Palyamunka aktualizalasi megjegyzések
- 36. OTDK nevezési melléklet -

Készitette: Csécsi Marcell Daniel

Az OTDK-ra benyujtott palyamunkam témajabol a helyi TDK-konferencia (2021.11.29.) o6ta
tobb tudomanyos kézlemény is megjelent Q1-es folyodiratokban, ahol tarsszerzéként szerepelek
témavezetOmmel egyiitt. Ezeket a dokumentum végén MTMT-s publikacids lista formajaban

csatolom mint forrashivatkozas.

Irodalmi osszefoglalo

Az elsé cikkben a kvantumkémiai szamolasok vannak részletesen leirva fenil-izocianat és
metanol reakcidjara, nem katalizalt, illetve katalizalt esetekre.

A DFT (stiriségfunkcional elmélet) alkalmazéasaval a katalitikus uretanképzddés leirhato egy
kozvetlen addicios reakcioként. Tobbféle elméleti modszert kiprobaltunk, mint a B3LYP,
BHandHLYP vagy a wB97X-D, , basis set”-ként pedig ,,6-31G(d)”-t gazfazisban. Emellett az
SMD implicit oldészer modellezés segitségével tetrahidrofuran és acetonitril olddszereket is
szamoltunk. A potencialis energiafeliileten a vizsgalt mechanizmus 6sszes kritikus pontjat csak
a BHandHLYP/6-31G(d) elméleti szinten talaltuk meg. A moddszer pontossaganak novelése
érdekében azonban az eredményeket és a kiértékelést a G3MP2BHandHLYP kompozit
modszerrel végeztiik (mely a G3MP2 elektronkorrelaciot is kezeld, masodrendii Mgller-Plesset
perturbacios, és a BHandHLYP hibrid funkcionalbol all). IRC (intrinsic reaction coordinate)
szamolasokat végeztiink arra vonatkozolag, hogy egy atmeneti allapot két oldalan (a potencialis

energiafeliileten) a megfeleld energiaminimum komplexek vannak-e.
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1. dbra - A fenil-izocianat és a metanol nemkatalizalt reakcidjanak zérusponti energiakkal korrigalt
energiaprofilja G3MP2BHandHLYP kompozit mddszerrel szamolva, acetonitrilben, SMD oldoszer modell
hasznalataval, 298,15 K-en és 1 atm nyomason [1]



Elészor a nemkatalizalt reakcid koztitermékeit és atmeneti allapotait vizsgaltuk, melyre az 1.
abra szerinti energiadiagramot kaptuk eredményiil, 120,18 kJ/mol-os aktivalasi gatmagassaggal.
Az alkalmazott katalizatorok, a molekulak szerkezeti jellemzdinek 6sszehasonlitasaval, és a

segitségiikkel eldallithatd habtipusok a 2. abran lathatok.
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2. dabra — A cikkben felhasznalt amin katalizatorok a dolgozatban alkalmazott roviditésekkel: (1) DBU, (2) API,
(3) NMI, (4) DMCHA, (5) DMP, (6) DABCO, (7) PMDETA, (8) DMPA

Ezutan szamoltuk a képz6dési mechanizmus soran a vandorlo proton affinitasat, kotodését a
katalizator vagy az izocianat nitrogénjéhez, illetve az alkohol oxigénjéhez is, mely fontos
szerepet jatszik a reakcid végbemenetelében. A legnagyobb energiaji az 1-es szammal jelolt

DBU volt, ami a legjobb proton akceptorra teszi.
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3. abra — A katalizalt reakci6 zérusponti energiakkal korrigalt energiaprofilja, a katalizator molekulak
sorszamainak feltlintetésével, GAMP2BHandHLYP kompozit modszerrel szamolva, acetonitrilben, SMD
oldoszer modell hasznalataval, 298,15 K-en és 1 atm nyomaéson [1]

A katalizalt reakcidoban a fent lathaté diagramot kaptuk, mely nagyon hasonlit az altalam
rajzoltra. A legjobb katalizatornal a legalacsonyabb TS1-energia -2,20 kJ/mol-nak adddott

relative a kiindulasi anyagok energiajahoz. Ezek az energiagatak jelentésen kisebbek, mely



Osszehasonlitva a szamolt nemkatalizalt reakcioval, jol lathatéban bizonyitja a katalizis
hatékonysagat.
A cikk Ujdonsidga a dolgozathoz képest éppen a nemkatalizalt reakcido diagramja és

mechanizmusa, illetve a katalizatorok alaposabb szerkezeti csoportositasa.

A [2]-es cikkben kifejezetten alifas amin tipust katalizatorokat vizsgaltunk (DMCHA, DMEE
¢s DMAEE), azonban itt mar megjelentek a kisérletes kinetikai szamoldsok eredményei is a
fenil-izocianat és a butan-1-ol reakcidjaban, acetonitriles kozegben. Uj, részletes informaciok
vonatkoznak a folyadékkromatografias berendezésre (HPLC-re). Shimadzu gyartmany
(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan), részegységei: LC-20AD jelii nagynyomast szivattyu,
SIL-20AC autosampler (automatikus mintavevé), DGU-20A3R kigazosito egység, CTO-20A
kolonnafiités és a SPD-M20A diddasoros detektor. Az alkalmazott szilikagéles elvalasztd
oszlop paraméterei: SunShell C8 column (2,6 mm, 150 x 3,0 mm; ChromaNik Technologies
Inc., Osaka, Japan); ezt fiitottikk fel 40 °C-ra minden mérés el6tt. A mintakbol injektalt
mennyiség 1 pL volt. Az vivéfazis (eluens) ACN:H20 elegye volt, melyek aranya az idével
valtozott: 45% ACN 0 percnél, 45-75% ACN 0-3 percnél, 75% ACN 3-5 percnél, 75-45%
ACN 5-7 percnél és 45% ACN 7-10 percnél, mely aramlasi sebessége 0,5 mL/min volt.

Konkluziokeént itt leirjak, hogy kb. 24 kJ/mol-os érték koriil mozgott az Osszes vizsgalt
katalizator altal biztositott energiagat. Emellett kiemelik, hogy a reakcidé nagy izocianat
konverziondl (70% felett) és magasabb hdmérsékleten (50 °C felett) eltér a mésodrendii
kinetikatol, emiatt a mért aktivalasi értekek csak a reakcid kezdeti szakaszan igaz.
Osszevetették a komputicios kompozit mdodszerrel szamolt energidkkal, és azt kaptak, hogy a

differencia a két meghatarozasi mod kozott kevesebb, mint 2 kJ, amely kifejezetten jo eredmény!

A [3]-as cikkben szintén az elméleti-kisérleti kombinalt vizsgalatokat irtuk le, ezhttal ciklusos
amin tipusu katalizatorokra, a DABCO, 1,2-DMI és NEM esetére. Végeredményben itt is
hasonléan jo eredményeket kaptunk, a legnagyobb eltérés a két modszerrel kapott értékek

kozott 8,8 kJ/mol volt.

A [4]-es iras egy egyetemi kiadvanyban jelent meg, még a TDK-konferencia évének végén.
Ebben kizarolag a DBU-16l esik sz6, mely egy szekunder ketimin tipusu vegyiilet, annak is a
komputécios szamitasairol B3LYP/3-21G elméleti szinten, a fenil-izocianat és a metanol
reakciojaban, tetrahidrofuran olddszerben, illetve gazfazisban. En a dolgozatombdl kihagytam
ezt a molekulat, mivel a HPLC-s meghatarozas soran problémakba iitkztiink, azonban elméleti

modszerekkel ezzel szemben kivaloan szamolhato volt.



(1]

(2]

Csécsi Marcell Daniel kozleményei
(2022.10.01)

2022

Waleed, H.Q. ; Csécsi, M. ; Hadjadj, R. ; Thangaraj, R. ; Pecsmany, D. ; Owen, M. C. ; Szbri,

M. ; Fejes,Z. ; Viskolcz, B. ; Fiser, B.

Computational study of catalytic urethane formation

POLYMERS 14 : 1 Paper: 8, 11 p. (2022)

DOl WoS Scopus

Kozlemény:32578549 Egyeztetett Forras 1déz6 Folyoiratcikk (Szakcikk ) Tudomanyos
Nyilvanos idéz8 dsszesen: 2 | Fliggetlen: 0 | Figgd: 2 | Nem jeldlt: 0 | WoS jeldlt: 2 | Scopus jeldlt: 2 |
WoS/Scopus jelolt: 2 | DOI jeldlt: 2

Q1
DOI: 10.3390/polym14010008

Waleed, Hadeer Q ; Csécsi, Marcell ; Konyhas, Vivien ; Boros, Zsanett R ; Viskolcz, Béla ;
Fejes, Zsolt ; Fiser, Béla Aliphatic Tertiary Amine Catalysed Urethane Formation — A Combined
Experimental and Theoretical Study PHYSICAL CHEMISTRY CHEMICAL PHYSICS (2022)

DOI Egyéb URL
K6zlemény:33042031 Nyilvanos Forras Folyoiratcikk (Szakcikk ) Tudomanyos

Q1
DOI: 10.1039/D2CP00728B

[3.] Waleed, Hadeer Q. ; Pecsmany, Daniel ; Csécsi, Marcell ; Farkas, Laszlé ; Viskolcz, Béla ; Fejes,

Zsolt ; Fiser, Béla Experimental and Theoretical Study of Cyclic Amine Catalysed Urethane Formation
POLYMERS 14 : 14 Paper: 2859 , 11 p. (2022)

DOl WoS Scopus Egyéb URL
Kozlemény:32946786 Egyeztetett Forras Idéz6 Folyoiratcikk (Szakcikk ) Tudomanyos

Q1
DOI: 10.3390/polym14142859

2021

[4]H.Q. Waleed ; M., Csécsi ; R.,Hadjadj ; R., Thangaraj ; M., Owen ; M., Széri ; Z., Fejes ; B.,

Viskolcz ; B., Fiser The Catalytic Effect of DBU on Urethane Formation — A Computational Study
MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING: A PUBLICATION OF THE UNIVERSITY OF MISKOLC

46 : 1 pp. 70-77. , 8 p. (2021)

Kozlemény:32785146 Admin lattamozott Forras Folyoiratcikk (Szakcikk ) Tudomanyos

2022. okt. 1. 22:07


https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10076981
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10076981
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10083902
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10083902
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10074730
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10074730
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10074846
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10074846
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10073199
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10073199
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10040862
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10040862
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10026087
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10026087
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10026087
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10029145
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10029145
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10023051
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10023051
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10040691
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10040691
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10040691
https://m2.mtmt.hu/gui2/?mode=browse&params=publication;32578549
https://doi.org/10.3390%2Fpolym14010008
https://doi.org/10.3390%2Fpolym14010008
https://www.webofscience.com/wos/woscc/full-record/WOS:000759120700001
https://www.webofscience.com/wos/woscc/full-record/WOS:000759120700001
http://www.scopus.com/record/display.url?origin=inward&eid=2-s2.0-85121787185
http://www.scopus.com/record/display.url?origin=inward&eid=2-s2.0-85121787185
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10076981
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10076981
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10083902
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10083902
https://m2.mtmt.hu/gui2/?mode=browse&params=publication;33042031
https://m2.mtmt.hu/gui2/?mode=browse&params=publication;33042031
https://doi.org/10.1039%2FD2CP00728B
https://doi.org/10.1039%2FD2CP00728B
http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2022/CP/D2CP00728B
http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2022/CP/D2CP00728B
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10076981
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10076981
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10073199
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10073199
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10083902
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10083902
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10068075
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10068075
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10023051
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10023051
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10029145
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10029145
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10029145
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10040691
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10040691
https://m2.mtmt.hu/gui2/?mode=browse&params=publication;32946786
https://doi.org/10.3390%2Fpolym14142859
https://doi.org/10.3390%2Fpolym14142859
https://www.webofscience.com/wos/woscc/full-record/WOS:000833164000001
https://www.webofscience.com/wos/woscc/full-record/WOS:000833164000001
http://www.scopus.com/record/display.url?origin=inward&eid=2-s2.0-85137267979
http://www.scopus.com/record/display.url?origin=inward&eid=2-s2.0-85137267979
https://www.mdpi.com/2073-4360/14/14/2859
https://www.mdpi.com/2073-4360/14/14/2859
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10076981
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10076981
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10083902
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10083902
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10074730
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10074730
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10074846
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10074846
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10040862
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10040862
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10026087
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10026087
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10029145
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10029145
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10023051
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10023051
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10023051
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10040691
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10040691
https://m2.mtmt.hu/gui2/?mode=browse&params=publication;32785146

