Cseke Lajos: Epoxidalt napraforgdolaj alkalmazéasa poliuretinokban

DIPLOMAMUNKA

Cseke Lajos
Vegyészmérnok MSC

II. évfolyam

Epoxidalt napraforgoolaj alkalmazasa

poliuretanokban

Témavezeto: Illyésné Dr. Czifrak Katalin Margit
egyetemi docens

Debreceni Egyetem
Természettudomanyi és Technologia Kar
Alkalmazott Kémiai Tanszék

2025



Cseke Lajos: Epoxidalt napraforgdolaj alkalmazéasa poliuretinokban

Tartalom
Diplomamunkaban hasznalt roviditéSek ............co.oviiiiiiiiiiiiiriiiiiiiier et eree et e ereeeeenes 2
1.1 TEMavalasztas iNAOKLASE .....couuiiiiiiiiiiiieii ettt et et e et s eenaeeeen 3
T.2. A MUNKE CELKITUZESE ..eneiiiiiiiiieiie ettt ettt et e et s et e et s eteaeeeeneseenenenen 4
2. IRODALMI ELOZMENYEK ......cocueuitiiiiimiiiinininieteieseteteieseseseee s ses sttt seseseseseneneneneas 5
2.1. Poliuretdnok bemutatasa ......cceuuiiiiniiiiiiiiiiiiiii i 5
2.2. Kémiai alapok a poliuretanok elAllITASAN0Z ......cvuiiniiiiiiiiiiii e e 5
2.4. Poli(tetrametilén-ter)gLKOL (PTMEG) ....c..iiuiiiiiiiiiiiieie ettt st s e s e s e s e eanaes 7
2.5.1,6-Hexametilén-diizoCianat (HDI)....c..iiuniiiiii ittt et eee st s e s e eanaes 8
2.8, POLIOLOK . ceeuiiiiiiiii i ettt e et e e e 9
2.7. POLIetiEN-BUKOL (PEG) ...ceuuiiiiiiieeeeiiie ettt ettt e et s e e tene e e erenn e e eeennae e eee 10
2.8. Poli(e-kaprolaktoNdiOl)(PCD) ..cuueenienieieieiie ettt et et et e ee e e eeeeeeensenseneennans 10
2.9. Katalizator: ON(I1)-0OKEOAL .....c..eeeveeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeeeseeeaeeesseeeneeenseesneeenneesnneennes 11
A (OB =T o1 £ | {017 o Yo = H SRR 12
3. ALKALMAZOTT KEMIAI MODSZEREK ......c.cotitiiiinirininieieieieieieieeeceeeeeeeieee e 14
3.1.SzUkséges anyagok a poliuretdn mintak eléallitasahoz.......cceeeviiiiiiiiiiiiiiii s 14
3.2. Mintak elBallitasanak MENELE......cvuuiien ittt et e et e et e eeene s eeneeeeen 15
3.3 Eléallitott mintak tulajdonsagainak vizsgalata .........ceeeuveeneieiiiiiiieiiiiie e 16
3.3 SUNUSEEMEIES . cenieiiieiie ettt ettt et e e et ettt e etaeeten e eeneseteaeeanesersasaeenerennanenen 17
RS I o (U120 )V 14<7=2- 1 - | PP 23
3.3.4.FeszUltségrelaxacios VIZSZAlAt ....c..iuiuiiiiiiii e e e eaese e e s e e e e e ens 29
3.3.5.Differencidlis Pasztdzd Kalorimetria (DSC) ..vuvveeiuiiiieiiieieeeeeeeeeeeeeeeeee e e e 32
4. OSSZEFOGLALAS ..ottt sttt ettt s et 36
S.SSUMMARY ...ttt ettt e et e ettt s e e teaa e e e tena e e eetana s eetanae s eetanaeearennanaet 38
KOSZONETNYILVANITAS ..ottt 40
TRODALOMUIEGYZEK .......ooviviiiuiiuieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteeeeesee e esseseesenseasenseseseneensessesensensens 41



Cseke Lajos: Epoxidalt napraforgdolaj alkalmazéasa poliuretinokban

Diplomamunkaban hasznalt roviditések
TPU: Hoére lagyuld poliuretan

T,: Uvegesedési hdmérséklet

Tm: Olvadasi hdmérséklet

DBTL: Dibutil-6n-dilaurat

Sn(Okt): On oktoat, on(IT) bisz etilhexanoat
MDI: Metilén-difenil-diizocianat

MDA: Metilén-difenil-diamin

PCL: Polikaprolakton

PCD: Poli(g-kaprolaktondiol)

PEG: Polietilén-glikol

HDI: 1,6-Hexametilén-diizocianat

PTMEG: Poli(tetrametilén-éter)glikol
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Bevezetés

1.1 Témavalasztas indoklasa

A milanyagok mindennapjaink szerves részét képezik, a beldliikk készitett targyak, eszkdzok,

csomagolasok kényelmesebbé teszik a hétkoznapokat, megkdnnyitik életiinket.

A milanyagok szintetikus polimerek, melynek alkotdelemei hosszu lancokba rendezddnek. Az
alkotdelemek mindségétdl, a polimerldncok elagazasatdl és a mintdzatok ismétlédésének
mértékétol fliggden kiilonb6z0 mindségli, tulajdonsagu milanyagokat vagyunk képesek
eldallitani. Kiindulasi anyaguk lehet a természetben is megtalalhato polimerek, mint a celluléz,

kéolaj, illetve egyéb szénszarmazékok.!

1864-ben, Alexander Parkes allitott eld legelsdnek miianyagot, melyet parkezinnek nevezett el.
Eldallitasahoz természetes anyagokat, celluldzt, alkoholt, illetve salétromsavat hasznalt fel. A
parkenzint tovabbfejlesztve feltalaltak a celluloidot, mellyel megkezdddott a miianyaggyartas

forradalma.?

Jelenleg a mlianyagipar egy 678,6 milliard dollaros ipardg és a jelen becslések szerint ennek
értéke a jovoben elérheti a 980,9 milliard dollaros értéket is. Ez egy 4,2 %-os
trendnovekedésnek felel meg, mely annak tudhatdo be, hogy a milanyagipar kiilonb6zd
huzodagazatai (autdipar, csomagoldipar illetve épitdipar) is novekedést mutatnak. A legtobb
miianyagot a Csendes-ocean és Azsia kornyékén allitjak eld, ugyanis Kina és India novekvo
lakossaga maga utdn vonzza a nagyobb termékmennyiséget. Mindemellett Kina az egyik
legjelentdsebb elektromosautd gyartd nagyhatalom, mig Indiaban egyre jobban terjed az e-
kereskedelem. Ezek az ipardgak nagy mennyiségli mlanyagot igényelnek, mely biztos alapot

ad a miianyagipar novekedésének.>

A milanyagok kedvezd tulajdonsdgaik révén, mint a kivald tartossadg és a szabalyozhato
mechanikai tulajdonsag, mindennapjaink elengedhetetlen, szerves részévé valtak. Ugyanakkor
hatalmas mennyiségben vald gyartasuk, és a megfeleld hulladékkezelés hianya, 0j problémak
megjelenését eredményezte. A felhalmozddd szemét €s az erdforrasok ilyen nagymértéki

felhasznalasa leterheli a kdrnyezetet, oridsi 6koldgiai pusztitdst vonva maga utén.

A negativ hatasok csokkentésének érdekében mas, kevésbé kornyezetszennyezd, illetve jra

hasznosul6 anyagokat is alkalmazhatunk. Ilyen megoldas a leboml6 miianyagok alkalmazasa.
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A muanyagokat zoldithetjiik akar a gyartds optimalizalasaval, példaul a keletkezett CO>

mennyiségének csokkentésével és a technologia fejlesztésével.

Sajnalatos modon a gyakorlatban alkalmazott megoldasok sem képesek kielégitéen teljesiteni
a kornyezeti karok csokkentését. A lebomldé muianyagok a mikro miianyagok megjelenését

eredményezte, illetve az tjra hasznositdshoz rengeteg energia sziikséges.*

Az egyik legjobb alternativanak a bioalapti miianyagok alkalmazasa igérkezik. 2020-ban 3,45
milli6 tonna bioplasztikot termeltek, és ez évi 38 %-os novekedést jelentett a 2003-as és 2007-
es idészakhoz képest. Ilyen bioplasztik a polihidroxi-alkanat és a politejsav, melyek kivalo,
igéretes alternativ anyagok, illetve anaerob lebontasban alkalmazhatdk, melyek hozzajarulnak

a korforgasos gazdasag elére lenditéséhez.

1.2.A munka célkitiuzése

Diplomamunkdm célja, hogy ndvényi alapu poliolt tartalmazd poliuretanokat allitsak eld
epoxidalt napraforgdolaj alkalmazasaval. Tovabba célom volt ezen eldallitott polimerek
mechanikai ¢és termikus tulajdonsdgainak mérése, valamint a kapott eredmények
Osszehasonlitdsa révén megtaldlni azt a megfeleld Osszetételli polimert, mely megfeleld

mechanikai tulajdonsaggal rendelkezik esetleges hétkoznapi felhasznalas céljabol.
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2. IRODALMI ELOZMENYEK

2.1. Poliuretanok bemutatasa

A poliuretinok megkonnyitették mindennapjainkat széleskorti felhasznalhatésagukkal, mint
hazak szigetel6anyagaként, rugalmas habokként autéiilésekben, mely hozzajarul a kényelem
fenntartdsahoz, cipOkben labbetétként, egyéb fafeliiletek védelmében felvitt rétegként, illetve

csomagolasi és ragasztdoanyagként.®

i
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1. d@bra: poliuretinokat dsszetarté karbamat kotés’

Az els6 poliuretdint 1937-ben Otto Bayer szintetizalta az 1.G. Farben laboratoriuméban.
Kezdetben rugalmas habok, illetve rostok eldallitasara fokuszaltak. Az egyik legfontosabb
csaladja a poliuretdnoknak a hore lagyuld poliuretinok (TPU), melyek kemény és lagy

szegmensek valtakozasabol allnak.

A kiilonbség a kétféle szegmens kozott az iivegesedési hdmérséklet (Tg) €s a kiillonbozo
olvadaspont (Twm), melyektdl nagyban fiiggnek a poliuretin mechanikai tulajdonséagai.
Hoémérséklet valtoztatas hatdsara a termoreverzibilis térhalok felbomolhatnak, illetve ujra
rendezddhetnek. Melegités hatasara a lagy szegmensek megolvadnak, igy a kemény
szegmensek toltéanyagként viselkedve javitjdk az anyag olddészer ellenallosagat, illetve
mechanikai tulajdonsagait. A lagy szegmens alacsonyabb hdmérsékleten biztositja az anyag

rugalmassagat.®

2.2. Kémiai alapok a poliuretanok eléallitasahoz

A poliuretanok altalaban izocianatok és poliolok reakcidjaval keletkeznek katalizator vagy
ultraibolyafény alkalmazasaval. A reaktansoknak tobb funkcidscsoportot (izocianat illetve

hidroxil csoport) kell tartalmazniuk (2. &bra).
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2. abra: Izociandt és hidroxil csoport®t®

A térhalosodas mértéke fligg a szegmensek hosszusagatol, elagazasaitol. Puhabb, rugalmasabb
polimerek eldallitasahoz hosszu, kevésbé elagazd, mig merevebb polimerekhez rovidebb, to6bb
elagazast lancokat kell alkalmaznunk. Hossz lancokat atlagos térhdlosaggal kombinalva

habok eldallitisahoz alkalmas poliuretidnokat kapunk.!!

Kiilonb6z6 kémiai dsszetételll poliuretanokat fejlesztettek ki az évek soran, mint aromas vagy
alifas diizocianat, poliészter illetve poliéter poliol, linearis, illetve térhdlos rendszerek. A
rendszerek k6zos jellemzdje, hogy az izocianat csoport (-N=C=0) a kumulalt kettéskotésnek
koszonhetden, igen reaktiv hidrogént tartalmazo vegyiiletekkel, (mint példaul amidok,
alkoholok, viz, fenolok, stb.). Megfeleld reakciod koriilmények kozott addicid megy végbe,
melynek végtermékei a karbaminsavak, uretdnok, biuret, és egyéb Osszetett csoportok. Az
addicio altalaban térhalds szerkezetet eredményez abban az esetben, ha a diizocianat reaktansok
funkcionalitasa meghaladja a 2,0 értéket, azaz egy diizocianat molekulan 1€év6 aktiv csoportok
szdma tobb mint kettd. Ennek értelmében tobb kotést vagyunk képes kialakitani a molekulan
beliil, igy tobb dimenziés molekulaszerkezet kialakuldsara is van lehetOség. A reakciot
lehetdleg vizmentesen kell végezni, ugyanis instabil karbaminsav (3. abra) keletkezik, mely

szén-dioxid levalasaval amint képez.

O

P

HoN OH
3. dbra: karbaminsav szerkezeti képlete'?

A visszamaradt izocianattal az aminok karbamid szarmazékokat képeznek. Mindemellett a
keletkez6 aminok mads reakcidé aranyokat képezve eltoljak az optimalis hidrogén/izocianat

aranyt, igy nem a kivéant reakcié megy végbe.t®

A katalizatorok kiemelked6 szerepet toltenek be, ugyanis gyorsitjak a reakciot, szabalyozzak a
gélképzddést, illetve a gazképzddési €s a habosodasi reakcid szabalyozasaban is részt vesznek.

Két 16 tipusu katalizatort kiilonboztetiink meg: aminok és organometal katalizatorok.
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Amin-katalizatorok

Ammoniabol szarmaztatott katalizator, melyben a hidrogén atomokat alkil csoportok valtjak
fel. A molekulaszerkezettdl, illetve bazikussagtol fiigg a katalitikus aktivitas. Habgyartasra

elsdsorban tercier aminokat alkalmazunk, ugyanis ezek serkentik a karbamidképzddést, ezaltal
CO: keletkezik.

Organometal-katalizatorok

e Higany-katalizatorok: A fenil-higany-acetat, propionat, illetve a neodekanoat
hatékonyan képesek uretankdtést kialakitani, viszont toxicitdsuk miatt alkalmazasuk
korlatozott.

o On-katalizatorok: Egyik legelterjedtebb katalizator a dibutil-6n-dilaurat (DBTL). Ezek
uretan képzésben magas aktivitassal és szelektivitassal rendelkeznek az uretan képzddés
iranyaba.

e Bizmut-¢s cink-katalizatorok: Alacsonyabb toxicitassal rendelkeznek. A bizmut hasonld
aktivitassal rendelkezik, mint az on katalizatorok, mig a cink magasabb homérsékleten
is képes jo athato kotést biztositani

e Egyéb fémkatalizatorok: Aluminium, titdn, cirkénium komplexeket is alkalmazhatnak
katalizatorként, viszont alacsonyabb aktivitasuk és adagolasigényiik miatt kevésbé

elterjedtek.

2.4. Poli(tetrametilén-éter)glikol (PTMEG)

A Poli(tetrametilén-éter)glikol (PTMEG) egy fehér viaszos szilard anyag, mely

szobahdmérsékleten megolvad, és ennek kovetkeztében szintelen, tiszta folyadékka valik.

Jol oldodik alkoholokban, észterekben, aromas és klorozott szénhidrogénekben, illetve
ketonokban, viszont alifds szénhidrogénekben €s vizben nem. Higroszkopos tulajdonsaggal

rendelkezik, mely kovetkeztében 2 % vizet képes felvenni molekulatomege fiiggvényében.t®

A PTMEG (4. abra) alacsony iivegesedési homérséklete miatt (Tg = -22,9 °C) nagyobb
flexibilitassal rendelkezik, mint a PCL (polikaprolakton) alapti szegmensek. Mikro-
fazisszeparacios tulajdonsagat, ezaltal kristalyosodasat eldsegiti a PTMEG linedaris szerkezete,

illetve alacsony szabad térfogata.®
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4. abra: PTMEG szerkezeti képlete'’

Rugalmas tulajdonsaga révén idealis elasztomerek 8, illetve nagy vegyi ellenalldsi ontott

tZO t21

anyagok eldallitdsara’®, orvosi implantdtumoként?, illetve ragasztoként?! is alkalmazzak.

2.5. 1,6-Hexametilén-diizocianat (HDI)

Az 1,6-hexametilén-diizocianatot poliuretanok eldallitasara intermediereként alkalmazzak.

F6 jellemzdéje, hogy vizben nem oldodik, szintelen, 4tlatsz6 folyadékként van jelen.
Forraspontja kortilbeliil 220-223 °C kozé lehet tenni, olvadaspontja -11 °C. Aromas, illetve

polaris olddszerekben jol oldhato. Stirtisége 1,05 g/cm?.

A molekula két végén elhelyezkedd izocianat csoport (-N=C=O0) aktiv hidrogénnel rendelkezd
vegylilettel er0sen reakcidképes. (pl.: viz) Vizzel valo reakcidja soran karbonsav keletkezik,
mely instabilitdsa miatt elbomlik, ezaltal CO; illetve amin keletkezését idézi eld. A hidrolizalt
HDI urea vagy oligourea tipust polimerré alakulhat, mely dimer illetve trimer formékban is
megjelenhet. Viszont ezek a polimerek vizben oldhatoéak, ellenben a kiindulasi HDI-vel

szemben.?

A hexametilén-diizocianat eldallitdsa (5. dbra) 185 °C-on torténik hexametilén-diamin
foszgénezésével monoklorbenzol oldatban.?® 97 %-os konverzi6 érheté el ezzel az eléallitasi

modszerrel. Mindemellett COCl» katalizatort alkalmaznak 40 bar nyomas mellett.

H;NW J—-— OCN
NH €OCl, \//\\’/\//\NCO

185°C
40 bar

2

5. abra: Az 1,6-hexametilén-diizociandt szintézise*
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Az alifas izocianatok nagyobb stabilitdssal rendelkeznek, mint aromaés tarsaik, igy UV
szembeni ellenallosdga is jobb. Felhasznalasa leginkédbb lakkok, filmek eldallitasara

Osszpontosul, ugyanis ezen termékek nagy stabilitast igényelnek.

Laboratoriumi kisérletek sordn kisebb emldsokon tesztelték a hexametilén-diizocianat
toxicitasat, ¢és kimutattdk, hogy belégzés esetén okozhat zihalast, 1éguti irritaciot, illetve
nagyobb koncentraci6 esetén halalt. Kisebb koncentracidé esetén (5-72 ppm) tiidéodéma,
gyulladas, illetve 1égzési nehézségek Iéptek fel. Tiidoirritdcio mellett, hosszabb expozicio
esetén felléphetnek borirritacio-illetve szemirritacio, allergias tlinetek. Nem dokumentaltak
maj-illetve vesekarositd hatasait. Egészségre gyakorolt karos hatdsai miatt az Amerikai Egyesiil
Allamokban az Occupational Safety and Health Administration (OSA) illetve a National
Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) a HDI munkahelyi artalmak
csOkkentésének érdekében ajanldsokat dolgozott ki. Ennek értelmében HDI-vel csak jol

szelldzott helyen, 1égz8késziiléket alkalmazva lehet dolgozni.?

2.6.Poliolok

A poliolok tobb hidroxil csoportot (-OH) tartalmazd vegyiiletek, melyek polarosak, ¢és
hidrogénkotést is képesek kialakitani. A polihidroxi-alkoholok a poliolok kémiai csoportjaba
tartoznak, melyek jelentések a poliuretangyartasban.?

Lagy, illetve kemény szegmensbdl épiilnek fel a poliuretanok, melynek lagyszegmenseit a
poliolok alkotjak, elasztomer jellegli matrixként biztositjdk a rugalmassagat illetve
hidegéllosagat az anyagnak. Ezt a tulajdonsagat a poliuretdn annak kdszonheti, hogy a lagy

szegmensek (poliolok) a fazis-szeparacio kovetkeztében &nallo fazist képeznek.?®

A poliuretan gyartasdhoz felhasznalt poliol altalaban poliészter- vagy poliéter oligomerek
(melyeknek molekulatomege 200-2000 g/mol), esetleg kis molekulaji vegyiiletek, mint példaul
glikolok, glicerinek. Poliuretanok tulajdonsdgai nagymértékben fliggenek az alkalmazott
polioltol, illetve alkalmazott katalizatoroktol, habositoszerektdl, gyorsitod-illetve térhalositd

szerektdl, toltéanyagoktol, stabilizatoroktol, stb.?’

Jelenlegi technologiaval szinte lehetetlen 100 %-ban bioalapu poliuretanhabokat eldallitani.
Viszont nagy mennyiségli bioalapt szén hozzdadhatd, mellyel eldsegithetjiik a fenntarthatobb
gyartasat ezeknek az anyagoknak. A bio-poliolokat altaldban ndvényi olajokbol allitjak eld,
mindemellett lehetéség van egyéb megujuld forrasbol is eldéllitani, mint példaul a
papirhulladékbdl kisajtolt tall olajbol is szintetizalhatd. Alkalmazasa azonban visszaszorult a

petrolkémiai termékek tulkinalata miatt. 28
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A bio-poliolok tulajdonsdgaiban hasonloak a természetes olajhoz, szine vilagossarga vagy zold,

esetleg szintelen.?®

Léteznek olyan bio-poliolok, melyek elsédleges hidroxil csoportot tartalmaznak, melyek segitik
az elegyedést, ezzel csokkentve a katalizator illékonysagat, igy novelve hatékonysagukat.
Mindemellett az alapanyagként alkalmazott ndvények termesztésével CO»-t kotiink meg,

ezaltal fenntarthatobba téve az alapanyaggyartast.”8

2.7. Polietién-glikol (PEQG)

A PEG (6. abra) etilén-oxid egységekbdl felépiild szintetikus polimer, mely széles kdrben
alkalmazhat6 sokoldalu illetve alkalmazkodé tulajdonsaganak kdszonhetéen. Molekulatomege
sz€les tartomanyban mozog, akar 200 g/mol-t6l 35 000 g/mol-ig (vagy a folé) is terjedhet.
Halmazéllapota fiigg a molekulatomegtdl, alacsonyabb molekulatomeg esetén folyadék illetve
viszkézus oldat is lehet, mig nagyobb molekulatomegliek szildrdak, viaszszeri allagtak.
Mindemellett magas a vizoldhatosaga, hidrofilitasa, igy alkalmazhatd oldoszerként illetve
vivOanyagként. Nem mérgezd, nem immunogén, illetve biokompatibilis, ezért alkalmazhato
gyogyszeriparban, ¢élelmiszeriparban illetve kozmetikumokban. Viszkoézus anyagként
gyogyszeriparban  oldoszerként, illetve segédanyagként alkalmazzdk, mig szilard

halmazallapotaban kotéanyagként, illetve gyogyszerhordozoként. Hidratalo hatasat a

0 H
HJ[ \/\}O/
n

6. dabra: PEG szerkezeti képlete®

szépségiparban hasznaljak. ?°

2.8. Poli(e-kaprolaktondiol )(PCD)

A poli(e-kaprolaktondiol) (PCD) eldallitaisa az e-kaprolakton monomer az alacsony
molekulatomegii diol iniciator reagaltatasaval torténik, mely egy gylirinyitdsos polimerizacid
(7. ébra). A reakci6 soran nukleofil inicidtor segitségével az e-kaprolakton gytriije felnyilik,
ezaltal polimerlancok képzddnek, melynek molekulatomege, illetve hidroxil szdma az iniciator

mennyiségével illetve a reakcid paramétereivel szabalyozhato.3!

10
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7. abra: PCD gyiiriinyitasos reakciéja’’

Vizsgalatokkal kimutattdk, hogy a PCD M;<2,0 kg/mol esetén axialis kristalyokként, mig
magasabb értékek esetén gombolyli kristdlyokként kristdlyosodik. Alacsony iivegesedési
hémérséklettel (T = -60 °C) és olvadasponttal (T = 50-70 °C) rendelkezik. Ennek
kovetkeztében ez egy képlékeny polimer, melyet adalékanyagként alkalmaznak, hogy javitsak
az anyag Uitésallosagat, illetve alakithatdsagat. Végso tulajdonsagai nagymértékben fiiggnek a
hokezelési elozményektdl, illetve az adott polimer molekularis jellemzditdl, ugyanis ezek a
paraméterek megvaltoztatjdk a kristdlyosodasi folyamatot. A kristdlyosodasi folyamat tobb
tulajdonsagot befolyasol, mint a magképzddés, ndvekedési, illetve kristdlyosodasi sebesség,
illetve lamellaris vastagsdg. Ezen tulajdonsagok ismeretében kifejleszthetiink olyan

polimereket, melyeknek specifikus tulajdonsagai a mi igényiinket kielégiti.*?

A PCD-bdl eldallitott poliuretanok ellenallobbak UV-fénnyel szemben, valamint jobb
kopasallosaggal, illetve szakitdszilardsdggal rendelkeznek, mint a poliéterbdl eldallitott
poliuretanok.*> Mindemellett a PCD biokompatibilis, igy eldszeretettel alkalmazzik

gyogyszerkészitményekben.>

2.9. Katalizator: On(IT)-oktoat

Katalizatorként az on(II)-oktoatot (mas néven on(II-2-etilhexanodt) alkalmaztam a kisérletek
soran. Sz¢les korben alkalmazzak ezt a szerves dnvegytiletet (7. abra) a polimerkémia teriiletén,

példéaul poliuretdnok eldallitasa soran.

A Kkatalizator 2" oxidacios allapotban 1év6 6n eldsegiti a polimerizaciot, ugyanis a reagensek
konnyen tudnak koordinalédni az on(Il) ionnal, ezzel megkdnnyitve az uretdnlancok
kialakuldsat. Szerepe a finomhangoléds, mely altal nem csak a reakciosebességet gyorsitja,
hanem a polimer lancszerkezetét is befolyasolja, mellyel kozvetleniil szabalyozza a polimer
lancnovekedését, illetve keresztkotésének stirliségét. Ezzel hatdssal van egyéb kémiai
tulajdonsagokra. Legfobbképpen a merev poliuretinhabok, bevonatok, elasztomerek, illetve
ragasztok gyartdsanal alkalmazzak, mely folyamatokban jelentdsen felgyorsitja a térhalosodas
folyamatat, mellyel a gyartasi idot tudjuk optimalizalni.
11



Cseke Lajos: Epoxidalt napraforgdolaj alkalmazéasa poliuretinokban

2-etilhexansav natrium sojanak 6n-kloriddal valo reakcigjaval allitjak el6 a katalizatort. A két
kiinduldsi vegyiiletet inert kozegben reagaltatjak, mely folyamat kdzben hét koézolnek a

rendszerrel.

SzobahOmérsékleten szine fehér vagy vilagos sargasbarna folyadék, mely kdolaj-éterben
oldodik, de vizben oldhatatlan. Alacsony toxicitasu, patkanyokra nézve, oralis adagoléssal
LDs0=3400 mg/kg értéket éri el akut mérgezés soran. Alkalmazasa fiilke alatt, megfeleld
védofelszereléssel torténik, ugyanis a vegyszernek vald kitettség szemirritaciot, borirritaciot
okozhat, mindemellett belégzése a 1égzdszerveket is irritdlja por, illetve aeroszol formajaban.
Mindemellett az ismételt érintkezés allergias reakcidt valthat ki. Fontos a megfeleld

hulladékkezelés, mivel a katalizator a vizi élévilagra karos hatast gyakorol.3

)

H3C (@] Sn2+

H3C
2

7. dbra: On(ll)-oktodt szerkezeti képlete™

2.10. Napraforgoolaj

A globalis felmelegedés kovetkeztében bekovetkezd éghajlatvaltozasok, illetve a kimertild
kdolajkészletek rakényszeritik az emberiséget, hogy megujuld energiaforrasokra tdmaszkodjon,
ezzel eldtérbe hozva a fenntarthatd fejlodést. A ,,z6ld kémia” irdnyelvét kovetve olyan
technologidkat és alapanyagokat keresiink, melyek kevésbé karosak a kornyezetre. Ez el6térbe

helyezi a ndvényi alapu kémiat, melynek alapja a megiijuld energiaforras.>¢

Diplomamunkam soran térhalositoszerként alkalmaztam a napraforgoolajat. A névényi olajok
alapjat a triglicerid adja, melyeken telitett, illetve telitetlen zsirsavak vannak jelen. Ennek a
tulajdonsaganak koszonhetden peroxi savval hidrogénezhetd a szén-szén kettds kotés, ezaltal
funkcionalizélhatd, hogy a poliuretan eldallitaishoz megfeleld6 mennyiségli hidroxil csoport

legyen a molekulan.®®

A napraforgoolaj olyan novényi olaj, jellemzden foként telitetlen zsirsavakat tartalmaz, melyek
lehetnek egyszeresen vagy tobbszordsen telitetlen zsirsavak, mint a linolsav, illetve oleinsav. A
kettés kotések elhelyezkedése, illetve szdma hatarozza meg a fizikai illetve kémiai
tulajdonsagait. Azok a molekulak, melyek tobb kettds kotést tartalmaznak, kdnnyebben

oxidalédnak, amelyek jellemzéen egyszeresen telitettlenek, stabilabbak.3’
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Telitetlen zsirsavait oxirangytirivé alakitjadk epoxidacios reakcion keresztiil (8. abra). Az
epoxidacios reakcid ndvényi olajokon (igy napraforgoolajokon is) leggyakrabban peroxo-
ecetsavval vagy vagy peroxo-hangyasavval torténik az iparban. Ez az eljards nagy hozamu,
kortlbeliil 70-90 %-os hatékonysaggal megy végbe, melynek atalakuldsa nagyban fiigg a
reakciokoriilményektdl (homérséklet, id0, reagens ardnyok). A kisérleteim soran jégecetet
illetve hidrogénperoxidot alkalmaztam az epoxidacios folyamatokhoz.®
0_@/\/\/\ CH = CH-"~"~~"\CH,
0]
I

— 0 — TN CHZCH/\/\/\CH3

0
0 —C N CH:CH/\/\/\CH3

Epoxydation

0
9 7N
0— >N C]-[i(jH/\/\\/\-\CH3

0]
Q 7N
— 0 — TN CH_CH/\/\-/\CH3

0
0 /N
0—C ™ CH_CH/\\/\/\CHg

8. dabra: Epoxidalt napraforgéolaj*

Gytriifelnyitasi reakcidja az epoxidalt napraforgoolajnak erds sav jelenlétében megy végbe
nukleofilekkel (példaul viz vagy alkohol). A sav segiti a gylirlifelnyitéasi reakciot, igy el0segitve
a hidroxil csoportok kialakulasat. A reakcié soran fémorganikus katalizatorok alkalmazasara is
sor keriil. A folyamat soran hidroxilalt olajszdrmazékok képzddése torténik, melyek

alkalmazhatoak poliuretangyartashoz. 394
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3. ALKALMAZOTT KEMIAI MODSZEREK

3.1.Sziikséges anyagok a poliuretan mintak eléallitasahoz

- Diizocianat:
o [,6-hexametilén diizocianat (HDI)
o p=1,04g/cm?
o My=168 g/mol
o Gyarto: Sigma-Aldrich
- Katalizator:
o (on(Il)-oktanoat, Sn(Okt);
o 95 %-os tisztasagl
o M, =405,12 g/mol
o p=1251g/em’ (25°C)
o gyartd: Sigma-Aldrich
e jégecet
o Mi=60,05 g/mol
o p=1,04g/cm?®(25°C)
o gyart6: Sigma-Aldrich
- Oldoszerek:
o 999 %-os tisztasagu toluol
o M;p=92,14 g/mol
o p=0,867 g/cm’ (20 °C)
o gyartd: VWR Chemicals
e desztillat viz
- Poli(e-kaprolakton)diol (PCD)
o M, =2000 g/mol
o gyart6: Sigma-Aldrich
- Térhalositoszer:
o epoxidalt (részben hidroxilalt) napraforgoolaj
- Oxigénhordozo epoxidalashoz:
e hidrogén-peroxid
o 30 %-os:

o Mi=34,01 g/mol
14
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o p=1,11g/em’ (20° C)
o gyarto: Sigma-Aldrich
Poli(tetrametilén-éter)glikol (PTMEG)
o  M;=2000 g/mol
Polietilén-glikol
o Mn =200, 600 és 2000 g/mol
Hexdn:
o 96%
o Molar Chemicals Kft

”rr

3.2. Mintak eloallitasanak menete

1.

Epoxidacio

A reakcio sordn jégecetet, illetve hidrogén-peroxidot alkalmaztam. Taramérlegen
bemértem 10 g olajat, illetve 25 ml jégecetet egy gomblombikba. Fiilke alatt egy
magneses flithetd keverdvel kevertettem az elegyet 65 °C-on. A hidrogén-peroxidot
fokozatosan (1 oran keresztiil) fecskend6n keresztiil adagoltam, egyenletes titemben.
Ezt kovetden az elegyet 5 oran keresztil 65 °C-on melegitettem. A reakcio
végbemenetelét kdvetden levettem a reakcidelegyet a magneses keverdrdl, és hagytam,
hogy szobahdmérsékletiire lehiilni. Azt tapasztaltam, hogy az olaj egy szintelen

folyadék lett.
Extrahalas

A szobahdmérsékletiire lehiilt elegyemet hexan ¢&s desztillalt viz segitségével
extrahéltam tobb 1épésben. Els6 1épésben hexdnban oldottam, majd desztillalt vizzel
elegyitettem a kapott reakcidterméket, tobbszori levegdztetés mellett. Mivel a hexdn

Y4 igy a sziikséges

stirlisége kisebb, mint a vizé, (relativ slirlisége a vizhez képest=0,7
szerves fazis feliil helyezkedett el szétvalast kovetden. A vizes fazis levalasztasat
kovetéen magnézium-szulfatot adtam a szerves fazishoz, hogy az esetlegesen
visszamaradt vizet megkdssem. Ezt kdvetden sziirbpapir segitségével lesziirtem és
csOkkentett nyomdson lepdroltam a hexant. 7,5 g szintelen epoxidalt (EPO) olajat

kaptam termékként, mely az epoxid funkciok mellett hiroxil csopotokat is tartalmaz.
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3. Poliuretanok eldallitasa

1. Tablazat: Az eléallitott poliuretdn mintak Osszetétele

Minta Reakcioelegy osszetétele Tomeg (g) Moélarany
742 PTMEG / PEG(200) / HDI 4/0,8/1,93 1/2/6
743 PTMEG / PEG(600) / HDI 4/0,8/1,1 1/0,65/3,3
744 PTMEG / PEG(2000) / HDI 4/0,8/0,8 1/0,2/24
745 PTMEG / PCD(2000) / HDI 4/0,8/0,8 1/0,2/2,4
PTMEG / PEG(200) / EPO(1000)
747 4/0,8/1/2,3 1/2/0,5/7
/ HDI
748 PTMEG / PEG(600) / EPO(1000) 4/0,8/1/145 1/0,65/0,5/43
/ HDI
PTMEG / PEG(2000) /
770 4/0,8/1/1,15 1/0,2/0,5/3,4
EPO(1000) / HDI
PTMEG / PCD(2000) /
771 4/0,8/1/1,15 1/0,2/0,5/3,4
EPO(1000) / HDI

Fiilke alatt 80 °C-on kevertettem 2 oran keresztiil az 1.-es Tablazatban megadott
mennyiségeket tartalmazo reakcioelegyeket. A reakcioelegyhez 5 csepp katalizatort
csepegtettem. A 2 ora leteltét kovetden teflon serpenydbe oOntdttem az elegyet, és
megvartam, hogy az oldoszer elparologjon. A kiszaradast kdvetden valamennyi esetben

rugalmas filmeket kaptam.

3.3 Eloallitott mintak tulajdonsagainak vizsgalata

Ahogy fejlédott a polimertechnologia, gy valt sziikségessé a vizsgalati modszerek fejlesztése
is. Ilyen fejlddésen ment keresztiil a szakitogép is, mely szakitéd szilardsagon feliil képes mérni
rugalmassagi modulust, fesziiltség-elmozdulds aranyt is képes meghatdrozni, akar valtozo
kornyezeti feltételek mellett is. Ezeken tulajdonsdgok ismerete elengedhetetlen a kiilonb6zd

gyartasi folyamatok optimalizalasa, illetve termékismeret végett.*2

16



Cseke Lajos: Epoxidalt napraforgdolaj alkalmazéasa poliuretinokban

Diplomamunkam sordn az eldallitott poliuretan mintakon az alabbi vizsgalatokat végeztem el:
stiriségmérés, oldészerben (toluol) vald duzzasztds, huzd-, és fesziiltségrelaxaciés mérés és

differencialis pasztazo kalorimetrias vizsgélat.

3.3.1 Slirtiségmérés®

Fogalmak:

Abszolut stiriiség: egységnyi térfogatra vetitett tomegmennyiség. A képletbdl adoddan, ugy

kapjuk meg a stiriséget, hogy a tomeget elosztjuk a térfogata.
m
p= v’
p=slirliség; [p]Zkg/m3
m=minta tomege; [m]=kg
V=minta térfogata; [V]=m’

Az abszolut stirliségek egymashoz viszonyitott aranya az relativ stirliség. Folyadékoknal

viszonyitasi alapnak éltaladban 4 °C-os, 1 atm. nyomasu vizet alkalmaznak.

_r(
p(2)

Mivel a térfogat hdmérsékletfiiggd, igy stiriségméréskor figyelembe kell venni a stirliségmérés

kozben mért homérsékletet.
Meérési modszer:

A strliségmérést piknométer, illetve analitikai mérleg segitségével végeztem. Immerzios
folyadékként vizet alkalmaztam. A mérés lényege, hogy a szilard test altal kiszoritott
vizmennyiség sulyabol allapitjuk meg a test slirliségét azaltal, hogy mérlegen lemérjiik az
anyagunkat, illetve a kiszoritott viz stlyabol tudunk kovetkeztetni a mintank térfogatara.
Fontos, hogy az immerzios folyadék semmilyen kolcsonhatasba ne I€épjen az anyaggal.
Négyjegyl analitikai mérleget alkalmaztam a tomegmérésre, stirliségmérésre piknométert. A
piknométer egy csiszolatos dugdval és egy hdmérd foglalattal rendelkezd, bemetszett, hasas
iivegedény. Nem minden piknométer rendelkezik csiszolatos foglalattal, viszont praktikusabb,

ugyanis a viz hdmeérsékletét ismerniink kell a slirliségmérés folyaman.

Sziikséges anyagok és eszkozok:

e 25 ml-es piknométer hdmérdvel
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analitikai mérleg
desztillalt viz

feldarabolt polimerminta
tivegbot

féz6pohar

fecskendd

aceton

Meérés menete

1.

Analitikai mérlegen lemértem a szaraz, iires, hdmérdvel ellatott piknométer tomegét.
Ezt feljegyeztem mi-nek

Belehelyeztem az 0sszevagott mintam, és igy is lemértem az egylittes tomeget. (m2)

A piknométert ezt kdvetden feltdltottem desztillalt vizzel. Fontos, hogy buborékmentes
legyen, igy a mintarol lekapartam iivegbottal a buborékokat. Ezt kovetden a piknométert
jelre allitottam, ugy, hogy a felesleges vizet fecskenddével kiszivtam. Ezt kdvetden
lemértem a tomegét. (m3)

A mintat eltavolitottam a piknométerbdl, ¢és ezt kovetden feltltdttem vizzel,

buborékmentesen, jelig. Lemértem igy is a tomegét. (m4)

e m = lires, szaraz, hdmérdvel ellatott piknométer tomege (g)
e mo = piknométer + minta tdmege (g)

e m3 = piknométer + minta + desztillalt viz tdmege (g)

e my = piknométer + desztillalt viz tdmege (g)

e A minta tdmege: m = mp-mj

e A minta altal kiszoritott folyadék tomege: mr = ms-mi-mz+mo

e A minta siirlisége: p = mﬂfpviz (g/cm?)

Minden mérésnél leolvastam, illetve lejegyeztem a hdmérsékletet, és a desztillaltviznek az adott

hémérséklethez tartozo stirliségével szamoltam.
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Eredmeények
2. Tablazat: Striiségmérés eredményei
Stiriiség | Tdesztinait
Minta | Reakcioelegy osszetétele | Tomeg (g) Moélarany
(g/em3) | viz(°C)*
PTMEG / PEG(200) /
742 4/0,8/1,93 1/2/6 1,1191 23
HDI
PTMEG / PEG(600) /
743 4/0,8/1,1 | 1/0,65/3,3 1,0481 23
HDI
PTMEG / PEG(2000) /
744 4/0,8/0,8 1/0,2/2,4 1,047 23
HDI
PTMEG / PCD(2000) /
745 4/0,8/0,8 1/0,2/24 0,9763 23
HDI
PTMEG / PEG(200) / 4/0,8/1/
747 1/2/0,5/7 0,9763 26
EPO(1000) / HDI 2,3
PTMEG / PEG(600) / 4/0,8/1/ |1/0,65/0,5/
748 1,1296 26
EPO(1000) / HDI 1,45 4,3
PTMEG / PEG(2000) / 4/0,8/1/ | 1/0,2/0,5/
770 1,0216 27
EPO(1000) / HDI 1,15 3,4
PTMEG / PCD(2000) / 4/08/1/ | 1/0,2/0,5/
771 1,1670 27
EPO(1000) / HDI 1,15 34
Kiértékelés

A mérés eredményeit a 2. Tablazatban foglaltam dssze, melyek értékei 0,9763 és 1,1296 g/cm’

értekek kozé estek. A mérések soran a kivagott mintdk tobbsége lesiillyedt a piknométer aljara,

ebbdl kifolyolag silirliségiik nagyobb a viz slirliségénél. Abban az esetben, mikor a mintdhoz

nem adtunk napraforgd olajat,

a striseg a PEG illetve PCD molekulatomegével

forditottaranyosan valtozott. Az epoxidalt olajjal elkészitett mintdkban ilyen 6sszefliggést nem

tapasztaltam. A mért stirtiségek 0,9763 illetve 1,296 g/cm® kozott valtoznak.

3.3.2. Térhalosodas vizsgalata duzzasztassa

144

Mindennapjainkhoz elengedhetetlen a térhalos polimerek alkalmazasa. Ezen polimerek

szerkezeti anyagok szerepét toltik be a jarmiigyartasban.
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A térhalostirtiség a két térhalopont kozotti molekulalanc atlagos molekulatomegének reciproka.
Ez nagyban befolyasolja polimer tulajdonséagit. A térhalostiriiséggel forditottan ardnyos az
atlagos molekulatomeg, ugyanis minél rovidebb a térhalokat 6sszekotd szakaszok, annal kisebb

a molekulatomeg.

_ 1 1 1
o= pRTmM(c) (5 - e"Z)

e 0: térhalosiirliség
e p: polimer lancsiirliség
e R:egyetemes gazallando
e T: abszolut hdmérséklet
e A,: eredeti keresztmetszet (altalaban adott)
e M, keresztkotések kozotti atlagos molekulatomeg
e ¢&:nyulasi ardny (stretch ratio)
A duzzasztassal végzett térhalosodas vizsgalata érzékeny a minta, illetve az olddszer kémiai

Osszetételére. A térhalds polimerek a jo olddszert felveszik, megduzzadnak, mig a nem térhalos

vegyiiletek beleoldodnak.

A térhaldsag és az egyensulyi duzzadas kozotti Flory-Rehner egyenlet:

V(1) 3 2M(c) V(1) 1 V()

A= V@ V@I = Gy T n Yammne’ VP32

2

Vi=oldoszer
Vi=duzzadt térhal6s minta térfogata
Va(f)=polimer fajtérfogata
y=Huggings oldhatdsagi paraméter
M=molekulatomeg térhalositas eldtt
Mc=a két térhalopont kdzotti molekulaszakasz moltomege
Meérés menete
e 1 cm? feliiletii darabok kivagasa és analitikai mérlegen tomegének lemérése (m;)
e csiszolatos gdmblombikba behelyezése
e mintak felontése 10 cm? toluollal, labor hdmérsékletmérése
e 24 ¢6ra elteltével toluol eltavolitasa, sziirépapirral a feliilet attorlése, tomegiik
feljegyzése (m2)

e minta tomegallanddsagig valo szaritasa, tomegének lemérése (ms)
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3. Tablazat: A mintak tomegei a duzzasztas soran

Minta szama mi (g) m2 (g) m3 (g)
742 0,0643 0,1002 0,062
743 0,755 0,1453 0,0739
744 0,705 0,164 0,0714
745 0,0492 0,1342 0,0482
747 0,0359 0,0569 0,0307
748 0,0499 0,1148 0,0379
770 0,0528 0,1064 0,0487
771 0,0762 0,1513 0,0671

m;: a kivagott minta tdmege (g)
my: 24 ora elteltével a duzzadt minta tomege (g)

m3: kiszaradt minta tomege (g)

Szamitasok soran alkalmazott képletek:

Géltartalom: (%)

mg
G=—x100
my

A polimer és a toluol kozott fellépé kolcsonhatasi paraméter: (-)

(Pz — pl)z * Vins

X =
Rx«T

ahol:

e pi: az oldoszer Hildebrand oldhatésagi paramétere (18,2 MPa'’?)

e pa: apolimer Hildebrand oldhatosagi paramétere (20,5 MPa'’?)

e Vs az olddszer molaris térfogata (106,13 cm®/mol)

R: egyetemes gazallando (8,314 J/mol*K)
e T: abszolut hdmérséklet (302,15 K)

Duzzasztasi fok: (-)

Q=1+2242-1)
Pp

ms

A polimer térfogata: (cm?)
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my

b= Py
Az oldészer térfogata: (cm?)

m; —my
Vs=—

pOSZ

A duzzadt allapotban 1év6 polimer térfogata: (cm?)

V1=

Térhalostirtiség a Flory-Rehner egyenlet segitségével: (mol/cm?)

_ —[In(a-v)V1+xxV7]

Ve l v
Vm5*<V13 —71>

4. Tablazat: A mintak kapott paraméterei a duzzasztas soran (Q: duzzasztasi fok, G:

géltartalom, ve. térhaldsiirliség)

Minta
, Q G (%) | ve(mol/cm?) Minta osszetétele Moélarany
szama
PTMEG / PEG(200) /
742 | 1,0055 | 96,4230 0,0037 1/2/6
HDI
PTMEG / PEG(600) /
743 1,0856 | 97,8800 0,0020 1/0,65/3,3
HDI
PTMEG / PEG(2000) /
744 1,1110 | 101,277 0,0012 1/02/24
HDI
PTMEG / PCD(2000) /
745 1,0158 | 97,9674 0,0009 1/02/24
HDI
PTMEG / PEG(200) /
747 | 1,0086 | 85,5153 0,0041 1/2/0,5/7
EPO(1000) / HDI
PTMEG / PEG(600) /
748 1,0232 | 75,9519 0,0011 1/0,65/0,5/4,3
EPO(1000) / HDI
PTMEG / PEG(2000) /
770 1,0111 | 92,2348 0,0018 1/0,2/0,5/3,4
EPO(1000) / HDI
PTMEG / PCD(2000) /
771 1,0123 | 88,0577 0,0016 1/0,2/0,5/3,4
EPO(1000) / HDI
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Ervedmények kiértékelése:

A fenti 4. Tablazatban foglaltam 0ssze az a géltartalommérés, térhalostirtiségmeérés, illetve
duzzadasi fok vizsgalatainak eredményeit, illetve a mintdhoz tartozé fliggvény a mellékletben

elérhetd. Térhalositd anyagként epoxidalt olajat alkalmaztam.

A duzzasztasi fokkal a polimer azon tulajdonsagat vizsgaltuk, hogy mennyire képes oldoszert

magaba szivni az adott polimer, és ezaltal a duzzadas mértékét képesek vagyunk kifejezni.*

A gélszazalék méréssel a keresztkotottség fokat tudjuk kifejezni, azaz a molekuldk milyen
aranyban alkotnak 3D-s héalozatot. Megmutatja, hogy az oldast kovetden hanyad része marad

vissza a mintabol.

A térhaldstiriséggel a polimeranyagokban kialakuld keresztkotések, illetve elagazasok
stirtiségét fejezik ki. Kifejezi, hogy a polimer molekuldn beliil, egységnyi térfogatban mennyi

keresztkotés talalhatd meg.

A duzzasztasi fok és a hozzdadott epoxidalt olaj kozott nem fedeztem fel Gsszefiiggést,
egyértelmii aranyossagot nem lehetett felfedezni. Viszont elmondhatd, hogy a legnagyobb
duzzasztasi fokkal a 744-es minta rendelkezik (1,110) mig a legkisebbel a 742-es minta
(1,0055) rendelkezik.

A géltartalomra is ugyanezt a kovetkeztetést vontam le, egyértelmli Osszefliggés nem
tapasztalhatd. A legnagyobb géltartalommal a 745-6s minta (97,97 %) a legkisebbel a 748-as
minta (75,95 %) rendelkezik.

A térhalostiriiség altalanossdgban nétt az epoxi olaj hozzdadasdval az azonos Gsszetételeket
tekintve, (kivéve a 600-as molekulatomegli PEG-et tartalmaz6 mintaknal (743 és 748) kozott
nem figyelhetd meg ilyen 0sszefiiggés). Megfigyelhetd, hogy a legnagyobb térhalostirliséggel
a 747-es minta (0,0041 mol/cm?) rendelkezik, mig a legkisebbel a 745-6s (0,0009 mol/cm?)

minta.

3.3.3. Huzovizsgalat

Huzovizsgéalatot folytattam a poliuretdin mintdkon, hogy meghatarozzam az alabbi
paramétereket: Young-modulus, szakitoszilardsdg és szakadasi nytlas A mechanikai
vizsgalatokat az ASTM D612 szabvany szerint kialakitott probatesteken az Instron 3366
(Instron, Norwood, MA, USA) szakitogéppel végeztem. A vizsgalatokat az EN ISO 527-1

szabvany elbirasai szerint végeztem. 4
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9. dabra: Instron 3366 (Instron, Norwood, MA, USA) szakitogép *'

A folyamat megértéséhez sziikséges néhany alapfogalom:*°

Huzofesziiltség (o, MPa)

A probatest huzasi irAnyanak 1 mm?-i keresztmetszetében keletkez6 erd [FN].
. F . L .
Képlet: 0 = = Ao=kiindulasi keresztmetszet [mm?]
0

Mérohossz (Lo, mm)
A probatest kozépso részén 1€vo eredeti tavolsag, a mérési jelek kozott.
Relativ nyulas (AL)
A megnyult probatest (L) illetve a kiinduléasi hossz (Lo) kiilonbsége (AL=L-Lo)
Ezt szazalékban, dimenzidmentes viszonyszdmban is kifejezhetjiik:

AL L-1L

Ly Ly*100

Huzoszilardsag (om, MPa)
Az a maximadlis huzéfesziiltség, melyet a probatest még képes elviselni. Megallapithatjuk a
huzoszilardsagi gorbén, ugyanis ez az elsé lokdlis maximum. Megegyezhet a folyashatarnal
jelentkezd fesziiltséggel.
Nyulasi megfolyas (gy)
Folyashatarnal mért megnyulas, szdzalékos forméban, vagy dimenzidmentes viszonyszamként
kifejezve.

Nyulasi szilardsag (Em, %)
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Folyashatarnal mért megnytlas szdzalékosan formaban vagy viszonyszamként megadva.
Huzoszilardsagi nyulas (Em, %)

Huzoszilardsagnak megfeleld ponthoz tartoz6 nyutlas.

Lm—Lo
€ =
Lo*100

; Lm=probatest hossza az adott pontban
Szakadasi nyulas (€s, %)
Szakitoszilardsaghoz tartozo nyulas. Dimenzidmentes, illetve viszonyszaként is kifejezhet;jiik.
Lg—1L
gp = —=—2
Ly * 100
Szakitoszilardsag (o8, MPa)

Az maximalis huzofesziiltség, melynél a probatest elszakad.

Huzasi rugalmassagi modulus, Young-modulusz (E, MPa)
Szakitogorbe meredekségét mutatja. Ez az anyag nyuldsat mutatja az adott terhelderore.

do
E=—
de

Statikus huzoszilardsag mérést végeztiink a szabvany alapjan kialakitott probatesten (10. abra).
45

Overall Length

Shoulder i

Fillet

Testlength | (adius

10. abra: Probatest felépitése

]
|
meter \

kDa

Crimping
Diameter

7

A mérés soran folyamatosan noveljik a huzderdt, mely rogziti a fesziiltség-alakvaltozas
diagramot, melyet szakitodiagramnak neveznek. A kapott szakitogorbét kiilonbozd szakaszokra
tudjuk felosztani, melyek a kovetkezéek (11. abra):
e Linearis rugalmas deformacio (I. szakasz)
A probatest fesziiltség ndvekedése ardnyos a huzéerdvel, rugalmas deformacio torténik,
¢és ekkor még a terhelés megsziintetését kovetden a test visszadll az eredeti forméjaba,
a valtozas még reverzibilis. (Hooke-torvény)*®
e Linearis viszkoelasztikus deformacié (II. szakasz)
A deformécio6 tovabbra is linedris a kifejtett erdvel, viszont megjelennek az idofiiggd

jelenségek.*?
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Nem lineéris szakasz (III. szakasz)

Ebben a szakaszban nem figyelhetd meg egyenes aranyossag a htizéfesziiltség, illetve a
nyulds kozott. Ebben a szakaszban fokozodnak a viszkoelasztikus hatdsok, mint a
ktszas, illetve relaxacio.>

Nyakképzddés, folyas (IV. szakasz)

Iddvel a teherfelvétellel egyiitt a megnytlas is koveti a ndvekvd erét. A terhelést
megsziintettiik, ezt kovetden kis iddvel, az livegesedési homérséklet felett a
viszkoelasztikus deformécié megsziinik. A gorbe ezen szakaszan helyi maximum
talalhato, mely a gorbén visszahajlo formdban jelenik meg, illetve megjelenik a
képlékeny alakvaltozas hatara. A polimeren megjelenik a ,,nyak”, mely szakaszon
keresztmetszet csokkenés figyelhetd meg, és ez elnyulhat egészen a befogasig, illetve a
polimerek huzési irdnyba rendezddését tapasztalhatjuk. Ekkor megkezdddik az
irreverzibilis deformacio.

Allandésult folyas szakasz (V. szakasz)

Tovabbi terhelés hatasara egyre tobb éridsmolekula orientaldédik hossziranyba, a hiizés
iranyaba.

Felkeményedés (VI. szakasz)

A vizsgalat végén orientaciés keménység torténik, mely sordn a polimer teljes
hosszéban kényszerlien kristalyosodik. Ezzel parhuzamosan n6 a test teherfelvevd
képessége, ezaltal a szakitasi gorbe ismét felfelé halad. A mérés végén, a nagy huzoerd

miatt a probatest elszakad.

a. MPa

A
L, 0L ALV, \4 Vi

11. abra: Szakitodiagram - I.: Linedrisan rugalmas szakasz, I1.: Linearisan viszkoelasztikus

szakasz; I1l.: Nem linedrisan viszkoelasztikus szakasz, IV.: Nyakképzodés, folyas; V.:

Allandésult folyds szakasza; VI.: Felkeményedés, amit a minta elszakaddsa kévet
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Célom a méréssel az anyag szerkezetének tanulmanyozasa, kovetkeztetések levonasa a
szakitogorbe jellemzdibdl leolvasva. Huzéas kozben a prébatest a nyak mentén vékonyodik,
keresztmetszete csokken. Megallapithatjuk, hogy ha a gérbe meredeksége minél nagyobb, az

anyag annal merevebb.

A gorbe lefutasabol és az alatta 1évo teriiletbdl lehet meghatdrozni a szakitdshoz sziikséges

munkat. Leolvashatjuk a 12. abraro6l az anyagok tulajdonsagait, mint:

a) az anyagunknak nincs folydshatara, hamar elszakad. Ennek a polimertipusnak a
legmeredekebb a gorbéje

b) folyashatarral rendelkezé anyag, €s a szakadashoz sziikséges erdé nagyobb, mint a
folyashatarhoz tartozo fesziiltség.

c) ugyanugy folyashatarral rendelkezd anyag, viszont a polimer szakitofesziiltségéhez
tartozo erd kisebb, mint a folyashatarhoz tartozo fesziiltség.

d) olyan szivos anyag, mely gumiszerii viselkedést mutat, folyashatarral nem rendelkezik

—r

12. abra: Polimerek szakitogorbéi: a) rideg (iivegszerti), b) és c) nyakképzodést mutato

anyagok d) lagy, gumiszertii viselkedés

Sziikséges eszkozok:

e tolomérd
e INSTRON 4302 tipusu szakito gép

e a mintabol elkészitett probatest
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A mérés menete:

Hidraulikus prés segitségével 6t darab probatestet vagtam ki a polimermintdk mindegyikébdl,

melyeket beszamoztam. A kivagott testek szélességét és vastagsagat tolomérdvel mértem le,

melyek értékeit atlagoltam. Az INSTRON 4032 tipusu szakitogépbe bevittem a kapott

atlagokat, értékeket, és lefuttattam a programot. A mérést kovetden meghatdroztam a

probatestek szakitdszilardsagat, Young-moduluszat és szakadasi nyulasat.

5.Tablazat: Huzovizsgalat eredményei (og: szakitdszilardsag, E: Young-modulusz, €g:

szakaddasi nyulas)

o (MPa) E (MPa) &8 (%)
Minta
, (atlag + (atlag + (atlag + Minta Gsszetétele Molarany
szama
Szoras) Szoras) Szoras)
PTMEG / PEG(200)
742 | 7,2242,51 | 90,04+6,03 51,4+32,24 1/2/6
/ HDI
PTMEG / PEG(600)
743 | 7,365+0,84 | 96,08+9,59 | 20,04+10,86 1/0,65/3,3
/ HDI
PTMEG /
744 | 30,18+7,09 | 18,44+14,64 | 787,21+£75,24 1/0,2/24
PEG(2000) / HDI
PTMEG /
745 | 353+13,13 | 11,3742,14 | 815,4+£169,15 1/0,2/2,4
PCD(2000) / HDI
PTMEG / PEG(200)
747 - - - 1/2/0,5/7
/ EPO(1000) / HDI
PTMEG / PEG(600)
748 542,70 27,80+£14,60 | 270,04+£164,59 1/0,65/0,5/4,3
/ EPO(1000) / HDI
PTMEG /
770 | 21,07£2,45 | 34,04+£19,43 | 787,05+79,34 PEG(2000) / 1/0,2/0,5/3,4
EPO(1000) / HDI
PTMEG /
771 | 23,85%6,79 | 24,90+£21,52 | 845,55+110,94 PCD(2000) / 1/0,2/0,5/3,4
EPO(1000) / HDI
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Az eredmények kiértékelése

A huzovizsgalat soran a szakitoszilardsag, Young-modulus, illetve szakadasi nyulas értékeit
kaptuk meg, melynek értékeit a fenti, 5. Tablazatban tiintettem fel, a szoras értékeivel egyiitt.

A szakitogorbéket a mellékletben mutatom be.

A legnagobb szakitoszilardsaggal a 745-0s minta rendelkezik, (35,3+13,13 MPa), illetve a
legkisebbel a 748-as minta (542,70 MPa). Mint az 5. Tablazatban is jol lathato, a 743-as minta
rendelkezik a legnagobb Young-modulusszal (96,084+9,59 MPa), mig a legkisebbel a 745-0s
(11,37+2,14 MPa).

Tovabba a legnagyobb szakadési nyuléassal a 771-es (845,55+110,94 %) mig a legkisebbel a
743-as minta (20,04+10,86 %) rendelkezik.

A szakitoszilardsag értékeiben egyértelmii Osszefiiggést tapasztalhatunk, mégpedig, hogy a
PEG illetve a PCD molekulatomeg novekedésével n6 az értéke, mig a hozzaadott epoxi olaj
negativan befolyasolja az eredményt. Ennek oka lehet, hogy a hosszabb polimerlanc tobb
masodrendli kotés kialakitasat teszi lehetdvé, igy megerdsitve a polimeriinket. Tovabba az
epoxi olaj kevesebb hidrogénkotés kialakitasara képes a szerkezetébdl és térhalositd szerepébdl

adodoan, igy ez is ronthatja az dsszetartd erdt, ezzel egyiitt a szakitdszilardsagot.

A Young-moduluszban kis molekulatomegli PEG esetén novekedés tapasztalhatd, azaz a
polimeriink merevebb lett, mig nagyobb molekulatomegili PEG illetve PCD esetén negativ

iranyba tolta el az értéket, azaz rugalmasabb lett az anyagunk.

A szakadasi nyulds mértéke Osszefliggésbe hozhaté a szakitoszilardsag mértékével.
Leolvashatd, hogy kisebb molekulatomegii PEG mellett az epoxidalt olajnak nagyobb
jelentdsége van, mint nagyobb PEG molekulatomeg esetén, mégpedig az epoxidalt olaj

hozzaadéasa noveli ezen tulajdonsag értékeét.

A 747-es mintat nem lehetett huzovizsgalattal kiértékelni, mert a merevsége miatt kis erd

hatasara elszakadt.

3.3.4.Fesziiltségrelaxacios vizsgalat

Fesziiltségrelaxacio: a fesziiltség idofiiggd csokkenése allando terhelés mellett.
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ci

G{_J

—*

13. dabra: Fesziiltségrelaxacios gorbe

A vizsgalatot, azaz a fesziiltségrelaxaciot az anyag viszkoelasztikus tulajdonsaga teszi lehetoveé.
A hirtelen fesziiltségvaltozasnak kitett polimerben 1év6 hiizéfesziiltség csdkken, tart a nullahoz.
Az elasztomer a vizsgalat folyaman ellentétes erot fejt ki a hizas irdnyéanak. Az vizsgalat ideje
leteltével az alakvéltozas allandosul, mignem a valtozas teljes mértékben maradandd lesz,

ahogy a fesziiltség eléri a nullat.

A térhalos polimerek esetén a viszkoelasztikus anyagokra jellemzé maradand6 alakvaltozas
nem all fenn, hanem egyenstlyi allapotot ériink el. A kiils terhelés megsziintetését kovetden a
pillanatnyi rugalmas alakvaltozas rovidebb, mig a késleltetett rugalmas alakvéltozas hosszabb

1do elteltével visszaalakul.

A keresztkotések felbomlasa is végbe mehet a fesziiltség feloldasat kovetden, mely hosszabb
szalakhoz, illetve rendezetlenséghez vezetnek. Az olddszerek tipusa, keresztkotések tipusa és

stirlisége, illetve a polimer anyaga befolyasoljak a fesziiltségrelaxacids folyamatot.

Meéres menete:

e Polimer mintdkbdl probatestek kivagasa szabvany szerint, beszamozasa

e 3 ponton lemértem a szélességet, vastagsagot, illetve ezeket atlagoltam

e Az INSTRON 3366 tipusu szakitdgépbe a mintat behelyeztem, beallitottam a
szamitdgépen a paramétereket, programot lefuttattam

e 100 %-kal megnyujtottam a probatestet, illetve a mérést lefuttattam
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Kapott eredmények kiértékelése

6. Tablazat: A fesziiltségrelaxacio mérésének eredményei

Kezdeti Egyensulyi Térhalosiiriiség Minta
Minta
) huzofesziiltség | huzofesziiltség Osszetétele/monomer
szama 3
(MPa) (MPa) (mol/cm”) arany - olajmennyiség
PTMEG-PEG(2000)-
744 8,03 5,68 1,32 x 107
HDI/1-0,2-2,4
PTMEG-PCD(2000)-
745 3,11 5,42 1,26 x 107
HDI/1-0,2-2,4
PTMEG-PEG(600)-
748 3,11 1,44 3,35x 10 EPO(1000)-HDI /1-
0,65-0,5-4,3
PTMEG-PEG(2000)-
770 6,44 4,27 9,95x 10 EPO(1000)-HDI /1-
0,2-0,5-3,4
PTMEG-PCD(2000)-
771 7,19 4,70 1,09 x 10 EPO(1000)-HDI /1-
0,2-0,5-3,4

A térhalostirliség kiszamitasdhoz az alabbi dsszefliggést alkalmaztam:

_ Ocq
RT (-1 /xz )

Vy

ahol:

Geq: egyensulyi huzoéfesziiltség (MPa)
e R:egyetemes gazallando (8,314 J/mol*K)
T: abszolut hdmérseklet (298,15 K)

® ). amegnyulas mértéke (értéke mindegyik mintanal 2)
A hémérséklet a laboratoriumban 22 °C volt.
A legnagyobb kezdeti huzofesziiltséggel a 744-es minta rendelkezik, (8,03 MPa), mig a

legkisebbel a 748 illetve 745-0s minta (3,11 MPa), és ezek Osszefiiggésbe hozhatéak az
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egyensulyi huzofesziiltséggel, ugyanis a 748-as rendelkezik a legkisebb (1,44 MPa) illetve a
744-es a legnagyobb (5,68 MPa) egyensulyi huzéfesziiltséggel.

A mérésekbél kideriilt, hogy a 744-es minta (1,32 x 10~ mol/cm?®) rendelkezik a legnagyobb,
mig a 748-as (3,35 x 10-4 cm?) a legkisebb térhaldsiiriiséggel. Mint a képletbdl is latszik, illetve
a kapott eredményekbdl is arra tudunk kovetkeztetni, hogy a térhaldsiriiség illetve az

egyensulyi huzofesziiltség egyenes ardnyossagban van.

Tovabba a mintdk a vizsgalat utdn visszanyerték eredeti alakjukat, és ez bizonyitja a térhalos

tulajdonsagat.

Kiolvasva a tablazatokat, az alabbi megallapitdsokra kovetkeztethetiink, hogy a hozzaadott

epoxidalt olaj milyen irdnyban hat az adott tulajdonsagokra:

o A kezdeti htizofesziiltség értékeiben nem taldltunk osszefiiggéseket
e Azegyensulyi huzofesziiltség és a térhalostiriiség értékeit csokkentette az epoxidalt olaj

hozzéaadasa.

Osszességében kijelenthetjiik, hogy a térhalosiirliség, illetve a fesziiltség értékek egymastol
fliggnek, tehat a térhald stirtiség értéke minél nagyobb, annal nagyobb fesziiltség keletkezik a
mintankban. Illetve a duzzasztasbol és a relaxdcios vizsgalatbol adddoé térhalostirliség
kiilonbozik, ugyanis a két modszer eltér egymastol, mivel az egyik deformécion, addig a masik

oldoszer megkdtésen alapszik.

3.3.5.Differencialis Pasztazé Kalorimetria (DSC)*!

Differencialis Pasztazé Kalorimetria (DSC): a termikus analizis egyik legelterjedtebb
modszere. A vizsgalat soran azt a hémennyiséget mérik, mely ahhoz sziikséges, hogy a
referencia mintankat, illetve a mérendd mintankat azonos hdmérsékleten tartsuk egy adott eldirt
programon. A mérés lényege, hogyha valamilyen hdvaltozassal torténd atalakulds torténik a
mintankban (pl.: kristalyosodas, olvadas) akkor a referencia mintank (Zn) és a mérendd mintank
kozotti hdaramban kiilonbség jelentkezik, melyet mérni tudunk, ezaltal a mintank termikus

tulajdonsagair6l tudunk megallapitasokat tenni.

AH.
Kristalyossag % = —mo- 100
X+ AHp

e AHn apolimer minta héarama

e y: APTMEQG illetve PEG tomeg szazalé¢ka
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e AH,’ atiszta 100 %-ban kristalyos PTMEG illetve PEG hdarama 222 J/g; 196,8 J/g, .

Mérési eredmények

H&aram (J/g)

2,5

1,5

0,5

-0,5

-1,5

—T742 —743 744 745 —747 —748 —770 —771
Endo /
\_ \/\
A
\
-70 -50 -30 -10 10 30 50 70 90 110 130

Hémeérséklet (°C)

14. abra: A polimerek DSC gorbéi
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7. Tablazat: A Differencialis Pasztazo Kalorimetria (DSC) mérési eredményei

PTMEG o
Tm AHm Kristalyossag
(PEG PIMEG Minta el
i PTMEG olaran
Minta vagy PTMEG osszetétele Y
(PEG)°C | (PEG)J/g
PCD) % (PEG) %
PTMEG /
742 59,7 2,5 18,8 14,2 PEG(200) / 1/2/6
HDI
PTMEG /
743 67,7 3.8 31,2 20,7 PEG(600) / L/ 2’55 /
HDI ’
744 71,4 3,0 17,5 11 PEZ}%IS(C)}O; ;| 1702/
(14,3) (42,5) (11,7 (41,6) 2.4
HDI
PTMEG /
745 (Zi»;‘) 3.8 16.6 10,5 PCD2000)/ | 20;‘2 /
’ HDI ’
PTMEG /
PEG(200)/ [1/2/0)5/
747 :
49,4 8.8 7 6.4 EPO(1000) / 7
HDI
PTMEG /
PEG(600)/ | 1/0,65/
748 :
254 13,6 16,3 132 EPO(1000)/ | 0,5/4,3
HDI
PTMEG /
770 57,8 7,5 12,6 9.8 PEG(2000)/ | 1/0,2/
(11,6) (48,1) 9,7) (42,5) EPO(1000)/ | 0,5/3,4
HDI
PTMEG /
771 57,8 8,2 145 11,3 PCD(2000)/ | 1/02/
(11,6) ’ EPO(1000)/ | 0,5/3.4
HDI

Meérési eredmenyek kiéertékelése

A mérés sordn meghatdroztuk a mintdk olvadaspontjat, olvadasi entalpidjat (héaram), illetve

kristalyosodasi szazalékat (14. abra, 7. Tablazat). A mérés célja az volt, hogy a hozzaadott

epoxidalt olaj ezen tulajdonsagait a polimermintanak mennyire befolyasolja. A mérés soran a

hémérséklet fiiggvényében (-70 °C-t61 +130 °C-ig) dbrazoltam a héaramot (J/g) egy diagramon.

A diagramrdl leolvashat6 az olvadasi hdmérséklet, ugyanis, mint a fentiekben is emlitettem, a
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héaramban ekkor valtozas torténik, és a valtozas mindségétdl fiigg, hogy ez pozitiv vagy

negativ iranyu. Mivel az olvadés egy endoterm folyamat, igy a csticsunk negativ iranyu lesz.

A csucs legfelsé pontjat leolvasva kaptam az olvadasi hoémérsékletet. Elmondhatjuk, hogy a
legnagyobb olvadésponttal a 748-es minta rendelkezik (13,6 °C), mig a legalacsonyabbal a 744-
es minta (3 °C). A PEG / PCD molekulatomege illetve a Tm kozott nem tudunk egyértelmii
Osszefiiggést teremteni, viszont elmondhatjuk, hogy minden mintanal novelte ezt az értéket az

epoxidalt olaj hozzaadasa.

Az olvadasi entalpia (AHm) értékét a csucs integralasabol kaptam meg. Kiolvashatjuk a
tablazatbol, hogy a legnagyobb a 743-as mintanak (31,2 J/g), mig a legkisebb a 747-esnek (7
J/g). Az eredményekbdl lathatjuk, hogy az epoxidalt olaj hozzaadasa csokkentette ezt az értéket,

kiilonosen a kis mol tomegili PEG-et tartalmaz6 mintaknal.

A kristalyosodasi szdzalékot a hozzaadott epoxidalt olaj csokkentette. Leolvashatjuk, hogy a
legkisebb szazalékkal a 747-es minta (6,4 %), mig a legnagyobbal a 743-as minta (20,7 %)

rendelkezik.
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4. OSSZEFOGLALAS

A viladgon jelenleg az egyik legégetébb probléma a globalis felmelegedés, illetve a kifogyd
fosszilis tiizeldanyagok készlete. Ezért napjainkban gdézerdvel keresik az alternativait azon
energiahordozoknak, melyek altal a jové nemzedéke is egy €lhetd bolygot drokdlhet toliink. A
milanyagok alapanyagat a fosszilis kdolaj képezi, melynek helyettesitd alternativjat kerestem
a diplomamunkamban. Egyik legjobb alternativa ezen alapanyagok kivaltasara a bio-alapu
milanyagok. Diplomamunkdmban ndvényi olaj felhasznalasaval allitottam elé térhalos
poliuretanokat. Célul tiiztem ki ezen polimerek mechanikai vizsgalatat, melyekbdl informéciot

kapunk, hogy a hozzaadott epoxidalt olaj milyen hatassal van a polimer tulajdonsagaira.

A polimer mintak el6allitasa tobb részlépésben tortént: epoxidaciot a poliuretan szintetizalasa
kovette. Az epoxidaciot jégecettel és hidrogénperoxiddal végeztem, mely soran az epoxid
gylriik felnyildsa is bekovetkezik reaktiv szabad hidroxil csoportokat eredményezve. Az

epoxidalt olaj reakcidelegyhez vald hozzdadasaval kialakul a poliuretan térhalds szerkezete.

A vizsgalatok koziil az alabbiakat alkalmaztuk a poliuretdin mintdkon: striségmérés ¢€s
térhalostriiségmérés duzzasztasos modszerrel, hiuzdvizsgalat, fesziiltségrelaxacid és

differencialis pasztazé kalorimetria.

Stiriiségmérés: A mérési eredmények értékei 0,9763 és 1,1296 g/cm? értékek kozé estek.

Altalanossagban elmondhatd, hogy a hozzaadott olaj ndvelte a siirliségét a mintdknak.

Duzzasztasos modszer: Duzzasztdsos modszert alkalmazva kaptunk informdaciot a
térhalostriiségrél. A duzzasztasi fokbol illetve a géltartalom szdzalékbol egyértelmi
Osszefliggéseket nem tudtam levonni, nem volt fellelhetd egyételmii dsszefliggés ezen adatok
illetve az epoxidalt olaj hozzaadasa kozott. Altalanossdgban elmondhato, hogy a térhalostiriiség
nétt az epoxidalt olaj hozzdadasaval, kivéve, a 600-as molekulatomegli PEG-gel rendelkez6

mintaban.

Huzovizsgalat: Az eredményekbdl arra kovetkeztettiink, hogy a PEG illetve a PCD
molekulatomegével nott a szakitoszilardsag értéke. Az epoxidalt olaj hozzaadéasa csdkkentet
ezen értékeken, ennek oka lehet az, hogy az olaj kevesebb hidrogénkotés kialakitasara képes.
Kis molekulatomegii PEG-et tartalmaz6 mintak esetében a Young-modulusz ndvekedést
mutatott, ami a polimer nagyobb merevségére utal, mig nagyobb PEG molekulatomegnél az
érték csokkent, vagyis az anyag rugalmasabba valt. A szakadasi nytlas mértéke kapcsolatba

hozhat¢ a szakitoszilardsag értékével.
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Fesziiltségrelaxdcios vizsgalat: Megéllapithato, hogy a térhalostriiség és a fesziiltségérték
egymassal aranyos: nagyobb térhdloslirliség esetén nagyobb fesziiltség alakul ki. A
duzzasztasos és relaxdcids modszerrel kapott térhdlostrliség eltér, mivel az elébbi az
oldoszerfelvételen, az utobbi pedig a deformacion alapul. A hozzaadott epoxidalt laj csak az

egyensulyi huzofesziiltséget illetve a térhalostriiséget csokkentette negativ iranyba.

Differencidalis Pasztazo Kalorimetria (DSC): A mérés soran meghataroztuk a mintak
olvadaspontjat, olvadasi entalpidjat (h6aramat) és kristalyosodasi szazalékat. Az epoxidalt olaj

legtobb esetben csokkentette az olvadasi hdmérsékletet és a kristdlyosodasi szdzalékot.
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S.SUMMARY

One of the most pressing problems in the world today is global warming and the depletion of
fossil fuels. Therefore, nowadays, alternatives to those energy carriers are being sought with
great force, through which future generations can inherit a habitable planet from us. The raw
material of plastics is fossil petroleum, for which I searched for a replacement alternative in my
diploma thesis. One of the best alternatives to replace these raw materials is bio-based plastics.
In my diploma thesis, I produced cross-linked polyurethanes using vegetable oil. I set myself
the goal of mechanical testing of these polymers, from which we obtain information on the

effect of the added epoxy oil on the properties of the polymer.

The polymer samples were prepared in several steps: epoxidation was followed by the synthesis
of the polyurethane. I performed the epoxidation with glacial acetic acid and hydrogen
peroxide, during which the epoxide rings also open, resulting in reactive free hydroxyl groups.
The addition of epoxidized oil to the reaction mixture forms the crosslinked structure of the

polyurethane.

The following tests were applied to the polyurethane samples: density measurement and
crosslinked density measurement by swelling method, tensile test, stress relaxation and

differential scanning calorimetry.

Density measurement: The values of the measurements fell between 0.9763 and 1.1296 g/cm?.

In general, it can be said that the added oil increased the density of the samples.

Swelling method: We obtained information about the crosslinked density using the swelling
method. I could not deduce clear correlations from the swelling degree or the gel content
percentage, there was no univariate correlation between these data and the addition of epoxy
oil. In general, it can be said that the crosslinked density increased with the addition of epoxy

oil, except in the sample with a molecular weight of 600 PEG.

Tensile test: From the results, we concluded that the tensile strength value increased with the
molecular weight of PEG and PCD. The addition of epoxy oil decreased these values, which
may be due to the oil's ability to form fewer hydrogen bonds. In the case of samples containing
low molecular weight PEG, the Young's modulus increased, which indicates a higher stiffness
of the polymer, while at higher molecular weight PEG the value decreased, meaning the
material became more flexible. The degree of elongation at break can be related to the tensile

strength value.
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Stress relaxation test: It can be stated that the crosslink density and the stress value are
proportional to each other: in the case of higher crosslink density, higher stress is generated.
The crosslink density obtained by the swelling and relaxation methods differ, since the former
is based on solvent uptake, and the latter on deformation. The added epoxy oil only reduced the

equilibrium tensile stress and crosslink density in a negative direction.

Differential Scanning Calorimetry (DSC): During the measurement, the melting point, melting
enthalpy and degree of crystallization of the samples were determined. Epoxidized oil reduced

the melting temperature and the percentage of crystallization in most cases.
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Cseke Lajos: Epoxidalt napraforgdolaj alkalmazasa poliuretinokban
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Cseke Lajos: Epoxidalt napraforgdolaj alkalmazasa poliuretinokban
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Cseke Lajos: Epoxidalt napraforgdolaj alkalmazasa poliuretinokban

Huzéfeszlltség (MPa)

N

w

N

-

20

40

Huzovizsgalat-748

60 80 100 120 140 160 180

Elmozdulas (mm)

Huzéfeszlltség (MPa)

30

25

20

15

10

50

100

Huzoévizsgalat-770

150 200 250 300 350 400

Elmozdulas (mm)

Huzéfesziltség (MPa)

30

25

20

15

10

50

Huzoévizsgalat-771-es minta

100

"

150 200 250 300 350 400 450

Elmozdulas (mm)

45




