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Bevezetés és célkituzés

A miuanyagok felhasznaldsa rendkiviil szertedgazo, jelen vannak életiink
szinte minden teriiletén: a haztartasokban, az elektronikdban, a jdrmiivekben, az
egeészségligyben, valamint az {irkutatasban is. A poliuretan (PU) tipust
milanyagok a vildgpiacon a legsikeresebb, legsokoldalibban felhasznalhato
termékek kozé tartoznak. Eldallitasuk poliizocianatok és poliolok poliaddicids
reakciojaval torténik. Az alifas és cikloalifas diizocianatok olyan izocianatok,
amelyekben az izocianat funkcios csoport alifas, vagy cikloalifas szénlanchoz
kapcsolodik. Legfobb képvisel6i kozé tartoznak a hexametilén-diizocianat (HDI),
az izoforon-diizocianat (IPDI) és a 4,4-diciklohexil-metan-diizocianat (HMDI).
A xililén-diizocianat (XDI) az alifas €s az aromas diizocianatok kozott
helyezkedik tulajdonsdgai tekintetében. Az alifas izocianatok reaktivitasa joval
kisebb az aromas izocianatokenal, a beldliik késziilt poliuretan termékekre kivalo
1d6jarasallosag, fényallosadg, magas hdmérséklet-allosag, alacsony sargulasi index
a jellemzd. Ezen tulajdonsagaik hasznositasdra felhasznalasi teriileter kozé
tartozik az ilyen tipust igényekkel rendelkezd repiilogépipar, liripar, napenergia-
ipar és egy¢€b csucskategorias vasiti €s autdipari berendezések gyartasa.

Celul tliztiik ki a HDI, IPDI, HMDI, XDI ¢és alkoholok, valamint poliolok
kozotti reakeiok vizsgalatat. Az alkoholok koziil kis molekutalomegii alkoholokat
(propanol, butanol, pentanol ¢és hexanol), dietilénglikol-monometilétert
(DEGME) és metoxilalt polietilén-glikolt (mPEG) hasznéltunk a kisérletekhez. A
reakciokat kiilonbozé hdmérsékleteken végeztiik el, a kapott eredményekbdl
pedig  aktivaladsi  energidkat  szamoltunk. A  reakciok  kdvetésére
tomegspektrometrias ¢s folyadékkromatografidas modszereket hasznaltunk,
melyek a termékeloszlasrol mindségi s mennyiségi informaciot adtak. Kisérleti
eredményeink aldtdmasztdsara €s a reakciomechanizmus mélyebb megismerése

érdekében elméleti (kvantumkémiai) szamitasokat végeztiink.



Alkalmazott modszerek

Munkam sorédn vizsgaltuk az XDI reakcidinak kinetikajat kiilonb6z6
hossztisagu alkillanci alkoholokkal, mPEG-el és PTHF-al torténd reakcidja
soran. Az alifas alkoholokkal torténd reakcié homérsékletfiiggését 50-80 °C -0s
tartomanyban tanulmanyoztuk. Elvégeztiik az alifas diizocianatok (HDI, HMDI,
IPDI) katalizalt és nem katalizalt reakcioit butanollal kiilonb6zé homérsékleteken
(50-80°C), valamint 6n-bisz (2-etil-hexanoat) katalizator hasznalata mellett. A
tartomanyban vizsgaltuk. A reakcidkban a pszeudo-elsérendii kinetika elérése
érdekében az alkoholt a diizocianatokhoz képest nagy moldris feleslegben
alkalmaztuk. Oldoszerként szaritott toluolt hasznaltunk és nitrogén atmoszféra
alatt dolgoztunk. A megfeleld iddpontokban mintakat vettiink, a reakcidét metanol
hozzaadésaval allitottuk meg. Alifas diizocianatoknak nincs UV elnyelésre
alkalmas kromofor csoportja, igy az MS detektalds miatt a reakciok kvencselésére
do-butan-1-olt hasznaltunk. A reakciok kovetését XDI esetén HPLC-diodasoros
(PDA) késziilékkel végeztiik €s a mintdkat A = 210 nm-en detektaltuk. Az ESI-
MS tomegspektrumokat a HDI, HMDI, IPDI reakcidinal MicrOTOF-Q tipust
QqTOF-MS-el rogzitettiik, majd a kiértékelést Bruker altal kiadott DataAnalysis
3.4 szoftverrel készitettiik.

A kisérleti eredményeinket kvantumkémiai szdmitasokkal alatdmasztottuk.
A szamitasokhoz Gaussianl6 programcsomagot hasznaltunk. A geometriai
optimalizalast B3LYP modszerrel, 6-31+G(d) baziskészlettel végeztik. Az
optimalizalt szerkezeteken kiszdmoltuk a frekvencidkat a reakciomechanizmus
termodinamikai tulajdonsagainak meghatarozasara. A reakcio energiaprofiljanak
megerdsitésére az atmeneti allapotok szerkezetein belsé reakcidokoordinata (IRC)
szamitasokat alkalmaztunk. Minden szamitast 298,15 K homérsékleten, 1 atm
nyomason ¢és toluolban végeztik Polarizable Continuum Model (PCM)

oldoszermodell segitségével.



Uj tudomanyos eredmények

1. Meghataroztuk 1,3-xililén-diizocianat és Kkiilonb6z6 lanchossziasagu
alkoholok  reakcidinak latszélagos (pszeudo-elsiirendii) sebességi
egyiitthatoit és aktivalasi paramétereiket. Megallapitottuk, hogy mindkét
izocianat csoport latszolagos sebességi egyiitthatéja (Kiapp és Kzapp) nétt az

alkoholok szénatomszamanak a novekedésével.

Bizonyitottuk, hogy az 1-propanoltol 1-hexanolig mind a Ky app, mind a k app
értékek novekedést mutattak a szénatomszam emelkedésével. A Ky app / Ko app arany
kozel 1 maradt, ami azt jelzi, hogy az els6 reakcid6 végbemenetele nem
befolyasolta a masodik izocianat csoport reakcioképességet.

Kimutattuk a reakcié hémérsékletfiiggését vizsgalva (1. dbra), hogy a Ky app
értékek koriilbeliill kétszeresére-négyszeresére nonek (és ez igaz a Ko app értékekre
1s), ami viszonylag alacsony aktivalasi energidkra utal ezeknél az uretanképzo
reakcioknal.

Megallapitottuk, hogy a ks értékek a lanchosszal valdé ndvekedésének
magyardzata az, hogy nem polaris kozegben, mint a toluolban, az alkoholos OH-
csoport jobban hozzaférhetd a reagdld izocianat csoport szamara, mivel a
hosszabb alkillancokat hatékonyabban oldjdk fel a kornyez6 nem polaris

olddszermolekulak.

1. tablazat Az 1,3-XDI és az alkoholok latszolagos (pszeudo-elsérendit)
sebességi egyiitthatoi

Latszolagos sebességi Alkohol
egyiitthatok 1-propanol 1-butanol 1-pentanol 1-hexanol
ki.app-10* [perc'] 1,66 =0.02 1.87£0,02 | 2,19+0.03 3.41+0.05
fe2.app 107 [perc™] 1.57+0.02 1.74+£0,02 | 2,18+0.03 3,18 +0.,05
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1. abra A Ky app értékének valtozasa az alkillanc hosszéanak és a
homérsékletnek a ndvelésevel.
Kisérleti koriilmények: [1,3-XDI], = 0,01 M, [Alkohol], = 0,65 M
A Kinetikai adatokat az Arrhenius-egyenlet logaritmikus formajanak
segitségével értékeltiik ki, melyekbdl meghataroztuk a latszolagos aktivalasi

energiakat (Egapp) és preexponencialis tényezoket (Aapp).

2.  Megallapitottuk, hogy a  polimer-poliol-izocianat  reakcé
termékeloszlasa megjosolhato egy sokkal egyszeriibb, a megfelel6 polimer-
poliol izocianat reakciot mimikalo rendszerbol kapott sebességi egyiitthatok

segitségével.

Az 1,3-XDI és mPEG reakcidinak modellezéséhez a polimer poliol lancvég
mimikalasara a DEGME-t alkalmaztuk. Az 1,3-XDI-DEGME reakcio
kinetikdjabol kapott latszolagos sebességi egyiitthatokat hasznalva az 1,3-XDI-
mPEG reakciojdhoz bizonyitottuk, hogy az ezekkel a latszélagos sebességi
egyiitthatokkal szamitott termékeloszlasi gorbék jol illeszkednek a kisérleti

gorbékhez.



Meghataroztuk a latszolagos sebességi egyiitthatokat, amelyek jelentdsen
kisebbek, mint az alkillancu alkoholok esetében.

A DEGME izocianatokkal szembeni alacsonyabb reaktivitdsat az éter oxigén
atomjanak induktiv effektusa okozza, csokkentve a DEGME reagalé OH-csoport
oxigén atomjanak részleges negativ toltését.

Igazoltuk, hogy a DEGME-bol szarmaztatott kinetikai adatok alapjan
szamitott termékeloszlasok jol egyeztek az 1,3-XDI és mPEG reakcidjanak
kiserleti eredményeivel, megerdsitve, hogy egy polimer-poliol rendszer reakcio
termékeloszlasa elore jelezhetd egy egyszerlibb modellvegyiilet kinetikai

adatainak felhasznalasaval.
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2. abra A termékeloszlasok a reakcioid6 fliggvényében az 1,3-XDI és a
DEGME (a), valamint az mPEG reakcidja esetén(b) (a kinetikai adatokat 1,3-
XDI-DEGME reakci0jabol hasznaltuk)

Kisérleti koriilmények: [1,3-XDlI], = 0,01 M, [DEGME], = 0,65 M, [mPEG], =
0,65M, T=280°C



3. Kimutattuk, hogy a kis molekulatomegii PTHF és 1,3-XDlI
reakciojaban keletkezo termékek HPLC-vel szétvalaszthatok a PTHF
ismétlodo egységeinek szama szerint és bebizonyitottuk, hogy a latszolagos

sebességi egyiitthatok fiiggenek a lanchossztol.

Az 13-XDI reakcidja a PTHF-fel olyan termékeket eredményezett,
amelyeket HPLC-vel a PTHF ismétlodé egységeinek teljes szama szerint
kiilonitettiink el. Eldszor ezeket az egyedi, kiilondlld csticsokat annak
megfelelden osszegeztiik, hogy megkapjuk a nem reagalt, az egyszeresen reagalt
¢s a kétszeresen reagalt diizocianatok moltortjeit. A kovetkezd lépésben
meghatéaroztuk az 6sszes egyedi oligomer termékeloszlasat UV elnyelés alapjén,
kromoforkeént fenil-izocianatot alkalmazva. Ez alapjan megallapitottuk, hogy az
egyszeresen reagalt diizocianat termékek esetében a PTHF oligomer szama 2, 3,
4 ¢és 5 ismétlodo egységekbdl allnak, a kétszeresen reagalt diizocianatnal pedig a
csatolt PTHF 4, 5, 6, 7, 8 és 9 egységszamu. Kimutattuk, hogy a kapott Kap, értékek
kisebbek, mint az alkillancu alkoholok esetében, ami ismét alatdmasztja azt a
tényt, hogy az oxigénatom jelenléte csokkenti a reagaldé OH-csoport

reakciokészségét.
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3. abra (a) A termékeloszlasok gorbéi az id6 fliggvényében az 1,3 XDI és a
PTHF kozotti reakcio esetében az dsszesitett oligomer HPLC cstcstertiletek,
valamint (b) az egyes oligomer HPLC-csucsteriiletek felhasznalasaval.
Kisérleti kortilmények: [1,3-XDI],= 0,01 M, [PTHF],=0,32 M, T =80 °C
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4. Meghataroztuk HDI, HMDI és IPDI butan-1-ollal torténd katalizator
nélkiili reakcidinak latszolagos sebességi egyiitthatoit, aktivalasi
paramétereit. Igazoltuk kvantumkémiai szamitasokkal, hogy a HDI esetében
az izocianat csoport nagyobb reaktivitasat az N—-H-N és N-H-O hidrogén-
kotésekkel athidalt gytliriik képzédése okozhatja. Bizonyitottuk, hogy linearis
Osszefiiggés van a latszolagos sebességi egyiitthaté és az on-bisz (l1-etil-

hexanoat katalizator koncentracidja kozott.

Bizonyitottuk, hogy a de-butan-1-ollal végzett reakciok soran keletkezd
egyszeresen ¢€s kétszeresen reagalt uretanok ESI-MS intenzitasaranya jol tiikkrozi
a megfeleld koncentracidaranyokat, igy a moddszer megbizhatdé a reakciok
nyomon kovetésere.

Igazoltuk, hogy az alifas diizocianatok reaktivitasi sorrendje a latszolagos
sebességi egyiitthatok (Kiapp) alapjan a kovetkez6: HMDI < IPDI < HDI < 1,3-
XDI. Az IPDI esetében megfigyelhetd, hogy az elsé izocianat csoport reakciojat
kovetden a masodik izocianat csoport reaktivitasa csokken, vagyis ki nagyobb,
mint ko. HDI-nél forditott sorrend figyelhetd meg: az els6 reakcid utan a masodik
izocianat csoport reaktivitasa nd, igy ki kisebb, mint k..

Feltartuk, hogy a HDI esetében a masodik izocianat csoport nagyobb
reaktivitasit az N-H-N ¢és N-H-O hidrogén-kotésekkel athidalt gytirtik
képzddése okozhatja és bizonyitottuk DFT szdmitasokkal.

Megallapitottuk, hogy 6n-bisz (2-etil-hexanoat) katalizator jelenlétében is
hasonlé tendencia érvényesiil, mint katalizator nélkiili reakcioknal (HMDI < IPDI
< HDI). A katalizator koncentracidjanak reakciora gyakorolt hatasat 0,001-0,005
M kozotti tartomanyban vizsgaltuk és kimutattuk, hogy linearis dsszefiiggés all
fenn a latszolagos sebességi egyiitthato és az 6n-bisz (2-etil-hexanoat) katalizator

koncentracidja kozott.



2. tablazat A pszeudo-elsérendli sebességi egylitthatok a HDI, HMDI és
IPDI katalizator nélkiili reakcioira butan-1-ollal kiilonboz6

homérsékleteken
Sebességi
egyiitthaté HDI HMDI IPDI
(M perc™) x 10¢
50 °C
K 5,02 £ 0,08 0,99 + 0,02 3,72 +£0,08
ke 6,72+ 0,14 0,92 + 0,08 1,70 + 0,04
60 °C
k1 7,21 + 0,06 1,05 + 0,01 4,37 0,09
ks 10,64 = 0,13 1,01 0,03 1,89 £0,11
70 °C
K 10,20 £ 0,35 2,54 +£0,05 10,53 + 0,19
ks 16,61 = 1,10 2,27 + 0,04 545+0,11
80 °C
K 13,11 £ 0,10 3,61 +0,02 12,33 + 0,23
kea 25,62+ 0,26 3,29 + 0,04 6.42 + 0,35
S. Kisérleti eredményeinket kvantumkémiai szamitasokkal is

alatamasztottuk az XDI, HDI, HMDI és az IPDI butanollal torténé
reakcidjanak vizsgalata soran. Kimutattuk, hogy a koncentrikus
monobutanolos, di- és tributanolos mechanizmusok koziill az aktivalasi
energiak alapjan a Kkisérletileg meghatarozott értékek a tributanolos
mechanizmus eredményeivel vannak osszhangban. Bizonyitottuk, hogy a
HDI esetében az un. N-H-N és N-H-O hidak koziil az N-H-N -es 1t lesz

energetikailag kedvezobb.

Megallapitottuk, hogy az XDI, HDI, HMDI ¢és IPDI esetében a koncentrikus

monobutanolos mechanizmusnal til magas az energiagét.



Igazoltuk, hogy a di- és tributanolos mechanizmusok esetében kapott
aktivalasi energidk 0sszhangban vannak a kisérletileg meghatarozott értékekkel.

Az N-H-N és N-H-O gyiiriis atmeneti allapotoknal feltartuk, hogy csak a
HDI esetében kozelitlink a kisérleti uton kapott értékekhez és a két mechanizmus
koziil az N-H-N -es Ut energetikailag kedvezobb.

Az IPDI esetében 0sszhangban a kisérleti tapasztalatainkkal bizonyitottuk,

hogy a masodik izocianat csoport reaktivitdsa csokkent az elsd izocianat

csoporthoz képest.
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4. abra A méasodik izociandt csoport reakcidja sordn az dtmeneti
allapotban képzddo intramolekularis gytiriik szerkezete
(N-H-N gytiri, N-H-O gyirti)
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5. abra Szamitasaink soran vizsgalt uretdnképzddési mechanizmusok
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Az eredmények hasznositasi lehetoségei

A poliuretangyartasban a kiilonb6z0 alifas és cikloalifas diizocianatok
reakcidmechanizmusainak és reaktivitasbeli kiilonbségeinek alaposabb megértése
lehetdséget biztosit a termékek tulajdonsagainak célzott szabalyozasara. Ennek
kovetkeztében testreszabott reaktivitdsprofill prepolimerek allithatok eld,
amelyek kiilonb6z6 feldolgozasi koriilményekhez (pl. hémérséklet, 1do,
viszkozitds) optimalizaltak. A reaktivitdsi sorrendek figyelembevételével
szelektivebb reakciok valosithatok meg, példaul blokk-kopolimerek vagy
specifikus szerkezetii térhalos anyagok szintézise soran. A bioalapt poliolokkal
vald reakciok tervezése is elore jelezhetové valik.

Emellett 1), specializalt felhasznalasi teriiletek fejlesztésére is lehetdség
adodik, ahol a preciz reakcidkontroll kulcsfontossagu. Az alifas diizocianatok
elétérbe keriilése a biomedikai anyagok terén szamos elOnyiikbdl fakad,
amelyeket az aromas diizocianatok nem biztositanak. Jellemz6 rajuk az
alacsonyabb toxikus és allergén hatas, igy biztonsagosabbak az orvosi célu
alkalmazasokban. Rugalmasabbak, nagyobb stabilitasuak és fenntarthatosagi
szempontbdl kornyezetbaratabb alternativat kinalnak.

Az alifas diizocianatok az {riparban is igéretes alkalmazasokat kinalnak,
mivel szamos eldnyt biztositanak sz€élsdséges kornyezetekben. Féként poliuretan
alapu anyagok, kompozitok €s bevonatok eldallitdsara hasznosithatok, amelyek
specialis mechanikai, hdmérsékleti és kémiai ellendlloképességet igényelnek.
Felhasznalhatok tobbek kozott trreplildgépek szigetelésére, Urszonddk és
miuholdak koénnyli és erds szerkezeti komponenseiként, tirhajés ruhézatok
készitésére, valamint kompozit anyagok és bevonatok eléallitasara, amelyek

képesek ellenallni a szélsdséges lirbeli kornyezetnek.
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Kiilon szeretném megkdszonni Bodi Tibornak és Timko Attilanak azt, hogy
annak idején elinditottak ezen az Gton, biztattak €s tamogattak. Nélkiiliik nem lett
volna merszem hozza.

KoOszonom kollégaimnak, baratnéimnek ¢és barataimnak, Jozinak,
Emesének, Fanninak, Mariannak és Bélanak, nagynénémnek Ancikanak és
Anitanak, hogy végig kovették tanulmanyaimat, izgultak értem ¢€s batoritottak a
konnyebb és nehezebb idékben egyarant.

Nagyon szépen koszonom draga baratnémnek, Marcsinak, hogy eldttem
példat mutatva biztatott €s timogatott, mindig mindenben szamithattam r4.

Halas szivvel koszondm draga sziileimnek és testvéeremnek, Melindanak,
hogy minden feltételt megadtak tanulmanyaimhoz, nyugodt, szeretetteljes,
kiegyensulyozott légkort teremtettek.

El nem muléo halaval koszonom imadott férjemnek, Istinek ¢s
kislanyomnak, Lizanak a kitartdsat, tdmogatasat €s szeretetét. Koszonom, hogy
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finanszirozasaban valosult meg.

12



DEBRECENI EGYETEM
D E B R E c E N I EGYETEMI ES NEMZETI KONYVTAR
E GYET E M H-4002 Debrecen, Egyetem tér 1, Pf.: 400

Tel.: 52/410-443, e-mail: publikaciok@lib.unideb.hu

Nyilvantartasi szam: ~ DEENK/145/2025.PL
Targy: PhD Publikacids Lista

Jelolt: Juhasz Anett

Doktori Iskola: Kémiai Tudomanyok Doktori Iskola
MTMT azonositd: 10097984

A PhD értekezés alapjaul szolgalé kézlemények

Idegen nyelvii tudomanyos kézlemények hazai folyoiratban (1)
1. Nagy, L., Juhasz, A., Zsuga, M., Kéki, S.: Uncatalyzed urethane forming reaction of 1,3-xylylene
diisocyanate with aliphatic alcohols of varying chain lengths and polyols.
Express Polym. Lett. 14 (4), 336-347, 2020. ISSN: 1788-618X.

DOI: http://dx.doi.org/10.3144/expresspolymlett.2020.28
IF: 4.161

Idegen nyelvii tudomanyos kdzlemények kilfoldi folyodiratban (1)

2. Juhasz, A., Uneri, H. S., Lakatos, C., Vadkerti, B., Ragyanszki, A., Farkas, O., Kéki, S., Nagy, L.:
The kinetics of uncatalyzed and catalyzed urethane forming reactions of aliphatic
diisocyanates with butan-1-ol.

New J. Chem. 47 (34), 16096-16107, 2023. ISSN: 1144-0546.
DOI: http://dx.doi.org/10.1039/D3NJ02747C
IE: 2.7

Tovabbi kézlemények

Idegen nyelvii tudomanyos kézlemények kiilfdldi folydiratban (1)
3. Vadkerti, B., Juhasz, A., Lakatos, C., Zsuga, M., Kéki, S., Nagy, L.:
towards isocyanates.
New J. Chem. 46, 9871-9879, 2022. ISSN: 1144-0546.

DOI: https://doi.org/10.1039/D2NJ01103D
IF: 3.3
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Magyar nyelvii absztrakt kiadvanyok (3)

4. Vadkerti, B., Lakatos, C., Uneri, H. S., Ragyanszki, A., Farkas, O., Juhasz, A., Zsuga, M., Kéki, S.,
Nagy, L.: Alifas diizocianatok és butan-1-ol reakciéinak kinetikai vizsgalata = Kinetic study of
the reactions between aliphatic diisocyanates and butan-1-ol.

In: XXIX. Nemzetkozi Vegyészkonferencia = 29th International Conference on Chemistry.
Ed.: Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar M{iszaki Tudomanyos Tarsaséag, Kolozsvar, 61, 2023,
(ISSN 2734-7109)

5. Vadkerti, B., Juhasz, A., Lakatos, C., Zsuga, M., Kéki, S., Nagy, L.: Polimer poliolok és fenil-
izocianat reakcidinak kinetikai vizsgalata = Kinetic study of reactions of polymer polyols and
phenyl-isocyanate.

In: XXVIII. Nemzetkozi Vegyészkonferencia = 28th International Conference on Chemistry.
Ed.: Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miiszaki Tudomanyos Tarsasag, Kolozsvar, 43, 2022,
(ISSN 2734-7109) ISBN: 27347109

6. Nagy, L., Vadkerti, B., Juhasz, A., Lakatos, C., Zsuga, M., Kéki, S.: Négy- és 6tkart polimer
poliolok reaktivitdsanak vizsgalata fenil-izocianat jelenlétében = Reactivity of four- and five-
arm industrially important polymerpolyols in the presence of phenyl isocynanate.

In: XXVII. Nemzetkdzi Vegyészkonferencia = 27th International Conference on Chemistry.
Ed.: Majdik Kornélia, Erdélyi Magyar Miiszaki Tudomanyos Téarsasag, Kolozsvar, 1, 2021,
(ISSN 2734-7109)

A koz16 folyoiratok Osszesitett impakt faktora: 10,161

A koz16 folyoiratok Osszesitett impakt faktora (az értekezés alapjaul szolgalé kézleményekre):
6,861

A DEENK a Jelolt altal a Tudéstérbe feltdltott adatok bibliografiai és tudomanymetriai ellenérzését a
tudomanyos adatbazisok és a Journal Citation Reports Impact Factor lista alapjan elvégezte.
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