezzel a technikaval kiillonb6z6 biologia mintak,
mint példaul fehérjék, nukleinsavak is vizsgalhatok, de alkalmas akar polimerek
mérésére is. Mivel egy meglehetdsen érzékeny technikardl beszéliink, ezért
nagyon nagy molekulatomegli anyagok (~250-300 kDa) is tanulmanyozhatdk
vele. A mérések soran tobbnyire egyszeres toltésli ionok képzédnek, de olyan
esetekben, amikor a minta is képes a besugarzott 1ézer elnyelésére, fotoionizacio

révén gydkionok is képzddhetnek.%*%

2.9. Tomeganalizdatorok

Az ionforrasban képzodott ionok a tomeganalizatorba keriilnek, ami
azok tomeg/toltés hanyadosuk szerint szétvalasztasaért felelds. A
legnépszeriibb analizatorok a tomegspektrometriaban a magneses szektor (B),
kvadrupdl (Q), ioncsapda (IT), repiilési id6 (TOF), Fourier transzformacios ion
ciklotron rezonancia (FT-ICR) és Fourier transzformacios orbitrap (FT-OT)
analizatorok. A doktori munkdm sordn a vizsgélatok kvadrupdl és repiilési 1d6

analizatorok hasznalataval valdsultak meg.

2.9.1. Kvadrupdl analizdtor

Ahogy a nevébdl is adodik, a kvadrupdl analizator 4 darab rudbol,
elektrodbol tevodik 0ssze. Ezek a rudak elektromosan vezetd fémbol késziilnek,
¢és egymassal parhuzamosan helyezkednek el. A rudakra egyen- ¢&s

valtofesziiltséget kapcsolnak Ggy, hogy az egymassal szemben 1évok potencialja
23



azonos, mig az egymas mellett [évoké ellentétes eldjell legyen. Az ionforrasbol
érkez6 ionok az analizatorban az dallanddan valtozo elektromégneses tér
kovetkeztében, a tomegiiktol fliggden palyara allnak. A jelenség oka az, hogy a
bizonyos toltésii ionokat az ellentétes toltésii elektrodok vonzzak, mig az
azonosak taszitjak, viszont a rudak relativ toltése idoében folyamatosan valtozik,
ami az ionokat oszcillalé6 mozgasra kényszeriti. A mddszer egyik elénye, hogy
a fesziiltségek alkalmas megvaltoztatasaval elérhetd, hogy csak egy adott m/z
toltésli ion jusson 4t az analizatoron, ezeknél kisebb vagy nagyobb m/z értékkel
rendelkez6é ionok pedig a rudaknak iitkdzve semlegesitédjenek. A technika
egyszerl, konnyen vezérelhetd, szamos ionforrassal és elvalasztastechnikai
eszkdzzel kombinalhatd, viszont felbontdsa viszonylag alacsony, ¢és

méréshataruk nem haladja meg a néhany ezer daltont.%

2.9.2. Repiilési idd analizator

A repiilési 1d6 analizator a kvadrupol analizatorral szemben sokkal
érzékenyebb, jobb felbontdssal (10000-80000) és nagyobb méréshatarral
rendelkezik (10° Da). A berendezés miikodése abbol 4ll, hogy egy repiilési
csOben az azonos kinetikus energiaval, de kiilonbozd tomeggel rendelkezd
ionok mas és mas idd alatt teszik meg a repiilési tdvolsagot. A mérés egyik
kulcsmomentuma, hogy az azonos toltésti és tomegh ionok azonos kinetikus
energiaval rendelkezzenek, ezt pedig gyorsité fesziiltség alkalmazasaval tudjuk
elérni. A csOben repiilé ionok sebessége, tehat a csdben toltott idejiik, a
tomegiiktdl és toltésiiktdl fiigg, igy a kapott repiilési id6bdl kiszamithato a
vizsgalt anyagok tomege. A mérés soran a nagyobb tomeggel rendelkezd
részecskék hosszabb iddt toltenek a repiilési csében, mint a kisebb tomegl
tarsaik. Természetesen annak is fenn all a Iehetdsége, hogy a térerdsség allando
értéken tartdsa mellett is részben kiilonbozik a molekulak kinetikus energidja,

igy az azonos tomeg/toltés hanyadossal, de kiilonb6z0 mozgasi energidkkal
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rendelkezd részecskék nem egyszerre érnek a detektorba. Ezt a berendezés
reflektron tizemmodban torténd iizemeltetésével lehet kikiiszobolni. A
reflektron ,,ion tiikor”-ként funkcional, melynek a feladata az, hogy az ionok
repiilési utjat megndvelje €s mindemellett a kinetikus energidban meglévo
kiilonbségeket kikiiszobolje. Ez a kinetikus energia korrekcid abban nyilvanul
meg, hogy a nagyobb energiaval rendelkezd részecskék némileg mélyebben
hatolnak be a reflektronba és ezéltal valamennyivel hosszabb utat tesznek meg
a detektor felé. Igy az azonos m/z értékkel, de kiilonbozé mozgasi energiaval

rendelkezé részecskék is azonos id6 alatt érnek a detektorhoz.%

2.10. HPLC

A nagy hatékonysagu folyadékkromatografia egy olyan analitikai
kémiai technika, amely soran egy tobbkomponensii rendszer alkotoit
szétvalaszthatjak, azonosithatjak, €s mennyiségileg meghatarozhatjak. A
folyamat elve a tobbi kromatografids elvalasztashoz hasonldan abban rejlik,
hogy a kromatografids oszlop toltete és az elvéalasztandd mintdk kozott
kiilonbozd erdsségli  kolcsonhatasok alakulnak ki, melyek hatdsara a
komponensek kiilonb6z6 1d6 alatt hagyjak el a kolonnat. A HPLC rendszer 4 £6
részre bonthatd: az egyik f0 rész maga a kolonna, amely tartalmazza a
kromatografids toltetet, mas néven az allo fazist, a masik a pumpa, amely
keresztiilnyomja az eluenst vagy mozg6 fazist az oszlopon, a harmadik az
injektor, ami a kolonnara juttatja a mintat, és a negyedik pedig a komponensek
retencids idejét jelzd detektor.

Az elvalasztds tipusat tobbnyire az all6 fazis mindsége alapjan
hatarozhatjuk meg. Ugynevezett normal fazisti kromatografias eljarasrol
beszéliink, hogy ha az alkalmazott all6 fazis polaris (példaul szilikagél), és a
mozgod fazis pedig apoléris. Normal fazisu elvalasztas esetében az allo fazis
feliiletén a polarisabb komponensek erdteljesebben kotddnek, ezéltal hosszabb
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id0 alatt, mas néven nagyobb retencios idOvel, tadvoznak a rendszerbdl.
Mindazonaltal nem csupan a polaritds az egyetlen tényezd, ami a retencids idot
befolyasolni képes, hanem a sztérikus hatasok is fontos faktorok. gy a modszer
tokéletes lehet szerkezeti izomerek elvalasztasara is. Az eluenspolaritas szintén
szamitasba vetendd paraméter, ugyanis ennek megvaltoztatdsa szintén a
retencios idSk valtozasahoz fog vezetni. Altalanosan elmondhato, hogy a mozgd
fazis polaritdsdnak csokkentésével a retencidos idok ndének, mig ndvelésével
csokkennek. Azonban  tulsdgosan polaris oldoszerek  alkalmazéasa
meggondolando, mivel az eluens olyan erésen is kotodhet az allo fazis
feliiletéhez, hogy az deaktivalddjon.

Mindezek mellett a normal fazisu folyadékkromatografias modszerekre
kevésbé stabil retencidos idok a jellemzOk, mivel poldrisabb oldoszerek
haszndlata a toltet tulajdonsagait befolyasolhatjdk, ezért ezt a moddszert
manapsdg mar nagymértékben  felvaltotta a  forditott  fazisu
folyadékkromatografia. Ennél a tipusnal az 4ll6 fazis apolaris (példaul hosszl
alkillanccal modositott szilika, C18), az alkalmazott mozgo fazis pedig polaris
oldészer (tobbnyire viz és valamilyen szerves oldoszer, példaul acetonitril,
elegye), az apolaris molekulak erésebben kotddnek a tolteten, mint polaris
tarsaik. A retenciés 1d6 a mozgofazis polaritdsanak csokkentésével
csOkkenthetd, ndvelésével pedig novelhetd. Forditott fazis esetében a toltet €s a

molekulak kdzott 1étrejovo kotédés hidrofob kolcsonhatiasokon alapul.®’-°
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3. Kisérleti rész
3.1. Felhasznalt anyagok

A dimetil-szulfoxidot (DMSO, 99,9% vizmentes), fenil-izocianatot
(98%), p-tolil-izocianatot (99%), D-szorbitot (98%), glicerint (99%), 6n-bisz(2-
etilhexanoat)-ot (99,2-100%), pentaeritritet, pentaeritrit-ctoxilatot, pentaeritrit-
propoxilatot, trimetilol-propant, 1-propanolt (> 99,5%), kloroform-d-t (CDCls,
99,8%, 0,03% TMS), ecetsavanhidridet (> 99%) ¢és toluolt a Sigma Aldrichtol
vasaroltuk meg ¢€s a toluolon kiviil mindegyiket a kapott formaban hasznaltam
fel. A toluolt egy irodalombol j61 ismert médon vizmentesitettem.*%° A metanolt
(HPLC tisztasagti) a Merckt6l (Darmstadt, Németorszag), a D(+)-szacharozt (40
°C-on szaritott) a Reanaltol (Budapest, Magyarorszdg), a 3C-mal jeldlt
szacharozt (1-B-D-fruktofuranozil a-D-[1-*C]gliikopiranozid) az Omicron
Biochemicals Inc.-t61 vasaroltuk, a Petol PA 500-5D poliolt a BorsodChem Zrt.-

tol szereztik be.
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11. abra: A munkam soran vizsgalt poliolok szerkezetirajza.
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3.2. Reakciokoriilmények
3.2.1. Reakciokoriilmények poliol felesleg esetében

A reakcidkat 30 °C-on termosztalva, nitrogénatmoszféra alatt végeztem
el minden esetben. A reakciokézegben a poliol koncentracidja 0,16 M, a fenil-
izocianaté pedig 0,01 M volt, olddszerként szaraz dimetil-szulfoxidot
alkalmaztam. A reakciokozeg teljes térfogata 10 ml volt. A reakciobol elére
meghatarozott idépontokban 50 pl mintdkat vettem és 950 pl metanolba
fecskendezve kvencseltem azokat. Az elkészitett mintakat minden tovabbi

mintaelokészités nélkiill HPLC mérésekhez hasznaltam.

3.2.2. Reakciokoriilmények izociandt felesleg esetében

9 ml DMSO-ban fenil-izocianatot és bels6 standardet (fenil-izocianattal
blokkolt 1-propanol) oldottam fel, hogy a koncentraciojuk a végso oldatban 0,45
M, valamint 0,01 M legyen. Ezt kdvetden a mar meglévd oldatot 1 ml DMSO-
ban feloldott térhalositoszerrel egészitettem ki, hogy a koncentracié a 10 ml
oldatban 0,02 M legyen a térhalositoszer hidroxilcsoportjaira nézve. A PEEO,
PEPO ¢s Petol PA 500-5D anyagok esetében belsé standardet nem hasznaltam.
A reakciot 30 °C-on termosztalva, nitrogénatmoszféra alatt hajtottam végre. A
reakciobdl elére meghatarozott idépontokban 50 pl mintakat vettem és 100 pl
metanolba (950 pl-be a glicerin, PEEO, PEPO és Petol PA 500-5D esetében)
fecskendezve kvencseltem azokat. A szachardz, a szorbit, a PEEO, PEPO és
Petol PA 500-5D reakcidibdl vett mintakat ezt kovetéen vakuum ala (100 mbar)
helyeztem és egy éjszaka alatt eltavolitottam az olddszertartalmukat. Majd
ezeket az anyagokat egy masodik reakcioban PTI-vel 6n-bisz(2etilhexanoat)
katalizator jelenlétében elreagaltattam. Az olddszer 100 pl toluol/DMSO 1/1, a
PTI koncentracié 60 mg/ml, a katalizator koncentracié pedig 20 mg/ml volt. A

reakci6idé minden esetben 24 oOra volt. 24 o6ra elteltével a reakcidkat 100 pl
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metanollal kvencseltem, ezt kovetéen pedig MALDI-TOF-MS hasznalataval
vizsgaltam meg Oket. A glicerin, TMP, ¢és PE mintdkat masodik reakcid

elvégzése nélkiil, HPLC segitségével vizsgaltam.

3.3. Felhasznalt miiszerek és alkalmazott paraméterek
3.3.1. MALDI-TOF-MS

A MALDI méréseket egy Bruker Autoflex Speed tomegspektrométerrel
végeztem el reflektron lizemmodban. Az ionforras fesziiltsége (1, 2) 19 és 16,65
kV, a reflektroné (1, 2) pedig 21 és 9,55 kV volt minden mérés esetében, a
felbontas pedig R = 20000 volt. A 1ézer (355 nm) iizemeltetése 500 Hz-en 60-
70%-os erdsséggel tortént és 2000 16vést rogzitettem. A spektrumokat kiilsdleg
kalibraltam poli-(etilénglikol) standardekkel (Mn = 1000 g/mol és Mn = 1500
g/mol). Matrixanyagként 2,5-dihidroxibenzoesavat (DHB, 20 mg/ml)
alkalmaztam, ionizald agensként pedig natrium-trifluoracetatot (NaTFA,
5 mg/ml), melyeket metanol-viz (Millipore Direct Q) 80/20 térfogatszazalékos
elegyében oldottam fel, a mintdkat pedig 100/1/10 V/V/V aranyban
(matrix/minta/ionizalo)  allitottam  Ossze. Az  elkészitett oldatokbol
0,5 ul térfogatot cseppentettem fel a mintatarté lemezre €s levegdén hagytam
megszaradni azokat. A kapott spektrumokat a Brukertdl szarmazo Flex Analysis

nevil szoftverrel értékeltem Ki.

3.3.2. HPLC-MS és HPLC MS/MS mérések

A nagy teljesitményii folyadékkromatografias mérésekhez a reakciobol
vett mintakat 20-szorosara higitottam, majd ezeknek a mintdknak 10 pl-ét
injektaltam a késziilékbe. Az alkalmazott késziilék egy Waters 2696 tipusu
elvalasztd egységbdl, egy termosztalt (5 °C) mintazdegységbdl, egy
kolonnaegységbdl (45 °C) és egy Waters 2996 diddasoros detektorbol (DAD)
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allt. A mintdk komponenseinek elvalasztasdhoz egy VDSphere PUR C18-M-SE
(4,6 x 150 mm, 5 um) (Agilent technologies, Palo Alto, CA) (1-es kolonna) és
egy Alltima Phenyl 5u (4,6 x 250 mm, 5 um) (2-es kolonna) tipust oszlopot
hasznaltam. A kromatografias elvalasztds mozgd fazisaként az 1-es kolonna
esetében 16% metanol 84% viz elegyet, mig a 2-es kolonna esetében 10%
metanol 90% viz elegyet alkalmaztam. Az aramlasi sebesség 1 ml/perc volt
minden esetben. A reakcidtermékeket 200 és 400 nm kozott mikodtetett
diddasoros detektorral, valamint MS és MS/MS alkalmazasaval mutattam Ki. A
HPLC-MS ¢és HPLC-MS/MS méréseket egy Brukertdl szarmazé ESI
ionforrassal (Bruker Daltoniks, Bréma, Németorszag) felszerelt MicroTOF-Q
tipusi Qq-TOF MS késziilékkel végeztem. A HPLC-bdl tdvozd minta
kozvetleniil az ionforrasba keriilt. A porlaszté (1,6 bar) és szaritdgazként
(8 I/perc) nitrogént alkalmaztam, utobbinak a homérsékletét 200 °C-on tartva.
A kapillaris fesziiltsége 4 kV volt. A spektrum kiils6 kalibralasara a natrium-
trifluoracetatot hasznaltam. MS/MS mérések esetében {itkdzési gazként
nitrogént alkalmaztam. Az MS és MS/MS spektrumokat egy 2 GHz-es
digitalizalo segitségével gytijtottem Ossze és rogzitettem, majd a spektrumokat

a Brukert6l szarmazo DataAnalysis 3.4 szoftverrel értékeltem Kki.

3.3.3. NMR mérések

Az NMR mérések 310 K-en egy Bruker Avance II- 500 MHz-es és egy
NEO — 700 MHz-es spektrométer hasznalataval torténtek 2 s relaxacios
késleltetést hasznilva. Kordbban a *C és 'H jelhozzarendelések, beleértve a
hidroxilcsoportokat is DMSO-d6-ban oldott szachar6z (0,1M) segitségével
torténtek standard NMR protokollokkal 500 MHz-en'%, Az oldészer 39,92 és
2,51 ppm-nél 1év§ jeleit hasznaltuk fel referenciaként *C, valamint *H —hoz. A
szacharoz szarmazékok (kb. 0,5 M) hidroximetil molekularészeinek

megkiilonboztetéséhez *C-'H HSQC méréseket végeztiink, a termékek
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mennyiségi meghatarozasa pedig a 700 MHz-es késziilék hasznalataval valosult
meg. A szubsztitualt OCH> csoportok relativ mennyiségeinek meghatarozasa az
1D 13C-NMR spektrum C=0 tartomanyban (CO-6 = 154,0, CO-6’ = 153,86, C-
1’ = 153,61 ppm) valé integralasaval tortént. A hozzarendeléseket tovabba
HSQC-TOCSY modszer segitette, a minta szerkezetigazolasa pedig **C-H tobb
kotéses csatolasokon alapult'®® (HMBC) (a pontos méréprogram:
hmbcgplpndgf, impulzus hossz: 62,5 ms).1% A fenil-izocianat csoport OCH>
csoportra torténd kapcsolddasa mind a hidrogén, mind a szénatomok esetében
kémiai eltolodas novekedéséhez vezetett (H-6a,b = 4,37 és 4,23 ppm, C-6" =
66,56 ppm, H-6a,b = 4,27 és 4,18, C-6 = 63,90 ppm, H-1"a,b = 4,15 és 4,10
ppm, C-1" = 63,23 ppm). A kis mennyiségben el6forduld félacetal funkcios
csoportokat a  HSQC rossz jel/zaj aranya miatt nem lehetett detektalni a
spektrumokban.%* A keresztcsticsok elsé tipusa mar a tiszta szachar6z HSQC
spektrumaiban is megfigyelheté volt (pl: 2Jom-2c-2, 2Jon-3.c3 csatolasok
eredményeként). Ebbé] kifolyolag a 2D HSQC és 1D 3C-NMR spektrumokban
megjelend kis jeleket nem rendeltiik hozza semmihez.

A primer/szekunder hidroxilcsoport aranyok meghatarozasa az
irodalomban is alkalmazott médszer segitségével tortént.’%® Koriilbeliil 30 mg
minta 500 pl CDCls-ban vald feloldasat kovetdéen a rendszerhez tizszeres
mennyiségii trifluorecetsav-anhidridet adtam, igy a végsé koncentracio
hozzavet6legesen 30 mg/600 ul lett. A propoxilalt szarmazék és az anhidrid
kozti reakcid 3 orat vett igénybe, majd ezt kdvetéen 'H-NMR mérésre keriilt
sor. A primer/szekunder arany kiszamitasahoz a 4,3 ppm (primer
szarmazeékokhoz tartozo6), valamint 5,3 ppm (szekunder szarmazékokhoz

tartozo) kémiai eltolddasoknal megjelend protonjelek integraljait hasznaltuk fel.
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3.3.4. DFT szamitasok

A szacharozra, DMSO olddszerben szamitott Mulliken t6ltések,
valamint a szorbit és izocianat szarmazékainak APT toltéseinek és dipdlus
momentumainak meghatarozasara M06% és TZVPO19 ¢rtékek alapjan
alkalmazott DFT szamitasokra keriilt sor. A PDB-bé1*? ¢s BMRDB-bs1'!
szarmazo6 kezdeti geometridkat az oldoszerburokra optimalizaltuk, melyeket az
IEFPCM12113  jlletve SMDM™* moédszerekkel modelleztiik. A szamitisok

elvégzését a Gaussian09 nevii szoftvercsomag!>!1® hasznélataval végeztiik.
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4. Eredmények

Munkam soran 8 db poliolnak fenil-izocianattal torténé reakciodival
foglalkoztam. A reakciokat minden esetben elvégeztem nagy izocianat,
valamint nagy poliol felesleggel is, melyek célja a rendszer matematikai
leirasanak egyszeriisitése volt. Igy pszeudo-elsérendii kinetikat értem el. A
felhasznalt poliolok a kovetkezok voltak: glicerin, PE, TMP, szachardz, szorbit,
PEEO, PEPO és Petol.

4.1. Glicerin, PE és TMP kinetikai vizsgalata
4.1.1. A reakciok kivitelezése poliol felesleg alkalmazdsdval

Glicerin

A pszeudo-elsdrendii sebességi allandok meghatarozasahoz feltétleniil
sziikséges volt a moéltortek szamszerlsitése. Ezért a reakcid végbemenetele utan
HPLC-UV segitségével elvalasztottam a reakciotermékeket egymastol, majd
pedig a kromatogramban megjelent csucsok teriileteit hasznaltam fel ezen
anyagok molaranyainak kiszamitasahoz ((1). egyenlet). Korabbi kutatasokban
azt talaltdk, hogy az aromds karbamdtok moléris abszorpcids koefficiense
gyakorlatilag fiiggetlen a reagalo alkoholt6111"118 melybdl az kovetkezik, hogy
az UV csucsteriiletek aranyai kozvetleniil a hozzajuk tartoz¢ reakciotermékek

molaranyait tiikrozik.

X, = - = Arj 1)

ahol Xi a moltort, Ai az i-edik komponens csucsteriilete, Ar; pedig az i-edik

komponens relativ csucsteriilete.
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12. abra: Metanollal kvencselt glicerin és fenil-izocianat reakcigjanak HPLC-UV
kromatogramja. A reakcioid6é t = 14 perc. A detektalas A = 233 nm hullamhosszon
tortént, az alkalmazott toltet C-18-as kolonna. A B és C csticsokhoz tartozo vegyiiletek
szerkezete a csucsokhoz nyilazva lathatok.

Szemléltetésiil a 12. abra (glicerin és fenil-izocianat reakcidjanak
kromatogramja) B termékének moltortjét a (2.) egyenlet segitségével

szamolhatjuk ki.

T Ac +Ag + A

(2)

Ar,B

ahol Arg a B vegyiilet relativ csucsteriilete, Ac, Ag és Ari pedig a C-, B-, valamint

FI vegyiiletek csucstertilete.

Ahogy a 12. abra mutatja, a reakci6 soran 2 f6 termék képzodott. A
nagyobb intenzitast csucs (B) ahhoz a reakciotermékhez tulajdonithato, mely
esetében a glicerin primer hidroxilcsoportja reagal el a fenil-izocianattal, mig a
C csucs ahhoz, ahol a szekunder hidroxilcsoport reagal. A reakcidtermékek

relativ cstcsteriiletének id6beli valtozasat a (3.) — (5.) egyenletek irjak le.
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2k,

A g(t) =Xpg = Tk,

ka

Arc() =X¢ = 2+ k,

[1 — e—(2k1+kz)t]

[1 —_ e—(2k1+kz)t]

Arp(t) =Xpr =1—A4,5() — A, ()

3)

(4.

(5)

ahol kg és k2 a B és C termékek képz6désének pszeudo-elsérendii sebességi

allandoi.

A (3.) — (5.) egyenletek felhasznalasaval (13. abra), lehetdség nyilt a

pszeudo-elsérendli sebességi allandok meghatarozasara.

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0.4
0,3
0,2
0,1

Moltort

L 2
L 3
L 3

L 2

Reakcididé [perc]

+B, OH(1)
= C, OH(2)
AFI
—— L L |
T T k e A
0 10 20 30 40

13. abra: Glicerin és fenil-izocianat reakcidjaban képzodd szarmazékok moltdrtjének
id6beli valtozasa. A pontok a kisérleti pontokat, mig a gorbék az egyenletek alapjan
kapott illesztéseket abrazoljak. Kisérleti koriilmények: (glicerin)o =

(F)o= 0,01 M, oldészer: DMSO, hémérséklet: 30 °C.
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Ahogy a 13. abran is latni lehet, a (3.) — (5.) egyenletekkel a glicerin és
fenil-izocianat reakcidja egyértelmiien leirhatd. A meghatarozott pszeudo-

elsérendii sebességi allandok értékeit az 1. tablazatban foglaltam 6ssze.

1. tablazat A glicerinre meghatarozott pszeudo-elsérendil sebességi allando értékek.
Kisérleti koriilmények: (glicerin)o = 0,16 M, (Fl)o = 0,01 M, olddészer: DMSO,
hémérséklet: 30 °C. A sebességi allandok szorasa minden esetben kisebb volt, mint
5%.

Sebességi allando k x 10% (perc?) Relativ érték (ki/kz)
kglicerin,l 7,61
3,83
kglicerin,2 1,99

A kapott eredményekbdl az lathatd, hogy a primer hidroxilcsoportokon
lejatsz6do reakcio sebességi allandoja 3,8-szer nagyobb, mint a szekunder
csoportokon végbemend, ami jO Osszhangban van a kordbban kapott

eredményekkel MDI esetében. 18

Pentaeritrit
A pentaeritrit és fenil-izocianat reakcidjat szintén a mar kordbbiakban
ismertetett reakciokoriilmények kozott végeztem el, és a reakcid sematikus

rajzat a 14. abran mutatom be.
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NH

NCO |
0=C
CH.OH
kpE
HOCH,—C—CH,0H + —_—— |
CH
CH.OH ’

HDCHz—é—CHEGH
CH,0H

14, abra: PE és FI reakcidjanak vazlatos abraja poliol felesleg esetében. A kee a
pszeudo-elsérendii sebességi allandot hivatott jeldlni.

A reakcid soran képzddd monoszubsztitudlt termék és az izocianat

crer

(7.) egyenletek alkalmazasaval lehet leirni.

Appi(t) = Xp = e~ (kpp)t (6.)

Ar,PE,mono(t) = XPE,mono =1- Ar,FI(t) (7)

ahol k a monoszubsztitualt PE szarmazék képzddésének pszeudo-elsérendi

sebességi allandoja.

Az egyenlet jobb oldalan szerepld 4-es szorzotényezd azért sziikséges, mert a

PE a szimmetriajabol adododan 4 ekvivalens hidroxilcsoporttal rendelkezik.

A reakciot HPLC-UV segitségével kovettem, a reakciotermékek moltortjeit
pedig a mar korabban bemutatott médon szamoltam. A (6.) és (7.) egyenletek

felhasznaldsaval az aldbbi abrat kaptam.
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15. abra: A pentaeritrit szarmazék és fenil-izocianat moltortjének valtozasa a
reakcididé fliggvényében. A pontok a kisérleti pontokat, mig a gorbék az egyenletek
alapjan kapott illesztéseket abrazoljak. Kisérleti kortilmények:
[PE]o = 0,16 M, [FI]o = 0,01 M, olddszer: DMSO, hémérséklet: 30 °C. A detektalas
A =233 nm hulldmhosszon tortént.

Ahogy a 15. abra mutatja, a Kisérleti pontok kivaloan illeszkednek az
egyenletekbdl szarmaz6 gorbékre. A reakciora szamolt pszeudo-elsérendii

sebességi egyiitthato értéke kpe = 7,00 x 1072 perc-nek adodott.
Trimetilol-propdn

A trimetilol-propan egy olyan pentaeritrit szarmazéknak tekinthetd,
amelyben az egyik metilol-csoportot egy etil-csoport valtja fel. A molekula

tovéabbra is szimmetrikus, azonban mar csak 3 reaktiv csoporttal rendelkezik a

pentaeritrithez képest (16. abra).
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CH,OH CH,OH

CH,OH CH,OH
PE T™MP

16. abra: PE és TMP szerkezetének 0sszehasonlitasa

A reakcid TMP esetében a 14. abran bemutatott modon jatszodik le, a

crer

id6beli valtozasat a (8.) és (9.) egyenletekkel lehet leirni.

Arp(t) = Xp = e~ (Gkrmp)t (8.)

Ar,TMP,mono(t) = XTMP,mono =1- Ar,FI (9)

ahol k a monoszubsztitualt TMP szarmazék képzodésének pszeudo-elsérendi

sebességi allandoja.

Az egyenlet jobb oldalan szerepld 3-as szorzotényezd azért sziikséges, mert a

crer

A TMP-FI reakcio soran vett mintakat HPLC-UV segitségével vizsgaltam, a
reakcidtermékek moltortjeit pedig a korabban ismertetett médon szamitottam

ki. A (8.) és (9.) egyenletek felhasznalasaval az alabbi abrat kaptam.
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17. abra: A TMP szarmazék, valamint fenil-izocianat moltortjének valtozdsa a
reakcioidd fliggvényében. A pontok a kisérleti pontokat, mig a gérbék az egyenletek
alapjan kapott illesztéseket abrazoljak. Kisérleti koriilmények: [TMP]o = 0,16 M,
[FIJo = 0,01 M, olddoszer: DMSO, homérséklet: 30 °C. A detektalas A = 233 nm
hulldmhosszon tortént.

A TMP eredményeibdl szamitott, valamint a PE-hez tartozé pszeudo-elsérendii

sebességi allando értékeket 2. tablazatban foglaltam Ossze.

2. tablazat TMP-FI és PE-FI reakcigjaban szamitott pszeudo-elsérendii sebességi
allandok. Kisérleti koriilmények: [TMP]o = 0,16 M, [PE]o = 0,16 M, [FI]o = 0,01 M,
oldoszer: DMSO, hémérséklet: 30 °C. A sebességi allandé értékének szorasa kisebb
volt, mint 5%.

Sebességi allandé k x 102 (perc™?) krmp/Kpe
krmp 8,19
1,17
kpe 7,00

A kapott eredményekbdl lathatdo, hogy a TMP hidroxilcsoportja a PE
csoportjanal 1,17-szer reaktivabb. Az emelkedett reaktivitas azzal
magyarazhaté, hogy a TMP-ben 1évo etil-csoport (PE-ben ez metilol)
elektronkiild6 csoportként funkcional, mely némileg noveli a hidroxilcsoportok
elektronsiirtiségét, erésebb nukleofilekké téve Oket. Tovabba megallapithato,

hogy a PE-re és TMP-re kapott pszeudo-elsérendli sebességi allandok értéke a
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glicerin primer hidroxilcsoportjaihoz tartozo sebességi allando értékének
(kglicerin,]_ = 7,61 X 10-2 perC'l) kézelébe eSik.

4.1.2. A reakciok kivitelezése izociandt felesleg alkalmazdsaval

Glicerin

Izocianat felesleg alkalmazasaval lehetdség nyilik meghatarozni, hogy a
térhalodsitasi reakcioban a jelenlévd hidroxilcsoportok koziil valdjaban mennyi
fog részt venni a keresztkotések kialakitdsdban. Az elreagalatlan funkcids
csoportok reaktivitdsa nagymértékben modosulhat, ha a poliol néhany
hidroxilcsoportja ~mar elreagalt, ezért térhalosodas folyamatanak
szimulalasahoz a reakciokat nagy izocianat feleslegben is elvégeztem. Ahogy a
18. abran lathato, a glicerin esetében a reakcio kinetikédja bonyolultabbé valik

ebben az esetben, mint poliol felesleg alkalmazasakor.

CH,OH (1) NCO

(A) HOH (2) + —= szarmazékok
H,OH (3) (B-F)
(1) K (1,3)
BD

2=D

Kas
A/ kBE F (1,2,3)
.. ) (1,2) -
Kac C ke E Ker

18. abra: Glicerin és fenil-izocianat reakcidjanak kinetikai vazlata izocianat felesleg
jelenlétében.

A 18. abra azt mutatja, hogy a térhaldésodasi reakcidban az elsd
hidroxilcsoport elreagalasa 2 szarmazékhoz (B és C) vezethet, melyek
szerkezetét a 12. dbran mar bemutattam. A betiik felett elhelyezett szdmok a
glicerin fenil-izocianattal elreagald hidroxilcsoportjaira, mig a nyilakon 1évé k
az adott reakcio pszeudo-elsdrendii sebességi dllandoira utalnak. A B szarmazék

reakcidja fenil-izocianattal ismételten 2, de mar diszubsztitualt szarmazék (D,
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E) képzddéséhez vezet. Ha pedig a C szarmazék tovabbi reakciojat vessziik
figyelembe, akkor latni, hogy az szintén az E szdrmazékot eredményezi,
valamint mind a D, mind pedig az E szarmazék elreagalasa az F triszubsztitualt
végterméket. Ahogy a 19. é4bra mutatja, mindegyik szarmazék teljes,
alapvonalon torténd elvalasztasa sikeres volt. A kromatogramban *-gal jelolt
csucs a fenil-izocianat és viz reakcidjaban képzddo anilin. Annak ellenére, hogy
vizmentes oldoszerrel dolgoztam, inertizaltam a reakciokozeg feletti
atmoszférat, sajnos elkeriilhetetlen volt a rendszer minimalis vizszennyezése,
ami a fenil-izocianat egy részével elreagalt. A szennyezés oka a DMSO erdsen

higroszképos tulajdonsaganak koszénhetd. 110

0,70 -
0,60 -
0,50 1 *
_, 0,40 -
< 0,30 -
0,20 - E
0,10 1 F
il A

0,00 T T = 1
7 17 27 37 47
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19. abra: Glicerin és fenil-izocianat reakcidjaban képzddott termékek HPLC-UV
kromatogramja. A reakci6idé t = 14 perc, a detektalas A = 233 nm hullimhosszon
tortént. A BS névvel jelolt cstics az alkalmazott belsd standard, ami propanollal
blokkolt fenil-izocianat volt. A *-gal jelolt csucs az anilin és fenil-izocianat
reakcidjaban képzddott N,N-difenilkarbamid, melyet HPLC-MS segitségével
egyértelmiien azonositani tudtam.

A szarmazékok moltortjét a korabban targyalt modszerhez hasonldan, az
UV kromatogramokbol kapott csticsteriiletek felhasznalasaval hataroztam meg.
Mindemellett az elvalasztott csicsok azonositasa is sikeresen megtortént. Azon

szarmazékok esetében, ahol a glicerin hidroxilcsoportjaival mar tobb fenil-
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izocianat is elreagalt, mar szamolni kellett azzal is, hogy a molekula elnyelése
novekedni fog. Feltételezvén, hogy a molaris abszorpcios koefficiens aranyos a
molekuldn 1évé FI csoportokkal, az azonositott csucsok teriileteit ennek
megfelelélen az FI csoportok szédmaval el kellett osztani. Tovabba az
elreagalatlan glicerin molekulat az UV detektor nem tudta azonositani, mivel
kromofor csoportok hidnyaban ennek az anyagnak nincs UV elnyelése. Ahhoz
viszont, hogy kovetni lehessen a kiindulasi anyag fogyasat, belso standard (BS)
alkalmazasara volt sziikség (a BS 1-propanollal blokkolt fenil-izocianat volt).
Ahogy az a 20/a. abran lathatd, ha a szarmazékok csucs alatti teriileteit
Osszegezzikk (Asssz), ezt az értéket a belsé standard teriiletével elosztjuk
(Asss/ As), majd pedig ezt a szamot az id6 fliggvényében abrazoljuk, akkor azt
tapasztaljuk, hogy a gorbe telitésbe fut és nagyjabol 15 perc utdn konstanssa
valik. Ez azt bizonyitja, hogy a glicerin 15 perc alatt teljesen elreagalt. Tovabba
ez azt is jelenti, hogy a szarmazékok molaris abszorpcios koefficiense valoban
aranyos a molekuldhoz ko6tédott FI csoportok szamaval.

A glicerin és reakciotermékei relativ cstcsteriileteinek valtozasat a (10.)

— (15.) egyenletek irjak le.

A at) = o~(2kag+kac)t (10)
2k ~(kpp+kge 1t _ —(2kag+kac)t
A g(t)= AB e~ \KBD tKBE J1 _ o=(2KaB+KAC 11.
" 2kpg +kac _kBD_kBE[ ] (11.)
K “2kept . —(2kag+kac)t
Arct) = AC [e cet _ g=(2kag+kac) (12)
2kAB + kAC - ZkCE
Arp(t) = 2Kng -Kep a—KDFt _e_(kBD+kBE)‘t]+
(2kag +Kac —kep —kee)(Kpp +Kge —KpF) (13)
2kpB -KeD [e—(ZkA|3+|<Ac)'t _e*kDF't] '

(2kag +kac —kgp —kpe)(2kag +Kkac —KpF)
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ahol kas, kac, kep, Kee, kce, ker @ 18. abran szemléltetett pszeudo-elsérendi
sebességi allandok.
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20. abra: (a) Az Osszesitett csucsteriilet és bels6 standard csucsteriilet hanyadosanak
valtozasa a reakcioidd fliggvényében, és a még elreagalatlan glicerin csucsteriiletének
kiszamitasa. (b) Glicerin és fenil-izocianat reakciojaban keletkez6 termékek eloszlasa
az 1d6 figgvényében. Kisérleti koriilmények: (glicerin)o = 0,0067 M, (Fl)o = 0,45 M,
oldoszer: DMSO, hémérséklet: 30 °C.

Az Asss/Ars értékét (ami egy id6 utan konstans 1,2553 volt)
felhasznalva a 20/a. abran lathatd Osszefliggéssel meghataroztam a glicerin
latszolagos teriiletét, mely ismeretében a (16.) egyenlettel kiszamoltam az egyes

szarmazekok teriilettortjeit is:

45



Ax/n
Ay = 16.
o Aglicerin + At')ssz ( )

ahol Ax az adott szarmazék (azaz X = B, C, D, E és F) csucsteriilete, n a
glicerinhez kotddott FI csoportok szama (B és C esetében n = 1, D és E
szarmazéknal n = 2, mig az F terméknél n = 3), valamint Asss- = Ag + Ac + Ap/

2+ Acs/2+ A/ 3.

Ahogy a 20/b. abran latni lehet, a (10.) — (15.) egyenletek megfeleléen
leirjak a kisérleti kinetikai adatokat. igy a pszeudo-elsérendii sebességi

allandokat meghataroztam, melyeket a 3. tdblazatban foglaltam 6ssze.

3. tablazat A glicerinre meghatarozott pszeudo-elsérendii sebességi allando értékek.
Kisérleti koriilmények: (glicerin)o = 0,0067 M, (Fl)o = 0,45 M, oldoszer: DMSO,
hémérséklet: 30 °C. A sebességi allandok szdrasa minden esetben kisebb volt, mint
10%.

Sebességi allando k x 102 (perc™)
Kag 14,67
kac 3,72
kce 5,06
kep 8,50
Kee 1,70
Ker 3,36
kpr 0,37

Ha a 3. tablazat eredményeit attekintjiik, és megnézziik a Kag és Kac
sebességi allandok hanyadosat, akkor a kapott érték 3,94 lesz. Ez a szam nagyon
hasonl6 a poliol felesleg esetében a primer €s szekunder hidroxilcsoportok
sebességi allanddinak aranyahoz (3,84). Ez a megfigyelés azt bizonyitja, hogy
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a glicerin hidroxilcsoportjainak relativ reaktivitasai fiiggetlenek attol, hogy az
izociandtot vagy a poliolt alkalmazzuk nagy feleslegben. Tovabba
Osszehasonlitva a kag értékét kce és kep értékekkel (primer hidroxilcsoportokhoz
tartozo sebességi allando értékek), az a kovetkeztetés vonhato le, hogy a glicerin
hidroxilcsoportjainak ~ reaktivitisa jelentésen cs6kken az  elreagalt
hidroxilcsoportok szamanak novekedésével. Ez a jelenség a szekunder
hidroxilcsoport esetében is valdosnak bizonyult (kac > kse), ami minden
bizonnyal a negativ induktiv effektus és sztérikus hatasoknak koszonhetd.
Erdemes megemliteni, hogy ezek a hatasok annél erdsebben hatnak egy szabad
hidroxilcsoportra, minél kozelebb helyezkedik el hozza mar elreagalt

hidroxilcsoport.

Pentaeritrit

Mivel a pentaeritrit hidroxilcsoportjai teljesen ekvivalensnek
szamitanak, ezért az izocianat feleslegben lezajloé reakcid soran azonos
szubsztiticios fok esetében azonos szdrmazékok képzddnek. Tehat a reakcid
soran csupan egyféle mono-, di-, tri- és tetraszubsztitualt termékek

képzddhetnek.

NCO
(|:H20H

HOCH,—C—CH,OH  + - Termékek
I (B-E)
CH,OH

kap kgc kep kpE
A—»B—»=(C —D—> K

21. abra: PE és FI reakcidjanak vazlatos abraja izocianat felesleg esetén. A k a
pszeudo-elsérendii sebességi allandokat jel6li.
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Tehat a PE (A) els6 hidroxilcsoportja elreagal az izocianattal, mely a B
terméket adja, ami tovabb reagdl szintén és még 2 egymast kovetd reakcioban
koztitermékek szama kicsi, amely lehetévé teszi a reakci6 HPLC-UV
segitségével torténd kovetését. Az egyetlen nehézséget az a kordbban emlitett
tény jelenti, hogy a kiindulasi alkoholnak nincs UV elnyelése. Ezért ezen
reakcio esetében is sziikséges volt belso standard (BS) hasznélata, ami ebben az
esetben is propanollal blokkolt fenil-izocianat volt. A moltortek id6beli
valtozasat itt a Bateman-egyenlet segitségével irtam le (18. egyenlet), amit

gyakorta hasznalnak konszekutiv reakciok leirasara.!?

Ir,O(t) = Ir,poliol (t) = eiklt (17)

n+1 n+1 e—kjt
|r,n(t)=_z ij : Z BT R (18)
i=1| \ j=i J=i H(kp _kj)

p=i,p#]

Ir,6(t) =1- Ir,poliol (t) - i Ir,n (t) (19)

A (17.) — (19.) egyenletek felhasznalasaval az alabbi abrat kaptam.
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22. abra: A reakciotermékek mennyiségének id6beli valtozasa PE-FI reakcioja soran,
izocianat felesleg alkalmazasa esetén. Kisérleti koriilmények: [PE]o = 0,0062 M,
[FIJo = 0,45 M, [BS]o = 0,01 M, oldészer: DMSO, hémérséklet: 30 °C. A bekeretezett
részben a PE mogott elhelyezkedd szam a molekuldhoz kapcsolodd FI csoportok
szamat jeloli. A detektalas A =233 nm hullamhosszon tortént.

A 22. abran megfeleld illeszkedés tapasztalhato, igy kiszamoltam a
reakcidra jellemzd pszeudo-elsérendli sebességi allandokat, melyeket a 4.

tablazatban Gsszegeztem.

4, tablazat PE-FI reakcidjaban szamitott pszeudo-elsérendii sebességi allandok értékei
izocianat felesleg esetében. A Bateman-egyenletbdl kapott sebességi allandokat az
ekvivalens hidroxilcsoportok szamaval osztva korrigaltam. Kisérleti koriilmények:
[PE]o = 0,0047 M, [FI]o = 0,45 M, [BS]o = 0,01 M, olddészer: DMSO, hémérséklet:
30 °C. A sebességi allandok értékeinek szorasa minden esetben kisebb volt, mint 5%.

Sebességi allando k x 102 (perc™?)
Kag 11,67
kec 7,34
kep 4,02
Kpe 2,19

A 4. tiblazat eredményein egyértelmlien lathatd, hogy izocianat felesleg

alkalmazasa esetén, a még elreagalatlan hidroxilcsoportok reaktivitasa
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meredeken csokken a mar elreagalt csoportok szaméanak novekedésével. Kozel
50%-os reaktivitdscsokkenés tapasztalhatdé minden egyes elreagalt funkcids
csoporttal. Ennek az oka a mar emlitett sztérikus és induktiv hatdsok egyiittes

jelenléte lehet.

Trimetilol-propdn

A PE-hez hasonléan a TMP esetében adott szubsztiticios fokhoz 1
termék tartozik. Igy a keletkezett reakcidtermékek kis szama miatt, ebben az
esetben is alkalmazhat6 volt a HPLC-UV-val torténd elvalasztas. Belso standard

hasznalatéra sziikség volt.

NCO
CH,OH
CH3CH2_C_CH20H + [E—— Te(r(gni;‘(ek
CH,OH
krg kGu kygy

F—G— H ——> 1

23. abra: TMP és FI reakcidjanak vazlatos abraja izocianat felesleg esetén. A k a
pszeudo-elsérendii sebességi allandokat jeloli.

A kromatografias elvalasztasrol késziilt HPLC-UV kromatogramot a 24.

abran mutatom be.
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24. abra: TMP-FI reakcidjanak HPLC-UV kromatogramja izocianat felesleg
alkalmazasa esetén. FI a metanollal blokkolt fenil-izocianatot, mig a *-gal jeldl cstics
fenil-izocianat és viz reakcidjaban képzodo anilint jeloli. A reakeio id6 t = 12 perc. A
belso standard (BS) 1-propanollal blokkolt fenil-izocianat volt, melynek koncentracidja
minden esetben 0,01 M volt. A detektalas A = 233 nm hullamhosszon tortént.

A csucstertiletek ismeretében kiszamoltam a moltorteket, majd ezeket az
értékeket a reakcioido fiiggvényében abrazolva a (17.) és (18.) egyenletek
felhasznalasaval (25. abra), illesztéssel meghataroztam a sebességi allandok
értékeit.

Az eredményekbdl szamolt pszeudo-elsérendii sebességi allanddkat a 5.

tablazatban Osszesitettem.
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25. abra: A reakciotermékek mennyiségének idobeli valtozasa TMP-FI reakcioja
soran, izocianat felesleg alkalmazasa esetén. Kisérleti koriilmények: [TMP]o = 0,0062
M, [FIJo = 0,45 M, [BS]o = 0,01 M, olddészer: DMSO, homérséklet: 30 °C. A
bekeretezett részben a TMP mogott elhelyezkedd szam a molekulahoz kapcsolodo FI
csoportok szamat jeldli. A detektalas A = 233 nm hulldmhosszon tortént.

5. tablazat TMP-FI reakciojaban szamitott pszeudo-elsérendii sebességi allandok
értékei izocianat felesleg esetében. A Bateman-egyenletbdl kapott sebességi allandokat
az ekvivalens hidroxilcsoportok szamaval osztva korrigaltam. Kisérleti koriilmények:
[TMP]o = 0,0062 M, [FI]o = 0,45 M, [BS]o = 0,01 M, oldészer: DMSO, hémérséklet:
30 °C. A sebességi allandok értékeinek szorasa minden esetben kisebb volt, mint 5%.

Sebességi allandé Erték x 102 (perc?)
krc 14,10
KeH 8,29
Kni 4,39

Az 5. tablazat egyértelmiien mutatja, hogy a pentaeritrithez hasonloan a
trimetilol-propan esetében is a hidroxilcsoportok reaktivitasanak jelentds
csokkenése tapasztalhatdé az elreagalt funkcids csoportok szdmdanak
novekedésével. Ennek magyarazatara is a sztérikus €s induktiv hatasok egyiittes
jelenlétét lehet felhozni. Tovabba, ha megnézziik, hogy izocianat felesleg

alkalmazasakor milyen az elsének reagalo hidroxilcsoportok pszeudo-elsérendii
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sebességi allandoinak aranya TMP és PE esetében (Krc/kag = 1,21) azt
tapasztaljuk, hogy nincs szamottevd kiilonbség a poliol felesleges aranyhoz
képest (krmp / kee = 1,17). Ez azt jelenti, hogy az els6nek reagal6 hidroxilcsoport
relativ reaktivitasa fliggetlen att6l, hogy melyik reaktanst alkalmazzuk
feleslegben.  Végiil pedig érdemes megemliteni, hogy a TMP
hidroxilcsoportjaira kapott sebességi allando értékek izocianat felesleg esetében
is némileg nagyobbak, mint a PE sebességi allandé értékei (kas = 11,67 x 1072,
kec = 7,34 x 1072, kep = 4,02 x 1072, kpe = 2,19 x 10°2) ami mar a poliol felesleg

esetén targyalt molekulaszerkezetbeli kiilonbségbdl adodik.

4.2. Szorbit és szacharoz kinetikai vizsgdlta
4.2.1. A reakciok tanulmdnyozdsa poliol felesleg alkalmazdsa esetén

Szorbit

A glicerinhez hasonléan a szorbitot (26. éabra) is hasznaljak
térhalositoszerként és/vagy iniciatorként a poliuretan kémidban, ezért fontosnak
tartottam e molekula primer és szekunder hidroxilcsoportjainak reaktivitasat is
megvizsgalni. Poliol felesleg esetén végrehajtott reakcid esetében a mintakat
szintétn HPLC-UV segitségével vizsgaltam €és a 27. dbran mutatom be az

elvalasztas soran kapott kromatogramot.

OH (6) H,C CIH C|)H2
I
OH\ OH / OH
n

n=1 glicerin
n=4 cukor alkohol

(3) OH OH (5)

szorbit

26. abra: A szorbit és n + 2 szénatomszamu cukoralkoholok szerkezete.
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27. abra: Szorbit és FI reakcioja soran elvalasztott termékek kromatogramja. A
detektalas A = 233 nm hullamhosszon tortént, a reakci6ido t = 14 perc. Az elvalasztast
egy C18-PFP tipusu kolonnan végeztem. A bekeretezett abran az 5. és 6. cstcs jobb
elvalasztasat mutatom be, mely esetében gradiens modszert alkalmaztam. A * a viz és
FI reakciojaban képzodott anilint jeldli. A rendszer teljes vizmentesitése annak ellenére
sem lehetséges, hogy a reakciot frissen bontott vizmentes dimetil-szulfoxid
oldoszerben, szaraz nitrogén- vagy argonatmoszféra alatt végeztem el.

Ahogy a 27. abra mutatja, a szorbit hidroxilcsoportjai és fenil-izocianat
reakciojahoz 6 kiilonb6z6 cstcsot sikeriilt hozzarendelni. Habar a 2., 3., 5. és 6.
csucs teljes alapvonali elvalasztasa sikertelen volt, a csticsok oly modon fedtek
at, hogy mégis meg tudtam hatarozni a termékek moltortjeit ((1.) egyenlet). Az

emlitett moltortek idobeli valtozasat a (20.) és (21.) egyenletek irjak le.

k- __ikit
Ari)=—-"—|1-e = (20.)
2.k
i=1
n
Arpi®=1-) A (21)
i=1
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ahol Ay az i-edik komponens moltortje (teriilettortje) és ki a szorbit egyéni
hidroxilcsoportjainak sebességi allanddja (a k értékek szamozasa a cstcsok

megjelenésének sorrendjében tortént).

A (20.) és (21.) egyenletek felhasznalasaval, illesztésekkel (28. abra)
meghataroztam az egyes hidroxilcsoportokhoz tartozé pszeudo-elsérendii

sebességi allando értékeket, melyeket a 6. tablazatban foglaltam Ossze.

0,5 -

0,45 -
e |

0,4 -

0,35 -

*S1
£ 0,3 - uS2
20,25 S3
S .
= 0,2 4 S4

S5
0,15 -
uS6
0,1 - =FI
0,05 - |
0 & .
0 5 10 15 20 25 30

Reakcioid6 [perc]

28. abra: Szorbit és FI reakcidjaban képz6dott szarmazékok (27. abran bemutatott 1. —
6. csucshoz tartozo termékek) moltortjiének idébeli valtozasa. A pontok a kisérleti
pontokat, mig a gorbék az egyenletek alapjan kapott illesztéseket abrazoljak. Kisérleti
koriilmények: (szorbit)y = 0,16 M, (Fl)o = 0,01 M, oldészer: DMSO,
hémérséklet: 30 °C.
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6. tablazat A szorbit esetében meghatarozott pszeudo-elsorendi sebességi allandok
értékei. Kisérleti koriilmények: (szorbit)o = 0,16 M, (Fl)o = 0,01 M, oldészer: DMSO,
hémérseklet: 30 °C. A sebességi allanddk szdrasa minden esetben kisebb volt, mint
5%.

Sebességi allando k x 10% (perc?) Relativ érték ki/ks
k1 0,93 0,11
ko 1,19 0,14
ks 0,98 0,12
Ks 0,64 0,08
Ks 6,91 0,82
Ke 8,43 1,00

A 6. tablazat eredményei alapjan egyértelmiien lathato, hogy a ks és ke
sebességi allando értékek jelentésen nagyobbak a tobbinél, igy ezeket minden
kétséget kizaréan a primer hidroxilcsoportokhoz lehet rendelni. Tovabba
Osszehasonlitva a glicerin és szorbit primer hidroxilcsoportjainak reaktivitasat,
megallapithatd, hogy nincs szadmottevd kiilonbség ezek kozott (glicerin esetében
k = 7,61 x 102). Viszont, ha a szorbit ks és ks sebességi allandok értékeinek
atlagat vessziik ((ks + ke)/2 = 7,67 x 10?), akkor a kapott érték szinte
megegyezik a glicerin primer hidroxilcsoportjahoz tartoz6 értékkel. Végiil
pedig kijelenthetd, hogy szorbit esetében a szekunder ¢és primer
hidroxilcsoportok reaktivitasa kozotti kiilonbség joval nagyobb, mint a
glicerinnél, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a >CH-OH egységek (n) (lasd
26. abra) novekedésével a szekunder hidroxilcsoportok reaktivitasa csokken.
Ahogy korabban emlitettem, a ks és ks értékeket egyértelmiien hozza lehetett
rendelni a megfeleld funkcids csoportokhoz, azonban a tobbi érték
hozzarendelésé¢hez mar tovabbi vizsgalatokra volt sziikség. Ezért a kdvetkezd
1épésben DFT szamitasok alkalmazasara volt sziikség, mely azt a célt szolglta,
hogy meghatarozzam a szorbit oxigénatomjainak APT toltéseit. Ezeket a

toltéseket 2 az irodalomban is megtaldlhatdo konformer esetében hatdroztam
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meg*!l. Figyelembe véve a tényt, hogy az izocianito- és hidroxilcsoportok
kozott nukleofil addicids reakcio jatszodik le, feltételezhetd, hogy minél
nagyobb a negativ toltés az oxigénatomon, annal nagyobb a reaktivitasa az

izocianato-csoport felé.

ki k2 APT t6ltések sorrendje az 1-es konformer
-0,4472 -0,4641 6>1>5>2>3>4
ks (-0,4337)  (-0,4638) valamint a 2-es konformer esetében
-0,4855 (3) OH OH (5) 6>1>5>2>4>3
(-0,5001) kg
@ OH -0,5031
HO (6) (-0,5040)
(2) oH OH (4)
ks ky

-0,4633 -0,4409
(-0,4556)  (-0,4387)

29. abra: A sebességi allandok funkcids csoportokhoz rendelése az APT toltések
alapjan 2 kiilonb6z6 konformer esetében.

A 29. dbra megmutatja, hogy az APT szamitasok szerint a legnegativabb
parcialis toltések mindkét konformer esetében az 1-es és 6-os helyzetben 1évd
oxigénatomokon vannak. Igy feltételezhetd, hogy ezek reaktivitasa a
legnagyobb az izocianatocsoport felé. Ez a megallapitas jo 6sszhangban van a
poliuretan  irodalomban kapott eredményekkel, miszerint a primer
hidroxilcsoportok reaktivitisa nagyobb az izocianatok felé, mint a
szekundereké.%!!8 Tehat a szamitasok alapjan a ks és ks sebességi allandok az
OH(1) valamint OH(6)-hoz rendelhet6k. Az abrardl egyértelmiien leolvashato,
hogy az elsé 4 hidroxilcsoport reaktivitasanak sorrendje mindkét konformer
esetében megegyezik. A harmadik és negyedik legnagyobb sebességi allando
érték (ko és ki) a 5-0s és 2-es helyzetben 1év6é funkcids csoporthoz tartozik.
Masrészrél az OH(1) — OH(6), OH(2) — OH(5), és az OH(3) — OH(4) parok

termékeinek nagyon hasonlo a polaritasa, vagyis a szorbit molekula végétol 1évo
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azonos tavolsaguk végett ezek HPLC-vel torténd elvalasztasa meglehetdsen
nehéz feladat. Tovabba korabban mar azt taldltdk, hogy kiilonb6zé hexanol
izomerek ¢és izocianit reakcidtermékeinek elvalasztasa kozel azonos
kromatografias kornyezetben a retencids idok csokkenéséhez vezet a termékek
alabbi sorrendjében: 1-hexanol > 2-hexanol > 3-hexanol.}*® Ezen eredmények
ismeretében a 27. abra az aldbbi modon értelmezhetd: az 5S és 6S csucsok
egyértelmiien a primer hidroxilcsoportokhoz rendelhetdk (1-es és 6-0S helyzet,
26. abra), a 2S ¢és 3S csucsok a 2-es és 5-0s helyzetben 1évd
hidroxilcsoportokhoz tartoznak, mig a kb. 13. percnél 1év6 csucs pedig a 3-as €s
4-es hidroxilcsoportok csucsai. Azonban az 1S és 4S cstcsok szimplan az APT
toltések felhasznalasaval nem rendelhetdk hozz4 a 3-as és 4-as helyzetben 1évo
csoportokhoz, mert, ahogy a 29. abra is mutatja, a parcialis toltéseik értékei
nagyon kozel esnek egymashoz és a 2 konformer esetén kiilonboznek.
Ugyanakkor a 27. abran pedig az lathatd, hogy ez a 2 reakciotermék teljesen
elvalaszthato volt egymastol, ez a fent emlitett gondolatmenetnek ellent mond.
fgy a 2 termék retencids idejében 1évé szamottevd kiilonbségnek a
magyarazatara kiszamoltam a szekunder hidroxilcsoporttal képzett uretan

termékek dipolus momentumat, melyek a 30. abran lathatok.
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C-1 C-6
5,7067 D 6,0885D

30. abra: A szorbit szekunder hidroxilcsoportjainak fenil-izocianattal képzett
termékeinek dipolus momentuma.

A 30. abran a szénatomok szamozasa az hidroxilcsoportok szamozasat
koveti (tehat az OH(1) csoport az 1-es szénatomhoz kapcsolodik). Az dbra a
dip6lus momentumok tekintetében semmilyen fontos kiilonbséget nem mutat a
C(2), C(3) és C(5) izomerek kozott, azonban a C(4) izomeré (2,8052 D)
jelentdsen kisebb, mint a masik haromé (5,3 — 6,1 D). Ez a kiilonbség akar
befolyasolhatja a retenciés id6t a forditott fazisat CI18-as kolonnan.
Természetesen azonos kromatografids koriilmények kozott egyéb mas
paraméterek, mint példaul az elreagalt hidroxilcsoport a pozicidja vagy a
molekula konformadcioja, is befolyasolhatjak a retencios 1d6t, de megjegyzendo,
hogy a C(4)-es izomer retencids ideje valdszintileg joval nagyobb, mint a masik
haromé. fgy pedig a 4S és 1S, azaz ks és ki sebességi allandok, a 4-es és 3-as
helyzetben 1évé hidroxilcsoportokhoz tulajdonithatok. Kovetkeztetésképp

59



elmondhatd, hogy a szorbit hidroxilcsoportjainak reaktivitasa az alabbi
sorrendben csokken: OH(6) > OH(1) > OH(5) > OH(2) > OH(3) > OH(4).

Szacharoz

Szachar6z esetében a nagy alkohol felesleggel torténd reakcid sordn 8
db reakcidterméket vartam (nem beleszamitva az elreagdlatlan izocianatot). A
nagy felesleg tovabbra is a pszeduo-elsérendii kinetika eléréséhez volt
sziikséges, azonban kulcsfontossagl azért is, hogy a lehetd legkisebb mértékiire
szoritsuk le a diszubsztitualt termékek képzddését, ugyanis mar § szarmazék
kromatografids elvalasztdsa sem bizonyult konnyl feladatnak. Ahhoz, hogy
meg lehessen becsiilni a képzddott diszubsztitudlt termékek mennyiségét a
monoszubsztitudlt termékek mennyiségéhez képest, egy egyszerisitett

reakcidsémat készitettem (31. abra).

fa. k. 3 ) ™
I+S ——P b s 2K p
kg k
I+S— P2 PP+I——P
k.
P1+I—3*P1z
P+ 1 ki Py | | e
.................. Pi1=P:=P
P12 =Pn=P ki=k=k
N \. y,

31. abra: Vazlatos (a) és egyszerlsitett vazlatos (b) képe mono- és diszubsztitualt
termékek képzddési itjanak.

A tovabbiakban 2 egyszeriisitd feltételezést alkalmazunk. Eldszor is,
hogy a szacharoznak (S) 2 funkcids csoportja van, ugyanis tobb funkcids
csoport mar jelentésen bonyolitana a kinetikat (30/a. abra). Masodszor pedig
feltételezziik, hogy az izocianat (I) beépiilésével nem valtozik a kovetkezd

funkcids csoport reaktivitasa (30/b. abra). igy a kiindulasi anyagok (I és S)
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fogyasanak, valamint a termékek (P’ és P) keletkezésének sebessége az alabbi

egyenletekkel irhatok le:

d[1] / dt = k [11(2[S] + [P]) (22.)
d[S] / dt = -2k[1][S] (23.)
d[P]/ dt = k[1]([2S] - [P]) (24.)
d[P] / dt = k[1][P] (25.)

A (22.) — (25.) egyenletek megoldasaval a (26.) és (27.) egyenletekhez

crer

[P = 2([So — [110)"A{[S]o"* - ([S]o — [1]0)*¥* (26.)
[P] = [I]o +[S]o In <1 - %) + 3{[S1Z — ([S1o — [110)/®)? (27))

ahol [1]o és [S]o a kiindulasi | és S reaktansok kezdeti koncentraciojat jeloli.

Ha a kiindulasi koncentraciokat [IJo= 0,01 M és [S]o = 0,16 M-nak vessziik,
majd behelyettesitjik o6ket a (26.) ¢és (27.) egyenletekbe, akkor
[P]~9,8x 103 M és[P]=1,6x 10* M ([P]/[P]= 60). Ez azt jelenti, hogy
ha az izocianathoz képest nagy alkohol felesleggel dolgozunk, akkor a
diszubsztitualt  termékek  keletkezése  valéban  elhanyagolhaté a
monoszubsztitualt termékek keletkezéséhez képest. Igy tehat az imént emlitett
reakciokoriilmények kozott elméletileg a szachar6z FI reakcidoban fdleg
monoszubsztitualt termékek képzddnek, a diszubsztitualt termékek mennyisége
elhanyagolhat6. A P1, P2 ... Pg termékek koncentracioinak valtozasat ([P]i (t))
a (28.) egyenlet irja le.
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ki n g
[PI() = (o5 €7 2=kt (28
i=1"™1

ahol ki a Pi termék képz6déséhez tartozo sebességi allando.

A (28.) egyenletbdl konnyen levezethetd, hogy a relativ sebességi allando
aranyokat a hozzajuk tartoz6 sebességi allandok értékeibdl megkaphatjuk:
ki’ki = [Pi)/[Pi].

Tekintve, hogy az alabbi kisérleti koriilmények kozott csak
monoszubsztitualt termék képzddése varhato, a HPLC-UV kromatogramon 8

db termékcsucsot vartam.

0,07
0,06 1 <
8 ] I|I I', 2 ,g\' 6,7
soos) | 2/
20041 \ /7 \__ 8
S . Re?enciés idt]")"[ erc]
» 0,03 a
ﬁ \ 8 9 10
0,02 1 1 3 Retencids idd [perc] 5
2
0,01 - N
0,00 . . . , .
3 5 7 9 1 13 15 17 19
Retencios idé [perc]

32. abra: A szachar6z-FI reakcio C18-as kolonnan (16% MeOH és 84% H,0). Az
abran a bekeretezett a és b részek a C18 (14% MeOH és 86% H.0) valamint fenil
kolonnan végzett ismételt elvalasztasokhoz tartozd kromatogramok. A cstcsok
szamozasai a C18-as kolonnan torténé megjelenésiik sorrendjében tortént. A *-gal
jelolt csucs az anilint jel6li, amely a FI és a rendszer minimalis viztartalma kozotti
reakcidban képzddott. Ez a viztartalom még a szigoru szaritasi folyamatok ellenére sem
tavolithato el a rendszerbdl a DMSO olddszer erdsen higroszkopos tulajdonsaga miatt.
A detektalas A = 233 nm hulldmhosszon tortént.
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Ahogy a 32. abran lathato, a C18-as kolonnaval a vart 8 termékbdl 7-et
sikerlilt azonositani. Ezen az elvalasztason kiviil egy masodik és harmadik
elvalasztast is alkalmaztam egy ismételt C18-as (14% MeOH és 86% H20) és
fenil kolonnaval. Ahogy a 32. abra bekeretezett részeiben is lathato, igy a 1-es,
2-es, 3-as, 5-0s és 7-es csuicsok jol szétvalnak, azonban ebben az esetben a 6-0S
¢s 8-as csucsok fednek at. A tobbszori probalkozasok €s erdfeszitések ellenére
a 6-0s csucsot sajnos egyszer sem sikertilt tisztan elvéalasztani. De mivel a 7-es
csucs elvalasztasa sikeresen megtortént, ezért a 6-os csucshoz tartozé relativ
csucsteriiletet (Arg) konnyen meg tudtam hatarozni a (29.) egyenlet

segitségével.
Are =Arse7 —Ars —Ary (29.)

ahol Arse7 az 5-0s, 6-0s és 7-es csucsok relativ cstcsteriileteinek Osszege
(6sszegezve a kromatogramot a 14 és 16 perc retencids idok kozott), Ars €s Ar7

pedig a 32. abra b részén bemutatott csucsok relativ csucstertilete.

Kovetkeztetésképpen meg tudtam 4allapitani mind a 8 termék relativ
csucsteriiletét. Fontos még kiemelni, hogy a csticsokat HPLC-MS segitségével
is sikeriilt azonositani, melyek mindegyike kloridionnal alkotott adduktot m/z
496 érteknél (negativ ion mod).

A szachar6z-FI reakciojaban képz6do termékek relativ csucsteriileteinek

valtozasa a (30.) egyenlet segitségével irhato le.

ki) Sy k(1 — ek
Elpezln=1 kit + 2?21 giki/Z?zl ki (1 — eZ?=1kit)

Ar(®) = (30)
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ahol & és ¢ip a szachar6z szarmazékok, valamint a metanollal blokkolt fenil-

izocianat valaszfaktora.

Ahhoz, hogy meghatarozzuk a sebességi allandok értékét (ki) a (30.)
egyenletbdl, mind &, mind pedig ep értékét tudni kell. Azonban a szacharoz-Fl
reakcioban képzddd karbamat szarmazékok nagyfoku hasonlosaga végett ez a
molaris abszorpcidés koefficiens kozel azonosnak tekinthetdé mindegyik
szdrmazékra, és ez igaz a metilfenil-karbamatra is. Ez a feltételezést
kétféleképpen is megerdsitettem: (i) a reakcidé soran a kromatogramban 1évo
csucsok teriileteinek 0sszege nem valtozott. (ii) a kinyert és normalizalt UV-
spektrumok mindegyik cstcs esetében ugyanazt a mintazatot mutattak és nem
tortént hulldimhosszbeli eltolodas a A = 210 — 290 nm tartomdnyban. Azonos
molaris abszorpcios koefficienst (valaszfaktort) feltételezve a (30.) egyenlet a

(31.) egyenletté egyszertisodik.

k: n
Ari(0) = 55— (1 — eXi=1hit) (31)

n
i=1 ki

A blokkolt fenil-izocianat relativ cstcsteriiletének valtozasat (Arri) a (32.)

egyenlettel szamithatjuk ki.

A () = 1= ) Ayy(®) (32)

A (31.) és (32.) egyenletek felhasznalasaval az alabbi abrat kaptam.
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33. abra: A fenil-izocianat és szachardz szarmazékok relativ moltortjének idébeli
valtozasa. A pontok a kisérleti pontokat, mig a gorbék az egyenletek alapjan kapott
illesztéseket abrazoljak. Kisérleti koriilmények: [szachar6z]o = 0,16 M, [FI]o = 0,01 M,
oldoszer: DMSO, hémérséklet: 30 °C.

Ahogy az a 33. abran latszik, a kisérleti pontok kivaloan illeszkednek a (31.) és
(32.) egyenletekbdl illesztett gorbékre. A meghatarozott sebességi allando

értékeket a 7. tablazatban foglaltam 6ssze.
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7. tablazat Szachardoz és fenil-izocianat reakcidjaban a (31.) és (32.) egyenletek
felhasznalasaval kapott sebességi allando értékek és azok relativ értékei.

Sebességi allando6* k x 102 (perc™) Relativ érték**
ke 1,11 0,25
ko 0,59 0,13
ka 1,03 0,23
ks 0,50 0,11
ks 1,36 0,31
Ke 4,45 1,00
k7 0,41 0,09
ks 3,72 0,84

* A sebességi allandok szamozasa a C18-as tdlteten megjelend csucsok sorrendjében
tortént.

** A sebességi allandok relativ értékeit az alabbi kifejezéssel hataroztam meg: KilKmax,
ahol kmax a legnagyobb sebességi allandd (ebben az esetben Ks)

A feltételezés, miszerint kismértékben diszubsztitualt termékek
képzddése is varhatd, igaznak bizonyult, ugyanis ezeket HPLC-UV/MS
segitségével egyértelmiien azonositani tudtam. Ezeknek a termékeknek a
mennyisége a monoszubsztitualt termékeknek csupan a 2%-at (kisérleti) tette
ki, mely eredmény jo Osszhangban van a 31. abran bemutatott kinetikai
modellbdl levezetett differencial egyenletek megoldasanak eredményével (az
integralashoz a 7. tdblazat sebességi allando értékeit hasznaltam fel és az igy
kapott diszubsztitualt termékek mennyisége ~ 3% (elméleti érték)). Ez azt
tamasztja ald, hogy a reakci6 soran alkalmazott koncentraciok valdban

elhanyagolhatd mennyiségii diszubsztitudlt termek képzddéséhez vezetnek.

A sebességi allandok hidroxilcsoportokhoz valé hozzarendeléséhez 2
egymastol fliggetlen modszert alkalmaztam. Az elsé megkdzelités azon alapult,

hogy a reakciot ismét elvégeztem C-1 helyzetben *C-atommal jelzett
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szachar6zzal és fenil-izocianattal, majd a mintakat HPLC-MS/MS segitségével

vizsgéltam.

34. abra: A szachar6éz molekula szerkezeti képlete a szénatomok szamozasaval
feltiintetve.

A moddszer hatterében az a tény allt, hogy a szachardz fragmentécioja a
glikozidos kotésnél torténik meg!?', amely 2 fragmentacios terméket
eredményez 302 m/z, valamint 304 m/z értéknél. Izotopos jelolés hidnyaban
sajnos nem lehetne megmondani a fragmentacié utan, hogy vajon a gliikéz,
vagy a fruktéz molekularészleten helyezkedik el (azonos tomegiik végett) az
addicionalt izocianat, am ezzel a modszerrel mar erre lehetdség bizonyult. A
reakciokdzegbdl nyert termékek HPLC-MS/MS és HPLC-UV kromatogramja a
35. abran lathato.
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35. abra: ¥C-nel jelolt szacharéz és FI reakcidjaban A = 233 nm hullamhosszon
detektalt HPLC-UV komatogram (feliil), valamint a HPLC-MS/MS mérések soran 322
és 323 m/z értéknél kinyert kromatogramjai (alul). A kromatogramokat C18-as kolonna
hasznalata soran kaptuk, am a bekeretezett a és b részek ismételt elvalasztast jelolnek
C18-as (14% MeOH ¢és 86% H,0) és fenil kolonnan.

A jeldlés helyébdl adodéan magatdl értetédd, hogy ha a FI csoport a
gliikoz molekularészhez kapcsolddott, akkor a fragmentacid utan azonositott
tomeg 323 m/z, ha pedig a fruktdz molekularészhez, akkor pedig 322 m/z. Ezt
kovetden mar a sebességi allandok 2 nagy csoportba sorolhatok: az egyik
csoporthoz a gliikkdz molekularészleten 1év6 hidroxilcsoportok rendelheték, mig
a masikhoz a frukt6z molekularészleten elhelyezkeddk. A 35. dbra bekeretezett
a és b részeiben bemutattam, hogy az 1-es, 3-as, 4-es €s 8-as csucsok a gliikoz
molekularészlethez, mig a 2-es, 5-0s, 6-os ¢€s 7-es csucsok a frukt6z
molekularészlethez tartoznak. A 34. abrat nézve lathatd, hogy a szacharéz 3 db
primer hidroxilcsoporttal rendelkezik, amib6l kovetkezik, hogy a 3 legnagyobb
értékkel rendelkez6 sebességi allando, tehat ke, ks és ks, ezekhez a csoportokhoz
tartozik. Ezt az allitast részben alatamasztja az a tény, hogy a HPLC-MS/MS

mérések soran a 6-0s és 5-0s csucs termekionja 322 m/z-nél (fruktoz rész), a 8-
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as csucs pedig a 323 m/z-nél (gliikoz rész) jelent meg. A szachar6z szarmazékok
azonositasara 2D-NMR méréseket (HMBC, HSQC-TOCSY) végeztem, melyek
egyértelmiien bizonyitottak, hogy a primer hidroxilcsoportok a legreaktivabbak
¢s reaktivitasi sorrendjiik a kovetkezd: 6’-OH > 6-OH > 1°’-OH. Az NMR altal
meghatarozott relativ mennyiségiik pedig (1:0,83:0,21)-nek adddott, ami jo
Osszhangban van a HPLC mérések soran kapott eredményekkel (1:0,84:0,31).
A tovabbi sebességi allandok hidroxilcsoportokhoz valé rendelése NMR
segitségével a szarmazékok kis koncentracioja miatt nem valosult meg. Igy a
kovetkezd 1épésben DFT szamitasok soran meghataroztam a hidroxilcsoportok

Mulliken-t6ltését, melyeket a 36. abran mutatok be.

CH,OHk, (-0,0899)
CH,OH k5 (-0,0597)
o

o
OHf, HON k2 (-0,0433)
O o CH,OH k4 (-0,0996)
“ 0 om OH
(0.0575) - i

(-0,0596)  (-0,0304)

36. abra: A Mulliken-t6ltések, valamint a sebességi allandok a hozzajuk tartozod
hidroxilcsoportokhoz valé rendelése szachar6z esetében.

A korabbi gondolatmenetet kovetve, feltételezhetd, hogy a nukleofil
addicio azon az hidroxilcsoporton jatszodik le gyorsabban, ahol a Mulliken-
toltés a legnegativabb. Ahogy a HPLC mérések soran megallapitottam, a 2-€s,
5-0s, 6-0s és 7-es csucsok a fruktdz gylirthdz tartoznak, és az NMR mérések,
valamint DFT szamitasok alapjan a legnagyobb cstcshoz a 6’-OH (ke) tartozik,
mig a masodik legnagyobbhoz az 1’-OH (ks). Tovabba a sztérikus hatasok,

valamint a Mulliken-toltések alapjan a legkisebb csticsokhoz (2-es és 7-es) a 4’-
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OH (k2) és 3°-OH (k7) csoportok rendelheték. Szintén igazoltam, hogy a gliikoz
gylriihoz tartoz6 csucsok az 1-es, 3-as, 4-es és 8-as csticsok. Az NMR mérések
és Mulliken-toltések alapjan a legnagyobb csucshoz a 6-OH (kg) csoport
tartozik. A 3-OH (k1) csoporton a Mulliken-t6ltés egyértelmiien nagyobb, mint
a 4-OH (ks) és 2-OH (ks) csoportokon, amely Osszhangban van a korabbi
feltételezésemmel. Azonban a 4-OH (ks) és 2-OH (ks) csoportok toltései szinte
azonosnak tekinthetdék, bar valosziniisithetd, hogy a sztérikus hatdsok
csokkenek a glikozidos kotéstél tavolabb, melybdl az kovetkezik, hogy a ks
értéke valamivel nagyobb lesz, mint a Ka.

Osszehasonlitva a szacharéz primer hidroxilcsoportjaihoz tartozé
pszeudo-elsérendii sebességi allandokat a glicerin és a szorbit primer
csoportjaival, az tapasztalhato, hogy a szachar6z sebességi allandoi jelentdsen
kisebbek. Valamint megfigyelhetd, hogy a szorbit primer hidroxilcsoportjaihoz
tartozo sebességi allandok aranya (ks/ke = 0,82) szinte megegyezik a szachar6z

2 legnagyobb sebességi allanddjanak aranyaval (kowe)/Kors) = 0,84).

4.2.2. A relativ sebességi dallandok homérsékletfiiggése

Szachar6z esetében a sebességi allandok homérsékletfiiggését is
megvizsgaltam a 30 °C — 60 °C-os tartomanyban annak érdekében, hogy tobb
informaciot tudjak meg az aktivalasi paraméterekrél az FI-vel torténd
reakcioban. A reakciodt tehat ujra végrehajtottam az eredeti koriilmények kozott,
azzal a kiilonbséggel, hogy a hémérséklet értéket 40, 50, majd pedig 60 °C-on
tartottam. Minden egyes hoémérséklet értéken meghataroztam a
hidroxilcsoportok relativ reaktivitasat, melyeket 6sszehasonlitas céljabol a 37.

abran mutatok be.
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37. abra: A hidroxilcsoportok relativ sebességi allandoinak valtozasa a hémérséklet
fliggvényében szacharoz és fenil-izocianat reakcidjanak esetében. A keretben szerepld
diagram azt mutatja, hogy a szekunder hidroxilcsoportok Osszreaktivitasa milyen
mértékben novekszik a primer reaktivitasok rovasara a hdmérseklet ndvelésére.

Ahogy az a 37. abran is latszik, a hémérséklet novelésével a hidroxilcsoportok
relativ reaktivitasa némileg nd a 6’-OH csoporthoz viszonyitva. A
leglatvanyosabb novekedés a hdmérséklet 30 °C-rol 60 °C-ra vald ndvelése
soran a 4-OH (ka) (r3 0,18-r61 0,32-re nétt) valamint az 1’-OH esetében (ks) (rs
0,27-r61 0,36-ra valtozott) figyelhetd meg. A 37. abra bekeretezett részében
abrazolt gorbe egyértelmilen megmutatja, hogy a szekunder hidroxilcsoportok
relativ reaktivitdsa a homérséklet emelésével folyamatosan ndé a primer
hidroxilcsoportokhoz képest. Az eredményékbdl egyértelmiien levonhatd a
kovetkeztetés, miszerint a térhalok kialakitdsanak a magasabb hémérséklet

kedvez.
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Az aktivalasi paraméterek meghatarozasahoz az Arrhenius-modelt

alkalmaztam ((33.) egyenlet).

1 (ki>—l (Ai)+ER_E" (33))
") = 4, RT '

ahol ki és kr, Ai és Ar, Ei és Er az adott és a referencia hidroxilcsoport sebességi

allandoi, pre-exponencialis tényezoi és aktivalasi energiai.

Az abréazolt Arrhenius-gorbéket a 38. dbrdn mutatom be, és az ezekbdl szamolt

aktivalasi paramétereket pedig a 8. tablazatban Osszesitettem.

0
°o— ® ® 2.8x +0.1
° . 93
* k1
-0,5 1 mk2
Ak3
k4
X k5
14 o k7
E y=-760.7x+ 123 |@k8
= i : | N R* = 0.9985
E > e ;
y = -259.2x - 0.5
1.5 4 R = 0.9899
y=-1565.8x + 3.43
y=-B813.6x + 0.49 R"=0.9981
2 ] R* =0.9925
-2.5 T T T Y T T T T v
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1T (K")

38. abra: A relativ sebességi allandok hémérsekletfiiggése.
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8. tablazat A szachar6z hidroxilcsoportjaira kapott relativ aktivalasi paraméterek fenil-
izocianattal valo reakcio esetében. Az aktivalasi paraméterek referenciaértéke a 6°-OH-
hoz tartozo érték volt (a legreaktivabb hidroxilcsoport, k).

Reagalo hidroxilcsoport AilAr Ei — Er (kJ/mol)
3-OH (k) 0,6 2,2
4-OH (k2) 1,6 6,8
4-OH (ka) 31 13
2-OH (k) 1,3 6,2
1°-OH (Kks) 3,4 6,4
3-OH (k7) 1,4 6,8
6-OH (ks) 1,2 0,9

4.2.3. A reakciok végrehajtasa fenil-izocianat felesleggel

Szorbit

A glicerin esetében lathato volt, hogy az izocianat felesleg
alkalmazaséaval a koztitermékek szama jelentdsen megnd, ami pedig a kinetikat
¢és ezzel egyiitt az elvalasztast csak bonyolitja. Ez tovabb bonyolodik, hogy ha
még tobb hidroxilcsoport reagalhat el a reakcid soran. Példaul a szorbit
esetében, beleértve az elreagélatlan molekulat is, 64 db reakcidtermékrol
beszélhetiink (X7,-o(7) = 2", ahol n a molekuldban 1év8 hidroxilcsoportok
szama, M pedig a mar elreagalt csoportok szama). Abban az esetben, amikor a
szorbitnak 3 hidroxilcsoportja reagal el (g), azaz 20 izomer egyiittes jelenlétérdl
beszélhetiink. Szachar6z esetében a helyzet még bonyolultabb, ugyanis a
molekula 8 hidroxilcsoportjanak jelenléte mar 255 kiilonb6zé reakciotermék
képzddéséhez vezet. Az izomerek szamat latvan konnyen belathatd, hogy ezek
HPLC segitségével nem valaszthatok el egymastol és ezért a rendszer nem

kezelhetd a glicerinhez hasonloan.
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A probléma kezeléséhez eldszor is az adott reakcidlépésben képzdodott
molekulakat (izomereket) nem kezeltem kiilon, hanem egyetlen anyagnak
tekintettem (egyszerisitett konszekutiv reakcié feltételezése), masrészt pedig a
komponensek  mindségi €s mennyiségi azonositasat MALDI-TOF-MS
segitségével végeztem el. Azonban valésziniisithetd, hogy a reakciotermékek
kiilonb6z6 1ionizacidos hatasfokai révén a MALDI-TOF-MS spektrumok
csucsainak intenzitdsardnyai kdzvetlen nem alakithatok a4t moélarannyé (példaul
a szorbit ionizacids hatdsfoka Iényegesen kisebb, mint azoknak a szorbit
szarmazékoknak, amelyeken mar 1 vagy tobb hidroxilcsoport elreagalt az
izocianattal). Emellett a kiinduldsi anyag és a termékek kozti hatalmas
tomegkiilonbség okan a tomegdiszkriminacio jelensége is felléphet, mely
hatasara a komponensek intenzitdsardnyai nem tiikrézik a hozzajuk tartozo
molardnyokat (példaul a szorbit tomege M = 182 Da, a teljesen elreagalt szorbité
pedig M = 896 Da). Ennek kikiiszobolésére szarmazékképzési reakciot
vezettem be. Az eldére meghatarozott id6pontban vett mintdkat metanolban
kvencseltem, majd 24 6rara vakuum ald helyeztem és szarazra paroltam. Ezt
kovetden a még elreagalatlan hidroxilcsoportokat PTI-vel vittem reakcioba. A
mintakat MALDI-TOF-MS segitségével vizsgaltam.

A reakciotermékek adott id6beni moltortjeinek meghatarozasa a HPLC-
s modszerhez hasonldan tortént, azonban ebben az esetben nem a csucstertiiletek
aranyait, hanem a csucsintenzitas aranyokat hasznaltam fel. A MALDI-MS
intenzitasok id6beli valtozasat a (17.) — (19.) egyenletek segitségével irhatjuk
fel.
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39. abra: A fenil-izocianat és szorbit szarmazékok relativ moltortjének id6beli
valtozésa. A pontok a kisérleti pontokat, mig a gorbék az egyenletek alapjan kapott
illesztéseket abrazoljak. Kisérleti koriilmények: [szorbit]o = 0,16 M, [Fl]o = 0,01 M,
oldoszer: DMSO, hémérséklet: 30 °C.

A szamitott sebességi allando értékeket a 9. tdblazatban dsszegeztem.

9. tablazat A szorbit esetében meghatarozott pszeudo-elsérendli sebességi allandok
értékei. Kisérleti koriilmények: (szorbit)o = 0,0033 M, (F1)o= 0,45 M, old6szer: DMSO,
hémérséklet: 30 °C. A sebességi allandok szérasa minden esetben kisebb volt, mint
15%.

Sebességi allando k x 10% (perc?)
ke 41,56
ko 19,50
Ks 4,45
ks 1,00
ks 0,24
Ke 0,07

A 9. tdblazat eredményeibdl egyértelmiien leolvashato, hogy a pszeudo-

elsdrendi sebességi allando értékek szamottevoen lecsokkennek az alkoholhoz
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kapcsolodo fenil-izociandt ~ csoportok  szdméanak  novekedésével.
Osszehasonlitva a legreaktivabb és legkevésbé reaktiv hidroxilcsoportot mind
alkohol, mind izocianat felesleg esetén, azt tapasztalhatjuk, hogy mig alkohol
felesleg  alkalmazasanal kb. 1 nagysagrendnyi  kiilonbség  van
(ke/ks = 8,43 x 102 mol™ / 0,64 x 102mol™* = 13,17), addig izocianat felesleg
esetében ez nagyobb, mint 2 nagysagrend (ki/ke = 41,56 x 102mol? /
0,07 x 102 mol* = 593,71). A kapott eredmény arra enged kovetkeztetni, hogy
az FI csoportok szamanak novekedésével a negativ induktiv és/vagy sztérikus

hatasok fokozddhatnak.

Szacharoz

A szorbithoz hasonldan a szachar6z-FI reakcio sem vizsgalhato HPLC-
UV alkalmazasaval a nagyszamt reakciotermékek képzOdése miatt. gy e
molekula esetében is MALDI-TOF-MS hasznalatara, és az ebb6l fakadd
ionizacids hatasfok és tomegdiszkriminacids problémak kikiiszobolésére extra
szarmazékképzési reakciora volt sziikség.

A szarmazékképzés, és a spektroszkopias vizsgalat a szorbittal analog
modon tortént. A szarmazeékképzési reakciorol keésziilt spektrumok kozil 2 db-

ot (10 perc és 1350 perc reakci6éidonél) a 40. dbran mutatok be.
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40. abra: Szachar6z és FI reakcidjaban keletkezd termékek MALDI-TOF-MS
spektruma 10 és 1350 perc reakcididonél, PTI-vel torténd szarmazékképzési reakcio
utan. A csucsok m/z értéke feletti szamok a szachar6z molekulahoz kapcsolodott FI és
PTI csoportokat jelolik. A bekeretezett részben a teljesen FI-vel, valamint teljesen PTI-
vel elreagalt szachar6z csucsai lathatok 1:1 molaranyuk esetén. A PTl-vel torténd
reakcio esetében elhanyagolhaté mennyiségii allofanat képzddott.

m/z

Az ionizaciés hatasfokok tesztelésére a szachardzt teljesen

elreagaltattam FI-vel és PTI-vel egymastol fliggetleniil, majd pedig a 2
szachardz szdrmazékbol 1:1 molaranyl oldatokat készitettem. A 40. dbra
bekeretezett részében jol lathatd, hogy a 2 szarmazék intenzitasa kdzel azonos,
mely arra enged kovetkeztetni, hogy az ionizacios hatasfokbeli kiilonbségiik
elhanyagolhatd, vagyis az intenzitasaranyok  megfeleltethetdk a
molaranyoknak. A MALDI-TOF-MS mérések soran az intenzitdsaranyok
szorasa minden esetben kevesebb volt, mint 10%. A reakciotermékek relativ

intenzitasainak valtozasat a mar korabban emlitett Bateman-egyenlet
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((18.) egyenlet) segitségével

felhasznalasaval a 41. abrat kaptam.
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41. abra Szachardz és FI reakcidjaban a termékek closzlasa az id6 fiiggvényében

(reakcioid6 a =

0 — 100 perc, b = 0 — 1000 perc). Kisérleti koriilmények:

[szachardz]o = 0,0025 M, [FI]o = 0,45 M, olddszer: DMSO, hémérséklet: 30 °C.

A szamitott pszeudo-elsdrendii sebességi egyiitthatokat a 10. tablazatban

foglaltam Ossze.
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10. tablazat Szacharoz és FI reakciojaban meghatarozott pszeudo-elsérendii sebességi
allandok. Kisérleti koriilmények: Kisérleti koriilmények: [szacharoz]o = 0,0025 M,
[FIJo = 0,45 M, olddszer: DMSO, hémérséklet: 30 °C. A pszeudo-elsérendi sebességi
allandok értékeinek szordsa minden esetben kisebb volt, mint 15%.

Sebességi allando k x 10% (perc?)
ke 26,26
k2 16,89
ka 9,33
Ka 4,66
Ks 2,04
ke 0,96
k7 0,32
ks 0,06

A 10. tablazatban sszefoglalt eredmények egyértelmlien megmutatjak,
hogy a szacharéz hidroxilcsoportjainak reaktivitasa erdteljesen csokken a
reakci6 elorehaladtaval. A szorbithoz hasonloan, szacharoz felesleg esetében a
legreaktivabb és a legkevésbé reaktiv funkcios csoport sebességi allandoi kozott
koriilbeliil 1 nagysagrendnyi kiilonbség van (8. tablazat), mig izocianat felesleg

alkalmazdsa esetén ez a szdm mar tobb mint 2 nagysagrend.

4.3. Kinetikailag ekvivalens funkcionalitis meghatdrozdsa glicerin, szorbit

és szacharoz esetében

Ahogy azt fentebb kifejtettem, a reakciokat egyrészt nagy poliol,
masrészt nagy izocianat felesleggel is végrehajtottam. Az elébbieknél a poliol
koncentracioja 0,16 M mig az utdbbiakndl az izocianat¢ 0,45 M volt.
Feltételezve azt, hogy a reakciok soran a reakcidsebesség elsérendii kinetikat
kovet mind poliol, mind izocianat felesleg esetében, a monoszubsztitualt

termékek képzddésére kapott pszeudo-elsdrendli sebességi allandok egymassal
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Osszehasonlithatok. Példaul, a bruttd sebességi egyiitthatd meghatarozasahoz,
Osszegezziik a pszeudo-elsérendil sebességi allandokat, ami glicerin esetében
poliol feleslegnél (0,16 M) (k = 2ki + k2 = 0,1721 perct), izocianat feleslegnél
(0,45 M) pedig (k = 2kap + kac = 0,3306 perct). Ahhoz, hogy ezt a 2 sebességi
allando értéket 0ssze tudjuk hasonlitani, figyelembe kell venni a feleslegben

crer

tehetlink meg.

[CA]
[F1]o

o

kiorr =k (34.)

ahol korr a koncentracioval korrigalt pszeudo-elsérendii sebességi allando, k a
bruttdé pszeudo-elsérendii sebességi allando poliol felesleg esetében, [CA]o és

[FI]o pedig a kiindulasi poliol és izocianat koncentraciok.

fgy a (34.) egyenlet szerint, glicerin esetében, a Kiorr értéke 0,3306*0,16/0,45 =
0,1175 perct. A korrigalt sebességi allandokat a glicerinhez analog modon
szamitottam ki a szorbitra és a szacharozra is, melyeket a 11. tablazatban

foglaltam Ossze.

11. tablazat Glicerinre, szorbitra és szachardzra kapott pszeudo-elsérendii sebességi
allandok értéke poliol (0,16 M) felesleg és a korrigalt allandok (Korr) izocianat (0,45
korrigaltam a (34.) egyenlet szerint.

k x 102 (perc?) Kkorr X 102 (perc?)

Poliol _ Kkorr/K
(poliol felesleg)  (izocianat felesleg)
glicerin 17,21 11,75 0,68
szorbit 19,08 14,78 0,77
szacharoz 13,17 9,34 0,71
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Ahogy a 11. tablazatbol olvashatd, a glicerinre és a szorbitra kapott sebességi
allandok nagyobbak, mint a szachar6z¢, mely a szachar6éz gyliriihoz kotédo
hidroxilcsoportok csokkent reaktivitasat jelzi. Mindemellett megfigyelhetd,
hogy izocianat felesleg esetében alacsonyabb sebességi allandd értékeket
kaptam, mint poliol feleslegnél. Ennek aranya (Kkorr/K) minden esetben kb. 0,7.
A kiilonbségnek 2 alapvetd oka is lehet. Az egyik, hogy a feltételezésem,
miszerint a reakciok elsdrendii kinetikéat kdvetnek, nem teljesiil maradéktalanul.
Masrészt valdszinlileg a reakcidokdzeg polaritdsa izocianat felesleg és poliol
felesleg esetében eltéro.

Az izocianat felesleggel végrehajtott reakciora kapott pszeudo-
elsdrendii sebességi allandokbol a (35.) egyenlet felhasznédlasaval kiszamithato
a molekulak kinetikailag ekvivalens funkcionalitasa. Ezt azt fejezi ki, hogy a
molekula hany olyan funkcids csoporttal rendelkezik, ami a térhalosodasi

folyamatban ténylegesen részt vesz.

fk i=1 (35)

ahol n a poliolban 1év6 hidroxilcsoportok szamat, ki egy adott reakcidlépésben
képz6dé termékek bruttd pszeudo-elsérendii sebességi allanddja (tehat ki a
reakcioban képz6dd monoszubsztitualt termékek bruttd pszeduo-elsérendii

sebességi egyiitthatoja, k2 a diszubsztitualt termékeké, stb.).

Fontos ismét megemliteni, hogy izocianat felesleg alkalmazasakor szorbit és
szacharoz esetében nem tudtam meghatiarozni az egyedi hidroxilcsoportok
reakcidjanak sebességi 4allanddjat. Azonban a glicerin esetében (kevés

reakcidtermék) sikeriilt, melyeket a 3. tablazatban foglaltam Ossze. Igy
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glicerinre a (35.) egyenletben szerepld Ki, ko és ka értékét ki = 2kag + Kac, ko =
kep + kee + 2kce stb. médon szamitottam ki.

Mindemellett a poliol felesleg esetén szamolt pszeudo-elsérendii
sebességi allandokbol is lehet kinetikailag ekvivalens funkcionalitast (fi)

szdmolni, melyhez a (36.) egyenlet megoldasaval juthatunk.

Zk‘ (36.)

ahol ki a poliol hidroxilcsoportjaira kapott pszeudo-elsérendii sebességi
allandoinak  Osszege, kKmax pedig az adott poliol legreaktivabb

hidroxilcsoportjanak pszeudo-elsérendii sebességi allandoja.

A (35.) és (36.) egyenletek felhasznalasaval kiszamoltam a glicerin,
szorbit és szachar6z kinetikailag ekvivalens funkcionalitasat mindkét

reakcidrendszer esetében, melyeket a 12. tdblazatban foglaltam Gssze.

12. tablazat Poliol- és izocianat felesleg esetén pszeudo-elsérendii sebességi allandok
alapjan meghatarozott kinetikailag ekvivalens funkcionalitas értékek glicerin, szorbit
¢és szachar6z molekulakra. A zardjelben 1évo értéket a szekunder hidroxilcsoportok
felhasznalasa nélkiil szamoltam Ki.

f fk
Poliol ]
(poliol felesleg)  (izocianat felesleg)
glicerin 2,26 2,26
szorbit 2,26 1,80 (2,02)
szacharo6z 2,96 2,81

A 12. tablazat egyértelmilen megmutatja, hogy a funkcionalitds
értekekben nincs szamottevd kiilonbség aszerint, hogy a felhasznalt sebességi
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allandok poliol- vagy izocianat felesleges reakciokbdl szarmaznak. Glicerin
esetében némileg nagyobb funkcionalités értéket kaptam, mint szorbitnal, annak
ellenére, hogy az utobbi tobb hidroxilcsoporttal rendelkezik. A szorbit az els6
reakcidlépésben lényegében bifunkcionalis molekulanak (Iancnoveld)
tekinthetd, még a masodik reakciolépésben monofunkcionalisnak. Ha szorbit
esetében elhanyagoljuk a szekunder hidroxilcsoportokat és ki/2, valamint k>
értékeket helyettesitjiik a (35.) egyenletbe, akkor a korabbitoél egy némileg
nagyobb értéket (2,02) kapunk. Ezekbdl az értékekbdl arra lehet kdvetkeztetni,
hogy a szekunder hidroxilcsoportok csokkent reaktivitisa miatt a
cukoralkoholok funkcionalitaisa a 2-hoz esik kozelebb. Végiil pedig a
szachar6zndl tapasztalt nagyobb funkcionalitas értékek nagy valosziniiséggel a

molekulan beliil jelenlévo 3 primer hidroxilcsoportnak kdszonheto.

4.4. PEEO, PEPO és Petol PA 500-5D kinetikai vizsgdlata
4.4.1. A reakciok végrehajtasa poliol felesleggel

Pentaeritrit-etoxilat

A pentaeritrit kiilonb6zd alkoxilalt oligomer szarmazékai szintén
gyakorta hasznalt térhalositoszerek a poliuretan kémiaban. A pentaeritit-etoxilat
szerkezete a 42. abran lathato. Feltételezhetd, hogy az éter kotésii oxigének
jelenléte miatt ennek a pentaeritrit szarmazéknak a pentaeritrithez képest

valamennyivel kisebb lesz a reaktivitasa az izocianatok felé.
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A reakciét a mar kordbban ismertetett reakciokorilmények kozott
végeztem el, kovetésére pedig HPLC-UV-t hasznaltam. Tekintve, hogy ez a

molekula oligomer és a molekulan 1év6 etoxi-lancok hossza nem feltétlen

azonos az

megnehezitette a reakcid értelmezését. Ezért az azonos szubsztitiicidés fokon

megjelend termékeket 1 terméknek vettem (szimmetrikus molekulaként

0—CH,—CH,—+OH

b
CH,

HO---CH,—CH,—O CH2—<|:—CH2 0—CH,—CH,—-OH

a CHZ d

0—CH,—CH,--OH

c

42. abra: Pentaeritrit-etoxilat szerkezeti rajza.

egyes karokon, a reakciotermékek nagy szama jelentOsen

kezelve), és az igy kapott sebességi allando értéke is atlagérték.
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43. abra: PEEO ¢s FI reakciodja soran késziilt HPLC-UV kromatogram poliol felesleg
alkalmazasa esetén. Reakcioido t = 7 perc. A detektalas A = 233 nm hullamhosszon

tortént.
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Az (6.) és (7.) egyenletek felhasznalasaval az alabbi abrat kaptam.

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0 - T T — ¢ * +
0 5 10 15 20 25
Reakcididé [perc]

+Fl

Maltort

mPEEO_mono

44, abra: A monoszubsztitualt PEEO szarmazék, valamint fenil-izocianat moltortjének
valtozésa a reakcidido fiiggvényében. A pontok a kisérleti pontokat, mig a gérbék az
egyenletek alapjan kapott illesztéseket 4abrazoljak. Kisérleti koriilmények:
[PEEO]o = 0,16 M, [FI]o= 0,01 M, olddészer: DMSO, homérséklet: 30 °C. A detektalas
A =233 nm hulldmhosszon tortént.

A kapott eredményekbdl kiszamoltam a reakciora jellemzd pszeudo-
elsérendii sebességi allando értékét, ami kpeeo = 5,70 x 1072 perct-nek adédott.
Ez az értek alatdmasztja azt a kezdeti feltételezésemet, hogy az éter kotésu
oxigén jelenléte csokkenti a PEEO-on 1évé  hidroxilcsoportok
elektronstiriségét, ami kisebb reaktivitast jelent a PE hidroxilcsoportjaihoz

képest.

Pentaeritrit-propoxilat

A pentaeritrit egy masik térhalositoként alkalmazott szarmazéka a
molekula propoxilalt valtozata. Etoxilalt valtozatdhoz hasonléan az
oligomerlancok hossza véltozhat, igy a reakciotermékek szama jelentosen nd.
Vizsgalatom soran a hidroxilcsoportok reaktivitasat a karok hosszatol (PO

egységek szamatol) fiiggetleniil, azonosnak tekintettem. fgy a szamitasokbol
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nyert pszeudo-sebességi egyiitthatd értéke a hidroxilcsoportok atlagos

reaktivitdsat mutatja meg.

CH,

O0—CH,—CH—-OH

b
CH, CH,

|
HO-—CH—CH,—O0 CH2—(|:—CH2 O—CHZ—(|:H OH
a CH, CH3Jd

0—CH,—CH—OH
CH3 c

45. abra: Pentaeritrit-propoxilat szerkezeti rajza

A reakcido kovetése HPLC-UV hasznalataval tOrtént, a moltortek
szamitasat pedig a cslcsteriiletek felhasznalasaval a mar kordbban ismertetett
moédon végeztem (4.1.1. bekezdés). A reakciorendszer leirdsdra a mar PE
esetében hasznalt kinetikai egyenleteket hasznaltam (6. és 7. egyenletek),

melyek a 46. abrat eredményezték.
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46. abra: A monoszubsztitualt PEPO szarmazék, valamint fenil-izocianat moéltortjének
valtozasa a reakcidid6 fliggvényében. A pontok a kisérleti pontokat, mig a gérbék az
egyenletek alapjan kapott illesztéseket abrazoljak. Kisérleti koriilmények:
[PEPO]o = 0,16 M, [Fl]lo = 0,01 M, oldészer: DMSO, hémérséklet: 30 °C. Az
elvalasztas rogzitése A =233 nm hullamhosszon tortént.

fgy a kovetkezd 1épésben kiszamoltam a reakcidhoz tartozé pszeudo-
els6rendii sebességi allando értékét. Ezt és az etoxilalt valtozatra kapott szamot,

az Osszehasonlitds megkonnyitése érdekében, a 13. tablazatban foglaltam Ossze.

13. tablazat PEEO és PEPO fenil-izocianattal torténd reakcidja soran szamitott
pszeudo-elsérendli  sebességi  allandoi.  Kisérleti  korilmények:  [PEEO]o,
[PEPO]o = 0,16 M, [Fl]o = 0,01 M, olddészer: DMSO, hémérséklet: 30 °C. A pszeudo-
elsérendi sebességi allando értékek szorasa minden esetben kisebb volt, mint 5%.

Sebességi allandé k x 10% (perc?) kpeeo/kpero
Kpeeo 5,70
1,74
KpePo 3,27

A PEPO-hoz tartozé sebességi allando megvizsgalasabol kidertil, hogy
értéke  kisebb, mint a PE hidroxilcsoportjaihoz  tartozd  érték
(7,00 x 102 perct), ami 6sszhangban van a vartakkal. A propoxi-csoportban (az
etoxi-csoporthoz hasonléan) jelenlévo éter kotésti oxigének jelenléte csokkenti
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a hidroxilcsoport elektronsiiriiségét, ami reaktivitasbeli csokkenéshez vezet. Az
etoxilalt és propoxilalt szarmazékok oOsszehasonlitdsdbol kideriil, hogy az
etoxilalt szarmazék 1,74-szor reaktivabb. Az irodalomban jelentett primer €s
szekunder hidroxilcsoportok kozti reaktivitasbeli eltérés 2,1 t6l 5,9-szeres
kiilonbséget mutatott.'® Ugy feltételeztem, hogy esetemben az 1,74-5z0ros
kiilonbség annak koszonhetd, hogy a propoxilalt szarmazék nem csak szekunder
hidroxilcsoportokkal rendelkezik, hanem bizonyos szazalékban primer
hidroxilcsoportokat is tartalmaz, melyek a reaktivitasbeli kiilonbséget
jelentdsen  csokkentik.  Poli(propilén-glikol)  esetében a  primer
hidroxilcsoportok aranya nagymértékben fligg a polimer eléallitaisahoz hasznalt
polimerizaciés modtol. Igy eléfordulhatnak ezek a polimerek 0-10%, de akar
45-55%-0s primer hidroxil tartalommal is.*?! tH-NMR mérések utan igazoltam,

hogy a reaktans esetében ez az arany 16 — 84% a szekunder csoportok javara.

Petol PA 500-5D

A Petol PA 500-5D egy 6tkaru, dietilén-triamin alapti propoxilalt poliol,
ami az iparban is gyakran alkalmazott térhalositoszer. Gyakori alkalmazésanak
oka az lehet, hogy tercier amin jellegébdl adoddan ez a molekula nem csupan
keresztkotések kialakitasara képes, hanem valdsziniileg a reakcid gyorsitasdban
is részt vesz.

Az irodalomban is jol ismert, hogy a tercier aminok katalitikus hatassal
birnak®84, ezért azt feltételeztem, hogy ennek a molekuldnak a reaktivitasa
jelentdsen nagyobb lesz, mint a kordbban hasznalt anyagoké. Az oligomer
lancok eltérd hossza, és a PEPO péld4jan tanulva a primer-szekunder lancvég
variaciok miatt ennél a molekulanal (47. abra) is szamos végtermékre

szamitottam mar poliol felesleg esetében is.
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47. abra: A Petol PA 500-5D szerkezeti rajza.

Ezért a PEEO ¢és PEPO molekuldkhoz hasonléan, az azonos
szubsztitiicios fokon megjelend termékeket 1 terméknek vettem (szimmetrikus
molekulaként kezelve), és az igy kapott sebességi allandé értéke is atlagérték.
A rendszerben torténd valtozasok leirasara a (37.) és (38.) egyenleteket

hasznaltam fel:

Arp(t) = Xp = e~ (Skpetol)t (37.)

Ar,Petol,mono (t) = XPetol,mono =1- Ar,FI (38-)

ahol k a monoszubsztitualt Petol szarmazék képzddésének atlagos pszeudo-
elsorendl sebességi allandoja. A (37.) egyenlet jobb oldalan szereplé 5-0s
szorzOtényez6 azért sziikséges, mert a Petol 5 hidroxilcsoportjat, egyszerisités
céljabol, egymassal ekvivalensnek tekintettem. Az egyenletek felhasznalva az

alabbi abrat kaptam.
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48. abra: A monoszubsztitualt Petol szarmazék, valamint fenil-izocianat moltortjének
valtozasa a reakcididé fliggvényében. A pontok a kisérleti pontokat, mig a gérbék az
egyenletek alapjan kapott illesztéseket abrazoljak. Kisérleti koriilmények:
[Petol]o = 0,16 M, [Fl]o = 0,01 M, oldészer: DMSO, hémérséklet: 30 °C. A detektalas
A =233 nm hulldmhosszon tortént.

A reakciora szamolt atlagos pszeudo-elsérendli sebességi allando
értéke 10,57 x 102 perc ! lett. Ez az érték igazolja a feltételezésemet, miszerint
ehhez a molekuldahoz rendelhetd a legnagyobb reaktivitas, még az éteres kotési
oxigének jelenléte esetén is. A mdasodik legreaktivabb poliolnal (szorbit,
k = 8,43 x 102 perc™) a Petol ~25%-kal reaktivabb, mig a masik 2 vizsgalt
alkoxilalt poliolnal, tehat a PEEO-nal (kpeeo = 5,70 x 102 perc?) és a PEPO-
nal (keepo = 3,27 x 1072 perct) joval nagyobb sebességi allandoval rendelkezik.
Ez wvaloszinlileg a Petol katalitikus hatdsdval magyardzhat6, ami

megmagyarazza, hogy miért is gyakran hasznalt ipari térhalositoszer.

4.4.2. A reakciok végrehajtdsa izociandt felesleggel

Pentaeritrit-etoxilat
A PEEO hosszu oligomer lancai miatt feltételeztem, hogy a
hidroxilcsoportok kozotti tavolsag oly mértékli, hogy azoknak egymasra

gyakorolt hatasa elhanyagolhat6. Ami azt jelenti, hogy e molekula esetében a
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sztérikus, valamint induktiv hatasok Iényegesen kisebb mértékben
befolyasoljak a molekula reaktivitisat, mint PE-nél. igy feltételezhetd az is,
hogy a pszeudo-clsérendli sebességi egyiitthatok értékeit kevésbé fogja
befolyasolni az elreagalt hidroxilcsoportok mennyisége. Az oligomer lancok
eltéré hossza miatt, izocianat felesleg alkalmazasa sordn a reakcidtermékek
szdma olyan nagy, hogy ezt a rendszert mar HPLC-UV segitségével nem
lehetett vizsgalni, igy a reakciot MALDI-TOF-MS segitségével vizsgaltam. Az
ionizéacios hatasfok és tomegdiszkrimindcios hatdsok kikiiszobolését a mar
emlitett modon (szarmazékképzés PTI-vel) végeztem. A Bateman-egyenlet
felhasznalasaval az alabbi abrat kaptam.
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49. abra: A reakciotermékek mennyiségének idobeli valtozasa PEEO-FI reakcidja
soran, izocianat felesleg alkalmazasa esetén. A pontok a kisérleti pontokat, mig a
gorbék az egyenletek alapjan kapott illesztéseket abrazoljak. A bekeretezett részben az
FI mogott elhelyezkedd szdm a molekulahoz kapcsolodod FI csoportok szamat jeldli.
Kisérleti koriilmények: [PEEO]o = 0,0187 M, [Fl]o = 0,45 M, oldészer: DMSO,
hémérséklet: 30 °C.

Az eredményekbdl kiszamoltam a reakciohoz tartozo pszeudo-elsérendii

sebességi allandok értékeit, melyeket a 14. tdblazatban foglaltam Gssze.
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14. tablazat PEEO-FI reakcidjaban szamitott pszeudo-elsdrendii sebességi allandok
értékei izocianat felesleg esetében. Kisérleti korilmények:
[PEEO]o=0,0187 M, [Fl]o = 0,45 M, olddszer: DMSO, hdmérséklet: 30 °C. A K értékek
indexében 1év6 szamok a molekulahoz kapcsolodo FI csoportok szamat jeloli.

Sebességi allando k x 10% (perc?)
Kpeeo,1 13,71
Kpego,2 11,27
Kpeeo 3 9,95
Kpeeo,4 8,81

Osszehasonlitva a 14. tablazat eredményeit a 4. tablazat értékeivel,
egyértelmiien lathato, hogy az oligomer molekula (PEEO) esetében az elreagalt
hidroxilcsoportok mennyisége joval kisebb hatdssal van az elreagalatlan
csoportok reaktivitasara. Mig a PE-FI reakciéban az hidroxilcsoportok
reaktivitasa kozelitdleg felez6dott minden szubsztitiicios foknal, addig az
etoxilalt szarmazék funkcids csoportjainak esetében ~10-20% -os csokkenés
tapasztalhatd. Kovetkeztetésként levonhatd, hogy feltételezésem, miszerint a
sztérikus és induktiv hatasok kevésbé érvényesiilnek a hidroxilcsoportok
tavolsaga végett, igaznak bizonyult. Ez az eredmény azt is aldtdmasztja, hogy
az etoxilalt szarmazék gyakrabban alkalmazott térhaldsitoszer az iparban, mint

a PE.

Pentaeritrit-propoxilat

esetén analdg modon végeztem el az etoxilalt valtozattal. Az ionizacids
hatasfokbeli kiilonbségek eliminalasara szarmazékképzési reakciot végeztem el
p-tolil-izocianattal. A szarmazékképzés utan felvett MALDI-TOF-MS

spektrumot a 50. abran mutatom be.
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50. abra: PEPO és FI reakcidjanak (izocianat felesleg) felnagyitott MALDI-TOF-MS
spektruma 5 és 50 perc reakcioidénél, szarmazékképzési reakcio utan. A csucsok felett
1évo fekete szamok a hozzajuk tartozd m/z értékeket, az azok felett elhelyezkedd zold
¢és kék szamok pedig a PEPO-hoz kapcsolodo FI és PTI csoportokat jeldlik.

A reakciotermékek ¢és koztitermékek iddbeli valtozésat a Bateman-
egyenlet alkalmazasaval irtam le. A kinetikai egyenleteket a kisérleti pontokra

helyeztem és megfeleld illeszkedést tapasztaltam.
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51. abra: A reakciotermékek mennyiségének idébeli valtozasa PEPO-FI reakcidja
soran, izocianat felesleg alkalmazéasa esetén. A pontok a kisérleti pontokat, mig a
gorbék az egyenletek alapjan kapott illesztéseket dbrazoljak. A bekeretezett részben az
FI mogott elhelyezkedd szam a molekuldhoz kapcsolodd FI csoportok szamat jeloli.
Kisérleti koriilmények: [PEPO]o = 0,0187 M, [FI]o = 0,45 M, oldészer: DMSO,
hémeérseklet: 30 °C.

Az illesztést kovetden kiszamoltam a reakcidhoz tartozd pszeudo-

elsérendii sebességi allandok értékeit, melyeket a 15. tdblazatban mutatom be.

15. tablazat PEPO-FI reakciojaban szamitott pszeudo-elsérendii sebességi allandok
értékei izocianat felesleg esetében. Kisérleti koriilmények:
[PEPO]o=0,0187 M, [FI]o= 0,45 M, olddszer: DMSO, homérséklet: 30 °C. A k értékek
indexében 1év6 szamok a molekuldhoz kapcsolddd FI csoportok szamat jeldlik.

Sebességi allando k x 10? (perc?)
KpePo,1 7,62
Kpepo,2 6,67
kpepo,3 5,92
Kpepo 4 5,25

A 15. tablazat adatai igazoljak, hogy PEPO esetében is kevésbé tudnak

érvényesiilni a sztérikus és induktiv hatasok, igy az elreagalt hidroxilcsoportok
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mennyiségének joval kisebb hatdsa van az elreagilatlan csoportok
reaktivitdsara, mint PE esetében. A sebességi dllandd értékek azt is
megmutatjak, hogy a propoxilalt valtozat reaktivitasa kisebb, mint az etoxilalté.
Az els6 hidroxilcsoportok reaktivitasanak aranya izocianat felesleg esetében
(keeeo,1/kpero,1 = 1,80) kozel azonos értéket adott, mint poliol felesleg
alkalmazasanal (Keeeo/kpero = 1,74), ami bizonyitja, hogy a hidroxilcsoportok

reaktivitasa fliggetlen attol, hogy melyik reaktanst alkalmazzuk feleslegben.

Petol PA 500-5D

Fenil-izocianat felesleg esetében a mar korabbi modon jartam el. A
reakciot szarmazékképzési reakcio kovette p-tolil-izocianattal, a kozti- és
végtermékek ardnyainak idébeli valtozdsit pedig MALDI-TOF-MS
segitségével hataroztam meg.

A Bateman-egyenlet (18. egyenlet) felhasznalasaval az alabbi abrat

kaptam.
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52. abra: A reakcidtermékek mennyiségének idobeli valtozasa Petol-FI reakcidja
soran, izocianat felesleg alkalmazéasa esetén. A pontok a kisérleti pontokat, mig a
gorbék az egyenletek alapjan kapott illesztéseket abrazoljak. A bekeretezett részben az
FI mogott elhelyezkedd szdm a molekuldahoz kapesolodo FI csoportok szamat jeloli.
Kisérleti koriilmények: [Petol]o = 0,0187 M, [FI]o = 0,45 M, olddészer: DMSO,
hémérséklet: 30 °C.
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A reakciora szamolt pszeudo-elsérendil sebességi allandok értékeit a 16.

tablazatban foglaltam Gssze.

16. tablazat Petol-FI reakciojaban szamitott pszeudo-elsérendii sebességi allandok
értékei izocianat felesleg esetében. Kisérleti koriilmények: [Petol]o = 0,0187 M,
[FIJo = 0,45 M, olddszer: DMSO, hémérséklet: 30 °C. A k értékek indexében 1évé
szamok a molekulahoz kapcsolodo FI csoportok szamat jeloli.

Sebességi allando Erték x 102 (perc?)
Kpetol,1 23,25
Kpetol,2 16,97
Kpetol,3 13,72
Kpetol,4 10,65
Kpetol 5 8,12

Osszehasonlitva a Petolra és PEPO-ra kapott pszeudo-elsérendii
sebességi allandok értekeit az tapasztalhato, hogy Petol esetében az elreagalt
csoportok mennyiségének sokkal nagyobb hatdsa van az elreagalatlan
hidroxilcsoportok reaktivitasara. Ennek a legnagyobb valdszinliséggel az lehet
az oka, hogy a reakcido -elorehaladtaval, tehat az hidroxilcsoportok

elreagalasaval, a molekula katalitikus hatdsa folyamatosan csokken.
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5. Osszefoglalas

Kutatasom soran 8 kiilonbozd, iparban térhaldsitészerként alkalmazott
poliol ¢és fenil-izocianat reakcioit vizsgaltam, célom a molekuldakban talalhato
hidroxilcsoportok reaktivitasanak meghatarozasa volt. A kapott eredmények
ismeretében lehetdség nyilt ezen poliolok dsszehasonlitasara, tobbek kozt a
kinetikailag  ekvivalens  funkcionalitds, valamint a  reaktivitasuk
hémérsékletfiiggése szempontjabol.

A reakciokat elvégeztem nagy izocianat, valamint nagy poliol
feleslegben is, amivel pszeudo-elsérendii kinetikat értem el, tovabba sikeresen
visszaszoritottam a viztartalommal lejatszodé mellékreakciokat.

Poliol felesleg esetén a szamitott sebességi egylitthatok felhasznalasaval
sikeresen meghataroztam a vizsgalt poliolok reaktivitdsi sordt, melyet az 53.
abra mutat be. Az abrar6l konnyen leolvashatd, hogy a legreaktivabb
molekulanak a Petol PA 500-5D bizonyult, melyet a molekula katalitikus
hatasaval lehet magyarazni. A sorban a masodik és harmadik legreaktivabb
molekula a pentaeritrit, valamint trimetilol-propan voltak. Habar a trimetilol-
propan hidroxilcsoportjai reaktivabbak, mint a pentaeritrit¢ (a TMP-ben 1évo
etilcsoportnak koszonhetéen), a PE mégis reaktivabb molekula. Ennek a
magyarazata az, hogy a PE-ben 1 primer hidroxilcsoporttal tobb taldlhatd, mint
a TMP-ben. Az ectoxilalt pentaeritrit szarmazék (PEEO) reaktivitasa a 4.
legnagyobb a reaktivitasi sorban. Kisebb reaktivitassal bir, mint a pentaeritrit,
mivel a molekuldaban 1évo éter kotésti oxigének csokkentik valamelyest a
reaktivitasat, de kozel kétszer reaktivabb, mint a propoxilalt pentaeritrit
szarmazék (a legkevésbé reaktiv molekula). Ennek a csokkent reaktivitasnak az
oka a propoxildlt molekuldban 1évé nagymennyiségli  szekunder
hidroxilcsoport. Az 5., 6. és 7. legreaktivabb molekula a szorbit, glicerin és

szacharéz.
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53. abra (figure 53.): A vizsgalt poliolok reaktivitasi sora poliol felesleg hasznalata
esetén. A molekulak reaktivitasat a molekulaban 1évé hidroxilcsoportokhoz tartozo
sebességi allandok Gsszegzésével hataroztam meg. The reactivity order of the studied
polyols in the case of high polyol excess. Reactivity of the molecule was calculated by
summing the rate constant values of hydroxyl groups in each molecule.

A glicerin, szorbit és szachardz esetében megvizsgalhaté a primer,
illetve szekunder hidroxilcsoportok reaktivitdsdnak aranyai, melyet az 54. dbran
mutatok be. Az abrardl leolvashato, hogy mig a 3 szénatomos glicerin esetében
a szekunder hidroxilcsoport 11,6 %-at teszi ki a molekula reaktivitasanak, addig
szorbitnal ez a szam 19,6 %,a szachardznal pedig mar 27,6 %. Az adatokbol
egyértelmiien latszik, hogy ezekben a molekuldkban a szénatomszam
novekedésével egyre jelent6sebb lesz a szekunder hidroxilcsoportok
reaktivitdsa, ami valdszinileg a szekunder hidroxilcsoportok szdmanak

novekedésébol fakad.
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54. abra (figure 54.): A primer-szekunder hidroxilcsoportok reaktivitasaink aranyai
glicerin, szorbit és szachardz esetében poliol felesleg alkalmazasakor. Reactivity ratios
of primary and secondary hydroxil groups for glycerol, sorbitol and sucrose.

Izocianat felesleg alkalmazasa esetében szamitott

molekulareaktivitasokat az 55. 4bran mutatom be.
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A vizsgalt poliolok/polyols studied

55. abra (figure 55.): A vizsgalt poliolok reaktivitasi sora izocianat felesleg hasznalata
esetén. The reactivity order of the studied polyols in the case of high isocyanate excess.

Izocianat felesleg esetében a legreaktivabb molekula a szorbit volt,
melyet a szacharéz és a Petol kovetett a sorban. A Petol csokkent
reaktivitdsanak az az oka, hogy ebben az esetben kisebb koncentracidban volt

jelen a reakcioban, €s a reakcio soran folyamatosan csokkent a koncentracioja,
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ami a katalitikus hatdsanak csokkenését okozta. A 4. legreaktivabb molekulanak
a glicerin adddott, melyet a TMP, az etoxilalt pentaeritrit és a pentaeritrit
kovetett. Az utdobbi 3 molekula reaktivitasa csak kismértékben tért el egymastol.
A legkevésbé reaktiv molekuldnak izocianat felesleg esetében is a propoxilalt
pentaeritrit szarmaz¢ék bizonyult, melynek szintén a nagy szekunder
hidroxilcsoport tartalma az oka.

Habar az alkoxilalt pentaeritrit szarmazékok kisebb reaktivitassal
rendelkeznek a reakcid elején, mint a cukoralkohol vagy a szénhidrat, a reakcio
elorehaladtaval sokkal kisebb mértékben veszitenek ebbdl a reaktivitasbol,
amely megmagyardzza, hogy miért is gyakran hasznalt vegyiiletek az iparban.
Az 56. dbra a hidroxilcsoportok reaktivitdsat mutatja be a mar elreagalt hidroxil

csoportok szamanak fliggvényében.
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A reagalé hidroxilcsoport sorszama/number of reacting hydroxyl group

56. abra (figure 56.): A poliolok hidroxilcsoportjainak reaktivitdsa az elreagalt
csoportok szamanak fliggvényében. A pontok Osszekotésének csupan a szemléletessé
tétel a célja. Reactivity of hydroxyl groups of polyols in the function of number of
reacted hydroxyl groups. Connection of the points serves the purpose of understanding.
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Az 56. abrarol egyértelmiien leolvashatd, hogy az alkoxilalt
szarmazékok reaktivitdsa az utolsd reagalandd hidroxilcsoport esetén is
magasabb, mint a tobbi vizsgalt molekulan 1évé funkcids csoporté. A Petol
reaktivitisa némileg nagyobb mértékben csokken, mint a PEEO ¢és PEPO
esetében, melynek az oka az, hogy a Petol molekula a reakcid soran
folyamatosan veszit katalitikus hatasabol, ami a késébb reagalod

hidroxilcsoportok reaktivitadsanak csokkenéséhez vezet.
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6. Summary

In my research, | studied the reactions of 8 different polyols with phenyl-
isocyanate in order to determine the reactivity of hydroxyl groups in these
molecules. By means of the results, these polyols can be compared in terms of
their kinetically equivalent functionality and temperature dependency of their
reactivity.

Reactions were carried out in high isocyanate, as well as, in high polyol
excess, by which pseudo-first order kinetics was achieved. Side-reactions due
to water content were successfully minimized.

For the analysis of the samples, two methods were utilized. In case of
reactions providing less products HPLC-UV was used, while for more
complicated reactions MALDI-TOF-MS was applied. In order to reduce mass
discrimination and ionization efficiency differences an extra derivatization
reaction was carried out. In case of sucrose, it was proved that intensity ratios
of peaks reflected molar ratios of the products.

The examined polyols were the followings: glycerol, pentaerythritol
(PE), trimethyllol-propane (TMP), sorbitol, sucrose, pentaerythritol-ethoxylate
(PEEOQ), pentaerythritol-propoxylate (PEPO), Petol PA 500-5D. Pseudo-first
order rate constants were calculated by Microsoft Excel.

In case of polyol excess it was determined that glycerol’s primary
hydroxyl groups were nearly 4 times (3.83) more reactive than the secondary
one. As PE and TMP are symmetrical molecules, only one rate constant value
was obtained for both materials. It was discovered that TMP’s hydroxyl groups
were 20% more reactive than that of PE. It can be stated that ethyl group in TMP
can function as an electron-donating group increasing electron density around
OH groups, which results in higher reactivity toward isocyanates.

It was determined that sorbitol’s primary OH groups are more reactive

compared to secondary ones than it was experienced in the case of glycerol. It
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was calculated that rate constants for sorbitol’s primary OH groups were nearly
the same than those of glycerol. In order to assign the rate constants to the
corresponding secondary OH groups, electron density around oxygen atoms was
determined by DFT method. By means of these results, reactivity order of
hydroxyl groups in sorbitol was successfully determined: OH(6) > OH(1) >
OH(5) > OH(2) > OH(3) > OH(4).

The assignment of rate constants and OH groups in sucrose was aided
by C-labeled sucrose, NMR, and DFT measurements. By studying
fragmentation of the molecules, it could be determined that the three most
reactive OH groups were in primary position, and this was proved by NMR
measurements as well. Since the amount of products derived from secondary
OH groups were low, NMR measurements were not appropriate for the analysis
of those molecules. Hence, electron density around sucrose’s oxygen atoms was
also calculated, by which rate constants could be assigned to the corresponding
secondary OH groups. It was discovered that sucrose’s OH groups are less
reactive than those of glycerol or sorbitol. Moreover, it was calculated that ratio
of the two most reactive OH groups (0.84) was similar to the value obtained for
sorbitol (0.82). Temperature dependence measurements clearly proved that
higher temperature favoured crosslink formation, while at lower temperature
polymers with less crosslinks were expected.

Comparing the alkoxylated pentaerythritol derivatives, it can be stated
that the ethoxylated compound has a higher reactivity than the propoxylated
material. This was also proved by NMR measurements, by means of which
primary (16%) and secondary (84%) OH group content was also calculated. The
results proved that PE was more reactive than its derivatives.

As it can be seen in figure 53, the most reactive molecule in case of
polyol excess was Petol, which can be explained by its catalytic effect. The high

Petol content also meant high catalyst content in that reaction. The second and
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third most reactive substances were PE and TMP. Although hydroxyl groups of
TMP are more reactive than that of PE, the reactivity of pentaerythritol molecule
was higher, since it contains 4 primary hydroxyl groups (while TMP contains
3). Alkoxylated pentaerythritol derivatives (PEEO: 4" PEPO: 8") were
measured to be less reactive compared to PE due to the presence of alkoxy
groups and secondary hydroxyl groups. Glycerol (5™), sorbitol (6™), and sucrose
(7! also have decreased reactivity. These molecules contain less primary, and
more secondary hydroxyl groups than the most reactive substances, and the
cyclic structure of sucrose also reduces its reactivity. In case of glycerol,
sorbitol, and sucrose reactivity ratio of primary and secondary hydroxyl groups
were also calculated, which can be seen in figure 54. While for glycerol, the
secondary hydroxyl group possesses 11.6% of the total reactivity, for sorbitol
and sucrose these values are 19.6% and 27.6%, respectively.

In addition, the reactions were also carried out in high isocyanate excess.
Having obtained the rate constants for sorbitol and sucrose, the following was
observed: in the case of high alcohol excess the reactivity difference between
the most and least reactive hydroxyl groups was one order of magnitude, while
in the case of high isocyanate excess the difference was higher than two orders
of magnitude. This can be explained by negative inductive and steric effects.

For the ethoxylated and propoxylated derivatives, it was determined that
reactivities of OH groups slightly decreased in time. This proved that in case of
long oligomer chains the functional groups were so far from each other that
steric and inductive effects became less significant. Moreover, in high
isocyanate excess, the ratio of primary and secondary OH groups (3.94) was
nearly identical to that value, which was obtained for high alcohol excess (3.84).
Consequently, it can be stated that relative reactivities do not depend on which

material is applied in high excess. In addition, it was proved that the values of
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rate constants decrease in time, which was possibly due to negative inductive
and steric effects.

Similar tendency was also experienced in the case of PE and TMP.

The reactivity order of the polyols for isocyanate excess can be seen in
figure 55. The most reactive molecule was sorbitol, then sucrose, and Petol. The
decreased reactivity of petol can be explained by the reaction condition. In this
case less amount of petol was used, which also meant less catalyst
concentration. It can also be assumed that catalytic effect of Petol continuously
decreases in time. The 4™, 5 6" and 7" most reactive molecules were glycerol,
TMP, PEEO and PE. The propoxylated pentaerythritol, due to the high amount
of secondary hydroxyl groups, happened to be the least reactive molecule for
isocyanate excess, too.

For isocyanate excess, alkoxylated derivatives have less reactivity
compared to sugar alcohol and carbohydrate, however, their reactivity does not
considerably change in time, which explains why these molecules are frequently
used in industry. This phenomenon is shown in figure 56.

In the case of glycerol, sorbitol and sucrose, kinetically equivalent
functionality values were calculated. The results unambiguously showed that
glycerol and sorbitol could be considered bifunctional molecules (chain

extender), while sucrose acted as a trifunctional material (crosslinker).
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