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Roviditésjegyzék

ACCN ..o, acetonitril

CDI i difenil-karbodiimid
DCC.. e, diciklohexil-karbodiimid

FIC fenil-izocianat

MDI oo metilén-difenil-diizocianat

MPPO ..o 3-metil-1-etil-3-foszfolén-1-oxid katalizator
NCN karbodiimid funkcids csoport

NCO oo izocianat funkciods csoport

ODCB.....cei e orto-diklérbenzol

TDH s toluol-diizocianat

TTIP titan(I'V)-izopropoxid katalizator

UTT o 1,3-difenil-4-(fenilimino)-2-uretidinon, a FIC és a

CDI uretonimin funkcioval rendelkez6 terméke



Absztrakt

A karbodiimideket elsOsorban az izocianat-iparban hasznaljdk modifikalo
adalékanyagként. A dolgozatomban a difenil-karbodiimid fenil-izocianatbol torténd
eléallitasanak elméleti s kisérleti vizsgalatat mutatom be egy foszfor alapti organokatalizator
(MPPO) segitségével orto-diklor-benzol (ODCB) oldoszerben. Vizsgéaltam még egy fémalapt
katalizator (TTIP), illetve tovabbi olddszerek hatasat is a reakciora nézve. Kiilonféle analitikai
modszerek segitségével detektaltam a reakcid soran keletkezd melléktermékeket, illetdleg
magat a difenil-karbodiimidet. Az elméleti rész a reakcidmechanizmus részletes szamitogépes
DFT-elemzését foglalja magaba, ®B97X-D/6-311++G(d,p) elméleti szint alkalmazasaval,
mind a géz-, mind a folyadékfazisra vonatkozdan, az utobbi esetében SMD oldészer-modellt
hasznalva. A sebességet meghatarozo 1épés az els6 atmeneti allapot kialakulasa, amelynek
energiahatdra az entalpiadiagram szerint 53,6 kJ/mol az ODCB, ¢és 67,7 kJ/mol a gézfazisu
szamitasok szerint. A szintézis soran szén-dioxid keletkezik, ezért ezt mérve, konnyen nyomon
kovethetd a reakcio, igy a kinetika kisérleti uton is meghatarozhat6. A méréseket 6t kiillonb6zo
hémérsékleten végeztem 313 K és 353 K kozott, és a reakcio kinetikdjdnak nyomon kovetésére
a gaz térfogatmérése szolgalt. A kisérleti aktivalasi energiat Arrhenius-diagrambol kaptam
masodrendii kinetikaval, ennek az értékét (55,8 kJ/mol) 6sszehasonlitva a szamitasi értékkel,
megallapithatd, hogy az eredmények jo egyezést mutatnak. A Kkarbodiimid katalitikus
képzddésének és a reakcid mechanizmusanak részletes vizsgalata hozzdjarul az ipari
alkalmazasok mélyebb megértéséhez. Illetve kutatasom eredménye sokban befolydsolhatja az
1zocianat eldallitdsahoz sziikséges optimalis paraméterek meghatdrozasat, igy javitva a termék

mindségét, mikdzben az energiafelhasznalas csokken.



Irodalmi bevezeto
Celkitlizes

Napjaink egyik legelterjedtebb polimer anyagai a poliuretanok, amik valtozatos
tulajdonsagaiknak koszonhetden az élet szinte minden teriiletén megtalalhatoak. Alkalmazzak
ezeket az anyagokat lagyhabként a butorgyartas soran, illetve az autdiparban is tilésszivacsok
eldallitasahoz. A merev poliuretanhabok a vildg egyik legenergiahatékonyabb szigeteldanyagat
alkotjak. A poliuretanok felhasznalasa a bevonatok, ragasztok, tomitdanyagok €s elasztomerek
piacan is széles teret hodit maganak, éppen ezért a poliuretan az alkalmazasok €s elonyok széles
¢és novekvo spektrumat kinalja.[1]

A poliuretanok f6 alapanyagai az aromads izocianatok. A legnagyobb volumenben
gyartott izocianatok az MDI és a TDI, amik a Wanhua-BorsodChem Zrt. vegyipari véllalat ltal
is gyartott alapanyagok. Az 1949-ben alapitott gyar az 1990-es években boviilt, ekkor kezdték
meg az izociandtok gyartasat. Eldszor az MDI gyartasaba kezdtek, ezt kovette a 2000-es
é¢vekben a TDI termelése, igy jelent meg a poliuretanok alapanyagaul szolgald termékcsalad
termékpalettan. [2]

Az izocianatok gyartdsuk kozben spontdn, illetve a termékek felhasznalasa eldtt
tervezett modon funkcionalizdlodhatnak karbodimiidekké. A karbodiimidek keletkezhetnek
termikus €s katalitikus Gton. Ezen vegylilet modositja a beldle képzddd poliuretan jellemzd
fizikai tulajdonsagait. [3]

A modifikalt MDI a monomer MDI-bdl képzddott karbodiimid-uretonimin csoportot
tartalmazo izocianat. A modifikalds célja a termék kezelhetdségének javitisa és/vagy Uj
tulajdonsagokkal rendelkez6 poliuretanok eldallitasa. [3]

A karbodiimid katalitikus képzOdésének €s a reakcid6 mechanizmusanak részletes
vizsgalata hozzajarul az ipari alkalmazdsok mélyebb megértéséhez, ezéltal az alkalmazéasok

lehetdségeit bovitve.

Az 1zocianatok

Az izocianatok a poliuretangyartas legfontosabb alapanyagai. Az izocianat megnevezés,
olyan szerves vegylileteket foglal magaba, melyek NCO funkcios csoporttal rendelkeznek. Két
NCO csoport esetén diizocianatokrol beszéliink. Diizocianatok koziil a legnagyobb ipari
jelentdséggel az MDI és a TDI birnak. Féként ezeknek az alapanyagoknak az izomerjeibdl
készitik a poliuretanokat. Léteznek alifds oldallanccal rendelkezd, ciklusos, policiklusos

izocianatok is. Az NCO-csoportban kumulalt kettds kotések vannak, ahol a nitrogén és az
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oxigén elektronszivo hatasa miatt a sz€énatom parcialisan pozitiv toltésii lesz, igy jo célpont
nukleofil tAmadd csoportok szamdra. Emiatt az izocianatok jellemzden nagy reaktivitasuak,
onmagukkal és vizzel (illetve mas nukleofilekkel) is reakcidba l1épnek, ezért kiillondsen nagy
odafigyelést igényel az izocianatokkal torténé munkavégzés. [4]

Izocianat el6allitasa tobb modon is torténhet, de a legelterjedtebb technologia alkil-,

vagy aromas amin foszgénezése:

O O +2 COCl
“anc O O
4. 4'- MDA 4.4' - MDI

1. abra: MDI izomer eléallitasa [5]

Izocianatok jelentésebb reakcioi [6]
Az izocianatok nukleofil addicioja széles korben alkalmazott reakciotipus. Az izocianat

szerves funkcios csoport nagy reaktivitdsu. Jelentdsebb reakcidit az aldbbi dbran foglaltam
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2. abra: Fenil-izociandt reaktivitisanak dattekintd abrdja

Reakcio primer vagy szekunder aminnal
Szamos primer €s szekunder amin és amid reagal izocianatokkal, de a bazikusabb

vegyliletek reakcioképesebbek. A reakciok mindegyike karbamidhoz vezet (2. abra: Fenil-

izocianat reaktivitasanak attekint6 abraja).[4]



Az izocianat a DNS-ben pontmutaciot tud okozni, emiatt olyan erds a toxicitasa ezeknek
az anyagoknak. A fenilizocianat reakcidja adeninnel, citozinnal, és guaninnal 4-N-fenil-
karbamiladenint (1), 6-N-fenil-karbamil-citozint (2) és 2-N-fenil-karbamilguanint (3)
eredményez. Ezeket a vegyiileteket szemlélteti a 3. abra. [6] Az uracil nem reagal izocianattal.
Megallapithato, hogy az izocianatok jelentdsen karcinogén anyagok, ennek ismerete
elengedhetetlen ahhoz, hogy a késdbbiekben elvégzett kisérletek sordn megfeleld
felkésziiltséggel banjak az anyaggal. A FIC esetén fokozott veszélyt jelent az anyag

illékonysaga is, ezért mindig elszivo fiilke alatt sziikséges dolgozni.

NHCONHCgH5 NHCONHCgH5
= N = N
N | \> N | HN | \>
N~ NH 07 “NH CeHsNHCONH™ N~ NH

3. abra: sorrendben 4-N-fenil-karbamiladenin , 6 N fenil-karbamil-citozin és 2-N-fenil-
karbamilguanin [6]

Reakcio alkohollal, fenollal
A karbamitok izocianatokbol torténd képzése alapvetd fontossdgi reakcido a

poliuretdnipar szdmara. Az eljards mar régota ismert, de folyamatos kutatasok tovabbra is
zajlanak ezzel kapcsolatban. A folyamat soran fontos 1épés a katalizator-izocianat komplex

vagy a katalizator-alkohol komplex képz6dés.[6]

Reakci6 vizzel
Az izocianatok vizzel nagyon hevesen elreagalnak, emiatt figyelmet kell forditani

bizonyos olddszerek viztartalmara, miel6tt alkalmaznénk izocianat oldasara. Az izocianat-
csoport vizzel vald reakcidjat egykomponensli, nedvességgel keményedd bevonatokban,
ragasztokban vagy tomitéanyagokban haszndljdk a keményedési folyamat indukalasara.
Izocianat végcsoporttal rendelkezd prepolimereket allitanak eld. Ezeket a polimereket szaraz
koriilmények kozott kell tarolni, és nedvesség jelenlétében keményednek. Ha a filmek tul
vastagok vagy a nedvességtartalom magas, ezek a rendszerek a gazképzOodés hatasara
habosodhatnak, mely nem kontrollalt koriilmények kozott szintén balesetveszélyes lehet. [4][7]
Dimerizacio, trimerizacio [7]

A tiszta MDI-t védeni kell a nedvességtdl, kiilonben id6vel lassan dimerizalodik. A
dimerizacié bekovetkezése fagyaspont csokkenést okoz. Nem megfeleld tarolas esetén

vilagszerte mintegy 7 millié tonna/év MDI dimerizalodik el. A dimerizacio ipair tapasztalaton



alapulo sebessége 316,15 K hémérsékleten a legalacsonyabb.[8] A dimer kis mennyisége (0,6-
0,8%) jelentésen nem befolyasolja sem a termék mindségét, sem a tulajdonsagait.
Szobahémérsékleten a 4,4’-MDI megszilardul, de az ipari felhasznalas soran olvadt allapotban
tartjak a szivattyuzas megkonnyitése ¢és a dimerképzodés minimalizalasa érdekében. A fenil-
izocianat baziskatalizalt dimerizaciojat (1,3-difenil-2,4-uretidindion) 1858-ban fedezték fel.[9]
Azok az izocianatok, amik aromas gyir(ijén mindkét orto-helyzetben csak hidrogének

helyezkednek el, képesek trimereket vagy tetramereket is képezni.

CDI képzodés
A difenil-karbodiimid el6allitasa fenil-izocianatbol torténik, altalaban katalizatorral. A

reakcid soran szén-dioxid szabadul fel (4. abra: Karbodiimidek eldallitasa izocianatbol foszfor-
oxid alap katalizatorral[12]), ami mérhet6, ezzel a kisérlet konnyen nyomon kdvethetd. Ebben
a reakcioban sztochiometriai mennyiségben képzéddé CO2 mennyiségét fogom mérni az 1d6
fiiggvényében igy lehetéségem nyilik a reakcid kinetikai vizsgalatara. [10] A foszfor-oxid alapu
katalizatorokkal az izocianat a kovetkezd abrazolt mechanizmus szerint alakit ki
karbodiimidet:[11]
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4. dabra: Karbodiimidek eldallitasa izociandtbdl foszfor-oxid alapu katalizdatorral[12]

UTI képzodés
A karbodiimid szintézise sordn az uretonimin, mint melléktermék jelenik meg a

reakcidelegyben. A karbodiimid a feleslegben levo fenil-izocianattal spontan mdédon reagal, &m
ez az egyensulyi reakcid konnyen eltolhat6 a karbodiimid irdnyéba, ezaltal megakadalyozva az

uretonimin megképzddését. Az uretonimin szerkezete a fesziilt gylirQi miatt nem stabil, igy

konnyen bomlik. [13][14]
A karbodiimidek

A karbodiimidek olyan Ri-N=C=N-R; szerkezetli vegyiiletek, amelyeket kiilonboz6

vegyipari eljardsok soran alkalmaznak. Féként a polimeriparban alapvetd fontossadguak, hiszen



a karbodiimidek felhasznalasanak jelentOs része a gyartott polimerek (pl. poliuretanok) jobb
mechanikai tulajdonsagainak és hdstabilitasanak elérése érdekében torténik.[15]A poliuretanok
képzésekor a 4,4"-MDI-t katalitikusan el6allitott karbodiimiddel modositjak. [16][17]

A Kkarbodiimideket a textil-, kozmetikai- és ¢lelmiszeriparban is hasznaljak térhalositd
szerként, hogy javitsanak a termékek tartossagan, vizallosagan.[15] Emellett nagy jelentségiik
van a gyogyszeriparban is, mivel iranyitott peptid- és fehérjeszintézisekhez aktivaldcsoportként
hasznaljak. [18][19] A legelterjedtebb ilyen karbodiimid a diciklohexil-karbodiimid (5. abra),
ami olyan szerves vegyiilet, melyet aminosavak Osszekapcsolasara hasznalnak, mesterséges

peptidszintézis soran. [20]

O —(,=
N\H/N il 1.K2C03 N=C=N 9
+ R—S—CI + HCI + R—S—OH
O I i_; I
0O
N

2. o]
N\
JW -

5. dbra: A diciklohexil-karbodiimid eloallitasa [20]

A gyodgyszeripari koztes termékeken kiviil a mezdgazdasagi vegyszerekben is jelen
vannak ezek a molekulak. Osszességében tehat a karbodiimidek szamos ipari teriiletet
érintenek, és szamos jelentds ipari modszerben és technikaban vannak jelen.

A CDI-r6l 70 évvel ezel6tt megjelent elsd ismertetést (Khorana [11]) szamos konyv,
attekintés vagy szabadalom kovette, amelyek a téma egyre részletesebb és mélyebb megértését
eredményeztéek.

A karbodiimidképzés kémiai reakcidi megkiilonboztethetok a kiindulasi molekulak
tipusa alapjdn, mint példaul tiokarbamidok, karbamidok, izocianatok, izotiocianatok,
tetrazolok, masrészt a folyamatban hasznalt katalizatorok alapjan. [15][19] Az izocianat
karbodiimiddé torténd atalakitasara kiilonbozd tipust katalizatorok ismertek, koztik
fémorganikus vagy foszfor alapu organokatalizatorok. Foszfolének, foszfolanok, ezek oxidjai
és szulfidjai, valamint egyszerii foszfin-oxidok (pl. tributil-, trifenil-) szintén ilyen katalitikus
hatast biztositanak.[11][10][19] Emellett megfigyelték, hogy barmely otértéki foszforvegyiilet,
amely kovalens kotéssel rendelkezik a foszfor- és az oxigénatom kozott, katalizalja az
atalakulasi reakciot, és a katalitikus aktivitas fligg foszforilkotés polaritasatol €s a foszforatom
koriili sztérikus akadalyozottsagtol. [21] Monagle és kutatotarsai a 3-metil-1-etil-3-foszfolén-
1-oxidot (MPPO) tartjdk a leghatékonyabb katalizdtornak. Az oldoszerhatéast tekintve az
orto-diklorbenzol az aromas olddszerek koziil megfeleldnek bizonyult. [19][21][12]

Kisérleteim soran én is ezt a katalizatort és oldoszert alkalmaztam.
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Karbodiimid szolvolizise, hidrolizise
A CDI semleges kdzegben rosszul hidrolizal. Ahhoz, hogy a CDI is elreagéljon a viz

jelenlétében, sav- vagy lugkatalizalt reakciora volna sziikség. Katalizator hianyaban a CDI
alkohollal csak lassan reagal. Az MPPO Kkatalizator képes lenne katalizalni ezt a szolvolizist,
de a CDI polimerizacidjat is meglehetdsen tamogatna. [19] Katalizalt koriilmények kozott a
difenil-karbodiimid etanollal addicional, és etil-N,N'-difenil-izokarbamidot képez.
Polimerizacio

Az alifds CDI-k trimerizéacidja joval konnyebb, mint az aromas CDI-ké. A reaktiv
dimetil-karbodiimid szobahdmérsékleten, katalizator nélkiil trimerizalodik. Az aromas
karbodiimidek trimerizacidja altalaban magasabb homérsékletet igényel. A difenil-karbodiimid
N-metilhexametil-diszilazan jelenlétében egy izomelamin-szarmazékot ad. Emellett
megfigyelték az oligomer és polimer CDI-k térhaldsodasi reakcidit 200-250 °C-on, amelyeket

kezdeti dimerizacié és trimerizacio el6z meg (6. abra). [22] [23]

CH; HsC. . .CHs
h X
—e= rt. H"'C“NJLWCHs >160 °C N =N
HzC—-N=C=N-CH; 3 //J‘\ A > H4C.. - _CH,
_NTTNT N N7 N7 N

6. abra: Karbodiimid aggregdcioja[6]
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Felhasznalt anyagok és modszerek

A 7. abran bemutatott CDI eldallitasanak kinetikai vizsgalatahoz felhasznalt
reagenseket, katalizatorokat, oldoszereket, a Mellékletekben sorolom fel. A reakcidegyenletben
szereplé anyagok tisztasagat és szarmazasi helyét is szintén az emlitett Mellékletben mutatom
be. Az abra szerint, a reakcioban sztochiometrikusan képz6dé szén-dioxid gaz alkalmas a

reakcio idObeni lefutasanak kovetésére.

\
:p:
N=C=0 O//\© N=C=N
. O - -
CDI

MPPO
NCO

7. abra: CDI képzés reakcioegyenlete

Kisérleti modszerek [24]

A 7. ébran szerepld egyenlet kinetikajanak meghatdrozasahoz, a klasszikus kezdeti
sebességek modszerét alkalmaztam. A képzddd termékek kozil a CO mennyiségét
alapjan termel6dik CO2 az elegyben. A reakcidegyenlet alapjan feltételeztem, hogy a CDI
képzddése az FIC-re vonatkoztatva méasodrendii kinetikat fog kovetni. A masodrendii kinetika
sebességi egyenlete alapjan, az izocianat-koncentraciok figyelembe vételével meghatarozhatd
a reakcidsebesség a mintavételi iddpillanatok fliggvényében. Természetesen a homérseklet
értekeknél Kelvin, az idonél pedig masodperc adatokkal szamitottam, de diagramokon a
konnyebb leolvashatosag végett percosztas és °C fok szerepel. A differencial sebességi egyenlet
a kovetkez6 modon néz ki jelen reakciora nézve:

1d[FIC]
2 dt

= k[FIC]? )

ahol k a masodrendii sebességi allando, a [FIC] a fenil-izocianat koncentraciojat jeloli.
Ennek az egyenletnek a primitiv fiiggvénye a kiinduldsi és az aktualis allapot hataran az
integralast kovetden ilyen alaku lesz:

1 1
2[FIC] ~ 2[FIC]o +kt (2)

Ezek alapjan a koncentracié felének a reciproka linearis fiiggvénye az idonek. Ezt az

Osszefliggést grafikusan dbrazolva az egyenes iranytangensébdl kapjuk a reakciosebességi
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allandot (k). A kezdeti [FIC]o koncentracio pedig a fiiggéleges tengely metszéspontjabol
szadmithato.

A kezdeti sebességek modszere azon alapszik, hogy a reakcio kezdeti sebességét kiilonbozo
kiindulasi koncentracidonal, vagy azonos koncentracional, de eltérd kisérleti hdmérsékleten
hatarozzak meg. En az utobbit alkalmaztam, igy a megfigyelt hdmérsékleteken végzett mérések
aranyos sebességallandokat adnak, ebbdl az aktivalasi energia (Ea) az Arrhenius-egyenlettel
szamithatd ki. A reakciosebességi allando homérsékletfiiggését az Arrhenius egyenlet irja le:

—AE,
k=A-e RT (3)

ahol az Ea aktivalasi energia és az A preexponencialis tényez6 meghatarozasa a kisérleteim
célja.
Kinetikai méres gazbiirettaval

A kinetikai mérések elve azon alapszik, hogy szamos reakciot végzek el azonos

valtoztatva. A reakcid sebességi allanddjanak ¢és aktivalasi energidjanak kisérleti
meghatarozasa a reakcid gazfejlodésének mérése alapjan torténik, gazbiiretta segitségével.
Ehhez sziikség volt egy preciz kisérleti berendezés 0sszeszerelésére, melynek elrendezését a 8.

abra szemlélteti.

[ T
B E P
|
A1 ). =
\ F
A i —
Q_)
L L —% _f.__.‘
C
( [/ ) C )

8. dabra: A kinetikai kisérleti berendezés: A — a kdpenyes reaktor termosztitia, B — a
refluxhiité termosztatja, C — homéro, D — visszafolyo golyoshiito, E — szeptum, mogotte N
bemenet, F — duplikalt falu reaktor, G — magneses keveré, H — T-szelep, I — nyomadstarto
edény, J — gazbiiretta, K — nivoedény, L — emeld
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A pontos kinetika meghatdrozasa érdekében, nem a fenil-izocianat oldatot melegitem a
reaktorban, hanem az 6sszes oldoszerben oldott MPPO katalizatort, majd amikor elérte az oldat
a kivant reakciohémérsékletet, a szeptumon keresztiil fecskendé segitségével adagolom be az
izocianatot.

A kisérlet menetének pontos leirasa:

Az elkészitett MPPO katalizator oldatot a kopenyes reaktorba ontdttem (F), majd
kevertetés mellett elkezdtem melegiteni. Mivel a kinetikai mérések érzékenyek a
reakciohOmeérséklet valtozasara, emiatt precizids termosztatot alkalmaztam (A), melyben
etilén-glikolt aramoltattam, igy a reakcidelegyet mindig pontosan a kivant hémérsékletre
tudtam melegiteni: 40, 50, 60, 70 és 80°C. A visszafolyd golyoshitét (D) termosztalt
vizarammal lattam el, annak érdekében, hogy a fejlodé gaz allanddo homérsékleten tudjon
aramolni, és ne okozzon mérési hibat a gaz hdtdguldsa. A reakcidelegy kevertetése ¢€s
melegitése kozben, bevezettem a nitrogénaramot a rendszer atoblitéséhez, ekkor a T-szelep
mindharom utja nyitott volt. A nitrogén elzarasat kovetden, fecskenddvel bejuttattam 1 g FIC-
et a szeptumon keresztiil (E), majd a nyomas kiegyenlitddése utan (I), elforditottam a T-csapot,
hogy a fejlddé gaz csak a biiretta irdnydba tudjon aramolni. Ekkor inditottam a stoppert a
reakcio idejének méréséhez. A homérsékletet folyamatosan ellendriztem egy digitalis hdmérd
segitségével (C). A reakcio6 sordn keletkezd szén-dioxid gz mennyiségének leolvasasadhoz, a
nivoedényben (K) 1évo folyadékot egy szintbe allitottam (L) a biirettaban 1év6 folyadékkal (J).
A zéaréfolyadék telitett Na>SOs oldat, metilén-kékkel megszinezve, a leolvashatosag
megkonnyitése érdekében. A kisérleteket minden hdmérsékleten harom ismétléssel végeztem

el, majd a kapott adatokat osszevetettem.

Szamitasos kémiai modszer

Az elméleti szamitasokat a Gaussian 09 programcsomag [25] segitségével végeztem. A
reakcidomechanizmus szerkezeteit, beleértve a reaktansokat, a termékeket, a koztitermékeket €s
az atmeneti allapotokat, siirliségfunkcional-elméleti (DFT) modszerekkel optimalizaltam. Az
elézetes geometriaoptimalizadlashoz B3LYP/6-31G* elméleti szintet alkalmaztam SMD
oldészer modellel [26] kombinalva az ODCB-re (er = 9,9949). Tovabba a szamitasok
pontossaganak javitasa érdekében végiill ®B97X-D hosszatavi korrekcids funkcionalt [27]
hasznaltam 6-311++G(d,p) baziskészlettel, korabbi tapasztalatok alapjan. [28] Amikor a
normdl atmeneti allapot szdmitasok nem eredményezték a megfeleld szerkezetet, a QST3

modszert  alkalmaztam a  megfeleld  krittkkus  nyeregpont  megtalalasdhoz.
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A reakcidémechanizmus potencidlis energiafeliiletét (PES) és termodinamikai tulajdonsagait is

elemeztem.

Analitikai mérési modszerek

FTIR-ATR

Az infravords spektroszkopia egy analitikai modszer, amely az anyagban taldlhatod
funkcids csoportok detektalasa altal ad mindségi informéciot a vizsgalt mintarol. Az IR fény
jellemzden a polarizalt kotésekkel 1€p kolcsonhatasba, igy az adott vegytilet kotései mas-mas
rezonanciafrekvencian fognak gerjesztodni. Ezeket a kotésre jellemzd frekvencidkat
vegyértékrezgésnek nevezziik. Az IR spektrumon a vegyértékrezgésekre a forgasi atmenetek is
szuperponalodnak. Ezt az IR foton-anyag kolcsonhatast egy detektor segitségével kovetjik, igy
Osszemérhetd a kibocsatott és a visszaérkezett energidk differenciaja, ami az adott kotésekre
jellemzd lesz. Adott funkcids csoportokra eltérd vegyértékrezgések a jellemzoek, ez

megfigyelhetd a 9. dbran lathatd tablazatban.

Funkcios csoport Jellemz6 rezonanciafrekvencia hullimhossza
N=C=0 (izocianat) ~2250 cm'?
N=C=N (karbodiimid) ~2120 cm'?
C=0 (karbonil) ~1750 cmt
UTI (uretonimin) ~1720 cm?

9. abra: Vizsgalt funkcioscsoportokra jellemzo vegyértékrezgések
Az ATR a ,,attenuated total reflection” kifejezés roviditése, ami annyit tesz: gyengitett
teljes visszaverddés (10. abra). Ez egy olyan IR feltét, ami lehet6vé teszi a folyékony mintak
kozvetlen spektroszkopiai vizsgalatat. Gyors €s konnyen alkalmazhatd mddszer az dsszetétel

detektalasara. [29]

Evaneszcens hullam

Minta 5

/ Kilépé infravoros su é\
Beléps 27 ; . \

infravords sugar

10. abra: ATR miikddési elve: A fény tobbszoros belsd visszaverddésen megy keresztiil a
sargdval jelolt magas torésmutatdju kristalyban. A minta ezzel a kristallyal érintkezik. [30]
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HPLC MS-MS
A szerkezetfelderitésben a HPLC-MS/MS bevett nagymiiszeres analitikai technika,

hiszen nagy a szelektivitasa, univerzalis, illetve nyomnyi mennyiségek esetén is alkalmazhato.
A kisérleti elegyet ennek a segitségével analizaltam, hogy meggydzddjek rola, hogy valdoban az
altalam feltételezett reakcid jatszodik le. Ez a modszer a folyadékkromatografia és a

tomegspektrometria 6sszekapcsolodasa.

Vezerlé és adatgyiijto rendszer

!

Tonforras Analizitor Detektor

Mintabevitel

Viakuumrendszer

11. abra: Egy tomegspektrométer dltaldanos felépitése|[31|

A mintabevitel a HPLC folyadékkromatografias modszer alapjan torténik. Az ionforras
segitségével torténik az oldoszer eltavolitdsa a mintarol, és a toltott, gazfazisu ionok eldallitasa,
mindez altalaban 1égkori nyomason. Erre teremt lehetdséget az egyik legelterjedtebb ionizacios
mod, az elektronspray ionizacid. Az analizdtor végzi a toltott ionok tomeg/toltés (m/z) szerinti
elvalasztasat. Az ionok szétvalasztdsa dinamikus, az anyag részecskéi tehat a
tomegspektrométerben mozgéasban vannak. A mozgasban 1€v6 ionokra elektromagneses tér hat,
a részecskék ezen kiilsd erd hatasara kiiloniilnek el, a detektor pedig felfogja az érkezd ionokat.
Az analizator €s a detektor egysége vakuum alatt miikddik, annak érdekében, hogy megképzett
ionok ne rekombinalodjanak, igy az ionok szabad tthossza a leheté legnagyobb legyen. Az
egeész rendszer vezérlését szamitdgéppel végezziik, amely segitségével az adatokat is gytjtjiik,

kiértekeljiik. [31]
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Eredmények

Ebben a fejezetben bemutatom, milyen koriilmények kozott allitottam elé a difenil-
karbodiimidet. A reakci6 kisérleti €s elméleti uton meghatarozott kinetikaja is szemléltetésre,

illetve dsszehasonlitasra keriil a tovabbiakban.

Elokisérletek

Az irodalomkutatist szamos elOkisérlet kovette. Az irodalomban talalt recepturak
alkalmazasa és modositasa sordn kialakult az a sajét receptura, amit a kinetikai méréssorozatok
esetén is alkalmaztam. Az el6vizsgalatok és elokisérletek soran a 12. dbran bemutatott stratégiat
kovettem. Az alabbiakban a szisztematikus kinetikai mérésekhez sziikséges legfontosabb

elokisérletek eredményeit mutatom be.

Onmagaban »TFMSA?
(o}
? ? Levegdn
Nitrogén dramban +——» Gyorsabb mint levegdn

Benzoil-klorid " N
melléktermék
T képzédés co:aramban  4+—»  Lassabb mint levegén

atmoszféra
hatasa

—> Rotadeszt.

Elvalasztasa

Hités q—— kvencselés . °
) |

Katalizétor?/

méreg o

. szinesedés

Karbodiimid elgallitdsa \ L pVakuumdeszt.

oldoszer — 0ODCB J
IR spektroszkop ©~ — 3 Detektdlas toluol ? / 47 ACN (D)
o -

oldoszer nélkiill

w =g

HPLC harmadik lassu nem fogy el
s reakci6 | | aFic )
CDInél

12. abra: Szisztematikus kisérlettervezéshez sziikséges kisérletek, amelyek segitségével
osszedllitottam a kinetikai méréberendezést és a kinetikai mérés pontos paramétereit

Elsokorben kivalasztottam, mely katalizator lenne az optimalisabb, ezt kdvetden az
oldészerhatast, majd pedig a kiindulasi reakcidelegyben 1évé fenil-izocianat koncentraciojanak
hatasat vizsgaltam. A katalizatort minden esetben az irodalomban talalt aranyban alkalmaztam.
A reakcid végbemenetelét nyomon kovettem ODCB-s, toluolos, acetonitriles, ¢&s
oldoszermentes kozegben is. Az oldoszerhatas vizsgalatakor az Osszes kisérletet azonos
koriilmények kozott, azonos héfokon végeztem, kiilonbséget csupan az oldoszerek modositasa

okozott. A kiindulasi izocianat-koncentracionak a hatasat is vizsgaltam. Végeztem szdmos
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kisérletet FIC-re nézve 10 m/m%, 25 m/m%, és 50 m/m% elegyben. Majd Osszevetettem a
légkori atmoszféran és a nitrogéndramban végzett kisérletek termékeit. Ezekkel a
kisérletsorozatokkal jutottam el a kinetikai mérésekhez hasznalt receptirahoz, most ezeket
szeretném bemutatni.
Katalizator kivalasztasa

A katalizatorok kivalasztasahoz kialakitottam egy egyszer(i kisérleti berendezést. Egy
gomblombikban végeztem ezeket a kisérleteket, amire visszafolyd golyoshiitot szereltem. A
refluxhiit6t egy buborékszamlalo kovette, mivel a karbodiimid képzdédés szén-dioxid
fejlédéssel jaro reakcid, igy konnyen meggydzodhetiink a reakcid lejatszodasarol. Ezek mellett
sziikség volt egy magneses fiitdlapra, valamint magneses keverdre is. A fenil-izocianétot
ODCB-ben oldva a lombik belsejében melegitettem a kivant hdmérsékletre, majd csepegtetdn
adtam hozza a szintén oldott allapotban 1évé katalizatort. A reakcioelegyek 10 M/m%-0sak
voltak a FIC-re nézve. A katalizator koncentracidja irodalmi adatok alapjan lett meghatarozva.

Els6 korben a titan alapt, TTIP katalizatort alkalmaztam. ODCB-ben oldva adagoltam,
a teljes reakcidelegynek a 0,25-0,30 ™/m% -at ad6 katalizatoroldatot. A kisérlet vizsgalati
id6tartama 4-6 oraig terjedt, a reakcidt végig 120°C-on tartva. IR-en kovettem nyomon a
kisérletet, koztes mintavételek segitségével. A tapasztalat az volt, hogy az id6 elérehaladtaval
az oldat szine folyamatosan sotétedett. A kiindulasi, egy sarga szini elegy, ami a kisérlet végére
vOrossé valt, mint ahogyan ez a 13. dbrédn is lathatd. Ennek a szinesedésnek utinajarva az
irodalom arra enged kovetkeztetni, hogy a keletkezé TiO2 szolosodas volt az oka a
szinjelenségnek.[32][33]

13. abra: CDI képzés TTIP katalizatorral kiindulasi reakcioelegy; majd 1 ora utdn

Az MPPO katalizatorral végzett kisérleteket azonos berendezésben végeztem. Ebben az

esetben a katalizator aranyt ugy hataroztam meg, hogy a reakcio lefutasanak az ideje lehetové
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tegye majd a gazbiiretta pontos leolvasasat. Az igy kapott arany: ‘1 gFIC — 20 mg MPPO‘ Ezzel

a kinetikai mérésnél az idéfelbontas perces tartoméanyba esik, ezért az iddskaldt minden
diagramon percben adom meg.

Ennek a katalizatornak az alkalmazasakor a reakcidelegy nem mutatott jelentds
szinvaltozast, feltételezhetden kevesebb volt a keletkezd melléktermékek aranya a titan alapt
katalizatorral szemben. Valamint a felsorolt eldny6k mellett az sem elhanyagolhat6 tény, hogy
az MPPO egy organokatalizator, igy az alkalmazasa soran nem keriil felhasznalasra nemesfém,
azaz a termék sem fog fémet tartalmazni. Az MPPO a vizoldhatosaga révén, vizes extrakcioval
konnyen elvalaszthatd a terméktdl, aminek a hidrolizise semleges koriilmények kozott
meglehetdsen lassu folyamat. A vizes extrakcid abban az esetben lehetséges, amennyiben a
reakcidhoz hasznalt oldoszer vizzel nem elegyedik.

A két katalizator hatékonysagat a tapasztalatok mellett szdmszeriisitve is 6sszevetettem.
A mintavételek IR spektrumairél az NCO, és az NCN vegyértékrezgésnél leolvasott

abszorbancia értékek aranyat abrazoltam a reakcioido fiiggvényében 14. abra diagramjan.

SN

w
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TTIP ® MPPO
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14. abra: Katalizatorok hatékonysdganak ésszevetése

Jol megfigyelhetd az dbran, hogy a TTIP alkalmazésa esetén a kisérlet 6 ora reakcididd
utan sem érte el azt az ardnyt, amit az MPPO-val mar 2 6ra reagélds utan megkaptunk. Az
altalam vizsgalat szempontok (organo/fémkatalizator, melléktermékek szama, szinhatas,
reaktivitasi hatékonysag) alapjan egyértelmiien az MPPO a hatékonyabb katalizator, igy ezzel
fogom végezni a tovabbiakban a kisérleteket, €s magat a kinetikai mérést is.

Oldoszerhatas vizsgalata
A megfelel6 katalizator kivalasztasa utan a kisérleti koriilmények egy kovetkezd fontos

paraméterét szerettem volna optimalisan meghatarozni, ami nem mas mint a reakciokozeg, az
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oldészer. Négy kiilonb6z6 esetet vizsgaltam: amikor a kozeg olddszermentes, illetve az
oldoszer ODCB, toluol, vagy acetonitril. E18szor oldoszer nélkiil végeztem el a kisérletet, azt
vizsgalva, hogyan viselkedik a fenil-izocianat, ha hozzaadom a katalizatort. A tiszta fenil-
izocianathoz adagoltam megfelel6 tomegaranyban a katalizatort, ami ebben az esetben is
1:0,02=FIC:MPPO aréany volt, és egyiitt kevertetés mellett 50°C-ra melegitve ment a kisérlet 3
oran keresztiil. Az oldoszer nélkiil végzett kisérletek reakcioelegye par nap allasi id6 utan sird,

viszkozus fehér eleggyé valt, majd megszilardult, mint ahogyan ezt a 15. abra is szemlélteti.

15. abra: FIC + MPPO oldoszer nélkiil

Az MPPO katalizator nem csupan a CDI megképzddési reakciojat katalizalja, hanem
annak dimer-, trimer-, és polimerizaciéjat is. [23] Eppen ezért a CDI szintézisét kdvetden
szlikséges a katalizatort elvalasztani a terméktdl. Ehhez egy vizzel nem elegyedd oldoszer
vélasztasa eldnyos, mivel az extrakcid joval energiahatékonyabb, mint egy olddszermentes
mintardl vakuumdesztillalni a difenil-karbodiimidet, aminek a forraspontja 326,8°C. Ebbdl
adododan apolaros oldoszerre van sziikség. Ez az elvaras, a reakcio konnyebb kezelhetOsége, az
irodalomban taldlt, kordbban mar alkalmazott olddszerek, valamint az egyes olddszerek
dielektromos allandodi vezettek oda, hogy a kisérletet elvégeztem toluolban és ODCB-ben is,
illetve az eltéré forraspontjuk is kozrejatszott a dontésben. Emellett a kisérletet elvégeztem
acetonitrilben is, hogy legyen 0Osszehasonlitas az aprotikus poléris €s aprotikus apolaris
vegyszerek kozt.

Mindegyik oldoszer alkalmazéasa esetén a koriilmények azonosak voltak. Azonos
kiindulasi FIC koncentracio (25 ™/m%), azonos reakcidohdmérséklet, és azonos reakcioidd.
Eltérést csak az oldoszerek valtoztatasa okozhatott. Mindegyik reakciot ezesetben is IR
spektroszkop segitségével kdvettem nyomon, és azonos idokozonkénti mintavételek alapjan

hasonlitottam 0ssze a spektrumokat. (3. Melléklet) A spektrumokrél leolvasott NCN/NCO
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abszorbancia aranyok alapjan megallapitottam, hogy oldoszer nélkiil, illetve acetonitrilben
nehezen ment végbe a reakcid. Még toluolban sem volt olyan hatékony a kisérlet, mint ODCB-
ben. Az optimalis reakcioidd elérése érdekében, az ODCB a legalkalmasabb oldoszer ehhez a

reakcidhoz. Ez a megallapitas egyértelmiien kirajzolodik a 16. abra: Olddszerhatés vizsgalata

diagramjan.
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16. abra: Oldoszerhatds vizsgalata

Az acetonitrilben végzett kisérlet mintaiban id6ével szemcsés, Szilard anyag jelent meg.
A kiindulasi reakcioelegyben az izocianat Kikristalyosodott, a 2 oras, illetve a 4 6ras mintaban
a karbodiimid polimer, valamint az uretonim szarmazék képzett fehér kivalast (17. abra). Ezek
ODCB, és toluol alkalmazasa esetén nem voltak tapasztalhatoak ilyen mértékben.

Ezekbdl a kisérletekbdl megallapithatd, hogy az ODCB az az olddszer amiben a
legrovidebb reakci6idd alatt a legtisztabban jatszodik le a karbodiimid szintézise, ugyanis
ebben az olddszerben a leglassabb a dimerizacid, ill. polimerizacid foka, valamint az uretonimin

képzddése. A tovabbiakban ezt az oldoszert fogom alkalmazni.
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17. abra: kisérlet AcCN-ben: kiind, 2h, 4h minta

A FIC kiindulasi koncentraciojanak hatasa

A megfeleld katalizator és a megfeleld oldoszer megtalalasat, az optimalis kiindulasi
izocianat-koncentracié meghatarozasa kovette. A 100% kiinduldsi koncentraciot, azaz az
oldoszermentes kozeget mar elvetettem, igy vizsgaltam a FIC-re nézve 10-25-50 ™/n% -0s
kiinduldsi reakcioelegyek atalakulasat. Mindharom koncentracio esetén a megfeleld
mennyiségii FIC-et ODCB-ben oldottam, majd elkezdtem melegiteni. Amint az elegy elérte az
50°C fokot, csepegteton hozzaengedtem a szintén ODCB-ben oldott katalizator oldatot. Minden
esetben az izocianat-koncentracié az teljes reakcidelegyre szamitva lett megallapitva. A
mintdkat ebben az esetben is FTIR-ATR segitségével kdvettem nyomon, igy detektalva a
jelenlevé komponenseket. A komponensek abszorbanciajanak az aranyat a reakcioidd
fiiggvényében abrazoltam (18. abra), igy konnyen Osszehasonlithatoak az atalakulasok a

koncentracioktol fiiggden.
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18. abra: Az izociandt karbodiimiddé alakuldsa
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Ez a diagram segitett meghatarozni a teljes atalakuldshoz sziikséges reakcioidot is,
ugyanis jol lathatdé mikor torténik a gorbe telitddése, viszont a kinetikai vizsgalatok
szempontjabol elegendd a reakcid kezdeti szakaszanak vizsgalata. Az adott koncentraciok IR
spektrumait Osszehasonlitva jutottam arra a kovetkeztetésre, hogy a leghigabb rendszerben
fogok dolgozni, a mellékreakciok visszaszoritasa érdekében, mivel minél toményebb a
kiindulasi oldat, feltehetéleg annal nagyobb az esély az uretonimin képzddésére.

Az eddig elvégzett kisérletek mind 1égkdri atmoszféran késziiltek, de a 25 tomeg% FIC
oldatbol végeztem probakisérletet nitrogén atmoszféran is, vizsgdlva az inert gaz
aramoltatasanak hatasat. A karbodiimid képzddés egyensulyi reakcio, melynek termékoldalan
CO: keletkezik, emiatt a rendszerbe CO»-t vezetve visszaszorithatd a termékképzodést, igy
lassitva a reakcid végbemenetelét. Viszont egy inert gdz, a nitrogén aramoltatasakor a
rendszerbdl elvezetem a megkeletkezett CO2-6t, igy tdmogatva a tovabbi képzddését, ezaltal
gyorsitva a reakcid végbemenetelét. Az elmélet megallta a helyét, a nitrogén dramban végzett
kisérlet hamarabb lejatszodott és magasabb konverziot adott, mint ahogyan ez a diagramon is

lathat6 (18. abra).
Melléktermékek

Az elvégzett kisérletek soran sikertilt feltérképezni szamos mellékterméket, amik az IR
spektrumokon megjelentek. A reakcioban keletkezik bizonyos mértékben CDI dimer, illetve
trimer, valamint uretonimin. Ha a reakcidelegyben karbodiimid mar nem keletkezik, de az
izocianat mennyisége tovabbra is fogy, az uretonimin képzédésre enged kovetkeztetni, és az
UTI mennyiségét az izocianat fogyasabdl lehet szamitani.

A karbodiimid polimerizicidjanak aldtdmasztidsa érdekében a végsd reakcidelegy
Osszetételét megvizsgaltam HPLC-MS/MS késziiléken, egy hét allasi id6 elteltével. Ennek
ismerete azért nagyon fontos szamomra, mert a jovoben tovabbi kisérleteket tervezek a
megképzett karbodiimid alkalmazésaval, igy fontos az elkésziilt terméknek a taroldsa is. A

vizsgalt minta kromatogramja a kovetkezdképp alakult:
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Carbodiimid 20x 1: TOF MS ES+

100+ 19.88 TiC
2.26e8
. 18.94
Ohgomer CDI — 1685
20.98
20.48
175 9%
17.77
[ ] 32
8.48 12.38
1.04
128 4189 !
N 1. !
9.08 J/W\’\/ﬁ’
- ) \
L B R o o L e R mEERE ooy .NI;..rT\me
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00

19. dabra: Difenil-karbodiimid végso reakcidelegy kromatogramja 1 hét dlldasi idd utdn

A kromatogramon a 16,85-6s retencios idénél a karbodiimid oligomer jelentkezik.
Ennek a csucsnak a tomegspektrumat vizsgdlva a taldlt irodalmakat aldtdmaszto
kovetkeztetések vonhatéak le. A 20. abran az adott fragmentcstucsok folott feliratozva
szerepelnek azoknak a tomegei a toltésre vonatkoztatva. A CDI molekulatomege 194 g/mol. A
870-676-482-288 csucsok kozott pontosan 194 a kiilonbség. (20. abra) Ez az észrevétel enged
minket arra kovetkeztetni, hogy az eldallitott karbodiimid polimerizalédik. Ahhoz, hogy a
tarolas kozbeni polimerizaciét megakadalyozzuk, sziikséges az MPPO katalizator eltavolitasa

az elegybdl. Ehhez a terméket tartalmazo reakcioelegy vizes extrakcioja vezet.
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20. abra: Az elozo abran lathato 16,85 retencios idonél jovo csucs (CDI) fragmensei

Az eldkisérletekbdl kidertilt, hogy az MPPO organokatalizator hatékonyabb, mint a
féemorganikus TTIP. Egyértelmiivé valt az oldoszer alkalmazéasanak sziikségessége, valamint a
vizsgalt oldoszerek koziil az ODCB bizonyult a leghatékonyabbak. Az uretonimin
melléktermékképzddés visszaszoritdsdnak érdekében a leghigabb elemzett rendszert, a
10™/m%-os kiindulasi FIC koncentracioju rendszert fogom alkalmazni. A Kinetikai kisérlet
megkezdése eldtt kiszamoltam, mennyi lehet a maximalis bemért izociandt tomege, ha az
alkalmazand6 gazbiiretta 110 ml térfogati. Ebbdl a szamitasbdl jutottam arra a dontésre, hogy

a pontos receptura a kovetkezd: 1 g FIC, 20 mg MPPO, 8,98 g ODCB.

A difenil-karbodiimid keépzddésének kinetikdja

Kinetikai mérések
A gézbiirettds mérések soran, az adott idépillanatokhoz rendelt fejlddé gdzmennyiség

térfogatat kaptam meg kiilonboz6 reakciohdémérsékleteken. Ezeket a reakcid soran kapott

gazmennyiségek elészor molokka alakitottam, majd a reakcidegyenlet (7. abra)
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sztochiometridja alapjan kiszamitottam az elreagadlt FIC mennyiségét molban.
Az egyenlet szerint: 2 mol FIC — 1 mol CO: . A kinetikai vizsgalat kiértékeléséhez az egyik
legfontosabb adat az [FIC] izocianat-koncentracio. Ahhoz, hogy ezt megkapjam sziikséges az
aktualis reakcidtérfogat meghatarozasa is, minden iddpillanatra. Ezt a kovetkez0 moddon
szamitottam:

A kiindulasi reakcidelegy tomegébdl folyamatosan kivonom a kilépd CO: tényleges tomegét,
¢s az igy kapott értéket elosztom az elegy stlrliségével. A siiriséget egy modelloldat
visszamérésébdl kaptam meg. A kiindulasi reakcidelegy stiriisége 1,275 g/em?, és a siiriiség
hémérsékletfliggését elhanyagoltam. Az izocianat atalakulasanak a mértékét az elreagalt és a

kezdeti NCO molaranyaval megadva a 21. abra szemlélteti az id6 fiiggvényében.
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21. abra: A FIC atalakulasanak mértéke egyes homérsékleteken

Ez a diagram a szelektivitdas miatt, csak a karbodiimid képzodésére, és nem a
melléktermékek termelddésére vonatkozik. JO1 szemlélteti azt, hogy a hémérséklet emelésével
novekszik a CDI konverzi6 is, és alacsonyabb hdmérsékleten tobb idére van sziikség ahhoz,
hogy a konverzios gorbe telitésbe forduljon, emellett az azonos kiindulési koncentracioknak
koszonhetéen megallapithatd, hogy emeltebb hdmérsékleten nem csak gyorsabb, de magasabb
hozama is van a reakcionak. Ennek az az oka, hogy alacsonyabb homérsékleti tartomanyban az
uretonimin-melléktermék képzddése kedvezményezettebb, igy nem tud az 6sszes FIC CDI-vé
alakulni, hisz folyamatosan elreagal a megképz6dott CDI a meglévé FIC-el, ezzel UTI-t
képezve. (2. abra: Fenil-izocianat reaktivitasanak attekinté abraja) Mig 40°C-on kb. 100 perc
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kellett az egyenstlyi CDI koncentracio eléréséhez, ami 60 %-0s konverzionak felelt meg, addig
80°C-on mar 80 perc utan szinte 100% az izocianat karbodiimddé torténd konverzidja. Ebbdl a
tapasztalatbol az a kovetkeztetés vonhato le, hogy az UTI magasabb hémérsékleten szétesve,
visszaadja a karbodiimid képzéshez sziikséges kezdeti FIC allomanyt, igy emeltebb
homérséklet alkalmazasaval megakadalyozhato az uretonimin melléktermék keletkezése. Ezen
konverzios gorbék alapjan meghatarozhato, hogy az optimalis reakciohdmérséklet 80°C és 1,5
ora elég a reakcid teljes lejatszodasahoz ODCB oldoszerben, hiszen ezen a ponton mér nem
kell a melléktermék képzddéssel szamolnunk, kvantitativan az 6sszes FIC CDI-v¢ alakul, igy
elérve a maximalis CO; térfogat is.

A reakci6 masodrendii kinetikdt kovet, ezért a reakcid sebességet jellemzd
differencialegyenlet az (1) egyenlet formajaban irhato fel. Ennek az egyenletnek a linearizalt
forméja az a primitiv fiiggvény lesz, amit az aktudlis és a kiinduldsi koncentracié hataran
integralunk (2). Ebbdl az egyenletbdl jol lathato, hogy az aktualis koncentracio felének a
reciproka linearis fiiggvénye az idonek. Ezt az §sszefiiggést abrazolva minden homérsékleten
elvégzett kisérlet esetén, az egyenesek iranytangensébdl megkapjuk az adott kisérletek
reakciosebességi allandoit. (22. abra: Mérési pontok és a masodrendii Kinetika alapjan illesztett

egyenesek)
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22. dbra: Mérési pontok és a masodrendii kinetika alapjan illesztett egyenesek
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A kezdeti sebességek modszerét alkalmazva, a reakciok kezdeti szakaszat dbrazoltam a

diagramon (22. abra), ugyanis a melléktermékek képzodése miatt a reakcio a tovabbiakban eltér

a masodrendli kinetikatol. A vizsgéalt homérsékleten végzett mérések ardnyos sebességi

allandokat adnak (23. abra), igy Arrhenius-egyenlet segitségével kiszamithato az aktivalasi
energia (Ea).
Hoémérséklet | Sebességi allando Illesztett egyenes 2 roen
[°C] k [10-*mol*dm?3s?] egyenlete R” értékek
40 1,67 = 0,00724 y =0,01x + 0,4691 | R*>=0,9997
50 2,93 £0,0181 y =0,0176x + 0,4556 | R>=10,999
60 5,27 £ 0,0447 y =0,0316x + 0,4545 | R? =0,9982
70 11,0 £ 0,141 y = 0,0658x + 0,4383 | R?=0,9962
80 17,9+ 0,475 y =0,1071x + 0,4026 | R*=0,9902
23. abra: A sebességi dllandok meghatdrozdsa
-1,5
-2 o y =-6701x + 16,739
a s0=C R2=0,9957
£ -25
IS
;g -3
2 -3,5
< 4
=
45 Ea= 55,71 + 2,15 kJ mol-! 40 °C
’ A= 42,0 +27,3 10*mol-ldmds!
-5
2,80 2,90 3,00 3,10 3,20 3,30
1T [10°3 K]

24. abra: CDI képzodés Arrhenius-diagramja

Ezen a diagramon a szamitott sebességi egyiitthatok tizes alapli logaritmusanak az

érteke van abrazolva a hdmérséklet Kelvinben kifejezett reciprokédnak a fiiggvényében. Ez az

Arrhenius diagram. Az éabrazolt pontokra illesztett egyenes meredekségének az értékébdl

szamithato az aktivalasi energia, melynek értéke: 55,71 + 2,15 kJ/mol. Ez az érték jo egyezést

mutat az irodalomban talalt adatokkal. [34]
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Elméleti kémiai vizsgalatok
A pontos reakciomechanizmus feltarasa érdekében elméletikémiai szadmitasokat

végeztem amelyek Keretében meghataroztam a reaktansok, a kozti termékek, atmeneti
komplexek és atmeneti allapotok szerkezeteit és a szerkezetekhez tartozé energiaértékeket.

A szamitasokhoz valasztott elméleti modell: ®B97X-D/6-311++G(d,p). A szamitasokat
elvégeztem gazfazisban és folyadékfazisban, a kisérleti oldoszernek megfelel6 ODCB olddszer
alkalmazasaval, SMD old6szer-modell segitségével. A reakciomechanizmus feltérképezésekor
6 elemi 1épést feltételeztem, 8 atmeneti komplexet és 6 atmeneti allapotot, amint az a 25. abra:
A CDI mechanizmusa MPPO katalizatorralabran lathatd, melyekbdl 2 4dtmeneti allapot nem
szamithato. A szamitasok soran megallapitottam termodinamikai adatokat (entalpia, Gibbs-féle
szabad energia, elektron- és nullponti energia 6sszege) €s a potencialis energiafeliileteket.

A mechanizmusra térve a P=0O kotés hatasara csokken az aktivalasi energia, és a
katalizator 1j, alacsonyabb energiagatakkal rendelkezo reakcioutat nyit meg. A mechanizmus

az alabbi modon megy végbe:

Ph—p N
) 7 ¢

IM2 AD2 AD3 PC P

25. abra: A CDI mechanizmusa MPPO katalizdtorral

A feltételezett mechanizmus a kovetkez6 modon jatszodik le: (25. abra: A CDI
mechanizmusa MPPO Kkatalizatorral) Az MPPO katalizator a fenil-izocianattal egy (RC)
reaktdnskomplexet képez, ami egy masik fenil-izocanattal adja a nulladik atmeneti allapoton
(TS) keresztiil a nulladik adduktot (AD). Ebbdl keletkezik az els6 addukt, a TS1 atmeneti
allapoton keresztiil. A TS2-n 4t jut el a molekula az elsd intermedier szerkezetéhez, ahonnan
megtorténik a CO kilépése. Az IM kozti termék egy ujabb fenil-izocianattal reagalva jut az
IM2 intermedier szerkezetéhez. A TS3 atmeneti allapoton keresztiil érinti a molekula az AD?2,

majd TS4-en keresztiil az AD3 adduktok szerkezeti allapotait. Az utolsé TS5 atmeneti allapot
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utan jut el a reakcio a termékkomplexekhez, amikbdl 1étrejon a difenil-karbodiimid az MPPO

katalizator molekula levalasaval.
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26. dabra: Potencidlis energiafeliilet diagram

A potencidlis energiafeliilet diagram az egyes allapotokhoz tartozd gatmagassagokat
abrazolja. A termodinamikai szamitasok energetikai értékeit a fenti tablazat (27.abra) foglalja
magaba. A tablazat tartalmazza a CDI képzddés adott allapotaihoz tartozo relativ entalpia
(AH,kJ/mol), Gibbs-szabadenergia (AG, kJ/mol), és az elektronenergia €s a nullponti energia
Osszegének (AEo,kJ/mol) értékeit, amelyeket a ®B97X-D/6-311++G(d,p) a elmélet szinten,
298,15 K-en és 1 atm-en beliil szamitottunk, a harmonikus oszcillator merev rotor kozelitésén
beliil gazfazis és folyadékfazis alkalmazasaval. A reakcio sebességét meghatarozo 1épés a
RC—TS energiagat, ami megadja a reakcio elméleti aktivalasi energidjat szamitva. Ennek
értéke gazfazisra szamitva: AH =67,68 kJ/mol, ami magasabb mint ODCB oldoszer hasznalata
esetén
(AH =53,62 kJ/mol). Ez a ténymegallapitas alatimasztja az oldoszerhatas jelentségét.

Az ODCB fazisu szamitasok Osszes atmeneti allapota hasonléan nagy energiaju,
gazfazisban viszont minden komplex stabilabb, mint az ODCB olddszerben. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a kapott négytagli gylirli rendezettebb és stabilabb rendszert alkot az
oldoszerben. A termékek Gsszesitett energidja negativ értéket ad, -16,85 kJ/mol reakcidentalpia,
ami exoterm folyamatot jelez, és a negativ Gibbs-energidk is azt mutatjak, hogy

termodinamikailag spontan, egyiranyu reakciordl van szo.
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Gaz fazis ODCB oldészer fazis
Strukedraki=—1H AG AEo AH AG AEo
[kJ/mol] | [kJ/mol] | [kI/mol] | [kI/mol] | [kJ/mol] | [kI/mol]

R 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
RC -35,33 15,09 -37,39 -21,15 30,23 -23,01
TS 32,35 88,12 34,83 32,47 87,47 34,94
AD 6,01 66,61 8,49 15,36 74,93 17,84
AD1 -9,01 52,71 -6,53 -22,87 32,92 -20,39
TS2 11,06 67,25 13,54 13,72 72,64 16,20
IM1 -19,65 26,82 -17,17 -5,61 40,22 -3,13
IM -5,39 5,20 -5,39 4,38 14,33 4,38
IM2 -42,27 18,51 -39,79 -14,85 40,65 -12,38
TS3 15,10 81,61 17,58 29,78 95,98 32,26
AD?2 -40,79 29,38 -38,32 -47,13 22,86 -44,65
AD3 -22,91 50,67 -20,43 -2,81 69,49 -0,33
TS5 26,92 93,79 29,40 31,32 106,98 33,80
PC -66,16 -1,30 -68,62 -49,04 15,50 -51,79
P -12,98 -3,28 -12,98 -16,85 -4,96 -16,85

27.abra: A CDI-képzidés energiaértékei

A potencialfeliilet diagramon az RC és a TS kozotti tdvolsadg adja a szamitasok alapjan
a relativ aktivalasi entalpiat: A* H° = 21,15+32,47=53,62 kJ/mol (27. tablazatbol), melybdl
kaptam az aktivalasi energia értékét az alabbi 6sszefliggés szerint.[35]
E, =A" H° + 2RT 4)
A szamitott aktivalasi energiaérték jo egyezést mutat a kisérleti iton meghatarozottéval:
Eakisertetiy= 55,71kJ/mol Ea(szamitoty= 59,37 kJ/mol
Az eltérést az oldoszerhatas pontatlan figyelembevétele okozhatja. Ez az eredmény

alatdmasztja, hogy az altalam feltételezett mechanizmus jatszodik le az MPPO katalizator

hasznélata soran difenil-karbodiimid képzésekor.
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Osszefoglalas

A karbodiimid el8allitisat szamos szempont alapjan vizsgaltam. Osszehasonlitottam
egy fémorganikus (TTIP) ¢és egy foszfor-oxid alapu organokatalizatort (MPPO). A TTIP
katalizatort elvetettem ugyanis hasznalataval tobb UTI keletkezett a rendszerben, valamint TiO>
szol valt ki. A két katalizator hatékonysaganak Gsszevetését kovetden, az MPPO Kkatalizator
bizonyult megfelelének. Hasznalataval csokkent a reakcididd, kevesebb ismeretlen eredetii
csucs jelent meg a spektrumokon, valamint a fémorganikusnal kornyezetkimélobb az
organokatalizator.

A megfelel katalizator kivalasztasa utdn vizsgaltam az olddszerhatast. Oldoszermentes
kozegben az izocianat dimerizacidja, és a karbodiimid polimerizécioja elkeriilhetetlen volt, ezt
maga a katalizator is indikalta. A polimerizacié visszaszoritasa érdekében megéllapitottam,
hogy mindenképp sziikséges a katalizatort a reakcido végbemenetelét kovetden elvalasztani,
amihez elényOsebb oldoszeres kdzeget alkalmazni. Acetonitrilben nem ment végbe a reakcio a
vizsgalt id6 alatt, valamint ez az olddszer nem alkalmas vizes extrakcidra. Toluolban ugyan
lejatszodott a reakcio, de az ODCB-s kozegben volt ez a leggyorsabb. Az ODCB-s
reakcidelegyben is megfigyeltem HPLC MS-MS mérés alkalmazésaval az oligomerizacios
jelenséget, mely tapasztalat szintén alatdmasztotta a katalizator elvalasztasanak sziikségességét.

A kiindulasi izocianat koncentraciok osszehasonlitdsaval megéllapitottam, hogy minél
higabb a rendszer annal kevesebb mellékterméket azonositottam és a reakcid is elég gyorsan
ment.

A reakcidkinetika meghatarozasara gazvolumetrids mérést alkalmaztam. A kiilonb6z6
homeérsékleten elvégzett kisérletekbdl szarmazo CO: fejlédéseket abrazoltam a reakcididd
fliggvényében, majd a kezdeti sebességek modszerével kiszdmoltam a reakciosebességi
egyiitthatokat. Ezek homérsékletfiiggését alkalmazva elkészitettem az Arrhenius-diagramot,
melybdl az aktivalasi energiat hataroztam meg. A kisérleti aktivalasi energia: 55,71 + 2,15
kJ/mol.

A kapott eredmény és a feltételezett reakcidmechanizmus valodisaganak aldtdmasztasa
érdekében végeztem elméleti kémiai szamitadsokat, melyek szerint a sebességmeghatarozo 1épés
az izocianat-katalizator reaktans-komplex megképzddése, melybdl a reakcid aktivalasi
energiagja 59,37 kJ/mol. A szamitasok beigazoltak a kisérleti mérésekbol feltételezett
masodrendl kinetikat, amit onmagaban a potencialfeliiletekbdl nem tudnank meghatarozni.
Mind az irodalmi, mind a kisérleti, mind az elméleti szamitasban kapott aktivalasi energia

adatok jo egyezést mutatnak, mely alatamasztja a mérésem helyességét.
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Kutatdsom eredményei segithetnek a karbodiimidek mélyebb megismerésében.
Tanulmanyom alapjan laboratériumi koriilmények kozott konnyen preparalhato a CDI
molekula, amely szamos tovabbi vizsgalati lehetdségnek nyit utat, ezaltal teret enged ujabb
poliuretan termékek jellemzdinek javitasara. A kinetika pontos ismeretében csokkenthetd a
karbodiimidek izocianatokbdl torténd ipari eldallitasakor felhasznalt energiamennyiség, mely
energia- és koltséghatékony lehet a vallalat szamara.

Jovobeli terveim kozt szerepel a difenil-karbodiimid molekula modositasa foszgénnel,
valamit ennek a terméknek az izocianatra gyakorolt hatasat vizsgalni. Kutatasi terveim része
aromas bifunkciés karbodiimidek vizsgalata, illetve ezek oligomerizacids és polimerizacids

folyamatanak feltérképezése.
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1. Melléklet

A katalizatorok

TTIP [33] [

MPPO [23]

7
O/

14]
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A kisérletek soran alkalmazott fémorganikus
katalizator.

titan(IV)-izopropoxid, tetraizopropil-
ortotitanat

Linearis képlet: TifOCH(CHas)2]4
CAS-szam: 546-68-9

Molekulatomeg: 284.22 g/mol

Forras: Wanhua-BorsodChem Zrt.

Az 1-etil-3-metil-3-foszfolén-oxid egy fehér,
szilard, por dallagh katalizator, amely
higroszkdpos jellege miatt Iégmentes tarolast
igényel.

Forras: Wanhua-BorsodChem Zrt.



2. Melléklet

Az oldoszerek
ODCB
‘ 1,2-diklorbenzol; orto-diklorbenzol
CI Empirikus képlet: CsHsCl2
CI CAS-szam: 95-50-1

Molekulatomeg: 147 g/mol
Forraspont: 180-183°C
Standard koriilmények kozt szintelen, szirds
szagu folyadék.

Forras: Wanhua-BorsodChem Zrt.

Toluol
Linearis képlet: CeHsCHs3

CAS-szam: 108-88-3

C H 3 Molekulatomeg: 92.14 g/mol
Forraspont: 110,6°C
Standard koriilmények kozt szintelen, erds
szagu folyadék.
Apoléaris  oldoszerként alkalmaztam a
kisérletek soran.

Forras: Wanhua-BorsodChem Zrt.

Acetonitril
Linearis képlet: CH3CN

H Molekulatomeg: 41.05 g/mol

.,-nC_C —N CAS-szam: 75-05-8

H w l Forraspont: 82°C
H Standard koriilmények kozt attetszd, enyhe
szagu folyadék.

Forras: Wanhua-BorsodChem Zrt.
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3. Melléklet

Oldoszerhatas megallapitasdhoz sziikséges IR spektrumok.

Oldoszermentes
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4. Melléklet

Az optimalizalt szerkezeti struktirdk 3D abrazolasai.
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