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Témavezetoi ajanlas

Hornyak-Mester Enikd rendkiviili felkésziiltséggel és elhivatottsaggal rendelkezik ahhoz,
érjen el. Az alabbiakban részletezem, miért tdmogatom teljes mértékben torekvéseit.
Enikdével mar anyagmérnok BSc és MSc vegyipari technoldgia szakiranyos hallgatoként volt
szerencsém egyiitt dolgozni. Mar alapképzése soran is a poliuretanok témakdrében végzett
kutatasokat a Korszerli Anyagok és Intelligens Technoldgidk FelsOoktatasi és Ipari
Egylittmiikddési Kozpont (FIEK) Poliuretdn Laboratoriumaban. Ekkor szamitogépes kémiai
¢s laboratoriumi kisérletekkel vizsgalta az izocianatok oldoszerekkel torténd elegyitésének
viselkedését, mely a poliuretanok egyik legfontosabb alapanyaga. Diplomamunkdja soran a
Poliuretan Laboratérium belizemelési tapasztalatairdl irt, emellett alapanyagfejlesztéssel is
foglalkozott, megalapozva ezzel a doktori témajahoz sziikséges eldismereteit. Doktori
témakore, az ,,Alacsony VOC tartalmi ipari poliuretdnok fejlesztése”, ipari és
kornyezetvédelmi szempontbol is kiemelten fontos kérdéskort vizsgal. Ez a téma kivaldan
illeszkedik az Egyetem ¢és a Doktori Iskola kutatéasi és fejlesztési iranyvonalaba. A VOC
(volatile organic compound — illékony szervesanyag) tartalom, mint kdrosanyag-kibocsatasi
forrés, jelentds problémat jelent a nemzetkdzi kdrnyezetvédelmi eldirasok szigoroddsa miatt.
Ez az alapanyaggyartok és a kutatok szamara is 0j elvarasokat és szakmai feladatokat jelent,
melyek megoldésa egyiittmiikodést igényel. A Miskolci Egyetem FIEK Szervezeti egysége
ennek érdekében egylittmiikddést kezdeményezett a Szdzhalombattai MOL Nyrt. Dunai
Finomitojaban uwjonnan létesitett Poliol Kutatdsi ¢és Fejlesztési Kozponttal. Enikd
eléképzettsége €s a kutatasi feladatokhoz vald pozitiv hozzaallasa miatt kivaldéan alkalmas
volt a MOL ¢és az Egyetem kozotti kozds kutatdmunka kulcsfontossdgu feladatainak
elvégzésére, valamint hatékony kozvetitdként a kooperacid6 megszervezésére. Ennek
folyomanyaként elnyerte a Kooperativ Doktori Program Doktori Hallgat6i Osztondijat is.
féliizemi gyartosorain, a Foamat habmindsitd rendszer, valamint az illékony szerves
komponensek (VOC) vizsgalatdhoz hasznalt gazkromatografias rendszer kezelését.
Munk4ja sordn rendkiviil aktiv és eredményes volt: 6 rangos folyoiratban megjelent
publikacid szerzdje, €és hazai, valamint nemzetkozi konferencidkon is szdmos alkalommal
szamolt be kutatdsi eredményeirdl poszterek vagy el6adasok formajaban. Cikkei 56
fliggetlen hivatkozast kaptak, h-index értéke pedig 4. A laboratériumban otthonosan mozog,
gyakorlatias és innovativ hozzaalldsaval barmilyen rabizott feladatot el tud végezni. Eddigi
tapasztalataim alapjan meggy6zddésem, hogy Hornyak-Mester Eniké kivaldan alkalmas a
kutatoi palyara, €s tehetsége, elhivatottsaga, valamint eddigi eredményei alapjan garantaltan

crcr

Prof. Dr. Viskolcz Béla Dr. Muranszky Gabor
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Roviditések jegyzéke

Rovidités Jelentés

PU/PUR poliuretan

izocianat-index, a felhasznalt izocianat ekvivalens
mennyiségének az elméleti egyenértékhez viszonyitott aranya

NCO-index .
(gyakran az értéket szorozva 100-zal, azaz szézalékban adjak

meg)

hidroxil-szdm, az izocianatokkal végzett reakcidhoz
rendelkezésre all6 hidroxilcsoportok mennyiségének kvantitativ
OH-szam ‘ ‘ ‘ ' ‘
értéke, a minta egy grammjara vonatkoztatott kalium-hidroxid-

ekvivalens milligrammaban fejezziik ki [mg KOH/g]

parts per hundred polyol, szaz egység poliolra vonatkoztatott
pphp/php tomeg, a poliuretan iparban gyakran hasznalt mértékegység a

poliol formuldk készitésekor

VOC volatile organic compound, illékony szervesanyag

semi-volatile organic compound, kdzepesen illékony
SVOC
szervesanyag

»fogging”, azaz kodosodés kifejezésbdl szarmazik, az emelkedett
FOG belsé homérsékletek hatasara szélvédon lecsapodd, kdzepesen

illékony szervesanyagokra utal

Global Automotive Declarable Substance List, Globalis
GADSL
gépjarmiipari bejelentéskadteles anyagok listaja

Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of
REACH Chemicals, a vegyi anyagok regisztralasarol, értékelésérol,

engedélyezeésérdl és korlatozasarol szol6 rendelet

Derived No-Effect Level, szarmaztatott hatdsmentes szint, az
DNEL anyaggal torténd expozicid azon szintje, amelynél nagyobb

expozicid az egészségre veszélyes
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trietilén-diamin / 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan (amin

TEDA/DABCO )
gélkatalizator)
BDMAEE bisz(2-(dimetilamino)etil)-éter (amin habosito katalizator)
DEOA dietanol-amin (amin keresztkoto katalizator)
MDI metilén-difenil-diizocianat
GOMS Gas Chromatography-Mass Spectrometry, tomegspektrométerrel
kapcsolt gazkromatograf
National Institute of Standards and Technology altal kezelt
NIST konyvtar tomegspektralis konyvtar, amely kulcsfontossagu a
gazkromatografids/tomegspektrometrias kémiai azonositashoz
R referencia anyag (toluol/hexadekén) valaszfaktora (VDA 278
f
szabvany szerinti illékony szervesanyag meghatarozasnal); [-]
Cvoc illékony szervesanyag koncentraci6 a mintaban; [pug/g]
Croc kozepesen illékony szervesanyag koncentracio a mintaban; [pg/g]
CFD Compression Force Deflection, nyomorerd-elhajlas (ASTM
D3574 Teszt C alapjan)
. Egy perc utdn mért nyomoerd az eredeti mintamagassag 50%-aig
50%
Osszenyomva (ASTM D3574 Teszt C alapjan)
a hangelnyelési egyiitthato; [-]
TGA termogravimetrids analizis
Termogravimetrias analizissel kapcsolt Fourier-transzformacios
TG-FTIR
infravoros spektroszkopia
SEM Scanning Electron Microscopy, pasztazé elektronmikroszkopia
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1. Bevezetés

A poliuretan (PUR) a vilag egyik legsokoldalubb, széleskorben alkalmazott miianyagai koz¢é
sorolhato. Alkalmazasat két fontos paraméter hatdrozza meg: az anyag siirlisége és
merevsége, amely alapjan rugalmas, félkemény vagy merev anyagkategéridkba
csoportosithatok. Felhasznalasukat tekintve a termékpalettdban megtalalhatok rugalmas és
merev habok, elasztomerek, bevonatok, ragasztdanyagok és egyéb termékek. A rugalmas
habok elsésorban kényelmi funkciot toltenek be, példaul autoiilésekben ¢és egyéb

parnazoanyagokban gyakran alkalmazzak 6ket konnyti, de tartds szerkezetiik miatt [1,2].

A poliuretdn habok anyagmindségét elsddlegesen a kiinduldsi komponensek kémiai
Osszetétele hatarozza meg. A gyartasi folyamat két alapvetd nyersanyaga, az izocianat és a
poliol, reakcids polimerizacié révén uretankotések kialakulasahoz vezet, amelyek a
polimerszerkezet alapjat képezik. A habstruktira stabilitdsat és a végtermék fizikai
tulajdonsagait ugyanakkor jelentds mértékben befolyasoljak az alkalmazott adalékanyagok
is, mint példaul katalizatorok, habositdszerek és feliiletaktiv anyagok, melyek egylittesen a

kivant morfologiai €s mechanikai jellemzok elérését szolgaljak [3].

Az ipar szdmos teriiletéhez hasonléan a poliuretanok jovébeli fejlesztése szempontjabol 6
mozgatérugd a fenntarthatésag ¢és a kiilonbozd kornyezetvédelmi eldirasoknak és
szabvanyoknak torténé megfelelés. A kdrnyezetvédelmi és egészségiigyi kérdések kritikusak
a poliuretan gyartasaban és felhasznalasédban, ideértve az alkalmazott alapanyagokat €s
adalékanyagokat, amelyek potencidlis egészségkarositd hatassal rendelkezhetnek,

kiilondsen emissziojuk révén.

Az emisszi6 egy jelentds részét az illékony szerves vegyiiletek (VOC) teszik ki, amelyek
vizsgalata kitlintetett figyelmet szerzett az emberi kényelemre €s egészségre gyakorolt karos
hatasuk miatt. Definici6 szerint ezek olyan szerves vegyiiletek, amelyek osszetétele lehetove

teszi, hogy normal beltéri 1égkori hdmérsékleti és nyomas viszonyok kozott elparologjanak.

Ennek kovetkeztében, illetve a szabalyozdsok szigoritdsa miatt az elmult években
kiemelkedd fontossaguva valt a termékek emisszids tulajdonsadgainak vizsgélata, kiilonos
tekintettel az illékony szervesanyag tartalmukra. A kutatdsok egy része a rugalmas, merev és
elasztomer poliuretdn habokban megtalalhato illékony anyagok detektalasaval foglalkozott

[4-6]. Ezen kiviil ipari elvarasként is megjelent a VOC tartalom csokkentése, ennél fogva




Hornyadk-Mester Eniko, PhD értekezés

elkeriilhetetlen a poliuretan habtermékek emisszios tulajdonsagait a kornyezetvédelmi

elvarasoknak megfelelden alakitani.

Mindezek alapjan PhD munkam soran a Kooperativ Doktori Program tdmogatasaval, illetve
a MOL Magyar Olaj- és Gazipari Nyrt. segitségével olyan rugalmas poliuretanhab
fejlesztése a célom, amely a jovobeni fejlesztési irdnyvonalaknak megfeleléen alacsony
illékony szervesanyag (VOC) kibocsatassal rendelkezik az anyag mindségromlasanak

minimalizalasaval.
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2. Irodalmi attekintés

A poliuretanok (PU/PUR) a muianyagipar 5%-at képviselik, globalisan évi kb. 10,6 millio
tonna gyartasi mennyiséggel. Piacuk dinamikus névekedést mutat, 2023-ban a PUR globalis
piac mérete elérte a 75,19 milliard USD-t, és az eldrejelzések szerint 2023 és 2030 kozott
4,4%-0s Osszetett éves novekedési rata (compound annual growth rate — CAGR) varhato
sz€leskorli felhasznalasuknak és elonyos terméktulajdonsagaiknak koszonhetéen [7-9]. A

globalis poliuretan felhasznalast termék tipusonként az 1. abra tartalmazza.

RUGALMAS HAB
31%
67%

MEREV HAB
25%

BEVONATOK V
30- 0 f
RAGASZTOK £s

TOMITOANYAGOK
6%
ELASZTOMEREK
6%

FORMAHAB
11%

1. abra Globalis poliuretan felhasznalas termék tipusonként [10]

Legnagyobb mennyiségben habokat éllitanak eld, amely kategéria tovabb csoportosithato
rugalmas habokra, merev habokra és formahabokra. Ezen kiviil elasztomerek, ragasztok és
tomitdanyagok, bevonatok és egyéb anyagok gyartasara is alkalmazzék a poliuretanokat
[10]. Konnyti és tartds szerkezetiik miatt szdmos iparagban eldszeretettel alkalmazzak dket,

amelyek koziil kiemelt fontossagl szerepld az autdipar.

2.1 Poliuretanok az autdiparban

Az autoiparban a poliuretanok alkalmazasi teriiletei rendkiviil széleskoriiek. Egy kozepes
meéretli, 1000 kg 6ssztomegii személyautd 100 kg mlianyagot tartalmaz, ebbdl koriilbeliil 15
kg poliuretan [11]. A jarmiiiilések kényelmesebbé tétele érdekében habként vald altalanos
hasznalatan kival alkalmazhat6 karosszériakban, lokharitokban, ajtokban,
ablakszerkezetekben ¢és mennyezetszelvényeiben is. A poliuretanok alkalmazasa
nagymértékii tomegcsokkenést, ezaltal lizemanyag-takarékossagot eredményeztek. Szintén
fontos tényezé az alkalmazasuk soran a j6 hangelnyel6képességilk és a magas

korrozidallosaguk [12]. Deng R. és kollégai [13] gy vélekedtek, hogy mivel a jarmtiilések
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egyértelmii tobbsége elsdsorban poliuretdn hab alapanyagbol késziil, a felhasznalok
dinamikus kényelmét a hab tulajdonsédgainak modositasaval lehet szabéalyozni, hogy elérjék

a kivant kvazistatikus tulajdonsagokat.

2.1.1 Poliuretan autoiilés habok gyartasa

Az autoiilés kényelmének egyik f6 hozzédjaruldja a poliuretdn habbal torténd parnazas.
Kezdetben a poliuretinhab alkatrészeket felsOrészként az iilésrugd szerelvényeken
hasznaltak fel. Idével a poliuretanhab elényds tulajdonsagait felismerték, ezért hasznalatuk
kiboviilt, s mara mar az iilés teljes belso részét kitdltik. A dizdjn ezen valtoztatasai részben a
poliuretan hab elemek nagyfokt kényelmének ¢€s tartdossaganak tudhaték be. Emellett a
gyartokat 6sztondzte mind az iilés tomegének, mind a gyartasi 0sszkoltségének csokkentése
[14].

Az tgynevezett statikus kényelem akkor észlelhetd, amikor a felhasznal6 eldszor probalja
ki az iilést. A dinamikus kényelem, amint a neve is mutatja, figyelembe veszi az iilés
alkatrészeinek hosszu tavu, jarmiiben valo teljesitményét [15]. A statikus kényelmet felmérd
tulajdonsagokat bizonyos esetekben hagyomanyosabb habvizsgalati modszerekkel mérik,
mint példaul a hab siliriség, keménység, hiszterézis, gomb visszapattanas, légaramlas.
Gyakran azonban a testnyomdas-eloszlas elemzése is sziikséges a statikus kényelem
definidlasdhoz [16]. Néhany publikalt szakirodalom a poliuretan kémia kontrollalt
valtozasaira Osszpontositott, hogy szemléltesse a poliuretdn habelem potencidlis
hozzajarulasat az ilés altalanos komfortteljesitményéhez. Ezenkiviil fontos elvards még,
hogy a rovid és a hosszi tava utazadsok soran is fenn kell tartani a poliuretan hab
komponensek azon képességét, hogy csillapitjak vagy elnyelik az it rezgéseit és a kiillonb6zo

motortérbdl érkezd zajokat [14].

Ezek alapjan az autéiilésekben 1év6 poliuretan habelemek kémiai tulajdonsagait ugy kell
megvalasztani, hogy biztositsdk a sziikséges liléstamogatast és kényelmet a kiilonféle
vezetési koriilmények kozott, mint példaul rovid és hosszh tavolsagok, alacsony €s magas

homérseklet, relativ paratartalom, valamint utegyenetlenségek [14].

2.2 Poliuretan rugalmas habok

A rugalmas habokat széles korben hasznaljak parnazasként €s mas kényelmi vonatkozast
alkalmazasokban, példaul jarmiiilésekben [1,3,17,19]. A folyamatos blokkgyartds és a

szakaszos Ontés a két alapvetd ipari gyartdsi technika, szdmos autdipari terméket
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ont6formakban allitanak eld, hogy valtozatos és preciz elemeket készitsenek utdfeldolgozas

nélkiil [12].

Az izocianat ¢és a poliol, amelyek a poliuretdn gyartas elsddleges nyersanyagai
polimerizaciés reakcid soran alakitjak ki az uretan kotést, ami a polimermatrix alapjat
képezi. A habszerkezet kialakitdsdhoz leggyakrabban vizet alkalmaznak, amely egy kémiai
habositoszer, azaz reakcioba 1€p az izocianattal és az igy keletkezd szén-dioxid segitségével
alakul ki a rugalmas habokra jellemz6 nyilt cellas szerkezet. A rugalmas habgyartas két

legfontosabb reakcidjat: az izocianat és poliol, illetve az izocianat €s viz reakcidjat a 2. abra

tartalmazza.
1) ANy + R—OH —= NH-Y
0 R, 0—R,
NH _OH
@) PN + HO0 —= R7
R Cw.
~0

O
—= R—NH, + coO,/
2. abra A rugalmas poliuretan habok eldallitdsanak alapvetd egyszeriisitett reakcioi: az
izocianat és poliol reakcidja (1), illetve az izocianat és viz reakcidja (2)

Ezen feliil a kivant mindségli stabil hab eldallitasahoz elengedhetetlen a megfeleld
adalékanyagok, példaul katalizatorok, feliiletaktiv anyagok ¢és egyéb segédanyagok
alkalmazasa [3]. A polimer fazis blokk-kopolimernek tekinthetd, amely poliéter szegmensek
lagy, folytonos matrixat tartalmazza uretan- és karbamidcsoportokbol allo diszpergalt
kemény szegmensekkel [20]. A kemény szegmensek mennyisége az izocianat aranyon alapul
[21]. A kemény szegmens részben kristalyos szerkezeti és a kemény szegmensek uretan
csoportjai kozott kialakult hidrogén kotések fizikai térhaloként miikodnek a polimerben
[22]. A poliuretdn habot nemcsak szilard fazisu kémiai szerkezete, hanem morfoldgidja is
jellemzi. Az is bebizonyosodott, hogy a kiillonb6zé mechanikai tulajdonsagokat

nagymértékben befolyasolja a hab relativ stirtisége, cellamérete €s anizotropidja [23].

A poliuretan habokat altaldban harom f6 kategoridba soroljak: kemény, félkemény és puha
habok [24]. A poliuretdn habok néhany paramétere alapvetd fontossagli mutaté a hab

kényelmének, tamasztd képességének és tartdssdganak meghatarozasaban. E paraméterek
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egyike a habstirliség, amely az egységnyi térfogati anyagban 1év6 anyag tomege kilogramm
/ kobméter (kg/m?) mértékegységben megadva. Egy masik ilyen meghatirozé paraméter a

hab keménysége, amely a hab feliileti benyomasaval mérhet6 [25].

A teherbird tulajdonsagokat a habok esetében elsédlegesen a slriiség szabalyozza, de
emellett a méret, az alak, a textara, az eldallitasi modszer, az Osszetétel, s azon beliil is az
adalékanyagok tipusai és mennyisége mind befolyasolja az anyagi tulajdonsagokat [19]. A
nagyobb habsiirliség nem feltétleniil jelenti azt, hogy tartdsabb is lenne a termék. Bar a
nagyobb habsiiriség tobb szilard anyagrészt feltételez, a stirliség és a tartdossag egyes
vizsgalatok alapjan fiiggetlen paraméterek [26]. Gok és munkatarsai [27] pedig arrdl

szamoltak be, hogy az anyag keménysége egyenesen aranyos az anyag stirliségével.

A rugalmas poliuretan habok, a merev tipusokkal ellentétben, nyilt cellaszerkezetii anyagok,
igy a kiilonbozd igénybevételek (pl.: nyomads) soran lehetdvé teszik a levegd szabad
mozgasat az anyagban [19]. A poliéter-, és poliészter-poliolokon alapuld rugalmas habok
egyarant széles korben hasznalatosak, és mindkét tipus akar 15-130 kg/m’
slirliségtartomanyban is gyarthatd [28]. A poliészter alapii habok kevésbé rugalmasak és
ellenalléak a hidrolizissel szemben, de nagyobb a szakitoszilardsaguk és a szakadési
nyulasuk, valamint jobb az un. ,,szovet” mindségiik, azaz a cellaszerkezet anyagi mindsége
[19]. A poliéter-poliolbol késziilt habok ezzel szemben jo rugalmassagi tulajdonsaggal,
valamint tartdssaggal és nyomo igénybevétellel szembeni alaktartassal jellemezhetdk.
Ennek kovetkeztében az autok belterében (pl. autdiilés) elsdsorban poliéter-poliol alapu

habokat hasznalnak, igy a kutatdmunka soran is ez kertiilt alkalmazasra.

A rugalmas habok kismértékii anyagszerkezeti anizotropiat mutatnak, csakigy, mint a merev
habok, de csak elenyészé mértékben, igy a szerkezeti vizsgalatok sordan nem sziikséges
figyelembe venni az esetleges anizotropia hatasat. Mind a poliészter, mind a poliéter tipust
rugalmas  habok  kivdldé  hangelnyeld  tulajdonsdgokkal, valamint alacsony
hdvezetokeépességgel rendelkeznek. A rugalmas poliuretdn habok j6 ellendlld képességgel
rendelkeznek a legtobb oldoszerrel és detergenssel szemben, bar egyes olddszerek (pl.:
aceton ¢és triklor-etilén) atmenetileg duzzaszto hatastiak lehetnek, azonban szaritassal a hab
az eredeti allapotara visszaallithatd. A rugalmas poliuretdn habok ultraibolya sugarzas
hatdsara gyorsan elszinezddnek, és az erds savakkal és lugokkal szembeni ellenallasuk

gyenge, kiilondsen meleg allapotban [19].
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A megfeleld tulajdonsagok kialakitdsa szempontjabol kritikus fontossagu a hab Osszetétele,
amely a polimerizacié kimenetelét alapvetéen befolyasolja. A reakcié sordn a ndvekvo
viszkozitds és a gazbuborékképzddés kozotti dinamikus egyensuly fontos az optimalis
habképzddéshez. Ha tl alacsony viszkozitasu gazbuborékok képzddnek, szabalytalanul
novekednek, szétrepednek €s Osszeesnek. Ha tul nagy viszkozitastiak, akkor a gdznyomas
nem elegend¢ a teljes tagulashoz, és a hab tul stirii lesz [18,19,29]. Az optimalis dinamikus
egyensulyt a rugalmas habban az izocianat-poliol és az izocianat-viz reakciok
kiegyensulyozasaval érik el, amelyhez a megfeleld katalizatorok és egyéb adalékanyagok
megvalasztdsa elengedhetetlen feladat [19,30]. A rugalmas poliuretin formahabok

iranyrecepturajat az 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat Poliuretan rugalmas formahab iranyreceptira [19,31]

Alapanyag Mennyiség
alap poliol (poliéter, poliészter) [php] 100
habositoszer (viz) [php] 2,5-4
cellanyito6 poliol [php] 0,5-5
feliiletaktiv anyag, szilikon [php] 0-2,5
amin katalizator [php] 0,1-1,0
on katalizéator [php] 0-0,5
Izocianat index (MDI, TDI) 0,8-1,2 (80-120)
Habsiir{iség [kg/m?] 15-80

2.2.1 Poliéter poliolok

A 16 kereskedelmi forgalomban kaphat6 polihidroxi-vegyiiletek az iniciator szerepet betdltd
tobbfunkciods aktiv hidrogénvegyiiletek etilén-oxiddal és propilén-oxiddal képzett termékei.
Aktiv hidrogénvegyiiletként gyakran alkalmaznak glicerint, szorbitot, trimetilol-propant,
szachardzt stb. [19,32]. Ezeket a vegyiileteket altalaban poliétereknek nevezik, de mivel ezek
elsdsorban poliolok, a poliéter-poliolok kifejezést hasznéaljuk [19]. A poliéter-poliolok

altalanos képlete

R - (C.Hs0), — H
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ahol R egy tobbfunkcids aktiv hidrogénvegyiilet és n a reakcioba 1ép0 etilén-oxid molekuldk
szama [19]. Az alapvegyiilet polifunkcionalitdsa (reaktiv hidroxilcsoportok vagy reaktiv
gyokok szdma) hatdrozza meg a poliéter-poliolok végsd funkcionalitasat [19,33]. Minél
nagyobb funkcionalitasu az alapanyagként alkalmazott poliol, annal merevebb szerkezetli
lesz a poliuretan végtermék, mivel a funkcionalitas ndvekedésével né a keresztkotések
szama a polimer szerkezetben [17,19,34]. A poliéter-poliolnak szobahdmérsékleten
folyékonynak kell lennie, mivel a polihidroxil-vegyiiletek €s a poliizocianatok kozott
lejatszodo reakciok olyan gyorsak, hogy néhany masodperc alatt teljesen homogén reagens-
eloszlast kell elérni [19]. A legtobb poliéter-poliol alacsony koltségili, nagyon alacsony
szennyezOanyag-tartalommal  és  egyenletesen  szlik  molekulatomeg-eloszlassal
rendelkeznek. Eterkotéseik miatt a poliolok és a bel6lilk gyartott habok a legtdbb célra
megfeleld hidrolitikus stabilitassal rendelkeznek [3,19].

Ezenkiviil fontos megjegyezni, hogy egyes poliéter-poliolokat cellanyité adalékként
értékesitenek, amelyeket altalaban kis mennyiségben (<5%) alkalmaznak a formulakban.
Ezek a poliolok jellemzden propilénoxid és etilénoxid kopolimerjei, nagy etilénoxid-

tartalommal [19,32].

2.2.2 Habositoszerek

A poliuretan habokban a buboré¢kképzdodés folyamatat fijasnak vagy habositasnak nevezik
[19,35]. A habositasi reakci6 egyike azon szdmos reakcionak, amelyek a poliuretan
reakcidelegyben a polimerizacid kdzben lejatszodnak. A készitményben a gazképzdodést
biztositd kémiai Osszetevét habositoszernek nevezik [17,19,36]. Az alacsony forrasponti
folyadékokat, amelyeket a habosodasi folyamat fizikai eldsegitésére adnak hozza, segéd-

habositdszereknek nevezziik [19,37].

A viz és izocianat reakcidjaval in situ nyert szén-dioxid a f& habositdoszer minden
kereskedelmi forgalomban eléallitott rugalmas hab esetében [19]. Altaldnosan a felhasznalt
viz és izociandt mennyisége hatdrozza meg a hab siirliségét, feltéve, hogy a képz0dott gaz
nagy része az uretan polimer expandaldsara hasznalodik fel [19,38,39]. Mivel a viz részt
vesz a habositott cellds uretan polimerhez vezetd polimerizacios reakcidban, a viz pontos
mennyisége nagyon jelentds hatassal van a habok tulajdonsdgaira. A habositasi folyamat
jobb szabdlyozasa érdekében a legtobb habgyartd desztillalt vagy ionmentesitett vizet

hasznal [19,34].

10
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A rugalmas habkészitményekben felhaszndlt viz mennyisége, valamint a megfeleld
mennyiségli izociandt nagymértékben meghatarozza a hab striiségét [3,17,19]. A viz
mennyiségének novekedésével (az izocianat mennyiségének egyidejii ndvekedésével) a
stiriség csokken, a habkeménység pedig né, mivel a kemény (polikarbamid) szegmensek
mennyiségét né a polimer alapszerkezetben. Ha a viztartalmat az izociandt mennyiség
novelése nélkiil noveljiik, durva cellak és nagy textirdji habok keletkezhetnek, amely
kovetkeztében alacsonyabb szakitd- és tépOszilardsag, valamint nyomoszilardsag all el
[19,30]. A tl sok viz masik fontos hatdsa, hogy az ilyen mddon eldallitott habok rossz
oregedési jellemzokkel rendelkeznek. Ezzel szemben a tul kevés viz nemcsak a kivantnal
nagyobb stiriséget eredményez, hanem lassabb kikeményedést, és zsugorodast is okozhat a

habban [19].
A hab cellaméretét befolyasold egyéb tényezok:

* A gélesedés idétartamanak novekedése, ami ndveli a cellaméretet [19,40].

* A habosodas reakcidsebességének novelése a katalizator mennyiség vagy a
komponensek hdmérsékletének novelésével [19,41,42].

» Feliiletaktiv anyagok, példaul polisziloxan-poliéter blokk-kopolimerek hozzaadasa,
amelyek csokkentik a gocképzd buborékok elvesztésének sebességét az indukciods
periddus soran, ami finomabb cellaszerkezetli (azaz kisebb cellakbdl allo) habot

eredményez [19.,43].

A legtobb habképzd rendszerben gocképzd szerek, példaul szilikon alapt feliiletaktiv
anyagok vannak jelen. A szilikonkoncentracid ndvekedése gyorsabb gdocképzddést

eredményez, ami finomcellas habokat eredményez [19,44].

2.2.3  Szilikon tipusu feliiletaktiv anyagok

A feliiletaktiv anyagokat tobbek kozott stabilizatoroknak, cellaszabalyozé adalékoknak és
habstabilizatoroknak is nevezik [19]. A feliiletaktiv anyagok stabilitast biztositanak az uretan
polimernek a habositasi folyamat soran, illetve segitik a cellaszerkezet szabalyozasat a cellak
méretének €s egységességeének szabalyozasaval [19]. Ezen kiviil a szilikon stabilizatoroknak
a habgocképzddés soran is fontos szerepe van, hiszen eldsegiti a micellaképzddést, valamint
hozzajarul a keletkezd gocok stabilizdlasdhoz. A feliiletaktiv anyag kivalasztasat olyan

tényezok hatarozzak meg, mint a poliol tipusa €s a habkészités modja. Sok kiilonb6z6 tipust

11
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feliiletaktiv anyagot alkalmaztak rugalmas habokhoz, tobbek kozott sikeresen alkalmaznak

szerves nemionos ¢és anionos feliiletaktiv anyagokat és szilikonokat [19,45,46].

A feliiletaktiv anyag kivalasztasa a habkészités modjatol és a kivant végfelhasznalastol fiigg
(pl. finom, szabalyos cellas habok vagy nagy, szabalytalan cellaszerkezetli szivacsok) [19].
A poliéter alaptl habokhoz leggyakrabban hasznalt feliiletaktiv anyagok a szilikonok, példaul
a polialkil-sziloxan-polioxialkilén kopolimerek [19,47]. Prepolimerként eldallitott és
habositott poliéter-rendszerekhez hagyomanyos, viszonylag alacsony viszkozitast (10-100

cps 25 °C-on) polidimetil-sziloxanokat alkalmaznak [19].

A szilikon feliiletaktiv anyagokat a habzési reakcid stabilizalasara, emulgealoszerként és a
keveredés eldsegitésére hasznaljak [19,48]. Ezek a feliiletaktiv anyagok altalaban dimetil-
sziloxdn vagy szerves szilikon/polioxialkalén kopolimerek [19,49,50]. Ezeknek a
feliiletaktiv anyagoknak a hatékonysaga valtozo, és az alkalmazott konkrét terméket tigy kell
megvalasztani, hogy az megfeleljen az eldallitott hab tipusanak. Egyes feliiletaktiv anyagok

habzasgatloként miikodnek, ha nem megfelel6en hasznaljak oket [19,51].

A poliéter rugalmas habok eldallitdsi mdodszerében a szilikon feliiletaktiv anyag elsddleges
szerepe a feliileti fesziiltség csokkentése ¢és a film (matrix/cellafal) rugalmassdganak
biztositasa [19,55]. A rugalmas rétegek megakadalyozzak a hab 0sszeomlasat emelkedés
kozben, és mindaddig stabilizaljak, amig a szerkezet onfenntartova nem valik. A szilikon
feliiletaktiv anyag madasodlagos, de fontos szerepe a cellaméret szabéalyozasa [19,56]. A
poliuretdnhab gyartasi eljards sordn a szilikont adagolhatjak kiilon, a poliolba eldkeverve,

vagy viz/amin/szilikon keverékként [19].

2.2.4 Katalizatorok

A katalizatorok kulcsszerepet jatszanak az uretdnreakcid szabalyozdszereként [19,57]. A
megfeleld katalizator megtaldlasa lehet a legnagyobb kihivas a habgyartok szdmara, mivel
meg kell vizsgalni, hogy az egyes tipusoknak milyen hat4sai vannak a habositasi reakcio
kiillonbozdé féazisaira. Az uretdnhabok gyartdsandl koriiltekintéen kell kivalasztani az
alapanyagokat, nemcsak a végsd habtulajdonsagok, hanem a kivant feldolgozasi feltételek
¢s az egyre kifinomultabb gyartoberendezések specialis igényei szerint is [19,57]. Egyre
nagyobb jelentdséget kapnak a toxicitasi profilok és a koltséghatékonysag is [12,19]. Egy
adott készitményhez a megfeleld katalizator vagy katalizdtor-kombindcié megtalalasa lehet

a legnagyobb kihivast jelentd feladata az uretanvegyésznek.
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Tradicionalis értelemben a katalizator olyan anyag, amely befolydsolja a reakcid sebességét
(leggyakrabban katalizatort a folyamat felgyorsitasa érdekében adnak a rendszerhez), de a
reakcié utan valtozatlan forméban melléktermékként kapjuk vissza [19]. Az uretanhab
gyartds soran elsddleges feladata a kivant reakcidprofil biztositdsa, amely mérhetd

habemelkedési, gélesedési és tapadasmentességi idokkel [18,19].

A poliol, a viz, mint habositészer €s a lanchosszabbitok reakcidjanak felgyorsitidsara a
poliizocianatokkal, hagyomanyos poliuretdn katalizatorokat adnak a reakcioelegybe
[3,12,19]. A tradicionalis poliuretan katalizatorok rendkiviil hatékonyak a poliuretan habok

gyartasaban.

Ahhoz, hogy a poliuretdnok a kivant fizikai tulajdonsagokkal rendelkezzenek, az
alkalmazott katalizatornak el6 kell segitenie sok olyan reakciot, amelyek egyidejiileg és
versenyképesen, kiegyensulyozott sebességgel mennek végbe a polimerizacids folyamat
soran [19,58]. Az egyik ilyen reakcid egy hidroxilcsoportot tartalmazd molekula és egy
izocianat kozott megy végbe, igy uretan keletkezik. A masik fontos reakcid az izocianat-viz
reakcio, amelynek sordn egy izocianat csoporttal rendelkezd molekulat hidrolizalnak, és
szén-dioxid keletkezik, hogy ,.felfujja”, azaz segitse a habosodast, példaul rugalmas habok
eléallitasanal [19,59]. A poliuretan katalizatorok nem tekinthetok cellanyité hatastinak. Az
iparban az optimalis termelékenység eléréséhez altalaban a katalizdtorok mennyiségét
sziikséges optimalizalni, mert egy bizonyos szint utan csokkenthetik a cella nyitottsagat

azaltal, hogy novelik a polimerizécid sebességét [19].

A tercier aminok a poliuretan habok gyartasi katalizatoraiként jol bevaltak. Felgyorsitjak
mind az uretdnképzddést, mind a habositasi reakciokat [19,60]. Sok ebbe az osztalyba
tartoz6 aminnak azonban erds szaga €s emisszidja van, amely a poliuretan habra is kihatéssal

van.

2.2.5 Tercier aminok

Az aminok definici6 szerint olyan nitrogéntartalmu vegyiiletek, amelyek harom
szubsztituens csoporttal rendelkeznek [19]. Az aminok katalitikus aktivitdsa a
nitrogénatomon jelenlévd szabad elektronparnak koszonhetd, és attol fiigg, hogy ez az

elektronpar elérheté-e a komplexképzéshez. Két tényezd befolyasolja ezt az elérhetdséget:
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» Szterikus akadaly: minél nagyobb a zstfoltsdg az amin-nitrogén kortil, példaul az
elagazo vagy terjedelmes szubsztituensek altal okozott zsufoltsag, annal nehezebben
vesznek részt az elektronok a reakcioban [19,57,60].

* A szubsztituensek elektronikus hatasai: egyes csoportok hajlamosak az elektronokat
a nitrogén felé tolni (elektron kiildd), ndvelve ezzel a szabad elektronpar
hozzaférhetéségét; még mas csoportok hajlamosak elvenni az elektronokat (elektron
szivo), csOkkentve a hozzaférhetdséget, ezaltal csokkentve a katalitikus aktivitast

[19,57,60].

Viszonylag kis méretiik és nagy elektron kiild6 hatadsuk miatt a metilcsoportok jo
eredményeket adnak, ilyen példaul a dimetil-ciklohexil-amin (DMCHA) [19]. Mivel
altalaban a bazikussag az elektronok hozzaférhetdségének mértékével aranyos, a katalitikus
erdsség altalaban nodvekszik az amin bdzikussaganak novekedésével [19,61]. A pH-t a
katalitikus aktivitds fliggvényében abrazolva altaldban egyenes vonalat kapunk, azonban
egyes aminok, példaul a trietilén-diamin (TEDA) nem tartoznak ebbe a sorba [19]. Ennek a
vegyiiletnek a nitrogénatomjain 1évo szubsztituens csoportok zart kdtést hoznak 1étre, ezaltal
csokken a sztérikus fesziiltség, és konnyen hozzaférhetévé valik az elektronpdr, igy ennek

az anyagnak az aktivitdsa nagyobb, mint az a baziser6sségébol varhato lenne [19].

Kiilonféle mechanizmusokat javasoltak a tercier aminok katalitikus aktivitasanak
magyarazatara. Kisérleti munkék kimutattak, hogy aktivalt komplex képzddik az amin és a
reakcio hidroxil komponense kozott [19,62,63]. Az aminok a vartnal nagyobb mértékben
képesek elvalasztani az aktiv hidrogént az alkohol oxigénjétdl, igy nagymértékben
megndvelik az izocianat negativ toltésli nitrogénjével vald reakcioképességét [19].
Ezenkiviil az amin és az izocianat kozotti komplex képzédésére utald jelek is vannak, amely
mechanizmus megkonnyiti az aktiv hidrogén (a most negativabb izocianat nitrogénjének)

tdmadasat [19,64].

A katalizator effektiv aktivitdsanak meghatarozasaban ezen elektron hatasok mellett mas
kémiai ¢€s fizikai tulajdonsagok is szerepet jatszanak. Példaul az alacsony forrasponta
anyagok, mint példaul a trietil-amin, kdnnyen elparolognak az exoterm uretanképzo reakcid
soran, és ennek kdvetkeztében elvesznek a reakcidelegybdl [19,65]. Az elvesztést kdvetden
nincs tovabbi katalitikus hatds. A hidroxilcsoportokat tartalmazo katalizatorok, példaul a
dimetil-amino-etanol, altaldban kevésbé aktivak, mint a megfeleld alkil-szubsztitualt

szarmazékok [19,66,67]. A hidroxilcsoport kémiailag kotédik a névekvd polimerlanchoz,
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igy a katalizadtor méar nem taldlja meg szabadon az utat a reakcidhelyre, azonban az ilyen

katalizatorok illékonysaga joval kedvezObb a végtermékben.

Az izocianat-reaktiv csoportot tartalmazo tercier aminok, amelyek a katalizatort a polimer
halozatba kotik, megoldast kinalnak a hagyomanyos amin katalizatorokkal kapcsolatos szag,
toxicitas és elégtelen keményedési problémakra [19,60]. A megfeleld térhalésodast az amin
polimerlancba torténd beépitése biztositja. Ezenkiviil igyekeznek megakadalyozni az amin
egészségligyl kockazatait [19,68,69]. Az egy izocianat-reaktiv csoportot tartalmazé
katalizatorok példai kozé tartozik a dimetil-amino-etanol, a tetrametil-1,3-diamino-2-
propanol és az 1-(2-hidroxi-propil)-imidazol. Az ilyen tipusu katalizatorok {6 hatranya, hogy
lanclezaroként miikddnek a polimerképzo reakcioban [19]. Alternativa lehet, katalitikusan
alkoxilezett aminok alkalmazasa, amelyek harom vagy tobb reaktiv helyet tartalmaznak,
mint példaul a trietanol-amin vagy a ,,quadrol”, egy propoxilezett etilén-diamin, amelyek
keresztkotoként mikodnek, csokkentve az elasztomer vagy hab rugalmassagat és
utésallosagat [19,70]. A két izocianat-reaktiv csoportot tartalmazd tercier aminokat gyakran

nehéz eldallitani és nagy hozammal izolélni [19].

Mivel a kiilonboz6 tercier aminok eltérd katalitikus aktivitast mutatnak, gyakran hasznos
tercier aminok kombinacidinak alkalmazasa a kivant eredmények elérése érdekében [19,71].
Példaul egy nagyon illékony vagy gyorsan hat6 katalizator kombinalhat6 egy lassabb, vagy
kevésbé illékony katalizatorral, hogy a reakcio ésszerii sebességgel menjen végbe. Példaul a
trietil-amin gyors habzasi reakciot indit be, és ezt kovetden a reakcidohd miatt elveszik,
mikozben egy kevésbé illékony anyag tovabb fejti ki tevékenységét, €s ezzel segit befejezni

a térhalosodas folyamatat [19].

Példak tercier aminokra: dimetil-benzil-amin, diciklohexil-metil-amin, dimetil-ciklohexil-
amin, N,N,N',N'-tetrametil-diamino-dietil-éter, bisz(dimetil-aminopropil)-karbamid,
dimetil-amino-etanol, 2-(N,N-dimetil-amino-etoxi)-etanol, ~N,N',N'-trisz(dialkil-amino-
alkil)-hexahidrotriazin, N,N',N'- trisz(dimetil-aminopropil)-s-hexahidrotriazin és trietilén-

diamin (TEDA) [19].

A poliuretanhab eldallitasahoz hasznalt katalizatorkompoziciok jellemzden egy habosito
katalizator €s egy gélesitd katalizator kombinacigjat tartalmazzak [3,19]. A habositd
katalizator befolyasolja az izocianat-viz reakciot. A  bisz(dimetil-amino-etil)-éter

(BDMAEE) egy ilyen altalanosan hasznalt habosité katalizator [19,60].

15



Hornyadk-Mester Eniko, PhD értekezés

A tercier amin katalizatorok alapvetd szerepet toltenek be a rugalmas poliuretan habok
eldallitdsdban, azonban a gyartdsi folyamatok és alapanyagok fenntarthatosaga irdnti
novekvd igény 0 fejlesztési iranyok ¢és kornyezetbarat alternativdk megjelenését teszi

sziikségessé.

2.2.6 Fejlesztési iranyok és fenntarthatosag

Arugalmas PUR habok gyartdsdnak korabbi eldrejelzései szerint a 2018-as adatokhoz képest
4,5%-0s novekedést vartak 2024-ig [72]. A ndvekedés a termékek kivalo tulajdonsagainak,
sokoldalusaguknak, koltséghatékonysaguknak, kényelmiiknek, energiatakarékossaguknak,
tartossaguknak ¢€s kornyezetbaratabb kialakitasuknak koszonhetd, amely a kiilonb6zo
iparagak szamara vonz6 alternativat jelent. Ennél fogva a poliuretdnok piacat a jovoben
varhatoan a tobbi ipari szektorhoz hasonldan elsdsorban a fenntarthatdsag és a kiilonb6zo
kornyezetvédelmi jogszabdlyok ¢és szabvanyok betartdsa fogja befolyasolni. A
poliuretangyartds soran felhasznalt nyersanyagok és adalékanyagok, valamint az
eloallitasukkal és  felhasznalasukkal kapcsolatos kornyezetvédelmi szempontok
kulcsfontossaguakka valtak. A kormanyok és az autdgyartok vilagszerte folyamatosan
alacsonyabb karosanyag-kibocsatast (azaz emissziot) varnak el a jarmiivek belsejében, hogy
ezaltal csokkentsék az illékony vegytiletek potencidlisan karos hatasat, s ezzel megfeleljenek

a fenntarthat6saggal kapcsolatos eldirasoknak [33].

2.3 Illékony szerves anyagok

Az emberi kényelemre €s egészségre gyakorolt kdros hatasuk miatt az illékony szerves
anyagok jelentds gaz-halmazéllapoti szennyezd anyagoknak szdmitanak [73,74]. Az
illékony szerves vegyiiletek vagy VOC-k olyan szerves vegyiiletek, amelyek tulajdonséagai
lehetévé teszik, hogy normal beltéri 1égkori hdmérsékleti és nyomdés viszonyok kozott
elparologjanak. Ez a VOC éltalanos definicidja, amelyet a tudomanyos irodalom hasznal, és

0sszhangban van a beltéri levegd mindségére hasznalt definicidval.

Mivel egy vegyiilet illékonysaga altalaban magasabb, minél alacsonyabb a forraspontja, a
szerves vegylletek illékonysagat egyes esetekben forraspontjuk alapjan hatarozzak meg és
osztalyozzak. Példaul az Eurdpai Unid az illékony szerves vegyliletek meghatarozasaban a
forraspontot hasznalja a volatilitas helyett. Az EU értelmezése szerint VOC barmely olyan
szerves vegyiilet, amelynek kezdeti forrdspontja 101,3 kPa normal 1égkdri nyomason mérve

legfeljebb 250 °C [75].
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Az Egészségiigyi Vilagszervezet (WHO) a szennyezoket illékonysaguk alapjan osztalyozza,
¢s olyan kategoridkra osztja dket, mint a nagyon illékony, illékony és kozepesen illékony
szerves vegyliletek (2. tablazat). Ez az osztalyozéas segit a VOC-ok azonositdsaban ¢€s

rangsorolasaban a feliigyeleti €s ellendrzési intézkedésekhez.

2. tablazat Az illékony szerves vegyiiletek WHO (World Health Organization) szerinti
osztalyozasa [75,76]

e , . Forraspont , "
Jelolés Leiras tartomény (°C) Példa vegyiiletek
VOO Nagyon illekony (gaznemi) <0 és 50-100  propan, butan, metil-

szerves vegylletek kozott klorid
, . 50-100 és 240-260  formaldehid, toluol,
vVOC Illékony szerves vegyliletek Kozbtt aceton
, 1 , lagyitok (ftalatok),
SVOC Kozepesen 111"ek0ny szerves 240-260“68"380- tiizgatlok (PCB,
vegyiiletek 400 kozott PBB)

Beltérben a VOC-k tobbnyire a nagy illékonysagu szerves anyagokat tartalmazé termékek
¢s anyagok felhaszndldsabol keriilnek a levegdbe. Ezek mért mennyisége és Osszetétele
jelentésen eltérhet az alkalmazott mérési modszerektdl fiiggden. A termékek emisszios
tulajdonsagainak, kiilonosen VOC-kibocsatasuknak elemzése az elmult években a

jogszabalyok eredményeként l1étfontossaguva valt [77].

2.3.1 lIllékony szerves vegyiiletek forrasai

Az illékony szerves vegyliletek kibocsatasa természetes és antropogén forrasokbdl egyarant
torténik. A természetes forrasok kozé tartozik a ndvényzet, az erddtiizek és a geologiai
folyamatok, mig az antropogén forrasokhoz sorolhatoak az ipari tevékenységek, a jarmiivek
kibocsatasa €s a lakossagi €gési folyamatok [78—80]. Az ipari tevékenységek, kiilondsen a
petrolkémiai anyagokkal és oldoszerekkel kapcsolatos tevékenységek, jelentdsen
hozzdjarulnak a VOC-kibocsatashoz [81]. VOC-k szabadulnak fel kiilonféle fogyasztasi
cikkek, koztiik festékek, ragasztok és tisztitoszerek gyartasa €s hasznélata soran is [81,82].
Az Egyesiilt Allamok Kornyezetvédelmi Ugynoksége (US EPA) szerint az olyan illékony
szerves vegyliletek, mint a benzol, toluol, etilbenzol és xilol (egyiittesen BTEX) veszélyes

légszennyezd anyagoknak mindsiilnek toxikus természetiik miatt [79,83,84].

A beltéri kornyezet jelentds mértékben hozzajarul a VOC-expozicidhoz, a szamos kibocsato

forras és korlatozott szell6zés miatt [81]. A VOC altalanos beltéri forrasai az épitdanyagok,
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a lakberendezési cikkek, a haztartasi termékek, a dohanyfiist és a f6zési tevékenységek [85—
88]. A VOC-k beltéri koncentracidja Iényegesen magasabb lehet, mint a szabadban, ami
fokozott expozicids kockazatot jelent a bent tartdzkodok szamara. Példaul az olyan anyagok,
mint a butorokban és az autok belsé tereiben hasznalt poliuretan hab, VOC-kat bocsatanak

ki, amelyek hozzéjarulnak a beltéri levegd rossz mindségéhez [33,89].

2.3.2 A VOC expozicio egészsegiigyi hatdsai

Az illékony anyagoknak valo kitettség szamos kéros egészségligyi hatdssal jarhat. Ezek a
vegyiiletek mutagén, genotoxikus, neurotoxikus ¢és karcinogén tulajdonagokkal
rendelkezhetnek, és jelentds kockazatot jelentenek az emberi egészségre [78]. A VOC-knak
valé hossza tava expozicid Osszefiiggésbe hozhatd 1éguti megbetegedésekkel, neuroldgiai
karosodassal és a rak kiilonféle formaival. A benzolt, az 1,3-butadiént és a triklor-etilént a
Nemzetkdzi Rékkutatdo Ugyndkség (IARC) az ismert rakkeltd anyagok kozé sorolja, mig

szamos mas anyagot valdszinlisithetd vagy lehetséges rakkeltonek tekint [90,91].

A magas koncentracidju illékony szerves vegyiiletek rovid tdva expozicidja olyan akut
tiineteket okozhat, mint a fejfajas, szédiilés, valamint a szem, az orr és a torok irritacioja
[92-94]. Bizonyos VOC-k, mint példaul a formaldehid és az aceton, mar alacsony
koncentracioban is irritacidt és neuroldgiai hatasokat okoznak [95,96]. Ezenkiviil a VOC
hozzajarul a talajkozeli 6zon és masodlagos szerves aeroszolok képzddéséhez, sulyosbitva a

légszennyezést €s a kapcsolodo egészségiigyi problémakat [80,97].

2.3.3  VOC-k monitorozdsa és mérése

A VOC-k pontos nyomon kovetése és mérése alapvetd fontossagl az expozicids szintek
értékeléséhez €és az ellendrzd intézkedések végrehajtasahoz. Szdmos analitikai technikat
alkalmaznak a VOC kimutatdsira ¢és mennyiségi meghatarozdsara kiilonb6zo
kornyezetekben. A tomegspektrometridval csatolt gazkromatografia (GC-MS) az egyik
legelterjedtebb VOC-elemzési mddszer, amely nagy érzékenységet és specificitast kinal.
Egyéb technikak kozé tartozik a gdzkromatografia langionizacios detektalassal (GC-FID), a
gazkromatografia elektronbefogas-detektorral (GC-ECD) ¢és a nagy teljesitményli
folyadékkromatografia (HPLC) [81].

A termikus deszorpcid (TD) egy széles korben haszndlt mintabeviteli technika a GC
analizishez, amely lehetdvé teszi a levegOben €s mas anyagokban taldlhato VOC nyomokban

valo kimutatasat. A TD offline €s online konfiguraciokban is hasznalhat6, lehetové téve a
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VOC-kibocsatds folyamatos nyomon kovetését. A TD integralasa mas mintavételi
technologidkkal, mint példaul a szilard fazist mikroextrakciéval (SPME), noveli a VOC

analizis érzékenységét és szelektivitasat [98].

2.3.4 Stratégiak a VOC-kibocsatas csokkentésére

A fenntarthatosagi intézkedések kulcsfontossagii szerepet jatszanak a VOC-kibocsatas
szabalyozasaban, valamint azok emberi egészségre és kornyezetre gyakorolt hatdsanak
csOkkentésében. Az Eurdpai Unidban 1999 6ta szabalyozzak a VOC-kibocsatast, a 2006-o0s
Goteborgi Jegyzokonyv 2020-ig célokat tizott ki a kibocsatds csokkentésére [80,99].
Hasonlo6 szabalyozas 1étezik mas régiokban is, hangsulyozva, hogy az iparagaknak tisztabb
technologidkat és gyakorlatokat kell alkalmazniuk [80]. A Global Automotive Declarable
Substance List (GADSL, https://www.gadsl.org/) olyan illékony anyagokat tartalmaz,
amelyek jelenlétét a termékekben az ipari szabvanyok szerint fel kell tiintetni a hatdsuk
minimalizéldsa és a koltséghatékony kezelési gyakorlat biztositdsa érdekében a teljes
terméklancban. A GADSL eddig 139 anyagot tartalmaz, és ez a lista varhatdéan boviilni fog,
ahogy egyre tobb szabalyozas 1ép hatalyba [100].

2.411lékony szervesanyagok mérése és elemzése poliuretanokban

A szerves illékony anyagok kimutatisa rugalmas, merev és elasztomer poliuretan habokban
kiterjedt kutatdsok targyat képezi [5,6,101]. Mért mennyiségiik és Osszetételik az

alkalmazott mérési modszerektdl fliggden jelentdsen eltérhet [75].

Kiilonféle szabvanyos vizsgalati modszerek 1éteznek, amelyek leirjadk az Gjonnan gyartott
autok VOC hatarértékeit, valamint az ezzel kapcsolatban elvégzendd emisszids teszteket és
analitikai eljarasokat. A nemfémes autdipari anyagok elemzése jellemzéen a VOC-
kibocsatas vagy a nagy ¢és kozepes illékonysagu vegyiiletek félkvantitativ elemzésére
Osszpontosit. A kiilonboz6 szabvanyokban az alacsony illékonysagu kondenzalhaté anyagok
(FOG), példaul a kozepesen illékony szerves vegyliletek (SVOC) mennyiségi
meghatarozasara is definidlnak modszereket, 4ltalaban hexadekéan ekvivalensben szamolva.
A jelenlegi szabvanyok, mint példaul a VDA 278 [102], termikus deszorpcios (TD) analizist
alkalmaznak, ahol a mintabdl felszabadulo vegytileteket egy kriofokuszalo csapdaba, majd
onnan gazkromatograffal (GC) csatolt tomegszelektiv detektorba (MS) viszik at és elemzik
[103,104]. A VDA 278 szabvany szerinti habtermékekre vonatkozd kovetelmény VOC
esetén <100 pg/g, FOG esetében <250 pg/g [105].
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A legtobb jelenleg hasznalt szabvany egy adott vegyiiletre (pl. aceton, toluol) hatarozza meg
a termékek illoanyag-tartalmat, ezért sokszor nehéz meghatdrozni, hogy pontosan melyik
komponens felelds a kibocsatasért. Ezért a poliuretdn rugalmas habok esetében is fontos
megvizsgalni, hogy mely alapanyagok, illetve egyéb tényezdk okozhatnak kibocsatast a

termékbdl.

2.4.1 Alap- és segédanyagok szerepe a VOC kibocsatasban

Az izocianatok szerepe a VOC-tartalomban a szakirodalomban nem egyértelmi, az US EPA
meghatarozasa szerint részt vesz a kibocsatasban, ezzel szemben az Eurdpai Unio definicidja
szerint nem illékony anyag [106]. Elreagalatlan izocianat jellemzden a hab gyartasakor
szabadulhat ki. Az expozicio elkeriilése érdekében a habtermékeket a gyartds helyén
kondicionaljak, mikézben a tavozo gézoket elszivo €s levegdsziird rendszer koti meg. Az
izocianat-expozicio igy a felhasznalasi iddszakot mar nem érinti. A gyartés és kondicionalas

alkalméval kiilonleges biztonsagi intézkedéseket kell alkalmazni.

A polioloknak bizonyitott szerepiik van az illékonyanyag-tartalomban, kiilondsen
aldehidtartalmuk miatt, amelyet a kiilonboz6 gyartok igyekeznek minimalizalni. A
poliolokb6l szarmazo legfontosabb VOC vegyiileteket: acetaldehid, propionaldehid,
allilalkohol, alliloxi-metiletanol [107].

A katalizatorok, kiilondsen a tercier aminok szerepe a VOC-kibocsatasban kétségtelentil
jelentds [108—110]. Jelenleg szamos kereskedelmi forgalomban kaphat6 katalizator 1étezik,
amelyek katalizatorok keverékét hasznaljdk a hatdsok és a folyamat sebességének

kiegyenlitése céljabol [60].

A formahab termékek jelentds részéhez a kiegyensulyozott reakcidlefolyas érdekében
bisz(2-(dimetilamino)etil)-étert (BDMAEE) hasznalnak habositd katalizatorként trietilén-
diaminnal (TEDA) kombinalva, amely pedig elsé sorban gélkatalizator szerepet tolt be a
reakcioban [60,111]. A trietilén-diamint az (EU) 1907/2006 (REACH) [112] rendelet
értelmében nyilvantartasba vették, de a regisztralé nem adott meg DNEL-t (derived no-effect
és a GADSL-ben is szerepel. Igy tobb publikéacié is tanulméanyozta a trietilén-diamin
jelenlétét az emissziot okozdé molekuldk kozott [113-115]. A kiilonbozd gyartok

folyamatosan dolgoznak ezen a probléman, igy a kereskedelmi forgalomban mar elérhet6ek
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a helyettesitésiikre szolgald alacsony emisszids katalizator opcidk. A 3. abra két lehetséges

példat mutat be a trietildn-diamin, illetve a bisz(2-(dimetilamino)etil)-éter helyettesitésére.

Habosité katalizatorok Gélkatalizitorok
0
"Tradiciondlis" katalizatorok \T N \/\T - é\N 3
Bisz(2-dimetil-amino-etil)-éter Trietilén-diamin
7 \
o L] Uk
Alacsony emisszios katalizatorok N N N_ O, AN
P ~ T H N
e .’
[ y
o — v
H
N.N.N'-trimetil-N'-hidroxi-etil- 1.4-Diazabiciklo[2.2.2]
bisz{amino-etil)-éter okt-2-il-metanol

3. abra Példak tradicionalis és alacsony emisszios amin katalizatorokra

A szilikon alapt feliiletaktiv anyagok (szilox4nok) szintén hozzajarulhatnak a habok VOC-
¢és FOG-kibocsatasdhoz [116]. Néhany tanulmény kiilonb6zd ciklosziloxan molekulak

jelenlétérdl szamolt be kiilonféle poliuretanok VOC-tartalmaban [111,116—-118].

Az egyéb adalékanyagokat, mint potencialis kibocsatast okozo tényezdket, viszonylag
kevésbé tanulméanyoztak a szakirodalomban. Egyes esetekben az égésgatlokat (foszfatokat)

¢és az antioxidansokat emlitik potencialis faktorként [108,109,119,120].

A formalevalasztd szerek a termék problémamentes eltdvolitdsara szolgalnak, és
elengedhetetlenek a megfeleld mindségli gyartashoz, de szerepiik a kibocsatasban
megkérddjelezhetetlen, kiilonésen a munkakdrnyezetben. A levalaszté szerek alifas
szénhidrogénekbdl allnak, féként viaszbdl szarmazd izoalkanbdl, amelyet valamilyen
zsirsavval kombinalnak, hogy rugalmas, konnyen eltavolithat6 filmeket képezzenek a forma
feltiletén. Molgaard et al. [121] felismerték a levalasztd anyagokat potencialis kibocsatast
okoz6 tényezdként, €s az alkalmazott levalasztoszerbdl szarmazé VOC-tartalomban
kiilonb6zd szénhidrogéneket azonositottak. A kiilonbozdé gyartok erre a problémara is

probalnak megoldast talalni, példaul vizbazisu formalevalasztok alkalmazasaval, amely
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kornyezetvédelmi, egészségiigyi és biztonsagi szempontbol is idedlis, de sajnos nem minden

folyamatban muikodik [122].

2.4.2  Gyartas utan eltelt ido hatasa a VOC kibocsatasra

Viszonylag kevés tanulmany vizsgalta az id6 hatasat a kibocsatasra. Adamczyk et al. [107]
a poliuretanhab aldehidtartalmat tanulmanyoztdk a gyartast kovetd kiilonbozo
idépontokban. Zhu et al. [123] a gyartas utan 30 napig mérték egy poliuretan lakk bevonat
illékony szerves anyag tartalmat bizonyos idépontokban. Capikova et al. [124] kereskedelmi
forgalomban kaphato poliuretdn habszivacsokbol késziilt karpitozott butorok VOC és TVOC
(6sszes illékony szervesanyag) tartalmat vizsgaltak szimulaciok segitségével 28 napon at
kiilonb6z6é idépontokban, amely sordn az eredmények nem utaltak az emberi egészség
kockézatanak lehetdségére. Pei et al. [125] kiilonb6zd beltéri anyagok, koztiik a poliuretan
hab félig illékony szervesanyag (SVOC) tartalmanak 1d6fliggését vizsgalta. Wirts et al. [126]
pedig a keményedd poliuretdn ragasztok izocianat kibocsatdsanak idobeli lefutdsat vizsgalta.
Kutatasaim sordn az autoiilés felhasznalasu poliuretan habok VOC ¢és FOG (vagy SVOC)
tartalmanak idébeli valtozasarol nem talaltam publikalt adatokat, azonban gyakran

crer

hasznaljak fel, vagy ipari titokként kezelik.

2.4.3 lllékony szervesanyag kibocsatas csokkentés modszerei

Az illékonyanyag kibocsatas teljes csokkentéséhez alacsony VOC-tartalmu adalékanyagok,
példaul katalizatorok és feliiletaktiv anyagok integralasa sziikséges a poliuretan formuldkba
[116,127]. Ezen adalékanyagok kozotti harmonikus kolesonhatasok fokozhatjak a
habosodasi reakcio hatékonysagat, illetve a gélesedést a kikeményedési folyamat soran
[128]. Az alacsony emisszios tulajdonsdgokkal rendelkezd katalizatorokat ¢€s feliiletaktiv
anyagokat tartalmazé integralt rendszerek kifejlesztése kritikus 1épés a poliuretan habok

illékonyanyag-tartalméanak atfogo6 csokkentése felé [116].

A VOC kibocsatas csokkentésére vonatkozod kornyezetvédelmi elvarasok 0sztonodzték az
olyan katalizitorok alkalmazéasat, amelyek eldsegithetik a poliuretdnhab képzddés
folyamatat, mikdzben minimalisra csOkkentik a karos vegytiletek kibocsatasat [60,127,129—
131]. Az alacsony VOC-tartalmu katalizatorok, mint példaul a moddositott tercier amin
alternativak, nagy potencialt mutattak az ugynevezett gélesedési reakcid (az izocianatok és

poliolok kozotti reakcid) és a habositasi reakcid (az izociandt és viz kozotti reakcio)
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elosegitésében, hozzajarulva a kornyezetbardtabb ¢és fenntarthatobb poliuretdnhab
gyartashoz [60,62,68]. Két igéretes moddszer az illékonysdg csokkentésére, amely a
kozelmultban jelent meg, a funkcionalizdlason keresztiil torténd immobilizalas és a

molekulaméret ndvelés [132] (4. abra).

N ~o XH
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4. abra Alacsony emisszios adalék eldallitasi modszerek: funkcionalizalés és
molekulaméret novelés

A katalizatorok immobilizalasa azt jelenti, hogy ezeket a vegyiileteket a poliuretan hab
matrixba épitik be oly modon, hogy minimalisra cskkentsék kibocsatasukat a kdrnyezetbe.
[133]. A funkcionalizalési technikak reaktiv csoportok, példaul karbamid-, amino-/amido-
vagy hidroxilcsoportok hozzdadasaval jarnak, mikoézben megorzik a katalizator
hatékonysagat [64,133]. Egyes kutatok példaul a poliuretanhab szintézisében altalanosan
hasznalt tercier amin katalizatorok funkcionalizaldsaval foglalkoztak [60,62,134]. Azaltal,
hogy ezekhez a katalizatorokhoz specifikus funkcios csoportokat kapcsolnak, képesek
lesznek kémiailag kotddni a polimer matrixhoz az izociandtcsoporttal vald reakciod révén
[66,135]. Ennek az immobilizalasi megkozelitésnek az a célja, hogy ne zavarja a katalizator
hatékonysagat, mikozben csdokkentse a kibocsatasi potencialjat a polimerizalodasi folyamat

alatt és utan.

A molekulaméret novelés a katalizatorfejlesztés innovativ megkozelitése, amelyben a
katalizator kémiai szerkezetét igy modositjak, hogy jobb tulajdonsagokat érjenek el,
beleértve a csokkent illékonysagot is [60,132,133,136]. Ez magaban foglalhatja
terjedelmesebb szubsztituensek beiktatasat vagy specifikus kémiai kotések kialakitasat,
hogy nagyobb stabilitdst biztositson a katalizatornak a habmatrixon beliil. A cél az
immobilizalasi technikakhoz hasonl6oan olyan katalizatorok 1étrehozésa, amelyek a polimer
szerkezetének szerves részét képezik, minimalisra csokkentve azok 1égkdrbe valo kijutasat.

Az igy modositott katalizator aktivitasat ki kell mérni és javaslatot kell tenni az adalékolas
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megvaltoztatasara. Ezt sok esetben a gyartd is megteszi, féleg a felhasznalokkal végzett
kozos kutatasi programok keretében, de gyakran eléfordul az is, hogy a felhasznald

(formulazo) kénytelen ezt végrehajtani.

2.5 Az anyagtulajdonsagok és a habosszetétel osszefiiggése

A poliuretan habok kémiai Osszetételének megvaltoztatisa vagy kiilonféle adalékok
hozzdadasa a formuldhoz az anyagtulajdonsdgok modositasanak ismert modjai kozé
tartoznak [137]. A mechanikai tulajdonsagokat és az akusztikus csillapitast, valamint a
teljesitmény/tomeg arany optimalizalasat a rugalmas PUR habok autoéiilésekhez valo
alkalmazaséhoz korabban is tanulmanyoztak [138]. A technologiai fejlédés révén azonban a
kényelem és az emisszié minimalizaldsa a hab mechanikai, rezgési és akusztikai jellemz6i

mellett fontos tényezdové valt [139].

A poliuretanhab alapu termékek hangelnyeld képességének javitasa elkeriilhetetlen a
kényelmes utazas biztositasa érdekében a beltéri zaj minimalizalasaval [140]. Ez kiilondsen
fontos az elektromos autok térnyerése miatt, mivel a motorzaj hianya miatt a legkisebb zaj
is hallhat6 [141]. Ismeretes, hogy a poliuretan erésen csillapité anyag a nagyfrekvencias
tartoményba tartoz6 akusztikus rezgések szdmara. Az also frekvenciatartomanyban (1 Hz
koriili) rugalmassdga miatt azonban a rezgéscsillapitas korlatozott [142]. Két {6
mechanizmus jatszik szerepet az akusztikus csillapitasban. A hangenergiat a hab cellaiban
oszcillaldé gazmolekulak kozotti strlddas képes elnyelni [138]. E jelenség kovetkeztében a
mozgasi energia hdvé alakul, ahol elsésorban a cellamorfoldgia a felelds az elnyelt
hangenergia mennyiségéért. Ezenkiviil a cellafal anyaga elnyeli a hangot az Ggynevezett
belsd csillapitasban, igy a hanghullamok az anyag belsejében terjednek [23]. Tovabba a
hangelnyelési egyiitthatd (jeldlése: a) jellemzden a poliuretan hab morfologiai
tulajdonsagaival fiigg 6ssze [143]. Ennek kovetkeztében a hab dsszetételének modositasa,
kiilonos tekintettel az alkalmazott adalékanyagokra nagyban befolydsolhatja az anyag

hangelnyeld képességét, mivel ekkor gyakran a cellaszerkezet is megvaltozik.

A poliuretan habok oregedésének vizsgalata szintén fontos feladat, példaul annak kideritése
érdekében, hogy az autd belsejében és motorterében fellépd rendkiviil magas hdmérséklet
hogyan befolydsolhatja a poliuretdn habokbdl késziilt alkatrészek kiilonbozo
anyagtulajdonsagait [144]. Ezen feliil a nedvesen oOregitett kompresszio (,,wet set”) mérése

ma mar altalanosan alkalmazott gyakorlat az autdipari habok korében. Tcharkhtchi et al.
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[145] poliuretdnok mechanikai (szakité) tulajdonsagait vizsgaltak kiilonbozo
hémérsékleteken végzett termikus Oregités utan. Pellizzi er al. [146] kiilonbdzo
modszerekkel vizsgaltdk a poliuretanok természetes Oregedésének hatasat, beleértve a
nyomoerd-elhajlas tesztet is. Yang et al. [147] felmérték a termikus Oregedés hatasat a
poliuretin habok akusztikai tulajdonsagaira. Sonnenschein ef al. [148] kiilonbozo
Osszetételli poliuretdn habok nedvesen Oregitett kompresszids viselkedését és hdoregitett

terhelési veszteségeit vizsgaltak.

A termikus folyamatokat kiilonb6z6 polimer termékeknél termogravimetrias analizissel is
gyakran vizsgaljak. Jiao et al. [149] TG-FTIR-MS segitségével vizsgalta merev poliuretan
habok illékony termékeinek termikus bomlasi jellemz6it. Chen et al. [150] égésgatld
poliuretdin habanyagok illékony vegyiileteit jellemezte TG-FTIR segitségével. Az
irodalomban azonban viszonylag kevés tanulmany all rendelkezésre a VOC-tartalom és az
oregedés okozta degradacio kozotti 6sszefiiggésrol, bar a gyartok tajékoztatasa szerint egyes
Oregitési modszereknél, kiilondsen a nedves kornyezetben végzett tipusoknal

mindségromlas kovetkezhet be alacsony kibocsatasu adalékanyagok hasznélata esetén.

Az Oregitési vizsgalatok sordn tapasztalt cellaszerkezeti valtozasok értékelése soran kiilonos
figyelmet kell forditani a cellaméret és a cellafal vastagsdg, valamint ezek aranyanak
vizsgalatara [142,151]. A pésztazo elektronmikroszkop (SEM) hatékony eszkoéz a habok
mikroszerkezeti véltozdsainak vizsgéalatira, mivel nagyfelbontasii képeket biztosit a
cellaszerkezet elemzéséhez [152-154]. A tradiciondlis és az alacsony emisszidju
adalékanyagokkal késziilt poliuretin habok cellaszerkezeti valtozasai kozott lényeges
kiilonbségek figyelhetdk meg. Az alacsony emisszidju adalékok esetében az aktiv molekulak
beépiilnek a polimerlancba, ami nedves Oregitési tipusoknal, példaul magas hémérséklet és
maximalis paratartalom kombinacidja esetén cellaszerkezeti degradacidhozvezethet [136].
A magas homérséklet és nedvesség kombindcidja fokozott cellaszerkezeti romlashoz
vezethet, kiilondsen az alacsony emisszidju adalékokkal késziilt habok esetében [155,156].
A kiilonb6zé koriilmények kozott végzett oOregitési vizsgalatok hatasara bekovetkezd
mikroszerkezeti valtozasok részletesebb megértése hozzajarulhat a poliuretdin habok

¢lettartamanak és teljesitményének javitasahoz.

25



Hornyadk-Mester Eniko, PhD értekezés

3. Célkitiizés

Kutatdsom téméja elsddlegesen alapkutatds azzal kapcsolatban, hogy pontosan mely
tényezok okozzak az illékony szervesanyag kibocsatasat a poliuretan lagyhab termékeknek,
¢s annak meghatarozasa, hogy hogyan lehet ezt az értéket a lehetd leginkabb minimalizalni

a mindség romlasa nélkiil.

Ehhez el6szor egy a célterméknek megfeleld referencia mintat valasztottam (poliuretan
rugalmas formahab, elsésorban autoipari felhasznaldsra), amely ,,tradicionélis”, magasabb
emisszioju adalékok felhasznalasaval késziilt, majd megvizsgaltam az illékony szervesanyag
tartalmat, és azonositottam a kibocsatast okozo vegyiileteket. Ezen feliil a célfelhasznalas
szempontjabol legfontosabbnak vélt anyagtulajdonsagokat megvizsgaltam, amely fontos

iranymutatasként szolgalt a termék mindségére vonatkozo elvarasokrol.

A referencia minta illékony szervesanyag (VOC) tartalma alapjan azonositottam a
legmeghatarozobb emissziot okozd alapanyagokat, amelyek forrasa legnagyobb részt az
alkalmazott adalékanyagokra vezethetd vissza, majd megkezdtem ezek szisztematikus

lecserélését az eredeti formulaban.

Tobb gyartd alacsony emisszids adalék opcidit is teszteltem, az eredeti habosito katalizatort,
gélesedést segitd katalizatort, illetve a feliiletaktiv anyagot lecseréltem, majd meghataroztam
a kapott VOC tartalmat, illetve mechanikai €s akusztikai vizsgélatokat végeztem az
anyagmindség monitorozasa érdekében. Az anyagvizsgalatokat kiilonbozo Oregitési tesztek
utan is elvégeztem a kiilonbozd extrém kornyezeti hatdsoknak (pl. magas homérséklet,

nedves kornyezet) kitett alkalmazasok, illetve a hosszatavi hasznélat hatasanak vizsgélatéra.

A kapott eredmények értelmezése €és bizonyitasa érdekében mikroszerkezeti vizsgalatokat
végeztem pasztazd elektronmikroszképpal (SEM), amely segitségével tovabbi fontos

megallapitasok tehetdk a formuldk finomhangolasat illetden.

A kutatds végén a cél egy atfogd képet kapni az alacsony emisszids poliuretdn rugalmas
formahabok eldallitasi modjarol, mindségbiztosithatosdgardl és az esetlegesen felmeriild

alkalmazasi kockazatokrol.
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4. Felhasznalt anyagok és vizsgalati modszerek

4.1 Felhasznalt anyagok

Munkam soran a kitlizott cél elérése érdekében tobb 1épésben kiilonbozd formulaja poliol
keverékeket (ugynevezett premixeket) készitettem el, amelyeket ezutdn minden esetben
azonos tipusu, a referencia minta recepturajaban szereplé Ongronat TR 4040 izocianattal

reagaltatva teszteltem.

A referencia mintaknal elvégzett illékony szervesanyagtartalom mérések soran legnagyobb
mennyiségben kétféle amin katalizatort, illetve kiilonbozé polialkil-sziloxan tipust
vegyiileteket azonositottam, igy az illékony emisszid csokkentéséhez ezek helyettesitését
végeztem el. A kutatdmunka sorén a poliol formuldkhoz felhasznalt alapanyagok listajat és

funkcigjat a 3. tablazat tartalmazza.

3. tablazat A kutatdémunka soran a poliol formulédzashoz felhasznalt anyagok és OH-

szamaik
Alapanyagok Gyarto Funkcio OH-szam
Alcupol F2831 Repsol
alap poliol (poliéter triol, 6000 g/mol) 28
Wanol F3160 Wanhua
Viz - habositoszer 6233
Tegoamin DEOA 85 Evonik térhalosito katalizator 1601
Tegostab B4113 Evonik feliiletaktiv anyag, szilikon 43
Tegostab B8734 LF2 Evonik 83
feliiletaktiv anyag, szilikon (alacsony VOC)
Tegostab B8715 LF2 Evonik 82
DABCO 33-LV Evonik gélesedést segitd amin katalizator (TEDA) 560
DABCO NE 1090 Evonik 119
DABCO NE 1550 Evonik gélesedést segité amin katalizator (alacsony VOC) 313
Niax EF-600 Momentive 1247
Jeffcat ZF 22 Huntsman habositdé amin katalizator (BDMAEE) 251
Jeffcat ZF 10 Huntsman 290
habosité amin katalizator (alacsony VOC)
DABCO NE 300 Evonik 276
Alcupol F3231 Repsol cellanyito poliol (poliéter triol, 5000 g/mol) 32
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A referenciaként valasztott receptira kivalasztdsanal a f6 szempont egy olyan rugalmas
poliuretanhab formula keresése volt, amely els6sorban autoipari felhasznalasra alkalmas, pl.
autoiilések parnazéasara, valamint Osszetétele szempontjabol ,tradicionalis”, magasabb
kibocsatassal rendelkezd adalékanyagokat tartalmaz. igy a vélasztas egy a Miskolci Egyetem
Poliuretan Laboratoriumaban alkalmazott formahab receptarara esett, amely f6 alapanyagai
egy MDI (metilén-difenil-diiozocianat) izomerkeverék (Ongronat TR 4040, Wanhua-
BorsodChem, 4tlag NCO: 32,6 m/m%) és egy poliéter tipusu formulézott poliol (Ongropur
FFP-303, Wanhua-BorsodChem, illetve a modositott verzioi) voltak. Alap poliolok koziil
kétfélét teszteltem (Alcupol F2831, Repsol; Wanol F3160, Wanhua), ami legfontosabb
tulajdonsagai (OH-szam, molekulatomeg, stirliség, viszkozitas) szempontjabol ekvivalensek
egymassal. A formulazott poliolok, mind a referencia anyag, mind a médositott recepturak
esetében katalizatorokat és egyéb adalékokat, példaul vizet habositoszerként és feliiletaktiv
anyagot tartalmaztak, amelyeket az alap poliolba sziikséges bekeverni. A kiilonb6zd
adalékanyagok mennyiségével szabalyozhatok a habosodasi jellemzok, mint példaul a

habstirtiség.

A referencia minta esetén harom kiilonb6zé poliol formulat készitettem el, illetve
vizsgaltam: az eredeti referencia mintandl (Refl) Alcupol F2831 tipusu alap poliolt
alkalmaztam 3,6 php viztartalommal kombindlva, ezutan az alap poliol (elsdsorban
beszerzési probléma miatt) lecserélésre keriilt Wanol F3160-ra, amelyet 3,6 php
viztartalommal (Ref2), illetve 4,0 php viztartalommal (Ref3) is elkészitettem a habositoszer-
mennyiség hatdsanak vizsgdlata érdekében, illetve a feliiletaktiv anyag mennyiségét
noveltem a nagyobb stabilitas és konnyebb Gsszehasonlithatosag érdekében. A kiilonb6zo

referencia mintak Osszetételét és Osszesitett OH-szamait a 4. tablazat tartalmazza.

28



Hornyadk-Mester Eniko, PhD értekezés

4. tablazat A referencia mintdk (Ref7-Ref3) formuldi, illetve kalkulalt OH-szamai.

Alapanyagok Refl Ref2 Ref3
(php) (php) (php)
Alcupol F2831 100

Wanol F3160 100 100
Viz 3,60 3,60 4,00
Tegoamin DEOA 85 0,50 0,50 0,50
Tegostab B4113 0,50 0,50 0,80
DABCO 33-LV 0,15 0,15 0,15
Jeffcat ZF 22 0,10 0,10 0,10
Alcupol F3231 1,00 1,00 1,00
Osszesitett OH-szam 247,5 247,5 271,2

Az illékony szervesanyag tartalom mérések eredményei alapjan megkezdtem az eredeti
formula modositasat. Az adalékanyagok mennyiségeinél a gyartéi ajanlasokat vettem
figyelembe, ¢és ahol az ajanlott tartomanyba beleesett a referencidban alkalmazott mennyiség

az adott funkcidju adaléknal, abban az esetben az eredeti mennyiséget alkalmaztam.

Els6 1épésben a habositd katalizator, a feliiletaktiv anyag, illetve ezek kombinaciojanak
cseréjét végeztem el alacsony emisszids opcidkra. A Modl minta esetén a habosito
katalizatort Jeffcat ZF 22-r6l (Huntsman) Jeffcat ZF 10-re (Huntsman) cseréltem ki. A Mod?2
minta esetén a feliiletaktiv anyagot Tegostab B4113-r8l (Evonik) Tegostab 8734 LF2-re
(Evonik) cseréltem. A Mod3 minta esetén mindkét fent emlitett adalékot kicseréltem az

eredeti formuldban Jeffcat ZF 10, illetve Tegostab 8734 LF2-re.

Ezek utan a kapott eredményeknek megfelelden tovabbi hat formula modositast végeztem
el (W1-W6). Mivel ekkora mar Alcupol F2831 (Repsol) nem allt rendelkezésemre, igy alap
poliolként minden esetben Wanol F3160-at (Wanhua) alkalmaztam. Emiatt az alap poliol
kivételével a W1 minta és a Mod3 minta Osszetétele megegyezik. A modositasok soran két
kiilonb6zd alacsony VOC tartalmt habosito katalizatort teszteltem (eredeti: Jeffcat ZF 22
(Huntsman), alacsony VOC-s: Jeffcat ZF 10 (Huntsman); DABCO NE-300 (Evonik)),
illetve szintén két kiilonbozd alacsony emisszios feliiletaktiv anyag opcidt (eredeti: Tegostab
B4113 (Evonik), alacsony VOC-s: Tegostab 8734 LF2 (Evonik), Tegostab 8715 LF2
(Evonik)). A gélesedést segitd katalizator (eredeti: trietilén-diamin; DABCO 33-LV
(Evonik)) harom kiilonb6z6 alacsony VOC-s opcidval helyettesitettem: DABCO NE 1090
(Evonik), DABCO NE 1550 (Evonik), illetve Niax EF-600 (Momentive)). A mintakat a
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habositdszer-mennyiség hatasanak vizsgalata érdekében 3,6 php, illetve 4,0 php

viztartalommal is elkészitettem.

Az 5. tablazat tartalmazza a kutatomunka soran kifejlesztett, illetve vizsgalt alacsony

emisszios adalékokkal formuldzott poliol mintdk Osszetételét, illetve a kalkuladlt OH-

szamaikat.

5. tablazat A referencia poliol minta (Ref), illetve a kifejlesztett alacsony VOC tartalmu

poliol mintdk (WI-W6) formulai, illetve kalkulalt OH-szamai.

Alapanyagok Modl Mod2 Mod3 W1 W2 W3 W4 W5 W6
(php) (php) (php) (php) (php) (php) (php) (php) (php)
Alcupol F2831 100 100 100
Wanol F3160 100 100 100 100 100 100
a0 e aw @ W e e @ s
Tegoamin DEOAS85 | 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 050 0,50 0,50 0,50
Tegostab B4113 0,50
Tegostab B8734 LF2 | 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
Tegostab B8715 LF2 0,80 0,80
DABCO 33-LV 0,15 0,15 0,15 0,15
DABCO NE 1090 0,50 0,50
DABCO NE 1550 0,50 0,50
Niax EF-600 0,15
Jeffcat ZF 22 0,10
Jeffcat ZF 10 0,10 0,00 0,10 0,10 0,10 0,10
DABCO NE 300 0,10 0,10
Alcupol F3231 1,ooo 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
e e

* W1-W6 formulék sszesitett OH-szamainal a felso érték a 3,6 php viztartalomra, az also érték

a 4,0 php viztartalomra vonatkozik.
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4.2 Eloallitasi modszerek

4.2.1 Laboratoriumi eloallitas

A laboratoriumi mintaeldallitaist FOAMAT 285 habmindsitd berendezés segitségével
végeztem ugynevezett poharas tesztek segitségével. A rendszer a habosodasi reakcio
legfontosabb paramétereinek meghatarozéasat végzi tigy, mint a startidd, habosodasi ido,
zsugorodas, terméksiiriiség stb. A mintdkat 1 literes poharakba készitettem és minden
esetben 60 g teljes tomegre szamoltam a receptarat, amely idealis habemelkedést biztosit az

elkészitett mintak esetében.

Az eredeti referencia minta (Ref7) esetében 0,8-1,2 (masképpen 80-120) NCO-index kdzott
valtoztatva végeztem vizsgalatokat, amelyek alapjan az idealis NCO-index 1,0 (vagy 100)
volt, igy a tovabbi méréseket a modositott referencia mintdkon (Ref2, Ref3), illetve a
modositott alacsony emisszidés habmintdkon (Modl-Mod3, WI1-W6) ezzel az alapanyag
arannyal végeztem. Az egyszerisitett sémat a laboratoriumi gyartasi eljarasrol az S. abra

tartalmazza.

Statikus keverd

Poliol
premix MDI

Kész
‘ PUR habminta

Emelkedd
reakcidelegy

—\_j

5. abra Egyszertsitett abra a poliuretan hab eldallitasi folyamatéardl laboratoriumi gyartés
esetében.

A habositasi eljaras ebben az esetben egyenértékil a nyitott formés gyartasi eljarassal. A
habosodasi feltételek megvalasztasa jelentdsen befolydsolja a hab mikroszerkezetét, ami
hatdssal van annak anyagtulajdonsagaira és mindségére. A nyitott formdas habositasi eljaras

altalaban a hab kevésbé szabdlyozott tagulasat eredményezi, ami heterogénebb
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cellaszerkezethez vezet a korlatozott koriilmények kozott eldallitott (pl. zart formas)
habokhoz képest. A cellaszerkezet ezen valtozatossdga befolydsolhatja az anyag fizikai

tulajdonsagait €és hdstabilitasat.

4.2.2  Gyartosori eloallitas

Az ipari technologidba torténd bevezetés emisszidra gyakorolt hatasadnak vizsgaltara (pl.
formalevalasztd hatdsa, gyartas utan eltelt id6 hatasa) a referencia mintdkat nagynyomasu
poliuretan reakcios ontégéppel (Topline HK, Hennecke GmbH) 400x400x100 mm-es
ontéformaba is eldallitottam. A Hennecke GmbH altal forgalmazott Topline HK tipust
reakcidés Ontégép nagynyomasu eljarassal mukodik. A berendezés elsésorban poliuretan
lagyhab elemek gyartdsara alkalmas, de mas tipust poliuretan rendszerek eldallitasa is
lehetséges a megadott alapanyag aranyok és kezelési paramétereken beliil. A katalizatort és
egy¢b adalékanyagokat ebben az esetben is a poliolba el6adagolva juttatjuk be a rendszerbe,
kiilon adalékanyag kort nem tartalmaz a berendezés. A komponensek Osszekeverése a
keverdfejben megy végbe ellenaramu injektalasi eljarassal. A technologiai rendszerben 6
komponens keverésére alkalmas (3 poliol kor, 3 izocianat kor) nagynyomasu keverdfejjel
ellatott ABB robotkar végzi az alapanyagbdl képzett reakcidelegy belovését a

formahordozokba helyezett kopenyteres termosztalt aluminiumformakba.

A belovés utan a formahordozd zarja a formaiireget a habosodasi reakci6 lezajlasanak
idejére. A megfeleld formakitoltést a formahordozok excentrikus mozgasa teszi lehetové. A
habosodés végeztével a Iégparnak elengednek, amely a reakcid soran keletkezett szén-dioxid
gaz kidramlasat teszi lehetdvé, ez sziikség esetén a reakcio ideje alatt is elvégezhetd. A
gyartas folyaman barmilyen més formahordoz6 mozgas is beallithato a FRIMO Hungary
Kft. 4ltal biztositott HMI-ken (Human-Machine Interface — kezeldi feliilet). A folyamat

végén a formahordoz6 kinyilik és az elkésziilt minta eltavolithato.

4.3 Illékony szervesanyag tartalom meghatarozas

Az illékony szervesanyag tartalom meghatarozdsa VDA 278 szabvany szerint tortént. A
VDA 278 egy nemzetkozileg elfogadott, szabvanyositott vizsgalati eljards nemfémes
anyagokra. Altaldnossagban elmondhatd, hogy a VDA 278 modszert elsésorban az
autoiparban alkalmazzik, de mas ipardgakban is felhasznalhaté a VOC és FOG tartalom
értekelésére. A szabvany a mintdk kibocsatdsat vizsgéalja a nagy, kdzepes és alacsony

illékonysagu vegyiiletek tesztelésén keresztiil. A nagy és kozepes illékonysagl vegyiiletek
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adjak a VOC-értéket, mig a kdzepesen illékony vegytiletek jelenlétét a FOG (vagy masnéven
SVOC) paraméter hatdrozza meg. Az eredmények az egyes jelenlévd vegytileteket kiilon-
kiilon, valamint azok mennyiségét is megadjak. A mérés soran a mintakat a meghatarozni
kivant paramétertdl fliggden felfitjiik és a melegités hatasara felszabadul6 komponensek
meghatarozasat egy kriofokuszalo egységgel felszerelt tomegszelektiv detektorral ellatott

gazkromatografias mérérendszerrel (GC-MS, Shimadzu Corp.) végezziik.

A VOC tartalom elemzésekor a mintat 90 °C-on tartjuk 30 percig. A VOC értéket toluol
egyenértékben szamitjuk ki és két mérésbol hatarozzuk meg, amelyek koziil eredményként
a magasabb értékét kell megadni. A leirt modszer lehetdvé teszi az n-pentakozanig (C25)
terjedd forraspont/elucios tartomanyban 1évé anyagok meghatarozasat és elemzését.
Feltételezhetd, hogy ezek az anyagok kimutathatok a jarmiivek beltéri levegdjének
elemzésekor. A minta VOC-koncentracidja a toluol véalaszfaktora (Ry) (1. egyenlet)

segitségével, a 2. egyenlet alapjan szdmithatok ki.

__ pg toluol 6
Ry == —x10 (1)

ahol
Ry= Toluol valaszfaktora;

Ar = Toluol referencia kromatografias csucstertilet (teriiletszam).

A toluol valaszfaktora (Ry) minden egyes mérési sorozatnal kiilon kalibracioval hatdroztam
meg. Az illékony szervesanyag (VOC) tartalom (Croc) szdmitdsa az alabbi képlet alapjan
torténik:

RfXA
~ 1000XMg

()

CVOC

ahol
Croc = VOC koncentraci6 a mintaban (ug/g),

Ry= toluol valaszfaktora,
A = integralt csucsteriiletek dsszege a kromatogram elejétdl a n-C25 alkan
retencios idejéig,
M; = mintatdmeg (mg).
AFOG (vagy SVOC) érték meghatarozasahoz a masodik mintat a deszorpcios csOben tartjuk
a VOC elemzés utan, és 60 percig 120 °C-on tartjuk. A kodosodeési (,,fogging”/FOG) érték
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az n-tetradekan (C14) retencios idejétdl az n-dotriakontan (C32) retencids idejéig elualodo
kozepes illékonysagn anyagok Osszege. Ertékét n-hexadekan egyenértékben szamitjuk ki.
Ezek az anyagok szobahdmérsékleten kdnnyen lecsapodnak, és hozzajarulnak a szélvédo
kodosodéséhez, innen kaptak a FOG vagy ,,fogging” elnevezést. A minta FOG tartalménak
meghatarozasdhoz el0szor a n-hexadekan valaszfaktorat (Ry) sziikséges kiszamitani a 3.

egyenlet alapjan, a FOG kibocsatasi értéke pedig a 4. egyenlet alapjan szamithato ki.

__ ug hexadekan

Ry X 10° 3)

ahol

Ry=n-hexadekan vélaszfaktora,

An = n-hexadekan referencia kromatografias csucsteriilete (teriiletszam).

A n-hexadekan valaszfaktorat (Ry) minden egyes mérési sorozatnal kiilon kalibracioval
hataroztam meg. A kozepesen illékony szerves anyag (FOG/SVOC) tartalom (Crog)
szamitasa az alabbi képlet alapjan torténik:

RfXA
"~ 1000xMg

(4)

CFOG

ahol
Croc = FOG (SVOC) koncentraci6 a mintaban (ug/g),

Ry=n-hexadekan vélaszfaktora,

A = minta kromatografias csucsteriileteinek dsszege, n-C14-t6l n-C32-ig
integralva,

M; = mintatdmeg (mg).

A Miskolci Egyetemen talalhato GC-MS berendezés korlatai miatt a VDA 278 szabvanytol
néhany paraméterben eltérés volt. Az eltérés a deszorpcids cso (liner) belsé atmérdjében €s
az alkalmazott kromatografias oszlop tipusdban és paramétereiben volt fellelhetd. A
szabvany 4-5 mm bels6é atmérdjli deszorpciods csovet €s 5% fenil-metil-sziloxan allofazissal
rendelkezd HP-ULTRAZ2 tipust kromatografids oszlopot (50 m x 0,32 mm, 0,52 pum) ir eld.
Az alkalmazott linerek belsd 4&tmérdje 3 mm volt; illetve a kolonna tipusa RTX-5MS, 60 m
hosszu, 0,25 mm atmérdji, 0,25 pum filmvastagsagu (amely az allofazis tekintetében

ekvivalens a szabvanyban szerepldvel).
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A VDA 278 szerinti emisszios mérésekhez a mintdkat a habok feliiletérél (az n. ,,bor”
részrél) vagtam ki annak érdekében, hogy (amikor relevans) a formalevalasztd hatésa a
lehetd legjelentésebben mutatkozzon. Ezen kiviil szintén fontos megemliteni, hogy az ezzel
a modszerrel gyartott termékek esetén a borfeliiletet nem tavolitjak el, igy a vevé/felhasznald

ezzel a feliilettel érintkezik a legnagyobb mértékben.

A mintaméret meghatarozasakor figyelembe vettem a liner méreteit, illetve azt, hogy a minta

tomege a szabvanynak megfelelden idealis esetben 0,015-0,025 g koz¢ essen.

4.4 Mechanikai vizsgalatok

A mechanikai vizsgalatok soran az ASTM D3574 [157] (flexibilis poliuretanok komplex
vizsgélati szabvanya) Teszt C nyomovizsgalati modszerét alkalmaztam kisebb
valtoztatasokkal. A vizsgédlatokhoz 30 mm atmérdji, 35-40 mm kozott magassagu
hengereket vagtam ki a poharas mintakbol. Az igy kapott tesztmintakat az eredeti
magassaguk 50%-aig 6sszenyomjuk, a teljes feliiletiikon nyomoterhelést alkalmazva, majd
1 percig ott tartjuk, kozben mérjiik az erdvaltozast. A végén kapott adatokat nyomoerd-
elhajlasnak (Compression Force Deflection/CFD) nevezziik. A méréseket kiilonbdzd
Oregitési modszerek elott és utan is elvégeztem, ezzel vizsgadlva az anyag hosszutavu,
kiilonbozé kornyezeti viszonyok kozotti felhasznaldsanak hatasat. A véltozas mértékét a
nyomasmélység-erd gorbe kiilonbsége (AFsos;) hatarozza meg (S. egyenlet). Ha a valtozas
mértéke tal nagy (nagyobb mint 15%), akkor az anyag mar nem haszndlhatd nyomo

igénybevételre.

AFSO%:MX 100 (5)

Fs09,0

ahol

AF 590, = er6cskkenés az oregités utan 50% O0sszenyomasnal,
Fs05,0= Oregités eldtt mért eréértek 50% Osszenyomasnal,

F's005,1 = Oregités utan mért eréérték 50% Osszenyomasnal.

A mintamagassag valtozasat (A/) szintén sziikséges dokumentélni, amely estében az 5 %

feletti eltérés szamit jelentOs valtozasnak (6. egyenlet).
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Ah =222 X 100 (6)

0
ahol
Ah = minta magassag csokkenés oregités utan,
ho = eredeti mintamagassag,

h; = Oregités utani mintamagassag.

4.5 Akusztikai vizsgalatok

A flexibilis poliuretdn habok akusztikai csillapitasi tulajdonsigainak vizsgélatdhoz a
magasabb frekvencia tartomdnyban a normal beesd hangelnyelési egylitthatokat (o)
hatdroztam meg impedanciacs segitségével. A mérésekhez az AED 1000 - AcoustiTube
impedancia csdvet hasznaltam, amely egy laboratoriumi mérérendszer a vizsgélati mintak
hangelnyelési, reflexios egyiitthatdjanak és impedancidjanak meghatarozasara az EN ISO
10534-2 [158] szabvanyban leirt atviteli fiiggvény modszer szerint, illetve az ASTM E1050
[159] szerint. A mérés frekvenciatartomanyat az impedanciacsé geometriaja €s a mikrofonok
kozotti tavolsagok korlatozzak. A vizsgalatok sordn 30 mm belsd atmérdjii csoveket
hasznéltam, amely esetben a hasznos frekvenciatartomany 200-4700 Hz. Mivel 3 mikrofont
hasznaltam, igy az alsé és fels6 frekvencia tartomany méréseit egyetlen mérésben lehetett
elvégezni. A hangnyomas mérése a mikrofonokkal torténik, a koztiik 1évo atviteli funkcidkat

az alabbiak szerint meghatdrozhat6 (7. egyenlet):

__ Hyp-H;

2jkoxq
= e 7
HRr—Hj; ()

ahol
r = reflexios egyiitthatd

Hj>=az 1. és 2. mikrofon kozotti atviteli fliggvény,
Hp = a visszavert hullam atviteli fiiggvénye,

H; = abeesd hullam atviteli fliggvénye,

Jj = komplex szam

ko = a hullamszam,

x; = aminta és a legtavolabbi mikrofon kozotti tavolsag (hasznalatban).
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Az egyenlet alapjan a hangelnyelési egyiitthatd (a) a kdvetkezéképpen szamithatod ki (8.
egyenlet):

a=1-—|r|? (8)

ahol

a = normal beesési hangelnyelési egyiitthato

r = reflexios egyiitthato

A mechanikai vizsgalatokhoz hasonloan az akusztikai mérésekhez 30 mm atmérdji, 30-40
mm ko6zotti magassagu hengereket vagtam ki a habmintakbol. Az akusztikai méréseket

kiilonbozo oregitési vizsgalatok utan is elvégeztem.

4.6 Mikroszerkezeti vizsgalatok

A cellaszerkezet valtozasainak vizsgéalatira pasztdzo elektronmikroszkdpos (scanning
electron microscopy — SEM) méréseket végeztem az Oregitések eldtti és utani poliuretan
habmintdkon a Wanhua-BorsodChem munkatérsai segitségével. Az alkalmazott késziilék
tipusa JEOL JSM-IT100 pasztazo elektronmikroszkdp. A kiértékeléshez felhasznalt mérések
35-sz0r0s nagyitassal késziiltek, a gyorsitofesziiltség 15 kV, a vakuum értéke pedig 24-30
Pa volt. A marker nagysaga 500 um, a felvételeken ehhez tudjuk viszonyitani a tdvolsagokat.
A vizsgalatok eldtt mintaelOkészitést végeztiink. A mintdkat a poharas tesztek kozepérdl
vagtuk ki, oly modon, hogy a vizsgalt mintdk hossza, szélessége €¢s magassaga maximum 1-
2 cm legyen. A vizsgalandd tomb mintat kétoldalti szénragasztd segitségével réztuskora
rogzitjik. A vezetOképes mintdk a megfeleld rogzités utdn azonnal a késziilékbe
helyezhetok. A mintdkat az eredeti vagasi feliilet mentén, €s az eredeti mintafeliiletre

merdleges vagassal is lemérjiik. Mintankként minden esetben 3-3 kép kertilt kiértékelésre.

4.7 Oregitési vizsgalatok

4.7.1 Szdraz oregités

A hosszutdvii magashOmérsékletli, szaraz koriilmények kozotti hasznéalat hatasdnak
vizsgélatara szabvanyos oOregitési vizsgalatokat végeztem. Ehhez az ASTM D3574 [157]
szabvany Teszt K modszerét alkalmaztam, amely egy szaraz oregitési vizsgalat. Ennek soran
a mintakat légkeveréses szaritoszekrényben (POL-EKO Aquaterra SLW240) 22 6ran 4t 140

°C-on tartottam. A szaraz Oregités utdn a mintdkat a szabvanyban meghatarozott
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kortilmények kozott (23 + 2 °C, 50 £ 5 % relativ pératartalom) legalabb két oran at
kondicionaltam a kiilonb6zd vizsgalatok (mechanikai vizsgalat, akusztikai vizsgalat, SEM

mérések) elvégzése elott.

4.7.2  Autoklavos oregités

A mintak hosszutavi nedves koriilmények kozotti hasznalat esetén torténd valtozasainak
meghatarozasara szintén szabvanyos Oregitési vizsgalatokat végeztem. Ehhez az ASTM
D3574 [157] szabvany Teszt J mddszerét alkalmaztam, amely egy autokldvos Oregitési
vizsgalat. Ennek soran a mintakat goz sterilizal6 autoklavval (Biobase) 2 oran at 120+5 °C-
on, 140 kPa nyomashataron, 100% RH-n (relativ paratartalmon) tartottam, ami megfelel a
modszerben leirt Procedure Jo, adatainak moédositott id6étartammal. Az autoklavos oregités
utan a mintadkat a szabvanyban meghatarozott koriilmények kozott (23 £ 2 °C, 50 £ 5 %
relativ paratartalom) legalabb két o6ran at kondiciondltam a kiilonb6zd vizsgalatok

(mechanikai vizsgélat, akusztikai vizsgalat, SEM mérések) elvégzése eldtt.

4.8 Termogravimetrias vizsgalatok

Az azonos alap poliol tipussal késziilt és megegyezd viztartalmu referencia mintan (Ref2)
valamint az alacsony VOC tartalmt mintdkon (WI-W6) termogravimetrias analizist (TGA)
is végeztem, amely vizsgalatok a Bay Zoltan Kutatdintézet segitségével torténtek Setaram
SETSYS 16/18 termikus elemzd berendezéssel. A termogravimetrids analizis (TGA) egy
termikus vizsgéalati moddszer, amely sordn a vizsgalt minta tOomegének valtozasat a
hoémérséklet fliggvényében mérjiikk. A vizsgdlt minta komponensei kiilonb6zo
homérsekleteken elparolognak, vagy bomlanak. Ezek tobb tomegvesztéssel jard 1épcsot
okoznak a tomegvaltozds-hdmérséklet (TG) gorbén, amely lehetévé teszi, hogy
mennyiségileg meghatarozzuk a komponenseket. A TG gorbe nagyon érzékenyen jelez
minden hevités hatdsara bekovetkezd tomegvaltozast. A DTG gorbe ennek az elsd
differencialgdrbéje, a tomegvaltozasok részfolyamatait €s azok pontos helyét még jobban
kihangstlyozza, ¢és szemléltethetové teszi. A TGA nagyon hasznos a kiilonbozo
koncentracioju  és tipustt adalékokat tartalmazd polimerek jellemzése soran a
tomegveszteség mértékének meghatarozasadhoz is, az egyedi komponensek eltérd relativ
illékonysaga alapjan. A minta termikus stabilitdsa a bomlasi profil kinetikai elemzése alapjan

hatdrozhatd6 meg. A vizsgalatot szobahdémérséklet ¢és 700 °C kozotti homérséklet
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tartomanyban végeztem. A fiitési sebesség 10 °C/perc volt. A méréseket inert atmoszféraban

(argon gazban) végeztem.

4.9 Kutatomunka soran alkalmazott vizsgalatok folyamatabraja

A kutatdbmunka sordn alkalmazott kiilonb6z0 vizsgalati modszerek egyszerisitett

folyamatabrajat a 6. abra szemlélteti.
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6. abra Kutatomunka soran alkalmazott vizsgalatok folyamatabréja
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5. Eredmények

5.1 Habemelkedés mérések eredményei

A FOAMAT 285 habmindsité berendezés segitségével a kutatasaim soran a kiilonb6zo

receptiraju mintak legfontosabb habosodasi jellemzdit értékeltem:

* A start id6 a habosodési folyamat kezdetét jelzi a habkomponensek Osszekeverése
utan.

* A habemelkedési id6 azt az id6tartamot méri, ameddig a hab eléri maximalis
magassagat az expanzio soran.

* A 1zsugorodasi arany a hab térfogatinak szdzalékos csokkenését jelenti a
habemelkedés €s a kikeményedés utan, betekintést nyujt a habok méretstabilitasaba.

crer

(kalkuldlva a habok gorbiiletével) szamolt térfogatbdl szamit ki a berendezés.

5.1.1 A kiilonbozo osszetételii referencia mintak habosodasi jellemzoi
A kiilonboz0 Osszetételli referencia mintak (Ref1-Ref3) habosodasi jellemzdit a 6. tablazat

tartalmazza.

6. tablazat A kiilonboz0 Osszetételli referencia mintak (Ref1-Ref3) legfontosabb
habképzddési paraméterei FOAMAT 285-tel meghatarozva.

Mintaazonosito Refl Ref2 Ref3
Start ido [s] 12,0 12,3 11,3
Habemelkedési idé [s] 136 141,3 131,6
Zsugorodas 5,2% 3,9% 1,9%
Terméksiiriiség [g/1] 50,0 49,7 45,9

Mint lathato a Ref], illetve Ref2 mintak esetén, ahol kizardlag az alap poliol cseréje tortént
meg Alcupol F2831-r61 Wanol F3160-ra a varakozdsoknak megfeleléen nem okozott
Iényeges eltérést a habosodasi jellemzOkben, a differencia az értékekben minden vizsgalt
jellemzd esetén 5% alatti. A legjelentdsebb valtozés a zsugorodasi értéknél figyelhetd meg,
ez azonban elképzelhetd, hogy csak formuldzasi/vizsgalati probléma miatt [épett fel, még a

legkisebb differencia (szdzalékosan) a slirtiség értékek kozott figyelhetd meg.
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A Ref2 és Ref3 mintak esetén, amelyeknél az alap poliol megegyezd volt (Wanol F3160),
azonban a viztartalom kiilonb6z6 (3,6 php, illetve 4,0 php) a habosodasi jellemzOk mar
lényegesen nagyobb eltérést mutatnak. A startidd 1 masodperccel rovidebb a nagyobb
viztartalom esetén, ami a habosodasi reakci6 gyorsabb indulasa miatt 1épett fel, a habosodas
idOtartama azonban rovidiilt, igy feltételezhetéen a reakcididd is gyorsabb lett. A
varakozasoknak megfelelden a viztartalom novelésével a terméksiiriiség is csokkent (~8%-
kal). Erdekes azonban megfigyelni, hogy a zsugorodas mértéke szamottevéen csokkent
(kevesebb mint felére), ami nagy valoszinliséggel a megndvelt feliiletaktiv anyag
mennyiségnek koszonhetd. Emiatt a modositott, alacsony emisszids receptirdk esetén
minden esetben a 0,8 php feliiletaktiv anyag mennyiséget alkalmaztam, a megfeleld feliileti-

illetve cellaszerkezeti stabilitas elérése érdekében.

A kiilonbozd 0Osszetételii referencia mintdk (Refl-Ref3) habemelkedési profiljanak

O0sszehasonlitasat a 7. abra tartalmazza.
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7. abra A FOAMAT 285-tel nyert rugalmas poliuretdn habok habemelkedési profiljai a
kiilonb6z6 Osszetételll referencia mintaknal (RefI-Ref3).

Mint lathatd, a habemelkedési profilok is igazoljék a fenti megallapitasokat. A Ref! és Ref2
mintak habemelkedése nagy hasonlosagot mutat, még a Ref3 minta esetében magasabb hab
keletkezett, illetve latvanyosabb kisebb visszaesés tapasztalhatd a maximum habmagassag

elérése utan, ami kisebb mértékii zsugorodasra utal.
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5.1.2  Alacsony emisszios adalékokkal késziilt mintak habosodasi jellemzoi

A modositott recepttel késziilt mintdkhoz leginkabb hasonld Osszetételii referencia minta
(Refl) és a modositott mintak (ModIl-Mod3) FOAMAT 285 habmindsitd rendszerrel

jellemzett habosodasi jellemzdit a 7. tablazat tartalmazza.

7. tablazat A referencia minta (Ref1) és a modositott mintdk (Mod1-Mod3)) legfontosabb
habképzddési paraméterei FOAMAT 285-tel meghatarozva.

Mintaazonosité Refl Mod1 Mod2 Mod3
Start idé6 [s] 12,0 11,8 18,4 16,4
Habemelkedési ido [s] 136 114,4 188.4 185,7
Zsugorodas 5,2% 5,0% 2,5% 3,4%
Terméksiiriiség [g/1] 50,0 52,2 55,7 56,0

A ModI minta esetén, ahol a feliiletaktiv anyag lecserélését vizsgaltam alacsony emisszios
opciora (Tegostab B8734 LF2) kismértékii valtozas figyelhetd meg. A habemelkedés ideje
csokkent, mig a terméksiirliség nott, azaz a feliileti bérréteg kialakulasa a Modl minta
esetében hamarabb tortént meg, mint a referencia mintanal (Refl). Ez valdsziniileg a
feliiletaktiv anyagok aktivitdsanak kiilonbsége, illetve az alkalmazott mennyiség kiilonbsége
miatt 1éphetett fel. Ezen kiviil érdemes megjegyezni, hogy a habsiirliség valtozasa lassubb
kotési reakcio eldfordulasakor a folyadék fazisbol elvesztett szén-dioxid (,,gas loss”) miatt

is bekovetkezhet.

A Mod?2 minta esetén a habositd katalizatort cseréltem le olyan tipusu alacsony emisszios
opcidra, amely a reakcid soran képes beépiilni a polimer lancba, igy nem okoz emissziot
(Jeffcat ZF 10). Mint lathaté ez a mddositas azonban Iényegesen lassitotta a reakciot, a
startidd, illetve a habemelkedési id6 is lényegesen megemelkedett. Ezen kiviil a

terméksiiriiség is megndtt, ami a habosodasi reakcido mértékének csokkenését jelzi.

A Mod3 minta esetén a két valtoztatas kombinaciojat vizsgéaltam: a feliiletaktiv anyagot,
illetve a habosito katalizatort is lecseréltem, amely kovetkeztében a Modl és Mod3 minta
habosodasi jellemz6i kozé estek az értékek a termékstirliség kivételével. Megéllapithato
azonban, hogy a habosito katalizator cseréje lathatéan nagyobb hatdssal van a habosodasi
jellemzdkre, mivel az értékek kozelebb estek a Mod2 minta értékeihez. Az alkalmazott
referencia minta (Ref1) és a modositott mintak (Modl-Mod3) habemelkedési profiljanak

Osszehasonlitasat a 8. abra tartalmazza.

42



Hornyadk-Mester Eniko, PhD értekezés

]

—_

[

<o
I

—_— —

(] [\~

o o
1 ]

N
(=]
1

Habemelkedési magassag [mm
N o0
o o

(\®)
o
I

o)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Teszt 1d6 [s]

—Refl
Modl
Mod2

—Mod3

8. abra A FOAMAT 285-tel nyert rugalmas poliuretdn habok habemelkedési profiljai
(referencia minta (Ref7) és a modositott mintdk (Mod1-Mod3)).

A habemelkedési profilokat megfigyelve jol lathatd, hogy a Modl minta esetén a {0 eltérés

a habemelkedés idejében, illetve a maximalis habmagassagban tortént. A Mod?2, illetve Mod3

mintak habemelkedési profilja pedig kozel egybeesik, megerdsitve a korabbi megallapitast,

miszerint a habosito katalizator cseréje okozta a nagyobb differenciat.

A 3,6 php viztartalmu alacsony emisszios WI-W6 mintak és az azonos alap poliol tipussal

késziilt és megegyezd viztartalmu referencia minta (Ref2) FOAMAT 285 habmindsitd

rendszerrel jellemzett habosodasi jellemzdit a 8. tablazat tartalmazza.

8. tablazat A 3,6 php viztartalml alacsony emisszios mintak (W1-W6) és a legkozelebbi
Osszetételll referencia minta (Ref2) legfontosabb habképzddési paraméterei FOAMAT 285-

tel meghatarozva.

Mintaazonosito Ref2 W1 W2 W3 W4 W5 W6
Start ido [s] 12,3 15,6 17,8 12,6 17,5 17,4 13,5
Habemelkedési idé [s] | 141,3 173,5 120,8 95,7 2229 118,7 95,7
Zsugorodas 39%  4,7%  3,3% 33% 0,0 2,7%  2,6%
Terméksiiriiség [g/1] 49,7 52,1 49,1 442 52,1 47,2 44,2
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Mint lathato a referencia minta (Ref2) 12,3 masodperc utan kezd el habosodni, mig az
alacsony kibocsatasu készitmények (W1-W6) valamivel hosszabb start id6t mutatnak, 12,6
¢s 17,8 masodperc kozott. Ezek az eltérések a mintdk reakciokinetikajaban vagy iniciacios

mechanizmusaiban mutatkozo kiilonbségekre utalhatnak.

A habemelkedési id6 tekintetében jelentds kiilonbségek vannak a referencia minta és az
alacsony VOC-tartalmu mintak kozott. A referencia minta (Ref2) 141,0 masodperces
emelkedési idOt mutat, mig az alacsony VOC-s mintak (WI1-W6) 95,7 és 222,9 masodperc
kozotti emelkedési idoket mutatnak. Néhany alacsony kibocsatasti minta, mint példaul W3
€s W6, lényegesen rovidebb emelkedési idovel rendelkezik a referencia mintahoz képest,
ami potencialisan gyorsabb habosodasi reakcio (izocianat és viz reakcidja) lefutast jelez.
Mivel mindkét fent emlitett minta esetén DABCO NE 1550 gélkatalizator keriilt
alkalmazasra, igy amennyiben gyorsabb habosodési 1d6 sziikséges egy adott alkalmazasnal

elény0s lehet ennek a katalizatornak az alkalmazasa.

A kiilonb6z6 formulakat tekintve hasonlosag fedezheto fel a startidok és a habosodasi idok
valtozasaban a W2 ¢és W5, illetve a W3 és W6 mintak kozott. A W2 és W5 mintak esetén,
amelyek formuldja egyarant DABCO NE 1090 gélkatalizatort tartalmazott a start id6
mindkét esetben megnott, a habemelkedési idé azonban kis mértékben csokkent. A formahab
gyartas soran ez elonyos lehet, hiszen a reakcidelegy belovés ideje hosszabb lehet, igy
bonyolultabb formék kitoltése is konnyedén lehetséges a reakcid idd (igy a gyartasi 1d6)
csokkenése mellett, ami noveli a gyartasi kapacitast. A W3 és W6 mintak esetén, amelyek
formuldaja DABCO NE 1550 gélkatalizatort tartalmazott, a start idé a referencidhoz (Ref2)
hasonldan alakult, a habemelkedési 1d6 pedig 1ényegesen csokkent, ami az el6z6 esethez
hasonloan a gyartasi kapacitas 1ényeges novekedését eredményezi. Fontos megemliteni,
hogy amennyiben a referencia mintdhoz hasonl6 reakciokinetikai értékek sziikségesek abban
az esetben a DABCO NE1550-bél kisebb dozis alkalmazhaté az adott formuldkban, amely

koltségmegtakaritassal is jarhat.

A referencia minta (Ref2) zsugorodasi aranya 3,9%, ami a habosodasi folyamat soran a
térfogat csokkenését jelzi. Ezzel szemben az alacsony VOC tartalmt mintak (W2-W6) egy
kivétellel (W1) alacsonyabb zsugorodasi aranyt mutatnak, 0,0% és 4,7% kozott. Erdemes
azonban megjegyezni, hogy a vizsgélati id6 240 masodperc volt, amely utdn a W4 mintanal

még tapasztalhato volt szemmel lathat6 jelentdsebb zsugorodas, amit igy a berendezés altal
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mért eredmények mar nem jeleznek. A kisebb mértékli zsugorodas csokkentett

térfogatveszteségre, azaz jobb méretstabilitasra utal a W2-W6 formulak esetén.

A zsugorodasi aranyokat tekintve a W2 és W3, illetve a W5 és W6 mintak kozott fedezhetd
fel a legnagyobb korrelacié. Ezek formulajaban a k6zos pont a habositd katalizator tipusa
(Jeffcat ZF 10 — w2, W3; DABCO NE 300 — W5, W6), illetve a feliiletaktiv anyag tipusa
(Tegostab B8734 LF2 — W2, W6, Tegostab B8715 LF2 — W5, W6), amelyek koziil a nagyobb
mértékt zsugorodas csokkenés a DABCO NE 300 és Tegostab B8715 LF2 egyiittes

alkalmazasakor tapasztalhat6.

A 3,6 php viztartalmu referencia minta (Ref2) és a W1-W6 mintak habemelkedési profiljanak

O0sszehasonlitasat a 9. abra tartalmazza.
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9. abra A FOAMAT 285-tel nyert rugalmas poliuretdn habok habemelkedési profiljai (3,6
php viztartalmu alacsony VOC-s mintak (W1-W6) és a legkdzelebbi dsszetételll referencia
minta (Ref2)).

A fenti gérbék jol mutatjak a habosodési jellemzok kozotti kiilonbségeket a referencia minta
¢s az alacsony VOC-tartalmu mintdk kozott. Mig egyes készitmények hosszabb start és
habosodasi id6t mutatnak, fontos megjegyezni, hogy a W/ minta kivételével az Osszes
kifejlesztett minta kisebb zsugorodasi ardnyt mutat a referencidhoz képest, ami a

habmindség és a méretstabilitas potencidlis javulasara utal. A 4 minta esetén jol lathato a
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gorbén, hogy a habosodasi reakcid még nem fejezddott be a vizsgalati id6 alatt, igy a korabbi

megallapités a helytelen zsugorodasi értékre helytallo.

A legkisebb atlagos stirtisége a W3, illetve a W6 mintanak volt, mindkét esetben 44,2 g/l
(kg/m?) atlagos értékkel. A cellaszerkezeti tulajdonsagok (lasd: 5.5 fejezet) ramutathatnak a
kapott stiriségkiilonbségek okaira, ami kihatdssal lehet a mechanikai, illetve akusztikai

tulajdonsagokra is.

A 4,0 php viztartalmu alacsony emisszios WI-W6 mintak és a legkozelebbi Osszetételi
referencia minta (Ref3) FOAMAT 285 habmindsitd rendszerrel jellemzett habosodasi

jellemzobit a 9. tablazat tartalmazza.

9. tablazat A 4,0 php viztartalmt alacsony emisszios mintak (W1-W6) és a legkozelebbi
Osszetételll referencia minta (Ref3) legfontosabb habképzddési paraméterei FOAMAT 285-
tel meghatarozva.

Mintaazonosito Ref3 W1 W2 W3 W4 W5 W6

Start ido [s] 11,3 12,9 15,1 13,0 15,6 18,8 14,1
Habemelkedési idé [s] | 131,6 219,5 127,6 1393 226 137,8  125,6
Zsugorodas 1,9%  0,0%  0,3% 1,7%  0,0% 0,3%  2,9%

Terméksiiriiség [g/1] 45,9 48,7 46,1 42,6 50,0 46,0 43,0

Mint lathatd a viztartalom novelésével a habképzddési paraméterek is modosultak. A
terméksiirliség minden esetben csokkent: a WI-W6 mintdknal 3-7 % mértékben, mig a
referencia esetén 8%-kal. A startidd esetében valtozatos eredmények sziilettek, a referencia
esetén csokkent a startidé, WI1-W6 mintak koziil a mintak felénél csokkent, a tobbi esetben
nott. A habemelkedési id6 a WI-W6 mintaknal minden esetben nétt, aminek az oka a
rendelkezésre all6 nagyobb habositoszer-mennyiség, mivel igy a viz hosszabb ideig reagal
az izocianattal. A legkisebb siirliség ebben az esetben is a W3 (42,6 g/l) és W6 (43,0 g/l)
mintaknal allt eld, amelyek formuldiban k6zos, hogy DABCO NE 1550 gélkatalizatort

tartalmaztak.

A zsugorodas mértéke altalanossagban csokkent (W6 kivételével, ahol nincs valtozas).
Erdekes megfigyelni, hogy a W2 és W5 mintak esetén a legjelentdsebb a csokkenés, amelyek
formuldja egyarant DABCO NE 1090 gé¢lkatalizatort tartalmaz. Ezek alapjan
feltételezhetden ezeknél a formuldkndl a habosodasi ¢és gélesedési reakciod

kiegyensulyozasdhoz tobb habositoszerre van sziikség, igy a 4,0 php viztartalom
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optimalisabb. A W1 ¢és W4 mintak esetén, ahol 0%-os zsugorodast mért a berendezés,
azonban a habemelkedési 1d6 kozel megegyezd a bedllitott teszt idovel, igy varhatéan a
tesztidot kovetden lett volna mérhetdé a zsugorodas valodi értéke. Ennek bizonyitasara

célszerti megtekinteni €s értelmezni a habemelkedési profilokat.

A 4,0 php viztartalmu referencia minta (Ref3) és a W1-W6 mintak habemelkedési profiljanak

Osszehasonlitasat a 10. abra tartalmazza.
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10. abra A FOAMAT 285-tel nyert rugalmas poliuretdn habok habemelkedési profiljai
(4,0 php viztartalmu alacsony VOC-s mintak (W1-W6) és a legkozelebbi dsszetételil
referencia minta (Ref3)).

A habemelkedési profilok alapjan is lathatd, hogy a viztartalom ndvelése altal nott a
mintamagassag (ugyanannyi alapanyag 0ssztomeg esetén), azaz valdban slirliség csokkenés
tortént. Erdemes megfigyelni, hogy a megegyezé viztartalmu referencia minta gorbéjének
egyenes szakasza (a habemelkedés lezaruldsat kovetden) két alacsony emisszids mintaval
(W2, W5) kozel egybe esik, igy megallapithatd, hogy ez a minta valéban alkalmas az
Osszehasonlitasra. A W1 és W4 mintak esetén azonban az adott vizmennyiséggel mar nagyon
hosszava valt a reakcioidd, igy ezeknél a mintaknal a kevesebb viztartalom mindenképpen
eldnydsebb, amennyiben a referencidhoz hasonlo kinetikaval rendelkez6 habokat szeretnénk

eloallitani.
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5.2 Illékony szervesanyag tartalom mérések eredményei

A VDA 278 szabvany szerint elvégzett illékony szervesanyag tartalom mérési sorozatok elott
elsé Iépésben kalibraciot végeztem a referencia anyagok (toluol, illetve hexadekan)
valaszfaktorainak meghatarozasara. Ezen kiviil az egyes méréssorozatok el6tt minden
esetben ilires méréseket is végeztem, amelyek eredményeit kivontam a mérési

eredményekbdl a kiértékelések soran.

5.2.1 Referencia mintak illékony szervesanyag tartalmanak meghatarozasa kiilonbozo
alapanyag aranyokkal
A referenciaként valasztott (Refl), magasabb emisszidju alapanyagokbol eldallitott,
kiilonb6zé NCO-indexti (0,8-1,2) flexibilis poliuretan habmintak illékony szervesanyag
tartalmat (VOC) és kozepesen illékony szervesanyag tartalmat (SVOC/FOG) VDA 278
szabvany szerint megmértem. A VOC mérések eredményeit a 10. tablazat tartalmazza.
10. tablazat VDA 278 szerinti VOC mérés soran vegyliletek a kiilonb6zé NCO-indexti
rugalmas poliuretdnhab referencia mintak (Ref7) esetében (a tablazatban csak azok az

anyagok szerepelnek, amelyek szerepelnek a GADSL-ben (*), vagy legalabb az egyik
mintaban tobb volt a mennyiségiik 10 pg/g-nal)

Ret.id6 Emisszio6 (ng/g)

(min) NIST NCO 0,8 NCOO09 NCO1,0 NCO1,1 NCO1,2
34,0 Formaldehid* 2,02 1,46 1> 1> 1>
39,4 Benzol* 30,54 104,57 1> 1> 1>
44,0 Toluol 17,50 26,54 1> 1> 1>
46,7 Hexametil-ciklotrisziloxan, 610,29 557,23 70,94 8,81 12,43
55,6 Oktametil-ciklotetrasziloxan 279,71 272,80 23,28 1,79 2,58
57,0 Trietilén-diamin* 91,74 68,25 75,50 62,66 54,50
oo,;  Di@(dimetlbamino}edl g5y 39 jog65 11028 99.56 83,71
61,7 89,66 100,59 1,18 1,99 2,23
62,0 Dekametil-ciklopentasziloxan 13,50 2,16 1> 1> 1>
62,8 16,02 3,61 1> 1> 1>
66,7 Dodekametil- 40,76 42,00 1> 1> 1>
67,2 ciklohexasziloxan 15,79 1> 1> 1> 1>
68,3 Tetradekametil-hexasziloxan 18,34 10,42 4,53 7,01 11,85
68,6 Hexametil-ciklotrisziloxan 13,07 17,15 2,44 1> 1>
70,0 Cl{fgliae‘;‘;';:;“ﬂzin 18,17 21,01 1> 1> >
71,0 . . 50,11 36,45 17,21 23,08 25,12

Hexadekametil-heptasziloxan
73,1 68,51 59,57 29,63 37,39 34,99
77,4 dﬁzosr’j;(ﬁ(‘izg‘_lgg;nhn* 54,73 62,66 2,62 1,49 2,93
Osszesitett VOC tartalom (ug/g) 2751 2362 391 283 261
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Relative nagyobb kibocsatasi értékeket kaptam, kiilondsen a 0,8 és 0,9 NCO-index{i minta
VOC tartalom mérése esetében, amelyek 2000 pg/g feletti értékiiek lettek, amely
tobbszorose az iparban elvart értékeknek. A VOC tartalom vizsgalata soran a
kromatogramban a nagyobb teriiletli csucsok leggyakrabban polialkil-sziloxan, illetve amin
tipusi komponensek esetében voltak megfigyelhetéek, amelyek az alkalmazott
adalékanyagokbol szarmaztathatok. A detektalt komponensek koziil formaldehidet, benzolt,
trietilén-diamint, illetve egy anilin szarmazékot tartalmaztak a vizsgalt mintak a Globalis

gépjarmuipari deklaralhaté anyagok listajabol (GADSL).

Az azonositott vegyiiletek koziil a trietilén-diamin (TEDA), illetve a bisz(2-(dimetil-amino)-
etil)-éter (BDMAEE) kozvetleniil visszavezetheté a receptiraban alkalmazott
katalizatorokra, amelyek nagy illékonysdga 0Osszefliggésbe hozhaté a magas
szobahdmérsékleti gdznyomasukkal (TEDA: 0,74 mmHg; BDMAEE: 0,75 mmHg), illetve
azzal a ténnyel, hogy ezek a molekuldk nem reaktivak az izocianat csoporttal szemben, azaz

a reakcio6 végeztével nem kotddnek a polimerlanchoz.

Az Osszértékeket megvizsgalva egyértelmiien kijelenthetd, hogy a VOC tartalom fiigg az
alkalmazott alapanyag aranyoktol: az NCO-index novekedésével csokken az Osszesitett
illékony szervesanyag tartalom, ezaltal megallapithat6, hogy a formuldzott poliol, illetve

azon beliil is az alkalmazott adalékok okozzak az emisszi6 jelentds részét.

A FOG mérés eredményeit a kiilonb6zé NCO-indexii referencia mintanal a 11. tablazat

tartalmazza.
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11. tablazat VDA 278 szerinti FOG mérés soran azonositott vegyiiletek a kiilonb6zd
NCO-indexii rugalmas poliuretanhab referencia mintak (Ref7) esetében (a tablazatban csak
azok az anyagok szerepelnek, amelyek a GADSL-ben szerepelnek (*), vagy legalabb az
egyik mintaban tobb volt a mennyiségiik 10 pg/g-nal)

Emisszio (ng/g)
Ret. idd NIST NCO NCO NCO NCO NCO
(min) 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2
737 Arzénsav tr1§z(tr1met11-szﬂll)— 8,89 18,59 9.73 1> 1>
eszter
74,0 1,3,5—Ber,1zetr10’1, 3TMS 7.55 12,34 1> 1> 1>
szarmazék
74,2 Tetradekametil- 5,20 6,07 3,08 1> 1>
74,5 cikloheptasziloxan 15,58 26,67 1> 1> 1>
75,2 Oktametil-ciklotetrasziloxan 4,06 10,00 4,55 1> 1>
755 2,5-D1h1drox1:aceto,f‘enon, 2TMS 6.69 11,19 535 1> 1>
szarmazék
76,4 Hexadekametil-ciklooktasziloxan 7,79 11,91 4,32 1> 1>
76,5 Fluorén 11,98 17,12 12,89 1> 1>
Ftalsav/ Orcinol, 2TMS
78,0 szarmaz€k / 3,5-di-terc-butil- 3,26 19,22 13,54 1> 1>
brém-benzol
s09 4 '(P'femlg.“‘d.l‘.Z?kpmplhden)' 2429 5225 3451 142 1>
ianilin
Ni(ii)-1,6-bisz(2-hidroxi-1,5,5-
81,5 trimetil-4,5-dihidro-1 H-pirrol-4- 22,12 34,96 27,70 1> 1>
on-3-il)-2,5-diazahexa-1,5-dién
Dibenzo(C,E)-1,1,2,2-tetrametil-
825 1 2-diszilaciklohexa-3,5-dién 7,59 1059 797 > 1,50
84,2 Pentakozs 1> 3,13 6,79 1,03 13,71
86,1 chaozan 1> 1> 11,93 1> 12,62
89,3 3,5-bisz(1,1-dimetil-etil)-4- 1> 150,56 95,28 66,05 7745
hidroxi-2-etil-hexil-észter benzol-
89,6 propansav 99,88 165,49 233,86 200,81 277,29
Osszesitett FOG tartalom (ug/g) 387 804 564 305 405

A FOG tartalom mérés esetében nem allapithaté meg egyértelmii 6sszefliggés az NCO-index
és a meért értékek kozott. Azonban egyes vegyiiletek (pl. polialkil-ciklosziloxanok)
eléfordulasa az 1,0 feletti NCO-indexeknél nem jellemzd, ami tovabb bizonyitja a korabbi

megallapitast, miszerint a kibocsatas jelentds része az alkalmazott adalékanyagoktdl fiigg.
5.2.2 Referencia mintak illékony szervesanyag tartalmanak meghatarozdsa a gyartds
utan eltelt ido fiiggvényében

Szintén végeztem tovabbi illékony szervesanyag tartalom vizsgalatokat a referenciaként
valasztott rugalmas poliuretanhabra (sztdchiometrikus aranyu keverékre, azaz 1,0 NCO-

index-szel), amiket ez esetben a nagynyomasu dntéberendezés segitségével allitottam elo €s
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a gyartas utan eltelt id6 hatasat vizsgaltam az emissziora (1, 2, 5, 10, 20 és 30 nap) a VDA

278 szabvany szerint.

Ha az osszesitett VOC- ¢és FOG-tartalmat 6sszehasonlitjuk (12. tablazat), akkor lathato,
hogy mind a teljes emisszidban, mind a csucsok (komponensek) szamaban jelentds
kiilonbségek figyelhetok meg. A VOC mérés esetén Osszefiiggés fedezhetd fel a csticsok
szama ¢és a mért értek kozott. Mindkét esetben a 10. nap utdn mért érték a legmagasabb,
valamint a kibocsatas valtozéasa és a csucsok szama jo kozelitéssel koveti egymast. Ezzel
szemben a FOG mérésnél megfigyelhetd, hogy habar a csicsok szama ndvekszik, ezzel
szemben az emisszi6 az 1. nap utani mérésnél volt a legmagasabb, amikor is a kdzepesen

illékony vegyiiletek, feltehetden a formalevalasztobol, nagy mennyiségben elualodtak.

12. tablazat A referencia minta illékony szervesanyag (VOC) és a félig illékony
szervesanyag (FOQ) tartalméanak 6sszehasonlitasa a teljes kibocsatasban és a csticsok
szamaban a gyartas utani id6 fiiggvényében.

Eltelt id6 Osszes emisszié Csticsok szama
(nap) VOC (ng/g) FOG (ng/g) VOC (21 pg/g) FOG (21 ng/g)
1 407,2 4441 70 19
2 197,8 197,5 29 18
5 250,1 134,9 42 29
10 433.5 369,0 85 49
20 337,7 147,5 7 50
30 318,7 275,8 59 51

A VOC tartalomban legalabb az egyik vizsgalt idopontban 10 pg/g-nal nagyobb
mennyiségben eléforduléo NIST konyvtarbol azonositott anyagokat a 13. tablazat

tartalmazza.
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13. tablazat Rugalmas poliuretanhab referencia mintak (Ref7) illékony szervesanyag
(VOC) tartalma a VDA 278 szabvany szerint meghatarozva a gyartas utani kiilonb6zo

idépontokban.
Emisszio (ng/g)

Ret. idd 1 2 5 10 20 30
(min) NIST nap nap nap nap nap nap
46,6 Hexametil-ciklotrisziloxan 28,97 8,22 14,31 53,12 42,22 32,15
55,6 Oktametil-ciklotetrasziloxan 16,09 8,29 9,40 26,64 24,16 16,35
57,0 Trietilén-diamin 69,67 46,43 45,90 39,64 32,34 15,46
57,6 Benzil-alkohol 2,33 11,20 0 1,21 30,25 0
60,0 Nitrobenzol 1,20 1,96 2,31 3,99 2,48 14,24
60,1 ) . . o, 25,18 46,03 17,12 30,52 35,11 16,34

Bisz(2-(dimetil-amino)-etil)-éter
60,3 33,37 0 41,13 0 0 0
61,7 Dekametil-ciklopentasziloxan 6,52 3,36 3,09 9,50 7,26 7,56
66,7 Dodekametil-ciklohexasziloxan 2,78 1,08 1,49 6,61 5,01 8,18
68,3 Tetradekametil-hexasziloxan 16,55 8,60 4,20 5,01 1,96 1,13

Az Osszesitett VOC-tartalom az elsé napon kiilondsen magas, 407,2 pg/g, majd a masodik
napon kevesebb, mint felére csokken. Ennek az az oka, hogy az erdsen illékony vegyiiletek,
példaul a katalizdtormolekuldk hamarabb elparolognak. Az érték 6t nap utdn ismét
emelkedik, és a tizedik napon éri el maximumat, 433,5 pg/g-ot. Ennek valdszintileg az az
oka, hogy a habcellakban 1¢v0 illékony anyagok ennyi id6 elteltével érik el a hab feliiletét.
Ezt kovetden a huszadik €s a harmincadik napon kismértékii, de folyamatos csokkenés

figyelhetd meg.

A 11. abra a katalizator funkcidji vegyiiletek mennyiségének és ardnydnak valtozasat
mutatja a VOC-tartalomban. Mint l4thatd, mennyiséglikben idével csokkend tendenciat
mutatnak, ami a viszonylag magas volatilitdisuknak koszonhetd. Osszes aranyuk a 2. nap
utan a legmagasabb, kozel 50%, a legalacsonyabb a 30. nap utdn, de még ebben az esetben

is 10% koriil mozog, ami viszonylag nagy mennyiség a teljes kibocsatasban.
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11. abra Katalizator molekulak a referencia minta VOC-tartalmaban a gyartas utan eltelt
1d6 fliggvényében; szdzalékos aranyukat a teljes VOC-tartalomban oszlopdiagrammal,
mennyiségiiket pontokkal jeldlve.

A két azonositott katalizator vegyiilet a trietilén-diamin (TEDA) ¢és a bisz(2-
(dimetilamino)etil)-éter (BDMAEE), amelyeket gyakran egyiitt haszndlnak a
kiegyensulyozott (gélesedési €s habosodési) reakciok érdekében. A TEDA az els6 napon
jelenik meg nagyobb mennyiségben (69,67 ng/g), és az elsé két napon a teljes VOC-
tartalomban is nagyobb aranyt képvisel, a BDMAEE mennyiségben az elsé napon, és
aranyaiban az 5. nap utan éri el maximumat. Aranyuk és mennyiségiik a gyartast kovetd 30.
napon kozel azonos, de még igy is jelentds mennyiség (~15 pg/g) és aranyuk a VOC
emisszioban nagyjabol 5% mindkét katalizator esetében. Bar koztudott, hogy jo hatasfokkal
rendelkeznek, nagy illékonysaguk miatt, ami kozvetleniil Osszefiigg a magas
szobahdmérsékleti gdznyomasukkal (TEDA: 0,74 mmHg; BDMAEE: 0,75 mmHg), illetve
mivel a reakcio végeztével ezek a molekulak nem kotddnek a polimerlanchoz, igy a VOC
kibocsatas csokkentése érdekében javasolt mindkét katalizator cseréje a receptirdban. A
TEDA a GADSL-ben is szerepel a tiltott anyagok koézott, melynek cseréje mindenképpen

javasolt az ipari elvarasoknak valéo megfelelés érdekében.

A 12. abra a feliiletaktiv anyagok, azaz a polialkil-sziloxdn tipust vegyiiletek
mennyiségének ¢€s aranyanak valtozdsat mutatja a VOC-tartalomban a gyartas utan

kiilonb6z6 idépontokban.
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12. abra A feliiletaktiv anyagbdl szdrmazo polialkil-sziloxan tipust vegyiiletek a
referencia minta VOC tartalmaban a gyartas utani 1d6 fliggvényében; szazalékos aranyukat
a teljes VOC-tartalomban oszlopdiagrammal, mennyiségiiket pontokkal jelolve.
Otféle polialkil-sziloxan tipusu vegyiiletet azonositottam jelentés mennyiségben a NIST
konyvtar segitségével a VOC mérések sordn: hexametil-ciklotrisziloxant, oktametil-
ciklotetrasziloxant, dekametil-ciklopentasziloxant, dodekametil-ciklohexasziloxant, illetve
tetradekametil-hexasziloxant. Ezek aranya Osszességében jelentés a VOC tartalomban.
Kiilon érdemes megjegyezni, hogy még 30 nap elteltével is 20% koriil van az 6sszértékiik.

A sziloxanok maximalis 0sszmennyiségét a gyartas utan 10 nappal érik el.

Ezen kiviil a VOC tartalomban kiilonb6zé benzol szarmazékok is azonosithatdéak voltak
kisebb mennyiségben az egyes mérési idopontokban, példaul benzil-alkohol, amely
valoszintlileg az alkalmazott antioxidansbol szdrmazhat, illetve nitrobenzol, amely pedig az

izocianat alapanyagbdl vagy reakcio melléktermékeibdl szarmazhat.

A referencidnak valasztott 1,0 NCO-indexii flexibilis poliuretdinhab kdzepesen illékony
szerves vegyiilet (SVOC/FOG) tartalmat a gyartas utan 1, 2, 5, 10, 20 és 30 nappal
vizsgaltam a VDA 278 szabvany szerint. A FOG tartalomban el6forduld, a legalabb az egyik
vizsgalt idépontban 10 pg/g-nal nagyobb mennyiségli anyagokat a kiilonb6zd vizsgalt

idépontokban a 14. tablazat tartalmazza.
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14. tablazat Rugalmas poliuretdnhab referencia mintak (Ref7) kdzepesen illékony
szervesanyag (FOQ) tartalma a VDA 278 szabvany szerint meghatarozva a gyartas utani
kiilonb6z6 idépontokban.

Emisszio (ng/g)
Ret, idé 1 2 5 10 20 30
(min) NIST nap nap nap nap nap nap
78,4 N-butil-benzolszulfonamid 10,62 9,59 7,57 13,92 23,95 2,31
78,5 Hexadekametil-heptasziloxan 7,69 4,72 331 7,89 6,89 2,61
80,1 8,67 4,11 6,17 11,24 9,55 5,80
90,3 Tetrakontan 0,00 0,25 1,03 20,52 0,00 8,21

96,2 Oktadecil-fenil-észter karbonsav 142,6 95,76 8,89 98,71 11,01 27,50
3,5-bisz(1,1-dimetil-etil)-4-

98,1 hidroxi-2-etil-hexil-észter 91,40 0,00 0,00 44,03 0,00 32,04
benzol-propansav

A FOG-tartalom az els6 napon éri el mennyiségi maximumat, 444,1 ng/g értékkel.
Legnagyobb mennyiségben egy karbonsav-észter azonosithatdo (NIST konyvtar elnevezés:
oktadecil-fenil-észter karbonsav), amely kibocsatott mennyisége gyartas utdn 1 nappal a
legnagyobb. Emellett jelentds mennyiségii 3,5-bisz(1,1-dimetil-etil)-4-hidroxi-2-etil-hexil-
¢észter benzol-propansav is azonosithatdé a mérések soran, a legnagyobb mennyiségben
szintén 1 nap utdn, ami valdsziniileg egy antioxidansként (stabilizatorként) alkalmazott
vegylilet vagy annak szennyezdje, ami feltehetden az alkalmazott poliol keverékbdl

szarmazik.

A FOG mérések soran egy sziloxan molekulat, hexadekametil-heptasziloxant azonositottam
jelentds mennyiségben. Mennyisége 10 nap utan érte el a maximumot, de részaranya az
0sszes FOG mennyiségben ebben az esetben kisebb, mint a VOC mérések soran, végig 10%

alatt maradt.

5.2.3  Alacsony emisszios adalékokkal késziilt mintak illékony szervesanyag tartalmanak
meghatadrozdsa

A modositott receptardju 1,0 NCO-indexii alacsony emisszids mintakon (Mod1-Mod3; W1-
W6) szintén elvégeztem a VDA 278 szerinti méréseket. Az Osszesitett VOC, illetve FOG

kibocsatasi értékek Osszehasonlitasat a meghatarozott referencia minta (Ref), illetve a

modositott recepturaji mintak (ModI-Mod3,; W1-W6) esetében a 15. tablazat tartalmazza.
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15. tablazat Az illékony szerves vegyiilet (VOC) és a kdzepesen illékony szerves vegyiilet
(FOG) tartalmanak 0sszehasonlitasa a teljes kibocsatasban és a csucsok szamaban a
referencia mintak (Ref7), illetve a modositott receptiraju mintdkon (Modl-Mod3, WI1-W6).

TR T Osszes emisszié Csucsok szama
VOC (ng/g) FOG (ng/g) VOC (1 pg/g)  FOG (=1 pg/g)
Refl 390,9 564,1 27 46
Mod1 201,1 552,77 39 72
Mod2 381,2 579,0 82 57
Mod3 276,9 576,2 85 59
W1 231,2 194,3 92 68
W2 93,4 2453 29 113
W3 90,3 229,6 28 100
W4 70,9 101,0 24 11
W5 123,6 114,9 34 18
Wé 44,8 121,7 12 23

Mint lathaté a Modl-Mod3 mintaknal az Osszesitett VOC tartalom a feliiletaktiv anyag
cseréje esetén (Modl, Mod3) jelentésebb mértékben csokkent, azonban abban az esetben,
ahol csak a habosito katalizator cseréje tortént (Mod?2) a csokkenés csak nagyon kis mértékii
volt. Az Osszesitett FOG tartalom a ModI-Mod3 mintak esetén kozel azonos értékii, mint a

modositasok el6tt.

A WI-W6 mintak esetén a VOC tartalom minden esetben jelentdsen csokkent a megegyezd
alapanyag aranyl referencia mintaval Osszehasonlitva. A VOC esetében az irodalmak
alapjan 100 pg/g alatti érték felel meg az ipari elvarasoknak, amelyet a mérések alapjan a
hatbol négy minta teljesit a W1 (amely még tartalmazott trietilén-diamint DABCO 33-LV
gélkatalizator formajaban) ¢és W5 minta kivételével. A FOG mérések minden esetben
lényegesen alacsonyabb Osszértékeket (kevesebb mint az eredeti érték fele) kaptam, mint a
referencia mintanal. A feldolgozott irodalmak alapjan az ipari elvaras a FOG 6sszérték esetén
250 pg/g alatti, amelynek az Osszes alacsony emisszids adalékokat tartalmaz6 habminta

(W1-W6) megtelelt.

A detektalt csucsok szdmaban az egyes mintak esetén nagyfoku eltérések figyelhetdek meg,
kiilondsen a FOG tartalom mérések esetén, aminek az oka valdsziniileg az lehet, hogy a

nagyobb emisszioji mintadk esetében a nagyobb mennyiségben jelen 1évé komponensek
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elnyomték a kis mennyiségben jelenlévé komponenseket, igy ezek nem latszottak kiilon

csticsként a kromatogramon.

Az illékony szervesanyag (VOC) tartalom mérések eredményeit a modositott recepturaji

mintakon a 16. tablazat tartalmazza.

16. tablazat A modositott recepturaji rugalmas poliuretdnhab mintak (Mod1-Mod3, Wi-
W6) illékony szervesanyag (VOC) tartalma a VDA 278 szabvany szerint meghatarozva

Emisszio (ng/g)
NIST Modl Mod2 Mod3 W1 W2 W3 W4 W5 W6
Trietilén-diamin 11,43 24,26 20,52 30,85 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Bisz(2-(dimetil-amino)-etil)-éter | 58,28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Hexametil-ciklotrisziloxan 0,00 4333 026 291 331 12,01 6,49 0,50 0,14
Oktametil-ciklotetrasziloxan 0,00 29,81 0,51 1,10 0,99 3,62 2,18 0,26 0,00
Dekametil-ciklopentasziloxan 1,10 14,775 0,00 034 0,57 2,36 1,14 0,97 0,31

2

Hexadekametil-heptasziloxan 0,97 21,71 0,34 0,28 1,04 1,00 0,75 3,08 0,43

A Modl-Mod3 mintdk esetén a varakozasoknak megfelelden abban az esetben, ahol a
feliiletaktiv anyag cseréje megtortént (Mod 1, illetve Mod3) a polialkil-sziloxan vegyiiletek
mennyisége nagy mértékben lecsokkent. Azoknal a mintaknal pedig ahol a Jeffcat ZF 22
katalizatort Jeffcat ZF 10-re cseréltem (Mod?2, illetve Mod3) a bisz(2-(dimetil-amino)-etil)-
éter (BDMAEE) eltlint a NIST konyvtarbol azonosithatd kibocsatast okozo vegyiiletek

kozil.

A W1-W6 minték esetén bar kis mennyiségben eléfordultak a korabban azonositott polialkil-
sziloxan vegyliletek, azonban ezek mennyisége 1ényegesen kisebb volt a referencia mintanal
mért mennyiségeknél, kiilondsen a W5 és W6 mintak esetén, amelyek formuldja Tegostab
B8715 LF2 feliiletaktiv anyagot tartalmazott. A habositd katalizator cseréje is minden
esetben sikeres volt, BDMAEE (vagy hasonl6o amin vegyiilet) nem azonosithato egyik
mintdnal sem. A W2-W6 mintdknal, ahol a gélkatalizator cseréje megtortént nem
azonosithat6 trietilén-diamin, illetve hasonld katalizator vegyiiletet sem azonositottam a

VOC tartalomban.

A kozepesen illékony szervesanyag (FOG) tartalom mérések eredményeit a modositott

receptirdju mintak esetében a 17. tablazat tartalmazza.
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17. tablazat A modositott receptiraji rugalmas poliuretanhab mintdk (ModI-Mod3, W1-
W6) kdzepesen illékony szervesanyag (FOG) tartalma a VDA 278 szabvany szerint

meghatarozva
Emisszio (ng/g)

NIST Modl Mod2 Mod3 W1 W2 W3 W4 W5 W6
Dibutil-adipat 11,72 865 1024 573 088 533 1,13 092 0,00
Hexadekametil- 1098 1651 933 1253 955 730 2.64 258 424
heptasziloxan

Dietil-bisz(rimetil-szilil)- | 65 000 000 1134 896 2052 559 556 11,68
észter kovasav
Oktadecil-fenil-észter | 53¢ 55 55131 21268 2,58 1,15 0,00 4,04 233 194
karbonsav
Hexadecil-fenil-észter
0,00 109,05 15424 0,00 0,00 0,00 000 000 0,00
karbonsav

A FOG tartalom esetében a hexadekametil-heptasziloxdn mennyisége lényegesen nem
csokkent a modositott mintdk esetében, ami arra enged kdvetkeztetni, hogy az adott mérési
hémérsékleten ez a sziloxan tipus az alacsony emisszids adalékok esetén is megjelenik.
Erdekes megfigyelni, hogy a karbonsav-észter mennyisége a W1-W6 mintaknal jelentdsen
lecsokkent. Ezeknél a kozos 0sszetételbeli kiillonbség az alap poliol tipusa volt, azonban azt,

hogy valdban ez okozta-e a kiillonbséget még vizsgalni sziikséges.

5.3 Nyomadvizsgalatok eredményei

5.3.1 Referencia mintak nyomoerdvaltozasanak értékelése kiilonbozo alapanyag
aranyokkal vizsgalva

A nyomoerd-elhajlasi (CFD — Compression Force Deflection) tesztet az ASTM D3574 Teszt
C szerint végeztem el a referencia mintak (Ref7) esetében 6t kiilonboz6 alapanyag ardnnyal
(NCO-index: 0,8; 0,9; 1,0; 1,1; 1,2) szaraz oregités (ASTM D3574 Teszt K) el6tt, illetve
utan. Ebben az esetben a 30 mm atmérdjli, 30-40 mm magassagu probatesteket Topline HK
habosité berendezés segitségével gyartott 400x400x100 mm-es formahab mintakbol vagtam
ki, ezéltal a késdbbi mérések soran dsszehasonlitasi alapot kapunk a laboratoriumi (poharas)

gyartéassal késziilt mintak mechanikai tulajdonsagaihoz képest.

Az eredményekben (18. tablazat) feltiintetett erdértékeket (Fsoew0; Fsow,1) az eredeti
mintamagassag 50%-anal mértem egy perc elteltével, majd az erd-, illetve mintamagassag

valtozasat az Oregités utan kiszamitottam.
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18. tablazat A nyomodvizsgalat (ASTM D3574 Teszt C) eredményei a kiilonb6zé NCO-
indexi referencia mintdknal (Ref1) szaraz oregités (ASTM D3574 Teszt K) el6tt és utan.
Fs0%,0 az 50% 0sszenyomasnal mért erd; Fsov,1 az 50%-0s dsszenyomdasnal mért erd
Oregités utan; ho az eredeti minta magassaga; hi a minta magassaga oregités utan; AFsoo, az
erdcsokkentés mértéke; és Ah a minta magassag csokkenése.

N Clgifnl dex Fs0%,0 [N]  Fso0,1 [N]  AFs09 [%] ho [mm] h; [mm] Ah [%]
0,8 5,69 4,69 17,67 33,70 33,50 0,20
0,9 8,73 7,62 12,65 34,18 34,21 -0,08
1,0 11,10 9,48 14,66 34,47 34,63 -0,47
1,1 14,69 12,23 16,72 33,90 34,00 -0,29
1,2 20,67 17,07 17,42 33,93 33,95 -0,05

A habok szilardsaga az NCO-index novekedésével novekszik, mivel a kemény
szegmenseket az izociandt mennyisége hatdrozza meg. Ennek megfeleléen a nyomoderd
(Fs0%) is fokozatosan novekszik, 5,69 N-rol 0,8 NCO-index esetén 20,67 N-ra az 1,2 NCO-
indexi mintak esetében. Az Oregitési tesztek utdn a nyomoszilardsag csokkenésének mértéke
a kiilonbozo alapanyag aranyok esetén 12,65% és 17,67% kozott valtozik. A legnagyobb
valtozas az eréétékekben (AFsoe) a legpuhabb (0,8 NCO-index) €s a legkeményebb habok
(1,2 NCO-index) esetén, mig a legkisebb valtozas az oregedés utan a 0,9 NCO-indexii
mintanal kovetkezett be. Altalanosan elmondhaté, hogy szaraz oregités hatisira a mintak
teherbirdsa jelentdsen csokkent. A szabvany iranymutatasa alapjan a 15%-ot meghalado
erocsokkentés jelentdsnek szamit, mivel ezek az anyagok jellemzden adott teherbirasra
késziilnek. Ennek a kitételnek a 0,9 és 1,0 NCO indexii referencia mintdk feleltek meg a
szaraz Oregitést kovetden. A mintamagassag valtozasa nagyon alacsony, minden esetben 1%
alatti az Oregedés utan, a negativ értékek esetében a valtozas a habcellak vagy a
polimermatrix enyhe ndvekedését jelzik. A nyomoévizsgalatok gorbéit a 13. abra

tartalmazza.
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30

—NCO0-0,8
----- NCO-0,8 K
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Nyomoer6 [N]

----- NCO-1,0 K
NCO-1,1
NCO-1,1 K

——NCO-1,2

----- NCO-12 K

Nyomasi mélység [%]

13. abra A kiilonb6z6 NCO-indexi referencia mintdk (Ref7) ASTM D3574 Teszt C
szerinti atlagos nyomoerd - nyomasi mélység gorbéi, szaraz oregités (ASTM D3574 Teszt
K) elé6tt és utan mérve. A mintak NCO-indexe 0,8 és 1,2 kdzott valtozott. A szaraz oregités

utani mintak atlagos gorbéit K-val jeloljiik (pl. NCO-0.8 K).

5.3.2  Alacsony emisszios adalékokkal késziilt mintak nyomoerd valtozasanak értékelése
kiilonbozo oregitési modszerek hatasara

A nyomoerd-elhajlasi (CFD — Compression Force Deflection) tesztet az ASTM D3574 Teszt

C szerint a médositott receptlirdju, alacsony emisszids mintdkon (ModI-Mod3; WI1-W6) is

elvégeztem, majd 0sszehasonlitottam a legkdzelebbi dsszetételli 1,0 NCO-indexii referencia

mintaval (Ref1). A Mod1-Mod3 mintak atlagos gorbéit szaraz 6regités (ASTM D3574 Teszt

K) elott és utan a 14. abra, a mért és szamitott értékeket a 19. tablazat tartalmazza.
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Refl
---Refl K
Modl
Modl K
Mod2
Mod2 K
Mod3
---Mod3 K

0 1 I I I 1
0 10 20 30 40 50

Nyomasi melység [%o]

14. abra Az ASTM D3574 Teszt C szerinti atlagos nyomoéer6 (F) - nyomasi mélység
gorbéi a referencia mintan (Ref7) és a mddositott recepturaji mintdkon (Mod1-Mod3),
szaraz Oregités (ASTM D3574 Teszt K) el6tt és utdn mérve. A szaraz oregités utani mintak
atlagos gorbéit K-val jeldltem (pl. Modl K).

Mint lathaté a referencia minta nagyobb nyomoszilardsaggal rendelkezik a modositott
mintaknal, ezzel szemben a terméksiirliség enyhén novekedett (lasd: 7. tablazat), igy a
kiilonbséget valosziniileg a cellaszerkezetben keletkezett eltérések okozzak. A legkisebb
nyomoerdt a Modl minta estén mértem, amely esetében a feliiletaktiv anyagot cseréltem le,
ami részben a cellaszerkezet stabilizalasaért, részben a kiilsd ,,borréteg” kialakulasaért felel,

igy elképzelhetd, hogy ez okozza a differenciat.

19. tablazat A nyomovizsgéalat (ASTM D3574 Teszt C) eredményei a modositott
mintdkon (Mod1-Mod3), illetve a referencia mintdn (Ref1) széraz 6regités (ASTM D3574
Teszt K) el6tt és utan. Fsoe0 az 50% 6sszenyomasnal mért erd; Fsov,1 az 50%-0s
Osszenyomasnal mért erd oregités utan; ho az eredeti minta magassaga; h a minta
magassaga oregités utan; AFsoy, az er6csokkentés mértéke; és Ah a minta magassaganak

csokkenése.
Mintaazonosito Fs0%,0 [N] Fsoe%,1 [N] AFso% [%] ho[mm]  h; [mm] Ah [%]
Refl 11,10 9,48 14,64 34,47 34,63 -0,46
Mod1 5,82 5,12 12,00 35,86 37,10 -3,46
Mod2 7,95 7,62 4,12 37,91 38,58 -1,77
Mod3 7,61 7,35 3,46 36,34 36,82 -1,32
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Erdekes azonban megfigyelni, hogy az oregitést kovetden kevésbé jelentds a nyomoerd
valtozés, foként a Mod?2, illetve a Mod3 mintak esetében 3,46-4,12% kozott mozgott. Ezzel
szemben a mintamagassag valtozasa minden esetben jelentdsebb, mint a referencia mintak

esetében, azonban tovabbra is 5% alatt marad.

A 4,0 php viztartalma WI1-W6 mintdk esetében az értékeket a borfeliiletet tartalmazo (s),
illetve a borfeliilet-mentes mintdkon egyarant meghataroztam, mivel az alkalmazéstol
figgéen mindkét érték ipari szempontbdl fontos lehet. A WI-W6 mintdk eredményeit a
megegyezO viztartamu referencia mintaval 6sszehasonlitva (Ref3) szaraz oregités (ASTM

D3574 Teszt K) el6tt €s utan a 20. tablazat, illetve a 15. abra tartalmazza.

20. tablazat A nyomovizsgalat (ASTM D3574 Teszt C) eredményei szaraz oregités
(ASTM D3574 Teszt K) el6tt €s utan a referencia mintan (Ref3), illetve a kifejlesztett
alacsony emisszids mintakon (WI1-W6). A s jeldlés a borfeliiletet tartalmazd mintakat

jeloli Fsovw,0 az 50% 6sszenyomdasnal mért erd; Fsow,1 az 50%-o0s dsszenyomasnal mért erd
Oregités utan; ho az eredeti minta magassaga; h; a minta magassaga oregités utan; AFso, az
erécsOkkentés mértéke; és Ah a minta magassag csokkenése.

Mintaazonosits | F50% Fis0%  AFsey ho hy Ah

[N] [N] [Y0] [mm]  [mm] [%%]

Ref3 s 9,51 9,11 4,25 37,58 34,74 7,56
Ref3 6,15 5,54 9,90 37,04 36,69 0,95
W1 s 10,01 8,65 13,55 35,34 35,10 0,67
Wi 5,86 5,67 3,20 36,16 35,74 1,17
W2 s 5,44 4,60 15,41 34,72 34,35 1,08
W2 4,58 4,16 9,15 35,66 35,53 0,38
W3 s 4,60 3,85 16,32 35,19 34,87 0,92
w3 3,52 2,91 17,18 37,05 37,58 -1,44
W4 s 8,95 8,43 5,90 37,58 34,03 9,45
W4 9,45 8,61 8,90 35,50 35,28 0,60
WS s 5,06 4,11 18,85 36,92 36,46 1,25
W5 3,94 3,38 14,11 38,78 39,67 -2,28
W6 _s 4,70 3,85 18,07 38,24 37,96 0,72
W6 3,12 2,73 12,53 38,97 39,28 -0,81

Az eredményeket megfigyelve jol lathato, hogy az erévaltozas az dregités utdn a 4 minta

kivételével (amely a tobbi mintatdl nagyobb siirliséggel rendelkezett és formul4ja Niax EF-
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600 gélkatalizatort tartalmaz) lényegesen nagyobb, mint a referencia minta esetén,
kiilonosen a borfeliilettel vizsgalt mintak (_s) esetében. A 15% feletti eltérés mar jelentdsnek
mondhat6, igy a mintak jelentds részénél valdsziniileg szerkezeti degradacid keletkezett,
amelyet a mikroszerkezeti vizsgalatok eredményei is igazolnak (5.5 fejezet). A legnagyobb
eréértek differencia a W3 és W5 mintdknal tapasztalhatd, amelyek formuldja egyarant
DABCO NE 1550 gélkatalizatort tartalmaz, igy emelt hdmérsékletii, nyomo igénybevételi

alkalmazasra ezt az adalékot az alabbi mennyiségben és kombinaciokban nem javaslom.

A mintamagassag valtozasa két kivétellel (Ref3 s; W4 s) csekély mértékii, a nagyobb
valtozasok a poharas mintdk kerek borfeliiletébdl adodd mérési nehézségek miatt is

el6fordulhatnak, igy a magassag valtozasok Osszességében elfogadhatdak.

14
—Ref3
4| Ref3 K
—WI
w4 | Wl K
— W2
% 8 w2 K
g W3
£ 6 W3 K
2‘ —W4
W T e A | e W4 K
— W35
5 | e W5 K
—W6
N EEEE———————- W6 K

0 10 20 30 40 50
Nyomasi mélyseg [%]

15. abra Nyomovizsgalat (ASTM D3574 Teszt C — Compression Force Deflection) szaraz
oregités (ASTM D3574 Teszt K) el6tt és utan (jelzés: K) a referencia mintan (Ref3),
illetve a kifejlesztett alacsony VOC-s mintakon (W1-W6).

Mint l4thatdé a referencia minta (Ref3) a legtobb esetben nagyobb nyomoszilardsaggal
rendelkezik az alacsony VOC-s mintaknal, a W4 minta (alkalmazott gélkatalizator: Niax EF-
600), illetve a W1 minta (alkalmazott gélkatalizator: DABCO 33-LV) kivételével. A tobbi
minta esetén DABCO NE 1090 (W2, W5), illetve DABCO NE 1550 (W3, W6) gélkatalizator
keriilt alkalmazasra. Ezek siirlisége az adott dsszetételnél kdzel megegyezd, vagy enyhén

kisebb volt a referencia mintaénal (lasd: 9. tablazat), igy a teherbird képesség csokkenése
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ebben az esetben is a cellaszerkezet valtozdsara enged kovetkeztetni. Fontos azonban
megjegyezni, hogy a legkisebb nyomoerd értékkel rendelkezd mintdk, azaz a W3, illetve W6

mintak rendelkeznek a legkisebb termékstiriiséggel.

A 3,6 php viztartalmt W1-W6 mintdkat a megegyez0 viztartalmu referencia mintaval (Ref2),
autoklavos oregités (ASTM D3574 Teszt J) el6tt és utan vizsgaltam, amelynek eredményeit

a 21. tablazat, illetve a 16. abra tartalmazza.

21. tablazat A nyomovizsgalat eredményei az ASTM D3574 Teszt C szerint autoklavos
oregités (ASTM D3574 Teszt J) el6tt és utan a referencia mintan (Ref), illetve a
kifejlesztett alacsony VOC-s mintdkon (WI-W6). A s jelolés a borfeliiletet tartalmazo
mintakat jeloli Fsov0 az 50% 0sszenyomasnal mért erd; Fsov,1 az 50%-0s 6sszenyomasnal
mért erd Oregités utan; ho az eredeti minta magassaga; h; a minta magassaga oregités utan;
AFs09 az er6csokkentés mértéke; és Ah a minta magassag csokkenése.

Mintaazonosité Fo;s0  Fi;50%  AFsov% ho hy Ah

[N] [N] [Y0] [mm]  [mm] [%]
Ref2 s 12,29 8,83 28,13 38,31 38,50 -0,50
Ref2 7,30 5,80 20,57 39,28 38,71 1,45
W1 s 13,27 9,32 29,76 37,90 37,54 0,96
W1 7,70 5,80 24,65 39,62 38,69 2,33
W2 s 10,70 7,17 32,95 40,84 41,48 -1,56
W2 7,02 5,30 24,51 38,16 38,09 0,18
W3 s 9,23 6,25 32,27 38,54 38,08 1,19
w3 6,22 4,54 26,97 34,32 34,05 0,79
W4 s 12,98 8,92 31,29 41,93 41,66 0,63
W4 12,37 9,91 19,85 40,52 40,19 0,82
WS s 9,06 6,27 30,84 39,26 39,06 0,50
W5 5,60 4,34 22,44 39,16 39,20 -0,10
W6 s 8,64 5,60 35,19 34,36 34,07 0,82
Wé 5,01 3,43 31,47 40,20 40,08 0,31

Az eredményeket megfigyelve jol lathatd, hogy az erdvaltozas az alacsony emisszios
mintadknal az oregités utan (a W4 minta kivételével) nagyobb, mint a referencia minta (Ref)
esetén, kiilondsen a borfeliilettel vizsgalt mintdk (_s) esetében. Mivel a 15% feletti eltérés

mar jelentdsnek mondhat6, ami minden esetben nagyobb (a referencia minta esetén is), igy
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a mintdknal valosziniileg jelentds szerkezeti degradéacid tortént, amit a mikroszerkezeti

vizsgélatok eredményei (5.5 fejezet) szintén igazolnak.

A mintamagassag valtozasa minden esetben csekély mértékil, a szabvany itt 5 % alatti

valtozast ir eld, igy ebbdl a szempontbdl autoklavos oregités utan elfogadhatéak a mintak.

18
16 —Ref2
----- Ref2 J
14 — Wl
- e Wl J
% 12 W
g 10 w2_J
5 3 W3
z W3 J
6 —— W4
Y e N W4 J
, — W5
----- W5 J
0 — W6
----- W6 J

Nyomasi melység [%]

16. abra Nyomovizsgalat (ASTM D3574 Teszt C — Compression Force Deflection)
autoklavos oregités (ASTM D3574 Teszt J) elott és utan (jelzés: J) a referencia mintan
(Ref2), illetve a kifejlesztett alacsony VOC-s mintdkon (W1-W6).

Mint lathato az oregités eldtt a referencia minta (Ref2) két minta kivételével (W1, W4)
tovabbra is nagyobb nyomoszilardsaggal rendelkezik az alacsony VOC-s mintdknal,
azonban fontos megjegyezni, hogy a tobbi minta (W2, W3, W5, W6) siirlisége ennél az
Osszetételnél kisebb, mint a referencia mintaé (lasd: 8. tablazat). Ebben az esetben a
legkisebb nyomoszilardsdga oregités eldtt, illetve utdn is a W5 és W6 mintdknak volt,
amelyek formuldja Tegostab B8715 LF2 feliiletaktiv anyagot, illetve DABCO NE 300

habosito katalizator kombinéciojat tartalmaztak.
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5.4 Akusztikai mérések eredményei

5.4.1 A referencia mintdak hangelnyelési egyiitthatoinak vizsgalata kiilonbozo alapanyag
aranyokkal

A 0,8-1,2 NCO indexti rugalmas poliuretan referencia mintdk (Ref7/) hangelnyelési
tulajdonsagait akusztikai csé segitségével vizsgaltam, a szaraz oregités (ASTM D3574 Teszt

K) elé6tt és utan (17. abra).

1.0 A
0.8 A1
0.6 1
0.4 A
0.2 - -=-=-NCO0-0.8 K
0.0
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0,0
1.0
0.8
& 0.6
0.4 ---NCO-1,0 K
0,2 A1
0,0
1.0 1

0.8 1
0.6 4 NCO-1.1

0.4 4 NCO-1.1 K
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17. abra A 0,8-1,2 NCO-indexi referencia mintak (Ref7) hangelnyelési egyiitthato (o)
atlagos gorbéi szaraz oregités (ASTM D3574 Teszt K) el6tt €s utan. A szaraz Sregités utani
mintak gorbéit K-val jeldltem.
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Ebben az esetben a 30 mm atmérdjli, 30-40 mm magassagu probatesteket Topline HK
habosit6 berendezés segitségével gyartott 400x400x 100 mm-es formahab mintdkbol vagtam
ki, ezaltal a kés6bbi mérések soran dsszehasonlitasi alapot kapunk a laboratoriumi (poharas)

gyartéassal késziilt mintak akusztikai tulajdonsagaihoz képest.

A fent leirt gyartasi modszerrel késziilt referencia mintdk az 0sszes vizsgalt Osszetétellel
(NCO index: 0,8-1,2) az iparban is alkalmazott porézus hangelnyeld anyagtol elvart modon
viselkedtek az dregedés eldtt s utan egyarant. A hangelnyelési egyiitthato (o) egyenletesen
novekszik, majd eléri a maximumot, ahol ingadozik, de értéke 1 koriil marad, ami azt jelenti,
hogy a hangelnyelésiik az adott frekvenciatartoméanyon rendkiviil j6. Az dregedés eldtti és
utani mintak hasonléan viselkednek. 1300 Hz koriil van egy lokalis maximum, ami utan az

abszorpcids egyiitthato értéke ~0,7-re csokken, és magasabb frekvencidkon 1,0-ra nd vissza.

5.4.2  Alacsony emisszios adalékokkal késziilt mintak hangelnyelési egyiitthatoinak
értékelése kiilonbozo oregitési eljarasok hatdsadra

A ModIl-Mod3 mintdk hangelnyelési egylitthatd mérésének eredményeit szaraz Oregités
(ASTM D3574 Teszt K) el6tt és utan a 18. abra tartalmazza. Fontos megjegyezni, hogy a
referencia minta (Ref1) és a modositott mintdk (ModI-Mod3) gyartési eljardsa kiilonbdzo
volt, a referencia minta Topline HK segitségével késziilt, még a moddositott mintak
laboratoriumi (poharas) modszerrel, ami alapvetd kiilonbségeket okozhat a hangelnyelési

tulajdonsagokban.

Refl
---Refl K
Modl
Modl K
Mod?2
Mod2 K
Mod3
---Mod3 K

OI T T T T T T T T
200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700 4200 4700

Frekvencia [Hz]

18. abra A referencia minta (Ref1) és a modositott mintdk (ModI-Mod3) hangelnyelési
egylitthato (a) atlagos gorbéi szaraz oregités (ASTM D3574 Teszt K) elott és utan. A
szaraz Oregités utani mintak gorbéit K-val jeloltem.
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Ha 6sszehasonlitjuk a hangelnyelési egyiitthatd (o) valtozasat a referencia mintanal és a
modositott receptiraji mintdknal lathatd, hogy a lokalis maximumot késébb érik el a
modositott mintdk, illetve a maximum nem ¢éri el az 1,00 értéket, ami azt jelenti, hogy
ezeknél a mintaknal a hangelnyelés egyik vizsgalt frekvencian sem 100%-os. Ezen kiviil az
is megfigyelhetd, hogy az oregités utdn 2200-2700 Hz frekvenciatartomanyon jelentds
romlas figyelhetd meg, kiilondsen a Modl K, illetve a Mod2 K mintdk esetében. A nagy
mértékl hangelnyeloképesség romlas a gyartasi modszer kiilonbségei miatt 1éphetett fel, igy
a tovabbiakban az 6sszehasonlitast minden esetben laboratériumi eldallitas mellett végeztem

az 6sszehasonlithatdsag érdekében.

A 4,0 php viztartalmu referencia minta (Ref3), illetve az alacsony VOC tartalmu WI1-W6
mintak hangelnyelési egyiitthatdinak valtozasat szaraz oOregités elétt és utdn a 19. abra

tartalmazza.

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700 4200 4700
Frekvencia [Hz]

19. abra A referencia minta (Ref3) ¢és a kifejlesztett alacsony VOC tartalma mintak (W1-
W6) hangelnyelési egylitthato (a) atlagos gorbéi szaraz oregités (ASTM D3574 Teszt K)
el6tt és utdn. A szaraz Oregités utani mintak gorbéit K-val jeloltem.

Mint megtfigyelhetd, a hangelnyelési egyiitthatd (o) egyenletesen névekszik, majd eléri a
maximumot, ahol ingadozik, de értéke a legtobb esetben 0,8 koriil marad, ami azt jelenti,
hogy a hangelnyelésiik az adott frekvenciatartomanyon rendkiviill jo. A 100%-os

hangelnyelést (0=1) egyik minta sem érte el, aminek az oka az alkalmazott eldallitasi
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moddszer (poharas tesztek) miatt alakult ki, hiszen ilyen eljaras esetén a cellaszerkezet
inhomogénebb, mint kontrollalt kdriilmények kozotti zart formas habositds esetén, azonban
a kapott értékek tovabbra is megfelelé hangelnyelésnek mondhatdak. Az oregedés eldtti €s
utdni mintdk hasonloan viselkednek, a legtobb esetben csak kismértékii véaltozas
tapasztalhaté Oregedés hatasara, ami a kordbbi modositasokhoz képest (Modl-Mod3)
rendkiviil pozitiv valtozas. A legtobb minta esetén 1700 Hz koriil van a lokélis maximum,
ami utdn az abszorpcids egyiitthatd értéke atlagosan 0,7-re csokken, és magasabb

frekvenciakon kb. 0,9-re n6 vissza.

Ha 6sszehasonlitjuk a hangelnyelési egylitthatd (o) valtozasat a referencia mintanal és az
alacsony VOC tartalmtl mintaknal lathatd, hogy a W2, illetve a W3 minta esetében a teljes
vizsgalati tartomdnyon jobb volt a hangelnyelés (azaz magasabb az a értéke), mint a
referencia minta esetében. Ezek formuldja egyarant Tegostab B8734 LF2 feliiletaktiv
anyagot, illetve Jeffcat ZF 10 habosito katalizatort tartalmaz. A legrosszabb hangelnyelése a
W1 mintanak volt, amely maximum a értéke 0,75 koriil volt, amit a tobbi mintdhoz képest
késdbb, 2000 Hz kortil ért el. A legnagyobb ingadozést pedig a W4 minta esetén figyelhetiink
meg, amely, habar a legmagasabb o értéket (~0,9) adta a lokdlis maximumnal, utana
visszaesett 0,6 értékig, ami a legalacsonyabb az adott frekvencia tartomanyon (~2500-4000

Hz).

Osszességében elmondhaté, hogy a 4,0 viztartalmi, alacsony emissziés adalékokkal késziilt
mintdk (W1-W6) hangelnyelése jo hasonlosagot mutat a legkdzelebbi Osszetételii referencia
minta (Ref3) hangelnyelésével, illetve szaraz oregités utan sem kovetkezik be lényeges

romlas a mintdk hangelnyelési képességében.

A 3,6 php viztartami WI-W6 mintdk hangelnyelési egyiitthatoinak valtozasat autoklavos
oregités (ASTM D3574 Teszt J) el6tt és utan a 20. abra tartalmazza.
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200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700 4200 4700
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20. abra A referencia minta (Ref2) és a kifejlesztett alacsony VOC tartalmi mintak (W1-
W6) hangelnyelési egylitthato () atlagos gorbéi autoklavos oregités (ASTM D3574 Teszt
J) el6tt és utan. Az autoklavos Oregités utani mintak gorbéit J-val jeloltem.

Ha 0sszehasonlitjuk a hangelnyelési egyiitthatd (o) valtozasat a kiilonbozé 3,6 php
viztartalmi mintdknal (az oregedés el6tt) lathato, hogy a W1, illetve a W4 minta kivételével
mindegyik esetben jobb hangelnyelés tapasztalhatd, mint a referencia minta (Ref2) esetében,
igy kijelenthetd, hogy a habositészer mennyiség csokkentése altalanossagban javitotta az
alacsony emisszidés mintak hangelnyelési képességét. A legrosszabb hangelnyelése a W1
mintanak volt, amely maximum o értéke 0,75 koriil volt, amit a tobbi mintdhoz képest
késébb, 2000 Hz koriil ért el. A legnagyobb ingadozast pedig a W4 minta esetén figyelhetiink
meg, hasonloképpen, mint a 4,0 php viztartalmi mintak esetén, igy az alkalmazott 10%-os
habositoszer mennyiség csOkkentés nem oldotta meg a (feltételezhetéen) Niax EF-600
gélkatalizator viztartalma (20 m/m %) miatti, vagy a keverési modszer okozta szerkezeti
inhomogenitast. A legjobb hangelnyelése pedig ebben az esetben is a W2 és W3 mintdknak

volt a vizsgalt frekvencia tartomany legnagyobb részén.

Az autoklavos oregedés elotti €s utani mintak viselkedésében jelentds eltérés tapasztalhato,
a legtobb esetben az Oregités utani mérés sorozatban a hangelnyelési egylitthato értéke egy
adott frekvencia tartomanyon (W3 kivételével, jellemzden 2000-3000 Hz kozott), hirtelen
lecsokken, ami cellaszerkezeti degradaciora utalhat Oregités hatdsdra. Ezt a tényt a

mikroszerkezeti vizsgalatok eredményei (5.5 fejezet) is igazoljak.
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5.5 Mikroszerkezeti mérések eredményei

A 3,6 php viztartalmu referencia poliuretan rugalmas habminta (Ref2, tovabbiakban Ref) és
az alacsony emisszids adalékokkal késziilt mintak (WI1-W6) mikroszerkezeti jellemzoit
szaraz ¢és autoklavos Oregitési vizsgdlatok utan vizsgaltam. A cella- és cellafal méretek
meghatarozasdhoz minden esetben 3-3 pasztazé elektronmikroszkoppal (SEM) késziilt
felvétel kertilt kiértékelésre. A 21. abra egy-egy SEM felvételt mutat be az oregitések elott,

illetve utan, 35-szords nagyitas alkalmazasaval.

Mint az a felvételek alapjan is latszik, az alacsony emisszids adalékokkal késziilt mintdk
cellai szemmel lathatéan kisebbek (a 4 minta kivételével), mint a referencia minta cellai.
A szaraz Oregitést kovetden a tobb esetben is szabad szemmel is lathato a cellak
roncsolodasa, legjelentdsebb mértékben a W3 minta esetében. Néhany esetben nagyobb
cellak megjelenése is észrevehetd. Az autoklavos oregitést kovetden pedig a legtobb esetben
szabad szemmel is jol lathatéan novekedett a cellaméret és altalanosan tobb kiugrdéan nagy

méretl cellat lathatunk a felvételeken a W4 minta kivételével.
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Oregités elott

21. abra SEM felvételek a referencia mintardl (Ref) €s az alacsony emisszios adalékokkal
késziilt mintakrol (W1-W6) 35-sz0rds nagyitassal.
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Azonban, mivel egy-egy felvétel alapjan még nem érdemes messzemend kovetkeztetéseket
levonni, ezért mint korabban is emlitettem minden esetben 3-3 felvétel keriilt kiértékelésre,
majd az igy kapott adatokat 6sszegeztem az atlagos, minimum és maximum cella- és cellafal
méretek meghatarozasaval. A 22. tablazat a SEM felvételek alapjan Image J szoftver

segitségével kiértékelt adatok osszefoglalasat tartalmazza.

22. tablazat Cella atmérdk és cellafal vastagsagok dsszehasonlitdsa €s szorasai a referencia
mintanal (Ref), és az alacsony emisszioju mintaknal (W1-W6) az oregitések elott, valamint
szaraz-, és autoklavos Oregités utdn pasztazo elektronmikroszkop segitségével.

Cella Cellafal

Minta Ditag Dmin©~ Dmax c Dittag Dmin©~ Dmax c

_ [wm] [wm] fum] [-] | [um] [wm] [um] [-]

Oregités elott 276 6 1960 318 102 31 322 50

Ref Szaraz oregités 251 7 2108 243 100 33 460 53
Autoklavos oregités | 259 8 2033 254 91 33 368 34
Oregités elott 241 7 1231 220 99 27 398 52

Wi Szaraz Oregités 278 7 1762 295 104 30 379 46
Autoklavos oregités | 281 6 1815 185 95 43 334 32
Oregités elbtt 229 5 1348 225 87 22 331 51

w2 Szaraz Oregités 239 6 1254 231 92 35 417 50
Autoklavos oregités | 250 6 1705 236 84 29 304 33
Oregités elott 209 5 990 206 85 31 345 53

W3 Szaraz Oregités 200 6 1109 193 86 32 327 43
Autoklavos oregités 233 6 2037 250 75 29 224 23
Oregités elott 302 7 1802 304 107 24 495 58

W4 Szaraz Oregités 280 8 2018 285 109 30 441 42
Autoklavos oregités | 255 6 1088 222 103 36 313 37
Oregités elott 246 6 1155 242 100 37 460 67

W5 Szaraz Oregités 269 3 1766 249 94 22 363 43
Autoklavos oregités | 265 6 1495 246 81 29 317 28
Oregités elott 199 3 1590 242 95 36 409 58

Wé Szaraz Oregités 229 6 1306 219 86 31 291 37
Autoklavos oregités | 244 6 1291 234 78 37 228 29

A fenti eredmények alapjan az alacsony VOC tartalmti adalékanyagok alkalmazasanak
hatasara az atlagos cellaméret a W4 minta kivételével csokken. Erdekes modon a cellaméret
valtozasa forditottan ardnyos a mintdk siirliségével. Ezt a mikroszerkezeti vizsgalatok
tilkkrében tobb tényezd, példaul a fesziiltségkoncentracio ndvekedése és a cellafalak és

cellacsomopontok vékonyodasa okozhatja.
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A kordbbi eredmények alapjan az alkalmazott formula moddositdsok hatasara a
nyomoszilardsag csokken. Ugyanakkor a kisebb cellaméret kedvezden befolyasolja a

hangelnyeld képességet, ami kiilondsen az akusztikai alkalmazasok szempontjabol elényos.
Az eredmények alapjan a cellaméret, cellafal vastagsag €és ezek aranyanak valtozésai az

alabbiak szerint értékelhetdk.

5.5.1 A cellaméret valtozasa kiilonbozo oregitési eljardasok hatdasara

A cellaatmérok eloszlas gorbéit, illetve Pareto-diagramjait az oregitések elott, illetve utan a

22. abra tartalmazza.
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22. abra A cellaatmérdk eloszlasdnak 6sszehasonlitasa a referencia poliuretdn habmintanal
(Ref), illetve az alacsony emisszids poliuretan habmintaknal (W1-W6) oregitések eldtt és
utan (szaraz oregités jelolés: K, illetve autoklavos oregités jelolés: J).
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A kiindulasi allapotban a legtobb minta kisebb atlagos celladtmérdvel és sziikebb eloszlassal
rendelkezett, mint a referencia minta (276 pm), ami kompaktabb cellaszerkezetre és
homogénebb habképzddésre utal. Azonban kiilondsen az autoklavos oregités hatasara szinte
minden esetben megfigyelhetd volt a cellaméretek novekedése €s az eloszlas szélesedése,
miszerint mind a mechanikai, mint az akusztikai tulajdonsagokban jelentds romlas 1épett fel,

kiilonosen az autoklavos oregitést kovetden.

A W1-W4 mintak, melyek kozos jellemzdje a Jeffcat ZF 10 habosito katalizator és a Tegostab
B8734 LF2 szilikon feliiletaktiv anyag jelenléte, viszonylag kiegyensulyozott viselkedést
mutattak. A W1 minta (DABCO 33-LV gélkatalizatorral) 6regedés eldtt 241 um-es atlagos
cellaatmérdvel rendelkezett, amely szaraz dregités utdn 278 um-re, autokldvos oregités utan
pedig 281 pm-re ndtt. A Pareto-gorbék a nagyobb celldk ardnyanak ndvekedését és a
maximalis celladtméré emelkedését is jelezték (1231 pm — 1815 um). A W2 minta, ahol a
DABCO NE 1090 gélkatalizator kertilt alkalmazéasra, hasonld valtozasokat mutatott: az
atlagos cellaméret 229 pm-rél 239 pm-re ndtt szaraz oregités utdn, még 250 pm-re nott
autoklavos Oregités utan, igy a nedves kornyezet hatasa itt is jelentdsebb volt. A W3
mintdban, amely formuldja DABCO NE 1550 gélkatalizatort tartalmazott, szintén hasonlo,
de kissé enyhébb mérték szerkezeti valtozasok észlelhetok: autoklavos dregités hatasara az
atlagos cellaatmérd 209 pm-rol 233 um-re nétt. Erdekesség, hogy a szaraz oregités hatdsara
az atlagos cellaméret itt csokkent (200 pm-re), ami kivételes viselkedés, és vagy uj, kisebb
cellak megjelenésére, vagy kiértékelési anomaliara utalhat. A W4 minta, melyben a Jeffcat
ZF 10 mellett Niax EF-600 gélkatalizatort alkalmaztam, nagyobb szerkezeti variabilitast
mutatott. Az atlagos cellaméret enyhén csokkent az autoklavos Oregités utan (ndvekedés
helyett), ami meglepd jelenség, de valdsziniileg a minta kiinduldsi inhomogenitasabol fakad.
Ez nagy valdszinliséggel amiatt tapasztalhatd, mivel a Niax EF-600 alkalmazéasa miatti
nagyobb viztartalom kovetkeztében a keletkezd polimer tobb és/vagy nagyobb méretli
kemény (hidrogénhid-kotésekkel stabilizalt polikarbamid) szegmenst tartalmaz, ami
megvaltoztatja a polimer termoplasztikus viselkedését. Ezen kiviil az alkalmazott keverési
modszer (statikus laboratoriumi keverd) is okozhat inhomogenitasokat a mintdkban, mivel a
keverés soran légbuborékok keriilhetnek a még folyékony, de mar habosod6 reaktiv
keverékbe. A stabilitas €s homogén szerkezet eléréséhez valdsziniileg a habositoszer (viz)

mennyiségének csokkentése vagy nagynyomasu gépi habositas alkalmazasa sziikséges.
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A W5 és W6 mintak esetében, ahol a DABCO NE 300 habosité katalizator mellett Tegostab
B8715 LF2 stabilizatort és DABCO NE 1090 (W5) illetve DABCO NE 1550 (W6)
gélkatalizatorokat alkalmaztam, a cellaszerkezet joval érzékenyebbnek mutatkozott mar a
széaraz Oregitésre is. A W5 mintaban az atlagos celladtmérd oregités elétt 246 um volt, amely
szaraz Oregités utan 269 um-re, autoklavos oregités utan pedig 265 pm-re emelkedett. A
cellaatmérdk eloszlasa kiszélesedett, kiilondsen a gorbe elsé szakaszaban jelent meg tobb
nagyméretl cella, jelezve a cellafalak lokalis gyengiilését. A W6 minta kiindulasi allapotban
is kisebb cellamérettel (199 um) rendelkezett, de 6regedés utan az érték szaraz dregités utan
229 um-re, autoklavos kezelés hatdsara 244 pm-re emelkedett. Ennél a mintanal emellett
bimodalis eloszlas alakult ki az oregitéseket kovetden, amely szintén a cellaszerkezet

komolyabb destabilizacigjat jelzi.

Osszességében megallapithato, hogy a Jeffcat ZF 10 habosito6 katalizatorral késziilt formulék
(W1-W4) jobb szerkezeti stabilitast mutattak, kiilondsen szaraz oregités esetén. A DABCO
NE 300 habosito katalizatorral késziilt formulak (W5, W6) viszont erételjesebb valtozasokat
mutattak, mindkét tipusu Oregités esetén, igy ezek cellaszerkezete alapvetden érzékenyebb
az emelt hdmérsékletli alkalmazasra. A Pareto-gorbék jol mutattak a nagyobb méretii cellak
aranyanak novekedését, ami a habszerkezet hosszii tavu stabilitasa szempontjabol

kedvez6tlen tendencia.

Altalanossagban elmondhaté, hogy az autoklavos oregités eredményezte a legnagyobb
cellandvekedést, s ezaltal a nagyobb foku szerkezeti degradéaciot, amelynél a nedvesség és
hd egyiittes alkalmazasa torténik. A fenti eredmények ravilagitanak arra, hogy a
habszerkezet oOregedési stabilitisa nemcsak az egyes katalizatorokt6l, hanem azok

kombinaciodjatdl is jelentds mértékben fligg.

5.5.2 A cellafal vastagsag valtozasa kiilonbozo oregitési eljardsok hatasara
A cellafal vastagsagok eloszlas gorbéit, illetve Pareto-diagramjait az oregitések el6tt, illetve

utan a 23. abra tartalmazza.
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23. abra A cellafal vastagsdgok eloszlasanak Osszehasonlitdsa a referencia poliuretan
habmintdnal (Ref), illetve az alacsony emisszids poliuretan habmintaknal (WI1-W6)
Oregitések eldtt €s utan (szaraz oregités jelolés: K, illetve autoklavos dregités jelolés: J).

Az alacsony emisszios habminték tobbsége az oregités eldtti allapotban a referencia mintanal
szlikebb cellafalvastagsag-eloszlast mutatott (a /4 minta kivételével), ami nagyobb kezdeti
szerkezeti homogenitdsra utal. Azonban az Oregitések degradéacids hatdsa a cellafalakra is
jol kimutathato, kiilondsen autoklavos koriilmények kozott. A referencia mintanal az atlagos
cellafal vastagsag szaraz oregités utan kevéssé valtozott (102 um — 100 um) az autoklavos
Oregités utdn pedig csokkend tendenciat mutatott (91 um), ami azt mutatja, hogy
tradicionalis adalékok alkalmazasa esetén is fellép habszerkezeti degradacié a ho és
nedvesség egyidejl alkalmazésa esetén. Ezt az a tény is igazolja, hogy a nyomovizsgalatnal

az autoklavos Oregitést kdvetden a referencia minta erfvaltozasa is 15 % feletti volt, illetve
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az akusztikai vizsgalat esetében is fellépett a hangelnyelési egylitthato lokalis csokkenése
(habar kisebb mértékben, mint a legtobb alacsony emisszids adalékokkal késziilt minta

esetén).

A WI1-W4 mintaknal, ahol Jeffcat ZF 10 habosit6 katalizator és Tegostab B8734 LF2 szilikon
stabilizator keriilt alkalmazasra, szdraz oregités soran jellemzden kisebb mértékii valtozas
volt tapasztalhatd, esetenként még az atlagos vastagsag novekedése is megfigyelhetd.
Példaul a W1 mintanal (DABCO 33-LV gélkatalizator) az érték 99 um-r6l 104 pm-re nott.
Ekkor eléfordulhat, hogy a hé hatasdra megvaltozik a térhaloszerkezet, illetve, mivel a
polimerben jelends szerepe van a masodlagos kotéseknek, feltételezhetden ezek ho hatdsara
torténd atrendezO6dése is bekovetkezhet. Hasonlo tendencia volt észlelheté a W4 mintanal is,
ahol szdzaz Oregités utan az atlagos vastagsag nétt 107 um-rél 109 um-re. Feltehetéen a W4
minta esetén, amelynél Niax EF-600 gélkatalizatort alkalmaztam a kiindulasi allapotban is
tapasztalhatd szerkezeti inhomogenitas okozza a jelenséget. Ezzel szemben a W3 mintanal,
ahol a Jeffcat ZF 10 mellett DABCO NE 1550 gélkatalizator keriilt alkalmazasra, az
Oregitések hatdsa mar joval erdteljesebb, kiilondsen autokldvos Oregités hatdsara, ahol 85
um-rél 75 pm-re csokkent az atlagos cellafal vastagsdg. A cellafal szerkezet véltozasa a
Pareto-gorbén is jol megfigyelhetd, ami jelentOs cellafal-vékonyodast jelez az autoklavos

kezelés hatasara.

A legnagyobb mértékii cellafal degradacio a DABCO NE 300 habositd katalizatort és
Tegostab B8715 LF2 szilikon feliiletaktiv anyagot tartalmaz6 mintdkban, azaz W5 és W6
esetében figyelhetd meg. Ezek a formulak emellett DABCO NE 1090 (W5) vagy DABCO
NE 1550 (W6) gélkatalizatort is tartalmaztak. Az oregités eldtti allapotban ezek a mintak a
referencia mintdhoz hasonlo cellafalvastagsaggal rendelkeztek (W5: 100 pm; W6: 95 um),
de az Oregitések hatdsara az értékek mindkét modszer esetén csokkentek (W5: szaraz 6. —
94 pm, autokldvos 6. — 81 um; W6: szaraz 6. — 86 pum, autokldvos 6. — 78 um). A
cellafalak vékonyodasa, amelyet a Pareto-gorbék is megerdsitenek alatdmasztja a szerkezeti
degradacio tényét. A DABCO NE 300 katalizator jelenléte tehat kiilondsen, ha az DABCO
NE 1090 vagy DABCO NE 1550 gélkatalizatorokkal kombinalva keriil alkalmazésra
fokozott érzékenységet eredményez az Oregedésekre, kiillondsen nedves koriilmények

kozott, amely soran feltételezhetden csokken a térhalossag.

Osszességében megallapithato, hogy az alacsony emissziés mintak a kiindulasi allapotban

keskenyebb eloszlasti cellafal vastagsaggal rendelkeznek, ami homogénebb kezdeti
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szerkezetre utal. Az oregedések hatasara a cellafalak vékonyodasa foként az autoklavos
Oregités utdn jelentkezik, azonban a degradacid mértéke jelentdsen fiigg a formulaban
alkalmazott adalékanyagoktol, illetve azok kombinacidjatol. A Jeffcat ZF 10 habositd
katalizator viszonylag j6 hoallosagot biztosit szaraz koriilmények kozott, azonban a DABCO
NE 300 habosit6 katalizator a vizsgalt NE 1090 és NE 1550 gélkatalizatorokkal kombinalva

fokozott degradacios hajlamot mutat az oregitések hatasara.

Ezek az eredmények is jol mutatjak, hogy az adalékanyagok megvalasztasakor az alacsony
emisszio mellett a célfelhasznalasnak megfeleld cellaszerkezetet is figyelembe kell venni,
ami kozvetlen hatidssal van az anyagjellemzdOkre, illetve a hasznélati koriilmények
atgondolésa is fontos feladat. A munkdm soran alkalmazott alacsony emisszios adalékokkal
késziilt mintak altalanossdgban kompaktabb és homogénebb cellaszerkezettel rendelkeznek,
ami példaul hangelnyelési tulajdonsagok szempontjabol kifejezetten eldnyds tulajdonsag
lehet. Ezen feliil megallapithatd, hogy a legtobb esetben az alacsony emisszids formulak
cellaszerkezetére Onmagaban a héterhelés nincs nagyobb hatassal, mint a tradicionalis
adalékanyagokat tartalmazo referencia minta esetén, igy ilyen szempontbol példaul egy auto
belterében probléma nélkiil alkalmazhatéak a kutatomunka sordn kifejlesztett alacsony

emisszios formulék.

5.6 Termogravimetrias mérések eredményei

Az alacsony emisszios adalékokkal késziilt poliuretdn habmintak hdstabilitdsanak tovabbi
vizsgélatara termogravimetrids analizist is végeztem. A referencia minta (Ref) és a
modositott formuldji mintdk (WI1-W6) termogravimetrids vizsgalata sordn nyert
tomegveszteség (TG) gorbéit, illetve DTG gorbéit (TG gorbe elsd derivaltja) a 24. abra

tartalmazza.
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24. abra A termogravimetrids analizis eredményei a kifejlesztett alacsony VOC-s
mintakon (WI1-W6) 6sszehasonlitva a referencia minta (Ref) eredményével.

A legtobb minta esetén csak kis mértékli eltérés tapasztalhatdé a referencia minta
termogravimetrias viselkedésével dsszehasonlitva. A gorbéket megfigyelve lathato, hogy

harom {6 szakaszra oszthat6ak a bomlési folyamatok a hevités soran.

Az elsO szakaszban (~70-220 °C-ig) a mintdk sziradasa torténik nagyon kis mértékii
tomegcsokkenéssel (0,4-1,1 %). Ez azt jelzi, hogy ebben a szakaszban a viz parolgasa €s
néhany kis molekulaji termék domindl, és a kémiai kotések tobbsége még nem kezdett el
felbomlani. Ebben a szakaszban tivoznak az illékony szerves vegyiiletek is. Erdekes modon
a referencia minta és az alacsony VOC-s mintdk gorbéi ebben a szakaszban nagyjabol
fedésben vannak egymassal, ami azt jelzi, hogy tomegvaltozas szempontjabol nincs 1ényeges

eltérés a mintdk kozott. Ez amiatt kovetkezhet be, hogy a legnagyobb mennyiségben ebben
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a szakaszban a nedvességtartalon (kotetlen viz) tdvozik a mintdkbol, amit megegyezd

koncentracidban tartalmaznak a mintak.

A masodik szakaszban (~250-550 °C) nagy mértékii tdmegcsokkenés tapasztalhato, amely
soran a mintadk 75-79%-ot veszitenek tomegiikbdl. Itt az eltérés a referencia és az alacsony
VOC tartalmi mintdk kdzott egyes esetekben mar latvanyosabb, kiilondsen a Wi, W5 és W6
mintak esetén, amelyeknél a masodik szakasz magasabb hdmérsékleten kezdddik meg.b Ez
tovabb bizonyitja a korabbi megallapitast, miszerint a W5 és W6 mintak rendelkeznek a
leggyengébb hdstabilitassal, hiszen ezek mutattak a legnagyobb cellaszerkezeti
érzékenységet a szaraz oregitésre. A ~300-500 °C kozotti tartoméanyban inert atmoszféraban
a poliéter lancbol oxidacids termékek képzddnek, ami miatt nagyfoku tomegveszteség 1€p
fel. A maximalis tomegveszteség homérsekletei (Tnax) a tOmegveszteség gorbe inflexios
pontjaban (vagy a DTG gorbe minimum pontjaban) olvashatok le. Ez az érték a referencia
minta esetén 398 °C-nal talalhatd, még az alacsony VOC-s mintaknal 401-409 °C kozott

alakultak, igy ennél a szakasznal mar kisebb mértékii differencia jelentkezik.

A harmadik szakaszban (~550-700 °C) mar csak kismértékli tomegcsokkenés 1ép fel, ahol
az irodalmak alapjan [149,160,161], a hdmérséklet tartomany végén (700 °C) az eredeti
mintatomegek ~20%-a marad vissza, aminek az oka, hogy inert koriilmények kozott a
hosszli szénléanch vegyiiletek bomlasa csak magasabb hémérsékleten zajlik le. Erdekes
megfigyelni, hogy az alacsony VOC-s formuldknal némiképp kevesebb tomegli minta
maradt vissza, mint a referencia minta esetében, kiilonosen a W2 és W6 mintak esetében.
Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy ezeknek a hébomlasa az adott koriilmények kozott

nagyobb mértékii, mint a referencia mintanak.

Osszességében a TGA-gdrbék hasonlosdga azt jelzi, hogy a termikus lebomlasi
mechanizmusok és a hdmérsékletek nagyon hasonloak a referencia mintaban (Ref), illetve a
kifejlesztett alacsony emisszidés mintdkban (WI-W6). Ez arra utal, hogy a habok kémiai
Osszetétele és szerkezete viszonylag hasonlo, kiilondsen a polimer vaz tekintetében. Ez azt
jelentheti, hogy az alkalmazott adalékok nem véltoztatjdk meg jelentdsen a bomlasi
hémérsékleteket vagy a poliuretan matrix termikus lebomlasanak sebességét. Igy a legtobb
minta valdsziniileg hasonl6 szintli héstabilitassal rendelkezik, ami pozitiv eredmény, mivel
a hdstabilitas fontos ipari elvarés. Jelentdsebb eltérés egyediil a depolimerizacid kezdeti
hémérsekletén (~250 °C) jelenik meg két minta esetén (W5, W6), ami ezen mintdk nagyobb

héérzékenységét jelzi. Ezek alapjan Osszességében kijelenthetd, hogy a VOC-tartalom
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csOkkentésére végzett modositasok altalanossagban nem befolyéasoltdk jelentésen a hab

hébomlasi ellenallasat.

5.7 Alacsony emisszios formulak eredményeinek értékelése

Az alacsony emisszios formula mddositasokat értékelve kijelenthetd, hogy az illékonyanyag
tartalom csokkentése sikeres volt. A katalizatorok lecserélése minden esetben megsziintette
az eredeti formuldban kibocsatast okozd vegyiiletek jelenlétét. A feliiletaktiv anyag
lecser¢lése pedig Iényegesen csokkentette a sziloxan vegyiiletek jelenlétét az emisszioban, a
Tegostab B8715 LF2 alkalmazasa esetén (W5, W6) enyhén nagyobb mértékben. Az
Osszeértékek tekintetében (VOC, FOQG) is latvanyos csokkenés kovetkezett be, azonban
érdemes megjegyezni, hogy az alkalmazott szabvany, a VDA 278, ami az ipari gyakorlatnak
megfelelden lett kivalasztva, rendkiviil sok bizonytalansagi tényez6t tartalmaz (pl. liner és
kolonna tisztasaga, emberi tényez0 a kiértékelés soran stb.), igy ipari gyakorlatként ennek a

modszernek a lecserélést vagy kombinalt alkalmazasat javaslom.

A reakciokinetika tekintetében altalanossagban jo eredményeket értem el az alkalmazott
alacsony emisszios opcidkkal. Kiillonosen a W2, W3, W5, és W6 mintdk esetén, amelyek
formuldja DABCO NE 1090 és DABCO NE 1550 gélkatalizatorokat tartalmazott. Ezek jobb
méretstabilitassal rendelkeznek és (3,6 php viztartalom mellett) a reakcioidé csokkenését

eredményezték, amely a gyartasi hatékonysag novelését eredményezi.

Mikroszerkezetiiket tekintve cellaméretiik altaldnosan kompaktabb, de homogénebb
eloszlasu cellafalmérettel rendelkeznek, ami bizonyos alkalmazasi szempontokbol (pl.

akusztikai tulajdonsagok) elény0s tulajdonsag lehet.

A mechanikai tulajdonsagok szempontjabdl a teherbird képesség a legtobb esetben csokkent,
ami a gyakorlatban azt jelenti, hogy puhabb habok keletkeztek az alkalmazott alacsony
emisszios adalékanyagok haszndlatival. Ez nem feltétlen hatranyos tulajdonsag, egyes
alkalmazasok esetén ez kiilon eldnyds lehet, példdul parnazatok felsd rétegeiben, ami
kényelmesebbé teszi az {iléseket. Ezen kiviil az izocianat/ alap poliol tipusanak
modositasaval novelhetd a keménység, s ezaltal a teherbiroképesség is, amennyiben az adott

alkalmazas megkdveteli.

Az alacsony emissziés mintdk hangelnyeloképessége altaldnossagban javulast mutatott a

referencia mintdhoz képest, kiilondsen 4,0 php viztartalom mellett a W2, W3, W5 és W6
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mintdk esetén. Ezek koziil a legjobb hangelnyeléssel a W3 minta rendelkezik, amely
formuldja Jeffcat ZF 10 habosit6 katalizator, DABCO NE 1550 gélkatalizatort és Tegostab
B8734 LF2 feliiletaktiv anyagot tartalmazott, igy ezek kombinacidja akusztikai
alkalmazasokban (pl. berendezések szigetelése) kiilonosen eldnyds lehet az emisszid

csokkentésével egyidejiileg.

Azonban fontos megjegyezni, hogy bizonyos extrém koriilmények kozotti alkalmazas
esetén, példaul magas homérséklet és nedves koriilmények, a fenti tulajdonsagok
romlasahoz vezethet az alacsony emisszios adalékok alkalmazésa. Ez kiilonosen jellemz6
volt a W5 és W6 mintak esetében, amelyek formuldja egyarant DABCO NE 300 habosito
katalizatort és Tegostab B8715 LF2 feliiletaktiv anyagot tartalmaz, amelyeknél a teherbiras
¢s a hangelnyel6képesség is jelentdsen csokkent, kiilondsen az autokldvos Oregitést
kovetden, ami a magas hdmérséklet és maximalis paratartalom hatésat szemlélheti. Ezeket a
mikroszerkezeti vizsgélatok is igazoltdk, ahol a cellaszerkezeti degradacid jelei
mutatkoznak. Igy ezeknek az adalékanyagoknak az alkalmazésa a fent emlitett koriillmények

kozotti hosszatdva hasznélat esetén nem javasolt.

Osszességében a célfelhasznalasnak megfeleléen megvalasztva a kiprobdlt alacsony
emisszidos adalékanyagok tobbsége, a VOC tartalom csokkentése mellett elonyos
anyagtulajdonsadgokat eredményezett. A megadott formuldk koziil a vizsgalt tulajdonsagok
szempontjabol a W2 és W3 mintak rendelkeznek a legjobb eredményekkel, igy ezek ipari

méretli gyartasba torténd implementalasa is javasolt.
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6. Osszefoglalas

Doktorjeldlti tevékenységem soran kutatomunkdm elsddleges célja rugalmas poliuretan
formahabok illékony szervesanyag (VOC) tartalmanak, illetve csokkentési modszereinek

vizsgéalata volt.

Ehhez egy ,tradiciondlis” 0Osszetétellel rendelkez6 PUR hab receptirat valasztottam
referencia anyagként, amelynek illékony kibocsatasat (VOC és FOG tartalom VDA 278
szerint), illetve mechanikai és akusztikai tulajdonsagait a felhasznalasi célnak megfelel
szabvanyos modszerekkel vizsgaltam. Ennek soran megallapitottam, hogy a VOC tartalom
nagyban fiigg az alkalmazott alapanyag aranyoktol (NCO-indextdl), amely alapjan a 6
kibocsatast okozd 0sszetevok az adalékanyagokkal formulazott poliol részben keresendok.
Ezen kiviil megvizsgaltam a gyartas utan eltelt id6 hatdsat az emissziora, amely alapjan
kideriilt, hogy a maximalis kibocsatast (a vizsgalt idopontok koziil) 10 nap utan mérhetd,
azonban 30 nap elteltével is még jelentds az érték, ami mar a vésarlokat/fogyasztokat is

befolyasolhatja.

Az elvégzett mérésekb6l meghataroztam a legnagyobb mennyiségben eléforduld
komponensek forrdsat, amelyek elsddlegesen az alkalmazott adalékanyagokbol szarmaztak,
azon beliil is két amin vegyiilet (TEDA és BDMAEE — gélesedést segitd- és habosito
katalizatorok), illetve kiillonb6zd polialkil-sziloxan vegyiiletek, feltételezhetéen az

alkalmazott feliiletaktiv anyagbol.

Ezek alapjan megkezdtem az eredeti formula szisztematikus modositasat. Ehhez kiilonb6zd,
a piacon elérhetd alacsony emisszids adalékanyag opciokat teszteltem, amelyek utdn minden
esetben végeztem VOC méréseket, illetve mechanikai €s akusztikai vizsgéalatokat a
modositasok hatasdnak vizsgalatira. Mivel egyes irodalmi/gyartéi adatok alapjan az
alacsony emisszios adalékok alkalmazasakor az anyagi mindség romolhat kiilonb6zd
Oregitési modszerek hatdsara, igy két kiillonbozd koriilmények kozotti dregitési eljaras utan
megismételtem a fentemlitett anyagvizsgalatokat, illetve mikroszerkezeti vizsgalatot is

végeztem a cella szerkezet modosulasanak vizsgalatara.

A vizsgalatok eredménye alapjan megéllapithato, hogy az emisszid csokkentése sikeres volt.
Azokban az esetekben, ahol az Osszes azonositott komponens lecserélésre keriilt, egy
kivétellel 100 pg/g alatti VOC tartalmat, és szintén egy kivétellel 200 pg/g alatti FOG

tartalmat kaptam.
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Szintén megallapithato, hogy az alacsony emisszids adalékok alkalmazasakor a mechanikai
tulajdonsdgok (nyomoéerd, ASTM D3574 Teszt C szerint) valtozasa elsdsorban a siirtiség
kiilonbség fiiggvénye; az akusztikai tulajdonsagok szempontjabol az alacsony emisszids
mintak a vizsgalt frekvenciatartomanyon altalanosan hasonld hangelnyeléssel rendelkeztek,
mint a referencia minta. Szaraz oregités (ASTM D3574 Teszt K) hatasara altalanosan kis
mértékii cellaszerkezeti degradacié kovetkezik be, amellyel Osszefliggésben a vizsgalt
mechanikai tulajdonsagok (nyomoerd) romlanak, azonban a vizsgalt akusztikai
tulajdonsagokra (hangelnyelési egyiitthatdo, ASTM E1050 szerint) nincs jelentds hatassal.
Ezzel szemben autoklavos oregités (ASTM D3574 Teszt J) hatasara 1ényeges cellaszerkezeti
degradacio kovetkezik be, amellyel 0sszefliggésben a vizsgalt mechanikai tulajdonsagok
(nyomoerd) és akusztikai tulajdonsagok (hangelnyelési egyiitthat) egyarant jelentOsen
romlanak. Igy altalinossigban megallapithatd, hogy alacsony emissziés adalékok
alkalmazasakor a magas homérséklet és nedves koriilmények kombindcidja kozotti
hasznalat nagyobb mértékli degradaciot okoz, mint onmagaban a magas hémérsékletii

alkalmazas.

Az anyag tovabbi hdstabilitdsdnak ¢és az illékony komponensek frakcidjanak
meghatarozasara termogravimetrias analizist is végeztem, amely sordn megallapitottam,
hogy az alacsony emisszios adalékok alkalmazdsa nincs jelentds hatdssal a
termogravimetriai tulajdonsagokra az alkalmazott vizsgalati koriilmények kozott, igy a

hoéstabilitasuk hasonld a tradicionalis adalékokkal készilt referencia mintahoz.

Véleményem szerint kutatomunkam soran sikeriilt iparilag fontos ¢€s hasznosithato
eredményeket kapnom, amely remélhetdleg segiti a kornyezetbarat anyagfejlesztés iranyaba

torténo erdfeszitéseket.
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7. Uj tudomanyos eredmények

1. tézis

A poliuretan rugalmas formahabok illékony szervesanyag (VOC) tartalma fiigg az
alkalmazott NCO-indextdl, az NCO-index novekedésével csokken az Osszesitett illékony

szervesanyag tartalom.

Alatamasztas: A referenciaként alkalmazott receptiraji (Alcupol F2831, Alcupol F3231,
viz, DABCO 33-LV, Jeffcat ZF 22, Tegoamin DEOA 85, Tegostab B4114, Ongronat TR
4040), 0,8-1,2 NCO-index alkalmazasa melletti poliuretan rugalmas habok VOC tartalma
VDA 278 moddszer szerint mérve az NCO-index ndvekedésével csokkent. Ez alapjan
megallapithatd, hogy a formulazott poliol (alap poliol, illetve az alkalmazott adalékok
Osszesége) okozza az emisszid jelentds részét, amit tovabba az bizonyit, hogy az 1,0 alatti
NCO-indexek alkalmazésa esetén, azaz amelyeknél feleslegben volt adagolva a formulazott
poliol komponens kiugréan magas VOC emisszi6 mérhetd. Ezaltal tradicionalis
adalékanyagok alkalmazéasa esetén ipari standardként irhaté elé rugalmas poliuretdnok

gyartasanal az 1,0 NCO-index feletti alapanyag arany.

2. tégis

A rugalmas poliuretan formahabok illékony szervesanyag (VOC) tartalma a gyartas utan
eltelt 1d6 fiiggvényében valtozik, maximumot mutat, ami a cellaszerkezettdl fliggden

valtozik.

Alatamasztas: A referenciaként alkalmazott receptiraji (Alcupol F2831, Alcupol F3231,
viz, DABCO 33-LV, Jeffcat ZF 22, Tegoamin DEOA 85, Tegostab B4114, Ongronat TR
4040) rugalmas poliuretan habok VDA 278 modszer szerint mért VOC tartalma a vizsgalt
1d6épontok koziil (1, 2, 5, 10, 20, illetve 30 nappal gyartas utan) 10 nap utan éri el a kibocsatas
a maximum értéket, azonban 30 nap elteltével is jelentds kibocsatas mérhetd, amely jelentds
részét az alkalmazott adalékanyagok okozzak. Az emisszié iddbeli kitolodasat nyilt cellas
habok esetén az illékony komponensek polimeren beliili migracidja hatdrozza meg, ami

elsésorban a cellaszerkezettdl és a cellanyitottsag mértékétdl fiigg.
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3. tézis

A rugalmas poliuretan formahabok illékony szervesanyag (VOC) tartalmanak meghatarozd
részét az alkalmazott adalékanyagok okozzak, annak fiiggvényében, hogy mekkora a
szobahOmérsékleten mérhetd goéznyomasuk, illetve tartalmaznak-e reaktiv funkcios

csoportot.

Alatamasztas: A vizsgalt rugalmas poliuretan habok VDA 278 szerint mért VOC tartalmanak
jelentds része az alkalmazott adalékanyagokra vezethetd vissza (specifikusan: trietilén-
diamin (TEDA) ¢és bisz(2-(dimetil-amino)-etil)-éter (BDMAEE) katalizatorok, illetve
kiilonb6z6 polialkil-sziloxan vegytiletek a feliiletaktiv anyagbdl), amelyet bizonyit, hogy
Iényegesen lecsokkent az dsszesitett illékony szervesanyag tartalom az alacsony emisszios
adalékanyag opciok alkalmazédsa esetén, ahol vagy a molekulaméret novelése torténik,
amely kovetkeztében nehezebben parolog el; vagy egy reaktiv funkcids csoporttal latjak el
a molekulat, ami ezaltal reakcidba 1€p az izocianat csoporttal és a polimerlanchoz kotddik,

amely eredményeképp csokken az emisszid valosziniiségeé.

4. tézis

A rugalmas poliuretan habok esetében alacsony emisszids adalékok alkalmazéasakor oregités

hatasara fokozodo cellaszerkezeti degradacio kovetkezik be.

Alatamasztds: Az alacsony emisszids adalékokkal késziilt rugalmas poliuretan habok szaraz
oregités (ASTM D3574 Teszt K — 140 °C, 22 h) hatdsdra a vizsgalt mechanikai
tulajdonsagok (nyomoerd, ASTM D3574 Teszt C szerint) romlanak, azonban a vizsgalt
akusztikai tulajdonsagokra (hangelnyelési egyiitthatd, ASTM E1050 szerint) nincs jelentds
hatassal. Ezzel szemben autoklavos oregités (ASTM D3574 Teszt J — 120+5 °C, 140 kPa,
100% RH, 2 h) a vizsgalt mechanikai tulajdonsadgok (nyomoerd, ASTM D3574 Teszt C
szerint) és akusztikai tulajdonsdgok (hangelnyelési egylitthatdo, ASTM E1050 szerint)
egyarant jelentésen romlanak, ezaltal kijelenthetd, hogy a nedvesség és hé kombinacidja
nagyobb foku degraddcidhoz vezet, mint 6nmagéban az emelt homérsékleten torténd
alkalmazas. Ez a tovabbiakban azzal magyarazhatd, hogy a nedvesség és a hd kombinacidja
hatéssal van a polimer szerkezetben 1évd, hidrogénhid-kotésekkel stabilizalt (jellemzden
kemény) szegmensekre, amelyek atrendezddése eredményezhet fokozott cellaszerkezeti

degradaciot.

87



Hornyadk-Mester Eniko, PhD értekezés

Summary

During my PhD candidate activity, the primary goal of my research work was to investigate
the causes and methods of reducing the content of volatile organic compound (VOC) content

in flexible polyurethane foams.

For this, a PUR foam recipe with a "traditional" composition was chosen as a reference
material, and its volatile emissions (VOC and FOG content according to VDA 278), as well
as its mechanical and acoustic properties were tested using standard methods appropriate to
the purpose of usage. In doing so, it was determined that the VOC content depends to a large
extent on the raw material ratios used (NCO-index), on the basis of which the main emission-
causing components are to be found in the formulated polyol part. In addition, the effect of
the time elapsed after production on the emission was examined, based on which it turned
out that the maximum emission (of the examined dates) can be measured after 10 days, but

the value is still significant even after 30 days, which can influence the buyers/consumers.

From the measurement results, the source of the components present in the most significant
amount was determined, which were primarily derived from the additives used, including
two amine compounds (TEDA and BDMAEE — gelling and foaming catalysts), and various

polyalkyl siloxane compounds presumably from the surfactant used.

Based on these findings, systematic modification of the original formula was executed.
During this, low-emission additive options available on the market was tested, after which
VOC measurements was carried out in each case, as well as mechanical and acoustic tests
to examine the effect of the modifications. Since, based on some literature/manufacturer
data, the material quality may deteriorate when using low-emission additives as a result of
different aging methods, two different aging procedures were applied, after which the above-
mentioned material tests were repeated, and microstructural test to examine the modification

of the cell structure was also performed.

Based on the results of the tests, it can be concluded that the reduction of volatile emissions
was successful. In the cases where all identified components were replaced, with one
exception, a VOC content below 100 pg/g, and also with one exception, a FOG content

below 200 pg/g was obtained.

It can also be established that when using low-emission additives, the change in mechanical

properties (compressive force, according to ASTM D3574 Test C) is primarily a function of
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the difference in density; in terms of acoustic properties, the low-emission samples generally
had sound absorption similar to the reference sample in the tested frequency range. As a
result of dry aging (ASTM D3574 Test K), a small degree of cell structure degradation
generally occurs, in connection with which the tested mechanical properties (compressive
strength) deteriorate, in contrast, there is no significant effect on the tested acoustic
properties (sound absorption coefficient, according to ASTM E1050). However, observing
the result of autoclave aging (ASTM D3574 Test J), substantial cell structure degradation
occurs, in connection with which the tested mechanical properties (compressive force) and
acoustic properties (sound absorption coefficient) both deteriorate significantly. Thus, it can
be concluded that when using low-emission additives, application in elevated temperatures
combined with wet conditions causes a greater degree of degradation than high-temperature

use in itself.

In order to determine the additional thermal stability of the material and the fraction of
volatile components, a thermogravimetric analysis was performed, during which it was
found that the use of low-emission additives has no significant effect on the
thermogravimetric properties under the applied test conditions, so their thermal stability is

comparable to the reference sample made with traditional additives.

In my opinion, during my research work I managed to obtain industrially important and
usable results, which will hopefully help the efforts towards the development of

environmentally friendly materials.
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