
 

 

Egyetemi doktori (PhD) értekezés tézisei 

 

 

ALAKEMLÉKEZŐ POLIURETÁNOK 

ELŐÁLLÍTÁSA ÉS VIZSGÁLATA 
 

Lakatos Csilla 

 

Témavezető: Dr. Kéki Sándor 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DEBRECENI EGYETEM 

Kémiai Tudományok Doktori Iskola 

 

Debrecen, 2019. 



 

 

 



1 

 

1. Bevezetés, célkitűzés 

Napjaink egyik intenzíven kutatott területe az intelligens anyagok előállítása és vizsgálata. Az 

intelligens anyagok, olyan anyagok, melyek érzékelik a környezetükben bekövetkező 

változásokat (pl.: hőmérséklet, fény, kémhatás, redoxi-potenciál, mágneses tér stb.), és azokra 

tulajdonságaik megváltoztatásával, reverzibilis „választ” adnak. Az intelligens anyagok egyik 

nagy csoportját az alakemlékező polimerek alkotják, melyek külső hatásra alakjuk 

megváltoztatásával „válaszolnak”. Az alakemlékező polimerek egyik leggyakrabban 

alkalmazott típusa a szegmentált poliuretánok, melyek felépítésében kemény és lágy 

szegmensek vesznek részt. 

A lineáris poliuretán láncokban az aromás/alifás diizocianátok (kemény szegmens) 

poliolokkal (lágy szegmens) poliaddíciós reakció révén létesítenek uretán kötéseket. Az 

alakemlékező-, valamint a mechanikai tulajdonságok javítása érdekében kémiai keresztkötések 

(allofanát kötések) révén térhálós szerkezet alakítható ki. Az alakemlékező tulajdonság 

erősítése érdekében termoreverzibilis térháló alakítható ki Diels-Alder (DA) reakció 

alkalmazásával is. A poliuretánok szintézise során gyakran alkalmaznak poliészter alapú poliolt 

(pl.: poli(-kaprolakton) (PCL)), mely biztosítja az előállított polimer biodegradábilitását is. A 

PCL-re jellemző teljes biológiai lebonthatóság, alacsony üvegesedési-, és olvadási hőmérséklet 

lehetővé teszi az alakemlékező polimerek széleskörű elterjedését az orvosi alkalmazásoktól 

(pl.: stentek, varrófonalak) egészen az űrtechnológiáig (pl.: napelemek, antennák). Mindezek 

alapján, munkám során célul tűztük ki Diels-Alder (DA) adduktot tartalmazó lineáris és térhálós 

poliuretánok előállítását és vizsgálatát. 

Napjainkban egyre fontosabb szerepet kapnak a különböző poliuretán származékok, 

kotérhálók (pl.: epoxi-poliuretánok). Az ilyen polimer-rendszerek nagy előnye, hogy 

előállításuk során lehetőség van az egyes építőelemek tulajdonságainak ötvözésére, ezzel az 

egyre változó felhasználói igények kielégítésére. Munkám további célja volt, olyan Diels-Alder 

adduktot tartalmazó epoxi-poliuretán rendszerek szintézise és vizsgálata is, melyekben az epoxi 

és a poliuretán nyújtotta kedvező tulajdonságok ötvözhetők. 

 

2. Alkalmazott vizsgálati módszerek 

Az előállított lineáris poliuretán minták, valamint epoxi-poliuretán kotérhálók 

szerkezetvizsgálatát méretkizárásos kromatográfia (SEC), infravörös spektroszkópia (FTIR-

ATR) és mágneses magrezonancia spektroszkópia (1H-NMR) segítségével végeztük el. A 

különböző összetételű PU minták mechanikai tulajdonságait húzóvizsgálattal, termikus 

tulajdonságait dinamikus mechanikai analízissel (DMA) és differenciális pásztázó 

kalorimetriával (DSC) vizsgáltuk. Vizsgáltuk az egyes PU minták alakemlékező tulajdonságát 

is. A polimerekre jellemző térhálósűrűséget duzzadás vizsgálatokkal határoztuk meg. A PU 

minták morfológiáját pásztázó elektronmikroszkópia (SEM) segítségével ismertük meg. 

 

 

 



2 

 

3. Új tudományos eredmények 

3.1.  Diels-Alder adduktot tartalmazó lineáris poliuretánok 

3.1.1. Diels-Alder adduktot tartalmazó lineáris poliuretánokat állítottunk elő poli(-

kaprolakton) és diizocianát felhasználásával. 

A lineáris poliuretánok szintézise (1. ábra) során különböző molekulatömegű poli(-

kaprolakton) (PCL, Mn = 10, 25, 50 kg/mol), valamint különböző típusú és mennyiségű 

diizocianát (4,4’-metilén-difenil-diizocianát (MDI), 1,6-hexametilén-diizocianát (HDI), 2,4-

toluilén-diizocianát (TDI)), és Diels-Alder addukt került felhasználásra, mely eredményeként 

termoreverzibilis kötést tartalmazó lineáris polimereket állítottunk elő (1. táblázat). A Diels-

Alder addukt kialakítását furfurilamin (FA) és biszmaleimid (BMI) reakciója biztosította. 

 

 

1. ábra: Lineáris poliuretánok szintézise 

 

3.1.2. Összefüggéseket állapítottunk meg a Diels-Alder adduktokat tartalmazó 

lineáris poliuretánok összetétele és mechanikai, termikus, valamint 

alakemlékező tulajdonságai között. 

Méretkizárásos kromatográfia segítségével meghatároztuk a kiindulási anyagok és az egyes 

lineáris PU minták szám- és tömegátlag molekulatömegét, valamint polidiszperzitását.  



3 

 

1. táblázat: A kiindulási reakcióelegyek összetétele és a kapott polimerek 

számszerinti átlagos molekulatömegei (Mn) 

Kód Összetétel / monomer arány 
Mn 

(kg/mol) 

PU 1 PCL (10)-MDI-FA-BMI / 1:3:2:1 76,0 

PU 2 PCL (10)-MDI-FA-BMI / 1:3:2:2 66,4 

PU 3 PCL (10)-HDI-FA-BMI / 1:3:2:2 53,6 

PU 4 PCL (10)-TDI-FA-BMI / 1:3:2:2 57,0 

PU 5 PCL (25)-MDI-FA-BMI / 1:3:2:2 67,3 

PU 6 PCL (25)-HDI-FA-BMI / 1:3:2:2 67,2 

PU 7 PCL (25)-TDI-FA-BMI / 1:3:2:2 61,6 

PU 8 PCL (50)-MDI-FA-BMI / 1:3:2:2 116,7 

PU 9 PCL (50)-HDI-FA-BMI / 1:3:2:2 95,9 

PU10 PCL (50)-TDI-FA-BMI / 1:3:2:2 85,8 

* A zárójelben lévő szám a PCL Mn értékét mutatja kg/mol egységben 

kifejezve 

Megállapítottuk, hogy az alkalmazott PCL molekulatömegének növelésével a beépülő PCL 

egységek száma csökken (1. táblázat). 

A Diels-Alder addukt képződését modelleztük és az 1H-NMR spektrumokból kapott 

információk alapján azonosítottuk a PU mintákban az addukthoz tartozó protonokat. 

A szakítóvizsgálatok eredményei alapján megállapítottuk, hogy az MDI és a HDI tartalmú 

poliuretánok kedvezőbb mechanikai tulajdonságokat mutatnak, mint a TDI-t tartalmazók, 

függetlenül a PCL molekulatömegétől. Az MDI „merev” molekuláris szerkezete előnyös a 10 

kg/mol molekulatömegű PCL-t tartalmazó minták mechanikai tulajdonságaira, míg az alifás 

HDI jól működött az 50 kg/mol molekulatömegű PCL-t tartalmazó minták esetében. 

Megállapítottuk, hogy a legkedvezőbb szakítószilárdsági és megnyúlási értékeket az MDI-t 

tartalmazó poliuretánok (PU 2, 5, 8) mutatnak. 

Megállapítottuk, hogy a PU mintákba beépült PCL szegmensek kristályosságának mértékét 

az alkalmazott diizocianát és a PCL szegmens molekulatömege alapvetően meghatározza. A 

PCL szegmensek kristályosodásának tanulmányozása (DSC) során megállapítottuk, hogy az 

egyes minták 41-68 % közötti kristályossági fokkal rendelkeznek.  

Az egyes PU minták alakemlékező tulajdonságát DMA vizsgálat segítségével jellemeztük (2. 

táblázat).  

 

2. táblázat: Az alakemlékező ciklus körülményei, valamint a jellemző alakrögzítési (Rf) és 

visszaalakulási (Rr) értékek 

Kód Hőmérséklet (oC) 
Alkalmazott megnyújtás 

(%) 
Rf (%) Rr (%) 

PU 2 80 80 99 43 

PU 5 80 80 100 56 
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Az alakrögzítési (Rf) érték mindkét minta esetében közel 100 %-os volt, a visszaalakulási (Rr) 

értékek rendre 43 és 56 %-nak adódtak. Megállapítottuk, hogy az alakemlékezés kialakulásának 

a 10, illetve a 25 kg/mol-os PCL, valamint az MDI együttes alkalmazása kedvez. 

 

3.2. Diels-Alder adduktot tartalmazó térhálós poliuretánok 

3.2.1. Diels-Alder adduktot tartalmazó térhálós poliuretánokat állítottunk elő poli(-

kaprolakton) és diizocianát felhasználásával. 

A térhálós poliuretánok előállítása során változtattuk mind az összekötő, mind a térhálósító 

diizocianát típusát (MDI, HDI) és mennyiségét, valamint a poliol molekulatömegét (PCL, Mn 

= 10, 25, 50 kg/mol). A térhálósűrűség növelése, valamint az alakemlékező tulajdonság javítása 

érdekében, termoreverzibilis kapcsolóelemként, DA adduktot alkalmaztunk. A térhálós 

poliuretánok szintézisét a 2. ábra szemlélteti. 

 

 

2. ábra: Térhálós poliuretánok szintézise 

 

3.2.2. Összefüggéseket állapítottunk meg a Diels-Alder adduktokat tartalmazó 

térhálós poliuretánok összetétele és mechanikai, termikus, valamint 

alakemlékező tulajdonságai között. 

A szintézis eredményeként létrejött Diels-Alder adduktot tartalmazó térhálós poliuretánok 

összetételeit a 3. táblázat tartalmazza. 
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3. táblázat: A kiindulási reakcióelegyek összetételei a térhálós 

poliuretánok esetében 

Kód Összetétel / monomer arány 

TPU 1 PCL (10)–MDI–FA–BMI-MDI / 1:3:2:1:1 

TPU 2 PCL (10)–MDI–FA–BMI-MDI / 1:3:2:2:1 

TPU 3 PCL (10)–MDI–FA–BMI-MDI / 1:3:2:2:2 

TPU 4 PCL (10)–MDI–FA–BMI-MDI / 1:3:2:2:3 

TPU 5 PCL (10)–MDI–FA–BMI-HDI / 1:3:2:2:1 

TPU 6 PCL (10)–HDI–FA–BMI-HDI / 1:3:2:2:1 

TPU 7 PCL (25)–MDI–FA–BMI-MDI / 1:3:2:2:1 

TPU 8 PCL (25)–MDI–FA–BMI-HDI / 1:3:2:2:1 

TPU 9 PCL (25)–HDI–FA–BMI-HDI / 1:3:2:2:1 

TPU 10 PCL (50)–MDI–FA–BMI-MDI / 1:3:2:2:1 

TPU 11 PCL (50)–MDI–FA–BMI-HDI / 1:3:2:2:1 

TPU 12 PCL (50)–HDI–FA–BMI- HDI / 1:3:2:2:1 

*A zárójelben lévő szám a PCL számszerinti átlagos molekulatömegeit 

(Mn) mutatja kg/mol egységben kifejezve 
 

FTIR spektroszkópia segítségével igazoltuk az NCO csoportok teljes átalakulását, valamint a 

DA addukt jelenlétét. 

A térháló kialakulásának igazolására duzzadás vizsgálatot végeztünk. A géltartalom az 

összetételektől függően 12,5 és 89,5 % között változott, míg a térhálósűrűség értéke 10-3 és 10-

6 mol/cm3 közöttinek adódott (TPU 1-12). Megállapítottuk, hogy a térhálósűrűség értéke TPU 

2-4 esetében a térhálósító diizocianát mennyiségének növelésével arányosan nő.  

Mechanikai tulajdonságok tekintetében megfigyeltük, hogy a térhálósító komponens 

mennyiségének növelése, illetve a PCL molekulatömegének változtatása nem eredményez 

jelentős eltérést, de az összekötő és térhálósító diizocianát típusának változtatása már 

szignifikáns változást okoz. A legnagyobb szakítószilárdsági értéke (= 36 és 34 MPa) 

azoknak a TPU-knak (TPU 8, 11) van, amelyek esetében 25 vagy 50 kg/mol molekulatömegű 

PCL-t, összekötő elemként MDI-t, térhálósítóként pedig HDI-t alkalmaztunk.  

DSC vizsgálatokkal megállapítottuk, hogy az egyes minták kristályossági foka 45 és 68 % 

között változott. Megfigyeltük, hogy legnagyobb olvadási hőmérséklete (Tm = 61,9, 63,7 és 

64,8 oC) azoknak a poliuretánoknak van, melyek összekötő elemként MDI-t, térhálósítóként 

pedig HDI-t tartalmaznak (TPU 5, 8, 11). 

A termikus tulajdonságok jellemzésére DMA vizsgálatot végeztünk. A 3. ábra alapján, 

valamennyi TPU minta esetében, 60 oC környékén éles csökkenés figyelhető meg a tárolási 

modulusz értékben, melyet az olvadó kristályos PCL fázis okoz. Ezt követően, a PCL 

olvadáspontja fölött (70 oC) plató jelenik meg. A TPU 7 esetében két „rugalmas” plató (90 és 

110 oC, valamint 120 és 140 oC között) kialakulása is megfigyelhető, amelyek a fizikai és 

kémiai térhálóknak, illetve a DA addukt jelenlétének (rDA) tulajdonítható. 
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3. ábra: A tárolási modulusz és hőmérséklet összefüggése a TPU 1-4, 7 és 10 esetében 

  

Az alakmemória tesztek alapján bizonyítottuk, hogy a TPU 7 esetében 80 oC-on, 80 %-os 

nyújtás mellett, 100 %-os alakrögzítés (Rf), és 80 %-os visszaalakulási érték (Rr) érhető el. 

 

3.3. Diels-Alder adduktot tartalmazó epoxi-poliuretán kotérhálók 

3.3.1. Egymásba hatoló (IPN) struktúrával rendelkező, Diels-Alder adduktot 

tartalmazó epoxi-poliuretán kotérhálókat (EP-PU) állítottunk elő biszfenol-A 

alapú epoxi gyanta és poli(-kaprolakton) / poli(-kaprolakton-diol) (PCD) 

felhasználásával. 

Munkánk során a poli(-kaprolakton) alapú, Diels-Alder adduktot tartalmazó epoxi-poliuretán 

kotérhálók előállítását kétféle szintézis módszer segítségével valósítottuk meg, melyek során 

egymásba hatoló (IPN) struktúrával rendelkező rendszereket hoztunk létre.  

Munkánk újszerűsége abban rejlik, hogy a szintézis során PCL/PCD alapú lineáris 

prepolimert, biszfenol-A alapú epoxi gyantával (DGEBA), valamint DA addukttal 

reagáltattunk. A szintézis eredményeként reverzibilis (DA) kötést tartalmazó epoxi-poliuretán 

kotérhálókhoz jutottunk. Az így előállított anyagok térhálósítását, különböző arányban 

hozzáadott, amin-típusú térhálósítószerrel (jeffamin, JA) végeztük az EP-PU 10-15 minták 

esetében. 

Két szintézismódszert dolgoztunk ki. Az egyik szintézis módszer alkalmazásával az izocianát 

végű prepolimert OH-végű DA addukttal, valamint DGEBA oligomerrel reagáltattuk (EP-PU 

1-15, 4. táblázat). Előállításuk során változtattuk a PCD/PCL (Mn = 2, 10, 25 és 50 kg/mol) 

molekulatömegét, a DA addukt, DGEBA, valamint a térhálósító JA arányát (4. ábra).  
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4. ábra: Diels-Alder adduktot tartalmazó epoxi-poliuretán kotérhálók (EP-PU 1-15) szintézise 

 

4. Táblázat: Az EP-PU 1-15 minták kiindulási reakcióelegyeinek összetétele 

Kód Összetétel / mól arány 

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-PU 9 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 
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A másik szintézis módszer során a DGEBA-t először FA-nal reagáltattuk, majd az így 

előállított vegyületet (FA_DGEBA oligomer) BMI jelenlétében hozzáadtuk a furán-végű 

prepolimerhez (EP-PU 16-24, 5. táblázat). Az EP-PU 16-24 kotérhálók szintézise során 

változtattuk a PCL molekulatömegét (Mn = 10 és 50 kg/mol) és az FA_DGEBA oligomer 

arányát (5. ábra).  

 

 

5. ábra: FA_DGEBA oligomer-poliuretán (EP-PU 16-24) kotérhálók szintézise 

 

5. Táblázat: Az EP-PU 16-24 minták kiindulási reakcióelegyeinek összetétele 

Kód Összetétel / mól arány 

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 
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5.1.1. Összefüggéseket állapítottunk meg az IPN stuktúrájú, Diels-Alder adduktokat 

tartalmazó epoxi-poliuretán kotérhálók összetétele és mechanikai, termikus, 

valamint alakemlékező tulajdonságai között 

 

Az EP-PU mintában infravörös spektroszkópiai (FTIR-ATR), és DSC mérésekkel igazoltuk 

a DA addukt jelenlétét. 

Az EP-PU minták szakítóvizsgálati eredményei alapján megállapítottuk, hogy a PCD-lal 

készített EP-PU-k kis E-modulusz értékkel rendelkeznek (EP-PU 2 és 6, rendre 4 és 6 MPa). 

Megfigyeltük, hogy a PCL molekulatömegének változtatása jelentősen befolyásolja az EP-PU 

1-15 minták E-modulusz értékeit.  

Megfigyeltük továbbá, hogy a jeffaminnal térhálósított EP-PU minták kotérhálói nagyobb E-

modulusz és szakítószilárdság értékeket eredményeznek, mint a nem térhálósított minták (EP-

PU 7 és 13; EP-PU 4 és 11).  

A második szintetikus úton előállított EP-PU mintákról megállapítottuk, hogy a nagyobb E-

modulusz értékkel, de kisebb megnyúlással rendelkeznek, mint az első szintetikus 

megközelítéssel előállítottak.  

DSC vizsgálatok segítségével meghatároztuk a PCD-t tartalmazó minták üvegesedési- (-55 és 

-40 oC), és olvadási hőmérsékletét (̴ 20 oC). A PCL olvadási hőmérséklete 60 oC körül adódik. 

Megfigyeltük, hogy az epoxi-tartalom növekedésével a kristályosság mértéke csökken (EP-PU 

2 és 6), mely azzal magyarázható, hogy a térhálósítás csökkenti a PCL szegmensek flexibilitását 

(EP-PU 3 és 10; EP-PU 7 és 13; EP-PU 4 és 11). A DSC vizsgálatok igazolták a DA addukt 

jelenlétét. A hőmérséklet-hőáram görbéken (110 - 145 oC) megjelenő csúcs a rDA reakció 

eredménye (6. ábra). 

 

 
6. ábra: Az EP-PU 2, 3, 7 és 16 minták DSC görbéi 
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Az EP-PU 3, 10 és 13 esetében bizonyítottuk, hogy az alakrögzítési értékek (Rf) közel 100 %-

osak voltak, 60 oC-on, 30 %-os nyúlás alkalmazása mellett. A legjobb visszaalakulás értéke (Rr 

= 85 %), a térhálós szerkezetű EP-PU 13 mintának van. 

 

4. Az eredmények alkalmazási lehetőségei 

Az általunk előállított Diels-Alder adduktot tartalmazó lineáris és térhálós poliuretánok 

felépítésében különböző molekulatömegű poli(-kaprolakton) és eltérő típusú (MDI, HDI, TDI) 

és mennyiségű diizocianát vesz részt. A különböző építőelemek alkalmazása révén az előállított 

poliuretánok mechanikai tulajdonságai széles tartományban változtathatóak. Az aromás 

szerkezetű MDI felhasználásával merevebb, a HDI alkalmazásával flexibilisebb anyagok 

állíthatóak elő. A poliuretánláncokba épített Diels-Alder addukt egyfajta kapcsolóelem szerepét 

tölti be, mely lehetővé teszi a poliuretánláncok termoreverzibilis össze- és szétkapcsolását, 

valamint szélesíti a poliuretánok jó alakmemória programozásának lehetőségét. Az 

alakemlékező polimerek a textíliák, membránok előállításában jelentősek, de jelenleg is 

széleskörű fejlesztési tevékenység folyik az űrtechnológiai, autóipari alkalmazások 

kiszélesítése érdekében. A poli(-kaprolakton) beépítésével potenciálisan biodegradábilis 

polimerek szintetizálhatóak, melyek révén lehetőség nyílik a polimerek orvosbiológiai 

felhasználásra is. 

Az egymásba hatoló (IPN) struktúrájú epoxi-poliuretán kotérhálók szintézise lehetőséget 

nyújt a különböző építőelemek tulajdonságainak ötvözésére, ezáltal a felhasználói igények 

szélesebb körű kielégítésére. Az epoxi-uretán kotérhálók, olyan előnyökkel rendelkeznek, mint 

például a jó tárolási stabilitás, a szobahőmérsékleten történő kikeményedés vagy az epoxi 

gyantákkal való keverhetőség. Ezen tulajdonságok miatt lehetnek alkalmasak 

ragasztóanyagként, vagy az epoxi erősítő anyagként történő felhasználásra. A Diels-Alder 

addukt reverzibilis kapcsolóelemként történő alkalmazásával pedig lehetőség nyílik az 

alakemlékező tulajdonság modulálására is. 
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