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1. Bevezetés és célkitiizések

A poliuretanok napjaink egyik legintenzivebben kutatott polimerei.
E polimercsalad legnagyobb elényének az tekinthetd, hogy ezeket az
anyagokat a legvaltozatosabb tulajdonsagokkal lehet felruhdzni, igy a
mindennapi élet szamos teriiletén fellelhet6k, mint példaul lakohazak
szigeteléseként, mindségi matracok anyagaként, vagy akar
tomitéanyagként.

A termékek felhasznalasi lehetdségeit nagymértékben befolyasoljak
a szintézisben felhasznalt alapanyagok. Az uretankotés izocianatok és
alkoholok nukleofil addicios reakcidjdban képzddik, és a reaktansok
funkcionalitasatol fiiggéen kaphatunk linedris, illetve térhalos
polimereket. Az alkohol (t6bbnyire poli(propilén-glikol) vagy
valamilyen etoxilalt, propoxilalt poliol) és az izocianat (aromas vagy
alifas) megvalasztasdval a kapott anyag tulajdonsdgai, ezzel egyiitt
felhasznalasi teriiletei részben behatarolddnak. Ugyanakkor a
poliuretanok jellemzdinek finomhangoldsa egyéb adalékanyagok,
példaul térhalositok alkalmazasaval torténhet. A térhdlositdo mennyisége,
anyagi mindsége jelentdsen befolydsolja a kapott poliuretdn termék
mechanikai tulajdonséagait, igy ezen paraméterek megvalasztasa
jelentésen eltérhet attol fliggben, hogy a termék agymatrachoz,
széktamlahoz vagy gépkocsiiiléshez lesz felhasznalva.

Mindazonaltal a térhaldsitd nagyobb funkcionalitasa nem jelenti
feltétleniil azt, hogy a molekula tobb keresztkotés kialakitdsdban vesz
részt a térhald kialakuldsakor, hiszen a funkcids csoportok reaktivitisa
kozott jelentds kiilonbség lehet, illetve valtozhat a reakcio eldrehaladasa
soran. Ez eredményezhet nem megfeleld mindségli terméket, illetve
jelentdsen ronthatja a poliuretinok mechanikai tulajdonsagainak
tervezhetdségét.

Munkam soran célom volt 8 iparban is alkalmazott poliol
reaktivitdsanak meghatdrozasa ¢és Osszehasonlitdsa. Tovabbad a
kinetikailag ekvivalens funkcionalitas értékek szamitasa, amellyel
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megbecsiilhetd, hogy az adott térhaldsitd molekula &atlagosan hany
keresztkotést alakit ki a térhaloban. A vizsgalt poliolok kozott
megtalalhatok voltak egyszer(i, tobbfunkcids alkoholok (pentaeritrit,
trimetilol-propan, glicerin), cukoralkohol (szorbit), szénhidrat
(szacharoz), valamint alkoxildlt  oligomerek (pentaeritrit-
etoxilat/propoxilat, Petol PA 500-5D).

2. Reakcidkoriilmények, alkalmazott késziilékek és modszerek

A reakciok Kkivitelezése

Munkam soran a vizsgalandé poliolokat fenil-izocianat
jelenlétében reagaltattam el, amelyet modellvegytiletként alkalmaztam
az iparban haszndlt aromds izociandtok analogjaként. A reakcidkat
minden esetben nagy reaktans felesleggel (poliol vagy izocianat)
hajtottam végre, melynek célja a pszeudo elsérendli kinetika
megteremtése volt. A reakciokozeg oldoszereként dimetil-szulfoxidot
alkalmaztam, a kozeget 30 °C-on termosztdltam, a reakcio feletti
atmoszférat argonnal vagy nitrogénnel inertizaltam. A reakcidokozegbol
elére meghatarozott id6pontokban mintdkat vettem, melyeket
metanolban kvencseltem. A nagyszamu reakcidtermékekkel jaro
reakciok (izocianat felesleg esetén) mintdit a tomegspektrometrids
vizsgalat  el6tt  p-tolil-izocianattal,  katalizator  jelenlétében
szarmazékképzési reakcioba vittem. Szachar6z esetében vizsgaltam a
reakcid homeérsékletfiiggését is 30-60 °C-os tartomanyban

Alkalmazott késziilékek és modszerek

Poliol felesleg alkalmazasa esetén a reakciok kovetésére HPLC-
UV-t hasznaltam. Izocianat felesleg esetében a kevés termékkel jaro
reakciok  vizsgalatdra  szintén HPLC-UV-t, a  nagyszamu
reakciotermékekkel jard reakciok tanulméanyozasara pedig MALDI-
TOF-MS-t alkalmaztam. Az eredmények kiértékelését a Brukertol



szarmazo6 DataAnalysis 3.4 ¢és FlexAnalysis nevii szoftverek segitségével
végeztem.

A szamitott sebességi egyiitthatok hidroxilcsoportokhoz valo
hozzarendeléséhez szorbit és szachar6z esetében NMR mérésekre és
DFT szamitasokra kertilt sor.

3. Uj tudomanyos eredmények

3.1. Meghataroztam a glicerin, pentaeritit, illetve trimetilol-propan
molekulak reaktivitasat, valamint bizonyitottam glicerin esetében,
hogy a hidroxilcsoportok relativ reaktivitasa gyakorlatilag fiiggetlen
attol, hogy melyik reaktanst alkalmazzuk feleslegben. Tovabba
kiszamitottam a glicerin Kinetikailag ekvivalens funkcionalitasat.

Poliol felesleg alkalmazéasa esetén megallapitottam, hogy a glicerin
primer hidroxilcsoportjai kozel négyszer (3,83) reaktivabbak, mint a
szekunder csoport. Meghataroztam tovabba a trimetilol-propan (TMP) és
a pentaeritrit (PE) hidroxilcsoportjainak reaktivitasait, amelyekre kozel
20%-0s kiilonbség adodott a TMP javara. A jelenséget a
molekulaszerkezeti eltérésekkel magyaraztam. Ezzel egyiitt kimutattam,
hogy a glicerin primer hidroxilcsoportjai, valamint a pentaeritrit, és a
trimetilol-propan  hidroxilcsoportjai hasonld reaktivitasuak, mig
izocianat felesleg esetén a reakcid elérehaladtaval a funkcids csoportok
reaktivitasa jelentdsen csokken a sztérikus-, illetve induktiv hatdsoknak
kdszonhetden.

Az izocianat-, illetve poliol felesleg alkalmazasa soran szamitott relativ
reaktivitdsok Osszehasonlitdsa demonstralta, hogy glicerin esetében a
primer ¢és szekunder hidroxilcsoportok relativ reaktivitdsai kozel
azonosak. Izocianat felesleg esetén ez a szam 3,94, mig poliol feleslegre
3,83.



A szamitott sebességi egyiitthatok ismeretében kiszdmoltam a glicerin
funkcionalitasat mind izocianat, mind pedig poliol felesleg esetén. A
szamitasok ravilagitottak arra, hogy a glicerin mindkét reakciokoriilmény
esetén bifunkcionalis (lancnoveld) molekulanak tekintheto. A molekula
funkcionalitasa 2,26-nak adodott.

3.2. Szamszeriisitettem szorbitra és szacharézra a pszeudo-elsérendii
sebességi egyiitthaté, valamint a funkcionalitas értékeket poliol- és
izocianat felesleg esetén. Az egyes hidroxilcsoportokhoz
egyértelmilen  hozzirendeltem a  sebességi egyiitthatokat.
Bizonyitottam, hogy a homérséklet emelése a térhalok
kialakulasanak kedvez.

A poliol felesleg esetén szamitott sebességi egyiitthatok értékei
egyértelmiien igazoltdk, hogy a szorbit és a szachar6z primer
hidroxilcsoportjainak (szacharéz esetén az OH(6) és az OH(6’)
csoportok) reaktivitasai a glicerinével azonos nagysagrendbe esnek.
Izocianat felesleg alkalmazasa soran a kapott sebességi egyiitthatd
értekek azt mutattak, hogy a glicerinhez hasonloan induktiv- és sztérikus
hatasok csokkentik a hidroxilcsoportok reaktivitasat.

Kiszamoltam a szorbit és szachardz molekuldk kinetikailag ekvivalens
funkcionalitas értékeit izocianat-, €s poliol feleslegre. A kapott
eredmények bizonyitottdk, hogy mig a szorbit egy bifunkcionalis
vegyliletként (lancndveld), addig a szachardéz trifunkcionalisként
(térhalosito) viselkedik.

Tandem tomegspektrometrias, kétdimenzios NMR ¢és elméleti
szamitasok (DFT) segitségével elvégeztem a sebességi egyiitthatd
értekek hidroxilcsoportokhoz torténd hozzarendelését szachardz és
szorbit esetében. Ezt kovetden felallitottam a molekuldkban 1évd
hidroxilcsoportok reaktivitasi sorat.



Szachar6z és fenil-izocianat reakciojat elvégeztem 30, 40, 50 és 60°C-
on, amely vizsgalatok eredményei egyértelmiien kimutattak, hogy a
homérséklet emelése a térhalosodasi folyamatoknak kedvez.

1. tablazat: A szamitott sebességi egyiitthatok szorbit és szacharoz

esetén
Szorbit (k x 10%) Szachar6z (k x 10?)
Poliol felesleg I?;célsa:ggt Poliol felesleg I?;Zﬁggt
k1 0,93 41,56 1,11 26,26
k2 1,19 19,5 0,59 16,89
ks 0,98 4,45 1,03 9,33
Ka 0,64 1 0,5 4,66
ks 6,91 0,24 1,36 2,04
ke 8,43 0,07 4,45 0,96
k7 - - 0,41 0,32
ks - - 3,72 0,06
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1. abra: A hémérséklet valtoztatasanak hatasa a szacharoz
hidroxilcsoportjainak reaktivitasara

3.3. Meghataroztam a reakciokra jellemzo sebességi egyiitthatok
értékeit pentaeritrit-etoxilat, pentaeritrit-propoxilat és Petol PA
500-5D esetében. Bizonyitottam, hogy az alkoxildlt szarmazékok
hasznalataval az izocianattal torténdé reakcio soran kevésbé
jelentosek az induktiv-, illetve sztérikus hatasok.

Az alkoxilalt pentaeritrit szarmazékok eredményei alapjan kimutattam,
hogy az etoxilalt szarmazék nagyobb reaktivitassal rendelkezik, mint a
propoxilalt oligomer. A csokkent reaktivitdas oka a szekunder
hidroxilcsoportok jelenléte, amelyek mennyiségét NMR mérésekkel
meghataroztam. Az NMR eredmények alapjan kiszamoltam a primer
(16%) ¢és szekunder (84%) helyzetli hidroxilcsoportok mennyiségét. A
korabban  meghatarozott  pentaeritritre  kapott  eredmények
felhasznalasaval megallapitottam, hogy a PE reaktivabb, mint az
alkoxilalt szarmazékai.



Az etoxilalt és propoxilalt termékek esetében kapott sebességi allando
értékek alapjan megallapitottam, hogy a reakcid lejatszodasaval a
hidroxilcsoportok reaktivitasai kisebb mértékben csokkennek. Ezzel
sikeresen igazoltam, hogy az oligomerlancok beépiilésével a reagalando
funkcios csoportok olyan tavol helyezkednek el egymastol, hogy a
sztérikus, illetve induktiv hatasok kevésbé tudnak érvényesiilni.

Pentaeritrit Pentaeritrit-etoxilat Pentaeritrit- Petol PA 500-5D
propoxilat
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2. abra: A molekuléan beliili relativ reaktivitasok a
pentaeritrit és az alkoxilalt oligomerek esetén

4. Az eredmények hasznositasanak lehetoségei

A poliuretanokkal veégzett kisérletek a modern polimerkémiai
kutatasok  egyik  kiemelkedé  teriilete. = E = molekulak
valtozatossaganak koszonhetéen szdmos felhasznélédsi teriiletiik
ismeretes. A polimerek tervezéséhez a szintézis soran lejatszodo
kémiai reakciokat érdemes megvizsgalni. Ezekbdl a tanulmanyokbol
olyan értékes informéciokat nyerhetiink, mint a molekulaban
talalhato funkcids csoportok relativ reaktivitasai, vagy, hogy a
molekula a térhal6 kialakitasdban atlagosan hany kotéssel vesz részt.
Az eredményeim egyrészt az alapkutatds szintjén irdnymutatok
lehetnek azon kutatok szdmadra, akik ebben a téméaban dolgoznak.

7



Masfeldl az ipar szamara is segitséget nyujthat, leginkabb 1j
poliuretan termékek tervezésekor. A doktori disszertdciomban
ismertetett eredményeim hasznosak lehetnek biokompatibilis,
esetleg biodegradabilis termékek, vagy kiilonboz6é alakemlékezd
polimerek eldallitasara, melyek felhasznalasa napjainkban egyre
nagyobb szerepet kap pl. az orvostudoméanyban, €s ahol kiilondsen
fontos, hogy a tulajdonsagok tervezhetok legyenek.
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