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Roviditések jegyzéke

PU e poliuretan

PANCO ..o fenil-izocianat

BUOH ..., butan-1-ol

ACN i acetonitril

MDI.c.oiiiiiiee e metilén-difenil-diizocianat

TDleeieie e toluilén-diizocianat

DABCO ..o 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan (diamino-biciklooktan,
....................................................... TEDA, trietilén-diamin)

DMCHA .. dimetil-ciklohexilamin

(1Y, 1,2-dimetil-imidazol

NMIL oo N-metil-imidazol

DMP ..o 1,4-dimetil-piperazin

DMAEE ..o bisz(2-dimetilaminoetil)-éter

DMEE ..o 2-[2-(dimetilamino)-etoxi]-etanol

NEM i N-etil-morfolin

DMDEE ... 4.4’-(oxidi-2,1-etandiil)-biszmorfolin
....................................................... (dimorfolin-dietiléter)

DBU ..o 1,8-diazabiciklo[5.4.0Jundec-7-én

DFT o Density Functional Theory, stirliségfunkcional elmélet
RC reaktans komplex (reactant complex)

TS atmeneti allapot (transition state)

PC termékkomplex (product complex)

IM intermedier, koztitermék

HPLC ..o High Performance Liquid Chromatography,

....................................................... nagyteljesitményii folyadékkromatogratia



1. Bevezetés

Az uretankotés a poliuretdnokban jellemzden eldforduld kotéstipus. A poliuretant (PU vagy PUR) 1937-
ben Otto Bayer ¢s munkatarsai fedezték fel a német Leverkusenben. [1] A mindennapi életben kiemelt
jelentdségiik van a kiilonféle poliuretanoknak. De mik is ezek az anyagok? Kétféle alapvetd csoportjat
kiilonboztetjiik meg: az elasztomereket, mint példaul a termoplasztikus poliuretant, illetve a habokat. A
haboknak tobb tipusa létezik: lagyhabok, félkeményhabok, keményhabok, integralhabok, melyek mind
mas-mas felhasznalasi teriileten fordulnak el6 az épitdipartol az egészségiparig. [2] 2020-ban a vilag éves
poliuretan termelése 24 millio tonna volt, ahol 6 %-at adtak az elasztomerek, 67 %-at pedig a habok. [3] A

leirasbol is lathato, hogy a poliuretanok nélkiilozhetetlenek a mindennapokban.

Flasztomerek Ragasztok és tomitdanyagok 6%
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Ontott Bevonatok
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Lagy habok 18%
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1. dbra — A vilag PU-termelésének megoszlasa (2016) [3]

A poliuretanok gyartasahoz kétféle f6 alapanyag sziikséges, izocianat €s alkohol. A diizocianatok a hosszl
lanct poliolokkal uretankotést képeznek és 1épcsds polimerizacioban poliuretan keletkezik. A reakcid soran
alkalmaznak segédanyagokat is, melyek a kivant mindségli termék elérésében segitenek. Ilyenek a
feltiletaktiv anyagok, a fizikai és kémiai habositdszerek, antioxidansok, stabilizatorok, valamint kiemelt
jelentdségliek a katalizatorok. Tobbféle katalizatort hasznalnak az iparban, altalaban valamilyen keverék
formdjaban. A termelésoptimalizalas elsddleges feltétele egy kivaldan dsszeallitott recept. Ennek egyik dga
lehet egy jol megvalasztott, gyors katalizator, amely a katalizatorok egyéni tulajdonsagain alapszik. A

szervetlen katalizatorok mellett jellemzden szerves katalizatorokat alkalmaznak.

Kutatadsomban célom volt tercier amin tipusu katalizatorok hatékonysagat megvizsgalni egy monoizocianat
¢s egy monoalkohol, a fenil-izocianat és a butan-1-ol egymassal vald reakcigjaban acetonitril olddszert
alkalmazva. Szamitogépes modszerekkel modelleztem az uretankotés keletkezési mechanizmusat, majd
valos kisérleti koriilmények kozott kiillonb6z0 hdmérsékleteken analitikusan meghataroztam a reakcid
sebességét. A formadlis kinetikai eredmények alapjan egy katalizator hatékonysagi sort is terveztem

felallitani.



2. Résztvevo anyagok
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2. abra — Az alapreakcio
Az alapreakcio a fenil-izocianat €s a butan-1-ol molekuldk katalitikus kdlcsonhatdsan alapszik. Ennek

eredményeként keletkezik a butil-fenilkarbamat (vagy a tovabbiakban: butil-uretan)

2.1. Izocianat

A poliuretangyartas legfontosabb alapanyaga az izocianat, mely egy gyljtéfogalom az NCO funkcios
csoporttal rendelkez6 szerves vegyiiletekre. Két NCO csoport esetén diizocianatokrol beszélhetlink. Ezek,
mint a TDI (toluilén-diizocianat) és az MDI (metilén-difenil-diizocianat) birnak ipari jelentdséggel, hiszen
foként ezek izomerjeibdl készitik a poliuretdnokat. Léteznek alifas oldallanccal rendelkezdk, ciklusos,
policiklusos izocianatok is. Az NCO-csoportban kumulalt kettds kotések vannak, ahol a nitrogén és az
oxigén elektronszivo hatdsa miatt a szénatom parcidlisan pozitiv toltésli lesz, igy jo célpont nukleofil
tamado csoportok szamara. [1] Eppen emiatt az izocianatok jellemz&en nagy reaktivitasuak, dSnmagukkal
és vizzel is reakcidba lépnek, ezért kiilondsen nagy odafigyelést igényelnek. A dolgozatomban az
uretankotés képzodésének vizsgalatdhoz azonban egy egyszeriibb vegyiilettel, a fenil-izocianattal (PhNCO)

dolgoztam.

2.2. Alkohol

A poliuretangyartas masik kiinduldsi anyaga az alkohol, pontosabban poliol. Kétféle csoportjuk van,
léteznek poliészter- és poliéter-tipust poliolok. A poliészter tipusuak altalaban glikolok és karbonsavak
kozotti polikondenzacios reakcioban keletkeznek. [1] Ilyen példaul a dietilénglikol és az apidinsav
reakcidjaban keletkez6 polimer, melyet lagyhabok gyartasara hasznalnak. [4] Az ilyen tipust polioloknal a
végsd PU termék mindségének szempontjabol meghatarozd a térhaldsirliség, illetve a polimer
molekulatomege. A kevés keresztkotéssel rendelkezd, nagy molekulatomegti, hossza lanca poliolok a lagy
PU-nak kedveznek. A poliéter-tipusi poliolokat etilén- vagy propilén-oxid ¢€s alkohol vagy amin
reakcidjaban gyartjdk sav- vagy bazis katalizator jelenlétében. Amellett, hogy olcsobb, mint a PEP, a
poliéter-poliolokbol késziilt PU nagyobb nedvességateresztd képességgel €s alacsonyabb tlivegesedési

hémérséklettel rendelkezik. [1] llyen vegyiilet példaul a poli-etilénglikol. [4] A gyakorlatban mindig



valamilyen poliol keveréket hasznalnak. Méréseimben azonban egy monoalkohol, a butan-1-ol (BuOH)

reakcioképességét vizsgaltam.

2.3. Katalizatorok
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3. dabra — A vizsgalt katalizatorok

Az ipari PU gyartaskor eléforduld segédanyagok koziil kiemelkedd jelentdséggel birnak a katalizatorok.
Habér a reakci6 az izocianat és az alkohol kozott dnmagaban is végbemegy, a katalizatorok jelentésen
gyorsitjak a reakciot. Az alkalmazott katalizatoraink leggyakrabban aminok, tobbnyire tercier aminok,
mivel korabban azt talaltak, hogy minél magasabb rendii egy amin, annal reaktivabb. Valamint az OH-
csoportok elektronszivo hatasuk miatt csokkentik ezt a hatékonysagot. [5] Lathato, hogy egyes
katalizatorokban talalhato étercsoport nyilt lancban és gytlirlis formaban egyarant. Ezek hat4sar6l nem all
rendelkezésre irodalmi adat. Egyes katalizatorok a poliuretdnok gélesedésénél, mig masok a hab
emelkedésében, felfujasaban segitenek. [5] A DABCO molekulajaban a nitrogén sztérikus gatlasa kisebb,
ezzel magyarazhato a nagyobb reaktivitasa. [5] Az aminok mellett azonban egyes fémorganikus vegyiiletek,
alkali sok, karbonsavak és soik és fenolok is katalizalhatjak a reakciot. [1][6] Ilyen fémorganikus, 6n alapt
katalizator példaul a dibutil-on-dilaurat (DBTDL), mely ugyan nem illékony az aminokhoz képest. Ezek a
fémtartalmu vegyiiletek azonban eltéré mechanizmus szerint katalizaljak a reakciot, az izocianat és az
alkohol O-atomjait tamadjak, képeznek atmeneti komplexet, melybdl alakul ki az uretankotés; szemben az

aminokkal, amik az NCO-csoport elektrofil szénatomjat tamadjak. [1]

A katalizatoraimat 3 csoportba osztottam. Az A’ csoportba keriiltek azok a tercier aminok, amelyekben
két nitrogén a gylirt részét képezi, mint a DABCO, a DMI és a DMP. A ’B’ csoportba keriiltek az alifas
oldallanccal rendelkezd tercier aminok: a DMAEE, a DMEE és a DMCHA. A ’C’ csoportba pedig a
morfolingytriit tartalmaz6 NEM és DMDEE keriiltek. A dimetil-imidazolt (DMI) csak kisérletekben



vizsgaltam, a szamolasok tekintetében viszont az egy metilcsoportot tartalmazo N-metil-imidazollal (NMI)

foglalkoztam. Ennek a csoportositasnak a diszkusszio részben lesz jelentdsége.

A katalizatorok hatékonysagéanak jellemzésére a legegyszeriibb mod azonos reakciokoriilmények kozott a
sebességi allandok 6sszehasonlitasa, illetve azok aranyositasa a nem katalizalt reakcidhoz. Korabban tortént
prébalkozas a katalitikus hatékonysag (CE, catalytic efficiency) meghatirozasara, mely 0sszefliggésében
szerepel a katalizatorral elért konverzid, a katalizator szelektivitasa, miikodési ideje (amig képes katalitikus
feladatot ellatni), egy referenciara vonatkoztatva. [7] A katalitikus aktivitast kifejezhetjiik a ,,forgalmi
szammal” (turnover number, TON), amely egyenl6 a reaktans molekuldk percenként, katalitikus helyenként
atalakitott szdmaval. Ehhez hasonld6 mennyiség a TOF (turnover frequency) is, mely a TON és az id6

hanyadosa. Ezeket a mennyiségeket azonban inkabb az enzim-, illetve heterogén katalizisben hasznaljak.

[81[°]

2.4. Melléktermékek
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4, abra — A reakcidban el6forduld melléktermékek

Az izocianatok nagy reaktivitdsuk miatt igen hajlamosak kiilonféle mellékreakciokba 1épni, melyekkel a
fotermék hozamat csokkentik. Ezek a hatdsok nem jelentds mértékiiek, €s a reakcid alatt a mennyiségiik is
kvazi-stacionarius (kozel allandd). A 4. abran lathatoak a figyelembe vett, leggyakoribb melléktermékek.
Ezek mind az izocianat nagy reaktivitasara vezethetok vissza. A kiindulési izocianatban a fenil-izocianat
molekula reagal nmagaval és tobbféle oligomerek képzddnek. A két szamottevo a ciklikus dimer (1,3-
difenil-1,3-diazetidin-2,4-dion), illetve a ciklikus trimer (trifenil-izocianurat). Mivel az izocianat a vizzel is
reagal, ezért — feleslegben 1év6 izocianat esetén — karbaminsav koztiterméken keresztiil 1,3-difenilureat is
kaphatunk. Ezért kell biztositani a kiindulasi anyagok és a reakcio vizmentességét, melyet az acetonitril

oldoszer alkalmazéasaval ériink el. El6fordulhat az is, hogy az izocianat Gjabb reakcioba 1¢ép a keletkezett



difenilureaval; ennek eredménye az 1,3,5-trifenilbiuret. Konnyen lathat6, hogy még egy addicié aran
triurethez jutnank. A reakcié fotermékeként keletkez6 butil-uretan is képes reagalni az izocianattal, melybdl
az allofanatot (butil-difenilallofanat / butil-fenil(fenilkarbamoil)-karbamat) kapjuk. [1][10] Lehetséges
reakcio a katalizatorral is, ez azonban elhanyagolhaté annak mennyiségét tekintve, illetve hogy a kisérlet
soran nem kozvetleniil érintkezik az izocianattal (hanem eldszor az alkohollal). Két izocianat reakciojaban,
katalizator ¢és enyhe melegités hatdsara keletkezhet még un. karbodiimid és ebbdl uretonimin is; ezek

eléallitasa kivant cél modifikalt MDI gyartasakor. [4][11]

3. Elméleti szamolasok

A szamitogépes kémiai szamolasokhoz a Gaussian 09W [12][13], illetve a GaussView 6.0 [14] nevii
programokat hasznaltam. Utobbi molekuldk megjelenitésére és készitésére alkalmas, mig elObbivel
kvantumkémiai szdmolasokat lehet lefuttatni. A Schrodinger-egyenletet analitikusan a hidrogénatomnal
nagyobb rendszerekre nagyon nehezen vagy egyaltalan nem lehet megoldani. Ezért kozelitéseket vezettek
be, melyek kiilonb6z6 matematikai modszereket foglalnak magukban. [15] A szamolasi modszerek koziil
a stiriségfunkcional elméletet (DFT) [16][17], azon beliil is a BHandHLYP (Becke-Half-and-Half-LYP)
hibrid modszert [18] és a 6-31G(d) [19] kiindulasi paramétert (basis set) hasznaltam, alkalmaztam még az
SCRF implicit oldoszer modellt is acetonitrilre [20], mindezt 298,15 K-en és 1 atm nyomason. A DFT az
elektronok térbeli elhelyezkedésének, azok helyi slirliségének, illetve egymassal vald kolcsonhatésainak
vizsgalatan alapszik. A program altal alkalmazott matematikai algoritmus segitségével megkaphatjuk az
adott molekula(k)ra vonatkozé kiilonféle energia-, entalpia-, entropia- stb. értékeket, melyek az

Osszehasonlitasok alapjat fogjak képezni.

Alapvetden kétféle szamolasi modszert kiilonboztetek meg attol fiiggden, hogy milyen energiara vagyunk
kivancsiak. A molekulaoptimalizalas soran a kiindulasi szerkezetben talalhato atomok kotéstavolsagainak
valtoztatasaval igyekszik megtalalni a rendszer energiaminimumat. A masik modszer atmeneti allapotok
szamolasara alkalmas, ahol az el6zdvel ellentétes modon éppen az energia maximumat keresi meg a
program. Ezeket a staciondrius pontokat (maximum vagy minimum) frekvenciaszdmolasokkal hataroztam

meg.

3.1. Reakciomechanizmus
Korabbi vizsgélatok azt mutattdk, hogy az aromas izocianatok alkoholokkal valé reakcidja sordn az atlagos
aktivalasi energia 17-54 kJ/mol kozott van. [21] Mashol, diizocianatok vizsgalat soran megallapitottak,

hogy az N-C kotésre vald alkohol-addicio energiaja alacsonyabb, mintha a C—O koétésre tortént volna az



addicio [22][23]. Szamolasaim soran is az el6bbi reakcidutat vizsgaltam. A reakcid feltételezett,

molekularis szintl lejatszodasat szemlélteti a 6. abra, a masodik Iépést szemléletes moédon pedig az 5. abra.
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5. abra — Az RC2 allapot a résztvevd molekulak megnevezésével

A kotéstavolsagok Osszehasonlitdsaval kiilonféle kovetkeztetéseket is levonhatunk. Ezeket Angstrom
egységben fejeztem ki, mely egy megfeleld mértékegység ilyen kis hosszisagok esetén. (1 A = 1071% m)
Osszesen 4 darab koztiterméket és 2 atmeneti allapotot kiilonboztettem meg.

Az elsd az RC1 (reactant complex) vagy kiindulasi komplex, melyben az alkohol €s a katalizator kozott
erds hidrogénkotés alakul ki. Ez — tehat, hogy ez a két anyag még az izocianat eldtt reagal — mint késdbb
latni fogjuk, energetikailag és gyakorlati szempontbdl is eldnydsebb. A masodik szerkezet az RC2 vagy
valos kiindulasi komplex (5. dbra), ebben a szerkezetben mar megtalalhato a fenil-izocianat is, az RC1-
komplex mellett. Itt dip6l-dipdl jellegli kdlcsonhatas alakul ki az alkohol parcialisan negativ toltési
oxigénje €és az izocianat pozitiv jellegli szénatomja k6zott. Ez energetikailag még kedvezobb az RC1-nél.
Emellett megfigyelheté a N-H kotés kicsiny mértékii megnytlasa is. A reakcid két dtmeneti allapoton
keresztiil jatszodik le, melybdl a legelsé a TS1. Ennél mar jol megfigyelhetd az atomok orientdcidja: a
hidrogén a katalizator és az NCO nitrogénje felé, mig az oxigén a szén felé kozelit. Ez egy meglehetdsen
stabil 4 atom alkotta gytr(it eredményez. Két atmeneti allapot kozott talalhatd egy IM, intermedier
koztitemék, ahol a butoxi csoport mar hozzakotddott az izocianathoz, 1€étrejott a részleges uretdnkotés. A
masodik atmeneti allapotban (TS2) a katalizator N és a H kozotti kotés megnyulik, lejatszodik a H-transzfer
az izocianat kozott teljessé téve az uretankotés kialakuldsat. A termékkomplexben (PC, product complex)

a termék, valamint a deprotonalt katalizator kozott megmarad a hidrogénkotés.



RC1-> RC2 - TS1 » IM » TS2 - PC
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6. abra — A reakcié mechanizmusa blokkos formaban, illetve 1épésenként DMCHA katalizator esetében
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Ezek alapjan elmondhato, hogy a reakcid mechanizmusa alapjan valdjaban két komponens vesz részt a
reakcioban egyidejlileg, ezek az RC1 alkohol-katalizator komplex és az izocianat. Ennek a kinetikus

meghatarozasnal lesz jelentdsége.

3.2. Az energiadiagram

A 6.4bran lathat6 a reakcid energiadiagramja katalizatoronként kiillonb6zo szinekkel. A relativ energiakat
a katalizator 0 K-en mért, un. zérusponti energiajara viszonyitottam. Ezek az értékek minden egyes
1épésben katalizatoronként Gsszehasonlithatok. Példaul a TS1-nél a legnagyobb energiaji a NEM
(szdmszertileg 0,03 kJ/mol), a legkisebb a DMCHA (-9,68 kJ/mol). Megallapithatd, hogy valamennyi
esetben azonos jellegli energetikai gorbét kaptunk. A TSI esetén jeldltem egy korabban szamitott
gatmagassagot, amely a nem katalizalt reakciora vonatkozik. Itt G4MP2 elméleti szinten tetrahidrofuran
oldészerben szamoltak propan-1-ol esetében. ([21], Figure 3) Jol lathatd, hogy mintegy 20 kJ/mol
energiaval magasabb a katalizalt reakciokhoz képest. Ez jo Osszehasonlitasi alapot ad a katalizalt
reakciokkal elérhetd energiacsokkenés mértékére. Az egyes energiaszintekhez tartozo értékek tablazatos
formaban a fliggelékben taldlhatok. A P-vel jelolt (product, termék) dallapot mindegyik esetben

ugyanakkora, mivel ez egyediil a butil-uretdn energiajat mutatja meg.
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7. abra — A reakci6 energiadiagramja BHandHLYP/6-31G(d) elméleti szinten kiilonb6z6 katalizatorok
esetén

Az aktivalasi energidkat az RC2-TS1 gatmagassaga fogja adni az egyes reakciokban, ez a szamunkra

érdekes adat. Késobb latni fogjuk, hogy ez valoban igy van. Ezek azonban csak a 0 K-re vonatkoz6 adatok.
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Ehhez hozzdadodik az Un. termalis korrekcid, mely a program altal biztositott adat. Ezzel egy bels6 energia
jellegi mennyiséget kapunk, melyet ha atszamolunk entalpiara, akkor a E, = AH + 2RT képlet [24]
hasznalataval valds aktivalasi energia értékeket kapunk. Ezeket az dtszamolt végso szamokat a diszkusszio

részben soroltam fel.

Megfigyelhetd, hogy érdekes mddon a két atmeneti allapot kozotti IM értéke minden esetben magasabb a
TS2-nél. Ez annak tudhat6 be, hogy mivel a TS2-ben a mozgé hidrogén kozelebb van az uretanhoz, mint
az IM-ben, jobb az elektroneloszlas ¢és stabilabb a komplex. Ez egy optimalisabb, kisebb energidju

szerkezetnek felel meg. Ennek a gatmagassagnak az értéke nem szdmottevd mértékil.

12



4. Kisérleti eredmények

A kutatas mésodik felében a fenil-izocianatot és a butanolt vizmentes acetonitril olddszerben reagaltattam
egymdssal a megfelel6 koncentraciokban és kis mennyiségli katalizator jelenlétében. Termosztalt
koriilmények kozott megadott idokozonként mintat vettem a reakcioelegybdl, majd HPLC-vel analizaltam
a minta 0sszetételét. A komponensek koncentracioinak valtozasa alapjan kiszdmoltam a reakcidosebességi
allandokat, majd a homérsékletfiiggést felhasznalva az aktivaldsi paramétereket hataroztam meg. A

kisérletek végén dsszehasonlitottam az egyes katalizatorokat.

4.1. Kisérleti elrendezés

Reakcid fiola
BuOH
AN 7 teflon PhNCO Mintafiola
S 10 uL
katalizator — Termosztat @ — HPLC
[domérés
S 990 uL MeOH
10 mL

8. dbra — Az oldatkészités és a mintavételezés folyamatabraja

A katalizatorbdl és a butanolbdl pontos beméréssel elOkészitettem a reakcioelegyet. Legelsd 1€pésben a
kivalasztott katalizatorbdl analitikai mérlegen (folyadék esetén automata pipettaval) kimértem a sziikséges
mennyiséget, majd vizmentes acetonitrillel egy kis mér6lombikban oldatot készitettem. Ebbdl
atpipettaztam egy Headspace-fioldba. Ebben fog zajlani a reakcio. A kupak és a fiola kozé teflonszalagot
tettem a magasabb homérsékleten jobban jelentkezd parolgas okozta anyagveszteség minimalizalasara.
Ezutan hozzdadtam a szdmolt mennyiségli BUOH-t és a maradék ACN-t, és a reakcidelegy ezaltal 10 ml
lesz. Homogenizalas utan a fiolat egy ,,JJulaba 13” nevii atfolyds vizmelegitébe helyeztem termosztalas
céljabol.

A kisérleteket négy hémérsékleten: 30, 40, 50 és 60 °C-on végeztem minden katalizator esetében. Igy a
komponensek koncentracioi a kovetkezok lettek: 0,25 mol/dm? izocianat, 0,25 mol/dm® butanol, 0,005

mol/dm? katalizator.

A hozzaadas pillanataban elkezd6dott az idomérés, €s egy masik fecskenddvel 1, 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30,
40, 60, 90, 120 percenként (lassabb katalizatoroknal esetleg ritkdbban is) a fiolabol 10 pl-es mintakat
vettem. Ezeket kiilon-kiilon el6zetesen elokészitett, 990 pl metanolt tartalmazé ,,mintafioldkba’ adagoltam.
Ennek célja, hogy a még elreagélatlan, szabad izocianat reakcidba 1épjen a feleslegben 1évé metanollal,

mely a tovabbiakban igy mar nem fog tudni reagalni a butanollal (hiszen elfogyott), igy gyakorlatilag
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befagyaszthatd (quenching) a reakcio adott iddpillanatban ezzel a modszerrel. Az igy kapott vegyiilet a
metil-uretan, a reakcid féterméke pedig a butil-uretan, tehat a kiértékelés soran e két komponens aranya a
meghatdrozo, azonban fontos megjegyezni, hogy az egyértelmiiség érdekében a metil-uretanra tobb esetben

NCO-ként vagy izocianatként hivatkozom, amikor a kiindulasi anyagnak az idébeli valtozasarol van szo.

Elokisérleteket is végeztem annak érdekében, hogy egy viszonylagos képet kapjak a katalizatorok
egymashoz viszonyitott gyorsasagarol. Ennek soran el0szor higabb oldatokkal probalkoztam, illetve
nagyobb id6k6zonként vettem mintat, valamint még nem volt termosztalva a rendszer. A 60 perchez tartozo
konverzios értékek szerint osztalyozast is készitettem, melyet az 1. tablazat mutat. Emellett egy
probakisérlet keretében 0,25 M vizet tartalmazo reakcioelegyet is vizsgaltam. Ennek a mérésnek a végén
fehér szinti csapadék kivalasat tapasztaltam, mely nagy mennyiségi, kis oldhatdsagu difenilurea jelenlétét
igazolta.

1. tablazat — El6zetes katalizator sorrend

DABCO
DMCHA
DMI

DMP Kozepes
DMAEE
DMEE

NEM Lasst
DMDEE

Gyors

4.2. Termékanalizis

A mintafiolakat ezutan a nagyteljesitményii folyadékkromatografias (HPLC) berendezéshez vittem. Ez egy
Shimadzu gyartmanyu, tobb részegységbdl allo gép, mely a kovetkezdket tartalmazza: oldoszer gaztalanito
egység, nagynyomasu pumpa, automatikus mintavevd, detektor €s kolonnafiités, illetve a kiértékeléshez
sziikséges szamitogép. A mintafioldkat a ,,SIL-20AC” jelti mintavevd rekeszbe helyeztem. A fiitott
oszlopon szilikagél allo fazis taldlhatd, melyen acetonitril eluens 4ramlik a mintdval egylitt, nagy
nyomason. Az oszlop 40 °C-os, az ACN 0,5 ml/perc sebességgel aramlott, a kezdeti nyomas pedig 180 bar
volt. A detektor egy UV-lathat6 tartomanyban miik6dé ,,SPD-M20A” fotodiodas spektrofotométer, mely
segitségével adott retencios idénél talalhatd anyag koncentracidja meghatarozhat6. [25] Azt talaltuk, hogy

246 nm hullamhosszon a legnagyobb ezen mintak fényabszorpcidja, igy a kiértékelés is az ehhez tartozo
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kromatogramok alapjan tortént. Egy minta mérése 10 percig tart, ennyi id6 alatt jelenik meg az Gsszes

komponens.

4.3. Analitikai eredmények

Elodallitottuk az 6sszes eléforduld komponenst kiilon-kiilon, és kiilonb6zo, ismert koncentracids oldatok
formajaban keriiltek a HPLC-re. Ilyen médon megtudtuk, hogy az adott vegyiiletnek mennyi a retencids
ideje, hiszen koncentraciotol fiiggetleniil azonos idénél jelennek meg a kromatogramon. Mivel a csucs alatti
eldszor ki kell integralni. Az integraldst én a gép segédprogramjan beliil manuélisan végeztem, mivel az
automatikus integralds nem mindig koveti az alapvonal valtozasat, ennek kivondsa utan pedig megint csak
nem mindig ad pontos értéket. Ezuton adott koncentracidhoz tudunk kapcsolni egy intenzitasértéket és
elkészithetd a kalibracids egyenes minden egyes anyagra. Ennek segitségével a kiilonb6z6 idopillanatokbol
vett ismeretlen mintdkban taldlhatd komponensek koncentricidi meghatdrozhatok és elvégezhetd a

szamolds. A metil-uretan kalibracids egyenesét mutatja a 9. dbra. A tobbi kalibralo diagram a fiiggelékben

kapott helyet.
215 T T T T T i
y =4041,3x +1720,8
R? =0,9999 e
. 204 1
=] g
g -
wm 154 i
o s
g 1,04 - -
N A
5 g
<
0,54 - -
4,/./
s -
0-0 _' T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Koncentracié, mg/L

9. dbra — Metil-uretan kalibracios egyenese

A 10. abra egy minta HPLC-kromatogramjat mutatja a retenciés iddkkel, illetve az anyagok
megnevezéseivel. A mérés szempontjabol az 1. és a 4. csucs a legfontosabb ezek mutatjak a butil-uretant
¢s a metil-uretant. Szembetlind azonban a 2. cstcs mérete. Ez a vegyiilet a difenilurea, és nagy mennyisége

azt mutatja, hogy ebben a mintaban sok viz volt, igy az izocianat ezzel is reakcioba lépett.
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Intenzitas. 10% arb. u.

3,7 perc

2,7 perc

NOoO b, WN R

. metil-fenilkarbamat

. 1,3-difenilurea

. trifenil-izocianurat (trimer)

. butil-fenilkarbamat

. 1,3,5-trifenilbiuret

. 1,3-difenil-1,3-diazetidin-2,4-dion (dimer)

. Butil-fenil-(fenilkarbamoil)-karbamat (allofanat)

|
4,4L p.
|

4|1,9 perc 5

5,6 perc 7

2 |

4 I 6,5 perc

| 61 P ﬁ
|| 6 [

Retencids ido, min

10. dbra — Egy tetsz6leges minta kromatogramja

4.4. Kinetikai Kiértékelés

A kromatogram kiértékelése utan rendelkezésre allnak koncentracidadatok komponensenként. Ezekbdl két

10

komponens a mérvado, a butil-uretan és a metil-uretdn. Mindkettd koncentracidjanak valtozasa kovethetd

az id6ben, igy kapjuk a reakciokinetikai diagramokat (11. abra). Jol megfigyelhetd, hogy mig a termék
(butil-uretan) koncentracidja novekszik, addig a kiindulasi izocianat mennyisége csokken. Mindkét

komponens koncentracid valtozésaval lehetne szdmolni, azonban a tovabbiakban csak az izocianat

fogyasara vonatkoz6 adatokat vettem figyelembe.

Koncentracid, mol/dm?

02504 m
02254 ®
] -]
0.200 -
- . A -
0175+ - A
0.150 - m A
4 ] -
0.125 - Z A A Butil-uretan
1 = B NCO
] A
0.100 - 'y
0.075 - A _ -
0.050 - A =
o025 2 -
025
0.0004 A
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 B0 70 80 90 100 110 120

srer

1d6, min
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2. tablazat — A vizsgalatok soran hasznalt kinetikai- és Arrhenius-0sszefiiggések

Elsérendii Masodrendii Arrhenius-egyenlet
[Alo AE
— . a—kt - 7Y _ _RKLky
[A] = [A], - e [A] 1+ [Alokt k=A-e RT
1 1 AE, 1
In[A] = —kt + In[A — =kt+— =__12a. -
[A] [Alo Al AL In k st n4

crer

szempontjabol vizsgaltam. Az adatpontokra linedris és nemlinedris regresszidt végeztem, azonban azt
tapasztaltam, hogy nem igazan illeszkednek jol a gorbék. Ezutan mésodrendii kozelitést alkalmaztam. A
12. 4bra mutatja a masodrendli kozelitéssel kapott mintagdrbéket. Lathaté az R-négyzet értékeibdl,
valamint a k sebességi allandok viszonylagos egyezOségébdl, hogy a reakcid nagyon jol koveti a

masodrendll kinetikat.

40

1d6, min

T T T T T T T T T 0,250 T T T T T T T T T T T T
L ]
351  y=0,2784x+ 3,657 s 02511 _ 025 .
R? = 0,9982 g 000! Y= 140,0643x ]
. k=0278 M~1s7! T . R? = 0,9943
5 | % 01754 | k=0,257 M~ 1s71 1
& 254 - 1 5 \
= i 3 0,150 '!\ 4
= 20 i - \
9 //' 5 0,125 L .
£ e 8] R
S 15+ o 1 £ 01004 “u 1
A
i\
h /,/'/{./ T 0.075 7 Tm ~ ]
sl " i 0,050 - e .
ja
T T T T T T T T T T T T T 0,025 T T T T T T T T T T T ?
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

1d8, min

12. abra — Linearizalt és nem linearizalt masodrendi kozelitések az izocianat mennyiségére vonatkozéan DMCHA
katalizatorral 50 °C-on

Az elméleti részben leirtam, hogy két komponens vesz részt a reakcidoban egyidejiileg. A kisérletek
masodrendli kinetikdja ezlton jol bizonyitja ezt az allitast is. Meg kell emliteni azonban, hogy az adott
példanal ugyan jol illeszkednek a gorbék, de a legtobb esetben az id6 elérehaladtaval az adatpontok
kezdenek eltérni a masodrendi kinetikatdl (lasd 13. abra). Ennek oka lehet, hogy a két reaktans nem mindig
egyenl0 aranyban vesz részt a reakcidban. Ennek kapcsan azonban nem végeztem szisztematikus

Osszehasonlitast. Masrészrdl viszont a katalizator a melléktermékek képzodését is katalizalja, melyek
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koncentracioja az idével nd, az izocianatbol egyre tobb anyag alakul a mérés szempontjabol haszontalan
melléktermékké és ezaltal egyre inkébb eltér a masodrendi reakciotol. Tobb adatsor kiértékelése soran a
latvanyosan kiugro adatok nem keriiltek bele a gorbe illesztésébe. A leirtak alapjan megallapithato, hogy a
mérés elején, kis hémérsékleten a reakcié masodrendii kinetikat kovet, igy az eredményeket is ennek

megfeleloen készitettem.

130 T T T T T T T T T
120 O 4
110
100
90 +
80
70
60

1/INCOJ, dm%mol

40

Id6, min

13. abra — A DABCO katalizator linearizalt kinetikai gorbéi. Lathato, hogy 60 °C-on 40 és 60 percnél jelentOsen
kiugroak az adatok, éppen ezért csak az els6 5-6 pontra vannak illesztve az egyenesek

50

50 DMCHA . DMI R .
o 30°C o v
. 40°C 404 o 30°C
o 50°C % 40°C
_ 404 s o 50°C o
2 £ v 60°C
=
«E mE 30 4
5 304 o
e} o
) O 20
Z,20+ =
104 10
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 20 40 80 80 100 120 0 50 100 150 200 250 300
1d, min Id&, min
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1d6, min

14. abra — A katalizatorok linearizalt kinetikai gorbéi hémérsékletenként

A diagramokat az OriginPro 2018 [26] fliggvényabrazolo és -elemz6 program segitségével készitettem. A
nemlinedris illesztések alapjdn megkaptam a reakcidsebességi allandok értékeit katalizatoronként a
szorashatarok figyelembevételével. Ezeket a fiiggelékben talalhato 5. tablazatban foglaltam 6ssze. Fontos
megjegyezni, hogy ugyan a sebességi allandok M min™ egységben vannak megadva, de az aktivalasi
energiak szamitasanal nem sziikséges ennek atvaltasa M sl-be, az eredmények szempontjabol ez

lényegtelen.
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A 4 homérsékleti adatot felhasznalva, az Arrhenius-Osszefiiggés segitségével meg tudjuk hatarozni a

reakciok aktivalasi energidit is. Ez az egyenlet a sebességi allandok hémérsékletfiiggését fogalmazza meg.

Minél magasabb a hdmérséklet, annal gyorsabb a reakci6. A meghatdrozas ennek linearizalt formulaja

alapjan tortént. A 14. abran egy kiértékeléshez hasznalt Arrhenius-gorbe lathat6. A kapott egyenes

meredeksége megfelel a képletben a —AEa/ r hanyadosnak, ha tehat a fuggvény alapjan kapott

meredekséget megszorozzuk (—R)-rel, akkor megkapjuk az aktivalasi energidkat. Hasonld6 modon

szamolhat6 az egyenletbdl az A preexponencidlis tényezo.

0,0 T T T T T T T T T T T T

054 R2=0,9961
10 y = -2207,2x + 6,48

1,54
2,0 -

25-
60°C

In(k, M'min™")

3.0 50°C

-3,5 40°C
1 30°C

4.0

4.5

'510 I N I ! I I N I ' I

DABCO
DMCHA
DMAEE
DMI
DMP
DMEE
NEM
DMDEE

3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30
103/T, K™

15. abra — Osszesitett Arrhenius-diagram katalizatoronként
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5. Diszkusszio

- 32
Katalizator csoport
A
E ‘ B
C

- 30

- 28

L 26
L 24

I~ 20.3

Aktivalasi energiak, kJ/mol

DMI DMEE NEM DMAEE DMCHA DMDEE

16. dabra — A kisérleti hatékonysagi sorrend

A véglegesen kiszamolt aktivalasi energiak értékei alapjan a fenti oszlopdiagramot készitettem el. A
dolgozat elején tettem egy csoportositast a katalizatorok szerkezete szerint. Megfigyelhetd, hogy az azonos

csoportban 1évo katalizatorok a NEM kivételével az eredeti sorrendnek megfelelen allnak.

A 3. tdbldzatban foglaltam Gssze az eredményeimet. A tablazat els6 fele az elméleti szamolasok alapjén,
harom kezdeti komplex energiait mutatja a TS1-hez viszonyitva. Meg lehet figyelni az R és az RC2
esetében is ezeket az energiakiilonbségeket, de a legjobb egyezést az RC1 (az alkohol és a katalizator
kozotti komplex) értékei mutatjak. Ez az alatamasztasa a leirasban fent k6zolt RC2-TS1 kiilonbségre valo
utalasnak. Az itt emlitett modon hatdroztam meg a ,korrigalt AH” oszlopban talalhato értékeket is. Az ily
modon az aktivalasi entalpidkbol szarmaztatott aktivalasi energidk 5 kJ/mol hataron beliil reprodukaljak a
kisérleti eredményeket, mely kiemelkedden j6 egyezésnek felel meg. Az utols6 oszlopban az Arrhenius-

gorbékbdl szamolt preexponencialis tényezok értékei szerepelnek.

A 17. abréan lathat6 diagram a teljes kutatas Osszefoglaldsa. Megfigyelhetd a két vizsgélati modszerrel
kapott eredmények hasonlatossaga. Jol lathatd, hogy az azonos csoportba sorolt katalizatorok pontjaira
kivaloan illeszkedd egyeneseket lehet helyezni. A C csoport elemei, kiilondsen a NEM eltér a tobbitdl,
azonban extrapolalassal a DMDEE is kozelit a meglévo egyenesekhez. Ez utalhat arra, hogy mas jellemzdk
alapjan is lehetne osztalyozni a katalizatorokat. Az eredmények emellett viszont alatamasztjak a [21]
forrasban jelolt 17-54 kJ/mol aktivalasi energia intervallumot is. Megemlitendd, hogy az el6kisérletek soran

felallitott sorrend a DMCHA kivételével szintén visszaadja az eredményeket.
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3. tablazat — A sebességmeghatarozo 1épés atmeneti allapotanak relativ energiai a reaktansokra, az
RC1l-re és az RC2 komplexre viszonyitva BHandHLYP/6-31G(d) elméleti szinten szamitva,
Osszehasonlitva a kisérleti Arrhenius aktivalasi paraméterekkel;
*Csak a kisérleti rész eredményei vonatkoznak a DMI-re, az elméleti szdmolasok soran az NMI

energiait kaptam
Kataliritor Relativ energiak a TS1-hez (kJ/mol) Ea (kJ/mol) A (M*min)
. Katalizator Korrigalt ~ Meért preexpon.
csopor R RC1 RC2 AH kisérletek | tényezo
alapjan alapjan
DABCO -8,7 16,2 46,7 21,7 18,1 651,97
A DMI* -5,8 19,3 47,6 24,3 20,3 349,18
DMP -3,6 21,4 43,1 25,4 20,2 167,83
DMAEE 7,7 19,0 42,1 23,9 25,2 1844.,6
B DMEE -7,1 17,8 45,8 22,7 23,9 639,06
DMCHA -9,7 19,4 49,4 24,3 25,8 39442
c NEM 0,03 23,9 52,0 29,8 25,0 291,78
DMDEE -1,2 22,1 53,1 27,0 31,1 25225
32 ! I I ! I N I N I 1 K 1 T
1 Katalizator csoport A D('}"DEE 1
\/‘\/ \/“N n
S o0
. E
28 A C CL_\/ _ - - -
DMCHA ' _ -~ 1
26 ,.‘Ix'\/\o/\vou - NEM 7
DMEE NS A

AE,, kd/mol
PN

24

RC1-TS1, kdJ/mol

17. abra — Az aktivalasi energidk Osszehasonlitasa

A melléktermékek reakciobéli valtozasairdl és mennyiségeirél a kovetkezdket lehet elmondani. Az
izocianat trimer és a biuret mennyisége elhanyagolhat6 volt, a dimer és az allofanat koncentracidja egyarant

6-10* M alatt volt, mely kevesebb, mint 0,5 %-os PhANCO konverzionak felel meg. A vizet tartalmazo
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mintak koziil a képzédott difenilurea maximalis koncentracidja 6-10° M volt, mely 5 % alatti konverzionak
felel meg. Altalanossagban az is elmondhat, hogy ezeknek az anyagoknak a mennyisége a reakci6 soran
allando volt. Ezekbdl a szamokbdl is latszik, hogy a melléktermékek képzddése a termék konverzidjahoz

képest — ami katalizatortol, homérséklettdl és id6tol fliggden 44-98 % — elhanyagolhato.

6. Osszefoglalas

Kutatdsomban meghataroztam az uretankotés katalitikus képzddését butan-1-ol és fenil-izocianat kozott
acetonitril olddszerben 8 katalizator esetén kétféle modon. Eldszor szdmitasos kémiai modszerekkel
modelleztem a folyamatot, és felvazoltam a reakciolépéseket molekularis szinten, illetve kiszamoltam a
reakciodiagram alapjan az aktivalasi energidk értékeit is. A kisérleti szakaszban kiilonb6z6 hdmérsékletek
alkalmazaséaval vizsgaltam a reakcid kinetikdjat. Megallapitottam, hogy a reakcio kezdetén masodrendii
mechanizmust kovet, majd a kinetikai gorbék vizsgalatdval meghataroztam a reakcidsebességi allandokat
és a homérsékletfliggés alapjan az aktivalasi energidkat. A katalizatorokat csoportositottam és azt
tapasztaltam, hogy az azonos szerkezeti tulajdonsagli molekulak hasonl6 hatékonysaggal viselkednek. Az
elméleti és a kisérleti eredmények jO egyezést mutatnak, mely mindenképpen egy pozitiv eredmény.
Elmondhat6 az is, hogy a kisérletek leghatékonyabb katalizatora minden tekintetben a DABCO volt, mely
aldtdmasztja az iparban val6 elterjedt hasznalatat. A katalizatorok szerkezetének atfogobb vizsgélataval a
jovOben 0j csoportositast lehet késziteni, €s a kutatds még tobb kiilonbozd katalizatorra is kiterjeszthetd. A
szerkezet és a hatékonysag kozotti megismert Osszefiiggés lehetGséget ad megtervezni egy elvarasoknak
megfeleld, idedlis katalizatort is. A szerzett eredményeimet és tapasztalataimat a kozeljovében a

habkészités soran is fel kivanom hasznalni.

Szeretnék koszonetet mondani témavezetdémnek, Dr. Viskolcz Bélanak a dolgozat elkészitésében nyujtott
segitségéért ¢s a kutatasban vald elinditdsomért, Dr. Fiser Bélanak ¢és kutatocsapatanak, koztiik Hadeer
Waleednak is a szamitasos kémiai részhez segitségiil nyujtott eredményekért, kiilon kdszoném Dr. Fejes
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8. Fiiggelék

4. tablazat — Az energiadiagram készitéséhez hasznalt, a reaktansok energidihoz viszonyitott relativ
értekek katalizatoronként és koztitermékenként tablazatos forméaban

AEq (kJ/mol)

Katalizator R RC1 RC2 TS1 IM TS2 PC P

NMI 0 -25,05  -53,37 -5,78 -99,25  -103,27 -159,06  -139,1
DMCHA 0 -29,03  -59,08 -9,68 -114,87  -121,03 -159,72  -139,1
DMP 0 -25,03  -46,71 -3,59 -106,2  -113,49 -156,82  -139,1
DABCO 0 -24,89  -55,39 -8,69 -111,69  -121,11  -156,6 -139,1
NEM 0 -23,83  -51,94 0,03 -102,33  -109,33 -155,98  -139,1
DMDEE 0 -23,29  -54,28 -1,22 -97,56 -105,2  -155,47  -139,1
DMEE 0 -24,81  -52,83 -7,05 -110,86 -118,39 -156,53  -139,1
DMAEE 0 -26,62  -49,71 -7,66 -104,27  -112,02  -158,84  -139,1

5. tablazat — A nemlineéaris masodrendil illesztés alapjan az izocianat kinetikai gorbéjébdl kapott sebességi
allandok értékei katalizatoronként és homérsékletenként

. . Sebességi allandok . . Sebességi allandok
Katalizator (M- min-) Katalizator (M- min-1)
303 K 0,448 + 0,003 303 K 0,0419 + 0,0002
313 K 0,581 £+ 0,005 313K 0,0590 £+ 0,0008
DABCO 323 K 0,699 + 0,005 DMEE 323 K 0,073 + 0,001
333 K 0,86 + 0,02 333K 0,098 = 0,001
303 K 0,123 £ 0,001 303 K 0,0921 £ 0,0005
313K 0,166 = 0,002 313K 0,1284 £ 0,0005
DMCHA 323 K 0,238 £ 0,003 DMAEE 323 K 0,167 £ 0,002
333 K 0,303 £ 0,003 333K 0,224 + 0,004
303 K 0,0120 + 0,0001 303 K 0,0485 £+ 0,0002
313K 0,0170 + 0,0002 313K 0,0630 = 0,0005
NEM 323 K 0,0221 + 0,0003 DMP 323 K 0,0811 £+ 0,0008
333K 0,0297 + 0,0003 333K 0,099 + 0,001
303 K 0,0089 + 0,0001 303 K 0,098 + 0,001
313 K 0,0126 + 0,0002 313K 0,122 £0,001
DMDEE 323 K 0,0184 + 0,0002 DMI 323K 0,159 + 0,002
333K 0,0271 + 0,0002 333K 0,201 £+ 0,002
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Intenzitas (10° arb. u.)

Intenzitas (106 arb. u.)
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18. dbra A reakcidban el6fordulé komponensek HPLC kalibral6 egyenesei
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