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Az értekezésben eléforduld roviditések és jelolések magyarazata

Roviditések

AE: alakemlékezo tulajdonsag

AEP: alakemlékezd polimer

BMI: 1,1°-(metilén di-4,1-fenil)- biszmaleimid

DA: Diels-Alder reakcio

DGEBA: biszfenol-A diglicidil éter oligomer

DMA: dinamikus mechanikai analizis, ,,dynamic mechanical analysis”
DSC: differencialis pasztazo kalorimetria, ,,differential scanning calorimetry”
EP: epoxi

EP-PU: epoxi-poliuretan kotérhald

FA: furfurilamin

Falk: furfurilalkohol

FTIR-ATR: Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia, gyengitett teljes
reflexiés modszerrel, ,,Fourier transform infrared spectroscopy with
attenuated total reflectance (ATR) accessory”

HDI: 1,6-hexametilén-diizocianat

IPN: egymasba hatolo térhalo, ,,interpenetrating polymer network”
JA: jeffamin EDR-176, térhalositoszer

MDI: 4,4’-metilén-difenil-diizocianat

NMR: magneses magrezonancia spektroszkopia, ,,nuclear magnetic resonance
spectroscopy”

PCD: poli(e-kaprolakton-diol)

PCL: poli(e-kaprolakton)

PU: linearis poliuretan

rDA: retro Diels-Alder reakcio

SEC: méretkizarasos kromatografia, ,,size exclusion chromatography”
SEM: pasztaz6 elektronmikroszkdpia, ,,scanning electron microscopy”
TDI: 2,4-toluilén-diizocianat

TPU: térhalos poliuretan



Jelolések

C:: kristalyosodasi fok [%]

AHp: olvadasi entalpia [J/g]

E’: tarolasi modulusz [MPa]

er: szakadasi nyulas [%]

fo: szamszerinti atlagos funkcionalitas

G: géltartalom [%]

M;: szamatlag molekulatomeg [kg/mol]

Q: duzzadas mértéke

Ry: alaktartési tényezd, ,,shape fixity ratio” [%]
R:: visszaalakulasi tényez0, ,,shape recovery ratio” [%]
or: szakitoszilardsag [MPa]

T.: kristalyolvadasi hémérséklet [°C]

T folyashatér [°C]

Ty: tivegesedési hdmérséklet [°C]

Tm: olvadasi hémérséklet [°C]

Ts: tarolasi (alakrogzitési) hémérséklet [°C]
Tiransz: atalakulasi hdmérséklet [°C]

ve: térhalosiirtiség [mol/cm®]



Az értekezésben leggyakrabban eléforduld anyagok szerkezete
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1. Bevezetés

Az elmult évtizedek egyik intenziven kutatott teriilete az intelligens
anyagok (,,smart materials”) eldallitasa és vizsgalata. Az intelligens anyagok,
olyan tipusti anyagok, melyek érzékelik a kornyezetiik (pl.: homérséklet,
fény, kémhatas, redoxi-potencial, magneses tér) valtozasat, és ezen hatasokra
reagalva képesek gyors, reverzibilis valaszt adni, sajat tulajdonsagaik
valtoztatasaval. Az intelligens anyagok egyik nagy csoportjat az
alakemlékezd polimerek alkotjdk, melyek a kornyezeti valtozasra sajat
alakjuk megvaltoztatasaval reagalnak. Az elsé poliuretan alapu alakemlékezd

polimereket Hayashi fejlesztette ki 1990-ben’.

A poliuretanok sokoldali  polimerek, mivel 0&sszetételik széles
tartomdnyban véltoztathatd, és ez lehetdvé teszi tulajdonsidgaik megfeleld
kialakitasat, beleértve az alakemlékezd effektus létrehozasat is. A szintézis
soran az aromas vagy alifas diizocianatok poliolokkal poliaddicids reakcio
soran uretan kotést alakitanak ki, aktiv izocianat végli prepolimereket
eredményezve. A mechanikai tulajdonsdgok javitdsa, valamint az
alakemlékez6 tulajdonsag novelése érdekében lehetéség van a linearis
poliuretanok kozott kémiai keresztkotések (pl. allofanat kotés) kialakitasara,
¢s igy kémiai térhalo 1étesitésére is.

A poliuretanok szintézise soran gyakran alkalmaznak biologiailag
lebonthatd poliészter alapti poliolokat (pl.: poli(e-kaprolakton), poli(e-
kaprolakton-diol)), ezzel  biztositva az  eldallitott polimerek
biodegradabilitasat®.

A szegmentalt poliuretanok mikroszerkezetének felépitésében az

ugynevezett mikrofazis szeparacid révén kemény és lagy szegmensek



crer

vesznek részt. A poliuretinok mikromorfologiajat nagymértékben
befolyasolja a lagy és kemény szegmensek aranya. Az anyag rugalmassagaért
a lagy szegmensek, mig a fizikai keresztkotések erdsségéért a kemény
szegmensek a felelések®. Altalanosan elfogadott megallapitas, hogy az igy
kialakulé fazis szeparacid Osszefiiggésben all az alakemlékezd tulajdonsag

kialakulasaval.

A kutatasunk soran eléallitott linearis és térhalés poliuretanok lagy
szegmensként kiilonb6z6é molekulatomegii poli(e-kaprolakton)-t (PCL, M, =
10, 25, 50 kg/mol), kemény szegmensként pedig kiilonb6z6 tipusu
diizociantatot (MDI, HDI, TDI) tartalmaznak. A hdre lagyulo, linearis
polimerek esetében a kemény szegmens felelds az allandé alak megtartasaért,
mig a térhalds poliuretanok esetében a térhdlo is részt vesz az allandd alak
biztositdsdban. Az eltérd lanchosszusagu, diolok alkotta lagy szegmens a
termikusan reverzibilis fazisatalakulast biztositja®. Ennek kovetkeztében az
altalunk eléallitott rendszerekben az atalakulast biztositd hémérséklet (Tiansz)
a PCL olvadaspontjdhoz kapcsolhato. Munkdm sordan valtoztattuk az
alkalmazott poliol molekulatomegét, és a diizocianat tipusat és mennyiségét.
Diels-Alder reakcid alkalmazasdval termoreverzibilis térhalot hoztunk 1étre,

mely eldsegitette az anyagok alakemlékez6 tulajdonsagat.

Napjainkban a poliuretanok mellett egyre fontosabb szereppel birnak a
kiilonféle poliuretan kopolimerek (pl. epoxi-poliuretan (EP-PU) blokk-
kopolimer). Az epoxi gyantdk kivald mechanikai és jo adhézios
tulajdonsadgokkal  rendelkeznek, mely lehetévé teszi  széleskorli
felhasznalasukat és gyors elterjedésiiket. Amennyiben a poliuretanok
nyujtotta eldnyoket 6tvozziik az epoxi gyantara jellemzo tulajdonsagokkal,

r17 o e

kielégitésére. A térhalositott epoxira jellemz6 rideg, torékeny tulajdonsagot



ellensulyozza a  poliuretanok  rendkiviili  rugalmassidga, konnyi

megmunkalhatosaga.

Eziranya kutatasunk ujszertisége abban rejlik, hogy a PCD vagy PCL alapu
linearis prepolimert biszfenol-A alapti epoxi gyantaval (DGEBA), valamint
Diels-Alder addukttal reagaltattuk és igy termoreverzibilis kotést (DA)
tartalmaz6 epoXi-poliuretan kotérhalokhoz jutottunk. Az igy eldallitott
mintak tovabbi térhalodsitasat amin-tipusu térhaldsitoval, jeffaminnal (JA)
végeztik. Az  epoxi-poliuretan  kotérhalok  eléallitasat  kétféle
szintézismddszer segitségével valositottuk meg. A szintézis soran
valtoztattuk a prepolimer alapjaul szolgalé poliol molekulatomegét, valamint

a hozzaadott epoxi gyanta, illetve Diels-Alder addukt aranyat.

Ennek megfelelden célul tiztik ki kiillonb6zd linedris és térhalds
poliuretanok, valamint epoxi-poliuretanok szintézisét és kémiai jellemzését.
Célunk volt tovabba az eldallitott polimerek morfoldgiai, mechanikai és
termikus tulajdonsagainak jellemzése, valamint az 0j poliuretan rendszerek

alakemlékez0 tulajdonsagainak vizsgalata és leirasa.



2. Irodalmi attekintés
2.1. Poliuretanok

A poliuretinok megjelenése 1937-re tehetd, amikor Otto Bayer 1étrehozta
az els6 szalképzésre alkalmas poliuretant. 1938-ban Rinke és tarsai sikeresen
reagaltattak alifas diizocianatot 1,4-butandiollal, mely soran ugyancsak
szalképz6 polimert kaptak. E korai eredmények révén a poliuretanokat a
karbamidsav észtereiként ismerjik. A tobb évtizede tartd intenziv
kutatasoknak koszonhetéen a poliuretanok eldallitasi  koriilményei,
tulajdonsagai és felhasznalasi lehetdségei nagymértékli valtozdson mentek
keresztiil. Az els6 kereskedelemben kaphatd poliuretanokat szintetikus
szovetek, miselyem és sorték eldallitasahoz hasznaltak. Az els6é poliuretan
habok el6allitasa soran, hidroxil-végii poliészterek jelenlétében izocianatokat
adtak vizhez, mely révén szén-dioxidot szabaditottak fel habositd szerként.
Az igy eldallitott habokat legnagyobb mennyiségben a repiildgép-gyartas

soran hasznalték fel, propellerek és mereviték eléallitisahoz”.

Napjainkban a poliuretanok a polimerek egyik fontos csoportjat alkotjak.
Tagabb értelemben véve poliuretannak neveziink minden olyan heterolanct
polimert, mely a félancban uretankdtést tartalmaz, fliggetleniil a lanc tobbi

részének molekularis szerkezetétol°.

A poliuretan eléallitas alapjat jelentd uretdn-képzOdési reakcid (1849)

Waurtz nevéhez kéthets® (1. abra).

(@]
R-N=C=0 +R'-OH —> R—NH—&—O—R'
izocianat alkohol uretan

1. abra: Az uretanképz6dés alapegyenlete



A poliuretdnok poliolok €s izocianatok addicioja soran keletkeznek, mely
reakcio soran az izocianat-csoport hidroxil-csoporttal reagalva uretan kotést

hoz 1étre (2. abra).

uretan kotés

0
H H
HO ™>"""0H * OCN—R—NCO —> —C—N—R—+N—C—0T>">"0—

poliol diizocianat poliuretan

2. abra: Poliol és diizocianat reakcidja

Poliolnak nevezziik egyrészt a poliuretdn gyartasaban lanchosszabbitoként
vagy térhalositoként hasznalt kismoéltomegli  (monomer), kétértékil
alkoholokat, masrészt azokat a kiilonb6z0 kémiai felépitésti oligomereket,
melyek a lancvégeken szabad hidroxil-csoportokat tartalmaznak (diolok,
triolok). A PUR-gyartasban felhasznalt diolok kozel ¥4-e poliéter-poliol (pl.:
polietilén-glikol (PEG), polipropilén-glikol (PPG)), kb Y4-e pedig poliészter-
poliol (pl.: poli(e-kaprolakton) (PCL), poli(e-kaprolakton-diol) (PCD))®. A
poliéter-poliolok jellemz6 kotése az éter-kotés (R-O-R’). A poliészter-
poliolok  tobbfunkcidos  alkoholok és  tobbfunkcios  karbonsavak

polikondenzacios termékei, jellemz6 kotésiik az észter-kotés (R-CO-O-R”).

A poliuretan-gyartasban alkalmazott poliol vegyiiletek altalaban olyan
vegyiiletek, amelyek molekulatomege 400-5000 kg/mol. Az alkalmazott diol
lanchosszatol fiiggben a poliuretdn tulajdonsagai nagy valtozatossagot
mutatnak®. A leggyakrabban alkalmazott diolok a butindiol, a hexandiol,
vagy az OH-végcsoportu poliészterek (poli(e-kaprolakton)). Az izocianatok
szerkezetiik szerint lehetnek két-, vagy tobb funkcidsak, aromasak, alifasak,
vagy cikloalifasak. Leggyakoribb képviseléik a 2,4-toluilén-diizocianat
(TDI), 4,4’-metilén-difenil-diizocianat (MDI), 1,6-hexametilén-diizocianat



(HDI)®. Az izocianatok reakcidképessége a kémiai szerkezetiiktdl fiigg, de
altalanosan elmondhat6, hogy az aromas izocianatok reaktivabbak, mint az

alifasak.

A poliuretanok tulajdonsagait a két komponens, a lagy szegmenst képezd
poliol és a kemény szegmens izocianat tipusa €és aranya hatdrozza meg7’8.
Megjelenési forméjukat tekintve nagyon valtozatos képet mutatnak, az
alkalmazott monomerek tipusatdl fiiggéen lehetnek merev vagy rugalmas
habok, elasztomerek, szdlak, ragasztok, bevonatok. A valtozatos kémiai
szerkezet lehetdséget nyujt a poliuretdnok sokoldala és széleskorii
felhasznalasara, az autoipartol (iilések, tomitések, 10kharitok) kezdve az
orvosi (implantdtumok, katéterek) ¢€s fogyasztoi (textil, matracok, ragasztok,
sportcipdk) felhasznalason 4t egészen a gépészeti (csapagyak, anyak,

csovek), épitészeti (szigetelbanyag) alkalmazasig®.

Az oOntéssel eldallitott poliuretan folidk az elasztomerek kozé tartoznak. A
poliuretan elasztomerek kivalo fizikai tulajdonsigaikat szegmentalt
szerkezetiiknek koszonhetik. A szegmentalt polimerek felépitésében amorf és
kristalyos fazisok vesznek részt. A kemény szegmensek hidakként,
»toltdanyagként” szolgdlnak, megerdsitve a lagy szegmenst. A kemény
szegmensben a Van der Waals kotéseken kiviil hidrogén-kotések is

biztositjak a molekulak kozétti kapesolatot”.

A linearis  poliuretanok  megfeleld reakciokoriilmények — mellett
térhalosithatoak, pl. allofanat kotések alakithatoak ki az uretan kotésben 1€vo
NH csoport ¢és izocianat reakciojaval (3. abra), biuret tipusu térhalositas
kovetkezik be a diamin és az izocianat reakcidja soran, vagy izocianurat

(izocianat csoportok trimerizacidja) kialakitasa révén°.
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3. abra: Poliuretan allofanat tipusi térhalositasa

Az allofanat kotések hdstabilitdsa azonban nagyon alacsony, egyes
vizsgalatok szerint 106 - 150 °C hoémérséklet-tartoményban konnyen

felbomlanak®.
2.2. Poli(e-kaprolakton) (PCL)

Az alifas poliészterekrél, mint pl. politejsav vagy a polikaprolakton
ismeretes, hogy mind az emberi szervezetben, mind a kornyezetben
biologiailag lebonthatdéak. A lebomlo és bioldgiailag lebonthaté polimerek
hidrolizalhatok, nevezetesen észter-, ortoészter-, anhidrid-, karbonat-, amid-,
karbamid- és/vagy uretan-kotéseket tartalmaznak. Az észter kotést tartalmazo
alifas poliészterek kiilonosen fontosak, kimagaslé biokompatibilitasuk ¢és
valtozatos fizikai, kémiai és biologiai tulajdonsagaik miatt. Egyik
leggyakrabban alkalmazott képvisel6jik a poli(e-kaprolakton) (PCL), mely

hexanoat ismétlddd egységekbdl felépiild alifas poliészter (4. abra).
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4. abra: Poli(e-kaprolakton) szerkezete

A PCL kristalyos szerkezetli, mely aranya elérheti a 70 %-ot is. A
polikaprolakton fizikai, termikus és mechanikai tulajdonsagai nagymértékben
fiiggnek a kristalyossag mértékétdl. A polikaprolakton jol oldodik aromas és
néhany poldris oldoszerben. Alacsony iivegesedési hémérséklete (Tq = -60
°C) miatt puha, és nagy rugalmassaggal rendelkezik, alacsony olvadaspontja
(Tm = 60 °C) miatt kénnyen feldolgozhato®.

2.3. Az intelligens anyagok és az alakemlékezo tulajdonsdag

Egyes kutatok mar a 20. szazad végén felfigyeltek az intelligens
anyagokban® (,smart materials”) rejld lehetéségekre, mely teriiletet
napjainkban is nagy érdeklédés ovezi. Az intelligens anyagok iranti igényt
fokozta a gyors technologiai fejlddés, mely mar akkoriban is szamos
teriileten  megfigyelhetd volt az anyagtudomanytol kezdve a

poer s , e 1, ese 12
nanotechnologian at, egészen az orvosbiologidig ™.

Az intelligens anyagok egyik f6 csoportjat az alakemlékezé anyagok
alkotjak, mely harom f0 tipusa a kovetkezd: alakemlékezé miianyagok,
alakemlékez6 fémek és alakemlékezé keramiak. Az alakemlékez6 anyagok
képesek visszanyerni allandé alakjukat kiilsé inger hatasara, €s tovabbi egy,

kB Az elsd

kettd, vagy akar tobb atmeneti alakra is programozhatda
alakemlékezd effektust Chang és Read figyelték meg Au-Cd otvozetek
esetében 1951-ben. Az alakemlékezd polimerek elterjedésére azonban az
1960-as évekig kellett varni, amikor megjelentek az elsé hore zsugorodd
csovek és foliak™®, majd ezt kovetden az 1980-as évektdl intenziv fejlédés

figyelheté meg ezen a teriileten® ™,



Az alakemlékez6 polimerek (AEP) el6allitasa és vizsgalata napjaink egyik
leginkabb kutatott teriilete’®®°. Az AEP-k a csomagoloanyagok, textiliak,
membranok eléallitasaban jelentdsek, de jelenleg is széleskorli fejlesztési
tevékenység folyik az tlrtechnoldgiai, autdipari alkalmazéasok kiszélesitése
érdekében®’. Az alakemlékez polimerek szdmos technoldgiai elonyt
nyUjtanak a kerdmidkkal vagy Otvozetekkel szemben a konnyi
feldolgozhatosaguk, sokszinli programozasuk, alacsony eldallitasi koltségiik,
kis stirtiségiik révén®,

A miianyagok okozta nagymértékli kornyezetszennyezés miatt fontos
szempont lehet, hogy az intelligens polimerek felépitéséhez kedvezd
mechanikai, és jo alakemlékezd tulajdonsagu bioldgiailag lebonthato
épitdelemeket alkalmazzunk. Az alakemlékezd polimerek szerkezeti
felépitésében altalaban tobb kiilonbdzd szegmens (halopont, kapcsold) vesz

részt, melyek lehetnek biodegradabilis tulajdonsagt épitéelemek is (5. abra).

Az tUgynevezett halopontok feleldsek az alland6o alak megtartasaért, a
kapcsolo pedig az ideiglenes alakért. Halopontként értelmezhetdek a fizikai
térhalok, a kémiai keresztkotések, a reverzibilis térhdlok, az egymasba hatolo
térhalok (,,interpenetrating polymer network” IPN) vagy a félig egymasba
hatold térhalok (,,semi-interpenetrating polymer network” semi-IPN), mig
kapcsoloként szolgalhatnak tobbek kozott a kristalyos-, az liveges- vagy

éppen a H-kotést fazisok®.



»  Uvegesedés
+ Kristalyosodas
* Hidrogén-kotések
* Folyadékkristalyok
» Fényindukalt térhalo
* Nanorészecskékkel
atsz6tt térhald

@ Kapcsols elem . Halépont

5. abra: Az alakemlékezé polimerek sematikus szerkezeti felépitése

A Dbiodegradabilis, biokompatibilis alakemlékez6 polimerek elterjedése
szamos  orvosi beavatkozas soran elényos lehet'®*. Az ilyen
multifunkciondlis  polimerek lehetévé teszik példaul nagyméretii
implantatumok tomoritett formaban vald bejuttatisat az emberi testbe,
minimalis bemetszést alkalmazva. Az emberi test altal kivaltott ,,kiilsé inger”
(pl.: hdmérsékletvaltozas) hatasara az alakemlékezd polimer felveszi a kivant
format (pl.: szivkoszortaér-stentek alkalmazésa)ZS. Masik orvosbiologiai
alkalmazasi lehet6ség az intelligens varrofonalak hasznalata, melyek el6re
meghatarozott 1d6 elteltével lebomlanak a szervezetben, igy mentesitve a

pacienst a varratszedés alol®.
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2.4. A hore aktivalodo alakemlékezd polimerek

Az alakemlékezO polimerek a legtobb esetben hd hatasara aktivalodnak,
mely sordn a polimerek fazisatalakuldson mennek keresztiil. Az atalakulési
hémérséklet (Tyans;) az adott anyagra jellemzd, mely lehetové teszi az anyag
visszaalakulasat a kiils0 inger megsziinése utan az alland6 alakra, példaul az

tivegesedési- (Tg) vagy az olvadasi (Trm) homérséklet révén®.

A fazisatalakulas soran jelentésen megvaltozik a polimer fizikai-mechanikai
tulajdonsaga, melynek mértékébdl kovetkeztetni lehet kiilonbozd szerkezeti
sajatsagokra, példaul a térhalosodds vagy a kristalyossag mértékére. A
fazisatalakuldsok tanulméanyozasara kivaléan alkalmasak a dinamikus

mechanikai analizis (DMA) soran kapott termomechanikai gérbék27.

Az alakemlékezé polimerekben lejatszodo legjelentésebb reverzibilis
fazisatalakulasok a ,kétfazist kristalyos €s amorf liveges” és a ,kétfazisu
kristalyos és amorf nagyrugalmas”, valamint a ,,kétfazisu kristalyos és amorf
nagyrugalmas” és az ,egyfazisi amorf nagyrugalmas” allapotok kozott
zajlanak le. Uvegesedési hémérséklet (Tg) az iiveges atmenethez tartozd
homérséklet, mely felett szegmensmozgas lehetséges, ez nagymértékben fligg
a molekulaszerkezett6l. A polimerek az ivegesedési homérsékletiik (Tg) alatt
ugynevezett liveges allapotban vannak. A polimerek iiveges allapotban nem
végeznek szegmensmozgast (mikro-Brown mozgas), ezzel szemben
nagyrugalmas allapotban mar ez a fajta mozgas megfigyelhetd, de kiilsé erd
hatasara a makromolekula toémegkozéppontja nem mozdul el. Kristalyos vagy
részben kristalyos polimereknél a kristalyos és az amorf fazis a kristalyok
olvadasi hémérséklete (Ty) alatt egyiitt vannak jelen, ezért kétfazisu
rendszereknek tekinthetéek?’. Kristilyos allapotban az intermolekularis
(lancok kozotti) er6k hatdsara a polimerlancok szabalyos halozatta

rendezO8dnek. A kristalyos polimerekre hosszutavu, vagyis a makromolekulak
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méreténél nagyobb rendezettség jellemzd, mely meghatirozza a polimer
viselkedését. Ezzel szemben az amorf polimerek esetében a molekulak
véletlenszerli elrendezddésérdl  beszélhetlink, ilyenkor a molekuldk

hosszutava rendezettségének teljes hianya figyelheté meg.

A kristalyos polimerek nyujtds hatasara atkristdlyosodhatnak, az igy
kialakult szerkezet rendezettségét nagymértékben befolydsolja az egymashoz

kapcsolodo ismétlddo egységek térbeli helyzete €s mindsége.

2.4.1. A hore aktivalodo polimerek alakemlékezo tulajdonsaganak
kialakitasa

A hoére aktivalodd alakemlékezd polimerek esetében az atalakulasi
homérséklet (Tyansz) kozel azonos az atalakulni képes molekularészekhez
tartozé tUvegesedési- (Tq) vagy kristalyolvadasi (Tm) hémérséklettel. Az
amorf polimerek, anyagok esetében az 4talakulasi hdmérsékletet a Ty, mig a

részben kristalyos polimerek esetében a Try, jelentit®.
Az alakemlékezd ciklus kialakitasanak lépései a kovetkezok:

1. Felfiités és hontartas: A polimer Tyans; hémérséklet f6lé torténd
melegitése, mely a polimer lancba beépitésre keriilt kapcsold
szegmenstOl fiiggden lehet Ty vagy Tm. Az erdhatas ebben a 1épésben
elhanyagolhato.

2. Alakadas és alakrogzités: Az alakadas sordan az 1. I[épésben
meghatarozott homérséklet (Tyansz) tartasa mellett megkezdddik a
probatest deformalasa, mikozben a berendezés rogziti a fesziiltség
mértékét. A defomacido sebességének, illetve mértékének (em)
programozasa a mérés elinditasa el6tt torténik. Az alakrogzités soran a
deformalt alak tartdsa mellett a hdmérséklet programozott csokkentése

torténik a kivant tarolasi (alakrogzitési) hdmérséklet (Ts) eléréséig, majd
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meghatarozott ideig a homérséklet T értéken tartasa kovetkezik. Az
alakrOgzités sordn a fesziiltség a mért jellemzo.

3. Visszaalakulas: A vizsgalat zard 1épése a visszaalakulas mértékének
meghatarozasa, mely sordn a kiils0 erd6 megsziintetése mellett a
probatestet meghatarozott sebességgel visszamelegitjiik az atalakulasi
hémérséklet (Tyansz) felé, és meghatarozott ideig ott tartjuk. A folyamat
eredményeként a tarolt energia felszabadul, és az eredeti alak
visszanyerhetd. A visszaalakulds sordn mérjiik a fesziiltség és a
megnyulds mértékét.

Az alakemlékez6 vizsgalat eredményének szemléltetésére olyan diagram a

legalkalmasabb, ahol az id6 fliggvényében a fesziiltség, a homérséklet és a

megnyulds egyidében keriil abrazolasra.

Az alakadas soran, a homérsékletet Ty, felé emelve a kristdlyos fazis
megolvad, mikézben a molekulaldncok entropidja novekszik, igy a kiilso erd
hatasara az anyag konnyen formalhatova valik. Az alakadas elvégzésével a
molekulalancok nyujtott allapotba keriilnek, ezzel entropidjuk csokken. A
hémérséklet T, (kristdlyosodasi hdmérséklet) ala valo hiitésével a kristalyos
fazis Ujboli kristalyosodasaval megtorténik az ideiglenes alak rogzitése,
mikdzben az ugynevezett entropiarugalmas energia elraktarozodik. Az
er6hatds megsziintetése utdn az alakemlékezé polimert felmelegitve a
kristalyos fazis megolvad, szegmensmozgas valik jellemzdévé, ezaltal az
elraktarozott rugalmas energia felszabadul, és az anyag visszanyeri eredeti
alakjat.

Fontos megjegyezni, hogy a Tyans; Mindig magasabb, mint a T, vagy a T,
ez teszi lehetévé a polimer lancok atrendezddését, vagy kristalyosodo
szegmens esetén a kristalyosodast, mely révén az anyag képes visszaallitani
eredeti alakjat. Ez a folyamat egyiranyu, tehat csak az ideiglenes alakrol az

allandora valo atalakulast biztositja. Amennyiben az alakemlékezd polimer
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tartalmaz reverzibilis kapcsold elemet is, igy az alakemlékezés folyamata két
iranyban is lejatszodhat. A reverzibilis kotések kialakitasara linedris és
térhalos polimerek elballitasa soran is lehetéség van®®. Reverzibilis térhalé
1étrehozasaban kiemelkedd szereppel birnak a Diels-Alder reakciok, vagy a
fotodimerizacio®.

A felhasznalési teriiletek széleskorli igényeinek kielégitése érdekében a
kutatdsok kozéppontjaba egyre inkabb a multifunkcionalitas keriil. A
szakirodalom multifunkciésnak nevezi azokat az anyagokat, melyekben pl. az
alakemlékezd tulajdonsagot tobbféleképpen lehet aktivalni, vagy amelyekben
az emlékezo ,.képesség” mellett megjelennek mas funciok, pl.: ongydgyulas
is. A multifunkcionalitas kialakitasara tobbféle lehet6ség is adodik. Ilyen
lehet példaul a polimer matrixba ¢épitett részecskék, rostok, szalak
alkalmazasa, melyek jelentdsen befolyasoljak a polimerek mechanikali
tulajdonsagait. Napjainkban szamos kutatocsoport dolgozik olyan anyagok
pl.: nanokompozitok® eléallitasan, melyekben egymastol fiiggetlen funkciok

integralodnak az alakmemoria tulajdonsag megléte mellett®,

Tobbféle kapcsoldoelem polimerlancba torténd beépitésével két- vagy
t5bblépesés alakemlékezést alakithatunk ki**™3. A két- vagy tbblépesds
alakemlékezés soran, a kiils6 hatasok valtoztatisaval ¢s a megfelelé erd
kivaltasaval egymas utan tobb ideiglenes alak programozasara van lehetdség.
A visszaalakulas soran sorban visszanyerjiik az el6z6leg rogzitett ideiglenes

alakot, mig el nem érjiik a kiindulési, allando alakot.

Az alakemlékezo tulajdonsagok mennyiségi kiértékelésében fontos szerepet
jatszik az alaktartasi (Rf) és a visszaalakulasi (R;) tényezdk meghatarozasa.
Az alaktartasi tényezd a kiilsd hatds okozta alakvaltozas rogzitésének
mértékét fejezi ki az erOhatas megsziinése utan. Az értéke 100 %, ha a Tians;
felett 1étrehozott deformacio teljes mértékben megmarad a Tians, ald torténd

hiitéssel is. A R, az eredeti alak helyreallitasanak szazalékos aranyat fejezi ki,
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ha az anyagot a Timans, feletti hdmérsékletre melegitik. R, = 100 %, ha az

anyag eredeti alakjat teljes mértékben visszanyeri’.

2.5. A Diels-Alder reakciok

A Diels-Alder reakcié a nyilt lancu konjugalt diének egyik tipikus
reakcidja, melyet Otto P. H. Diels és Kurt Alder fedezett fel 1928-ban®.
Munkéjukért 1950-ben megosztott kémiai Nobel-dijat kaptak.

A reverzibilis Diels-Alder (DA) reakcio évtizedek ota intenziven kutatott
teriilet. Szamos tanulmany foglalkozik az ilyen tipusu reakcidkkal, beleértve
a polimerek szintézisét™, a szerves-szervetlen hibrid polimerek®, a
reverzibilis térhdloval rendelkezd polimerek és gélek37 szintetizalasat, a

megijulo/6ngyogyulo® polimerek eléallitasat™.

A Diels-Alder reakcid soran a konjugalt dién és a kiilonb6z6 csoportokkal
szubsztitualt alkén (dienofil) cikloaddicidja révén hatszénatomos telitetlen
gylirlit tartalmazo (ciklohexénvazas) vegyiiletté alakul. A reakcidé a belsd
elektronrendszer egyidejii, teljes atrendezddésével jar, mely soran a
kiindulasi vegytiletekben 1évd 3 n-kotés felbomlik és helyettiik két 1) o-kotés
¢és egy Uj m-kotés alakul ki. A 6. abran a buta-1,3-dién és az etilén reakcidjan

keresztiil szemléltetjiik a Diels-Alder reakciot.

165 °C
Z A H 90 MPa
—
Q¢
buta-1,3-dién etilén ciklohexén

6. abra: Diels-Alder szintézis
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A szintézis soran nem torténik koztitermék képzodeés, hanem egyetlen elemi
folyamatban jatszodik le a cikloaddicios reakcio. Woodward és Hoffmann
arra a kovetkeztetésre jutott, hogy termikus uton azok a cikloaddicids
reakciok jatszodhatnak le, amelyekben a felbomlo, majd wjra képzodo
kotések 4n+2 (ahol az n egész szam) elektront tartalmaznak. A DA reakcid
ennek a kovetkeztetésnek megfelel, hiszen a szintézis soran a 4 db m-
elektronnal rendelkez6 konjugalt dién addicionalodik a 2 db m-elektronnal

rendelkez dienofilhez***? (6. abra).

A DA reakcioban résztvevd dienofil partner rendszerint valamilyen alkén-
vagy alkinszarmazék, mely a telitetlen C-C kotés mellett ugynevezett
aktivald csoporttal is rendelkezik. A leggyakoribb aktivaldé csoportok
tobbnyire elektronszivo csoportok (pl.: -CN, -COOR, -NO;). A szintézis
soran a dienofil reakciokészségét az elektronszivd csoportok szama, a dién
reakciokészségét pedig a minél nagyobb szamu elektronkiildé csoport (pl.:
CH30-, (CH3)2N-) (o-konjugacio) jelenléte ndveli. Mig a dienofil reaktans
elektrofil, addig a dién reaktdns nukleofil reakciopartnerként vesz részt a

folyamatban®®*.

Megallapithatd  tehat, hogy a reakcidsebességet
nagymértékben befolyasolja a diénhez ¢és dienofilhez kapcsolodo
szubsztituensek jellege €s mennyisége34. A DA reakcidt elésegiti tovabba a
Lewis savak (SnCly, ZnCl,) jelenléte, mikrohullamt sugarzas vagy hokezelés
alkalmazasa is.

A Diels-Alder reakcidokat nagyon jo sztereoszelektivitas jellemzi. A
soran megmarad mind a dién, mind pedig a dienofil szubsztituenseinek
térhelyzete, ami a cisz-addicionak koszonhetd. Az endo-addicid

kovetkezménye, hogy a reagensek igy orientalodnak addicionalddasuk eldtt,

hogy a telitetlen kotéseik maximalisan halmozodjanak. Az endo
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sztereoszelektivitas dominalasanak tanulmanyozasara kitlinGen alkalmas az

1,3-ciklopentadién és a maleinsavanhidrid reakcioja (7. abra)*.

endo adduktum

o _— \

1,3-ciklopentadién maleinsavanhidrid

(0]

7. abra: Az 1,3-ciklopentadién és maleinsavanhidrid reakciojanak sztereoszelektivitasa™

A reakci6 soran endo (belso, befelé forduld) és exo (kiilso, kifelé fordulo)
térszerkezetli termék is képzodhet, de jelentdsebb mértékben endo
atmeneti allapotban jellemzo térszerkezete donti el. A diénszintézis magasabb
hémérsékleten reverzibilis folyamat, mely sordan az endo-addicidés termék
kiindulasi komponenseire bomlik, majd alakul at stabilisabb exo-addicios
termékké. Az, hogy a folyamat sordn milyen ardnyban keletkezik endo,

illetve exo termék nagymértékben fiigg a reakciokoriilményektS1*44.

A DA reakcio termodinamikailag reverzibilis folyamat, ennek ellenére a
DA termékek rendkiviil stabilak, igy spontan hasaddsuk nem jellemzd. A

forditott iranya Diels-Alder reakciot altalaban retro Diels-Alder”® (rDA)
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reakcionak nevezi az irodalom. A hattaga gytiriben kettés kotést tartalmazo
szerves vegyiilet cikloreverzibilis folyamat révén egy dién és egy dienofil
szerkezet képzddéséhez vezet. A termikus rDA folyamat egyik alapvetd és

egyszerl példaja a ciklohexén buta-1,3-diénre és etilénre térténé bomlasa (8.

abra).
O— (!
N\

ciklohexén buta-1,3-dién etilén

8. abra: A ciklohexén retro Diels-Alder reakciéja

2.5.1.Diels-Alder reakciok alkalmazasa a polimerkémiaban

A Diels-Alder adduktok igéretes lehetdséget biztositanak az alakemlékezd
polimerek fejlesztésében, hiszen termoreverzibilitdsuk révén lehetdséget
nyujtanak a polimerek Ujrahasznositasara, mind a linearis, mind a térhalos
polimerek esetében. Népszeriiségiiket tovabb noveli, hogy a DA reakciok
viszonylag gyorsak, és enyhe reakciokoriilményeket igényelnek***. Egyik
legelterjedtebb példaja a furan és maleimid kozott lejatszodo reakcio?®404.
Alacsony kapcsolasi- és magas szétkapcsolasi (rDA) hémérséklete miatt

kivaléan alkalmas reverzibilis térhald kialakitasara®®.

Du és munkatarsai térhaldos poliuretan / karbamid alapa DA adduktot
tartalmazo 6ngyogyuld polimerek eldallitasan dolgoztak®®. Az izocianat végii
prepolimer eldéallitdsdhoz poli-1,4-butilén adipat glikolt és polimerizalt MDI-t
reagaltattak, melyhez a reverzibilis térhalo (DA) kialakitasahoz furfurilamint

¢s biszmaleimidet adtak. Az Ongyogyulas lehetoségét a DA reakcid
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biztositotta. Munkajuk soradn vizsgaltdk az eredeti és a gydgyult mintdk
mechanikai tulajdonsagait, valamint a viszkozitas valtozast is. Vizsgalataik
soran azt tapasztaltik, hogy a DA addukt kialakul4sa kb. 50 °C-on tdrténik
meg, mig az rDA kb. 120 °C-on jatszodik le.

Buono ¢és tarsai lignin alapt 6ngyogyuld polimerek eléallitasan dolgoztak38.
Munkdjuk soran kornyezetkiméld eljarassal (olddszermentes kozegben,
katalizator alkalmazasa nélkiil) reagaltattak maleimid-csoportot hordozo
szdda lignin (SL) szarmazékot és polifunkciés furan kapcsolokat. Az eljaras
soran, a furan és a maleimid csoportok kozott Diels-Alder tipusu reakcio
jatszodik le, mely biztositja a polimerek termoreverzibilitasat és dngyogyulo

képességét.

Polgar és tarsai maleinsav-anhidriddel modositott etilén/propilén/dién
(EPDM-g-MA) gumit furfurilaminnal reagaltattak és igy furan véggel
rendelkezd lanchoz jutottak. A lancok kozotti termoreverzibilis térhalo
kialakitdsdhoz biszmaleimidet hasznaltak, mely reakcidba 1ép a lancokon
fiiggd furdn csoportokkal, és igy Diels-Alder kotések kialakuldsdhoz vezet.
Munkdjuk soran reologiai vizsgalatok segitségével elvégezték a DA és rDA

reakciok kinetikai elemzését mind szilard allapotban, mind oldatban®.

A Diels-Alder tipusu reakciok alkalmazasara a polimer- és gumiiparon til,

az epoxi-alapi®® rendszerekben is szamos kutatas folyik.

McElhanon ¢és munkatarsai olyan DA adduktot tartalmazé epoxi gyanta
alapu eltavolithaté habok eléallitdsan dolgoznak, melyek lehetdvé teszik az
elektronikai alkatrészek javitasat, korszerlisitését, lebontasat. Az altaluk
eléallitott  kiilonbozd  Osszetételli epoxi habok hasonlé mechanikai
tulajdonsaggal rendelkeznek, mint a tobbi, elektronikai iparban hasznalatos
epoxi gyantaval késziilt hab, azonban a beépitett termoreverzibilis DA addukt

miatt kdnnyen eltavolithatéak a rendszerbol. A DA addukt kialakitdsa furan
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¢s maleimid reakcigjaval tortént, mely altal kialakitott térhalé enyhe
koriilmények kozott (90 °C-on, 1-butanol alkalmazasaval) felbonthato.
Munkajuk soran azt tapasztaltdk, hogy ilyen rendszerek esetében a DA
addukt kiépitése 60 °C-on torténik, mig a szétkapcsolasukhoz 90 °C vagy

annal magasabb homérséklet szijkséges‘r’z.
2.6. Epoxi gyantak

Az epoxi gyantdk tobb epoxi-csoportot tartalmazd, altaldban kis
molekulatomeggel rendelkezé prepolimerek. Az epoxi gyantak tulajdonsagai
nagymértékben fiiggnek az egymashoz kapcsoldddé monomerek szdmatol. A
kis molekulatomegii epoxi gyantak altalaban nagy viszkozitasu folyadékok,
mig a nagy molekulatdmegiiek szilard halmazallapotuak®. Az epoxi
gyantdkat széles korben hasznaljdk bevonatok®, elektronikus anyagok,
ragasztok eldallitdsa soran, de kivaldan alkalmasak szalerdsitésti kompozitok
matrixanyagaként is. Elterjedésiiket segiti, hogy kivaldo mechanikai
tulajdonsagokkal, nagy tapadasi szilardsaggal, jO hdallosdggal és nagy
elektromos ellenallassal rendelkeznek. Kémiai szerkezetiiket tekintve
lehetnek linearisak vagy cikloalifasak. Az epoxi-csoportok szama alapjan két-
(pl.: biszfenol-A diglicidil éter, DGEBA), harom- (pl.: trimetilol propan),
vagy tobb (pl.: 4,4'-tetradiglicidi diaminodifenol metan, TGDDM)
funkcidsak. A térhalositott epoxi gyantak tulajdonsagait az epoxi gyanta
tipusa, a térhalositd szer ¢és a térhalositasi eljardas nagymértékben
befolyasolja™. A térhalositott epoxi gyantak torékenyek, ridegek, kis nyulasi
értekkel rendelkeznek, amely tulajdonsagok korlatozzdk felhasznalasi
lehetéségeiket®®. Szivossaguk javithato hére lagyulo polimerek pl.: poli(e-
kaprolakton), hidroxi funkcionalizalt polipropilén, valamint szervetlen

anyagok, szénszalak, nanocsovek alkalmazasaval.
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Az egyik legelterjedtebben alkalmazott epoxi oligomer, a biszfenol-A
diglicidil éter (DGEBA) bazist gyanta (9. abra). Epoxi ekvivalens (eq.): 182-
192 g/mol, M, = 360 g/mol.

7O o« )0 C_C_qu Aoty

9. abra: A biszfenol-A diglicidil éter (DGEBA) szerkezete

2.7.  Diels-Alder adduktot tartalmazo epoxi-poliuretin alakemlékezd
kompozitok
Az epoxi-uretan gyantak (EPU) olyan elonyokkel rendelkeznek, mint
példaul a jo tarolasi stabilitas, a szobahdmérsékleten torténd kikeményedés,
vagy az epoxival valdé keverhet6ség. Ezen tulajdonsagok miatt kivaldan
alkalmas ragasztoanyagként, vagy az epoxi erOsitd anyagként torténd
felhasznalasra. A félig egymasba hatoldo rendszerek kialakitasa soran egy
vagy tobb linedris polimer lanc egy vagy tobb térhalds szerkezetli polimerrel

kapcsolodik dssze.

Kuang és tarsai olyan epoxi alapti alakemlékezd polimerek eldallitdsan
dolgoztak, melyek reverzibilis Diels-Alder adduktot tartalmaznak. Munkajuk
célja olyan haromalaku alakmemoria programozas létrehozdsa, melyben az
epoxi livegesedési hdmérsékletét, valamint a Diels-Alder adduktot hasznaljak
fel kettds kapcsoloként, igy létrehozva a reverzibilis-irreverzibilis
tulajdonsagokkal rendelkezd térhalds anyagot. A kettOs térhald kialakitasahoz
alifas diamint, diamin alapt Diels-Alder adduktot és jeffamint adtak epoxi
oligomerhez (DGEBA)".

Sun €és munkatarsai epoxi-uretant szintetizaltak izocianat végii poliuretan

158

prepolimer és glicidol felhasznalasaval™. A kapott epoxi-uretan (EPU), egy
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glicidil-végli poliuretan prepolimer, mely megérzi a poliuretan és az epoxi
jellemzd tulajdonségait.

Szamos tanulmany foglalkozik az Ugynevezett egymdasba hatolé lanct

polimerkeverékek (Interpenetrating Polymer Network, IPN)>*®

, illetve félig
egymasba hatolo rendszerek (Semi-Interpenetrating Polymer Network, Semi-
IPN)®*®  elgallitasaval és vizsgalataval. IPN  strukturaval rendelkezé
rendszerekr6l akkor beszélhetiink, amikor két vagy tobb térhalos polimer
molekulalancai egymasba szov6dnek®. Az IPN szerkezet OsszetételtSl és

eljarastol fiiggben tartds fizikai kapcsolatot, vagy csak alkalmi kémiai

kovalens kotést biztosit az egymasba hatolé molekulalancok kozott™.

Frisch és munkatarsai szamoltak be el6szor poliuretan-epoxi oltott IPN
eldallitasi eljarasrol, 1974-ben. Az eljards soran nyert polimer rendelkezik
mind a polimerekre, mind az epoxira jellemz6 tulajdonsagok kombinalt
elényeivel. Ez a tanulméany kimutatta, hogy a poliuretdn dsszekapcsolhato
epoxival fizikai kélcsonhatasok és a kémiai kotések révén®’.

Az epoxi-poliuretan IPN rendszereket széleskorben alkalmazzak habok,
bevonatok, szalak, orvosi eszk6zok készitéséhez®®, A felhasznalési
lehetdségek tovabbi bdvitése céljabol egyre gyakrabban taldlkozhatunk az
irodalomban erésitéanyagot tartalmazé IPN rendszerekkel is®®. A polimer
anyagtudomany teriiletén a kiilonboz6é toltdanyagokkal vald elasztomer
erdsités technikai ¢és gyakorlati jelentdséggel bir a végsd elasztomer
tulajdonsagénak javitisa érdekében. A matrix és a részecske kozotti
hatarfeliileti  kolcsonhatdas az  egyik  legfontosabb  jellemzé a
polimerkompozitok mechanikai tulajdonsadgai kozott. Azonban a polaris
tulajdonsaggal rendelkezo feliiletkezelt részecske és a hidrofob polimerek
gyengébb mechanikai tulajdonsagokat eredményeznek a gyenge részecske-

matrix kolcsonhatas miatt®™. Kovetkezésképpen a hatarfeliileti kdlcsonhatés
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javitasa fontos szempont, igy a részecskék feliiletének modositasa a kutatasok

egyik kozponti témaja’.

Yu és tarsai a karbonil-vas-részecskék (CIP-k) és a poliuretan/epoxi gyanta
IPN-matrix kozotti hatarfeliilet javitasa érdekében egy uj, polianilinnal
modositott CIP-t tartalmaz6 magnetoreoldgiai elasztomert (MRE) allitottak
el6. A magnetoreologiai elasztomerek olyan intelligens anyagok, melyek
mikronizalt magneses részecskékbdl allnak, mely részecskék nem-magneses
rugalmas matrixban vannak szuszpendalva, mint pl. poliuretin (PU),
természetes gumi, szilikon gumi vagy mas elasztomerek. Munkéjuk sordn
vizsgaltdk a morfologiai tulajdonsagokat, a megvaltozott feliileti
funkcionalis- és magneses tulajdonsagokat, valamint a felszini abszorpcids
jellemzdket. Vizsgdlataik soran arra jutottak, hogy amennyiben a CIP
részecskéket polianilinnal kezelik, ugy az elasztomer nagyobb taroldsi
moduluszt ¢és kisebb veszteségi tényez6t mutat. Elektronmikroszkdpos
vizsgalatok soran azt tapasztaltak, hogy az elasztomer fokozott hatarfeliileti

kolcsonhatast mutat a kezelt CIP részecskék alkalmazasa esetén®®.

Xia ¢és munkatarsai grafén-oxiddal erdsitett, IPN struktiraval rendelkezd
poliuretan-epoxi rendszereket hoztak létre in situ polimerizacios eljarassal.
Munkdjuk soran azt tapasztaltdk, hogy a grafén-oxiddal erdsitett poliuretan-
epoxi anyagok mechanikai teljesitménye javult a nanorészecskék és a
poliuretan-epoxi szegmensek kozott kialakuld kémiai kotések hatdséra.
Megfigyelték, hogy a surlodasi egyiitthatd és a fajlagos kopasi sebesség
csokkenést mutat a grafén-oxid alkalmazédsaval, am azoknak mértéke

fiiggetlen a grafén-oxid mennyiségétol .

Imai és munkatarsai Sszerves-szervetlen polimer hibridek termikusan
reverzibilis IPN szerkezetének kialakulasat vizsgaltdk a DA-reakciok

felhasznalasaval. IPN struktaraval rendelkezd hibrid-polimert hoztak létre,
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maleimiddel modositott poli(2-metil-2-oxazolin) és furannal modositott
poli(2-metil-2-oxazolin) ~ reakcidjaval’>. IPN  struktira kialakitasaval
ndvelhetd a szerves polimerek olddszerallosaga. A furan és maleimid kozott
lejatszodo reakcid révén DA adduktot alakitottak ki, mely termoreverzibilis
kapcsoldelemként szolgal. Az IPN hibrid polimerekben lejatszodo retro DA
reakciot UV abszorpcidés spektroszkopiaval kovették, mely alapjan
megallapitottdk, hogy ilyen kdzegben a rDA reakcid 150 °C folott jatszodik

|e72
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3. Kisérleti rész
3.1. Felhasznalt anyagok

Ebben a fejezetben a linearis és térhalos poliuretanok, valamint az epoxi-

poliuretan kotérhalok szintézise soran alkalmazott anyagokat ismertetem.

Poli(e-kaprolakton) (PCL)

M, = 10 kg/mol, Sigma-Aldrich Chemical Co. (Chemie GmbH, Germany);
CAPA® 6250 M, = 25 kg/mol; CAPA® 6500, M, = 50 kg/mol, Perstorp
Holding AB (Malmo, Sweden).

Poli(e-kaprolakton-diol) (PCD)

Mn= 2 kg/mol, Sigma-Aldrich (Darmstadt, Germany).

Diizocianat
4,4’-metilén-difenil-diizocianat (MDI, 98 %, M = 250,25 g/mol),
2,4-toluilén-diizocianat (TDI, M = 174,16 g/mol),
1,6-hexametilén-diizocianat (HDI, M=168,15 g/mol, p = 1,04 g/cm®, 98

%) (reagens mindség, Sigma-Aldrich Chemical Co (Chemie GmbH,
Germany).

Furfurilamin

FA, M= 97,1 g/mol, p = 1,099 g/cm® (reagens mindség), Sigma-Aldrich
Co. (Chemie GmbH, Germany).

Furfurilalkohol

Falk, M, = 98,1 g/mol, p =1,135 g/cm?, 98 %, Sigma-Aldrich Co. (Chemie
GmbH, Germany).

1.1’-(metilén di-4,1-fenil)-biszmaleimid

BMI, M, = 358 g/mol (reagens mindség), Sigma-Aldrich Co. (Chemie
GmbH, Germany).

Biszfenol-A diglicidil éter oligomer

DGEBA, M, = 360 g/mol, epoxi ekvivalens (eq.): 182 - 192 g/mol.
Alvinplast (Budapest, Hungary).
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Jeffamin EDR-176

JA, M, = 176 g/mol, p = 0,980 g/cm® amin ekvivalens: 44 g/mol.
Hunstman Corporation (Pétfiirdd, Hungary).

Kalium-karbonéat

M = 138,21 g/mol, Schaurlau Chemie (Spain).

Metil-kloroformat

99 %, M,, = 94,5 g/mol, Sigma-Aldrich Co. (Chemie GmbH, Germany).

On(INbisz(2-etilhexanoat) katalizator

SnOKkt,, 95 %, M = 405,12 g/mol, Sigma-Aldrich Co. (Chemie GmbH,

Germany).

Felhasznélt oldoszerek

1. tablazat: Felhasznalt oldészerek és mindségiik

Oldoészer neve

Oldodszer mindsége és szarmazasi helye

Toluol

analitikai mindségli olddszer, 99,5 %, P,0s-16l
desztillalva ¢és felhaszndldsig natrium droton
tarolva. LabScan Analytical Sciences, (Gliwice,
Poland)

N,N-dimetilformamid

vizmentes oldoszer, 99,8 %, Sigma-Aldrich

(DMF) (Darmstadt, Germany).
Etil-acetat analitikai mindségli oldoszer, M = 88,11 g/mol,
Molar Chemicals Kft. (Halasztelek, Hungary).
Hex4n analitikai mindségli oldoszer, M = 86,18 g/mol,
Molar Chemicals Kft. (Halasztelek, Hungary).
Aceton anilitikai mindségli oldészer, M = 58,08 g/mol,
LabScan Analytical Sciences (Gliwice, Poland).
Dietil-éter analitikai minddségi oldoszer, M = 74,12 g/mol,

VWR Chemicals Kft. (Leuven, Belgium).
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3.2. Linedris és térhdlos poliuretinok, valamint epoxi-poliuretin
kotérhalok szintézise

A poliuretanok  felépitésében  lagy  szegmensként  kiilonbozd

molekulatomegii PCL-t, kemény szegmensként pedig kiilonb6z6 tipusu

diizocianatot (MDI, HDI) és a Diels-Alder adduktot hasznatunk.

A linearis ¢€s térhaldés poliuretanok eldallitasahoz hasznalt Diels-Alder

addukt szerkezetének igazolasara modell reakciot végeztiink.

1. szamu modellvegyiilet: N-metoxikarbonil-furfurilamin eléallitasa

A szintézis tipikus menete: A reakcid kivitelezése magneses keverdbottal
¢s visszafolyos hiitdvel ellatott haromnyaku lombikban tortént. A kalium-
karbonatot (3,44 g, 2,49 x 10 mol, 2 ekvivalens) és a furfurilamint (2,20 g, 2
ml, 226 x 107 mol) feloldottuk 15 ml vizmentes acetonban, majd
belecsepegtettiik a metil-kloroformatot (2,35 g, 1,92 ml, 2,49 x 10 mol, 1
ekvivalens) szobahémérsékleten. Ezen a hdémérsékleten kevertettik a
reakcioelegyet 24 oran at. A reakcidt vékonyréteg kromatografiaval (VRK)
kovettiik. Futtato elegyként etil-acetat’/hexéan 1:1 elegyét hasznaltuk.

A reakcid lejatszodasa utan szrtiik az elegyet, majd az olddszert rotacios
vakuumbeparlon eltavolitottuk. Ezt kovetden az anyagot
oszlopkromatografids modszerrel tisztitottuk szilikagél allofazison. A
mozgofazis Osszetétele megegyezett a vékonyréteg kromatografids
futtatoelegy Osszetételével. A terméket tartalmazé frakciokat egyesitettiik, és
rotacios vakuumbeparlo segitségével eltavolitottuk az oldoszert. 3,12 g (88,8
%) sarga, olajszerli folyadékot kaptunk, amit fagyasztoban taroltunk

felhasznalasig.
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'H-NMR: (360 MHz, CDCls) & (ppm): 7.33 (1H, s, H-1), 6.29 (1H, s, H-
2), 6.20 (1H, s, H-3), 4,98 (1H, bs, NH), 4.33 (2H, d, J = 3.3 Hz, CH,), 3.67
(3H, s, OCHs).
3C-NMR: (90 MHz, CDCls) 8 (ppm): 156.7 (COOCH;), 151.7 (C-4), 141.8
(C-1), 110.1 (C-2), 106.7 (C-3), 51.8 (COOCH3), 37.8 (CH5).

A Diels-Alder addukt eléallitasa: Magneses keverébottal és visszafolyos
hiitével ellatott haromnyaktt lombikban, vizmentes toluolban (10 ml)
feloldottuk a biszmaleimidet (1,15 g, 1,73 x 10 mol), majd hozzaadtuk az
N-metoxikarbonil-furfurilamint (1,00 g, 6,45 x 107 mol, 2 ekvivalens). Az
elegyet 80 °C-on kevertettik 24 oran keresztiil, majd eltavolitottuk az
oldoszert rotacids vakuumbeparld segitségével. A kapott szilard anyagot
dietil-éterbol kristalyositottuk at. Termékként 2,02 g (93,6 %) fehér port
kaptunk.

'H-NMR: (360 MHz, CDCls) & (ppm): (exo izomer) 7.30-7.17 (8H, m,
ArH), 6.61 (2H, d, J = 5.6 Hz, H-6, H-6"), 6.57 (2H, d, J = 5.3 Hz, H-7, H-
7°), 5.43 (2H, t, J = 6.6, 6.6 Hz, NH), 5.35 (2H, d, J < 1Hz, H-8, H-8"), 4.04
(2H, s, ArCH,Ar), 3.95 (2H, dd, J = 14.8, 6.6 Hz, -CH,NHCONH), 3.80 (2H,
dd, J = 14.8, 6.6 Hz, -CH,NHCONH"), 3.71 (s, 6H, OCH3, OCH3"), 3.14
(2H, d, J = 6.6 Hz, H-9, H-9"), 3.05 (2H, d, J = 6.6 Hz, H-4, H-4").
BC-NMR: (90 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 175.4, 174.2 (2 CO imino gyiiri),
157.0, (2 -NHCONH-) 141.2 (2 ArC), 130.1 (2 ArC), 129.2 (4 ArC), 126.8 (4
ArC) 137.8 (C-6, C-6°), 137.5 (C-7, C-7°), 91.0 (C-5, C-5"), 80.5 (C-8, C-8"),
51.4 (OCH3, OCHg’), 50.4 (C-9, C-9°), 48.4 (C-4, C-4), 40.0 (ArCH,Ar),
39.7 (-CH,NHCONH).
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3.2.1. Linearis poliuretanok szintézise

A linearis poliuretinok szintézisének tipikus menetét a PU 1 minta
eléallitasan keresztiil mutatom be: Egy 250 ml-es, magneses keverdvel,
csepegtetd tolcsérrel, hiitdvel és nitrogén bevezetéssel felszerelt négynyaku
gémblombikban feloldottunk 5,00 g poli(e-kaprolakton)-t (PCL, 5,0 x 10
mol, M, = 10 kg/mol, 1 ekvivalens) 50 ml, 60 - 80 °C-os toluolban. A
szintézis sordn katalizatorként 2 mol % mennyiségben on(II)-etilhexanoat
keriilt felhasznalasra. Az aktiv izocianat végli prepolimer eléallitasahoz 0,375
g 4,4’-metilén-difenil-diizocianatot (MDI, 1,5 x 10° mol / 5 ml toluol, 3
ekvivalens) csepegtettiink az elegyhez, és 3 oran keresztiil reagaltattuk 110
°C-on. A Diels-Alder addukt kialakitasdhoz 0,05 g (49 pl) furfurilamint (FA,
1,0 x 10 mol, 2 ekvivalens) adtunk az izocianat-végii prepolimerhez 20 °C-
on, majd az elegyet 80 °C-ra melegitettiik és azon a hdmérsékleten tartottuk
0,5 oran keresztiil. Ezt kovetéen 0,18 g 1,1°-(metilén di-4,1-fenil)-
biszmaleimidet (BMI, 5 x 10% mol, 1 ekvivalens) adtunk azonos
homérsékleten az elegyhez, melyet ezt kdveten tovabb melegitettiink és 1
oran keresztiil, 100-110 °C-on kevertettiik. Az igy eléallitott, olddszert
tartalmazo polimert Teflon® formaba ontottiik, és levegdn szaritottuk, mely
eredményeként sargas szinii, elasztikus filmet kaptunk. Ennek megfelelden, a
PU 1 minta valoszini 6sszetétele PCL (10) — MDI — FA — BMI / 1:3:2:1, ahol
a PCL molekulatomege 10 kg/mol.

A PU 2-10 szintézise a fent leirt recept alapjan tortént, azzal a
kiilonbséggel, hogy a BMI mennyiségét kétszeresére noveltiik, mely

kedvezden befolyasolta a mechanikai tulajdonsagokat.
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3.2.2. Térhalos poliuretanok szintézise

A térhalos poliuretanok szintézisének tipikus menetét a TPU 1 minta
eléallitasan Kkeresztiill mutatom be: Elsé 1épésként 5,00 g poli(e-
kaprolakton)-t (PCL, 5,0 x 10 mol, M, = 10 kg/mol, 1 ekvivalens) 50 ml
vizmentes toluolban feloldottunk és 60 - 80 °C-ra melegitettiink magneses
keverdvel és vizhiitovel ellatott 250 ml-es négynyaka lombikban, nitrogén
atmoszféra alatt. A PCL feloldasa utan az oldathoz csepegtet6tolesér
segitségével hozzaadtuk a megfeleldé mennyiségli 4,4’-metilén-difenil-
diizocianatot (MDI, 0,375 g, 1,5 X 10° mol, 3 ekvivalens) (diizocianat-1),
melyet 5 ml toluolban eldzetesen feloldottunk, és az elegyet 3 6ran keresztiil
110 °C-on reagiltattuk, ezaltal linedris poliuretdinhoz  jutottunk.
Katalizatorként on(ll)-etilhexanoatot (2 mol %) alkalmaztunk. Ebben a
reakciolépésben felhasznalt izocianat mennyiséget vettiik figyelembe az OH /
NCO aréany (1:3) megallapitasa soran. Masodik 1épésként az igy eldallitott
izocianat végli prepolimerhez hozzaadtuk 20 °C-on a megfeleld mennyiségii
(2 ekvivalens) furfurilamint (FA), majd az elegyet 80 °C-ra melegitettiik, és
ezen a homérsékleten kevertettiik 0,5 6ran keresztiil. A szintézis harmadik
1épéseként ugyanezen a hdmérsékleten hozzaadtuk a biszmaleimidet (BMI, 1
ekvivalens), és a DA addukt kialakitasa érdekében tovabbi 2 6ran keresztiil,
110 °C-on kevertettiik az elegyet. A linedris lancok kozotti keresztkdtések
kialakitasa érdekében, tovabbi 1 ekvivalens MDI-t adtunk (diizocianat-11) az
elegyhez, majd reagaltattuk tovabbi 1 6ran keresztiil, 110 °C-on (4. 1épés). Az
igy szintetizalt térhalés polimereket Teflon™ forméaba ontéttik és levegén
szaritottuk, végil egy sargas szinii rugalmas folidhoz jutottunk. Ennek
megfeleléen, a TPU 1 minta valdszinti osszetétele PCL (10) — MDI — FA —
BMI — MDI/1:3:2:1:1, ahol a PCL molekulatomege 10 kg/mol.
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A TPU 2-12 szintézise a fent leirtak alapjan tortént, azzal a kiilonbséggel,
hogy a linearis poliuretanok szintézisét figyelembe véve a BMI mennyiségét

2 ekvivalensre noveltiik.

A TPU 2-4 eléallitasa soran valtoztattuk a térhalositd izocianat mennyiségét

(1, 2, illetve 3 ekvivalens).

3.2.3. Epoxi-poliuretin (EP-PU) kotérhadlok szintézise

A Diels-Alder adduktot tartalmazd epoxi-poliuretan (EP-PU) rendszerek
szintézisét megeldzbden eldkisérleteket végeztiink az alkalmazni kivant Diels-

Alder addukt, valamint FA_DGEBA oligomer eldallitasara.

Furfurilalkohol és biszmaleimid felhaszndlasaval eldallitott  Diels-Alder
addukt szintézise és jellemzése

A Diels-Alder addukt szintézisét az irodalomban leirtakhoz hasonldan

Végeztiik73.

Ennek megfelel6en 1,00 g furfurilalkoholt (Falk, 880 ul, 1,02 x 10 mol, 2
ekvivalens) és 1,826 g biszmaleimidet (BMI, 5,095 x 10 mol, 1 ekvivalens)
feloldottunk 10 ml vizmentes toluolban, és melegitettiik 2 napon keresztiil, 80
°C-on. Az igy képz6ddé csapadékot kiszirtik, és dietil-éterrel mostuk. A
reakcio végén 2,60 g (92 %) sarga kristalyos terméket kapunk, foként exo-

izomer formajaban.

A Diels-Alder addukt szerkezetének igazolasira ‘H-NMR vizsgélatot
végeztlink.

'H NMR: (360 MHz, CDCls) & (ppm): (exo izomer) 7.40-7.23 (8H, m,
ArH), 6.74 (2H, d, J = 5.6 Hz, H-6, H-6°), 6.66 (2H, d, J = 5.6 Hz, H-7, H-
7), 545 (2H, d, J < 1Hz, H-8, H-8"), 423 (2H, s, OH), 4.11 (2H, s,
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ArCH,A), 3.23 (2H, dd, J = 6.5, <1 Hz, -CH,0H), 3.19 (2H, dd, J = 6.5, <1
Hz, -CH,0H), 2.45-2.43 (4H, m, H-9, H-9°, H-4, H-4).

FA DGEBA oligomer szintézise

A DGEBA gyanta szintézisét az irodalomban leirtakhoz hasonléan
végeztiik ",

Ennek megfeleléen 2,45 ml furfurilamint (FA, 2,8 x 10 mol, 2 ekvivalens)
és 5,00 g DGEBA oligomert (1,4 x 10 mol, 1 ekvivalens) 25 ml vizmentes
toluolban feloldottunk, és a kapott elegyet 100 °C-on, 24 6ran keresztiil
reagaltattuk. Az igy eldallitott sotétvords szinli oldatot hasznaltuk a késébbi

reakciok soran.

DGEBA-poliuretan kotérhalo szintézise Diels-Alder addukt alkalmazasaval

A szintézis tipikus menetét az EP-PU 2 minta eléallitasan Kkeresztiil
mutatom be: Egy 250 ml-es, mechanikus keverdvel, csepegtetd tolcsérrel,
vizhtitével és nitrogén bevezetésével ellatott négynyakti lombikban, nitrogén
atmoszféra alatt, 0,60 g poli(e-kaprolakton-diol)-t (PCD, 3 x 10 mol, M, = 2
kg/mol, 1 ekvivalens) oldottunk, melyhez 50 ml, 80 °C hoémérsékletii
vizmentes toluolt hasznaltunk. Katalizatorként 2 mol % mennyiségben
on(Il)-etilhexanoatot  hasznaltunk. Az  izocianat-végli  prepolimer
eléallitasdhoz 0,10 g (97 pl) 1,6-hexametilén-diizocianatot (HDL 6 x 10
mol, 2 ekvivalens) adtuk a keverékhez, és 2 oran keresztiil, 110 °C-on
reagaltattuk. Ezt kovetden 0,11 g epoxi gyantat (DGEBA, 3 x 10 mol, 1
ekvivalens) adtunk hozza és tovabbi 1 oran at 110 °C-on Kkevertettiik.
Kovetkezd 1épésként 0,165 g DA adduktot (3 x 10™ mol, 1 ekvivalens) 1 ml
vizmentes DMF-ben feloldottuk és szobahdmérsékleten hozzdadtuk az
izocianat-végii prepolimer oldatdhoz, majd a reakcioelegyet ezen a

hémérsékleten tartottuk 24 ordn at. Az EP-PU 2 minta valdszin(i 0sszetétele:
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PCD (2) — HDI — DA addukt — DGEBA / 1:2:1:1, ahol a PCD
molekulatomege, M, = 2 kg/mol. Az EP-PU 1, 3-9 eléallitasa is a fent leirt

eljarassal tortént.

Az EP-PU mintdk térhaldsitasat jeffaminnal (JA) végeztik. A térhalosito
mennyiségének (1 ekvivalens) meghatirozasa a DGEBA-hoz tortént. A
megfeleld mennyiségl térhalositot 40 °C-on adtuk a reakcidelegyhez, majd 3
oran keresztiil erételjesen kevertettiik. A térhalositott EP-PU mintakat EP-PU
10-15 jeldléssel lattuk el.

Az elegyet Teflon®™ formaba 6ntéttik, és levegdn szaritottuk, igy a reakcié
végén az EP-PU mintakat rugalmas filmek formajaban kaptuk meg. Az
elkésziilt foliakat 24 ora elteltével, 60 °C-on utéhdékezeltiik.

FA_DGEBA oligomer-poliuretin kotérhalok szintézése

A szintézis tipikus menete az EP-PU 16 minta eldallitasan keresztiil
mutatom be: Egy 250 ml-es, mechanikus keverdvel, csepegtetd tolcsérrel,
vizhiitével és nitrogén bevezetésével ellatott négynyaka lombikban, nitrogén
atmoszféra alatt 3,0 g poli(e-kaprolakton)-t (PCL, 3 x 10™ mol, M, = 10
kg/mol, 1 ekvivalens) oldottunk, melyhez 50 ml, 80 °C homérsékletii
vizmentes toluolt hasznéltunk. Katalizarotként 2 mol % oOn(II)-etilhexanoatot
alkalmaztunk. Az izocianat-végi prepolimer eldallitasahoz 0,10 g (97 ul) 1,6-
hexametilén-diizocianatot (HDI, 6 X 10* mol, 2 ekvivalens) adtunk a
reakcioelegyhez és 110 °C-on, 2 oran keresztiil reagaltattuk. A Diels-Alder
addukt létrehozasahoz, 0,06 g (53 ul) furfurilamint (FA, 6 x 10™ mol, 2
ekvivalens) adtunk az izocianat végii prepolimerhez, 100 °C-on, és azon a
hémérsékleten tartottuk 1 6ran keresztiil. Ezt kovetéen vizmentes toluolban
feloldottuk az FA_DGEBA oligomert (0,34 g, 3 x 10™ mol) és a megfelels
mennyiségii biszmaleimiddel (BMI, 0,11 g, 3 x 10 mol) egy idében
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hozzaadtuk a reakcioelegyhez, majd az igy kapott elegyet 1 6rdn keresztiil
110 °C-on kevertettiik. Ezek alapjan, az EP-PU 16 jel6lésti minta valdszinli
Osszetétele: PCL (10) — HDI — FA — FA_DGEBA oligomer — BMI /
1:2:2:1:1, ahol a PCL molekulatomege M, = 10 kg/mol.

Az elegyet Teflon®™ formaba 6ntéttik, és levegén szaritottuk, igy a szintézis
végén az EP-PU 16 mintat rugalmas film formajaban kaptuk meg.

Az EP-PU 17-24 6sszetételek szintézise a fent leirt eljaras alapjan tortént.

3.3.Vizsgalati modszerek

3.3.1. Méretkizardsos kromatografia (SEC)

Meéretkizdrasos kromatografia segitségével meghatdroztuk a lineéris
poliuretanok szam-, ¢és tOmegatlag molekulatomegét (M, és M,,) és igy a
polidiszperzitasukat (PD = M,, / M,). A SEC-kromatogramokat
tetrahidrofuranban (THF) vettiik fel 0,5 ml / perc aramlasi sebesség mellett
Waters kromatografias késziilékkel. A kromatograf négy gél oszlopot
tartalmaz (4,6 x 300 mm, 5 um Styragel kolonnak: HR 0,5, 1, 2 és 4), Waters
Alliance €2695 HPLC pumpaval, és Waters 2414 torésmutato detektorral
(Waters Corp., Milford, MA, USA) van felszerelve. A SEC kalibralasa
polisztirol standarddal tortént.

3.3.2. Mdgneses magrezonancia spektroszképia (*H-NMR)

Az 'H-NMR spektrumokat Bruker AMS360 (360/90 MHz, 'H/®C)
spektrométer (Bruker Karlsruhe, Germany) segitségével készitettiik.
Oldoszerként deuteralt kloroformot (CDCl3) és deuteralt dimetil-szulfoxidot
(DMSO-dg) hasznaltunk. A kémiai eltolodasokat az oldoszer adott jeléhez,
illetve Me,sSi standard jeléhez viszonyitottuk. Az NMR vizsgalatok
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értékeléséhez az 1. szamt modell vegyiilet *H-NMR-vizsgalata soran kapott

jeleket vettiik alapul.

3.3.3. Infravoros spektroszkopia (FTIR-ATR)

Az IR spektrumokat Perkin Elmer Instruments Spectrum One FTIR
spektrométer segitségével rogzitettik, mely egy wuniverzalis ATR
mintavételezési tartozékkal volt felszerelve (Perkin Elmer Inc. Waltham,
MA, USA). A polimer infravorés sugarral torténd besugarozasa egy
gyémant-Cink-szelén prizman keresztiil tortént. A mintak atlagos
filmvastagsaga kb. 0,5 mm. Minden egyes minta esetében négy scant vettiink

fel. A spektrumok értékelése Spectrum ES 5.0 programmal tortént.

3.3.4.MALDI-TOF tomegspektrometria

A matrix-segitett 1ézer deszorpci6 / ionizacid tomegsprektrometriai
vizsgalatokat (MALDI-MS) repiilési id6 tomeganalizatorral (TOF) felszerelt
Bruker BIFLEX 1™ tomegspektrométerrel végeztik 19 kV gyorsito
fesziiltség mellett, pulzald ionextrakcio (PIE™) alkalmazasaval. Az ionok
detektalasat reflekton modban (20 kV) végeztiik. A 1ézer deszorpciot 4 Hz
frekvencidaval pulzaldo nitrogén lézer (337 nm) végezte, 100 1ovést
Osszegeztiink. A MALDI-TOF MS spektrumok kalibralasat polietilén-glikol
standarddal végeztik. A mérésekhez sziikséges mintakat 2,5-dihidroxi-
benzoesav (DHB) matrixszal készitettiik. A matrixot tetrahidrofuranban
(THF) 20 mg/ml koncentracioban oldottuk fel. A minta elkészitése soran a
matrix-oldat, a FA_DGEBA oligomer-elegy (10 pl reakcioelegyet 90 pl
THF-ben feloldva) és a natrium-trifluor-acetat oldat (5 mg/ml THF) amelyet
kationizaloszerként hasznaltunk az ionizacio el6segitése céljabol) 10:2:1

(v/v) aranyban (matrix / vizsgalandd minta / Kkationizaldszer) keriilt
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Osszekeverésre. Az igy késziilt oldatbol 0,5 upl térfogat mennyiséget
helyeziink a fémlemezre, és levegon szaradni hagyjuk.

Az FA DGEBA oligomerre vonatkozd szamatlag molekulatomeg (M) €s
szam szerinti atlagos funkcionalitas (f,) meghatdrozasat a MALDI-TOF MS

mérések alapjan, a kdvetkezo egyenletek (1, 2) segitségével végeztiik.

M, =42 )

== )

ahol: M; a vizsgalt vegyiilet i-edik tagjanak kation nélkiili molekulatomege,
fi a vizsgalt vegyiilet i-edik tagjanak funkcionalitasa,

li a vizsgalt vegyiilet i-edik tagjanak MALDI-TOF MS intenzitasa.

3.3.5.Shore A keménységmeérés

A Shore A keménységmérés elsOsorban elasztomerek, termoplasztok
keménységének meghatarozasara hasznalt modszer, mérdeszkdze a Shore A
keménységmérd vagy durométer. A mintdk Shore A keménységének
meghatarozasat Zorn tipusu keménységmérdvel végeztik, EN ISO 868

szabvany alapjan.
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3.3.6. Mechanikai tulajdonsagok vizsgalata

Az elééllitott mintdk mechanikai tulajdonsagait huzovizsgalattal
jellemeztiik. A vizsgalatokat az EN ISO 527-1 szabvany szerint végeztiik,
szamitogéppel vezérelt Instron® 4302 tipusi huzoévizsgalati gép (Instron,
Darmstadt, Németorszag) segitségével. A mérés soran a keresztfej huzod
sebessége 50 mm/perc, az alkalmazott mérdcella 1 kN-0s volt. A vizsgalt
mintakbol legalabb harom darab piskota alaka probatestet vagtunk ki
(befogott hosszasag: 60 mm) hidegprés segitségével. A mintak vastagsaga

0,3-1,1 mm kozott valtozott.

3.3.7. Polimerek térhalosuriiségének és géltartalmanak meghatdrozasa
duzzadas vizsgalattal

A térhalés polimerek  térhaloslriiségének ¢és  gél  tartalmédnak
meghatarozasdhoz duzzadds vizsgalatot végeztiink. A vizsgalat sordn a
probatestek (paraméterek: 10 x 10 x 0,3 mm) tomegét lemértiik (my, g), majd
10 ml toluolt tartalmazo, iivegdugoéval lezart jodszam lombikban, 22 °C-on,
24 oran keresztiil duzzasztottuk”™. A vizsgalat végeztével, miutan a
probatesteket a toluolbol eltavolitottuk, és a feliiletiikon 1évd oldoszert
Ovatosan leitattuk, ismét megmértiik azok tomegét (my, g). A mintakat
tomegallandosagig szobahdmérsékleten szaritottuk, majd a tomegiiket ismét
feljegyeztiik (m3 g).

A duzzadas mértékét (Q) (3) és a gél tartalmat (G, %) (4) az alabbi

egyenletekkel hataroztuk meg75'76:
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Q=1+ 2 (22-1), 3)

Pp \mM3

ahol:  ps az oldoszer siiriisége [proiuol: 0,8669 g/cm3],

pp a polimer siirlisége [g/cm?].

G = 22.100 (4)

my

A duzzadt allapotban 1évé polimer térfogatat (vi cm®) az 5. egyenlet

segitségével szamitottuk:

Vs+V,

\'%41 ) )
ahol:  V, a polimer aktualis térfogata [em?],

Vs az oldodszer térfogata [cm?].

A térhalostirtiséget (ve mol/cm®) a Flory-Rehner egyenlet (6) segitségével, a
duzzadas vizsgalat soran kapott eredmények felhasznalasaval szamitottuk”>"":
- [In(1-vy)+vy+xv]

e 1/3_V_1) ’ (6)

Vms® (V1 2

ahol:  Vps az olddszer molaris térfogata [m3/ mol],

x a toluol és a polimer kozott fellépd kolcsonhatasi paraméter.

A kolcsonhatasi paraméter () meghatdrozasa a 7. egyenlet alapjan tortént:

(82— 81)2 "Vms
R-T

X= ; ()
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ahol: 8, az olddszer oldhatosagi paramétere [(MPa)Y/?],

82 a polimer oldhatosagi paramétere [(M Pa) 7,
Vms az olddszer molaris térfogata [m3/mol],
R az egyetemes gazallandé [8,314 J/mol - K],

T az abszolut homérséklet [K].

A Hildebrand oldhatosagi paraméterek toluolban &, = 18,2 (MPa)*? a
polimerekben &, = 20,5 (MPa)" voltak’". A toluol molaris térfogata (Vins)
1,06 x 10™ m*mol és a kolesonhatasi paraméter () szamitott értéke 22 °C-on
0,228.

3.3.8. Differencidlis pasztazo kalorimetria (DSC)

A szintetizalt poliuretan és epoxi-poliuretan mintak termikus tulajdonsagait
differencialis pasztazo kalorimetria segitségével vizsgaltuk. A DSC modszer
a leggyakrabban alkalmazott termikus analitikai technika, amely soran a
minta hémérsékletét elektromos energia befektetésével allando értéken
tartjuk, és az ehhez sziikséges hdéaramot mérjiikk. A polimerekre jellemzd

tipikus DSC gorbét, valamint a jellemz6 tartomanyokat a 10. dbra szemlélteti.
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10. abra: A polimerekre jellemzé tipikus DSC gtirbe80
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A 10. abran 1év6 jelolések magyarazata:
Tg: tivegesedési homérséklet,
Te: kristalyosodési hdmérséklet,

Tm: olvadasi homérséklet.

A polimerek jellemzésében fontos szerepet jatszanak az elsérendil
fazisatmenetek (olvadas, kristdlyosodas), valamint a szerkezet masodrendi
atalakulésai (livegesedési hdmérséklet). A DSC gorbén ezek az atalakulasok
exoterm ¢s endoterm csucsok formajaban jelennek meg. Kezdetben allando
energiabevitel sziikséges, hogy felmelegitsilk a mintat alland6 sebességgel.
Ez l1étrehozza az alapvonalat. Az atalakulasi pontnal a mintdnak vagy tobb,
vagy kevesebb energidra van sziiksége, attol fiiggéen, hogy a valtozés
endoterm vagy exoterm. Pl. ha a minta eléri az iivegesedési pontot, a
hékapacitds érteke megnd. A  kozéppontot nevezziikk livegesedési
hémérsékletnek (Tg).

A hoémérséklet novelésével exoterm cstcs jelenik meg, mely aranyos a
kristalyosodas (Tc) soran felszabaduld hdével. Amikor a polimer eléri az
olvadaspontot (Ty,), tobb energidra van sziiksége, hogy a kristalyos szerkezet
is megolvadjon, ezt egy endoterm csucs megjelenése jelzi. A cslcs alatti
teriilet energia mértékegységben megegyezik az olvadashével. A csucs
homérsékletfiiggése €s az alakja informaciot ad pl.: a kristalyossagi fokrdl, a
molekulatdmeg-eloszlasrol és az elagazas mértékérs] is®.

A DSC teszteket DSC Q2000 tipusu miszerrel végeztiikk (TA Instruments,
Newcastle, DE, USA), 10 °C / perc fiitési sebességet alkalmazva, nitrogén

atmoszféraban. A kristalyos PCL (C, %) sulyszéazalékos 0sszetételét az alabbi

egyenlet (8) segitségével szamitottuk®*:
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¢, =—2m_ 100 |, (8)

"~ Xa - AHB,

ahol: AHp, a vizsgalt poliuretan olvadasi entalpiaja [J/g],
xa @ megfeleld poliuretanban vett PCL tomeghanyada [%],
AH,° a 100 %-ban kristalyos PCL fazis olvadasi entalpiaja [J/g].
Ez utobbi értéke 135,31 J/g volt %,

3.3.9. Dinamikus mechanikai analizis (DMA)

A dinamikus mechanikai analizis a polimer anyagvizsgalat egyik
legkorszerlibb modszere, mely segitségével jellemezhetjiik a polimerek
ketts, viszko-elasztikus tulajdonsagait®.

A kristalyos, hdre lagyuld polimerek tipikus DMA gorbéjét a 11. abra

szemlélteti.
o5 1w
. MPa 6
04} ’ 103~\‘K
03} < 102} |
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G Wh ot
muszaklIagjmsznalhato tartomany
o1f  10° 5
d
oL 1¢? :
’0 ,m
oC

11. abra: Kristalyos, hére lagyulo polimerek DMA gorbéje (G: dinamikus (tarolasi) nyirasi
modulusz, d: mechanikai veszteségi tényez6)®
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A kristalyos hoére lagyuldo polimerek tipikus feldolgozasi tartomanya
természetesen a Ty, olvadasi hémérséklet feletti dmledék homeérséklet. A
felhaszndlas tipikus tartomanya az a széles platd, amely kozelitdleg
valtozatlan értékli G moduluszt tiikkroz a Tr, olvadasi hdmérséklet alatt, a Ty

iivegesedési homérséklet felett®,

A poliuretdnok dinamikus mechanikai analizis vizsgalatat DMA Q800 (TA
Instruments, Newcastle, DE, USA) késziilékben, huzo elrendezésben
végeztilk. A probatestek méretei a kdvetkezdek voltak: hosszusag: 25 mm,
befogott hosszasag: 12 mm, szélesség: 7 mm, vastagsag: kb 0.5 mm. A
mintak vizsgalatat allanddo 1 Hz-es frekvencia és 1 N-os statikus terhelés
mellett végeztiik. A linearis poliuretanok esetében a homérsékletet -10 ¢és
+130 °C, a térhalds poliuretanok esetében -10 és +150 °C, mig az epoxi-
poliuretan kotérhalok esetében -50 °C és +200 °C kozott valtoztattuk, a
felfiités sebessége minden esetben 3 °C/perc volt.

Amennyiben a DMA vizsgéalat sordn meghatirozasra keriild tarolasi
modulusz értéket a homérséklet fiiggvényében abrazoljuk, ugy a gorbe
lefutdsabol (platd jelenléte) kovetkeztetni lehet a poliuretinra jellemzo
alakemlékezd tulajdonsagra. A platéhoz tartozo tarolasi modulusz értékbol
szamithaté a polimerre jellemz6 térhalosiirtiség (ve) mértéke, a kovetkezd

egyenlet (9) segitségével®®®’:

©)

ahol: E’ a,rugalmas” platohoz tartozo tarolasi modulusz értéke [MPa],
R az egyetemes gazalland6 [8,314 J/mol - K],
T az abszolat homérséklet [K], ahol a taroldsi modulusz értéke

leolvasasra kertlt.
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3.3.10. Alakemlékezo tulajdonsag vizsgalat (AE)

Az alakemlékez0 tulajdonsag vizsgalatara ugyancsak a huzo elrendezésben
mikddtetett DMA  késziiléket alkalmaztuk. A probatestek méretei
megegyeztek a DMA vizsgalat soran leirt paraméterekkel. Az egyes polimer
tipusok alakemlékezd vizsgalatat mas-mas mérési paraméterrel végeztik, az
adott anyagtipus tulajdonsagainak megfelelden.

A linedris poliuretidnok vizsgilata soran a probatesteket 80 °C-ra
melegitettilk és 10 percen keresztiil ezen a hdmérsékleten tartottuk, majd
deformaltuk a mintat. A deformalas mértéke 40 % / perc volt, a vizsgalatot
80 %-os megnyuldsig végeztik (alakadéas). Ezt kovetéen a probatestet
hirtelen 20 °C-ra hiitottiik és megsziintettiik az er6hatast (alakrogzités, Ry). A
probatestek visszaalakulasanak mértékét (R;) 0,1 N terhelés mellett (kvazi
szabad visszaalakulds) vizsgaltuk, mely sordn a probatestek ismételt
felftitését 20 és 80 °C kozott, 1 °C / perc flitési sebességgel végeztiik, majd a
felftités végeztével a mintakat 10 percen keresztiil 80 °C-on tartottuk.

A térhalés poliuretinok vizsgalata soran a probatesteket 80 °C-ra
melegitettiik, és 10 percen keresztiil ezen a homérsékleten tartottuk, majd
deformaltuk a mintat. A deformalas mértéke 15 vagy 40 % / perc volt, a
vizsgalatot 30 vagy 80 %-os megnyuldsig végeztiik (alakadés). Ezt kovetden
a probatestet hirtelen 20 °C-ra hiitottiik, és megsziintettiik az erhatast
(alakrogzités, Rf). Az probatestek visszaalakulasanak mértékét (R;) 0,1 N
terhelés mellett (kvazi szabad visszaalakulds) vizsgéltuk, mely sordn a
probatestek ismételt felftitését 20 és 60 vagy 80 °C kozott, 3 °C / perc futési
sebességgel végeztik, majd a felflités végeztével a mintdkat 20 percen
keresztiil 60 vagy 80 °C-on tartottuk.

Az epoxi-poliuretan kotérhalok vizsgalata soran a probatesteket 60 °C-ra

melegitettilk és 10 percen keresztiil ezen a hdmérsékleten tartottuk, majd
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deformaltuk a mintat. A deformalas mértéke 15 % / perc volt, a vizsgalatot
30 %-o0s megnyulasig végeztiik (alakadas). Ezt kdvetden a probatestet 2,5 °C /
perc sebességgel 20 °C-ra hiitdttik és megsziintettiik az erShatést
(alakrogzités, Rf). A probatestek visszaalakulasanak mértékét (R;) 0,1 N
terhelés mellett (kvéazi szabad visszaalakulds) vizsgaltuk, mely soran a
probatestek ismételt felfiitését 20 és 60 °C kozott, 3 °C /[ perc flitési
sebességgel végeztilk, majd a felfiités végeztével a mintdkat 20 percen
keresztiil 60 °C-on tartottuk.

Az alakrogzités (Ry) és az alakvisszanyerés (R;) mértékét minden esetben a

kovetkezd egyenletekkel (10, 11) hataroztuk meg:

=1, 100
% o (10)

Rf(%):

ool
Ry (%) =1+ =100

d 0 (11)

ahol: I4 a minta hossza az er6hatas megsziintetése utan, 20 °C-on [mm],
I, a befogott minta hossza, 20 °C-on [mm],
l, @ minta hossza a 30 vagy 80 %-os megnyujtas utan [mm],

It a minta végso visszaalakulasi hossza a megnyujtast kovetéen [mm].

3.3.11. Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A poliuretanok és kotérhalok morfologiai jellemzését a torési feliiletrdl
készitett pasztazo elektronmikroszkopos felvételek alapjan végeztiik,
melyeket egy Hitachi S-4800 (Hitachi High-Technologies, Tokyo, Japan)
késziilekkel készitettiink. A minta elokészitésekent a torési feliileteket 30 nm
vastagsadgu vezetd, arany réteggel vontuk be. A felvételeket 20 pm-es

felbontasban készitettik.
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4. Eredmények és értékelésiik
4.1. Lineadris poliuretanok elodllitasa és vizsgalata

Munkank soran célul tiiztik ki nagy molekulatomegii (M, = 10, 25, 50
kg/mol) poli(e-kaprolakton) alapt, Diels-Alder adduktot tartalmazé linearis

poliuretanok eléallitasat.

"o

A poliuretanok eldallitdsanak reakcidsémaja a 12. dbran lathato.

N

O
H{o—(cHps-l}o-H Sn(Okt),
Poli(e-kaprolakton) (PCL)| vizmentes toluol
> —————> OCN-R- NJ{O (CH,) J—}o (CH,)s —“—N R-NCO +CO,
+ 100-110 °C
OCN-R-NCO Prepolimer

Diizocianat-I

TDI 0] (0]
vizmentes toluol, Ho
OO
100 °C
(e} (e}

Biszmaleimid (BMI)

MN—NJ—N CH, H,C— NJ—N—NW
Linearis poliuretan

12. abra: Linearis poliuretanok szintézise

A szintézis soran a PCL molekulatomegét és a diizocianat tipusat
szisztematikusan valtoztattuk, figyelembe véve a kapott poliuretanok
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tulajdonsagaira gyakorolt hatasukat. Az altalunk eldallitott polimerekben a
Diels-Alder (DA) addukt kialakitasaban furan és maleimid csoportok vesznek
részt. Az aktiv izocianat végli prepolimerhez FA-t adva amin-végl
prepolimerhez jutottunk, melyet BMI-vel reagaltatva DA adduktot tartalmazo
linearis polimert kaptunk. A polimerck elballitaisa soran tovabbi
lanchosszabbitd diol nem keriilt beépitésre. Az igy eldallitott linedris
poliuretan sorozatra jellemzo kitermelés 85 és 98 % kozotti értékeket

mutatott.

Munkank  sordn  elvégeztik az egyes  Osszetételek  részletes
szerkezetvizsgalatat (SEC, FTIR-ATR, 'H-NMR), mechanikai, termikus
(DSC, DMA), valamint alakemlékez6 (AE) vizsgalatat. Az eléallitott linedris
poliuretanok Osszetételei (PU 1-10) a 2. tablazatban talalhatoak.

4.1.1. Az eléallitott polimerek moltémegének és szerkezetének vizsgalata

Méretkizarasos kromatografia segitségével meghataroztuk a kiilonb6zo
molekulatomegii  poli(e-kaprolakton)-ok, valamint a bel6lik eléallitott
linearis poliuretanok szam- (M;), és tomegatlag (M,,) molekulatomegét,
valamint a ketté hanyadosab6ol (My / M;) szamithaté polidiszperzitas (PD)
értekeket (2. tdblazat).

A szamatlag molekulatomeg (Mp) mérési eredményei alapjan elmondhato,
hogy a PU 1 esetében 7 db, mig a PU 2 - 4 esetében 5 - 6 db 10 kg/mol
molekulatomegii PCL épiilt be a polimer lancba. A Diels-Alder adduktot
tartalmazo linedris poliuretanok szamatlag molekulatomege a 10 kg/mol
molekulatomegli PCL felhasznalasa esetén (PU 1 - 4) 53,6 és 76 kg/mol
kozott  valtozott.  Megfigyelhetd, hogy az  alkalmazott PCL
molekulatomegének novelésével a beépiilt PCL egységek szama csokken. A

25 kg/mol-os (PU 5 - 7) PCL esetében 2 db (M, = 61,6 - 67,3 kg/mol), mig az
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50 kg/mol molekulatomegii PCL esetében 1 - 2 db PCL molekula (M, = 85,8
- 116,7 kg/mol) beépiilésével szamolhatunk.

2. tablazat: A kiindulasi reakcioelegyek dsszetétele és a kapott polimerek szamatlag
molekulatomegei (M) és polidiszperzitasa (PD)

Koéd Osszetétel / monomer arany (kg|>/|rrnlol) PD
PCL (10) 10,4 1,60
PCL (25) 23,2 1,80
PCL (50) 51,9 1,80

PU1 PCL (10)-MDI-FA-BMI /1:3:2:1 76,0 1,95
PU 2 PCL (10)-MDI-FA-BMI / 1:3:2:2 66,4 1,90
PU 3 PCL (10)-HDI-FA-BMI / 1:3:2:2 53,6 1,90

PU 4 PCL (10)-TDI-FA-BMI / 1:3:2:2 57,0 2,00
PUS5 PCL (25)-MDI-FA-BMI / 1:3:2:2 67,3 1,60
PU 6 PCL (25)-HDI-FA-BMI / 1:3:2:2 67,2 1,60
PU7 PCL (25)-TDI-FA-BMI /1:3:2:2 61,6 1,60
PU 8 PCL (50)-MDI-FA-BMI / 1:3:2:2 116,7 1,60
PU9 PCL (50)-HDI-FA-BMI / 1:3:2:2 95,9 1,50
PU10 PCL (50)-TDI-FA-BMI / 1:3:2:2 85,8 1,70

* A zarojelben 16vé szam a PCL M,, értékét mutatja kg/mol egységben kifejezve

A polimerekre jellemz6 polidiszperzitas értékek 1,5 és 2,0 kozott valtoznak
(2. tablazat).
A 13. abran a kiilonb6z6 molekulatomegii poli(e-kaprolakton)-okrol és a

szintetizalt poliuretanokrol késziilt SEC-kromatogramok lathatoak.
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13. 4bra: A kiilonb6z6 molekulatomegii PCL-okrdl és a szintetizalt linearis poliuretanokrél
készitett SEC-kromatogramok

A szintetizalt poliuretanokrol késziilt SEC-kromatogramok kisebb retencios
értéket mutatnak (azaz nagyobb a szadmatlag molekulatomegiik), mint a
kiindulasi PCL-ek, melyek az egyes komponensek sikeres kapcsolodasat
bizonyitjak.

Osszehasonlitva a PU 5-7 és a PU 8-10-es polimereket, amelyek a kapcsold
diizocianatok tipusdban kiilonboztek, az M, értéke az MDI > HDI > TDI
sorrend szerint csokkent. Ez a tendencia a nagyobb molekulatomegii (PU 8-
10) PCL-t tartalmaz6 polimerek esetében erdteljesebb, mint amelyekben a
PCL molekulatomege M, = 25 kg/mol (PU 5-7). Megfigyelhetjiik, hogy a
HDI beépitése eredményezte a legkisebb M, értéket (53,6 kg/mol) a PU 2-4
esetében. Altaldnosan elmondhat, hogy a PCL molekulatomegétél
fiiggetleniil az MDI alkalmazasa biztositotta a legnagyobb M, értéket (2.
tablazat).
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Az eldallitott linedris Diels-Alder adduktot tartalmazd polimerek
szerkezetének igazolasra "H-NMR spektroszkopiat alkalmaztunk. Az addukt
polimer lancba torténd beépiilésének igazolasahoz, jeleinek azonositasahoz
az 1. szamu modell vegyiiletet allitottuk eld. A szintézis soran furfurilamint
(FA) reagaltattunk metil-kloroformattal szobahdmérsékleten, majd a kapott
nitrogénen védett N-metoxikarbonil-furfurilaminb6l biszmaleimiddel (BMI)
alakitottuk ki a Diels-Alder adduktot vizmentes toluolban, 80 °C-on (14.
abra). A DA reakcio reverzibilis (DA - rDA) lejatszodasanak, valamint az
exo- ¢és endo addukt egymasba torténd atalakuldsanak lehetdségét a 14. dbra

szemlélteti.

9 E O ab (g (e}
o o) 20 °C o D N)J\O/CH3 e Hy I
NHz )I\ CH + NOC @—N
<\J/\ . 3 . \ . A<\J/\H ¢
o) o

24 h B C
Furfurilamin Metil-kloroformat 89 9%, N-metoxikarbonil-furfurilamin BMI
Toluol
80 °C
24 h
93,6 %
ﬁ OO0 ﬁ,
NHCOOCH, HiCOOCHN
H3COOCHN NHCOOCH3
NHCOOCH3 H3COOCHN /
exo endo

14. abra: Az 1. szami modell vegyiilet szintézise

A 15. abran az N-metoxikarbonil-furfurilamin és BMI reakcidjanak deutero
DMSO-ban felvett proton spektrumai lathatdéak az 1d6 (0, 15 és 120 perc)
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fliggvényében. A spektrumok dsszehasonlitasabol egyértelmiien latszik, hogy
az adott reakciokoriilmények kozott mar viszonylag rovid id6 alatt (15 perc)
elkezd8dik az exo és endo izomerek egyidében torténd képzodése®®. A Diels-
Alder adduktokhoz tartozo jelek a reakcid eldrehaladtaval egyre nagyobb

intenzitassal jelennek meg, a kiindulasi anyagokhoz tartozo jelek mellett.

N-metoxikarbonil-furfurilamin + BMI DMSO-dg
120 perc
60 °C, Toluol E::: 4,9 endo
ArH |ArH \ B, C 8 exo ArHCH,—ANrH |
exo
768 | ne 6'3}:?21 Bendo 19 ﬂ lcH, || 94 A
N ~,"'-ﬁ‘i.g$_g*‘t A My 531 ! Tl . UL o
15 perc ‘ ‘ ‘
60 °C, Toluol “I
WM \| ‘ﬁ I L [
IV L | 1111 |
. ‘:L‘l "\l‘ I ‘\I\, [ | | V -,.\'p o ‘ | ‘I‘ |
0 perc |
ablc D‘ E
J\‘ ‘ B C “ d ‘\
NH | I N (l |
AU L] I \ |
8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 56 5.2 a8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4

1 (ppm)

15. abra: Az N-metoxikarbonil-furfurilamin és BMI reakciéjanak tanulmanyozasa az idé
fiiggvényében 'H-NMR vizsgalattal

A 16. 4bran lathaté *H-NMR spektrumok alapjan elmondhat6, hogy 24 ora
eltelte utan a kozel 94 %-ban kinyert kristalyos anyag csak az adduktot
tartalmazta, azon belil is foként az exo izomert. Ezen informaciok
segitségével azonositottuk az addukthoz tartozdé protonokat a PU 1 jeldlési

poliuretan 'H-NMR spektrumaban (17. abra).
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16. abra: A Diels-Alder addukt és kiindulasi anyagainak *H-NMR spektruma

A 17. abran a PU 1 (PCL (10) — MDI — FA — BMI / 1:3:2:1) jelslésti

poliuretan deutero-kloroformban felvett 'H-NMR spektruma l4thato. A

poli(e-kaprolakton) nagy molekulatomege (M, = 10 kg/mol), a kaprolakton

CH, protonjainak nagy intenzitasu jelei (4.06; 2.31; 1.72-1.62 és 1.38 ppm)

mellett a polimerlanc tobbi alkotdjanak, tobbek kozott az addukt jelei (6.31;

6.23; 5.31; 3.14 és 3.02 ppm) csak tobbszoros nagyitasban jelenithetok meg.

A 25, illetve 50 kg/mol molekulatomegii poli(e-kaprolakton) esetén az

addukthoz tartoz6 protonok még kisebb intenzitassal jelennek meg.

51



abc de

o 0 o) o
H Hy H Hy Hyp Hy Hy Hy 1 H H H H
-ELN@C @—N o-c>c’c’c’c J—%—NOCZQNJLN N

N\ Y o (0]

N s A D 6, 54 Hy
L0+~

N °© J

DA addukt
e
8
3 b H|d

T T T T T T
55 54 53 52 51 5.
f1 (ppm)

7 6

T T T
6.4 6.3 6.
f1 (ppm)

3.2 3.1 3.0 2
f1 (ppm) LMJt

i T T T T T i i i i i ; i ; ; i i
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

17. abra: A PU 1 ésszetételrél készitett 'H-NMR spektrum

A linedris poliuretdnok tovabbi szerkezeti vizsgalatat FTIR-ATR
modszerrel végeztiik. Egyes 0Osszetételek (PU 2 és 5) esetében utdlagos
hokezelést 1s végeztiink. A polimerek hokezelése 20 bar nyomason, 90 °C-
on, 45 percen keresztiil tortént.

A 18. abran a PU 2, 5-8 jelolésti polimerekrol késziilt FTIR-ATR spektrum
lathato.
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18. abra: A PU 2, 5-8 osszetételekrol készitett IR spektrumok

A poliuretanok IR spektrumaiban az amid-kotésekhez tartozd abszorpcios
savok (-NH és az amid Il savok) nem lathatébak. A -CH, rezgésekhez
kapcsol6dd abszorpeiés savok azonban jol azonosithatok 2860, 2935 cm™-
nél. Az 1185 cm™-en megjelené savok hozzarendelheték a =C-O és -C-O-C
csoportokhoz (18. abra).

A szegmentalt PU-k szerkezetében az uretan és amid NH csoportok H-
kotés-donorokként  funkcionalnak®®. A H-kotésti  szerkezet képes
befolyasolni a poliuretanok szdmos tulajdonsagat, tobbek kozott példaul a
kristalyosodasi folyamatot. Az -N-H ... O=C koétés jelenléte FTIR-ATR
vizsgalattal mutathatd ki. Amint a C=0 sav nagyitasaban lathat6 (18. abra),
az észterhez (PCL) tartoz6 szabad C=0 kétés, és az uretan C=0 jelenik meg
kériilbeliil 1727-1733 cm™-nél, mig a H-kétésti C=0 gyenge vallként 1694-
1700 cm™ kozott 1athato.

A PU 2 ¢és 5 jelolésli mintat hokezelés el6tt és utan is megvizsgaltuk IR-

spektroszkopiaval (19. abra).
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19. abra: A PU 2 és 5 jelii mintakrél készitett IR-spektrumok osszehasonlitasa hékezelés nélkiil és
hékezelés alkalmazasaval

A hékezelt PU mintak IR spektruman egy sav lathato 1772 cm™-nél (C=0)
és a ndvekvd intenzitasn csucs 1185 cm™-nél tovabbi DA-addukt 1étrejéttére
utal®®. Az FTIR-ATR vizsgalatok eredményei azt mutatjak, hogy az FA ¢és a
BMI kozott lezajlo DA reakci6 a nagy molekulatomegi linedris poliuretdnok
esetében kisebb konverzioval megy végbe. A vizsgalatok alapjan
elmondhatd, hogy a DA konverzid tovabb fokozhaté utdlagos hokezelés

alkalmazasaval.

4.1.2. Mechanikai vizsgalatok

A  mechanikai tulajdonsdgok vizsgalatdra huzovizsgalatot végeztiink,
valamint meghataroztuk a mintdk Shore A keménységét. A mérések
eredményeit a 3. tabldzatban foglaltuk Ossze. Megfigyelhetjiik, hogy
valamennyi poliuretan nagy (81-96) Shore A keménységgel rendelkezik.



3. tablazat: A linedris poliuretinok mechanikai tulajdonsagai
(E (rugalmassagi) modulusz, er: szakadasi nyulas, or: szakitészilardsag,

Shore A keménység)
Kéd E-modulusz ER oR Shore A
(MPa) (%) (MPa) | keménység

PU1 360+9 490+4 | 18+0,6 94
PU 2 179 £ 22 778+9 | 19+0,7 95
PU3 113+£15 165+76 | 9+0,5 81
PU 4 162 + 11 175+55 | 9+1,0 84
PU5 179+ 36 | 695+107 | 15+4,0 96
PU 6 383+21 619+23 | 25+0,4 94
PU 7 145 + 66 26+8 5+0,6 90
PU8 174 + 34 160+45 | 10+2,0 92
PU9 285+ 26 580+63 | 22+0,1 94
PU10 | 235+41 102+30 | 13+1,0 90

A PU 1 és 2 mérési eredményeinek Osszehasonlitdsa sordn megallapithato,
hogy a BMI mennyiségének novelése a polimer keménységének csokkenését
(E-modulusz) és ezzel Osszefiiggésben a megnytlas (er) mértékének
novekedését eredményezi, mig a szakitoszilardsagra (or) nézve nem okoz
jelentds mértekii valtozast. Amennyiben a 10 kg/mol molekulatomegii PCL-t
MDI-vel reagaltatjuk, ugy j6 mechanikai tulajdonsagi polimerekhez jutunk
(PU 1 és 2). A polimerekre jellemz6 szakitoszilardsagi értékek (or) rendre 18
¢és 19 MPa-nak adodtak. Ha az MDI helyett HDI-t vagy TDI-t alkalmaztunk
(PU 3 ¢és 4), kisebb értékeket kaptunk a mechanikai vizsgalatok soran, amely
a megfelelé poliuretanok csokkend molekulatomegével magyarazhatd (2.

tablazat). A PU 5 - 10-ig tarté sorozatban a polimerek felépitésében 25 és 50

kg/mol molekulatomegli PCL vesz részt.
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Megfigyelhetd, hogy ezen Osszetételek koziil a PU 6 és 9 mintdknak vannak
a legnagyobb szakitoszilardsagi (ogr, 25 és 22 MPa) és megnyulasi értékei
(er, 619 és 580 %), mely a nagyobb flexibilitast HDI alkalmazasanak
tulajdonithato. Meg kell azonban jegyezni, hogy ezzel parhuzamosan az E-
modulusz értéke novekszik, mely a masodlagos kotések (H-kotések, Van der
Waals kotések) siriiségének novekedésével magyarazhatd. Megfigyelheto,
hogy a HDI-t tartalmazé poliuretanok (PU 3, 6 és 9) szakitoszilardsaga,
keménysége és hajlékonysaga a PCL molekulatomegének (M, = 10 kg/mol-
ol 25 kg/mol-ra torténd) novelésével ndvekvd tendenciat mutat, azonban az
50 kg/mol molekulatomegli PCL beépitése kismértékili gyengiilést okoz,
valamennyi vizsgalt mechanikai tulajdonsagra nézve. Ezzel szemben a TDI-t
tartalmazd poliuretanok (PU 4, 7, 10) esetében megfigyelhetd, hogy a
legkisebb (PU 4), illetve legnagyobb (PU 10) molekulatomegii PCL
alkalmazasa mellett a mechanikai tulajdonsagok nagyobb értékeket mutatnak,
mint a 25 kg/mol molekulatomegii (PU 7) PCL jelenlétében. A legjobb
mechanikai tulajdonsagokat az MDI-t tartalmazo poliuretanok (PU 2, 5 és 8)
esetében tapasztaltuk, kiilonosen azokban az esetekben, amikor lagy
szegmensként 10 vagy 25 kg/mol molekulatomegii PCL (PU 2, 5) keriilt

felhasznalasra.

4.1.3. Differencidlis pdsztdzo kalorimetriai (DSC) vizsgalatok

A DA addukt képzddés reverzibilis kotést biztosit a PCL alapu
prepolimerek  kozott, ezaltal novelve a  keletkezd  poliuretdnok
molekulatomegét. A hosszabb lancok tobb molekularis kotésben vesznek
részt, igy képesek befolyasolni a végsd morfologiat (fizikai térhalos
szerkezet), amelyhez jobb alakemlékezé tulajdonsag tarsithatd. A

polimerekben a f6 reverzibilis ,kapcsold” funkcido egyrészrél a PCL
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szegmensek olvadasanak ¢és kristalyosoddsanak koszonhetd, masrészrol pedig
a furdn és maleimid kozott kialakulo DA addukt befolyasolhatja a PCL
kristalyosodéasat, igy a polimer alakemlékezd tulajdonsagat. A PCL
kristalyosodasanak tanulmanyozasara DSC vizsgalatokat végeztiink (20.

abra) a kivalasztott 0sszetételti mintak esetében (PU 1-3, 5, 6, 8 és 9).

=—PUl =—PU2 =——PU3 =—PUS5S PU6 =—PU8 —PU9

I Endo

| —

Héaram (J/g)

\

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

Hémérséklet (°C)

20. abra: A PU 1-3, 5, 6, 8 és 9 jelolésii poliuretanokrél készitett DSC gorbék

A DSC gorbeékbdl kapott adatokat és a szamitott kristalyossagi értékeket a
4. tablazatban foglaltuk 0©ssze. A DSC gorbék csucspontja alapjan
meghataroztuk az egyes mintakra jellemz6 olvadasi hdmérsékletet, a gorbék
alatti terililetbdl pedig kiszamitottuk a PCL-re jellemzd kristalyossag
mértékét. A DSC gorbéken, magasabb hdmérsékleten (110 - 140 °C) sem
lathaté a DA addukt altal bekdvetkezd termikus hatds, mely vélhetden rejtve

marad az olvad6 PCL fazisnak koOszonhetéen. A  poliuretdnok
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kristalyossaganak mértékét nagymértékben befolyasolja a lagy szegmens

hossza, és a kemény szegmens aranya is>",

4. tablazat: Az alkalmazott PCL molekulatomege és a PCL fazis aranya, valamint a DSC
vizsgalatok elsé felfiitési ciklusabol meghatarozott olvadasi hémérséklet (T ), olvadasi
entalpia (AH,,) és a kristalyossag mértéke a PU 1-3, 5, 6, 8 és 9 esetében

Kéd T\;:nl,_ PCL Tm AHm Kristz;l)lyosség
kgmoty | %) | €O | (Jg) (%0)

PU1 10 88,5 61,8 74,6 62,0

PU 2 10 86,0 60,3 65,6 56,5

PU3 10 90,0 61,4 49,9 41,0

PU5 25 94,0 61,6 85,8 68,0

PU 6 25 95,0 61,8 78,7 61,5

PU 8 50 97,0 63,1 66,7 51,0

PU9 50 97,0 62,5 81,2 62,0

Megfigyelheté a PU 1 és 2 Osszetétellel kapcsolatosan, hogy a nagyobb
BMI mennyiség csokkenti a kristalyossag mértékét, ezaltal a polimerre
jellemz6é Tp, értéket is. A PCL molekulatomegének novelésével a PCL
kristalyossaganak mértéke az MDI-t tartalmazo sorozatokban maximumot
mutat (PU 2, 5 és 8, 4. tablazat). Ezen eredmények alapjan a PU 5 mintanak
van a legnagyobb kristdlyossaga, ami Osszefiiggésben 4ll a jobb
alakemlékezd tulajdonsaggal. Vizsgélataink alapjan elmondhato, hogy a
HDI-t tartalmazd polimerek kristdlyossaganak mértékére nincs hatassal a
PCL molekulatomegének valtoztatasa (PU 6 és 9, 4. tablazat). A poliuretan
kristalyossaga csokkenést mutatott abban az esetben (PU 3), amikor a {6
szegmens 10 kg/mol molekulatdomegli PCL volt, mely megfigyelés a HDI
nagyobb flexibilitasaval hozhato 6sszefliggésbe.
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4.1.4. Dinamikus mechanikai analizis (DMA) vizsgdalatok

A poliuretanok termikus stabilitasat ¢s alakemlékezd tulajdonsagat
dinamikus mechanikai analizis (DMA) segitségével vizsgaltuk. A PU 1, 2, 5,
6 ¢és 9 jelolésti mintak tarolasi modulusza a homérséklet fliggvényében a 21.

abran lathato.
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1000 ?_\
T
S 100 -
N
E
=3
3 10 -
=
=
‘B
]
e 17
&
01 : :
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21. 4bra: A tarolasi modulusz és h6mérséklet osszefiiggése a PU 1, 2, 5, 6 és 9 esetében

A PU 1, 2, 5 é 6 esettben a DMA gorbéken platok megjelenését
figyelhetjiik meg a PCL olvadasi homérséklete (Tn) felett. A PU 1 és 2
Osszetétell mintdk  esetében, melyek felépitésében 10 kg/mol
molekulatomegii PCL vesz részt, a platon tovabbi csucsok megjelenését
tapasztaltuk. Ezek a cstucsok a polimerek mikroszerkezetének és/vagy a DA
kapcsolas kialakuldsénak tulajdonithatéak, melyet az FTIR-ATR vizsgalatok
is igazoltak. A PU 2 és 5 esetében jol megfigyelhetd a ,,gumiszeri’” platod

jelenléte, mely alapjan alakemlékez6 vizsgalatot végeztiink (22. abra).
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4.1.5. Alakemlékezé tulajdonsdg (AE) vizsgdlata

Az alakmemoria effektus illusztralasa érdekében a PU 2 és 5 mintakbol
elészor vékony csikokat vagtunk (22. 4bra, a és c), majd 70 °C-os (a PCL
olvadasi hdmérséklete felett) vizfiirdoben deformaltuk (22. dbra b és e), ezt
kovetden lehiitottiik a mintakat az atmeneti alak régzitése érdekében. A
mintdk ismételt meleg vizfiirddbe helyezésével visszanyertik a mintak

kiindulasi alakjat (22. 4bra c, f).

N :
e {

d) e) f)

22. abra: Alakemlékez6 képesség vizsgalata a PU 2 (a-c) és PU 5 (d-f) esetében, kiindulasi (a és d),
alakrogzitési (b és e), visszaalakulasi (c és f) alak bemutatasaval

Az alakemlékezd tulajdonsagok szdmszeriisitése érdekében (5. tablazat) a
PU 2 és 5 polimerek esetén alakemlékezd ciklust mértiink, huzé6 maédban
iizemeltetett DMA késziilek segitségével. A mérés soran a deformacidt 80

°C-on végeztiik el, és az alkalmazott nyujtas 80 %-0s volt.

A PU 5-re jellemzd alakemlékez6 ciklus szemléltetésére a hdmérséklet, a
megnyulés és a fesziiltség értékek az 1d6 fiiggvényében keriiltek abrazolasra
(23. ébra).
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23. abra: A PU 5 alakemlékezo ciklusa, a homérséklet (zold), a megnyilas (piros) és a fesziiltség

(kék) az ido fiiggvényében

5. tablazat: Az alakemlékez6 ciklus koriilményei, valamint a jellemz6 alakrogzitési (Ry) és
visszaalakulasi (R,) értékek a PU 2 és 5 esetében

. | Homérséklet | Alkalmazott megnyujtas Ry Ry
Kod 0 o

(C) (%) (%) | (%)

PU 2 80 80 99 43

PUS5 80 80 100 56

rom

A PU 2 ¢és 5 jelolésti mintdkhoz tartoz6 alakrogzités értékek nagyon

hasonloak voltak (Rf =99 és 100 %). Az alakvisszanyerés mértéke 80 °C-on

a PU 5 esetében nagyobb értéket mutat (R, = 56 %), mint a 10 kg/mol

molekulatomegii PCL-t tartalmazo PU 2 minta esetében (R, = 43 %). Ez

valosziniileg a kapcsoloddo f6 szegmensek (PCL) molekulatomegének

kiilonbségével magyarazhato. A PU 2 kisebb kristalyossagi fokkal és kisebb
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mértékli rugalmassaggal rendelkezik, melyek negativan befolyasoljak a
visszaalakulast. Feltételezhetd azonban, hogy a visszaalakulds mértéke fiigg a
programozas paramétereitdl (hémérséklet, nyujtds) is. A ,,gumiszerii
viselkedés” ¢€s a DA kapcsolds termoreverzibilis tulajdonsaga miatt, ezen

Osszetételek vélhetden ongyogyuld képességgel is rendelkeznek > %,

4.2.  Térhalos poliuretinok elodllitasa és vizsgalata

Célunk volt tovabba termoreverzibilis DA adduktot tartalmazo, térhalds
poliuretanok szintézise és vizsgdlata. A térhalds poliuretanok eldallitasa
soran valtoztattuk mind az 6sszek6td, mind a térhalositod diizocianat tipusat és
mennyiségét, valamint az alakemlékezd tulajdonsag kialakitasaért felelds,

ugynevezett ,.kapcsoldoelem”-ként szolgald poliol molekulatomeggét.

A DA adduktot tartalmazé térhalos poliuretanok szintézisének 1épéseit a 24,

abra szemlélteti.

62



o
H{O—(CHZ)SJL}IQ—H

Sn(Okt),
Poli(e-kaprolakton) (PCL)| vizm. toluol

> — ocN-R-N—f-0—(CHy) O—(CHy) N-R-NCO +cO
+ 2)5 2
OCN-R-NCO 100-110 °C JL{ JL}
Prepolimer
Diizocianat-I o o
R= Y, 20-80 °C, MANHz
N,
H, Furfurilamin (FA
HDI —(CHy)g— o _ﬁ_H H_ICJ)_ 0
2)6 @/\ ” N—rrmmmnmnsnmannann—N Hm
(0]
, Hy
vizm. toluol, QNQC @Nﬁ
100 °C o d
Biszmaleimid (BMI)
HOH
wv—N—”—N CH; 2C N—ALN—w
Lmearls polluretan
OCN—-R-NCO
Diizocianat-II
2y
rn—N—LL-N-CH, H,C— NJ—N—M
O }:O
W (P { )<< } 3
R R
NH NH
O:‘ O
O
NN (:H2 2c NJ-I—N—NW

Térhalés poliuretan

24. abra: Térhalés poliuretanok szintézise

Munkénk soran elvégeztik az egyes térhalos poliuretanok részletes
szerkezeti (FTIR-ATR, *H-NMR), morfologiai (SEM), mechanikai, termikus
(DSC, DMA), valamint alakemlékez6 tulajdonsag vizsgalatat. A polimerek
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jellemzo térhalostriségének ¢és géltartalmanak meghatarozasara duzzadas

vizsgalatot végeztiink.

Az eléallitott térhalds poliuretanok Gsszetételei (TPU 1-12) a 6. tablazatban
talalhatoak.

6. tablazat: A kiindulasi reakcidelegyek osszetétele, valamint az NCO-II aranya az egyes
osszetételekben

Kéd Osszetétel / monomer arany NCO-I1**
TPU1 | PCL (10)-MDI-FA-BMI-MDI /1:3:2:1:1 0,5
TPU 2 | PCL (10)-MDI-FA-BMI-MDI / 1:3:2:2:1 0,5
TPU 3 | PCL (10)-MDI-FA-BMI-MDI / 1:3:2:2:2 1,0
TPU 4 | PCL (10)-MDI-FA-BMI-MDI / 1:3:2:2:3 1,5
TPU5 | PCL (10)-MDI-FA-BMI-HDI/1:3:2:2:1 0,5
TPUG6 | PCL (10)-HDI-FA-BMI-HDI/1:3:2:2:1 0,5
TPU 7 | PCL (25)-MDI-FA-BMI-MDI / 1:3:2:2:1 0,5
TPU 8 | PCL (25)-MDI-FA-BMI-HDI / 1:3:2:2:1 0,5
TPU9 | PCL (25)-HDI-FA-BMI-HDI/1:3:2:2:1 0,5
TPU 10 | PCL (50)-MDI-FA-BMI-MDI / 1:3:2:2:1 0,5
TPU 11 | PCL (50)-MDI-FA-BMI-HDI / 1:3:2:2:1 0,5
TPU 12 | PCL (50)-HDI-FA-BMI-HDI / 1:3:2:2:1 0,5

*A zarojelben 1év6 szam a PCL M, értékét mutatja kg/mol egységben kifejezve
** a linearis lancok kozotti keresztkotéseket kialakitasa érdekében az elegyhez adott
diizocianat mennyiségébdl szamolva

4.2.1. Térhalos poliuretanok szerkezetének vizsgalata
A térhalos poliuretanok szerkezetvizsgalatdit FTIR-ATR spektroszkopia

segitségével végeztik. A 25. abran néhany (TPU 2, 4, 7 és 10) mintarol
készitett FTIR-ATR spektrum lathato.

64



= TPU2 —TPU4 ===TPU7 — TPU 10

W 1772
o W W

1702

/
o W
1370

5
1706 1178

—p—
/
N —V’v—\\lf-—-\/v\‘/\/—‘/—\f’-\fvv“\(vf

1723

7 <
1792 1\6901684 WWN‘WV"
55
1389 39/ 836 g

1513 1395 1154 8 9
Y 1724 Vi
‘ ‘

3000 1800 1700 1450 1250 1050 850 650

T(%)

Hullaimszam (cm™)

25. abra: A TPU 2, 4, 7, 10 mintakrél készitett IR spektrumok

A 25. abran 2874, 2954 cm™-nél, illetve 1370, 1395 cm™nél lathato
abszorpcios savok a PCL szimmetrikus, illetve aszimmetrikus CHp
kotéseithez tartozd rezgések. Az 2230 cm™-nél tapasztalhaté abszorpcid
hidnya pedig az NCO-csoportra jellemzd, mely igazolja az NCO
végesoportok teljes atalakulasat. A TPU 2 és 6 esetében a szabad C=0O
kétések 1702 és 1706 cm™-nél lathatoak, mely kotés jellemzd abszorpcids
savia a TPU 1, 7 és 12 esetében, az 1723, 1724 cm™ savban jelenik meg. Az
1772 cm™-nél (maleimidhez tartozo C=0 kotés) megjelend jel igazolja a DA
addukt jelenlétét90'94. A poliuretanok FTIR-ATR spektrumaban a H-kotési
C=0 sav 1684 és 1690 cm™-nél jelent meg, a szabad C=0 sav vallaként
(1723-1724 cm™). A kemény szegmens (azaz a diizocianat) és a PCL
rendezett kristalyos frakcidjanak novelése a megfeleld6 C=0 sav alacsonyabb
frekvenciak iranyaba torténd eltolodasat eredményezheti. Ezzel 6sszhangban
all az a megfigyelés, hogy a TPU 2 és 6 esetében alkalmazott kisebb
molekulatomegii PCL (M, = 10 kg/mol) mellett nagyobb a kemény szegmens
mennyisége (16,1 - 14,2 %), mint azokban a poliuretanokban, ahol nagyobb
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molekulatomegti PCL épiilt be (3,0 - 7,1 %). Megfigyeltiik tovabba, hogy a
poli-(észter-éter-uretan)-ok esetében az 1513 cm™ hullimszamhoz tartozo,
amid Il sav a TPU 2 - 6 esetében nagyobb intenzitast mutat, mint a tobbi
poliuretan mintaban (TPU 1, 7 - 12). Viszonylag nagy intenzitasu jel lathato
az 1154 cm™ savban, mely a =C-O/-C-O-C- kotésekhez rendelt rezgések
jelei. Ezen rezgések a TPU 2 - 6 mintdk IR spektrumén éles csucsként

figyelhetok meg.

4.2.2.Térhalos  poliuretanok  térhadlostiriiségének  és  géltartalmanak
meghatarozasa

A polimerekre jellemz6 térhalo kialakuldsat a duzzadas vizsgélatok soran
kapott eredményekkel jellemeztiik. A poliuretanok felépitésében résztvevo
lagy ¢és kemény szegmensek aranyat, a polimerekre jellemzd duzzadés
mértékét (Q), a géltartalmat (G) és a térhaldstriséget a 7. tablazatban

foglaltam Gssze.

A géltartalom (TPU 1 - 12) a poliuretanok Osszetételétdl fiiggden, 12,5 és
89,5 % kozott valtozott, mig a térhalésiriiség értéke 10° mollcm® és 10°®
mol/cm® kozottinek adodott. A 7. tablazatban szerepld adatok alapjan
elmondhat6, hogy a térhalostriség a TPU 2 - 4 esetében a térhaldsitd
izocianat mennyiségének novelésével ardnyosan nd. Ennek kovetkeztében a
TPU 2 esetében tapasztalhatdo a legnagyobb, mig a TPU 4 esetében a
legkisebb duzzadasi fok (Q), mely Osszhangban all a keresztkotés
strliségének novekedésével. Ezen kiviil megfigyelhetd, hogy a PCL
molekulatomegének novelésével, illetve a HDI térhalositoként torténd

alkalmazaséval a térhalosiirtiség csokken (TPU 2 ¢és 10, illetve TPU 7 és 8).
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7. tablazat: A térhalos poliuretanokra jellemzo kemény és lagy szegmensek aranya, valamint a

duzzadas vizsgalat soran kapott eredmények

Kemény Lagy G Térl},{'lf"'
Kéd szegmens szegmens | Q Vi stiriiség

(s %) (s %) (%) (moliem?)
TPU 1 13,5 86,5 7,8 189,5(0,189 ] 2,4x 10"
TPU 2 16,1 83,9 9,4 17670164 | 1,8x10™
TPU 3 17,8 82,2 96 | 754 [ 0,171 | 2,0x 10™
TPU 4 19,4 80,6 6,8 | 84,8 (0,196 | 2,6 x 10"
TPU5 15,5 84,5 15,1 | 54,0 [ 0,215 | 1,6 x 107
TPU 6 14,2 85,8 17,2 | 44,0 [ 0,204 | 2,8 x 10™
TPU 7 71 92,9 39,0 ] 23,2 0,167 | 1,9x 10
TPU 8 6,8 93,2 4481 37,0 0,075 | 41x10
TPU 9 5,9 94,1 2641125 0,194 | 2,6 x10™
TPU 10 3,7 96,3 57,0 ] 353 (0,078 | 44x10°
TPU 11 3,5 96,5 64,8 | 14,7 10,165 | 1,8 x 10™
TPU 12 3,0 97,0 91,0 153 0,108 | 8,1 x 107
Erdemes megjegyezni, hogy amennyiben a poliuretin 10 kg/mol

molekulatomegii PCL-t tartalmaz, és a térhaldsitashoz HDI-t alkalmaztunk,

az nagyobb térhalosiiriiséget eredményezett, mint azokban az esetekben,

amikor a térhalositast MDI-vel végeztik (TPU 2 és 5). Ez a jelenség a

diizocianatok eltérd flexibilitdsdval magyarazhato (7.tablazat).

4.2.3. Mechanikai vizsgalatok

A térhalos poliuretanok szakitovizsgalata soran kapott mérési eredményeket

a 8. tablazat tartalmazza.
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8. tablazat: A térhalos poliuretanok szakitovizsgalati eredményei (E (rugalmassagi) modulusz,
€r: szakadasi nyilas, or: szakitoszilardsag)

Kéd E-modulusz &R OR
(MPa) (%) (MPa)
TPU 1 37311 872 £ 163 26+ 3
TPU 2 328 +55 670 + 36 23+1
TPU 3 416 + 3 597 + 16 23+0,7
TPU 4 331+38 664 + 269 18+3
TPU 5 576 + 52 392+72 21+1
TPU 6 380+24 565 + 31 21+04
TPU 7 347+ 10 792 +£10 29+1
TPU 8 353+ 10 874 +90 36+3
TPU 9 577 + 32 304 + 108 19+2
TPU 10 334+35 736,5+ 130 29+3
TPU 11 359 + 67 795 + 65 34+5
TPU 12 244 + 33 669 + 29 25+2

A 8. tablazatban feltlintetett eredmények alapjan elmondhatd, hogy a
térhalositd mennyiségének novelése nem jelent szignifikdns eltérést a
mechanikai tulajdonsagokra nézve. Megfigyelhetd azonban, hogy azok a
poliuretanok, melyek 0sszekotd elemként MDI-t, térhalositoként pedig HDI-t
(TPU 5, 8, 11) tartalmaznak, nagyobb szakitoszilardsagi értékkel (21, 36, és
34 MPa) rendelkeznek, mint azok a poliuretanok (TPU 6, 9, 12), mely
eléallitdsa soran mind 0sszekotd elemként, mind pedig térhalositoként HDI-t
tartalmaznak (or = 21, 19, és 25 MPa). A PCL molekulatomegének
valtoztatasa csak kis hatast gyakorol az E-modulusz, illetve a
szakitoszilardsagi értékekre. A TPU 2, 7 és 10 esetében alkalmazott PCL

molekulatomege rendre 10, 25 és 50 kg/mol, a jellemz6 E-modulusz értékek
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rendre 328, 347 ¢és 334 MPa-nak, mig a szakitoszilardsagi értékek rendre 23,
29 és 29 MPa-nak ad6dnak (8. tablazat).

4.2.4. Morfologiai vizsgalatok

A térhalos  poliuretdinok  morfoldgiai  jellemzését  pasztazod
elektronmikroszkdpos (SEM) vizsgalatokkal végeztiik el (26. abra). A TPU
1, 2, 3 és 7 torési feliiletérol készitett SEM felvételeken Osszetett struktura

lathato, mely kozvetett modon jelzi a fizikai €s kémiai halozatok jelenlétét.

26. abra: A TPU 1-3, és 7 torési feliiletérol készitett SEM felvételek

A SEM felvételeken (26. 4bra) szignifikans eltérés lathato a TPU 2 és TPU
7 kozott, ahol az utdbbi esetében 0sszefonddo szerkezet figyelheté meg. Ez
jO Osszhangban van azzal a megfigyeléssel, hogy a TPU 7 jobb mechanikai
tulajdonsagokkal és nagyobb rugalmassaggal rendelkezik, mint a TPU 2 (8.
tablazat).
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4.2.5. Differencidlis pdsztdzo kalorimetriai (DSC) vizsgalatok

Az altalunk eldallitott térhdlos poliuretdnokban a PCL fazis kapcsold
elemként miikddik. Munkank soran vizsgaltuk azt, hogy az allofanat kotés és
a DA addukt (furan ¢és maleimid egységek kozott) jelenléte hogyan
befolyasolja a PCL fazis kristalyosodasat. DSC vizsgalatot végeztiink az
egyes mintak (TPU 1 - 12) kristalyossagi fokanak, valamint olvadaspontjanak
megallapitasara (27. abra, 9. tablazat).

==TPU1 ===TPU2 ===TPU3 ==TPU4 ===TPU7 ===TPU 10
Endo
=2
£
]
N
N-]
I
C
30 40 50 60 70 80

Homeérséklet (°C)
27. abra: A TPU 1-3, 4, 7 és 10 vizsgalata soran kapott DSC gorbék
Ahogyan az a 27. abran lathato, DSC segitségével a PCL fazishoz tartozo
olvadasi cstics egyértelmiien detektalhato, melynek csticspontjabol

meghatarozhat6 az egyes Osszetételekre jellemz6 olvadasi hémérséklet (Tr)

(9. tablazat). A DA addukt jelenlétére utald termikus hatasok azonban
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magasabb homérsékleten sem detektalhatoak, valdsziniileg a DA addukt kis

koncentracidja miatt.

9. tablazat: Az alkalmazott PCL molekulatomege, és a PCL fazis aranya, valamint a DSC
mérések elso felfiitési ciklusabol meghatarozott olvadasi homérséklet (T ), olvadasi entalpia
(AH,) és kristalyossag mértéke

Kod PCL PCL Tm AH, Kristalyossag
(M, (s %) (°C) (J/9) (%)
kg/mol)

TPU 1 10 86,5 59,6 80,8 68
TPU 2 10 83,9 59,5 63,3 56
TPU 3 10 82,2 60,0 64,2 58
TPU 4 10 80,6 59,5 58,8 54
TPUS 10 84,5 61,9 68,9 60
TPU 6 10 93,7 1286 62,7 49
TPU 7 25 92,9 61,2 72,5 58
TPU 8 25 93,2 63,7 81,4 65
TPU 9 25 94,1 61,3 68,3 54
TPU 10 50 96,3 64,3 83,3 64
TPU 11 50 96,5 64,8 80,9 62
TPU 12 50 97,0 60,3 59,1 45

A DSC vizsgalat soran kapott eredmények alapjan (9. tablazat) elmondhato,
hogy a legmagasabb olvadasi hémérséklete azoknak a poliuretanoknak van,
melyek felépitésében 0sszekotd elemként MDI-t, mig térhalositdo elemként
HDI-t alkalmaztunk (TPU 5, 8, 11). A TPU 2, 7 és 10 esetében, amelyek
felépitésében mind Osszekotd, mind térhalositd elemként MDI szolgalt, az
olvadasi homérséklet és a kristalyossagi érték novekedést mutat a PCL

molekulatomegének novekedésével. Megfigyelhetd tovabba, hogy azokban
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az esetekben, amikor az MDI-t és a HDI-t kombinélva alkalmaztuk 0sszekotd
¢és térhalositdo elemként (TPU 5, 8 és 11), a PCL molekulatomegének
ndvelésével nott a poliuretanra jellemzd olvadasi hdmérséklet is. A TPU 6, 9
és 12 esetében, ahol HDI-vel dolgoztunk mind 06sszek6té, mind pedig
térhalositdo elemként, kismértékii kristalyosodas figyelheté meg. A TPU 6
esetében két kiilonbdzé kristdlyos frakcid van jelen, mely eltérd

homérsékleten, két kiilonbozé olvadasi csucsként észlelheto (9. tablazat).

4.2.6. Dinamikus mechanikai analizis (DMA) vizsgalatok

A térhalés poliuretdnok termikus tulajdonsagait hizé elrendezésben
alkalmazott dinamikus mechanikai analizis (DMA) segitségével jellemeztiik.
A DMA vizsgalatok eredményei informaciot nyujtanak az egyes Osszetételek
alakmemoria tulajdonsagairdl is. A vizsgalat soran a tarolasi modulusz

értéket (E) a hdmérséklet fliggvényében tanulmanyoztuk (28. abra).

Valamennyi minta esetében 60 °C kornyékén egy éles csokkenés figyelhetd
meg a tarolasi modulusz értékében, melyet az olvado kristalyos PCL fazis
okoz. Ezt kdvetéen lathatd 70 °C fo16tt (PCL olvadaspontja folott) egy plato,
melybdl kovetkeztetni lehet az anyagokra jellemzd alakemlékezd
tulajdonsagra. A plato jelenléte részben a polimer mintak fizikai és kémiai
keresztkotéseinek tulajdonithaté, mely az alakemlékezd programozas
lehetdségére utal. A platdé megjelenése nagymértékben fligg az egyes

poliuretanok 0sszetételétdl (28. abra)
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28. abra: A tarolasi modulusz és hémérséklet osszefiiggése a TPU 1-4, 7 és 10 esetében

A gorbék lefutasabol lathatd, hogy nagy valoszinliséggel a TPU 4 és TPU 7
Osszetételti minta rendelkezik a legkedvezGbb programozasi lehetéséggel. A
TPU 7 esetében két platd megjelenése (90 és 110 °C, valamint 120 és 140 °C
kozott) is megfigyelhetd. Az elsé platd megjelenése a fizikai és kémiai
térhaloknak, mig a masodik megjelenése vélhetden a kialakult DA addukt
jelenlétének tulajdonithatd (rDA reakcid). A fennmaradé ,,allofanat halozat”
(magasabb homérsékleten bomlik) elegendé keresztkotést biztosit a polimer
lancok 120 °C feletti rogzitéséhez. A DA adduktok jelenléte és azok 100 -
110 °C-on torténd bomlasa tovabbi ,.kapcsolot” biztosit az alakmemoria
programozasra. Ez lehetOséget adhat a harom alakos alakemlékezd

tulajdonsag kialakitasara (28. abra).

A TPU 1 - 4, 7 és 10 esetében felvett DMA gorbék 90 °C-0s
hémérsékletéhez tartozo tarolasi modulusz értékéb6l a 9. egyenlet

segitségével meghataroztuk az egyes Osszetételekre jellemz0 térhalostirliséget
(10. tablazat).
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10. tablazat: A DMA mérésbol szamitott tarolasi modulusz (E’) és térhalosiiriiség
(ve) értékek a TPU 1-4, 7 és 10 esetében

Kéd E’ (MPa) ve (Mol/cm®)
TPU 1 6,04 6,7 x 10
TPU 2 0,89 9,8 x 10”
TPU 3 0,90 9,9 x 10°
TPU 4 6,08 6,7 x 10
TPU 7 1,38 1,5x 10™
TPU 10 0,12 1,3x10°

Az igy szamitott térhalosiirliség (ve) értékek (10. tablazat) Gsszhangban
allnak a duzzadéas vizsgélat eredményei alapjan szamitott térhalostirliség
eredményeivel (7. tablazat). Ennek megfeleléen a legnagyobb
térhalostirliséget a TPU 1 és a TPU 4 (6,7 x 10 mol/cm®) esetében
tapasztalhatunk. A 10. tablazat adatai alapjan megallapithaté tovabba, hogy a
TPU 10 rendelkezik a legkisebb E' értékkel, valamint a térhaldsiriisége
hasonlo értéket mutat a duzzadasi kisérletek soran tapasztaltakkal (7.

tablazat).

4.2.7. Alakemlékezo tulajdonsag (AE) vizsgalata

Az alakemlékezés modellezése fontos szerepet jatszik a polimerek
kiilonb6z6 alkalmazési teriiletekre vald tervezésében. A térhéalos poliuretanok
alakemlékezd képességeinek megismerése érdekében, a DMA mérések
eredményeit figyelembe véve elvégeztiik a jol definidlt platoval rendelkezd
TPU 1 és 7, valamint a kevésbé jol definialt platoval rendelkezé TPU 2
mintdk vizsgalatat. A TPU 2 esetében mind az alakadasi hdmérsékletet (60 és

80 °C), mind pedig a megnyujtas mértékét (30 és 80 %) valtoztattuk.
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A 29. abran, a legjobb alakemlékez6 tulajdonsaggal rendelkez6 TPU 7

alakemlékezd ciklusa lathato, mely soran az id6 fiiggvényében vizsgaltuk a

hémeérséklet, a megnyutlas, valamint a fesziiltség mértékét.

100 7 0.6
i L. Felfiités II. Alakadas Ffi III. Visszaalakulas
{
1 —————————— ey . N _
801 T / | R
1/ R / \.\ / 0.4
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E 40- ! v / 2 5
=R } \ / ] =
{Ill v / M'
1 T VoW — = 0.0
200, 1 R s .
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Az alakemlékezd vizsgalat alapjan szamitott alakrogzitési

(kék) az ido fiiggvényében

29. abra: A TPU 7 alakmemoria ciklusa, a hdmérséklet (zold), a megnyulas (piros), a fesziiltség

(Rf) és

visszaalakulasi tényezd (R;) értékeit a 10 ¢s 11. egyenlet segitségevel

hataroztuk meg, mely értékeket a 11. tablazatban foglaltam ossze.
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11. tablazat: Az alakemlékez6 vizsgalat koriilményei, valamint a jellemz6 alakrogzitési (Ry) és
visszaalakulasi (R,) értékek

, Homérséklet Alkalmazott Rt Rr
Kod 0 s o

O megnytjtas (%) (%) (%)

TPU 1 80 80 99 36

TPU 2 80 80 99 43

TPU 2 60 30 99 57

TPU 7 80 80 100 80

Az alakemlékezd vizsgalatok alapjan elmondhat6, hogy az alakrégzités
aranya (Rf) minden vizsgalt esetben kozel 100 %-os volt. Ez a jelenség nagy
valészintiséggel az ,iveges” és ,,gumiszeri” modulusz értékeinek nagy
kiilsnbségébdl adodik, mely altal kivalo alakrdgzités érhetd el®. A TPU 1 és
TPU 2 esetében mérsékelt visszaalakulasi ardnyokat kaptunk, mig a TPU 7
esetében viszonylag jo Ry érték adodott. Bar a TPU 2 j6l definialhat6 platoval
rendelkezik, az alacsony visszaalakulasi érték valdszinlileg azzal
magyarazhato, hogy a ,,rugalmassagi” modulusz értéke relativ magas érték,
szemben az ,,liveges” modulusszal, mely lehetdséget ad a lasst relaxécidohoz
az eredeti alakhoz torténd visszatérés soran. Megfigyelhetd tovabba, hogy a
TPU 2 hasonl6 R, értékkel rendelkezik, mint a TPU 1, annak ellenére, hogy
ez utobbi nem rendelkezik ,,gumiszerli” platoval a DMA vizsgalatok alapjan.
A TPU 2 esetében a deformacio mértékének (80 %-rol 30 %-ra) és a
deformacié hémérsékletének (80 °C-rol 60 °C-ra) csokkentése esetén az R,

értékben enyhe novekedés (43, illetve 57 %) figyelhetd meg (11. tdblazat).

A kivalasztott mintakra (TPU 2 és 7) jellemz0 szabad visszaalakulas gorbék
a 30. abran lathatoak. A modellezés sordn a megnyulds értékeket az idd

fiiggvényében vizsgaltuk. Ahogyan az a 30. dbran lathatd, a 14. egyenlet jo
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megkozelitést ad az egyes Osszetételekre jellemzd visszaalakulas

folyamatarol.

90 - oTPU7 TPU2 ©TPU2_60C

Megnyulas (%)
w B a [o)] ~
o o o o o

N
o
1
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30. abra: A TPU 2 és TPU 7 osszetételekre jellemzé szabad visszaalakulas gorbék. Az illesztési

paraméterek a TPU 2 esetében: A; = 28,6 %, A, = 50,8 %, t; = 2,1 perc, 1, = 130 perc, a

TPU 7 esetében: A; = 58,7 %, A,=25,6 %, 1, = 2,5 perc, 1, = 25,6 perc, és a TPU2_60C
esetében: A; = 11,7 %, A, = 16,9 %, 1, = 1,0 perc, 1, = 31,6 perc

A TPU 2 ¢és TPU 7 esetében abrazolt megnyulas-id6 visszaalakulasi gorbék
eléallitasahoz a mintakat 80 °C-on 80 %-os megnyujtas mellett, valamint a
TPU 2 esetében 60 °C-on 30 %-os megnytjtas mellett is (TPU2_60C)
vizsgaltuk. A folytonos vonalak a 14. egyenlet segitségével illesztett gorbéket
mutatjak be.

A gyors relaxacios szakasz (t1), mely az 1 és 3 perces intervallum kozé
tehetd, a kristalyos PCL fazis relativ gyors olvadasa okozta megnyulas-

csOkkenéshez kothetd. Ezzel szemben a 25 perc eltelténél kezdddo,
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ugynevezett lassu relaxdcios folyamat, a polimerldncok eredeti
konformécioba torténd rendezédéséhez sziikséges.

Az alakemlékezd tulajdonsag szemléltetésére (31. abra) a TPU 7 mintabol
egy vékony csikot vagtunk, melyet a PCL olvadaspontja felett, 70 °C-on
deformaltunk vizfiirdében, majd szobahdmérsékletre hiitve kialakitottuk az

atmeneti alakot. Ezt kovetden a mintat melegvizes fiirdébe helyezve kozel az

eredeti alakot kaptuk vissza.

T W e ——y iy

',“lf‘l.,,ﬂ:
5"l i o'tk s !4 ls" 16 17
31. abra: Az alakemlékez6 képesség illusztralasa a TPU 7 osszetétel esetében. A a) kiindulasi, b)

atmeneti, c) visszaalakulasi alak

4.3.  Epoxi-poliuretin (EP-PU) kotérhalok eléallitdsa és vizsgalata

Munkéank elsé 1épéseként elvégeztik az epoxi-poliuretan kotérhalok
eldallitasa soran alkalmazott Diels-Alder addukt, és az FA_ DGEBA oligomer

szintézisét.

Furfurilalkohol és biszmaleimid felhaszndlasaval eldallitott  Diels-Alder
addukt szintézise

A szintézis soran furfurilalkoholt (Falk) és biszmaleimidet (BMI) vizmentes
toluolban 80 °C-on, 48 oran keresztiil reagaltattunk. A kapott csapadék
szlirését kovetden sarga szindl, kristalyos terméket (DA addukt) kaptunk (32.
abra).
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Vizmentes

e e T e

DA addukt

32. abra: Diels-Alder addukt szintézise furfurilalkohol és biszmaleimid felhasznalasaval

FA DGEBA oligomer szintézise

Az FA_DGEBA oligomer szintézise soran furfurilamint (FA) és DGEBA
oligomert vizmentes toluolban oldottunk, és az elegyet 100 °C-on, 24 6ran
keresztiil reagaltattuk (33. abra). Az igy keletkez6 FA DGEBA oligomert

hasznaltuk a késébbi reakciok soran.

o H, HZOHH H,
\/ o} o

n=0,1
FA DGEBA
Vizmentes

toluol

100 °C

24 h
\é N /\/\ o Ow

OH
O
) FA_DGEBA-oligomer

33. abra: FA_DGEBA oligomer szintézise

Az FA_DGEBA oligomer szerkezetvizsgalatit ‘H-NMR (34. 4bra) és
MALDI-TOF MS (35. abra) segitségével végeztiik.
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Osszetevo Protonok o (ppm)/CDClsy/
FA A 7.32

B 6.30

C 6.11

D 3.79

NH, 1.75
DGEBA ArH 7.11 és 6.80

1 (CH, epoxi gylirii) 2.87,2.71

2 (CH epoxi gytirti) 3.32

3 (-CH,-0-) 4.16, 3.92

-CH; 1.61
FA_DGEBA oligomer a 7.25

b 6.80

c 6.19

d 3.81

1’(epoxi gyliriib6l szarmazo CH,) 2.85-2.75

2’(epoxi gylriibdl szarmazd CH) 4.06

3’(-CH,-0-) 3.81,3.92

-OH 4.06

-CH; 1.61

34. abra: FA_DGEBA oligomer és a kiindulasi sszetevék "H-NMR spektruma és annak

magyarazata
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Amint az a 34. abran lathato, a DGEBA epoxi-protonjaihoz (3.38 ppm)
tartoz6 jel teljesen eltiint, jelezve, hogy az epoxi-csoportok az FA amin-

csoportjaval elreagaltak.

Ezenkiviil a MALDI-TOF MS mérések is megerdsitettek FA . DGEBA
oligomerek jelenlétét (35. abra).

Intenzitas (m=1,n=1)
xi0*! §
OH OH OH OH
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35. abra: Az FA_DGEBA oligomerrél készitett MALDI-TOF MS spektrum. A csuicsok tetején

lathato szamok az ismétlédé egységek szamat, a (*)-gal jelolt csticsok a protonalt oligomereket
(IM + H] +) jelentik.

Az FA_DGEBA oligomer sorozat M, ¢és f, értékeire 1150 g/mol és 3,3
adodott. Ezekben a szamitasokban (1. és 2. egyenlet) feltételeztiik, hogy az

ionizacios hatékonysag fliggetlen az oligomer tipus tomegétol.

Munkénk egyik célja volt olyan Diels-Alder adduktot tartalmazd epoxi-
poliuretdn (EP-PU) rendszerek szintézise, melyek az epoxi és a poliuretdn

nyujtotta kedvezd tulajdonsagokkal egyarant rendelkeznek. Az EP-PU
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kotérhalok szintézisét két kiilonbozo eljarassal valositottuk meg, melyek
soran egymasba hatold (IPN) strukturaval rendelkez6 rendszereket hoztunk
létre. Az els6 szintézis soran (EP-PU 1 - 15) a kotérhalo az izocianat végi
poli(e-kaprolakton) alapu prepolimer, a furfurilalkohol (Falk) ¢és
biszmaleimid (BMI) reakcioja soran létrejové hidroxil-végii Diels-Alder
addukt, valamint a biszfenol-A diglicidil éter oligomer (DGEBA) reakcidja
révén kertilt kialakitasra. A masodik szintetikus eljarasi ut soran (EP-PU 16 -
24) a DGEBA-t el6szor furfurilaminnal (FA) reagaltattuk, majd az igy
eléallitott  vegyiiletet (FA DGEBA oligomer) biszmaleimid (BMI)
jelenlétében, furanil-végli poli(e-kaprolakton)-t tartalmazé poliuretannal
reagaltattuk. Mindkét szintézis sordn a Diels-Alder addukt felépitésében
furdn és maleimid vett részt, mig az elsOben eldre kipreparalt adduktot
hasznaltunk (Isd. 4.3.), addig a masodikban az addukt in situ médon keriilt

eldéallitasra.

Elvégeztiik tovabba a kivalasztott EP-PU mintdk szerkezetvizsgalatat
(FTIR-ATR, 'H-NMR), morfolégiai (SEM), mechanikai, termikus (DSC,

DMA), valamint alakemlékezd tulajdonsag vizsgélatat.

DGEBA-poliuretan kotérhalo szintézise Diels-Alder addukt alkalmazasaval

A DGEBA-poliuretan kotérhaloval rendelkezd rendszerek felépitésében
kiilonb6z6é molekulatomegli  poli(e-kaprolakton) (PCL), illetve poli(e-
kaprolakton-diol) (PCD), diizocianat (HDI), epoxi (DGEBA) és Diels-Alder
addukt (DA) vett részt. Az EP-PU 1-15 jelolésti mintak szintézis utjat a 36.

abra mutatja be.
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36. abra: Diels-Alder adduktot tartalmazoé epoxi-poliuretan kotérhalok (EP-PU 1-15) szintézise

Az EP-PU 1 - 9 eldallitdsa sordn szisztematikusan véltoztattuk a PCL
molekulatomegét, a DGEBA ¢és az OH-végli DA addukt mennyiségét (12.
tablazat). Ezt kovetden elvégeztiik az egyes Osszetételek jeffaminnal (JA)
torténd térhalositasat (EP-PU 10 - 15) annak érdekében, hogy igazolni tudjuk
a keresztkotések mechanikai, valamint alakemlékezd tulajdonsagra gyakorolt
hatasat.
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12. Tablazat: A kiindulasi reakcioelegyek osszetételei (EP-PU 1-15)

Kod Osszetétel / mél arany
EP-PU 1 PCD(2)-HDI-DA addukt-DGEBA / 1:2:0,5:0,5
EP-PU 2 PCD(2)-HDI-DA addukt-DGEBA / 1:2:1:1

EP-PU 3 PCL(10)-HDI-DA addukt-DGEBA /1:2:1:1
EP-PU 4 PCL(25)-HDI-DA addukt-DGEBA /1:2:1:1
EP-PU 5 PCL(50)-HDI-DA addukt-DGEBA /1:2:1:1
EP-PU 6 PCD(2)-HDI-DA addukt-DGEBA /1:2:2:2
EP-PU 7 PCL(10)-HDI-DA addukt-DGEBA / 1:2:2:2
EP-PU 8 PCL(25)-HDI-DA addukt-DGEBA / 1:2:2:2
EP-PU9 PCL(50)-HDI-DA addukt-DGEBA / 1:2:2:2
EP-PU 10 | PCL(10)-HDI-DA addukt DGEBA-JA /1:2:1:1:1
EP-PU 11 | PCL(25)-HDI-DA addukt-DGEBA-JA /1:2:1:1:1
EP-PU 12 | PCL(50)-HDI-DA addukt-DGEBA-JA /1:2:1:1:1
EP-PU 13 | PCL(10)-HDI-DA addukt-DGEBA-JA [ 1:2:2:2:2
EP-PU 14 | PCL(25)-HDI-DA addukt-DGEBA-JA [ 1:2:2:2:2
EP-PU 15 | PCL(50)-HDI-DA addukt-DGEBA-JA [ 1:2:2:2:2

* A zardjelben 1év6 szam a PCL M, értékét mutatja kg/mol egységben kifejezve

FA_DGEBA oligomer-poliuretdn kotérhalok szintézise

Az ilyen tipusu EP-PU Kkotérhalok kialakitasaban  kiilonb6z6
molekulatomegli  poli(e-kaprolakton)  (PCL), valamint  kiilonbdz6
tomegszazalékban alkalmazott FA DGEBA oligomer vesz részt. Az EP-PU

16-24 el6allitasanak szintetikus tjat a 37. dbra szemlélteti.
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37. abra: FA_DGEBA oligomer-poliuretan (EP-PU 16-24) kotérhalok szintézise

Az EP-PU 16 - 24 eldallitdsa soran valtoztattuk az alkalmazott PCL
molekulatomegét, az FA DGEBA oligomer és a BMI mennyiségét (13.

tablazat).
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13. Tablazat: A kiindulasi reakcioelegyek dsszetételei az FA_DGEBA oligomert tartalmazo

kotérhalék (EP-PU 16-24) esetében

Kod Osszetétel / mol arany
EP-PU 16 | PCL(10)-HDI-FA-FA_DGEBA oligomer-BMI/1:2:2:1:1
EP-PU 17 PCL(10)-HDI-FA-FA_DGEBA oligomer-BMI / 1:2:2:1:2
EP-PU 18 | PCL(10)-HDI-FA-FA_DGEBA oligomer-BMI /1:2:2:2:1
EP-PU 19 | PCL(10)-HDI-FA-FA_DGEBA oligomer-BMI/ 1:2:2:2,5:1
EP-PU 20 | PCL(10)-HDI-FA-FA_DGEBA oligomer-BMI/1:2:2:3:1
EP-PU 21 | PCL(50)-HDI-FA-FA_DGEBA oligomer-BMI / 1:2:2:5:1
EP-PU 22 | PCL(50)-HDI-FA-FA_DGEBA oligomer-BMI/ 1:2:2:10:1
EP-PU 23 | PCL(50)-HDI-FA-FA_DGEBA oligomer-BMI / 1:2:2:12,5:1
EP-PU 24 | PCL(50)-HDI-FA-FA_DGEBA oligomer-BMI / 1:2:2:15:1

*A zarojelben 1évo szam a PCL M, értékét mutatja kg/mol egységben kifejezve

4.3.1.Az EP-PU mintdik szerkezetének vizsgalata

Az EP-PU mintak szerkezetvizsgalatat infravords spektroszkopiai (FTIR-
ATR) vizsgalatokkal végeztiik el. A kivalasztott mintakr6l (EP-PU 2, 4, 5, 6,

8, 9 és 16) készitett IR spektrumokat a 38. abran mutatom be.

A kis molekulatomegli PCL-t tartalmaz6 mintak esetében az uretan NH sav

3393-3469 cm™ kozott detektalhato. A 2912, 2976 cm™ és 1362 cm™-nél

megjelend abszorpciés savok a szimmetrikus ¢€s aszimmetrikus CH;

vegyértékrezgésekhez tartoznak. Az NCO csoportra jellemzd 2230 cm™

koriili abszorpcids sav hidnya az NCO végcsoportok teljes atalakulasat jelzi

(38. abra).
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38. abra: Az EP-PU 2,4, 5, 6, 8,9 és 16 osszetételekrol készitett IR spektrumok

Az EP-PU-0ok C=0 savja 1715 - 1730 cm™-nél lathato, ami arra utal, hogy
nincs jelentds mértékit Hidrogén-kotés. A poliuretanok FTIR spektrumaban a

H-kotésti C=O savnak ugyanis 1684 és 1690 cm™ kozott kellene
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megjelennie®. A gyenge elnyelési sav 1798 cm™-nél (a maleimid rész C=0)
csak az EP-PU 4 IR spektruméban jelenik meg, ami jelzi a DA addukt
jelenlétét’®. A nagyobb molekulatsmegli PCL-okkal (M, = 10, 25 és 50
kg/mol) eldallitott EP-PU mintak esetében ez a sav nem lathato. Az 1515 cm’
Lnél megjelend sav a poli(észter-éter-uretan) amid II savjadhoz kapcsolhatc')go'
Ez a sav sokkal nagyobb intenzitast volt az EP-PU 4 minta, mint mas EP-PU
mintak esetében. A viszonylag nagy intenzitasi ~ 1196-1170 cm™ sav a =C-
O / -C-O-C-rezgésekhez rendelhetd, amely éles csucsként jelenik meg az EP-

PU 2 IR spektrumaban® (38. 4bra).

4.3.2. Mechanikai tulajdonsagok vizsgalata

A Kkétféle szintézis modszerrel eldallitott EP-PU mintak mechanikai
tulajdonsagait  huzovizsgalat  segitségével jellemeztik. A  kapott

eredményeket a 14 és 15. tdblazatban foglaltam Ossze.

A 14, tiblazatban feltlintetett adatok azt mutatjdk, hogy a Kkis
molekulatomegii PCD-lal (M, = 2 kg/mol) készitett EP-PU mintak kis E-
modulusz értékekkel €és viszonylag nagy szakadasi nytlassal rendelkeznek
(EP-PU 2 és EP-PU 6). Megfigyelhetd tovabba, hogy a PCL molekulatomege
(My) nagymértékben befolyasolja a mechanikai tulajdonsagokat, kiilondsen
az E-modulusz értékeket. A legnagyobb E-modulusz értékti mintakat az M, =
25 és 50 kg/mol PCL esetében kaptuk (rendre, EP - PU 4 és 5). Erdekes,
hogy az EP-PU mintakban a nagyobb mennyiségii DA-adduktum beépitése
kisebb merevséget (E-modulusz), szakitoszilardsagot és nyulast eredményez
(pl. EP-PU 2 és EP-PU 6, EP-PU 3 és EP-PU 7, EP-PU 4 ¢és EP-PU 8). Ez
annak tulajdonithat6, hogy a nagyobb mennyiségii DA-addukt jelenlétében
rovidebb ~ DA-PU ~ lancok képzddtek.
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14. Tablazat: Az EP-PU 1-15 mintak hizévizsgalati eredményei (E
(rugalmassagi) modulusz, eg: szakadasi nyilas, or: szakitoszilardsag)

E- modulusz

Kod (MPa) 0%) (Mpa)
EPPUL | 2402 | 837426 | 172
EPPU2 | 4+1 | 627577 | 20+2
EPPU3 | 177414 | 974+76 | 27+3
EPPU4 | 23345 | 4+02 | 7,5+05
EPPUS | 181+12 | 7945+50 | 20+3
EPPU6 | 1+02 | 910+31 | 9=1
EPPU7 | 107410 | 305 | 7402
EPPUS | 184+13 51 3:1
EPPUQ | 02416 | 208430 | 82405
EPPUL0 | 232+5 | 851119 | 25+1
EPPULL | 237+20 | 457+63 | 17+1
EPPUL2 | 349+20 | 907,5+6 | 35+0,3
EPPUL3 | 221+20 | 604531 | 22507
EP-PUL4 | 1245+16 | 2435435 | 10407
EPPUL5 | 208+19 | 549+65 | 2141

Hangsulyozni kell, hogy a fennmaradt epoxi-csoportok poliéter-aminnal
(JA) kialakitott keresztkotései olyan kotérhalot eredményeztek, amelyek E-
modulusza és szakitdszilardsdga nagyobb volt, mint a nem térhaldsitott

tarsaiké (EP-PU 7 és EP-PU 13, EP-PU 4 és EP-PU 11).
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15. Tablazat: Az EP-PU 16-24 mintak huzoévizsgalati eredményei (E
(rugalmassagi) modulusz, eg: szakadasi nyilas, or: szakitoszilardsag)

Kod E-modulusz €Rr OR
(MPa) (%) (MPa)
EP-PU 16 387+ 10 670+ 113 22+ 3

EP-PU 17 388 + 98 378 +83 21+1
EP-PU 18 392+6 359+8 14+3
EP-PU 19 470 + 107 2+0,3 10+2
EP-PU 20 | 648,5+47 3,5+0,5 15+2
EP-PU21 | 477+515 419 + 42 23+1
EP-PU 22 366 + 31 11+2 13+0,3
EP-PU 23 294 + 66 9+14 10+1
EP-PU 24 305+ 24 115+3 11+0,3

Bar a masodik szintetikus megkozelitéssel (azaz a polimerizalt EP-gyanta és
DA addukt segitségével) eldallitott EP-PU rendszerek mechanikai
tulajdonsdgai nem mutatnak egyértelmii tendencidkat, azonban a 15.

tablazatban szerepld adatokbol néhany fontos kdvetkeztetés levonhato:

e A kis EP-gyanta tartalmu Osszetételek esetében a DA kapcsold szegmens
novekvé mennyisége jelentdsen csokkentette a szakadasi nyulést (EP-PU
16 és EP-PU 17).

e Az EP-gyanta mennyiségének novelése a 10 kg/mol molekulatomegl
PCL-nal készitett mintak esetében nagyobb E-modulusz értékeket
eredményezett (EP-PU 16 - 20), mig ellentétes tendencia figyelheté meg
az 50 kg/mol molekulatomegli PCL-t tartalmaz6 mintak esetében (EP-
PU 21 - 24).

e A szakaddsi nyalds az EP-gyanta mennyiségének és a PCL

molekulatomegének novelésével csokkent.
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o Az E-modulusz értékek nagyobbak ¢és a szakadasi nyuldsok kisebbek,

mint az elsO szintetikus megkozelitéssel (36. abra).

A kis molekulatomegii PCD-lal (M, = 2 kg/mol) és PCL-nal (M, = 10
kg/mol) eldallitott mintak szakitoszilardsag-megnyulas gorbéje hasonlit az
clasztomerekhez, mig a nagyobb molekulatomegii PCL-t tartalmazo, vagy a
masodik szintetikus megkozelitéssel eldallitott rendszerek a rugalmas

mianyagokhoz hasonl6 tulajdonsdgokat mutatnak.

4.3.3. Differencialis pasztdzo kalorimetriai (DSC) vizsgalatok

Az EP-PU mintdk termikus viselkedését DSC vizsgalat segitségével
jellemztiikk. Az EP-PU mintdkra jellemz6 néhany tipikus DSC gorbét a 39.

abran és a 16. tablazatban felsorolt kapcsol6do eredményekkel mutatom be.
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39. abra: Az EP-PU 2, 3, 7 és 16 mintak DSC gorbéi

91



A 39. abran és a 16. tablazatban szereplé adatok alapjan megallapithato,

hogy a PCD-t (M, = 2 kg/mol) tartalmazé mintak tivegesedési hémérséklete
(Tg) -55 és -40 °C kozott valtozik, mig a jellemzd Tp értékek 20 °C koriil

vannak (16. tablazat). Ezzel szemben a nagy molekulatomegti PCL-szegmens

(Mn = 10 kg/mol) olvadasi hémérséklete kb. 60 °C, ami egyezésben van

korabbi munkakkal®*’.

16. Tablazat: Az alkalmazott PCL molekulatomege, valamint a DSC mérések elso felfiitési
ciklusabol meghatarozott iivegesedési h6mérséklet (T,), olvadasi hémérséklet (T ), olvadasi
entalpia (AH,,), kristalyossag mértéke és rDA jellemz6é hémérséklete

Kaéd PCL Ty Tm AHp, | Kristalyossag | rDA
(Mn, °C) | O | (9) (%) (°C)
kg/mol)

EP-PU 1 2 -48,4 | 238 | 9.8 10,1 133,9
EP-PU 2 2 -53,1 | 229 | 194 23,3 136,8
EP-PU 3 10 - 61,7 | 67,8 56,3 134,6
EP-PU 4 25 - 65,3 | 89,95 69,7 139,8
EP-PU 6 2 -41,7 | 20,3 | 3,7 5,7 138,4
EP-PU 7 10 - 61,3 | 67,6 60,7 135,3
EP-PU 10 10 - 61,8 | 57,8 48,4 133,3
EP-PU 11 25 - 63,2 | 73,1 56,9 136,4
EP-PU 13 10 - 61,6 | 54,9 50,0 132,7
EP-PU 16 10 - 60,9 | 64,2 58,6 133,7
EP-PU 17 10 - 62,8 | 67,4 61,5 131,1
EP-PU 18 10 - 62,2 | 67,0 66,5 130,8
EP-PU 20 10 - 61,3 | 58,6 64,6 128,9

A nagyobb epoxi tartalmia mintak esetében (EP-PU 2 ¢s 6) a AHp,, és igy a

kristalyossagi értékek is jelentdsen csokkentek. Megfigyelhetjiik,

kristalyossag mértéke az epoxi

keresztkotésék kialakitasaval
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csOkkenést mutat. Ez arra vezethetd vissza, hogy a térhaldsitas csokkenti a
PCL szegmensek flexibilitasat, és igy csokkenti a PCL kristalyosithato
frakciojat ezen mintak esetében (EP-PU 3 és EP-PU 10; EP-PU 7 és EP-PU
13; EP-PU 4 és EP-PU 11). A DSC vizsgalatok alapjan megallapitottuk, hogy
a Tq és T mellett egy kisméretii endoterm csucs jelenik meg 110 - 145 °C
hémérsékleten a DSC-gorbéken (EP-PU 2, 3, 7 és 16). Ezt a cstcsot a retro-
DA (rDA) reakcidhoz rendeltiik.

4.3.4. Morfologiai vizsgalatok

A kivalasztott mintak feliiletér6l pasztazo elektronmikroszkopos (SEM)
felvételeket készitettiink (40. abra) az egyes mintak morfologiai elemzése

céljabol.

40. abra: Az EP-PU 1-3, 6-9, 16, 18 és 20 torési feliiletérol készitett SEM felvételek

Amint az 40. abran lathatd, az eldallitas soran alkalmazott szintetikus

modszer és kémiai Osszetétel nagymértékben befolyasolja az egyes mintak
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morfologidjat. Példaul az EP-PU 1, 2, 3, 6, 16, 18 ¢és 20 mintak morfoldgiaja
sokkal egyenletesebbnek tlinik, mint az EP-PU 7, 8 és 9. Megfigyelhetd
tovabba, hogy az EP komponens novekvé mennyisége "lyukacsos™ struktarat
hoz létre, amelyet a kotérhaloban fellép6 erds mikrofazis-szeparacié okozhat.
Ez a szerkezeti jellemz6 a PCL szegmensek ndovekvé molekulatomegével

egyre hangsulyosabba valik (példaul EP-PU 6, 7, 8 és 9).

4.3.5. Dinamikus mechanikai analizis vizsgdlatok (DMA)

Az epoxi-poliuretan mintdk termomechanikai tulajdonsagait dinamikus
mechanikai analizis (DMA) segitségével jellemeztiik. A kivalasztott mintakra
(EP-PU 2, 3, 6 és 13) jellemz6 tarolasi modulusz értéket (E’) a hémérséklet

fliggvényében vizsgaltuk, melyet a 41. abran lathatunk.

—EP-PU2 EPPU3 ——EP-PU6 —EP-PU13

Tarolasi modulusz (MPa)

i ‘\

-0,5

-30 -5 20 45 70 95 120 145 170
Homeérséklet (°C)

41. abra: A tarolasi modulusz valtozasa a hdmérséklet fiiggvényében az EP-PU 2, 3, 6 és 13
mintak esetében
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A 41. 4bra alapjan elmondhato, hogy az EP-PU 2 ¢és 6 tarolasi modulusz
értékeiben kb. 20 - 22 °C koriil jelentds csokkenés figyelhetd meg, ezzel
szemben az EP-PU 3 és 13 (kristalyos PCL tartalom) esetében ez az éles
csokkenés csak a kristalyos PCL fazis olvadaspontjanal, kb. 60 - 65 °C-nal
figyelhet6 meg. A 41. abran jol lathatd, hogy a Kkeresztkotéseknek
tulajdonithatod platoval csak az EP-PU 2 minta rendelkezik. A homérséklet
novelésével a taroldsi modulusz csokken. A ,,gumiszeri’” platdé régioban
bekovetkezd tarolasi modulusz érték csokkenése nagy valdsziniiséggel a rDA
reakcionak tulajdonithatd. A rDA reakcid sordn csokken a keresztkotések
gyakorisdga €s/vagy a szegmensek hossza a halopontok kozott, ezek pedig

kisebb tarolasi modulusz értékeket eredményeznek.

A térhalosiiriiséget (ve) az egyes Osszetételekre jellemz6 tarolasi modulusz
értekek alapjan a 9. egyenlet felhasznalasdval szamitottuk, mely eredményeit

a 17. tablazat tartalmazza.

17. tablazat: Az EP-PU 2, 3, 6 és 13 mintak DMA mérései soran kapott
E' értékek, és a szamitott térhalosiiriség (V) értékek

Kod (MEPa) (mo;;ecm3)
EP-PU 2 18,2 2,3 x 10 (40 °C)
EP-PU 3 1,5 1,8 x 10* (67 °C)
EP-PU 6 5,6 7,2 x 10" (40 °C)
EP-PU 13 2,2 2,6 x 10™ (65 °C)

* A szamitasok soran a zardjelben 1évé hdmérséklet értékek lettek
figyelembe véve

A térhalositassal létrehozott keresztkotések jelentdségének igazoldsara
DMA mérést végeztiink. A DMA vizsgalat soran kapott tarolasi modulusz
értékeket a hémérséklet fliggvényében abrazoltuk az EP-PU 7 és 13, illetve
az EP-PU 3 ¢és 10 esetében, az igy kapott gorbék a 42. dbran lathatdak. A 42.
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dbra alapjan elmondhatd, hogy valamennyi vizsgalt minta esetében 60 °C
kornyékén jelentds csokkenés figyelhetd meg a tarolasi modulusz értékekben,
ami a kristalyos PCL fazis olvadaspontjahoz (16. tablazat) kothet6. Az EP-
PU 7 0sszetétel, a PCL fazis megolvadasaval olyan mértékii deformaciot

szenved, amely utdn nem képes tovabbi terhelést elviselni, ezért elszakad.
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42. abra: A tarolasi modulusz értékek a hdmérséklet fiiggvényében az EP-PU 3,7, 10 és 13
mintak esetében

Az EP-PU 3, 10 és 13 mintak esetében, 60 - 100 °C kozott platd 1athato,
melybdl kovetkeztetni tudunk a mintdk jo alakemlékezd tulajdonsagara. A
jeffaminnal is térhalositott mintak (EP-PU 10 és 13) esetében
megfigyelhetjik, hogy dinamikus terhelést alkalmazva magasabb
hémérsékletet képesek elviselni. Elmondhaté tovabba az is, hogy az EP-PU 7
mintahoz képest az EP-PU 13-nak nagyobb tarolasi modulusza van, mely

jobb alakemlékez6 tulajdonsagra enged kdvetkeztetni.
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4.3.6. Alakemlékezd tulajdonsdg (AE) vizsgdlata

A DMA vizsgalatok eredményeit figyelembe véve elvégeztiik a kivalasztott
mintak (EP-PU 2, 3, 10 és 13) alakemlékez6 vizsgalatat. A vizsgalat soran a
megnyulas, erdé ¢és homérséklet értékeket tanulmanyoztuk az i1d6
fliggvényében. Az alakemlékezO képesség vizsgalat soran az EP-PU 2
esetében az alakrogzitést 0 és 20 °C-on is megvalositottuk, mivel az EP-PU

2-re jellemzé olvadaspont 22,9 °C.

Az alakmemoria tulajdonsagok jellemzésére szolgald Ry és R, értékeket a
18. tdblazatban foglaltam 0ssze. Az adatokbdl lathatd, hogy az alakrogzitési
(R¢) értékek kozel 100 %-osak az EP-PU 3, EP-PU 10 és EP-PU 13 mintak
esetében. Az Ry nagy értékei az "iiveges" és a "gumiszer(i” moduluszok %%

kozotti jelentds eltéréseket mutatjak.

18. tablazat: Az alakrogzités (Ry) és visszaalakulas (R,) mértéke az EP-PU 2, 2*, 3,10 és
13 esetében

Rf Rr
Kod

(%) (%0)
EP-PU 2 35 77
EP-PU 2* 63* 88*
EP-PU 3 99 83
EP-PU 10 99 84
EP-PU 13 98 85

*Alakrogzités: 0 °C

Az EP-PU 2, kiilonb6zé homérsékleten végzett vizsgalata soran kapott
alakemlékez6 ciklusok (felfiités, alakadas és visszaalakulas) a 43. abran

lathatoak.
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43. abra: Az EP-PU 2 és EP-PU 2* alakmemédria ciklusa, a hdmérséklet (zold), megnylas (piros),



Ahogy azt a 43. 4dbra szemlélteti, ha az alakadast 0 °C-on (EP-PU 2%)
végezzik, Ugy az erOhatds megsziinését kovetd, 1 perces izotermalasi id6
alatt nagyobb mértékii alaktartas érhetd el (18. tablazat), a szegmensek jobb

,befagyaszthatosdga™ miatt.

Az EP-PU 2 esetében kicsi alakrogzitési értéket (Rf = 35 %) tapasztaltunk,
mely valdszintileg a PCD szegmensek alacsony olvadaspontjanak készonhetd
(16. tablazat). Megfigyelhet6 tovabba, hogy az alakrogzitési hdmérséklet 20
°C-r61 0 °C-ra torténé csokkentése (EP-PU 2*) nagyobb R: értéket
eredményez (18. tablazat). Osszességében elmondhatjuk, hogy valamennyi
vizsgalt minta esetében, a visszaalakulas (R;) mértéke - az EP-PU 2

kivételével - meglehetésen nagy (>80 %) volt.

Mivel a visszaalakuladsi folyamat fontos szerepet jatszik az alakmemoria
tulajdonsagok funkcidjaban, igy kisérletet tettiink a megnytlas (g) és a
helyreallitasi id6 (t) kozotti kapcsolat leirdsdra. Megdllapitottuk, hogy a
megnyulas az 1d6 fliggvényében egy két exponencialis egyenlet segitségével
(14) leirhato. Ez a megkdzelités alkalmas volt a térhalds poliuretanok

esetében is a megnyulas visszaalakuldsanak modellezésére®.

Az alakemlékez6 tulajdonsag modellezése fontos szerepet jatszik a
polimerek felhasznalhatosagaban, igy az eldallitdsuk tervezésében is. Az
alakemlékezd polimerek termomechanikai tulajdonsigainak jellemzése
érdekében szamos modellezési lehetdséget tanulméanyoztunk'®% A
poliuretdnokra jellemz6 visszaalakuldsi folyamat jellemzése érdekében a
megnyulds €s a visszaalakulasi id6 kozotti kapcsolatot elemeztiik.

A leggyakrabban alkalmazott makroszinti konstitutiv. modell az
alakemlékezd polimerek esetében a ,,Standard Linear Solid” (SLS) modellen

alapul. Ennek a viszkoelasztikus modellnek nagy elénye, hogy segitségével
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mind az alakrogzitési, mind a helyreallitasi folyamat iddbeli alakulasa
értelmezhetd.

Az SLS modell segitségével kifejezhetdé a megnyulési érték (¢) valtozasa az
id6 (t) fliggvényében (12), izotermikus koriilmények kozott vizsgalt szabad

visszaalakulasi fonamatbangS' 104.

€= g exp [— Zeq 1+ Eeq/El)_1 t] (12)

T,El
ahol: & a megnyulas,
&o a kezdeti megnyulasi érték,
Eeqaz egyensulyi helyzetben vett Young’s modulusz érték,

E; a nem egyensulyi helyzetben vett Young’s modulusz érték,

T’ a nem egyensulyi helyzetben vett fesziiltség relaxacios ideje

(z' =n/Ey),
n a folyadék viszkozitésa.
A 12. 6sszefiiggés az alabbi formaban irhato fel (13):
t
£ =¢gyexp [— ;] (13)
ahol: % = % -(1+ Eeq/El)_1 t

A 12. és 13. egyenlet alapjan lathatd, hogy a megnyulas-idé gorbék jol
megkozelitheték  exponencialis  fliggvény (14) alkalmazéasaval. Az
alakemlékezd tulajdonsag leirdsdra a két exponencidlis tagot tartalmazéd

megnyulas-id6 fliggvényt alkalmaztuk (14).
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_(t_to) _(t_to)
st)=A-e * +A e (14)

ahol:  ¢(t) a megnyulas [%],
A; és Ay amplitudok (pre-exponencialis faktorok),
71 és T, a relaxacios idoket jelenti [s],
to a visszaalakulds kezdeti pontja (ennek megfeleléen, a t > t, az

érvényes tartomanyban) [S].

A 44, dbran az izotermikus szabad visszaalakulas lathato az 1dd

fiiggvényében, az EP-PU 3 és 13 mintak esetében.

30 1 i EP-PU 3

AEP-PU 13
25 -
£ 20 ]
- <]
\ﬂ 4
— J
\= ]
215
w o
E 4
10 1
5 |

0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 15 20 25 30 35
Id6 (perc)

44, abra: Az EP-PU 3 és 13 mintakra jellemzd szabad visszaalakulds gorbék. A gorbék illesztési
paraméterei: A; = 18,6, T,= 1,23 percés A,=11,0, 1,= 21,2 perc az EP-PU 3 esetében, A; = 17,1, 1,
=1,1percés A, = 9,2, 1, = 25,0 perc az EP-PU 13 esetében. A folytonos vonalak a 14. egyenlet
alapjan szamitott elméleti gorbék, mig a szimbélumokkal megjelenitett pontok a kisérleti adatok
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Amint az a 44. abran lathato, a 14. egyenlettel jol leirhaté a megnyulas és
id6 kapcsolata. Az elsd viszonylag gyors relaxacido (t1) a megnyulas
csOkkenését okozo, gyorsan olvadé PCL fazisnak tulajdonithatd, mig a

masodik, sokkal lassabb relaxacios folyamat (1) a polimerlancok eredeti
99,105,
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5. Osszefoglalas

Kutatasunk soran linearis és térhalos szerkezetii alakemlékezd poliuretanok,
valamint epoxi-poliuretan kotérhalok eldallitasat €s vizsgalatat végeztiik. Az
alakemlékez6 tulajdonsag kialakitasa ¢érdekében a polimerlancokba

termoreverzibilis kapcsoloelemként Diels-Alder (DA) adduktot épitettiink be.

A linedris poliuretdnok szintézise soran lagy szegmensként nagy
molekulatomegii poli(e-kaprolakton)-t (PCL), kemény szegmensként pedig
kiilonb6z6 tipusu diizocianatot (MDI, HDI, TDI), valamint biszmaleimidbdl
(BMI) és furfurilaminbol (FA) felépiilé Diels-Alder adduktot alkalmaztunk.
A szintézis soran valtoztattuk a lancndveldként alkalmazott poliol (PCL)
molekulatomegét (M, = 10, 25, 50 kg/mol) és az Osszekotd diizocianat
tipusat. Az egyes komponensek sikeres kapcsolddasat méretkizarasos
kromatografia (SEC), infravords spektroszkopia (FTIR-ATR) és magneses
magrezonancia spektroszkopia (‘"H-NMR) vizsgalatok segitségével igazoltuk.
Méretkizarasos kromatografia segitségével meghataroztuk a kiindulési
anyagok és az egyes Osszetételek szam- és tomegatlag molekulatomegét,
valamint polidiszperzitas értékét. A  vizsgalat eredményei alapjan
elmondhat6, hogy az alkalmazott PCL molekulatomegének novelésével a
beépiild PCL egységek szama csokken. A jellemzd polidiszperzitas érték 1,5
és 2,0 kozott valtozik. A nagy molekulatomegli PCL jelenléte nem tette
lehet6vé a DA addukt beépiilésének kozvetlen igazolasat, ezért ennek
igazolasat modell vegyiilet segitségével végeztik. A modell vegyiilet
szintéziséhez vizmentes toluolban, nitrogénen védett N-metoxikarbonil-
furfurilamint biszmaleimiddel (BMI) reagaltattunk. A kiindulasi anyagok és a
keletkezett vegyiilet proton spektrumain lathatd jeleket Osszehasonlitva
egyértelmiien lathatdo, hogy a képzddott vegylilet csak az adduktot

tartalmazza, fOként exo izomer formdjaban. Ezen informéciok alapjan
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azonositottuk a PU 1 jelolésti poliuretan 'H-NMR spektrumaban az
addukthoz tartozd protonokat. Infravords spektroszkopia segitségével
vizsgaltuk az egyes mintdk szerkezetét, valamint a hohatds révén
bekovetkezd szerkezetvaltozast. Az IR spektrumok alapjan megallapitottuk,
hogy a DA konverzi6 tovabb fokozhato utdlagos hdkezelés alkalmazasaval.
A mechanikai tulajdonsadgok jellemzésére Shore A keménységmérést és
hazovizsgalatot végeztiink. A linedris poliuretdinok Shore A keménysége
magas értéket (81-96) mutatnak. A huzodvizsgalatok alapjan elmondhato,
hogy az MDI-t vagy HDI-t tartalmaz6 mintadk mechanikai tulajdonsagai
feliilmultak a TDI-t tartalmazé poliuretanok jellemzdit, fliggetleniil a PCL
mlekulatomegétél. Az MDI ,merev”’ molekularis szerkezete elénydsnek
bizonyult a 10 kg/mol molekulatémegii PCL-t tartalmazé PU-k mechanikai
tulajdonsagaira nézve, mig a rugalmasabb HDI alkalmazésa kedvez6 volt az
50 kg/mol molekulatomegii PCL-t tartalmazé poliuretanok esetében.
Megallapitottuk, hogy a legkedvez6bb mechanikai tulajdonsagokat az MDI-t
tartalmazo poliuretanok (PU 2, 5, 8) mutatjak. Ezen mintak kozil is
kiemelked6 a PU 2 és 5 (rendre, eg = 778 %, or = 19 MPa; eg = 695 %, or =
15 MPa), ahol lagy szegmensként 10 és 25 kg/mol molekulatomegii PCL
kertilt felhasznalasra. A linedris poliuretanok termikus tulajdonsagait
differencialis pasztazé kalorimetria (DSC) és dinamikus mechanikai analizis
(DMA) segitségével vizsgaltuk. A PCL kristalyosodasanak tanulméanyozasa
(DSC) soran megallapitottuk, hogy az egyes PU mintaknak 41-68 % kozotti
kristalyossagi foka van. Elmondhato, hogy a PCL kristalyossaganak mértéke
Osszefiiggésben 4ll az alkalmazott diizocianat tipusaval és a PCL
molekulatomegével. Az egyes PU mintdk termikus stabilitdsat ¢és
alakemlékezd tulajdonsagdt DMA vizsgalat segitségével jellemeztik. A
tarolasi modulusz-hémérséklet gorbéken platd jelenléte figyelhetd meg a PU

1,2, 5 és 6 mintak esetében, a PCL olvadasi hémérséklete (Ty, = 60 °C) felett.
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A plato megléte az alakemlékez6 tulajdonsagra utal. Az alakemlékez6
tulajdonsag szadmszerlsitése érdekében elvégeztik a PU 2 és 5 mintdk
alakmemoria vizsgalatat 80 °C-on, 80 %-os nyujtas mellett. Az alakrogzitési
(R¢) érték mindkét minta esetében kozel 100 %-os volt, a visszaalakulasi (R;)
értékek pedig rendre 43 és 56 %-nak adodtak. A mintak kozotti eltérés
vélhetden a PCL molekulatomegének, illetve az ebbdl ad6do kristalyossag

mértékének kiillonbozoségébol adodik.

A térhalos poliuretanok eloallitdsa soran valtoztattuk mind az 0sszekoto,
mind a térhaldsito diizocianat tipusat (MDI, HDI) és mennyiségét, valamint a
poliol molekulatomegét (PCL, M, = 10, 25, 50 kg/mol). A térhalosiiriiség
novelése, valamint az alakemlékezd tulajdonsag kialakitdsa érdekében
termoreverzibilis kapcsoloelemként DA adduktot alkalmaztunk. Az igy
eldallitott poliuretanok szerkezetvizsgalatat IR spektroszkopia segitségével
végeztik el, mely sordn igazoltuk az NCO csoportok teljes atalakuldsat,
valamint a DA addukt jelenlétét. A polimerekre jellemz6 térhalo kialakulasat
duzzadas vizsgalattal igazoltuk. A géltartalom a poliuretanok (TPU 1 - 12)
Osszetételétdl fliggden 12,5 és 89,5 % kozott valtozott, mig a térhaloslirliség
(ve) értéke 10 és 10 mol/cm?® kozottinek adodott. Megallapitottuk, hogy a
térhalostiriség érteke TPU 2 - 4 esetében a térhdlositd diizocianat
mennyiségének novelésével ardnyosan nd. Igy a TPU 2 esetében
tapasztalhat6 a legnagyobb, mig a TPU 4 esetében a legkisebb duzzadési fok
(Q), mely 0Osszhangban van a keresztkotések szamanak novekedésével.
Elmondhato, hogy a térhalosiirliség értéke dsszefliggésben all az alkalmazott
PCL molekulatomegével ¢és diizociandt tipusaval, mely azok eltérd
molekuléris ,,rugalmassadgaval” magyardzhatdo. Mechanikai tulajdonsagok
tekintetében megfigyelhetd, hogy a térhalositd mennyiségének novelése,
illetve a PCL molekulatomegének valtoztatdsa nem eredményez jelentds

eltérést, de az 0sszekotd és térhalositd diizocianat tipusanak valtoztatdsa mar
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szignifikans valtozast eredményez. Legnagyobb szakitoszilardsagi értékiik
(36 és 34 MPa) azoknak a mintaknak (rendre TPU 8, 11) van, amelyek 25
vagy 50 kg/mol molekulatomegi PCL-t, 0sszekotdé elemként MDI-t,
térhalositoként pedig HDI-t tartalmaznak. A PCL molekulatomege nincs
jelentds hatassal a szakitoszilardsagi értékekre. A TPU 2, 7 és 10 esetében
alkalmazott PCL molekulatomege rendre 10, 25 és 50 kg/mol, a jellemzd
szakitoszilardsagi értékek rendre 23, 29 és 29 MPa. A poliuretanok
morfologiai  jellemzésére  pésztazd  elektronmikroszképos  (SEM)
vizsgalatokat végeztiink, mely felvételeken Osszetett strukttra lathatd, mely a
fizikai és kémiai halézatok jelenlétét jelzik. DSC vizsgélatok soran azt
elemeztiik, hogy az allofanat kotés és a DA addukt, hogyan befolyasolja a
PCL kristalyosodasat. Megdllapitottuk az egyes mintak kristalyossagi fokat,
mely 45 és 68 % kozott adodott. Megfigyeltiik, hogy legmagasabb olvadasi
hémérséklete (T = 61,9, 63,7 és 64,8 °C) azoknak a poliuretdnoknak van,
melyek 0sszekotd elemként MDI-t, térhalositoként pedig HDI-t tartalmaznak
(rendre TPU 5, 8, 11). A termikus tulajdonsagok jellemzésére DMA
vizsgalatot végeztiink. A tarolasi modulusz-hdmérséklet gorbéken 60 °C
kornyékén éles csokkenés figyelheté meg valamennyi minta esetében, mely
az olvado kristalyos PCL fazisnak koszonhet6. Az ezt kovetd ,,rugalmas”
platd megjelenésébdl kovetkeztetni lehet az alakemlékezd tulajdonsag
meglétére. A gorbék lefutdsa alapjan feltételezhetéen a TPU 7 rendelkezik a
legkedvezdbb  programozasi lehetdségekkel, mely szamszeriisitésére
alakemlékez6 vizsgalatot végeztiink. A TPU 7 esetében két ,,rugalmas” platd
(90 és 110 °C, valamint 120 és 140 °C kozott) kialakulasa is megfigyelhetd.
Az els6 a fizikai és kémiai térhdloknak, mig a masodik a DA addukt
jelenlétének (rDA) tulajdonithaté. Az alakmemoria tesztek alapjan
elmondhaté, hogy a TPU 7 esetében 80 °C-on, 80 %-os megnyujtis mellett
100 %-os alakrogzités (R¢), és 80 %-os visszaalakulasi érték (R;) érhetd el.
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A DA adduktot tartalmazo6 epoxi-poliuretan (EP-PU) kotérhalok elballitasat
két eltérd szintézismodszerrel valositottuk meg. Az egyik modszer esetében a
PCL vagy PCD alapt izocianat végi prepolimerhez DA adduktot és DGEBA
oligomert adtunk. A reakcié eredményeként DA adduktot tartalmazo epoxi-
poliuretan kotérhalohoz jutottunk (EP-PU 1 - 9). Az egyes Osszetételek
térhalositasat kiilonb6z6 aranyban hozzaadott jeffaminnal (JA) végeztik (EP-
PU 10-15). Az EP-PU 1 - 15 eléallitasa soran valtoztattuk a PCD/PCL (M, =
2, 10, 25 és 50 kg/mol) molekulatomegét, a DA addukt, DGEBA, valamint a
térhalositasra  alkalmazott JA aranyat. Ezzel szemben a masik
szintézismddszer soran a furan-végl prepolimerhez furan-végti FA_DGEBA
oligomert adtunk, melyeket a DA addukt kialakitdsa érdekében
biszmaleimiddel (BMI) kapcsoltunk 6ssze (EP-PU 16 - 24). Az EP-PU 16 -
24 kotérhalok szintézise soran valtoztattuk a PCL molekulatomegét (M, = 10
¢s 50 kg/mol) és az FA DGEBA oligomer aranyat. Az EP-PU mintak
mechanikai tulajdonsagait szakitovizsgalattal jellemeztiik. A vizsgalati
eredmények alapjan megallapitottuk, hogy a PCD-lal készitett EP-PU-k
rendelkeznek a legkisebb E-modulusz értékkel (EP-PU 2 és 6). Megfigyeltiik,
hogy a PCL molekulatomegének valtoztatasa jelentésen befolyasolja az EP-
PU 1 - 15 mintak E-modulusz értékeit. A legnagyobb E-modulusz értékkel az
EP-PU 4 ¢és 5 rendelkeznek, melyek felépitésében 25 és 50 kg/mol
molekulatomegli PCL vesz részt. A térhalositott EP-PU mintdk kotérhaloi
nagyobb E-moduluszt és szakitoszilardsagot tesznek lehet6vé, mint a nem
térhalositott mintak (EP-PU 7 és 13; EP-PU 4 és 11). A masodik szintetikus
megkdzelitéssel eldallitott EP-PU mintakrol elmondhato, hogy nagyobb E-
modulusz értékkel, de kisebb megnyulassal rendelkeznek, mint az els6
szintetikus megkdzelitéssel eldallitottak. IR spektroszkdpia segitségével
igazoltuk a DA addukt jelenlétét (EP-PU 4, 1798 cm™). DSC vizsgalatokat

végeztiink a kotérhalok termikus viselkedésének vizsgalatira. A PCD-t
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tartalmazd Osszetételek iivegesedési hémérséklete -55 és -40 °C kozott,
olvadasi hémérséklete 20 °C koriil alakul. A PCL olvadasi hdmérséklete 60
°C koriil adodik. Megfigyeltiik, hogy az epoxi-tartalom ndvekedésével a
kristalyossagi fok csokken (EP-PU 2 és 6), mely azzal magyarazhato, hogy a
térhalositas csokkenti a PCL szegmensek flexibilitasat (EP-PU 3 és 10; EP-
PU 7 és 13; EP-PU 4 ¢s 11). A DSC vizsgélatok soran kapott hémérséklet-
héaram gorbéken 110 - 145 °C hdmérsékleten csucs jelenik meg, mely a rDA
reakcio eredménye. A DMA vizsgalatok segitségével meghataroztuk az egyes
mintékra jellemzd térhaloslriiséget és taroldsi modulusz értéket. A DMA
gorbék alapjan elmondhatd, hogy az EP-PU 2 és 6 taroldsi modulusz
értékeiben kb. 20 °C koriil jelentds csokkenés tapasztalhatd, mely a kis
mennyiségl kristalyos fazisnak tulajdonithat6. A nagyobb kristalyossagi fok
(EP-PU 3 és 13) mintak esetében ez a csokkenés csak a kristalyos PCL fazis
olvadaspontja utan figyelhetd meg. Az EP-PU 2 mintdnak van a leghosszabb
platoja, melybdl kovetkeztetni lehetett a jo alakmemoria programozas
lehetdségére. A DMA vizsgalatok alapjan elvégeztiik az egyes EP-PU mintak
alakemlékez6 vizsgalatat. Az EP-PU 3, 10 és 13 esetében az alakrogzitési
értékek (Ry) kozel 100 %-osak voltak, 60 °C-on, 30 %-os megnyulas
alkalmazasa mellett. A legjobb visszaalakulas értéke (R, = 85 %) a térhalds

szerkezetii EP-PU 13 mintanak van.
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6. Summary

During our research, linear and crosslinked shape-memory polyurethanes
and epoxy-polyurethane conetworks were produced and investigated. In order
to obtain a shape-memory property, Diels-Alder (DA) adduct was
incorporated into the polymer chains as a reversible coupling element.

In the synthesis of linear polyurethanes, poly(e-caprolactone) (PCL) with
various molecular weight as soft segment, the Diels-Alder adduct (by
reacting bismaleimide (BMI) and furfurylamine (FA)) and different types of
diisocyanate (MDI, HDI, TDI) were used as hard segment. The molecular
weight of polyol (PCL) (M, = 10, 25, 50 kg/mol) and the type of coupling
diisocyanate were changed. Successful attachment of each component was
supported by size exclusion chromatography (SEC), total reflectance Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR-ATR) and magnetic nuclear
resonance spectroscopy (‘H-NMR). The number- and weight average
molecular weight and the polydispersity of the starting materials and the
individual compositions were determined using size exclusion
chromatography. The results show that the number of PCL plug-in units
decreases by increasing the molecular weight of PCL. The polydispersity
changed between 1.5 and 2.0. The presence of high molecular weight PCL
(M= 10, 25 and 50 kg/mol) did not allow a direct confirmation of the DA
adduct incorporation, therefore, this was proved by a model compound. For
the synthesis of the model compound N-methoxycarbonyl-furfurylamine was
reacted with bismaleimide (BMI) in dry toluene. Comparing the signals of
the proton spectra of the starting materials and the resulting compound, it is
clear that the compound formed contains only the adduct, especially as exo
isomer. As a result, the protons belonging to the adduct were identified in the

'"H-NMR spectrum of PU 1 polyurethane. Based on the IR spectra, it was
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found that the DA conversion can be improved by thermal treatment. The
mechanical properties were examined by tensile measurements and Shore A
hardness tests. The Shore A hardness of linear PUs show high values (81-96).
Tensile tests indicate that the mechanical properties of MDI or HDI-
containing samples outperform the characteristics of TDI-containing
polyurethanes, irrespective of the PCL molecular weight. The stiff molecular
structure of MDI proved to be beneficial for the mechanical properties of PUs
containing PCL of 10 kg/mol, while the more flexible HDI worked well with
polyurethanes containing 50 kg/mol PCL. It can be concluded that MDI-
containing polyurethanes (PUs 2, 5, 8) have the most favorable mechanical
properties. Among these samples, PUs 2 and 5 (eg = 778 %, or = 19 MPa; er
= 695 %, or = 15 MPa, respectively) were outstanding, with PCL of 10 and
25 kg/mol molecular weight, as the soft segment. The thermomechanical
properties of linear polyurethanes were studied by differential scanning
calorimetry (DSC) and dynamic mechanical analysis (DMA). During the
study of the crystallization of PCL (DSC), it was found that each sample had
a degree of crystallinity between 41 and 68 %. It can be stated that the degree
of crystallinity of PCL is related to the type of diisocyanate used and the
molecular weight of PCL. Thermal stability and shape memory properties of
each PUs were analyzed by DMA. Storage modulus of PUs 1, 2, 5and 6 as a
function of temperature show a rubbery-like plateau above the melting
temperature (T, = 60 °C) of PCL for PUs 1, 2, 5 and 6. The presence of this
plateau is an excellent tool for shape memory programming. The shape
memory behavior was quantified in tensile loading using DMA device. PUs 2
and 5 sample had similar shape fixity (R) value for both samples, which was
nearly 100 % and the recovery values (R;) were 43 and 56 % respectively,

after deformation at 80 °C for 80 % strain. The difference between the
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samples is probably due to the effect of the molecular weight of PCL on the

degree of crystallinity.

During the production of crosslinked polyurethanes, the coupling and the
crosslinking diisocyanate type (MDI, HDI) and its amount, and the molecular
weight of polyol (PCL, M, = 10, 25, 50 kg/mol) were changed. In order to
increase the crosslink density and shape memory performances, DA was used
as a reversible coupling element. Structural analysis of the polyurethanes
produced was carried out using IR spectroscopy, which demonstrated the
complete transformation of the NCO groups and the presence of the DA
adduct. The crosslinking was verified by swelling experiments. The gel
content varied between 12.5 and 89.5 % depending on the composition of the
polyurethanes (TPU 1 - 12), while the crosslink density (ve) was between 107
és 10° mol/cm?. It was found that the crosslink density in the case of TPU 2-
4 was increased with the larger quantities of crosslinking diisocyanate. Thus
TPU 2 has the highest, while TPU 4 has the lowest degree of swelling (Q),
which is correlated with the increase in the number of crosslinks. It can be
stated that the value of crosslink density is related to the molecular weight of
PCL and the type of diisocyanate used, which can be explained by their
different molecular "elasticity”. For mechanical properties, it was observed
that increasing the amount of curing agent and changing the molecular
weight of PCL does not result in significant deviations, but the altering in the
type of coupling and crosslinking diisocyanate already results in a significant
change. The highest tensile strengths (36 és 34 MPa) are for those
compositions (TPUs 8, 11) that contain PCLs of 25 or 50 kg/mol molecular
weight, MDI as coupling element and HDI as crosslinker. The molecular
weight of PCLs had no significant effect on tensile strength values. The PCL
molecular weights of TPUs 2, 7 and 10 are 10, 25 and 50 kg/mol, and the
typical tensile strengths are 23, 29 and 29 MPa respectively. For the
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morphological characterization of polyurethanes, scanning electron
microscopy (SEM) experiments were carried out, which revealed a complex
structure indicating the presence of physical and chemical networks. It was
also investigated how the allophanate network and the DA adduct influence
the crystallization of PCL. The degree of crystallinity for each composition
was determined, which ranged from 45 to 68 %. Furthermore, it was
observed that those polyurethanes that contain MDI as coupling agent and
HDI as crosslinkers (TPUs 5, 8, 11, respectively) has the highest melting
temperature (T, = 61.9, 63.7 and 64.8 °C). To characterize the thermal
properties, DMA examinations were carried out. The storage modulus-
temperature curves show a sharp decrease around 60 °C in all samples due to
the melting point of PCL. The presence of this plateau provided an excellent
tool for shape-memory programming. Based on the curves, it was assumed
that the TPU 7 had the most favorable programming possibilities. To quantify
that, shape memory investigations were carried out. For the TPU 7 there are
two rubbery-like plateaus between 90 and 110 °C, and between 120 and 140
°C. The first is for the physical and chemical nets, while the second is due to
the presence of the DA adduct (rDA). Based on the shape memory tests
obtained for TPU 7 sample, the shape fixity (Rf) value was 100 % and the

recovery value (R,) was 80 %, at 80 °C with 80 % elongation.

The production of epoxy-polyurethane (EP-PU) co-networks containing DA
adduct was performed by two different synthesis methods. In the first method
a DA adduct and a DGEBA oligomer were added to the PCL or PCD-based
isocyanate ended prepolymers. As a result, epoxy-polyurethane co-networks
containing the DA adduct were obtained (EP-PU 1 - 9). Additional
crosslinking was carried out with different amount of jeffamine (JA) (EP-PUs
10 - 15). During the production of EP-PUs 1 - 15, the molecular weight of
PCD/PCL (M, = 2, 10, 25 and 50 kg/mol), the DA adduct, DGEBA, and the

112



crosslinked JA ratio were varied. In the other syntheses method, an
FA_DGEBA oligomer with a furan end was coupled with bismaleimide
(BMI) (EP-PUs 16 - 24) to form DA adduct. During the synthesis of EP-PUs
16 - 24 co-networks, the molecular weight of PCL (M, = 10 and 50 kg/mol)
and the FA_DGEBA oligomer ratio was changed. The mechanical properties
of EP-PU samples were characterized by tensile tests. It was found that the
EP-PUs prepared with PCD have the smallest E-modulus (EP-PUs 2 and 6).
It was also observed that the molecular weight of PCL influences the E-
modulus values of EP - PU 1-15 samples. EP-PU 4 and 5 have the highest E-
modulus value, with a PCL of 25 and 50 kg/mol molecular weight. EP-PU
samples produced by the second synthetic approach resulted in higher E-
modulus, but a lower elongation than those produced by the first synthetic
approach. IR spectroscopy was used to confirm the presence of the DA
adduct (EP-PU 4, 1798 cm™). DSC analyses were performed to investigate
the thermal conductivity of the co-networks. It was found that by increasing
the epoxy content the degree of crystallinity decreases (EP-PUs 2 and 6),
which is due to the fact that crosslinking reduces the flexibility of PCL
segments (EP-PUs 3 and 10; EP-PUs 7 and 13; EP-PUs 4 and 11). The
temperature-heat flow curves obtained by the DSC analyses show a peak at
110 - 145 °C, which is the result of the rDA reaction. The DMA analysis was
used to determine the crosslink density and storage modulus for each sample.
The DMA curves reveal that the storage modulus of EP-PUs 2 and 6 around
20 °C decreases due to the small amount of crystalline phase. In the case of
higher crystallinity (EP-PUs 3 and 13), this decrease can only be observed
after the melting point of the crystalline PCL phase. The EP-PU 2 has the
most significant plateau suggesting a good shape memory programming.
Shape memory analysis were carried out for each EP-PU sample after the
DMA analysis. For EP-PUs 3, 10 and 13 the shape fixity values (Rf) were
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nearly 100 % at 60 °C with 30 % elongation. The best recovery value (R; =
85 %) belongs to the EP-PU 13.
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