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Célkitiizés

A doktori disszertacid célja poliuretan kompozit habok képzddésének ¢€s stabilitdsanak
vizsgalata, kiilonos tekintettel a kiilonbozd segéd, illetve tdéltdanyagok alkalmazéasara, valamint a
komponensek mindségi és mennyiségi részardnyanak hatdsvizsgdlatira a habok stabilitdsanak
tekintetében. A kutatds sordn hangsulyt fektettem a természetes anyagok hasznélatira, amely altal
javulnak a habok felhasznaloi tulajdonsagai és csokken a termék, illetve a termelés 6koldgiai labnyoma.
Els6 Iépésben kivalasztasra keriiltek a kiilonbozo toltdanyagok, amelyek koziil az agyagasvanyok egy
csoportja név szerint a bentonitok hatdsa volt részletesen vizsgalva. A kivalasztott bentonit tipusok
segitségével kiilonbozd részaranyu kompozitokat hoztam létre, amelyek szintézisét vizsgaltam és

rogzitettem az eredményeket.
Kutatas altalanos leirasa

A kompozitok szintézise soran kapott eredmények nagyon kiilonbozdek voltak az alkalmazott
bentonit tipus mennyiségének, mindségének €és anyagi Osszetételének fliggvényében. Innen a kutatas
két f6 iranyban folytatdodott. Egyrészt vizsgaltam az alapanyagokat, feltérképezve fizikai kémiai
tulajdonsagaik relevans részét, masrészt 6sszehasonlito elemzések alapjan kovetkeztetéseket vontam le
a kompozitok tulajdonsagait illetéen. Vagyis a habok integritdsdnak meghatarozd paramétereit gy az
alapanyagok, mint a végtermékek vizsgélataval igyekeztem feltdrni. A vizsgalatok kiterjedtek az alap
fizikai-kémiai elemzéseken til, a Rontgen-diffrakcio, infravords spektroszkopia teriiletére €s a
reologiai illetve kolloidkémiai tulajdonsadgokra. Jellemeztem a poliol-bentonit premixek reologiai
viselkedését, tanulményoztam a makromolekuldk és a montmorillonit, illetve kisérd asvanyok
lehetséges kolcsonhatdsait, tobbezer vizsgalati ponton feltérképezve a novekvd és csokkend
mechanikai stressz hatasat a folyadékban keletkezd fesziiltségekre és a rendszer viszkozitasara. A
bentonit toltdanyagok fajlagos feliiletét széndioxidos szorptometrids méréssel Brunauer-Emmett-Teller
modszerrel hatdroztam meg. Termogravimetrids és elektronmikroszkopos vizsgalatok segitségével
jellemeztem a kompozit poliuretan habokat és az agyagasvanyokat is. Meghataroztam az asvanyok
ioncseréld képességét, Zeta-potencialjat €s a premixek feliileti fesziiltségének valtozasat is a bentonit

mennyiségének fliggvényében.

Relevans Osszefiiggésekre dertilt fény a kiindulési alapanyagok bizonyos tulajdonsagai és a

habszerkezet stabilitasa kozott, amelyek tézispontok formajaban keriiltek bele a dolgozatba.



Témavazet6i ajanlas
Hatvani-Nagy Alpar Ferencz
Poliuretin Téltéanyagok Vizsgilata és Fejlesztése

cimii doktori disszertaciojahoz

Nagy biiszkeséggel és orommel tolt el minket, hogy az elmilt négy évben Hatvani-Nagy
Alpéar Ferencz-cel dolgozhattunk egyiitt. Ez ido alatt egy segitokész, lelkiiismeretes, és
minden szempontbdl kivdlé szakembert ismerhettiink meg. Alpar 6tvozi a szakmaisagot és az
emberséges hozzaallast, amik olyan kiilonleges és erds egységgé értek benne, hogy barki
szamara példaértékii lehet.

Remek kommunikaciés készségének koszonhetden kivaléan egyiitt tudott dolgozni a
kiilonboza kulturdkbdl érkezett kollégaival. Mar a tanulményai legelején bekapesolddott az
oktatasba és a hallgatok felé tanusitott tiirelmének és empatidjanak koszonhetden szamos fiatal
vegyészmérndk szerzett diplomat a tamogatasaval.

Jelentds szami kutatasi projektekben ért el kiemelkedd eredményeket, amelyeket
konferencidkon és tudomanyos folyo6iratokban (pl. Scientific Reports) publikaciok forméjaban
tett kozzé. Emellett tobb szabadalom kidolgozasiban és benyujtaséban is részt vett, amik a
kutatasanak ipari jelentoségét” mutatjdk. Fobb kutatasi témdja a bentonitok és egyéb
toltéanyagok poliuretdn rendszerekben torténd alkalmazhatosagaval foglalkozott.

Az évek soran szamos kiilonb6zd konferencian vett részt, ahol szobeli eldadasok és
poszterprezentaciok keretében mutatta be munkajat. Doktori tanulményai soran Alpér tébbszor
jart Lengyelorszagban és Tunéziaban is, ami bizonyitja, hogy képes nemzetk6zi kémyezetben
is dolgozni.

Alpér rendkiviil lelkiismeretes kutatd, nagyon aktiv, és egyaréant jol dolgozik ondlléan és
csapatban is. Alparral konnyli egyiitt dolgozni, koszonhetéen elképesztéen pozitiv
hozzaallasanak ¢s annak, hogy szigortan betartja a hataridoket.

Alpar publikacidiban és doktori értekezésében kozzétett eredmények mindegyike sajat
munkdjanak eredménye, és 6nallé tudoméanyos munkdajanak bizonyitckai.

Mindezek alapjan meggy6zodésiink, hogy Hatvani-Nagy Alpar Ferencz képes 6néllo kutatast
végezni, ezért javasoljuk, hogy kapja meg a PhD fokozatot.

Miskolc, 2026. szeptember 21 Prof. Dr. Viskolcz Béla

és Fiser Béla@



Tartalom

Célkitlizés, altalanos leiras, témavezetdi ajanlas...........cooeiiiiiiii i, 2
TAITALOIN ...ttt ettt et e et e e bt e s ab e e bt e s st e e beeeabeebee et e e abbeebeenaaeans 4
1. Bevezetés — [rodalomkutatés, a tudomany jelenlegi allasa..........ccooocvveeciieeiiieeciieeeeeeeeen 6
1.1.  Poliuretanok helye a globalis miianyagiparban .............cccceeevvieeiiieeiiieeie e 6
1.2, POIUICIAN tIPUSOK ...eeieeiieiiieeiiee ettt ettt e et e e e e et eestaeestbeesssaeesssaeesssaeensseeenns 7
1.3.  Alapanyagok a poliuretdn gyartasban ............ccceeeiieiieniieniienii et 8
1.4.  Poliuretdn SZINtEZiS T€AKCION ..ec.viruieririeitiiiieieeteete ettt sttt st 16
1.5.  Specialis természetes segéd- és tdltdanyagok poliuretdn kompozitokban.................c.......... 18
1.6. Kompozit anyagok meghatarozasa €és 0SZtAly0ZASa..........cccueevieriienieeiiienie e 25
2. Vizsgalati mdodszerek, felhasznalt anyagok ..........coooieiiiiiiiiiiiii 25
2.1. A bentonit-poliol premixek altalanos kondicionalasa, mintaclOkészités............c.cccevrrennnnn.. 25
2.2 FOAMAt MEIESEK ...eeeutiiiiiiiie ittt ettt et e ettt e st e b e eaneas 27
2.3.  Alapvetd fizikai-kémiai paraméterek jellemzEse..........ooouveviieniiiiiiniiiiiiieeee e, 28
2.4. Rontgendiffrakcios (XRD) €lemMzZES.......coouiiuiiiiiiiiiiiiieie et 29
2.5.  Infravords spektroszKOpia (FTIR)......ooiiiciiiiiiiiiiiieciieeee et 33
2.6.  loncseréld kapacitds MEGhataroZASa ...........couvievieriieeiiieiie ettt et ere e 33
2.7, Zeta-pOteNCIAl METESE ......ccuvieiieriiieiieriie et eiteere et e eteesteeebeessaesseessaeesseenssesnseessseesseesssesnsees 35
2.8.  Brunauer-Emmet-Teller szZorpcios analizis...........cceeceerieeiiienieeiiienieeieenieeieesee e seve e 36
2.9, DEIIVALOZIATIA c..euiiiiiiiiiieei ettt sttt sa et 39
2.10. Feliileti feszililtség meghataroZasa...........cocvevueeiiiiiniiiienieeceeeee e 40
2.11. ElektronmiKroSzKOPia ........cceeiiiuiiiiiiiiiiiiiicecsteeeeeee et 40
2.12. Poliol - 4svanyi anyag premixek reoldgiai jellemzeése..........cocuevveviriiniineniiiniencnnicnens 42
2.12.1.  Reoldgiai jellemzés rotacids viszkoziméter segitsEZEVel .......ccvvvrviiiiiiiiniiieniieeeiieene 42
2.12.2.  Ipari rendszerek MOdEIIEZESE .......cccuueveuiiiiiiiieiii e 43
2.13. Mechanikai METESEK .......cc.eiiiiiiiiiiiiie ettt 45
2.14. AKUSZEKAT METESEK ....couiiiiiiiiiice et 46
3. Eredmények €5 diSZKUSZIO .......ccueriiiiiiiiiiiiiiiiietcccs ettt 47
3.1. A bentonit-poliol premixek gyakorlati kondicionalasa, mintael6készités..............cocueunennee. 47
3.2, FOamat MEIESEK ....c.eiiiriiiiiiiiiiee et st 48
3.3.  Alapvetd fizikai-kémiai paraméterek jellemzese..........ccovviriiiiiiiiiiiniiiiieeeeee e, 59
3.4. Rontgendiffrakcios (XRD) €lemzes. ......ccviiiiiieeiiiieiiecieeceeee e 60
3.5. Infravoros spektroszkOpia (FTIR)....cccueiiiiiiiiiiieiiecee et 62



4
5
6.
7
8
9.

3.6.  Ioncseréld kapacitds MeghataroZASa ........c.eeevvieeiiieeiiieeiee et sree e s 64

3.7, Zeta-pOtenClal MNETESE ....cc.vvieeiiieeiiieeeiieecieeeeteeertee et eesete e et eestaeesaaeessaeessseeessseeensseeesnseens 65
3.8.  Brunauer-Emmet-Teller sSzZorpcids analizis..........c.ccecueeeiiieeiiiieeiiieeiieeeieeeeiee e sevee e 68
RIS T B 1) A2 110 T ¥ i £ NSRS 72
3.10. Feliileti fesziilts€g MeghataroZAasa. .........ececuvieeiiieeiieeeieeeee et e e s 76
3.11. ElektronmikroszKOpos VIZSZAlatoK ..........c.ccciiiiieiiieiiieieeie et 78
3.11.1.  Agyagasvanyok elektronmikroszkoOpias KE€pe..........ocovvevvieriieiiiniiiiieieeieecie e 78
3.11.2.  Kompozit habok elektronmikroszkopids felvetelei ........ooovvviriiniiniiniiiniiniiienieeee, 78
3.12. Poliol - 4svanyi anyag premixek reologiai jellemzeEse. .........ooovvevvierieiiiieniienienieeieeeiens 81
3.12.1. Reologiai jellemzés rotacios viszkoziméter segitségével, reoldgiai tulajdonsagok hatésa a
RADSZETKEZEIIE ...ttt ettt ettt et e et e e bt e et e e et e eabeenneeenbeennes 81
3.12.2. A mintdk reoldgial Profilja..........cooiiriiiiiiiie e 82
3.12.3. Hiszterézis grafikonok és a kdlcsonhatdsok elemzése..........ccoevuieviiiiiiniiiiiiniiiiiiee 86
3.13. Mechanikai mérések, habszilardSAg...........cceeriiiiiiiiiiiiii e 90
3.14. Akusztikai mErések eredmENYEl .......ccuieruiiiiieiiieiiieieeie ettt sae e saae e 92
Uj tudomAny0s erEAMENYEK ............ovvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eee e es e seese e ese e 96
OSSZETOZIALO ...ttt ettt anans 98
KOSZONEINYIIVANTTAS ....cuviieiiieiieeiieciie ettt ettt ettt e s b e et e e b e eteeeabeesaeeesseessneenseenssaans 104
PUDIKACIOK LISTAJA. ... vievieeiiieiieeiie ettt ettt s e e b e e stbeesbeessaeensaenaaeenseenens 105
IrodalomMJEZYZEK ....cc.eiriiiiiiieeiee et 109

1Y (511 () 4 (51 1<) OSSO PRRPRRRRT 118



1. Bevezetés — Irodalomkutatas, a tudomany jelenlegi allasa

1.1. Poliuretanok helye a globalis miianyagiparban

Globalis termelési szempontbdl a miianyagok jelentds piaci szegmenst képviselnek, a mindennapi
¢let szinte valamennyi teriiletén jelen vannak. A teljes termelés 2020-ban 367 millié tonna, amelybdl
Eurdpa a maga 55 milli6 tonnas termelésével, egy 15 %-os piaci részesedést tudhat magaénak. A vilag
milanyagipara 2021-ben 439.28 milliard dollar forgalmat lebonyolitd iizletdg volt. Ez 2025-re 533

milli6 tonnara nott, 561.18 milliard dollaros volumennel, azsiai dominanciaval.

Eurdpéaban a legyartott milanyagok legnagyobb része csomagolasi célt szolgal (40,5 %), amit az
épitdipari (20,4 %) és autodipari (8,8 %) felhasznalasok kdvetnek. 2020-ban Eurdpa teriiletén dsszesen
28 milli6 tonna milanyag hulladékot gytijtottek dssze, amelynek 34,6 %-at ujra hasznositottak, 42 %-
at energetikai célokra hasznaltak fel és 23,4 %-at hulladék lerakokba szallitottdk. A fent emlitett
adatokbol kitlinik, hogy a milanyagok kompozitokban torténd hasznositasa, azok biodegradabilitasa és

a természetes dsszetevok részardnydnak ndvelése, alapvetd kornyezetvédelmi érdek. !

Az egyik legjelentdsebb mianyagtipus a poliuretdn (PUR), amelynek a 2021-es globalis
kereskedelme 72,8 milliard dollar tizleti értéket képviselt. Ez az érték 2025-ben mar 96 milliard dollar
volt. Az eurépai PUR termelés a globalis piac 30 %-at teszi ki, Azsia 45%-al szerepel. A poliuretanok
2021-es europai felhasznalasat illetden a rugalmas habok és a ragasztok voltak leginkabb
reprezentalva.? 2025-re a helyzet annyiban véltozott, hogy nétt a kemény habok ardnya a hészigetelési

programok kovetkeztében. Az autdipar stagnélasa visszavetette a rugalmas habok részaranyat.
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1. abra — Poliuretan tipusok szdzalékos felhasznalasa Europaban 2025-ben



1.2. Poliuretan tipusok
A poliuretanok a legsokoldalubban felhasznalhaté miianyagok. Széleskorti alkalmazhatosaguk,
mind a felhasznalhat6 alapanyagok sokszintiségének, mind az eléallitds modjanak valtozatossagabol

egyarant kovetkezik.

Az elsé alifas alkohol-izocianat reakciot (2. abra) 1849-ben Charles Adolph Wurtz francia kémikus
valdsitotta meg a kovetkezok szerint: *
o + o o & o
C C E— /NSO
H.c” oH H.c” NCO H.C N o” ¢

3

2. abra — Az els6 dokumentalt alkohol-izocianat reakcio

Waurtz, a Parizsi Orvostudomanyi Karon dolgozott (Faculté de Médecine de Paris) 1845-t61, ahol
Jean-Baptiste Dumas professzor laboratériumi asszisztense volt.> A késdbbiekben ezen kutatdsok
alapjan, Otto Bayer német vegyész és kutatocsoportja hozott létre polikondenzacidval poliuretanokat,

tobb funkcios csoportot tartalmazo izocianatok és poliolok felhasznéldsava (3. abra):

H H
R tn R —= OCN\R{N\C/O\R/O\C/N\R}N\C/O\R/OH
OH OH OCN NCO S S S

n-1
3. dbra — Poliuretanok szintézisének altaldnos reakcidja

Ezek a reakciok képezték az alapjat a késobbi ipari gyartasnak. A poliuretdnokat altalanosan a
kovetkezd alkalmazas tipusok ¢€s/vagy megjelenési formak szerint osztalyozzék: hab, elasztomer,
ragaszto, filmképzd és egyéb.

Ezen felosztason beliil, szamos alosztaly l1étezik. PUR habnak nevezziik, azt a mesterségesen
eldallitott kétfazisti, konnyl,, poérusos szerkezetli anyagot, amelynek f6 alkotérésze poliuretan
molekuldkbdl all. A habok lehetnek lagyak, kemények, félkemények vagy integral habok. A lagyhabok
altalaban tombhabok, ritka térhalos szerkezetiiek, reverzibilisen deformalhatoak, vegyszerek hatasanak
ellendllnak, cellaszerkezetiik nyitott, jo légatereszté képességiik van. Mechanikai szempontbol
ellenallasuk nyomésra csekély. ¢ Az integral habok feliilete porusmentes, tdmor héjba zartak. Siirtiségiik
a mag felé haladva csokken, minél nagyobb a hab atlag stirlisége, annal egyenletesebb annak eloszléasa.
Az integral habok j6 mechanikai tulajdonsdgokkal birnak és hdszigeteld képességiik is jelentds. A

keményhabok cellaszerkezete zart, szintén j6 hdszigetelok, kivalod tapadd képességiik van és jo



mechanikai tulajdonsigokkal birnak.” A kdvetkezd osztaly képviseldi az elasztomerek, amelyek
rugalmas szerkezetii anyagok (L/D > 1000), kevésbé vegyszeralloak, kis htizéerdre is akar 100 %-os
nyulast produkéalnak. Kémiailag elasztomernek mindsiilnek, de filmképzok vagy feliilet nedvesitd
anyagok, amelyek elteriilnek a feliileten és filmet képeznek. Ezek kopas, fény, olddszer és vizalloak.®

F6 felhasznaldsi teriiletiik a poliuretan alapi ragasztok, amelyek Iehetnek egy vagy

kétkomponenstiek, megjelenési formajuk szerint oldatok, diszperziok vagy folyékony polimerek. °

1.3. Alapanyagok a poliuretan gyartasban

A poliuretanok legfontosabb alapanyagai, az izocianatok és a poliolok.
Izocianatok

Az izocianatok, kumulalt kettés kotést tartalmazd reaktiv szerves molekuldk, amelyek aktiv
hidrogént tartalmazo vegyiiletekkel és koriilményektdl fiiggden onmagukkal is tudnak reagdlni.
Lehetnek aromds vagy alifas (nyilt vagy zart szénlanct) jellegiiek. '° Az egy molekulan beliil talalhatéd
funkcids csoportok szama szerint altalaban di-izocianatot hasznalnak, de ritkabban tri-izocianatot is
alkalmazhatnak az iparban. Ha mindkét monomer kétfunkcios, linearis lanc keletkezik, amennyiben
harom csoport van egy molekulan beliil, a polimer matrix térhalosodik. Az ipari gyakorlatban, szdmos

izocianat monomert alkalmaznak (4. abra).

o (o]
H, H, H, \\ Vi H, H, H,

O=C=N C C C C C C C C
\C/ \C/ N~ \N/ \ / \H/ \C/ \C/ \ﬁ/
H, H, 2

N=C=0
C

H, H, H, N

4. abra — Poliuretan gyartas legfontosabb izocianat alapanyagai



Izocianatok eldallitasara, altalaban foszgén alapu technologiadkat hasznalnak, amelynek soran a
kiindulasi szerves molekula amin csoportjat foszgénnel reagaltatjak (5. abra), ez egy karbaminsav-

klorid intermedieren keresztiil sosav kilépéssel izocianat képz8déshez vezet.!!

Cl
H
NH, + | > N Cl + HCl
e 2 C S NN
R = R C
o? ci o
H Cl
AN NCO
R < — R~ + HCI

5. 4bra — [zocianat szintézis

Mellékreakcioként a keletkezd s6sav az aminnal sét ad (6. — ébra a), b), ¢) egyenlet), amit a
foszgén szintén izocianatta alakit. Aminnal reagdlva karbamid szédrmazék keletkezhet, ami

foszgénnel szintén izocianatot eredményez (6. abra — d), ) egyenlet).

NH, NH,'|CI
o e O s 2)
Cl H
NHSer | e NG O 5 e
R L R C
0 Cl O b)
H +
R/N\C/Cl + /NH2 —_— R/NCO + _NHJICr
@] c)
No _ci N N
+ NH
R N ar N — IS+ e
3 3 d)
No N i N
R C R _CL R C R
O 07 “cl O e)

6. abra — Mellékreakcidk altalanos sémai



Az izocianat csoporton beliill mezomer hatasok érvényesiilnek az alabbi (7. abra)

hatarszerkezetekkel:

R-N=C=0 R—ES—CGB:O «— R—NZCEB—QG

7. 4bra — Mezomer hatasok az izocianat csoportban

Az oxigén (3,44) és nitrogén (3,04) atom, elektronegativitisa nagyobb a szén (2,55) atom
elektronegativitasanal. A kettés kotések mobilis m-elektronjaira ezek az erék hatnak. Mivel a
csoport sztereokémiailag linearis, ezért az egymasnak ellentétes er0k ereddje a vektorok
moduluszainak kiilonbsége. Az oxigén nagyobb elektronaffinitdsa elmozditja a C — O m-kotés
elektronparjat és az oxigénnél helyileg részleges negativ toltés jon létre, nyilvan a szén pozitiv
marad. A szénnél keletkezett pozitiv toltés csak akkor mozditja el a szén-nitrogén kotés m
elektronjait, ha a nitrogén egy elektrontaszitd csoporthoz van kotve kiilonben, szivé hatasa alig
érvényesiil. Masrészt, a nitrogén magas elektronegativitdsa szintén hat a C — N © — kotés
elektronjaira és a nitrogénhez szivja Oket, helyi negativ toltést generalva, illetve pozitivan hagyva
a szenet. '?

Ez a szerkezet noveli a szénatom pozitiv toltését, ami altal reaktivabba teszi a csoportot
nukleofil 4gensekkel szemben. '

Gyakorlati szempontbo6l az egyik legjelentdsebb ipari felhasznélassal bird diizocianat a toluol

diizocianat (TDI). A TDI szintézis els6 reakcidja a toluol nitralasa (8. abra).

T T T
HC/C§CH . HC/c%C/Noz OzN\C/C%C/NOZ
2 |l |+ 4HNO, —— || | ¥ I |
HC\C4CH -4 H,0 HC\C4CH HC\C4CH
H | H
NO,

8. abra — Toluol nitralasa

A toluol metil csoportja els6 rendii szubsztituens, a benzol gytiriire enyhe pozitiv induktiv hatést
gyakorol. Emiatt az elektronsiiriiség az orto és para poziciokban nagyobb.'* A nitralas elektrofil

szubsztiticids mechanizmus szerint megy végbe, az emlitett poziciokban. '’
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CH CH, CH, CH,

3
| | I |
C CH .. CH .. _CH
CHclzl/ §/C|;-HW Hclzl/ \clzﬁ Hclzl/ \lcl:H Hclz’/ \lcle
HC\C4CH HC\C/CH HC\E_/CH HC§C/CH
H\) H H H

9. dbra — Elektronhatasok a toluol szerkezetében

A keletkezett dinitrotoluolt (DNT) Raney-nikkel katalizator jelenlétében hidrogénnel toluol
diaminnd (TDA) redukaljak (10. abra). A kovetkezd 1épés, a foszgénezés. Az amin csoportokat

foszgén gazzal reagaltatva (11. dbra), toluol diizocianatot allitanak el6 (TDI).

A keletkezé nyers terméket desztillaljak, majd mivel nem csak 2,4 hanem 2,6 izomer is
keletkezik, ezeket a dermedési pont kiillonbsége alapjan kristalyositoban valasztjdk szét, tobb

terméket allitva el6.

c|:H3 cle3 cl;H3 C|:H3
c NO O,N c NO .
S N AN NiRaney ..~ N N
I | + I | + 12 H,— || | + I |
HC\C/CH HC\C¢CH -4 H,0 HC\C4CH HC\C¢CH
| H | A
NO, NH,
10. abra
T I T I
LN NN ? OGN0 OON By ANCO
I | + I | vooa L | + I | + 8 HCl
N LN 2N LN LN
| H | H
NH, NCO

11. abra — TDI szintézise

Poliuretan gyartdshoz hasznélnak tiszta izocianatokat és prepolimereket is, amelyek az
izocianatok sajat molekulai kozott lejatszodd lanchosszabbitd! reakciok termékei poli(karbo-

diimid) képzddéssel. (12. dbra)
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12. abra — Prepolimer képzddése
A poli(karbo-diimideket) poliuretanokban, hidrolizis elleni stabilizatorként hasznaljak.
Poliolok

A poliuretan gyartas masik alapanyaga a polialkohol vagy més néven poliol. !” Ez lehet egyrészt
alacsony moltomegii lanchosszabbitasra és/vagy térhalositasra hasznalt tobb -OH csoportot
tartalmazo alkohol; mésrészt lehet oligomer alkohol.'® Ez utobbi hasznalata gyakoribb. Atlagos
moltdmegiik 200 — 10000 kozott van. Kémiai szerkezetiik szerint lehetnek poliéter vagy poliészter
alapuak. A poliéterek ipari felhasznalasanak részaranya haromszorosa a poliészterekének. Ez a

vegyiilet alkotja azt a fazist, amelybe bekeverésre keriil az dsszes segédanyag.

Poliéter poliolok leggyakoribb monomere az etilénoxid, propilénoxid és a tetrahidrofuran. A
reakcio kémiai szempontbol poliaddicié, anionos mechanizmussal.!® A reakciomechanizmus elsé
Iépése a szerves anion képzddése inicidtorbol €s katalizatorbol. Iniciatorként tobbértékli alkoholt
hasznalnak (etilénglikol, glicerin, pentaeritrit, szorbit, stb.), katalizatorként pedig erds bazist
(kdlium hidroxid, natrium hidroxid, stb.). A katalizator Bronsted-Lowry bazisként viselkedik,
proton akceptor. A hidroxil csoport kotése heterolitikusan bomlik, negativ toltést hagyva a
magasabb elektronegativitasi oxigénnél (13. dbra). Az iniciator tipusa és mennyisége az eldallitani
kivant lanc elagazottsdganak ¢és méretének fliggvénye. Oligomerekhez (max 800-as
molekulatomeg) 20-40 % inicidtort hasznalnak, magasabb polimerizacids fokok eléréséhez (1000-

6500-as moltdmeg) 1-5 % az arany. 2°

OH (o)
R/ + B — R/ + BH

13. dbra — Nukleofil 4gens generaldsa alkoholbol

A keletkezett anion megtdmadja (14. dbra) az oxigén heteroatomos gytiriit, amely sztereokémiai

szempontdl amugy is instabil a kdtésszogek deforméalodasa miatt.
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14. abra — Heterociklus nukleofil tamadasa

A keletkezett alapegység, tovabbi molekuldkat timad meg (15. abra) és a reakcid a lanc

novekedés fazisaba 1ép.

H,
(@] éH + n C\H L O
7N AT - I C—R, \ /H
R C @) -~
H, O n+1

15. abra — Lanchosszabbitas

A polimerizaciot proton atadas allitja meg (16. abra), semlegesitéssel.’

R
{,\ /Hﬂ—o + {,o\ /Hﬂ—OH + B

n+1 n+1

16. abra — Terminacids szakasz

crer

hosszabb szénldncok spiralisakka vallnak. Fizikai tulajdonsagok szerint ezek a Vegyﬁletek viszkozus,
szintelen vagy enyhén sarga folyadékok. Kémiai szempontbol stabilak, mivel az éter kotés nehezen

hidrolizalhaté. Az oxidaci6 ellen pedig antioxiddnsokat alkalmaznak.?!
Katalizatorok

A poliuretan gyartds sordn nehézfém vagy szerves katalizatorokat hasznalnak. A fémtartalmi
katalizatorok els6sorban 6n vagy kobalt vegyliletek. Szerves részrdl, tercier aminokat alkalmaznak,
illetve diaminokat. ** Jellemzd katalizator a dimetil-amino-etanol, a trietilén-amin vagy a dimetil-
ciklohexil-amin. A katalizatorok a felhasznalas folyaman fontos dkologiai ldbnyom noveldk, mivel a
reakcid végén mind mindségi mind mennyiségi szempontbdl megtaldlhatéak a kompozitokban és a
polimer matrix belseje, illetve a kornyezet kozotti koncentracid gradiens miatt a felszin felé

vandorolnak, VOC (volatile organic content = illékony szerves vegyiiletek) emissziot generalva.?
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Habositok

Habositas szempontjabol megkiilonboztetiink kémiai és fizikai habositoszereket. A kémiai
habositas, egy a reakcio soran felszabadul6 gaz expanzios hatasanak koszonheto, a fizikai, egy konnyen
parolgd folyadék gazhalmazallapotba keriilésének hatdsa®*. A régebbi klor-freon tartalmi
szénhidrogének helyett, az érvényben levé kornyezetvédelmi szabalyozasok értelmében manapsag
inkabb vizet adnak a poliol keverékhez, ezaltal biztositva a széndioxid felszabaduldsat a
reakcioelegyben. 2° A reakcidelegybe bevitt habositoszereken kiviil hasznalatos még a mechanikai

habositési eljaras, amikor bevitt levegdvel torténik a cellaszerkezet kialakitasa.?
Tenzidek

A reakcioban részt vevd alapanyagokon kiviil, a legfontosabb segédanyagoknak szamitanak a
feliiletaktiv anyagok. Lehetnek polarisak vagy apolarisak, a szintézis soran betdltott szerepiik alapjan

pedig lehetnek emulgatorok, habstabilizatorok, illetve cellaszerkezet szabalyzok.?’

A gyartas elOkészitése soran, a segédanyag komponenseket a poliolba keverik. Az emulgeator
elsddleges feladata, a viz-szerves fazis emulgealasa a feliileti fesziiltség kiilonbség csokkentésével.

Altalaban ezeknek az anyagoknak, stabilizal hatasuk is van. 28

A hab stabilizatorok a fazis-felileten egy a fazis viszkozitasanadl nagyobb viszkozitasu
monomolekularis réteget alkotnak, amely rugalmassagot biztosit. Az igy nyert feliileti elaszticitas a hab
megszilardulasaig fenntartja a cellaszerkezetet. A habképzddés utolso fazisa a legkritikusabb, mivel itt
éri el maximumat a diszperz rendszerben levé gaz mennyisége. A cellék felszakadhatnak, tehat ennek
az adalékanyagnak a szerepe kritikus ebben a fazisban. A tenzid aktivitasa hatassal van a molekularis
réteg expandalhatosagara. Minél nagyobb ez az aktivitds, annal jobban ndhet a cella illetve kevesebb
mennyiség is elegendd a stabilizatorbdl. Erre a szerepre polisziloxdnokat vagy poliéter-sziloxanokat
alkalmaznak eltérd lancszerkezettel. A habstabilizatorok alkalmazasa donti el, hogy a poliuretan nyilt

vagy zart cellaszerkezetet alkot a reakcid végén illetve hatdssal van a PUR reoldgiai tulajdonsagaira. 2

A tenzidek harmadik csoportjat a cellaszerkezet szabalyzok alkotjdk. Hatasuk a hab-
stabilizatorokkal ellentétes, a celldk részben Osszeesnek és szivacsos szabalytalan szerkezetet
eredményeznek. Hideghabok gyértasanal alkalmazhatoak. Altaldban poli metilsziloxanok, vagy azok

kopolimerjei.

14



Tolto- és vazerosito anyagok

A fent emlitett segédanyagokon kiviil, toltdanyagokat (Un. fillereket) is alkalmaznak PUR
kompozitok eldéllitasara.’® Ezek feladata egyrészt valamely fizikai és/vagy kémiai tulajdonsag
megvaltoztatdsa, masrészt a termék aranak csokkentése. A tdltdanyagok, a PUR kompozitok
merevségét, hd és vegyszerallosagat, szilardsagat novelik.’! Lehetnek szerves eredetiick, mint a

melamin, vagy szervetlenek>?, kiilonféle asvany 6rlemények, iiveggydngy, vagy szalak stb. formajaban.

Megjelenési formajuk szerint a to1té és vazanyagok>® dltalaban porok **(tdltdanyagok) vagy szilak
(vaz) alakjaban alkalmazhatéak, de nincs élesen elvalasztva a két kategoria.>> Amennyiben egy ilyen
filler hatdsara valamely tulajdonsag jelentdsen javul, polimer bazisu kompozit anyagrol beszéliink.

Jelen dolgozat is ezen anyagok kutatasara fokuszal.*®
Szinezoanyagok

Esztétikai vagy praktikus célokbdl, a poliuretanbdl késziilt miianyagokat szinezik. Szervetlen
pigmensekbdl (TiO2, PbCrO4, Cr203, FeoOs, Fe304 , stb.) 2-10 %-ot hasznalnak, szervesekbdl (azo-
pigmensek, ftalocianin, antrakinon stb. alapuak) 0,01-2 %-ot adagolnak.>’ Speciélis hatasok elérése

érdekében csillamot vagy fémporokat alkalmaznak.
Stabilizatorok

A stabilizadtorokat Ot nagy csoportba osztjuk: hidrolizis elleni anyagok, antioxidansok,
fénystabilizatorok, biostabilizatorok ¢€s égeésgatlok. Hidrolizis a levegd nedvességének hatasara
kovetkezik be, a jelenség erdsen befolyasolja a poliuretanok oregedését. Ezek az adalékanyagok
tulajdonképpen a savcsoportot kotik le, és karbo-diimid alaptiak. Az antioxidansok, a levegd
oxigénjének karositd hatdsat (sargulas, ongyulladés, rugalmassag csdkkenése, stb.) korlatozzak.
Kémiai szempontbol lehetnek peroxid gyokfogok (aromds aminok, stb.), vagy peroxid bontdk
(tioéterek, stb.).® Fénystabilizatorként UV abszorbereket hasznilnak, vagy quenchereket amelyek a
fényre gerjeszthetd csoportoktol atveszik az energidt és azt fluoreszkalds, hd vagy foszforeszkalas
formdjaban vezetik le. A poliéter alapu poliuretanok ellenalléak a mikrobdk behatasanak, de a
poliészter alapuak érzékenyek a gombakra®®, baktériumokra*®. A biostabilizitorok réz, 6n, antimon,

arzén vagy halogén tartalmu vegyiiletek és baktericid vagy fungicid hatassal birnak. !

Egésgatloként szerves foszfor vagy halogén tartalmii vegyiileteket hasznalnak. Ezeknek az égés

soran képz6do reakcidtermékei a lancreakcioba keriilve gatoljak az oxidaciot. #
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1.4. Poliuretan szintézis reakcioi

A poliuretanok szintézise alapvetden egy spontan exoterm folyamat, mivel a reakcid szabadentalpia
valtozasa negativ. Az iparban azonban egyrészt anyagi megfontolasbol, masrészt bizonyos fizikai

felhasznalhat6sagi paraméterek miatt, katalizatort hasznalnak a reakcid soran.

Az egyszerli katalizator nélkiili mechanizmus* elsd 1épése soran az alkohol — OH csoportjaban
levo oxigén atom szabad elektronparja 1étesit kotést az izocianat csoport elektrondeficites centrumaval
a szén atommal (17. abra, a)).*> A rezonancia negativ toltést general a nitrogén atomnal, ahova
intramolekularis transzfer Gtjan kotédik a proton. Az — NCO csoport dipélus momentumanak mérése
kimutatta, hogy a nitrogén atom negativabb az oxigénnél. Apolaris kornyezetben, katalizatorok
jelenléte nélkiil, a reakcid a fenti utat kdveti.** Ezért barmilyen elektronvonzé csoport amely az
izocianat csoporthoz kotodik, noveli a szén pozitiv toltését €s reaktivabba teszi az izocianat csoportot
nukleofil tdmadasokkal szemben. Ez a kozvetlen oka annak a ténynek, hogy az aromas izocianatok

altalaban reaktivabbak alifés tarsaiknal.

Amennyiben nukleofil agens (példaul amin) van jelen a reakcid elegyben, akkor annak nemkotd
elektronparja hidrogén-hid kotést hoz létre az alkohol hidroxil csoportjanak hidrogénjével (17. abra,
b)). Ezaltal a csoport oxigén atomja részleges negativ toltést kap, ami az izocianat csoport pozitiv
toltésli  szénatomjdhoz kapcsolodik. Egy aktivalt komplex képzddik, amelynek bomléasaval

visszanyerjiik a katalizatort.

Ha elektrofil agens (példaul sav) segiti a reakciot akkor az izocianat csoport nitrogénjéhez kotddo
hidrogén, elektrondeficites allapotot hoz létre a szénatomnal, amit igy konnyebben tdmadhat az alkohol

oxigénje (17. abra, c)). A végtermék proton transzferrel jon 1étre, regeneralva a katalizatort.

Egy tovabbi eset a fém (jellemzden 6n) katalizator hasznalata, amelynek reakcié mechanizmusat a
(17. 4bra, d)) abra mutatja be. *. Az o6n-oktoat vagy mas onalapi katalizatorok a bemutatott
mechanizmus soran el6szor az izocianat nitrogén atomjanak elektronjait felhasznalva koordinativ

komplexet hoznak 1étre, majd a poliollal 6n-alkoxid komplexet.

A folyamat ciklikusan ismétlddik, kialakul a uretdn-kotés, és a katalizator felszabadul a kovetkezo

ciklushoz.
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17. abra — Uretanok szintézisének reakcido mechanizmusai®
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A fenti reakci6 mechanizmusok elemzésébdl kitlinik, hogy a szintézis utja fiigg a valasztott

katalizatortol. Az dtmenetifémek szerves s6i, az aminoknal nagyobb aktivitist mutatnak.*®

Entelis és Nestorov kimutatta, hogy a szubsztitualt aromas izocianatok reakcioinak sebessége az

egyszerii aromas izocianatokhoz képest, a Hammett egyenlet (18. dbra) alapjan irhato le. 2°

k
1g (%:;b) =pOo 18. abra - Hammet egyenlet

ahol ks b €s ko a reakcid sebességallandoi szubsztitualt és egyszerli aromds izocianatokra, a p egy az
kothetd paraméter. Konkrét értékeik tablazatokbol kereshetdek ki, az egyenlet alapjan, pedig
kovetkeztetni lehet a szubsztitualt aromas izocianat egy adott alkohollal torténd reakcidjanak

sebességére.

1.5. Specialis természetes segéd- és toltdanyagok poliuretan kompozitokban

A vaz és toltdanyagok szerepét altalanossagban a harmadik fejezetben mar targyaltam. A
kovetkezOkben a specidlis fillerek szerepe keriil bemutatasra kiilonds tekintettel a természetes
adalékokra, fleg az agyagasvanyok tekintetében. Poliuretan alapii kompozit anyagokat széles korben
hasznadlnak a jarmiipar, elektronika, butoripar, épitdipar teriiletén. A kompozitok tobb kémiai
Osszetevobol 4llo keverékek, melyeknek f6 elénye a komponensek kozti szinergia fokozott
érvényesiilése, illetve olyan paraméter értékek megvalositasa, amelyek elkiilonitett komponensekbdl
nehezen elérhetéek. Amennyiben a kompozit tobb szilard fazist tartalmaz 1-20 nm-es tartomanyban,

nanokompozitrél beszéliink.*’

Szervetlen komponenseket gyakran hasznalnak téltdanyagként polimer matrixokban elsésorban
héallosaguk és mechanikai szilardsdguk miatt. Az elsé polimer-agyag nanokompozitokat 1993-ban
fejlesztették ki a Toyota kutatdi Nylon 6 felhasznalasaval, Uj utat nyitva a szerkezeti anyagok terén. Az
els6 poliuretan-agyag nanokompozit szintézisét Z.Wang és TJ.Pinnavaia valdsitotta meg 1998-ban.*
Az agyagasvanyok koziil a rétegszilikatok filler szerepe volt leginkabb tanulmanyozva, de végeztek

kompozit elé4llitasi kisérleteket hektorittal és laponittal is *°.
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Kezeletlen montmorillonit PUR kompozitokban

A bentonit nevii fehér szinli nemesagyag f6 alkotd asvanya, a montmorillonit (MMT). A
montmorillonit egy (Na,Caos)o33(ALMg)2S14010(OH)2enH2O  Osszegképlettel leirhatd réteges
szerzekezetl fillo-szilikat, amely alapegysége két SiO4tetraéderekbdl és egy Alo(OH); illetve Mg(OH):
oktaéderekbdl allo réteg ismétlédd sorozatabol all (T-O-T szerkezet). A rétegekben az izomorf
helyettesités miatt a negativ toltés domindl, amelynek kiegyensulyozasara a rétegkozti térben Ca’*,

Mg?* és Na* ionok helyezkednek el. A kristalyszerkezet felépitését a 19. 4bra mutatja be.

19. 4bra — Montmorillonit kristalyszerkezete oldalnézetbdl (A) és feliilnézetbdl (B).>°

A rétegkozti (interlameldris) tér kationjai nativ montmorillonit esetén gyenge ionos kotésekkel
immobilizalt fémionok. A T-O-T rétegek kozott a kationok mellett, térben orientalt viz molekulak
talalhatoak. Ennek a szerkezetnek koszonhetden, a kristaly hidrofil tulajdonsagokkal rendelkezik. A
nativ rétegkdzti tavolsag jellemzdéen 14 A, de kémiai eljarasokkal ez valtoztathatd. Az érték fligg
egyrészt az asvany lel6helyétdl, masrészt a viztartalomtol. Magasabb viztartalom, nagyobb rétegkozti
tavolsagot eredményez, vagyis az asvany vizes kozegben duzzad, illetve képes vizet elvonni egy

1> A tiszta montmorillonit ipari elééllitdsa energiaigényes folyamat, ezért inkabb

szerves kozegbd
magas MMT tartalmt bentonitet hasznalnak kompozitok szintéziséhez. Ha egy 4svany montmorillonit
tartalma meghaladja az 50%-ot, bentonitnek nevezhetd. Cai Yibing és Hu Yuan 2006-ban polipropilén
oxid alapu poliolban diszpergaltak montmorillonitet majd 4,4-difenilmetan-diizocianattal reagaltattak
egy ikercsigas extruderben, a kapott szalakat pedig 80°C-on szaritottak és lapokka préseltek. A
kompozit Rontgen-diffrakcios vizsgalata 2, 4 és 6 %-os MMT 0Osszetételnél nem mutat diffrakcios

csticsokat, ami a TOT rétegek teljes hamlasanak jele (20.a. bra). 3
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20. abra — a. Poliuretan-montmorillonit kompozit réntgendiffrakcios képe 3 és b. Poliuretin

(PU)-montmorillonit (MMT) kompozit FTIR spektruma dsszehasonlitva a tiszta rendszerrel >

Ennek megerdsitésére pasztazo elektronmikroszkdpos vizsgalatnak vetették ala a mintakat amely a
2%-0s kompozitnal egyenletes elosztdst mutatott, a magasabb dsvanytartalom, helyenként klatratok

jelenlétét eredményezte, de 6sszességében a mezostruktirdk még mindig delaminéltak voltak.

A kompozitok részletes FTIR elemzése az 1018 és 512 cm™! tartomanyban a Si — O — Si kdtések
szerkezetébe (20.b. abra). Ugyanakkor a tiszta poliuretan jellemzd csicsai megmaradtak, ami
bizonyitja, hogy az agyag jelenléte nem befolyasolja a polimer primér szerkezetét. 2 A kompozitokat
termogravimetrias modszerekkel is elemezték. 275 — 400 °C kozott a segédanyagok parolognak illetve
bomlanak a kompozitokbdl, a tiszta poliuretannal kicsit gyorsabban, emiatt a kezdeti hdallosag
alacsonyabb, viszont 400 °C feletti tartomanyban az agyagasvannyal dusitott kompozitok jobb
hoallosagot mutatnak a tiszta polimernél. HOszigeteld képességiik szintén javul. Hasonld javulast
talaltak a mechanikai tulajdonsagok terén. Bentonit hozzaadasaval jelentésen né a nyomo ¢€s szakitod
szilardsdg. Amennyiben az agyag mennyisége nd, ezekre a tulajdonsadgokra gyakorolt hatdsa csokken,
majd egy adott ponton til a trend ellenkezdjére fordul. A 4 % montmorillonitet tartalmaz6 kompozit

szakit6 szilardsaga 25 %-al nd, a 6 %-ot tartalmazoé, mar csokken a vizsgélt bentonit esetében. 32
Organofilizalt montmorillonit

Agyagasvany alapi kompozitok esetében dontd fontossaghi a keverendd komponensek
szemcsemérete ¢s kompatibilitasa az adott kdzeggel. Mivel a montmorillonit kristaly hidrofil, ezért a

szerves folyadékok 90°-ndl nagyobb peremszoggel nedvesitik a feliiletet, tehat részleges nem
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nedvesitésrél van sz6.> Ez altalaban, de nem mindig, jelentdsen gatolja a homogén diszperziot,
csokkenti a kompatibilitdst. Nativ montmorillonitok tobbnyire tehat csak alacsony koncentracioban
homogenizalhatéak poliuretanokkal. A kationok labilitdsa viszont lehetdvé teszi az ugynevezett
organofilizalt montmorillonitok (O-MMT) szintézisét. Ezekben az esetekben a kationokat kicseréljiik
egy olyan szerves ionra, amely hidrofob karakterébdl adodoan kisebb nedvesitési peremszoget ad a
poliuretannal. A kémiailag moddositott asvany, igy szerves kozegben ndveli meg térfogatat és
kompatibilissé¢ valik a poliuretdn matrixal. A rétegkozti tdvolsdg megfelelé kémiai kornyezetben,
elérheti a 40-100 A értéket. A T-O-T rétegek kozti tér befogadhat tehat szerves molekulakat, inkluzids
vegylileteket hozva 1étre, amelyek eredményesen egyesitik a szinergidkat. A poliuretan-organofilizalt
montmorillonit kompozitok eldallitasahoz, elsdként organofilizaldsra van sziikség, majd ebbdl

legyarthaté a kompozit anyag.>*
Organofilizalt montmorillonit eldallitasa

Organofilizalasnak nevezziik azt az eljarast amely soran a montmorillonit rétegkdzti terében

elhelyezkedd fém kationokat szerves molekulakra cseréljiik.>>

A legtobb kutatdcsoport, szaritott, 6rolt, magas montmorillonit tartalmu bentonitet hasznal
kiindulé anyaként 50-75 pum szemcseméret tartomanyban. A por bentonitet 6tven-hatvanszoros
mennyiségli vizben szuszpendaljdk és cseppenként adagoljdk hozzd a szerves komponenst.
Szobahdmérsekleten keverik 24 6ran at, majd sosavat adnak hozza amig a pH enyhén savas lesz (5-6).
Ismét 24 o6rés keverés kovetkezik, majd sziirés, mosas desztillalt vizzel és szaritds vakuumban 35 °C-
on.’® B. Hanh és kutatécsoportja egy masik organofilizalasi modszert irnak le, amelynek soran 120 g
montmorillonitet duzzasztottak 1200 ml vizben 80 °C-on, majd cetil-trimetil-ammoénium bromid és
amino undekansav keverékét adagoltak 8 oran keresztiil. A kezelt montmorillonitet alkohollal és

desztillalt vizzel mostak, vakuumban széritottdk majd DMF-ben diszpergaltak. >’

Organofilizalasi agensként, leggyakrabban a kovetkezd szerves molekulakat alkalmazzuk:
dietanol amin, trietanol amin, benzidin, quaterner ammoénium sok, metilén-bis-orto-orto-klor anilin,

cetil-piridinium bromid, cetil-trimetil-ammonium bromid, benzil-dimetil-alkil ammonium, stb.
Poliuretan — o-montmorillonit kompozit anyagok eléallitasa

A fent emlitett kompozit eldallitasara alapvetden két lehetdséglink van:

- direkt bekeverés olvadékban vagy oldat forméjaban
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- O-MMT jelenlétében zajlo in situ polimerizaciod

Az els6 eset egy egyszerl fizikai keverést feltételez és mar ezzel a mddszerrel is jelentds
javulasok érhetdek el a fizikai paraméterek terén. Iparilag, melegité kopennyel ellatott extrudereket
hasznalnak erre a célra. A csigak elején adagoljak a modositott montmorillonitot, az extruder végén

pedig mar formazhato is a kész kompozit. >3

A masodik eldallitasi moéd esetén, a montmorillonit a poliolba keriil bekeverésre és a
polimerizacié ugy zajlik, hogy a filler mar jelen van. Itt sokkal nagyobb esélyel képzddnek inkluzios
vegyiiletek. A reakcio altaldnos sémajat, dietanol aminnal modositott O-MMT esetén TDI

felhasznalasaval, az 21. dbra szemlélteti.

CH,-CH,-OH CH,-CH,-OH
HCI
+  R—N — MMT~ NH-R
CH,-CH,-OH CH,-CH,-OH
+
CH—CH
0—CO c// \\C NH-CO40—CH,—CH ?HS
H—40—R,—O0—CO—NH— —NH- —CH,— r—
{ k \ / ? ’ ~Cx N=C=0
CH=CH n 5 HC ?
1 - n
R—NH MMT ™~ <«—— HC. CH
CH—CH ?
/ \
H*EO—R1—-O—CO—NH—C\ /C—NH—CO O—CH,—CH, N=C=0
CH=CH n +
2n R,
Ho”~ oH

21. abra — O-MMT - poliuretan kompozit szintézise ¢

Az inkluzids vegylileteken alapulé kompozitok ezen eldallitasi modszerének elsddleges
feltétele az O-MMT szerkezetének nyitasa, a megfeleld nagysagu rétegkdzti tér létrehozéasa. Ehhez az
organofilizalt montmorillonitet el8szdr egy diolban vagy a reakcioban részt vevo poliolban duzzasztjak
5 orén keresztiil, akar a tobbi komponens jelenlétében. Ezutan sztoechiometrikus mennyiségben
1zocianatot adnak hozza, a reakci6 par perc alatt szobahdmérsekleten lezajlik. A keletkezett terméket
DMF-ben szuszpendaljak, majd vizben kicsapjdk és -35°C-on vakuumban széritjak, egy a
liofilizalashoz hasonld eljaras soran. A reakcid sordn 94 — 96 %-os hozamra szamithatunk. . Ebben
az esetben az agyagasvany valos kémiai kotések altal beépiil a polimer matrixba, mddositva a primer

szerkezetet is.
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Hasonlo szintézis utat (22. dbra) mutatnak be J. Xiang €s munkatarsai, bisz metilén-orto-klor
anilinnel modositva a montmorillonitet, a keletkezett organofil agyagot pedig TDI-vel reagaltatva
sikeriil olyan reagenst 1étrehozni, amely képes poliollal kapcsolédva olyan PUR kompozitot 1étrehozni,

amelybe integraltan valos kémiai kotéssel bele van foglalva a szervetlen rész.>

PUchain
H /
cl cl N—C
H H H / O
C=C C=—C C=—C
MMT MMT- N, o—e—C Jo—N—c—n J s c—-H
. ® \\C C// H, \\C C// © H N\ 7/ H
12 H H H H S "
'!:JE g + PPG
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22. abra — Funkcionalizalt agyagasvany beépitése PUR kompozitba

Ezen kompozitok mechanikai tulajdonsdgainak elemzésével az emlitett kutatok arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy az O-MMT csokkenti a polimer ilivegesedési homérsékletét és
ugyanakkor noveli az elaszticitast és a nyomoszilardsagot. Az értékeltolédas egyenes aranyban né a
hozzaadott 4svanyi anyag mennyiséggel. >*A kompozitok morfolégiai szerkezetét KBr pasztilldkban IR
spektrométerrel, Rontgen-diffrakcios késziilékkel, termogravimetrids modszerekkel, derivatograffal,
DSC, SEM pasztazo elektronmikroszkoppal mérik. A mérések alapjan a nanokompozitok szerkezete
két véglet kozt oszcillal, a hozzadadott nemes agyag mennyisége €s szemcsemérete fliggvényében. Ha
kis mennyiségli O-MMT talalhat6 a kompozitban, alacsony szemcseméret tartomanyban, az asvany
exfolialt allapotban talalhato, rétegekre szétesve. Nagyobb mennyiségek esetében viszont az exfolidlas
mellett megtalalhat6 a kompaktabb kristalyszerkezet is amely inkluzios vegyiiletet alkot a poliuretan

matrix molekulalancaival (23. &bra).

Izocianat

Poliol _ .
¢\ Interkalalt
nanokompozit

Toluol g

Hamlott
nanokompozit

23. abra — Poliuretan — O-MMT nanokompozit morfologisja
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O-MMT hatasa poliuretanokra

A kompozit anyagok eldallitasdnak egyik célja, olyan molekuldris struktirdk létrehozasa,
amelyek az egyszerli polimereknél jobb fizikai-kémiai tulajdonsagokkal birnak. Az emlitett
nanokompozitok fizikai jellemzése, tobb mechanikai paraméter mérésével torténik: keménység,

elaszticitas, szakito szilardsag, héallosag, vizelnyelés és hangszigeteld képesség.

Gaidukov és Maksimov, biopoliollal eldallitott merev PU kompozitokat vizsgalva 1, 3, 7 %-os
organofilizalt montmorillonit tartalommal, arra a kdvetkeztetésre jutnak, hogy mindossze 1% O-MMT
novekedése mérseékeltebben emeli a keménységet, 7%-nal az érték duplazodik. A rontgen-
pordiffraktométerrel végzett vizsgalat kimutatta, hogy alacsony koncentracio esetén a montmorillonit
els6sorban hamlott allapotban talalhaté a polimer matrixban, 1-2 % felett pedig megjelenik a kompakt

szerkezet is.

A rugalmassagi modulusz valtozasat szintén vizsgaltdk mindhdrom kompozitra, a hdmérséklet
fiiggvényében. Az 1%-o0s mintaknal 19 %-os novekedés volt tapasztalhato, 3 % O-MMT pedig 55 %-
al novelte meg a rugalmassagi moduluszt. A szervetlen komponens aranyanak novekedése egyre

nagyobb hdallosagot biztositott. A ndvekedés nem all linedris 0sszefiiggésben az O-MMT tartalommal.
61

Mis mechanikai tulajdonsagok tekintetében Han €s Cheng kutatdsai bizonyitjak, hogy az O-
MMT jelenléte jelentdsen ndveli a szakitd szildrdsagot (5 % asvanytartalom, 42 %-al ndvelte az
értekeket). Két szerves anyagot hasznaltak organofilizalashoz: cetil-trimetil-ammonium bromidot
(CTAB) és amino unodekansavat. JelentOs eltérést nem tapasztaltak a mechanikai tulajdonsagok terén,

de a rdvidebb szénlanc valamivel jobb kompatibilitast biztosit. >/

A vizfelvétel mértéke, nagyban befolydsolja a poliuretdnok felhasznalhatosagat, a termék
stabilitdsa csokken az abszorbcid ndvekedésével. Kiilonb6zé kompozitokat vizsgalva, mindegyik
kompozit alacsonyabb vizfelvételt mutat a tiszta poliuretdnhoz képest €s a rendszer lassabban éri el az
egyensulyi allapotot. Vagyis az O-MMT jelenléte lassitja €s gatolja a poliuretanok vizfelvételét.
Tovabbd a kompozitok vizfelvétele, fligg az organofilizdlo agenstél. A hosszabb szénlanccal

rendelkezé CTAB-t tartalmazé kompozit 1ényegesen kevesebb vizet vesz fel.>’
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1.6. Kompozit anyagok meghatarozasa és osztalyozasa

A disszertacioban leirt kutatas alapja a fillerként alkalmazott asvanyi anyagok hatasvizsgalata
a poliuretan kompozitok eldallitasanak folyamataban. A kompozitok nem ujkeletli anyagok, ot
évezredes sirok régészeti feltardsabol mar keriiltek eld olyan kiégetett agyag targyak, amelyek
szalméval voltak megerdsitve. Ezek tartdossagat mar bizonyitotta az eltelt id6. De kompozitnak
tekinthetd a valyogtégla és a fadgakkal megerdsitett dongdlt foldbol késziilt toltés, vagy a vasbeton,

szénszalas milanyag is.%

Kompozitoknak nevezziik azokat a tarsitott heterogén rendszereket, amelyeket legalabb két
anyag keverésével allitanak eld. Sziikebb értelemben, az additivokat tartalmazo polimerek gytijténeve.
Az anyagtarsitas, altalaban a kiinduldsi anyagok meghatarozé tulajdonsagainal jobb paraméterekkel
rendelkezd anyagot eredményez. Felhaszndlds tekintetében, a jarmiiipar, épitdipar, elektronika,

gyogyaszat és energetika alkotjak a f6 teriileteket.

Osztalyozhatéak a kompozitok az eldallitasi eljaras alapjan is.%®> Ez lehet kézi keverés, sajtolds,
froccsontés, rétegelés, tekercselés vagy profilhlizas. A gyartéas kivitelezhetd folyamatos vagy sarzsos
technologidval, in situ eljarassal, amikor a felhasznélas helyén allitjdk eld végsd formaban, vagy
elézetes bekeveréssel €s utdlagos formazassal. A komponensek morfoldgidja szerint lehet szemcsés,
szalas, lemezes vagy réteges kompozit. Az osszefliggden jelen levd fazist matrixnak nevezziik, ebben
diszpergalva talalhaté a tobbi komponens. ° A kompozitok szamos elényds tulajdonsaggal birnak a
tiszta anyagokhoz képest: j6 hang és hdszigetelok, mechanikai tulajdonsagaik jobbak a kiindulasi
anyagokénal, onsulyuk altalaban csekély, élettartamuk hosszabb és ellenallobak a kérnyezeti valamint

felhasznalasbol eredd hatasoknak.

2. Vizsgalati modszerek, felhasznalt anyagok

2.1. A bentonit-poliol premixek altalanos kondicionalasa, mintael6készités

A kutatds sordn természetes, szervetlen toltdanyagok keriiltek felhasznalasra, dsvanyok,
amelyek kozt kiilon kategoriat alkotnak a nemesagyagok. Ezek koziil a Kéarpat-medence adottsagai

miatt, a bentonit lett kivalasztva részletes tanulmanyozasra, mivel jelentds leléhelyei vannak a
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térségben ¢s a rétegszilikatok kornyezetvédelmi és/vagy Okologiai labnyom csokkentd potencidlja

nincs kelléképpen kihaszndlva.

A kutatds sordn a Karpat-medence bentonit tipusai keriiltek a kompozitokba, amelyek
diverzitdsuknak koszonhetéen megfeleléen reprezentaljak a bentonitok alapvetd tipusait, de helyet

kapott a Wyoming és a K10-es standard bentonit is (1. - tablazat).

1. tablazat — A vizsgéalt bentonit mintak és lel0helyeik

Sorszam | Bentonit tipusa Kodjel
1 Ujvarosi nyers bentonit Szatmar megye, Romania Bl
2 Mutniki nyers bentonit Hnusta jaras, Szlovakia B2
3 Madi aktivalt bentonit BAZ megye, Magyarorszag B3
4 Rékoczibanyai nyers bentonit Nograd megye, Magyarorszag B4
5 Madi 6ntdodei ON70 aktivalt bentonit BAZ megye, Magyarorszag B5
6 Wyoming standard nyers bentonit, Wyoming allam, USA B6
7 K10 tisztitott Montmorillonit, Sigma Aldrich, Németorszag MMT

A tllszéritott bentonit kristalyracsa dsszeomlik, kaotikus krisztallitoknak adva helyet.®” A tal
nedves pedig képes vizet leadni és ezaltal befolyasolja a poliuretan hab eldallitdsanal az eredeti
recepturaban meghatarozott viztartalmat. Emiatt a receptirak kidolgozasanal nem banyanyers, de nem
is teljesen szaraz bentonitot alkalmaztam, hanem hosszabb kondiciondlds utdn, az egyensulyi
nedvességtartalom elérését kovetden azt az értéket megtartva keriiltek a mérések kivitelezésre, ami
segit a folyamatok jobb megértésében és megorzi a kristaly eredeti szerkezeti formajat. Valamennyi
bentonit és nem duzzadd 4svany részecskemérete egységesen 63 p alatti volt, hogy az egyenlétlen

szemcseeloszlasbol szarmaz6 eredd kiillonbségek ne zavarjak a vizsgalatot.

A kivélasztott agyagasvanyok a FFP-303-as formulazott poliollal keverve kertiltek be a kompozitokba
egy napot hagyva duzzadasra, interakciora. A mennyiségek ugy voltak meghatarozva, hogy a TR-4040
markanevli MDI alapu izocianattal torténd keverés utan, a kompozit, pontosan 1, 3, 5, 10, 20 % asvéanyi
anyagot tartalmazzon. A reoldgiai méréseknél egy 15% bentonitet tartalmazd mintasort is hasznaltam,
az érzékenyebb paraméterek és folyamatok jobb nyomonkovetése végett. A PUR hab gyartasa 1-es
izocianat indexszel, sztochiometrikus adagoléssal tortént, 37,5 g poliolhoz adagolva 22,5 g izocianatot.
A hab stabilizalasa Tegostab B4113 emulgeatorral tortént, katalizatorként DABCO 33LV kereskedelmi

elnevezésli vegyszerkeveréket hasznaltam, amelyik 33% trietilén diamint és 67% dipropilén glikolt
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tartalmaz. Térhalositoként Rokopolt, lanchosszabitoként DEOA 85 dietanolamin oldatot hasznaltam, a
katalitikus hatas fokozasara pedig bis-(2-dimetilaminoetil)éter molekulat, a Hunstman véllalat Jeffcat
ZF 22 markdju alacsony VOC emisszios katalizatorat. A valasztott katalizatorrendszer az izocianat-viz
(habosodasi) ¢és az izocianat-poliol (gélképzési) reakciok egyensulyban tartdsat szolgalja. Mig a
DABCO 33LV altalanos katalitikus hatast biztosit, a DEOA 85 mint térhaldsitd és lanchosszabbito
adalék a polimer matrix mechanikai integritasat és a gélképzddési sebességet noveli. Ezzel szemben a
JEFFCAT ZF-22 mint specifikus habositd-katalizator, a CO, képzddés sebességét szabalyozza,
biztositva az optimalis cellastruktirat. A két komponens egyiittes alkalmazasa teszi lehetové a

habképzési kinetika finomhangolasat, mikézben az alacsony VOC-emisszios profil is megorizhetd.

A kompozit eldallitaisathoz OHOUS Explorer analitikai mérleget és altalanos, liveg laboreszkozoket

hasznaltam.

2.2 Foamat mérések

Az elsd és legfontosabb mérés, amit a kompozitok stabilitdsa illetve képzddése szempontjabol
mérvadonak tartottam, az a habképzddés vizsgalata. Ez a kisérlet szolgaltat alapveto adatokat a habok
integritasa, novekedési sebessége €s stabilitasa szempontjabol. Az ezt kdvetd tovabbi vizsgalatok két
fontos iranyban folytak. Az elsé irany, a miértek kideritésére szolgalt: milyen kdlcsonhatasok, kémiai
¢és/vagy fizikai folyamatok befolyasoljak a habok képzddését. Ahhoz, hogy a jelenségek okéat
felderitsiik tobbek k6zott az alapvetd fizikai-kémiai paraméterek felmérését kell elvégezniink, ezt pedig
XRD — Rontgen diffrakcios elemzés, FTIR — infravoros spektroszkopia, bentonitok ioncseréld
kapacitasanak meghatarozasa, Zeta-potencial mérése, Brunauer-Emmet-Teller szorpcios analizis,
derivatografia, feliileti fesziiltség meghatarozasa, elektronmikroszkopia és a reoldgiai profil
meghatarozasdnak a segitségével értiik el. A masodik irany, pedig a keletkezett kompozitok
tulajdonsagainak a vizsgalata, azt a kérdést allitva a kozéppontba, hogy a latott jelenségek milyen
tulajdonsagokat eredményeznek (mechanikai €s akusztikai mérések). Végiil pedig a kettd 6tvozésébal,
kideriil, hogy hogyan tudunk egy bizonyos tulajdonsagra hatni, milyen feltételek mellett allithat6 eld
egy adott tulajdonsaggal biré kompozit.

A kutatds soran, az adalékolas szempontjabdl 1-20 %-ig (a tovabbiakban minden % m/m azaz
tomegszazalékot jelent) terjedd értéktartomanyban voltak szintetizalva poliuretan-bentonit kompozitok

¢s habvizsgald rendszer segitségével elemeztem a PUR kompozitok képzddési reakcidjanak
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dinamikdjat. A FOAMAT 285 késziilék (24. abra) egy radaros habemelkedés mérd miszer, amely
félautomata modon koveti a bemérés lépéseit, és a feldolgozott adatok alapjan kiértékeli a

habemelkedést, annak végsé magassagat, illetve visszakdveti a reakcidosebességet.

24.  abra — Foamat habvizsgald berendezés

A késziilék gyartdja a Format Messtechnik GmbH. A habosodas fazisai és a keletkezett habok
stirisége, illetve a bels6 homérséklet valtozasa az ASTM D 7487-18 illetve EN 14315-1(Annex E)
szabvanyok alapjan tortént. A radaros szenzor altal mért adatok a rendszerhez csatolt szdmitogéphez
futnak be, amely feldolgozza és grafikusan abrazolja a reakcid {6 jellemzdit. A rendszer mérési ideje
240 s-ra volt allitva, ezalatt mértem a habok emelkedését, a reakcid sebességet, a képzddott hab kezdeti
és végso siirliségét, a habmagassagot és a reakcid sebesség maximumat.%® A kisérletekhez 1 liter
térfogata 115 mm felsd atmérdéjii és 83 mm alsdé atmérdji milanyag pohar volt hasznalva, a

reprodukélhatdsag érdekében.

2.3. Alapveto fizikai-kémiai paraméterek jellemzése

Az eltérd bentonit-PUR hab interakciok természetének kideritéséhez, elengedhetetlentil
sziikséges az agyagasvanyok jellemzése ugy fizikai - kémiai, mint szerkezeti szempontbdl. Az
asvanyok fizikai paraméterei szoros dsszekottetésben allnak kémiai szerkezetiikkel €s krisztallografiai
tulajdonsagaikkal, aminek kovetkeztében az altalanos jellemzdék ismerete jelentdsen hozzajarul a

kolesonhatdsok megértéséhez.

A kisérletek soran meghatarozasra keriilt a bentonitok egyensulyi nedvesség tartalma, pH-ja és

bentonit szama a STAS 3624/74-es szabvany alapjan®.
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A bentonit mintdkat eldzdleg 105 °C-on 24 oOran &t szaritottam, majd egy hétig
szobahdmérséklet koriil (20-22 °C) 50 % nedvességtartalmu levegdn hagyva Gjramértem a
nedvességtartalmat. A méréshez exszikatorban tartott, elézetesen allando tomegig kiszaritott oraiiveget
hasznaltam és Sartorius szaritomérleg segitségével hataroztam meg az egyensulyi nedvességtartalmat.
A pH-t, 10 g szaraz bentonitot 100 ml desztillalt vizben szuszpendalva VWR pHenomenal 1100L pH-

mérével, kombindlt elektroda segitségével mértem meg.”

A bentonitszam, egy duzzadast jelz0 paraméter. Meghatarozasahoz, 1 g bentonitot keveriink el
beosztasos kémcsében 15 ml vizzel.”! A homogén szuszpenzidt 24 oran 4t iilepitjiik, majd leolvassuk
a keletkezett gél mennyiségét. Ezt a térfogatot az elegy eredeti teljes térfogataval (15 ml) osztva,
szazalékban fejezziik ki a bentonitszam értékét.”> Minél nagyobb ez az érték, annal jobb az asvany

duzzadoképessége. Bs, = 100 (gél térfogata ml) / 15 ml .

2.4. Rontgendiffrakcios (XRD) elemzés

Az agyagasvanyokat harom nagy csaladba soroljak, a rétegek ismétlddo tavolsaga szerint lehetnek
7, 10 vagy 14 A-sek, tetraéderes (Si) és/vagy oktaéderes (Al, Ni, Mg, Ca, Fe**, Fe**, Mn, Na, K)
elrendezddéssel. A filoszilikatok, mint példaul a bentonit is, mikrokristalyok, hatszogletli lemezek
vagy mikroszalak forméjdban vannak jelen (pl. halloysite, kaolinit, montmorillonit, illit, glaukonit,
klorit, kiilonféle szmektitek, vermikulitok). A rétegek kozti térben amelynek nagysagat az alapracs-
periddussal jellemezziik, viz és ionok kotddhetnek meg. Ennek eredményeként a rétegek kozotti
tavolsadg valtozhat, ezért az dsvany hidratalddasra (duzzadasra) vagy kiszaradasra (0sszehuzddasra)

hajlamos. 3

Az anyagok azonositasara ¢s/vagy elemzésére alkalmazott egyik legfontosabb modszer
a rontgendiffrakcios elemzés. Kristalyos és amorf szilard anyagok, folyadékok, illetve géazok
vizsgélatara tobbféle rontgendiffrakcios modszer 1étezik.” Kristdlyos anyagok esetén, a leggyakoribb
modszerek, az un. egykristalyos és a pordiffrakcios analizis, amelyek koziil az utobbit alkalmaztam.
Az XRD technikdban, kulcsfontossagu 1épés a minta el8készitése.”> Az eljaras egyik elénye, hogy
nagyon kis mennyiségii minta sziikséges €s az elemzés nem destruktiv. A gyakorlatban, alapjaban véve,

két technikéval talalkozhatunk, dezorientélt, vagy orientalt mintaeldkészitéssel.

A vizsgalt agyagasvanybol reprezentativ mintat vesziink, amit szaritunk majd nagyon tiszta

(laboratoriumi) koriilmények kozott, dorzsmozsarban poritunk. A végsd szemcseméretet achat mozsar
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felhasznalasaval érjlik el. A port egy rozsdamentes acél mintatartoban helyezziik el, Eppendorf cs6
segitségével és egy polirozott iiveglappal egy az alappal parhuzamos sik feliiletet alakitunk ki. A
kristalyok dezorientalt homogén elhelyezkedése €s a mintatartd forgdsa, lehetévé teszi a diffrakcios

sikok pontos felmérését.’®

Az orientalt mintak készitése esetén a kiilonbozo filoszilikatok megkiilonboztetése a cél. A
mintat vizben szuszpendaljuk, majd adott ideig iilepitjiik és a felsé folyadék fazis dekantalasaval csak
a 2 um alatti frakciot nyerjiik vissza, amelyet ,tiszta” agyagtazist tartalmazo frakcionak tekintenek. Ezt
az oldatban 1¢év0 frakciot ezutan liveglemezre helyezziik, majd szaritjuk. A szaritds soran a lamellas
agyag részecskék a kristalytani (001) sikjuknak megfeleléen orientalédnak. Amikor ezt a lemezt XRD
analizisnek vetik al4, csak a 001 bazisvonalakat kapjuk meg (vagyis 001, 002 stb.). Ezek jellemzik az

agyagasvanyokat.

A rontgensugarak az agyagasvany kristalyokon athaladva diffrakciot szenvednek, mivel
hullamhosszuk dsszemérheto a rétegek kozotti tavolsaggal. A szabalyos kristalyracsokon interferencia
csak bizonyos irdnyokban lehetséges, egyéb iranyokban kioltddnak a hullamok. Az intenzitas
novekedésének geometriai feltételét a Bragg-egyenlet hatarozza meg, amely leirja a rontgensugarzas

hullamhossza (1), a rétegek kozotti tdvolsag (d) €s a beesési diffrakcids szog (6) kdzotti Gsszefiiggést:
mA=2dsin 0

ahol az ,,m” a diffrakcié rendiiségét jeloli, az 25. abra illusztracidja szerint. Az interferaldo hullamok

utkiilonbsége egyenld a hullamhossz tobbszordsével: As = mA = 2d sin 6

25. 4bra — Rontgen sugéarzas diffrakcioja kristalyracson’’
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Az XRD rontgensugarainak kolcsonhatasi pontjai elsésorban az atomok elektronjai. A sugarzas
fotonjainak egy része iitkozik az elektronokkal, és eltérnek az eredeti haladasi iranyuktol. Az iitkozések
kovetkeztében az atom elektronfelhdje masodlagos sugarforrasként viselkedik, a gerjesztett elektronok
magasabb energia szintre kerlilnek majd visszakeriilnek az eredeti palyara és minden iranyaba

sugaroznak rontgenfotonokat.

A jelenséget rontgen szorasnak nevezziik. 7 Ha a sugarak nem veszitenek energidjukbol, a szoras
rugalmas, ugynevezett Thompson-féle szoras. Ha a sugarak energidjanak nagy részét az elektron
felveszi, akkor rugalmatlan Compton-féle szorassal allunk szemben. Az XRD kisérletekben csak a
rugalmas szorast vizsgaljuk. A kristalyok rontgendiffrakcios vizsgalatdhoz alkalmazhat6 hullimhossz
tartomanyt a kristalyok racsallandéja (d) hatarozza meg. Tipikus értéktartomanya a néhany 101 m

koriil van. A rontgensugarak hullimhossz tartomanya hozzavetélegesen 1071° - 10713 m.

A mintael6készitésen tul, a rontgendiffraktometrids felvétel készitése alapvetden két koncepcio

mentén kivitelezheto:

A Bragg-koncepcio monokromatikus sugarzast hasznal, ami polikristalyos anyagok vizsgalatara
alkalmas. Pormintak XRD vizsgalatanal nagyszamu sok apré 10-50 um alatti szemcsét helyeziink a
mintatartoba (pl. iivegkapillaris, inox, vagy Tiveglemez). A diffraktogramm rogzitéséhez
monokromatikus (egy hullimhossz) rontgensugérzast hasznalunk (leginkabb Cu Ko 0,15418 nm vagy
Co forrast). A nagyszamu, rendezetlen kristalyszemcse miatt sokféle orientdcio van, tehat elegendd a

beesési szoget valtoztatni a goniométerben (,,egykords goniométer™).

Minden szognél lesz olyan kristalyrész, amelyre vonatkozdan éppen teljesiil a Bragg-feltétel, de a
reflexidok ereddje csak meghatarozott iranyokban ad kimagaslo intenzitdsokat amelyeket a detektor

felfoghat.

A Laue-koncepcio egy folytonos (szélessavil) rontgensugarzasi spektrumot hasznal €s leginkabb
monokristilyos anyagokra alkalmazzak. ’® Ebben az elrendezésben a hordozora rogzitett minta

monokromatorként mukodik.

Csak azokra a hulldmhosszisagokra kapunk reflexiot a tér egy bizonyos iranyaban, amelyekre
vonatkozoan igaz a Bragg-feltétel. Az optikai berendezés ilyenkor egy négykords goniométer, amint a

26. abran szerepel.
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50 keV elektronok

Fokuszalo tiikor
(monokromator)

j Elsédleges
Forgbéanéd Rontger-sugar

26. 4bra — Rontgensugarak diffrakcidja monokristalyon, goniométeres elrendezésben’®

A polikristalyos XRD fdleg egyszertibb kristalyok vizsgéalatdra alkalmas, de sokféle gyakorlati

informéaciot szolgaltat:
a) kristalyszerkezet besoroldsa a Bravias-rendszerbe,

b) a vegyiilet azonositisa, jellegzetes spektrum cstucsok alapjan, adatbazisokban valo

kereséssel (pl. Hanawalt-index, PDF= Powder Diffraction File),

¢) granulometrids mérési informaciodkat ad, mivel a csticsok félértékszélessége forditottan

aranyos a krisztallitok méretével

Az egykristaly diffrakcios kisérletek soran Osszetett, iterativ, szerkezeti modellbdl kiindulo
kiértékelési eljarasokat kell alkalmazni a szerkezet meghatdrozasdhoz, amelyek a megfigyelt
diffrakcids mintazat modellezésével elektron-siirliség eloszlasi térképek alapjan miikodnek. Ezek a
szerkezet szimmetridjara, a sz0r6 atomok rendszamara, egymastol mért tavolsagara vonatkozéan adnak
informaciot. A szerkezeti modellezést eldsegiti, hogy egy kisérletbdl altalaban nagyszamu adat all
rendelkezésre, ami tobbszordsen ,talhatarozza” a matematikai problémat. A  szerkezet
vizualizéaciojakor ellipszoidokkal jelezhetd az atomok termikus agitacidja. Az egykristdly XRD teljes

szerkezetmeghatdrozast tesz lehetévé, a kdtéstavolsagok és a kotésszogek is pontosan kiszamithatoak.”

A vizsgalt bentonitok jellemzésére polikristalyos eljarast alkalmaztam, a bentonit mintakat
szaritoszekrényben 105 °C-on allando6 tomegig széritottam, mozsarban ledrdltem, majd atszitaltam és
a 63 p alatti frakciot achat mozsarban finomdrdltem. Az atlagos szemcseméret 20 — 45 p lett. Az 6rolt

finomitott agyag Eppendorf csovekbe keriilt Iégmentesen lezarva, majd rozsdamentes acél
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mintatartoban csiszolt tiveglappal applatizalva, forgas alatt diffraktometrids elemzésnek vetettem ala

1,54060 nm hullamhosszon.

2.5. Infravoros spektroszkopia (FTIR)

Az infravords spektroszkopia, mint a rezgési spektroszkdpia egyik formdja, az IR sugarzas
visszaverésén, elnyelésén vagy kibocsajtasan alapul. A hullimhossz tartomany, 780 nm — 1000 pm
kozt definialhatd, 10 cm™—12 500 cm™ hullimszdmmal. Egy N atombol 4ll6 molekulanak 3N—6
egymastol fiiggetlen rezgése van (linedris molekula esetében 3N-5). Tehat minden atom a térben 3
iranyba mozoghat szabadon. A fliggetlen rezgéseket normalrezgéseknek nevezziik. A normélrezgések
soran az egész molekula ugyanazzal a frekvenciaval rezeg, ezt a frekvenciat hivjuk
normalfrekvencidnak. A molekulakat felépité atomok egymashoz képest rugalmasan elmozdulhatnak,
kotéseik mentén rezeghetnek, a hosszabb molekuldk hajladozhatnak, kotéseik koriil elfordulhatnak.
Ezek a mozgasok, természetesen kvantaltak, tehat csak determinalt energiaadagokban valtozhatnak.
Ezen mozgéasok kvantumenergidi a kiilonb6z6 infravords sugarzasok fotonjainak energidjaval
egyenléek. Az emlitett periodikus mozgasok frekvencidja €és energidja, az atomokat 6sszekotd erdtol,
a kémiai kotés tipusatol, és a mozgasban résztvevd atomok tomegétdl fiigg. *° Vagyis az adott atomok
kozott 1étrejovo kotéstipusokhoz néhany karakterisztikus energia tartozik, melyeket infravords
technikaval megmérhetiink. Ezek a mérések képezik az IR spektroszkopia alapjat. A rezgések tipusai:

- vegyértékrezgés (kotésnyulds) — két atom kozotti kotés nyulik illetve rovidiil. Nagy energiaju

(streching).

- deformécios rezgések — a kotéstavolsag nem valtozik csak a kotésszog. Oll6zo (sikbeli

aszimmetrikus), kaszalo (sikbeli szimmetrikus), sikra merdleges szimmetrikus, sikra merdleges

aszimmetrikus és a térbeli torzios szog megvaltozasaval jaro rezgések.

A mérések elvégzésére az XRD-nél mar emlitett minta el6készitési modszert hasznaltam,

interferométert alkalmazo Fourier-transzformacios Brucker spektroszkoppal, ATR feltét segitségével

szilard fazisban végeztem a spektrum felvételét.®!

2.6. Ioncserélo kapacitas meghatarozasa

Az agyagasvanyokat, meghatarozo rétegeik véltozasa szerint harom nagy csoportba osztjak®?.
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I.) 1: 1 vagy TO agyagasvanyok. Ezek egy tetraéderesrétegbdl és egy oktaéderes rétegbdl
allnak. Altalaban 7 A méretiiek (TO + interlamelaris tér). Az oktaéderes réteg jellegétdl fiiggben
megkiilonboztetiink dioktaéderes TO (brucit, Mg(OH), ) és trioktaéderes TO agyagokat ( ibbsite,
Al(OH)3).

I.) 2: 1 vagy TOT agyagasvanyok. Ezek két tetraéderes rétegbdl allnak, amelyek kozott egy
oktaéderes réteg foglal helyet. Az asvany tipusatol fiiggden méretiik 10 A és 18 A kozott van (TOT +
interlamelaris tér). A TO dasvanyokhoz hasonldan itt is megkiilonboztetiink dioktaéderes és

trioktaéderes TOT agyagokat.

II.) 2: 1: 1 vagy TOT: O agyagasvanyok. Ezek két tetraéderes rétegbdl allnak, amelyek egy
oktaéderes réteget fognak kozre, az interlamelaris teret pedig egy oktaéder lap tolti ki. Ennek az
oktaéderes kozbeesd lamellanak ugyanaz a szerkezete, mint a brucitnak, ebben az esetben brucit laprol
beszéliink. A 2: 1: 1 agyagisvanyok jellegzetes mérete altalaban 14 A (TOT + O). Felosztasuk az

oktaéderréteg és a brucit dioktaéderes vagy trioktaé¢deres formaja szerint torténik.

Ezen dasvanyok jelentds tobbségében a rétegek negativ toltéssel rendelkeznek. Ennek
kompenzaldsara az interlamelaris térben, pozitiv ionok foglalnak helyet. Ezek az ionok mobilisak,
lecserélhetdek. Minden asvanyra jellemz6 az ioncseréld kapacitas vagy IEC (Ion Exchange Capacity)
érték. Meghatarozasara a Mechlich moédszert hasznaltam, egy kationos festék, metilénkék abszorpcidjat
mérve.®® Médszertanilag az analizis, az MSZ EN 933-9 szabvany szerint torténik®. A STAS 3624/74-
es szabvany, dsszefiiggést hataroz meg, a metilénkék retencidja és a kation cseréld kapacitas kozott®.
Mivel a metilénkék molekula vizes oldatban egyszeresen pozitiv toltésii kationna (MB*) disszocidl, a
racsfeliileten és a rétegkozi térben talalhaté mozgékony kationokat (pl. Na*, Ca**) 1:1 toltésardnyban
valtja fel (szoritja ki). Amikor a metilénkék oldatot az agyagasvanyhoz adagolom, a negativ toltésii
szilikatrétegek elektrosztatikusan vonzzak a kationos festéket. A folyamat addig tart, amig az agyag
Osszes negativ toltéshelye (ioncseréld kapacitasa) telitddik metilénkékkel. Az MSZ EN 933-9 szabvany

szerinti titralasnal ezt a pontot a sziirdpapiron megjelend allandd keék udvar jelzi, ez a végpont.

Az IEC érték meghatarozasahoz harom oldatot kell késziteni. Az elsd a festék oldat, amelyhez
3,74 g szaritott metilénkéket oldottam 1000 ml desztillalt vizben. A masodik egy 5N-os kénsav oldat
¢s a harmadik egy 3%-os hidrogén peroxid oldat. Az agyagasvanyokbdl szuszpenzi6 késziilt, 6 g
szaritott bentonitot keverve el mérélombikban 100 ml-re higitva desztillalt vizzel. A szuszpenziot 24

6ran 4t magneses keverdvel stabilizaltam, ebbdl 2 cm® mintat egy 200 ml-es Erlenmeyer lombikba
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tettem. Ehhez 15 ml hidrogén peroxid oldatot adtam ¢és 0,5 ml 5N kénsavat. A térfogatot kiegészitettem

50 ml-re és 4 percen at gazégdn forraltam.

A még meleg oldatot flitéses magneses keverdre helyezve 60 — 70 °C-on titraltam (27-es abra)
1 — 1 ml metilénkék oldat hozzaadasaval. Két perc varakozas utan az oldatbol egy iivegbot segitségével

egy cseppnyi mintat vettem ¢és sziirépappirra helyeztem.

27. abra — Bentonit szuszpenzid metilinkékes titralasa

Amig a csepp konturja jol koriil hatarolt, addig az agyagasvany képes metilénkéket megkdtni a
feliiletén. Tehat folytattam a festékoldat hozzaadasat, két perces varakozasi intervallumokat tartva.
Amint a csepp koriil tartosan megjelenik egy diffuz metilénkék oldat kontlr, az a titralas végpontjat
jelzi. Még két — harom ponttal tilhaladva az ekvivalencia pontot megbizonyosodtam, hogy valoban

elértem azt a hatart, ahol az agyag mar nem tud tobb festéket immobilizalni.

2.7. Zeta-potencial mérése

A poliol-bentonit keverék egy polidiszperz rendszer amely nem, vagy csak részben nevezhetd
kolloidnak mivel a bentonit részecskemérete az el6készités soran 63 p alatti. Ez az érték azonban csak
egy felsd korlat és biztosan taldlhatdoak a diszperzioban olyan részecskék amelyek atmérd
szempontjabol a 0,001 — 1 p tartomdnyba esnek tehat kolloid allapotba hozhatéak. Vagyis ennek a

polidiszperz rendszernek vannak kolloidokra jellemzé tulajdonsagai.
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A kolloid rendszer stabilitisa a Zeta-potencial mérésével jellemezhet. 3¢ Bar a zeta-potencial
elméletileg apolaris kozegekben is értelmezhetd és mérhetd, a kolloid rendszerek stabilitdsdnak
vizsgélata soran a legkdnnyebben mérhetd elektromos kettds réteg polaris (vizes) fazisban alakul ki.
Az értékeket vizes kozegben mértem, egy a 28.-as dbran lathatd Anton Paar DLS késziilékkel 1%-o0s

szuszpenzidban 20 °C-on, 24 6ra folyamatos keverés és kondicionalés utan.®’

28. abra — Anton Paar DLS késziilék

2.8. Brunauer-Emmet-Teller szorpcios analizis

A poliuretan kompozitokban hasznalt toltdanyagok interakcioinak vizsgalataban fontos szerepe
lehet a fajlagos felilletnek. Altalaban a szilard pordzus részecskék felilletének nagysagat gaz-
adszorpcidval mérik, monomolekularis réteggel boritva be az el6zdleg melegitett €s magas vakuumban
gaztalanitott mintat. A mérések kivitelezésére egy amerikai gyartmanyt (29. &bra) porozimétert
hasznaltam, amely alkalmas a bentonitok fajlagos feliiletének meghatarozasara és a gazadszorpcios

izotermak felvételére®s.

Az alkalmazott késziilék idedlis nagy pontossagu mérésekhez mikroporusos (0,35-2 nm) és
mezoporusos (2—50 nm) tartomanyban. A mérés a feliileti adszorpcid kvantifikalasan alapul, Brunauer-

Emmet-Teller gazadszorpcios modszere alapjan.®’
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29. abra — Micromeritics ASAP 2020 késziilék

A mintdt magas vakuumnak kitéve gaztalanitjuk, majd ezt kovetden a bevezetett gaz
nyomascsokkenése alapjan kovetkeztetiink az adszorpcié mértékére, amely dsszefliggésben all a minta
porozitasaval. Az adszorpcido mértékének, az egységnyi tomegli minta altal megkotott gz abszolut
vagy tobblet mennyiségét tekintjiik. A méréseket allandd hdmérsékleten végezziik. Ennek biztositasara
CO; esetén jeget, N> esetén folyékony nitrogént hasznalunk. Az egyensulyi gdznyomas fiiggvényében
allandé homérsékleten kdvetjilk nyomon az adszorbealt mennyiséget. Ezt az Osszefliggést nevezziik
adszorpcids izotermanak. Ha a telitettség elérése utan visszafordulunk szisztematikusan csokkentve a
nyomast, deszorpcids izotermat kapunk. Amennyiben a két izoterma azonos, a folyamat reverzibilis,
ha az utvonal mas, hiszterézis jelenik meg, ha pedig nincs deszorpcid, a folyamat irreverzibilis. A
késziilék segitségével tobbféle adatfeldolgozasi mod koziil valaszthatunk, az adatokbdl Langmuir,
Dubinin-Astakhov, vagy akar mas modell segitségével is feldolgozhatjuk a mérési eredményeket. A

mérés nem destruktiv eljards, a minta tovabbi elemzések elvégzésére is rendelkezésre all.”

Poruseloszlas szempontjabol a szilard anyagok gdzadszorpcidja nagyban fligg a
porusszerkezetiiktdl *'. Méret alapjan a kovetkezd porustipusok kiilonbdztethetéek meg:
Mikroporusok: <2 nm — jellemzd rajuk a nagy fajlagos feliilet. Nincs jelentds kapillaris kondenzacio.
Mezopoérusok: 2—50 nm esetében kapillaris kondenzéacid 1éphet fel (Kelvin-egyenlet)

Makroporusok: > 50 nm — Az adszorpcio foként a porustalakon torténik.

A porusokat a felvett izotermak eltérd régidiban detektaljuk (30. dbra).

37



Amount adsorbed

v v VI

Relative pressure
30. 4bra — Specifikus izotermdak és porus detektaldsi tartomanyok °2

Az izotermak tipusait bemutato 30. dbran a kovetkezo jellegzetes gorbék figyelhetéek meg:
L. tipus (Langmuir-tipust) — Mikroporusos kis feliilettel rendelkezd anyagokra jellemzd. Meredek
emelkedés kis relativ nyomason (p/po < 0,1), majd telitddés kovetkezik be. Tipikus illesztése Dubinin-

Raduskevich (DR) vagy Dubinin-Astakhov (DA).

II. tipus — Nem porozus vagy makropdrusos feliiletek esetében jelenik meg. Monoréteg képzddés utan

tobb réteg alakul ki, ebben az esetben nincs éles telitési pont.

III. tipus — Gyenge adszorpcids kolcsonhatds miatt kialakuld konvex izoterma; nincs vildgos

monoréteg-telitddés. Gyenge szilard fazis-gaz kolcsonhatéasra jellemzo.

I'V. tipus — Mezoporusos anyagokra jellemzd. Monoréteg adszorpci6 alakul ki elsédlegesen, majd tobb
réteglire valt és kapillaris kondenzacié jelenik meg a mezoporusokban. Tartalmaz hiszterézist, amely a
poérusok toltési/iiritési idejének kiilonbségébdl adodik. Tipikus illesztése BJH (Barrett-Joyner-
Halenda).

V. tipus — Mezoporusos szerkezet esetében gyenge kolcsonhatdssal biré molekulak izoterméja. Ritka,

rokonjelenség a III. tipussal, de tartalmaz hiszterézist.

VL. tipus — Réteges adszorpcid 1épcsdkkel. Ez a tipus uniform, homogén nem porézus feliileteken, a

rétegképzddéseket jeleniti meg. Altalaban két vagy harom ilyen réteg rakodik a részecskék feliiletére.

Az agyagasvanyok esetében altalaban az elsé tipusu Un. Langmuir-izoterma irja le a jellemzd
viselkedést. A méréseket széndioxiddal végeztem.” A hétartd termoszban hiitdkdzegként tort jeget

hasznaltam. Ebbe kertilt a mintatartocsd az adszorpcio alatt. A mérések kivitelezéséhez valtozo tomegii
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de 1 g alatti szaritott mennyiségii agyagot hasznaltam. A részecskeeloszlas 63 p alatti, uniformizalt,
minden minta esetében. A vakuumot tobblépcsds olaj és turbomolekularis szivattyl biztositotta. A

mintékat el6szor gaztalanitottam majd termosztatalas alatt végeztem el a szorpcids kisérletet.

2.9. Derivatografia

A nyers bentonitokat és az elkészitett habokat termogravimetrids modszerrel is elemeztem. A
termogravimetria (TG) olyan mérési modszer (31. abra), amely sordn a minta tomegét a hdmérséklet
vagy az id6 figgvényében mérik és regisztraljak szabalyozott atmoszféraban. A TGA késziilékek
hémérséklet-tartomanya altaldban a kornyezeti homérséklettél 1000 °C-ig vagy magasabb
hémérsékletig is terjedhet, ami megfeleld tartoméany a polimerek elemzéséhez.”* A mérleg koriil 4ramld
oblitégaz inert (pl. nitrogén), oxidalo (pl. levegd vagy oxigén), vagy redukald (pl. formazogaz, amely
8-10% hidrogént tartalmaz nitrogénben) atmoszférat hoz létre. A tdmegveszteség a viz, az illékony
komponensek, maradvany segédanyagok vagy alacsony molekulatomegili adalékok tédvozdsanak
tudhatd be, illetve magasabb hémérséklet tartomanyban a bomlési és/vagy oxidacios folyamatok

eredménye.”

Hopajzs

Kemence

Mintatarté emeld

Mikromérleg

31. abra Termogravimetrias miiszer elvi szerkezeti felépitése *°

A vizsgalatok soran a rendszerbe 20 ml/perc térfogatarammal adagoltam nitrogén védogazt.

A berendezés kiindulasi hdmérséklete 35 °C volt és 10 °C/perc sebességgel melegitettem 800 °C-ig.
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2.10. Feliileti fesziiltség meghatarozasa

A poliol-bentonit premix rendszer feliileti fesziiltségének mérése azért fontos, mert ez a paraméter
jelentdsen befolyasolja a hab képzddési sebességét, valamint feltétele is a hab stabilitasanak. Ennek
mérésére, Biolin Scientific Sigma tenziométert (32. dbra) hasznéltam, amely egy nagyon érzékeny
mérleg és azt az er6t méri, amely egy Du Noiiy-gylirt, vagy egy Wilhelmy-plate nevii standard

platinalemez folyadékfelszintdl torténé elvalasztisahoz sziikséges.”’

32. dbra — Biolin tenziométer, feliileti fesziiltség méréséhez

A Biolin késziilékhez Wilhelmy lemezt hasznéltam. A feliileti fesziiltség méréséhez a késziilék
mérdcellajaba 37,5 g poliolt mértem be. Ehhez adagoltam a kiilonb6z6é bentonitokat, egyre nagyobb
mennyiségben, a recepturaban meghatarozott értékek eléréséig. A rendszer termosztatalasat egy Lauda

recirkulacios ultratermosztat biztositotta 20 fokra allitva.”®

2.11. Elektronmikroszkopia

Hagyomanyos mikroszkopia segitségével az anyagszerkezetet csak korlatozottan lehet vizsgalni.
Mikroszkopidban az egyik alapvetd paraméter, a numerikus apertura (NA), amely dimenzidé nélkiili
szamként irja le, hogy a lencse milyen szogben képes Osszegytlijteni a fényt, illetve milyen

részletességgel képes a mintat megjeleniteni.
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NA=n-sin(0)

Ahol n, a kdzeg torésmutatdja (pl. levegd: 1, viz: 1,33, olaj: 1,51), 0 pedig a maximalis fénygyiijtési
sz0g fele. Fénymikroszkopok esetén a numerikus apperttra értéke nehezen novelhetd 1 f6l¢, a legjobb
esetben is csak 1,2 lehet. Az Abbé-féle egyenlet a feloldoképességet (d) irja le az apertura
fliggvényében:

064 0.64
nsin o NA

d =

Ennek alapjan a feloldoképességet jelentdsen befolyasolja a hullamhossz. A lathato fény hatara 400
nm, ami nem tesz lehetévé 200 nm-nél nagyobb nagyitast. Ez az optikai mikroszkopok felbontési
képességének also hatara. A mikroszkopikus vilag behatobb tanulméanyozésara sziikség volt egy olyan
részecskenyaldb alkalmazasara, amelynél a hullamhossz és apertara értékei kevésbé korlatozottak.
Mivel az elektron sugéarnyaldb rendelkezik ezen tulajdonsdgokkal, az elektronmikroszképok
fejlédésnek indultak, két 6 irdnyelv mentén.

A TEM — Transmission Electron Microscopy, egy 100-500 nm vastagsagu réteget vilagit at, és a
parhuzamos képalkotassal azonnal megjeleniti a képet egy elektromagneses lencserendszer
segitségével.

A SEM - Scanning Electron Microscopy, egy késobbi fejlesztés és ebben az esetben egy letapogatd
elektronsugar altal generalt részecskék visszaverddései hozzak 1étre pontrol pontra a képet. Eldnye,
hogy nem sziikséges vékonyitds és elemtérképet is létre lehet hozni, viszont varni kell a
képalkotasra.””’A bentonit és kompozit habmintakrol a felvételeket, Jeol 2100 pasztizd
elektronmikroszkdppal (33. dbra) készitettiik 15000 V fesziiltséget alkalmazva, 200, 1000 és 1500-

szoros nagyitasban. A képek feldolgozasara, Jana 2000-es software-t hasznaltam. '%

33. ébra — Jeol 2100 elektronmikroszkop
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2.12. Poliol - asvanyi anyag premixek reologiai jellemzése

2.12.1. Reoldgiai jellemzés rotacids viszkoziméter segitségével

A poliuretan-bentonit kompozitok szintézisének kémiai aspektusain tal figyelembe kell
venniink azt a tényt, hogy a rendszer novekedésének van egy fizikai oldala, a hab novekedése nem csak
kémiai, hanem fizikai tényezOk Osszességén is mulik. A habképzddés egy fizikai folyamat. Gaz
képzodik, cellak alakulnak ki, ezek falai pedig meg kell tartsak a képzd6dd struktirat, a kezdeti
iddszakban folyadék allapotbol megy 4t a rendszer a gélesedésen keresztiil egy szemifluid allapotba.

Ezalatt pedig a viszkozitas, a fesziiltségek jelenléte és mibenléte kritikus hatédssal bir.

A rotécios viszkoziméterek a folyadékok dinamikus viszkozitdsdnak mérésére szolgalnak, és
ezek a legszélesebb korben alkalmazott miiszertipusok. Mukodésiik alapja, hogy egy forgo test
mozgasabodl szarmazo nyomaték és sebesség mérésével meghatarozzak, milyen ellenallast fejt ki a

rrrrr

specializalodtak.'%!

Az egyik legismertebb valtozat a Couette viszkoziméter, amelyben egy belsé all6 henger
talalhato, amit egy kiilsd, forgo henger vesz koriil. A folyadék a két henger kozotti résben helyezkedik
el. A mérések soran a kiilsé henger forgatdsahoz sziikséges nyomatékot mérik, amelybdl a viszkozitas
kiszamithatd. Ez a tipus nagy pontossdgi méréseket tesz lehetdveé, kiillondsen nagy viszkozitasi

folyadékok esetén.!

A Couette elv forditottja a Searle viszkoziméter, amelyben a belsd henger forog, mikdzben a
kiils6 henger all. Ez az egyszerlibb konstrukcio szintén hatékonyan méri a viszkozitast és kisebb

viszkozitasok esetén pontosabb, mint a Couette.

Egy masik gyakori tipus a tanyéros viszkoziméter, ahol a folyadékot két parhuzamos lemez
kozé helyezik. Az egyik lemez forog, mig a masik 4ll, igy a forgasi nyomaték alapjan mérik a
viszkozitast. Ez a megoldas kiilonosen hasznos vékony folyadékrétegek vagy kis mennyiségli mintak

esetén.

A tdlcséres €s orsos viszkoziméterek szintén egyszert, praktikus megoldast kinalnak, ezekben

egy orsot forgatnak a vizsgalt folyadékban. Ezek ipari kornyezetben is elterjedtek, példaul gyartas
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kozbeni gyors ellenérzésekhez. Egyik legismertebb valtozata a Brookfield viszkoziméter, amely

kiilonboz6 cserélhetd forgdorsdkkal méri a kiilonbdzd viszkozitasa folyadékokat. !

A pontossagot még tovabb noveli a kupos-tanyéros viszkoziméter, amelynek szenzoros része

egy forgo kupos fejet és egy allo tanyért alkalmaz.

Végiil, nagyobb mintamennyiségek méréséhez a dinamikus viszkozimétereket, példaul
forgodobos rendszereket alkalmaznak. Ezek ipari alkalmazasokban, példaul kendanyagok vagy

festékek mindségellenérzésénél hasznosak.!*

Feltevodik a kérdés, miért fontos a premix (bentonittal és adalékokkal eldzetesen elkevert

poliol) reolodgiai profiljanak felmérése.

A reologiai vizsgalat azért relevans a PUR kompozitok esetében, mert egyrészt informaciokat
szolgéltat a poliol-filler premixek folyasi tulajdonsagair6l amelyek meghatarozoak az alkalmazhatdsag
szempontjabol ha a keverdfejig vald eljutast vessziik alapul, masrészt a habképzddést donten

befolyasolja a keverékek reologidja.

2.12.2. Ipari rendszerek modellezése

Kompozitok gyartdsara ipari kornyezetben, gyartérobotokat hasznalnak. Az automata
gyartosorok esetében kiilon tartdlyokban helyezik el a komponenseket. Az izocianatok csak a
keverdfejben taldlkoznak a poliolokkal. A katalizatort, dsvanyi anyagot, stabilizatort, a poliol
tartalmazza, mivel ez a kevésbé reaktivabb anyag és a segédanyagokkal kiegészitett rendszer stabilitasa
jobban biztosithatd. Ezeknél a berendezéseknél, kulcsfontossagu a komponensek eljuttatasa a
keverdfejbe. Ahhoz, hogy egy folyadék eljusson a napi tartdlybol a keverdfejbe, szivattyukra van
sziikség. A szivattyuk csak akkor képesek a bekevert poliolt megfeleld nyomason és mennyiségben
eljuttatni a keverdfejhez, ha annak hidrodinamikai tulajdonsagai egy bizonyos reoldgiai tartomanyon
beliil helyezkednek el. A viszkozitasi tartomanyok, illetve kés6bbi kompozit szintézisekhez alkalmas
bekevert poliolok reologiai viselkedésének felmeérése veégett, kiilonbozd poliol-dsvanyi anyag

keverékeket készitettem 1, 3, 5, 10, 15 és 20 %-o0s koncentracioban.

A gyartds ezen fazisanak vizsgalatdhoz elemeztem a poliol — asvany keverékek reologiai
tulajdonsdgait, az eredeti poliolhoz képest, a hidrodinamikus szallithatosag és habstabilitds

szempontjabol. A poliol, Alcupol markanevet viseld poliéter tipust polialkohol volt. Hétféle
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bentonittipust kiilonb6z6é végtermékre szamolt koncentracidban (lasd fent) kevertem tiszta poliollal.
Minden keverékbdl 50 ml-t MLW Medingen Priifgerate altal gyartott, Searle tipust koaxialis hengeres
reoviszkoziméterrel elemeztem, kiilonbozd nyirdfesziiltség tartomanyokban. Standard hengerként az
S/S2 kombinaciot alkalmaztam, amely széles viszkozitas tartomanyban ad megbizhaté adatokat és jol

szimulalja a vezetéken beliili folyast.

A késziilék mérdcelldja, két koaxilialisan elhelyezett hengerbdl all, amelyek kozét a vizsgalando
folyadék tolti ki. A kiilsé henger fix, a belsét egy motor forgatja egy csusztathaté kuplungos-rugos
kapcsolodési rendszeren keresztiil. A belsé henger forgasi sebessége, a bedllitott fokozat altal

meghatarozott.

Viszont a két hengerpalast kozott elhelyezkedd folyadék, annak viszkozitisa miatt, egy
bizonyos erével visszatartja a belsé henger forgasat. Ezért az eredetileg beallitott forgas egy bizonyos

szoggel visszamarad.

Ezt a szoget, visszamaradasi szognek nevezziik €s ez egyenesen aranyos a folyadékban

keletkezod nyirofesziiltséggel (34. abra)

h o x
o (0

forgasirany é/

34. dbra — Visszamaradasi szog értelmezése

A visszamaradasi szoget (o) a késziilék hengerparjanak allanddjaval szorozva kiszdmithatjuk a

folyadékban fellépd nyirofesziiltséget (t). Ezt elosztva a fokozat altal meghatarozott nyirdsebességgel,

megkapjuk a folyadék dinamikai viszkozitasat.'%!



=k«

n=t/y

A reologiai mérés szimulacioként alkalmazhat6, a hengerkdzti tér erdi jol modellezik a folyadék
mozgasat egy cso belsejében. Az eldére bekevert FFP poliolbol premixet allitottam eld kiilonbdzd

bentonit mennyiségek adagolasaval (2. tablazat)

2. tablazat — Filler mennyiségek az elére formuldzott poliolban

Kompozit végsd bentonit tartalma (%) FFP poliol mennyisége (g) | Bentonit mennyisége (g)
1 0,606
3 1,855
5 37,5 3,157
10 6,665
15 10,588
20 15,000

A premixeket 63 pum alatti szemcseméretli bentonit segitségével allitottam el6. A
keveréket a habositasra hasznalt poharba tettem, parafilmmel lefedtem és 24 6rat duzzadni hagytam

majd ezutén Keriilt sor a reologiai profil feltérképezésére. 1%

2.13. Mechanikai mérések

A poliuretan-bentonit kompozitok nyomoszilardsagat Zwick Roell Z010 wuniverzalis
anyagvizsgald berendezéssel mértem az ASTDM D3574 C szabvany szerint. A mintdk 50%-0s
kompresszids stressznek voltak alavetve, a nyomderét Newtonban fejeztem ki.!% Mindegyik minta
sztochiometrikus adagolassal késziilt, amely a reakcionak megfeleld aranyban tartalmazott izocianat €s
poliol reaktiv funkciés csoportokat (NCO index=1.0). A vizsgalatokat tisztan belsd habbdl allo (bor
nélkiili) mintakon végeztem.'”” Poharas teszteknél vagy nyitott rendszereknél a poliuretin hab

kozvetleniil érintkezik a levegdvel. Ezen a feliileten a reakcid soran keletkez6 gazok diffuzioja lassabb
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lehet, és a felszinen megkezdddhet a habos anyag megkeményedése, amit bords feliiletként definialunk.
Ez a felszini réteg sliribb, simabb, gyorsabban szilardul. Ez a jellegzetesség zart rendszerek esetében,
példaul formahab gyartas soran, ahol a hab egy elére meghatarozott térfogati formaban terjed ki, nem
1ép fel. Ez a kozvetlen érintkezés egyenletesebb habosodasi ¢€s szilarduldsi folyamatot, ezzel
egyenletesebb cellaszerkezetet eredményez, anélkiil, hogy kialakulna boros feliilet. A poharas tesztek
alatt keletkezett mintadknak kifejezetten a belsd részét hasznaltam, amennyire lehetett azonos
magassagbol kivagva, hogy a boérds eleve nagyobb szilardsagu részek ne zavarjdk a mérések
reprodukalhatosagat és Ossze tudjam hasonlitani a kiilonféle habok szilardsagat. A mintakat allvanyos
faroberendezés segitségével vagtam ki egy 3 cm belsé atmérdjii harangkéssel majd szikével tovabb
vagtam a hengereket 30 mm-es magassagura. Ezeket a szabvany altal megkovetelt méretli mintakat

tettem a vizsgalati berendezés nyomélemezei kozé. 1%

2.14. Akusztikai mérések

A flexibilis poliuretanhabok akusztikai hangcsillapitasi képességének jellemzésére a normal
beesd hangelnyelési egyiitthatd () meghatarozasat alkalmaztam. A vizsgalatokhoz az AED 1000
tipustt AcoustiTube impedanciacsoves mérérendszert hasznaltam, amely lehetové teszi az akusztikai
impedancia, valamint a reflexios és hangelnyelési egylitthatok meghatarozasat az EN ISO 10534-2,
illetve az ASTM E1050 szabvanyok altal eldirt atviteli fliggvény modszer (transfer function method)

alapjan.'®

A mérési tartomanyt a cs@ geometriai kialakitasa és a mikrofonok kozotti tavolsag hatarozza
meg. A 30 mm-es belsé atmérdjii mérdcsd alkalmazdsa megbizhatod adatokat biztosit a 2004700 Hz-
es frekvenciatartomanyban. A harommikrofonos elrendezés alkalmazésa lehetdvé tette az alacsonyabb
¢s magasabb frekvenciatartomanyok egyetlen mérési ciklusban torténd lefedését, ezzel stabilizdlva a

kisérletet.

A hangelnyelési egyiitthatd szdmitasdhoz sziikséges reflexios tényez6 (r) meghatarozasara az

alabbi, mikrofonok kozotti atviteli fliggvényt alkalmaztuk:

Hy; — H; o2ikoxs

r=—-
Hg — Hyz

ahol Hq, a két mikrofon kozotti mért atviteli fliggvény, Hy és H; a visszavert, illetve a beesé hullam

atviteli fiiggvényei, ko a hullimszdm, mig x; a vizsgalt minta és a legtavolabbi mikrofon kozotti
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tavolsagot jeloli. A reflexids tényezd ismeretében a normal beesési hangelnyelési egyiitthatdo az

alabbiak szerint szamithato:
a=1-|r?

A mechanikai vizsgélatokhoz hasonloan az akusztikai mérésekhez is 30 mm atmérdji, 30 mm

magassagl hengeres mintatesteket készitettem, biztositva a csd keresztmetszetéhez val illeszkedést. !

3. Eredmények és diszkuszio

3.1. A bentonit-poliol premixek gyakorlati kondicionalasa,
mintaelokészités

A 2.1. fejezetben leirtak szerint elsd 1€épésben megfelel6 mennyiségii homogén poliol-bentonit
premix és izocianat biztositdsara torekedtem. A kisérletek véghezvitelére 30 kg FFP-303
katalizatorokkal és stabilizatorokkal bekevert poliol premixet és 25 kg MDI reaktiv prepolimer alapu
TR-4040 markajelli izocianatot kiilonitettem el stabilizalt tarolasi koriilmények kozott allando
hémeérsékleten (25 °C) nitrogénparna alatt. A toltéanyagok szempontjabdl mindegyik tipusbol 10 kg
homogén, reprezentativ mintavétellel 0sszedllitott bentonitot kaptam kiilonbozd vallalatoktol (B1 —
Bentoflux Zrt., Szatmarnémeti Romania, B2 — Genes Polotucne Sro, Mutnik Szlovakia, B3 és B5 —
Geoprodukt Kft, Mad Magyarorszag, B4 — FEszak-Magyarorszagi Banyak Kft, Salgétarjan
Magyarorszag, B6 — Imerys Centre Technologique, Vaulx Milieu Franciaorszag, MMT — Siid Chemie

Berlin, Berlin Németorszag).

A kapott mintak szaritas és Orlés utan egy 63 p szitan granulometrids osztalyozason mentek at
és csak a 0,063 mm alatti frakciot hasznaltam fel valamennyi kisérletnél. A mintadk egyensulyi

nedvességtartalmanak (20 °C, 50% levegd nedvességtartalom) adatait a 3. tablazat tartalmazza:

3. tablazat — A vizsgalt agyagasvanyok egyensulyi nedvességtartalma

Bentonit kodjele B1 B2 B3 B4 B5 B6 MMT
Egyensutlyi nedvességtartalom (%) | 8,18 6,56 7,75 9,01 4,50 8.56 4,88

Az FFP-303 poliol keverék kiilonbozd alkotdelemekbdl all, amelyek keverési aranya a 4. tdblazatban

keriilt 6sszefoglalésra.
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4. tablazat — FFP-303 eldkevert poliol receptura

Poilol 1agy | Alapanyag | Gyarté | Tomegszazalék | Alkalmazott | OH szam OH
hab hatarok aranyok (mg részarany
KOH/g)

Alap poliol | Alkupol Repsol 100,0 100,00 28 26,452
keverék F2831

Keresztkotd | Alkupol Repsol 0,5-2,0 1,00 32 0,302
cellanyito F3231

Habosito Desztillalt 2,0-5,0 3,60 6233 211,986

viz

Feliiletaktiv | Tegostab Evonik 0,4-1,5 0,50 43 0,203
anyag B4113

Katalizator]l | DEOA 85 | Evonik 0,05-0,5 0,50 1363 6,438

Katalizator2 | DABCO | Evonik 0,05-0,5 0,15 560 0,793
33LV

Katalizator3 Jeffcat Evonik 0,05-0,5 0,10 251 0,237
ZF22

Osszesitett 105,85 246,413

Az izocianat tekintetében a BorsodChem altal gyartott TR-4040 MDI izocianatot hasznaltam.

A keverési arany az el6zdekben specifikalt Poliol : [zocianat = 37,5 g : 22,5 g volt.

3.2. Foamat mérések

A méréseket 2.2. pontban leirt mddszer szerint végeztem egyre ndvekvo bentonit tartalommal.

Az irodalmi forrasok tobbségével ellentétben nem alltam meg a 3-5 %-os adalékolasi hatarnal, hanem

1, 3,5, 10 ¢és 20 % fillert adagoltam a bekevert poliolba, majd 24 6ra duzzadasi 1d6 elteltével kevertem

izocianattal és mértem a habképzddésre jellemzd paramétereket. A mérések adatsorait grafikusan

abrazoltam gy a referencia, mint a bentonit tartalmu kompozitok esetében.
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A kezdeti tiszta, filler nélkiilli PUR hab novekedésének adatai a 35. abran lathatoak. Ezt az adatsort
tekinthetjiik referencianak, és ehhez viszonyitva mérhetd és értelmezhetd a kiillonbozd toltdanyagok

hatasa.
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35. dbra — Poliuretan (PUR) hab karakterisztikai (sebesség és magassag) FFP-303 és TR-4040
alapanyagokbdl filler nélkiil.

Ez szolgalt a késObbi vizsgalatok soran referencia rendszerként. A gorbéken nyomon kovethetd
a vizsgalt standard 240 masodperces iddszakban a habmagassag valtozésa (fekete gorbe) és a
habemelkedés sebessége (piros gorbe) ami végsdsoron a reakcidsebességet jelzi mm/s
mértékegységben. A habemelkedés altalaban folyamatos a maximalis magassag eléréséig, majd egy
kisebb csokkenés kovetkezik be a stabil allapot eléréséig. A reakcio sebességének van egy maximuma
a gorbék elején, ahonnan folyamatosan csokken. Jelen esetben ez a maximum 51 méasodpercnél van, az

atlagsebesség pedig 0,516 mm/s.

Az els6 kiprobalt duzzadod asvanyi toltdanyag, a Bl-es bentonit volt. Kisebb mértékben
adagolva az eredeti recepturadhoz, csekély mértékben csokkenti a hab magassagat, és lassitja a reakciot
(36. abra). A referencia esetében mért atlagos 0,516 mm/s (123,9 mm habmagassag / 240 s mérési id6)
habemelkedési sebesség mar 3% B1 adagoléasa esetében is 0,315 mm/s-ra (75 mm habmagassag / 240
s mérési 1d0) csokken (36. dbra). 1-3%-o0s Gsszetételben lassitja ugyan a habképzddést viszont 70-80
%-al noveli a hab nyomoszilardsagat. A reakciosebesség nem csak modulusz szerint csokken, hanem

annak maximuma idében is eltolddik vagyis a bentonit ndveli az un. start idot.

Ha a B1 bentonit mennyisége meghaladja az 5 %-ot, a reakcio jelentdsen lassul, a referencia

(35. abra) grafikon termindlis szakaszara emlékeztetve. 10 percre né a habndvekedési szakasz, a hab
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még fennmarad, de az instabilitas jeleit mutatja. A 10 %-os hab esetén a kezdeti latszolagos stabilitas
utan, a hab 24 o6ran beliill 6sszeomlik. A kollapszus a cellaszerkezet felbomlasaval és rendszertelen
agglomeratumok kialakulasadval végzddik. Minden 5%-nal nagyobb mértékben B1 bentonitet

tartalmazo kompozit esetében megfigyelhetd a kollapszus.
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36. dbra — B1 bentonit ndvekvé mennyiségének hatdsa a PUR hab kompozitok képzddésére.

Hasonl6 jelenség tapasztalhaté a B2 bentonit esetén is, ahol a fent emlitett kollapszus, még

hamarabb bekovetkezik. A 3 %-0s mintanal a habemelkedési sebesség altal mért reakciosebesség 0,1
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mm/s-ra zuhan ami az eredeti sebességnél tobb mint 6tszor kisebb. A 3%-o0s minta (37. abra) nem csak
sokkal lassabb reakciot mutat hanem bar a hab ndvekszik, a kollapszus ugyanugy bekovetkezik egy
napon beliil mint a B1 5%-nal nagyobb bentonit tartalmu mintdiban. A B2 mennyiségének tovabbi
novelése ugyancsak lassu reakciot, egyre ndvekvo start idot és kollapszust eredményezett. Vagyis a

hab integritdsanak szempontjabol itt 1% mondhato6 biztonsagos hatarnak.
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37. dbra — B2 bentonit novekvd mennyiségének hatasa a PUR hab kompozitok képzddésére.
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Az el6zé két anyaggal ellentétben, ez az asvany ugynevezett aktivalt bentonit volt. A
természetben megtalalhatd nativ bentonit altaldban Ca®" és Mg?" ionokat tartalmaz, legalabbis a
Karpat-medence térségébdl szarmazd mintak esetén. Az alkalifoldfém ionokat tartalmazé bentonitok
kotési és duzzadasi tulajdonsagai altalaban szerényebbek, mint az alkalifémek ionjaival kompenzalt

rétegszerkezetek, ezért az iparban bizonyos alkalmazasokhoz aktivalni szoktak oket.

Hérom aktivalasi eljaras ismeretes: a szaraz, a nedves és a kombinalt. A szaraz eljaras szerint,
a szaritott bentonitet szilard natrium-karbonattal keverik 6ssze, majd ledrlik €s csomagoljak. Itt
fizikailag érintkezik a két por, de reakcio, ioncsere, nem torténik. A felhasznalas helyén a
nedvességgel érintkezve aktivalodik a bentonit. Az eljarast ritkdn alkalmazzak, mert hatékonysaga
csekély és bar olcso, oszcilladld mindségli terméket eredményez. A nedves eljardsban bentonit
szuszpenzidt képeznek és azt keverik el mosdszddaval. Az ioncsere bizonyosan lezajlik és jo
mindségll, natrium ionokat tartalmazo bentonit keletkezik, amit szaritanak €s Ordlnek. Az eljaras
draga, de j6 mindségli modositott agyagasvanyt ad. A harmadik a kombinalt eljaréas, ahol natrium-
karbonat port kevernek banyanyers bentonittal a szallitas soran, majd azt szaritjak és 6rolik. Ez koztes
mindséget eredményez, mivel az ioncsere csak a nedvesség fliggvényében és néha csak az dsvany

feliiletén megy végbe.

A B3, kombinalt eljarassal aktivalt bentonit, de szabad natrium karbondt tartalma nincs. A B3
aktivalt bentonittal végzett kisérletek, meglepd eredményeket hoztak. Az asvany gyorsitotta a
reakcidt, a habok atlagosan a referencianal tapasztalt 180 s helyett, 144 — 152 s alatt elértek végleges
magassagukat és az eredeti tiszta PUR hab emelkedéséhez képest, nagyobb mértékben novekedtek.
A referencia hab 123.9 mm-es magassagédhoz képest a B3 kompozit habok emelkedése jelentdsen,
akér 18,7 %-al novekedett (147,1 mm/ 123,9 mm a 20 % B3 tartalmu kompozit esetében). A reakcio
sebesség maximuma 50 s helyett, 35 s-nal kovetkezik be. Kollapszus nincs, tobb nap eltelte utan is a

cellaszerkezet stabil maradt.

Béar a nagyobb stlirliségli filler mennyisége egyre nétt, a tdmegndvekedést kompenzalta a hab

térfogata, igy a hab stirlisége alig valtozott, st némely esetben csokkent a referencia habhoz képest.

Kovetkezd vizsgalt toltddanyag a B4, rdkdczibanyai bentonit volt (39. dbra)
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39. dbra — B4 bentonit ndvekvd mennyiségének hatasa a PUR hab kompozitok képzddésére.

Ez a hazai bentonitforrds mar kis mennyiségben is befolyasolja a habképzddést. 1%-os
adalékoléas mellett is destabilizalja a reakciosebességet, a feliileten instabil buborékok jelennek meg és
a habfelszin zavaros, hullamzd. A reakcid sebessége csokken, a habok alacsonyabbak, de ami igazan
jelentds az a habok integritdsara gyakorolt hatds. Minden 5%-nal nagyobb mennyiséget tartalmazo

kompozit egy napon beliil 6sszeomlott.
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A B5-0s bentonit szintén aktivalt és ugyanabbol a Madi banyabodl szarmazik mint a B3, csak a

banya egy régebbi mara mar elhagyott fejtésénél volt banyaszva (40. abra).
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40. dbra — BS5 bentonit ndvekvd mennyiségének hatdsa a PUR hab kompozitok képzddésére.

Ennek a bentonitnak az alkalmazaséaval a habok végs6 magassaga a referencidhoz képest 120 mm
kornyékére mérséklodik €s csokken a hozzdadott BS mennyiségének novekedésével 100 mm-ig (40.

abra/B5_20%). A reakciok sebessége kevéssel csokken, inkabb annak instabilitdsa jellemzobb. Viszont
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az 0sszes hab integritasa megtartott, tobb napos megfigyelés utdn sem tapasztaltam kollapszust, sem a
habmagassag csokkenését. A BS szintén aktivalt bentonit, szabad natrium karbonatot nem tartalmaz.
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41. dbra — B6 bentonit ndvekvd mennyiségének hatdsa a PUR hab kompozitok képzddésére.

A B6 bentonit, egyfajta referencia agyagdsvany a mineralogiaban. Kompozitjait tanulmanyozva,
az elézéekhez hasonloan megéllapithatd, hogy az d&svany nem inertként viselkedik a habban.
Koélcsonhatasba 1ép annak komponenseivel, és 5%-o0s mennyiségig nem befolyasolja jelentdsen a
reakcid lefolyasat (41. abra). Ugyanakkor a piros szinli pillanatnyi sebesség gorbék, jelzik az
instabilitast is. A habfelszinen buborékok keletkeznek, a reakcid etapokban, alleatorikus

minikollapszusokkal jatszodik le. 5% felett gyakorlatilag folyamatos lassulas van, a habemelkedési
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gorbék is folyamatosan csokkennek. 10 %-nal mar a mérési periodus alatt kollapszus kovetkezik be.

Gyakorlatilag minden 5% feletti kompozit esetében egy napon beliil 6sszeomlik a habszerkezet.

A tiszta montmorillonitot tanulmanyozva ez a reakcio lassitd hatas még szembetlin6bb (42. abra).
A pillanatnyi sebesség csucsa egyre tavolabbra keriil a mérési intervallum start idejéhez képest. A
habok kezdetben stabilnak tiinnek, minden esetben folyamatos a novekedés, de hosszi tdvon a
konszolidacios szakaszban a cellahatarolo rétegek felszakadnak és mar 3% asvéanytartalomtol, a hab 24

oran beliil 6sszeomlik. A habfelszin instabil, emelkedése alleatorikus.
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42. dbra — MMT montmorillonit ndvekvé mennyiségének hatasa a PUR hab kompozitok

képzddésére.
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Kijelenthetd tehat az eredmények alapjan, hogy a nyers montmorillonit tartalom ndvekedésével
csokken a poliuretan kompozit habok stabilitasa. Az eddigi tapasztalatok alapjan az egyik legfontosabb
kovetkeztetés az, hogy a varakozasokkal ellentétben bizonyos bentonit tipusok mar kis mennyiségben
is kollapszust idéznek el6 a kompozitokban (5. tdblazat), mig masok a novekvé koncentracio ellenére
is képesek stabilizalni a habot, s6t bizonyos bentonit tipusok gyorsitjak a reakciot, azaz katalizatorként

viselkednek a poliadicidban.

5. tablazat — Habok integritasa a bentonit tartalom novekedésével. A ,,+ jel megtartott

habszerkezetet jeldl, a ,,—” pedig a hab integritasanak sériilését.

Bentonit| 1% 3%
B1 +
B2 +
B3 +
B4 +
B5 +
B6 +
MMT +

Felvetddik a kérdés, mi az oka az agyagasvanyok eltérd hatdsanak, és a kompozitok eltérd
viselkedésének? Mivel a jelenségek pertinens magyardzatara nincs egységes irodalmi forras, csak
részleges informaciok halmaza, a kutatds tovabbi célja, ezen tapasztalatok okainak feltarasa,
rendszerszintll magyarazat keresése €s a vizsgalt (ipari hasznositasi lehetdséget is magaban
hordozd) poliuretan-bentonit kompozit rendszerek stabilitds — Osszetétel Osszefliggéseinek

feltarasa.

Ennek érdekében a tovabbiakban fizikai €s kémiai szempontbol vizsgaltam az alapanyagként
hasznalt fillereket és a keletkezett kompozitokat, illetve azokat az interakciokat, amelyek a

poliuretan kompozit eldallitasa soran felléptek.
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3.3. Alapveto fizikai-kémiai paraméterek jellemzése

Az idevonatkoz6 2.1. fejezetben leirt moddszertan alapjan jellemeztem a habkompozitokban
fillerként hasznalt bentonitok alapvetd fizikai-kémiai tulajdonséagait, azokat a gyakran hasznalt

jellemzoket, amelyek segitenek egy-egy bentonitot kategorizalni (6. tablazat).

6. tablazat — Felhasznalt bentonitok fizikai jellemz6i

Bentonit kddjele Nedvesség tartalom (%) pH Bentonit szam (%)

B1 8,18 6 18
B2 6,56 5,5 25,3
B3 7,75 11 100
B4 9,01 8 16
BS 4,50 9 97
B6 8,56 8,5 100

MMT 4,88 4,8 16

A kompozit szintézisnél alkalmazott bentonitok koziil a B3, B5 és B6 kiemelkedden jo
duzzadasi képességet mutat. A legmagasabb pH értékkel a B3 és B5 rendelkezik. A habstabilitas
szempontjabol megfigyelhetd, hogy a legmagasabb pH-val rendelkez6é bentonitok kompozitjai voltak
a legstabilabbak. A duzzadasi képesség viszont nem szolgaltat koherens informaciokat, a legnagyobb

duzzadasi szamok a legstabilabb és a leginstabilabb kompozitok bentonitjaira jellemzdek.

A metiléndifenil-diizocianat (MDI) és poliéter-poliol kozotti reakeio a poliuretanhab-képzddés
alapvetd kémiai folyamata, mely nukleofil addiciés mechanizmuson keresztiil zajlik. A reakcid soran
a poliol hidroxilcsoportja — mint nukleofil — megtamadja az izocianat elektrofil sz€énatomjat, amelyet a
szomszédos nitrogén ¢és oxigén elektronszivd hatdsa tesz fokozottan reaktivvd. A folyamat
eredményeként karbamatkotés alakul ki, az 5. abran bemutatott reakcidmechanizmus szerint. A reakcid
R-NCO+R’-OH—R-NH-COOR’ semleges kozegben is lejatszodik, azonban annak kinetikaja fiigg a

rendszer pH-jatol és az oldatban jelen levd ionoktol.

Savas kozegben, a poliol hidroxilcsoportja protonalddhat (R—-OH:* forméra), mely jelentdsen

csokkenti a nukleofil karaktert, ezaltal lassitja a reakcidt. A kialakuld gyenge nukleofil nem tudja
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hatékonyan megtamadni az izocianat csoportot, igy a polimerizacio6 elhuzodik, a habszerkezet instabilla
valik, és akar Ossze is eshet. Ezzel szemben bazikus kozegben a hidroxilcsoport részben
deprotonalddhat, alkoxidiont képezve (R—O"), mely sokkal erésebb nukleofilként viselkedik. Az igy
keletkez6 aktiv centrum gyorsabban és nagyobb hatékonysaggal reagal az izocianat csoporttal, amely

gyorsabb lancnovekedést €s stabilabb habképzddést eredményez.

A natrium ionokat tartalmazd bazikus bentonit emeli a kézeg pH-jat, elosegitve ezzel az
alkoholcsoportok deprotonalédsat, és ezaltal fokozza a nukleofil aktivitast. Masrészt gyenge bazisként
szerepelhet a protonatmenetek katalizatoraként is, és bizonyos esetekben atmeneti komplexeket
stabilizalhat, amelyek kedvezdbbé tehetik az atmeneti allapotok energiaviszonyait, gyorsitva ezzel a

reakciot.

Az elektroneloszlasi hatasok szintén befolyasoljak a reakcid lefolydsat. Induktiv (szigma
kotések mentén manifesztalodo) hatasok szempontjabol a deprotonalt poliol (alkoxid) jelentsen
nagyobb elektronsiiriiséggel rendelkezik, ami ndveli a nukleofil reaktivitast. A bentonit TOT rétegének
negativ toltése szintén hozzéjarulhat a helyi elektronfelhd dusulasahoz, kedvezd reakciokornyezetet
teremtve. Mezomer hatdsok tekintetében az izocianatcsoport rezonanciaszerkezete (R—-N=C=0 « R—

*—C—0") szintén eldsegiti az elektrofil jelleg fennmaradasat. Ez a delokalizalt toltéseloszlas
érzékenyen reagdl a kornyezet elektrondonor vagy elektronszivé karakterére, igy kiilonosen kedvez a

reakcionak, ha a kozeg elektronban gazdag (pl. alkoxid ion jelenlétében).

Osszességében elmondhatd, hogy a reakcid6 mechanizmusat a pH elsésorban a poliol
nukleofilitasanak befolyasoldsa révén szabalyozza, mig a natriumban gazdag bentonit kozvetetten, a
bazikus karakter biztositasa és protontranszferek facilitdlasa altal gyorsitja a poliuretanképzddést. A
bentonit TOT rétege negativ toltéseket hordoz, dekompenzalt. A pozitiv natrium ionok ugyan
helyettesitik a magnézium és kalcium ionokat, de mivel egy vegyértékiiek, ekrandlo képességiik kisebb,
mint a II. f8csoport ionjainak. Ezaltan a TOT réteg negativitasa jobban érvényesiil tehat proton

immobilizalé képessége erdsebb.

3.4. Rontgendiffrakcios (XRD) elemzés
A B1-B6 bentonitok, illetve a montmorillonit XRD spektrumainak dsszehasonlitasat a 43. abran

kovethetjiik nyomon.
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Referencia Montmorillonit

B1

B2

B3

B4

BS

B6

PDF 06-0263 KAI2(Si3AI)0O10(OH,F)2 Muszkovit-2M#1
PDF 71-0785 SiO2 Krisztobalit low

PDF 46-1045 SiO2 Kvarc, syn

PDF 05-0586 CaCO3 Kalcit, syn

PDF 47-1870 (Na,K,Ca)5AI6Si30072-18H20 Klinoptinolit-Na
PDF 80-0885 Al2(Si205)(0H)4 Kaolinit 1A
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43. abra — Felhasznalt fillerek Rontgen-pordiffrakcids spektrumai

A felvételeket PDF (Powder Diffraction File) elemz6 programmal értkeltem. A bentonittipusok
eltérnek ugy a montmorillonit tartalmat illetden, mint a kiséré asvanyok tekintetében. Az dsszes
bentonitndl megtaladlhaté a 6,5-es 2 théta értéknél a jellegzetes montmorillonit csucs, de nem
ugyanolyan intenzitassal. Az XRD elemzés a B1, B2 és B4 bentonitnal Ca-montmorillonitot jelez,
a B3, BS és B6 bentonitndl Na-montmorillonit a jellemz6. A B6 bentonit esetében természetes
natriumos banyanyers allapotban is fellelhetd iondsszetételrdl van szd, a B3 és BS tipusok pedig
mesterségesen, aktivalt bentonitok. Ezenfelill, az utobbi két asvany esetében a 6,5-es értéknél
talalhato montmorillonit cstics alacsony intenzitdsi az Osszes tobbi csticshoz képest, viszont
jelentds mennyiségli mikrokristalyos kvarc jellemzi Oket. Csak ennél a két bentonitnal nem volt

tapasztalhat6 kollapszus €és a B3-nak volt egyediil katalitikus hatdsa a habképzddés soran.

A mikrokristalyos kvarc jelenléte jellemz6 a madi bentonitokra. A B3 kristalyszerkezetében
egyediilallo  moédon nagy mennyiségli mikrokristalyos kvarc taldlhato, ami ugyan kémiai
szempontbol nem katalizdtor mivel nem avatkozik be a reakcid mechanizmusaba, de a kvarc
részecskék nukleacios centrumként viselkednek. A reagensek (MDI, poliol) adszorbealédnak a
Si0: feliiletén, és nagyobb lokalis koncentracioban jelennek meg. A reakcio ezen feliiletek mentén

lokalisan gyorsabb, mert kozelebb keriilnek egymashoz a reagens molekulak. Ez a hatas kiilondsen
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fontos lehet a habkezdeményeknél, ahol a reakcio hofejlodéssel jar, és a kvarc hovezetdként is
stabilizalhatja a reakci6zonat. Mivel a kvarc szinguldrisan és nagy mennyiségben van jelen, ez
indirekt médon reakcidgyorsuldsként jelenik meg, vagyis nem kémiailag a mechanizmus

megvaltoztatasaval gyorsul a reakcio, hanem egyszerre tobb helyen van nagy intenzitast reakcio.

3.5. Infravoros spektroszkopia (FTIR)

A tiszta bentonitok IR spektrumait a 44. dbran lathatjuk 6sszehasonlitasban.
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44. dbra — Felhasznalt bentonit tipusok infravords spektruma

A bentonitokban el6forduld kotések azonositdsdra a Sigma-Aldrich és a Bruker Optics

spektroszkopids atlaszaban, illetve Ravindra Reddy T. munkajaban '!! talalhaté adatok alapjan keriilt

SOr.

A Dbentonitok ujjlenyomatszerlien hozzak a rajuk jellemz6é szervetlen kotések rezgési
frekvencidit. A B3 és B5 bentonitok tobb olyan kiemelkedden nagy intezitasu csticcsal rendelkeznek,
amelyek nem taldlhatoak meg a tobbi asvany spektruméaban. A 3693 ¢és 3621-es hullamszamoknal
talalhaté vegyértékrezgéshez (streching) kothetd csucsok az OH csoportok jelenlétét jelzik,

intenzitasukbol arra lehet kdvetkeztetni, hogy az dsvany aluminium hidroxidbdl nagyobb mennyiséget
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tartalmaz a tobbinél. A 693 és 796 cm'-nél jelentkezd csucsok az Al-O-Si torzids rezgéseivel
azonosithatokés a szokédsosnal erdsebb interakciot jeleznek a tetraéderes és oktaéderes rétegek kozott.

Az aluminium hidroxidos rétegre, mikrokristalyos kvarc tapad, aminek jelenlétét az XRD is igazolja.

A fillereken kiviil a kompozitok szintén FTIR vizsgélatnak voltak aldvetve, a lehetséges Uj

kotések kialakuldsanak feltérképezésére (45. abra).

§ B Blhab

B B2 hab

H B3/B5 hab
B B4 hab ‘a
W B6 hab |
B MMT hab \
B Referencia hab

g NESIPTCRIG, | S W 1N
S prrsemais Ry

3900 3800 3700 3800 3500 3400 3300 3200 3100 23000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 €00 500 400

45. abra — Poliuretan-bentonit kompozit habok IR spektrumai

Az elsé szembetiing kiilonbség, a 3691, 3649, 3620-as hullamszdmoknal jelentkezik, amelyek
az -OH csoportok jelenlétét jelzik. A tiszta referencia minta tartalmaz elreagélatlan hidroxil
csoportokat, a kompozitokban ez nem szamottevd. Tehat az agyagasvanyok bar kiilonb6z6 modon
valtoztatnak a sebességen, egységesen novelik a reakcid hatasfokat, a polimerizacio teljesebb, foleg a
B3-as bentonitnél. A 2273-as cslics az izocianat csoportok jelenlétét jelzi, a B4 rdkdczibanyai és MMT
tiszta montmorillonittal késziilt kompozitnal. A tobbi kompozitban ez a csics nem jelenik meg.

Kiemelkedden nagy intenzitasit még az 1095-0s csucs, ami a C-O kdotésre jellemzo.
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3.6. Ioncserélo kapacitas meghatarozasa

A bentonitokat metilinkék oldattal titralva a Mechlich mddszer szerint hataroztam meg az
ioncseréld képességet. A 46-os abra tartalmazza a titralasok végpontjait jelzd filterpappirokat a rajuk

csepegetett kiilonb6z6 iddpontokban vett mintakkal.

46. abra — Agyagasvanyok ioncseréld kapacitasanak meghatarozasa Mechlich modszerrel
A titralashoz elhasznalt metilénkék oldat térfogatabol a kovetkezd képlettel lehet meghatarozni az
ioncseréld képességet, meq/g-ban kifejezve:

100
IEC =0,01V—
m

ahol 0,01 az 1 ml metilénkék oldatra vonatkoztatott miliekvivalensek szama, V a titralashoz elhasznalt
oldat térfogata, m pedig a 2 ml bentonit szuszpenzid szarazanyag tartalma.

A B6 Wyoming bentonit ugynevezett referencia agyag, ioncseréld képessége kimagaslo, de
altalanosan elmondhat6, hogy a B3 és BS5 kivételével, mindegyiknek 100 meq/g-on feliil van a kation

cseréld kapacitdsa (7. tablazat).
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7. tdblazat — Bentonitok ioncseréld képessége Mechlich modszer szerint meghatarozva

Titral6 oldat térfogata
Bentonit (ml) IEC (meq/g)
B1 17 141.7
B2 21 175.0
B3 9 75.0
B4 22 183.3
B5 10 83.3
B6 41 341.7
MMT 28 2333

Az alacsony ioncseréld kapacitas jelzi, hogy az interlamelaris térben elhelyezkedd Na* ionok kotési
energidja magasabb a nagyobb ionsugarral rendelkezé Ca®" és Mg?" ionokénal ezért nehezebben
mobilizalhatoak, viszont méretiik folytan kisebb sztérikus gatlast jelentenek a polimerizacidban
résztvevd szerves molekuldk szamara igy ezek jobban hozzaférnek a negativ centrumokhoz. Ez
eldsegiti a hidroxil csoportok deprotonalasat alkoxid ionokat generalva, amelyek erdsebb nukleofil

agensként gyorsitjak a reakciot.

3.7. Zeta-potencial mérése

A bentonit szuszpenzidk Zeta-potencialja is meghatarozasra keriilt a 47. abra grafikonjain

abrazolva.

A Zeta-potencidl, a szuszpendalt részecske kortil kialakulo kettds elektromos mezd potencialjat
méri. Ertéke ardnyos a szuszpenzio pillanatnyi stabilitisaval. Amennyiben a Zeta-potencial +20 mV-
nal kisebb, a rendszer instabil, agglomeracidra vagy a késdbbiekben szedimentaciora hajlamos. Ha ez
az értek +20 és + 30 mV kozott van, a rendszer metastabil, kiilsé befolyasokra érzékeny. Amennyiben
a Zeta-potencial +30-nal nagyobb, a kolloid stabil. A bentonitok esetében, a B1, B2, B4 rendszere
instabil, a B3, B5, B6 ¢s MMT metastabil, vagyis befolyasolhat6 (47. abra). A Zeta-potencial értéke
nem mutatja meg a kompozitok stabilitdsdnak hatarait, de kozvetve utal arra, hogy ezek koziil mely

rendszerek lehetnek kitéve stabilizald vagy destabilizald hatasoknak.
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47. dbra — Kiilonboz6 bentonitok Zeta-potencialja
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A habok stabilitasa nem egy egytényez0ds egyenlettel leirhato jelenség. A B1, B2, B4 rendszerei
egyértelmiien instabilak, amint a kisérleti eredmények is mutatjak. A t6bbi kompozit esetében lehet
ugy valasztani a tobbi paramétert, hogy a rendszereket a szerkezeti és termodinamikai stabilitas
iranyaba vigyék. A mérések sordn szamos paraméter rogzitésre keriilt, amelyek kozott a
vezetOképesség is fontos jelentdséggel bir hiszen a B3 és B5 bentonitok esetében a tobbi bentonithoz
képest 50-60 %-al nagyobb értéket mutat (8. tablazat). Ez atlagosan ndveli a reakciokozeg
vezetoképességét is €s konnyiti a reakcid mechanizmuséanak lefolyasat (17. dbra). Az elektroforetikus
mobilitds magasabb értékei gyorsabb habdsszeomlast okoznak a B6, MMT esetében. A kisérleti
eredmények alapjan egyértelmi Osszefliggés allapithatd meg a bentonit (és montmorillonit) adalékok
elektroforetikus mobilitasa, vezetoképessége, valamint a poliuretdn (pur) habok koncentraciofiiggd
stabilitdsa kozott. A bentonit szemcsék a purhab rendszerben szilard fazisu stabilizatorként,
ugynevezett Pickering-részecskékként viselkednek, amelyeknek a gaz-folyadék hatarfeliiletre (a hab
cellafalaira) kell kiiilnilik a buborékok dsszeolvadasanak (koaleszcencidjanak) megakadalyozédsara. A
kapott adatok ravilagitanak, hogy a habstabilitas szempontjabol 1étezik egy optimalis elektrosztatikus

tartomany, mig a sz€élséértékek a habstruktura 6sszeomlasahoz vezetnek.

A B6 és MMT mintdk mutattdk a legmagasabb abszolut értékii elektroforetikus mobilitast (-
2,0851 és -2,0644 um-cm/Vs), amely értékek kimagaslod feliileti negativ toltéssiiriségre utalnak. Itt
magas a zetapotencial is. Bar a magas zetapotencial altalaban stabil diszperzidt eredményez vizes
kozegben, a purhab képzddése soran ez a rendkiviil magas toltés kontraproduktivnak bizonyult: a habok

mar alacsony (3%, illetve 10%) bentonit-koncentracional 6sszeomlottak.

Ennek fizikai-kémiai oka a DLVO-elmélet (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) alapjan a
tulzott elektrosztatikus taszitasban keresendd. A részecskék kozotti extrém taszitoeré megakadalyozza,
hogy a bentonit lemezkék siirlin, egymashoz kozel rendezddve egy dsszefliggd, mechanikailag ellenallo
burkot alkossanak a buborékok fala koriil. Ezt a jelenséget tovabb fokozza a mintdk alacsony
vezetOképessége (0,092 ¢és 0,111 mS/cm). Alacsony ionkoncentracio mellett az elektromos kettds réteg
(EDL) kiterjedtté (vastaggd) valik, ami gatolja a bentonitot abban, hogy a folyékony polimer méatrixban
egy 0sszefliggd, thixotrop gélhaldzatot hozzon létre. Gélhalozat hidnyaban a hab emelkedése sordn a
folyadék szabadon kifolyik a buborékok koziil (drénez6dés), ami a habstruktira korai 6sszeomlasat

okozza.
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Ezzel szemben a B3 és B5 mintdk mutattdk a legstabilabb viselkedést, amelyek még kiugroan magas
(20%-o0s) terhelés mellett is stabilak maradtak. Ezek a mintdk egy optimalis ,,kdzéptiton™ helyezkednek
el: elektroforetikus mobilitasuk mérsékeltebb (-1,9085 ¢és -1,8851 pum-cm/Vs), ugyanakkor
vezetoképességiik csaknem a duplaja a tobbi mintahoz képest (0,172 és 0,173 mS/cm). A magasabb
ionkoncentracio learnyékolja a részecskék kozotti tulzott elektrosztatikus taszitast (6sszenyomja az
elektromos kettds réteget). Ez a kiegyensulyozott ionos kdrnyezet lehetdévé teszi a bentonit lemezkék

szamara, hogy hatékonyan vandoroljanak a fazishatarra, ott stabil Pickering-réteget képezzenek, és a

rrrrr

A legkisebb abszolut mobilitasti B2 minta (-1,3689 um-cm/Vs) korai (3%-0s) 6sszeomlasa igazolja a
jelenségek masik oldalat: a til alacsony feliileti t61tés nem biztosit elegendd taszitderdt az aggregaciod
megakadalyozasara, igy a szemcsék csomoésodnak, és képtelenek egyenletesen eloszlani a

habszerkezetben.

8. tablazat — A vizsgalt bentonitok elektroforetikus mobilitdsanak és vezetdképességének mérési

eredményei.
Bentonit Elektroforetikus mobilités Vezetoképesség
(um*cm/Vs) (mS/cm)
B1 -1,5543 0,100
B2 -1,3689 0,092
B3 -1,9085 0,172
B4 -1,4680 0,102
BS5 -1,8851 0,173
B6 -2,0851 0,111
MMT -2,0644 0,092

3.8. Brunauer-Emmet-Teller szorpcios analizis

A szorpcids méréseket széndioxiddal végeztem, az 6sszes bentonit tipuson. A poroziméter altal

regisztralt izotermakat rogzitettiik és 6sszehasonlitottuk (48. dbra).
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48. dbra — Bentonit fillerek széndioxid adszorpcids izotermai

Az izoterméak mindegyike klasszikus Langmuir tipust gérbét mutat !'2

, novekvo gdzadszorpcid
novekvo relativ nyomason, a B3, B5 és B6 esetében a feliileti szorpcié mértéke alacsonyabb a vizsgalt
nyomastartomanyban (48. abra). A B4-es bentonit esetében alacsonyabb nyomdson is nagyobb
mennyiségli széndioxid rogziil a feliileten, ami tobb aktiv centrum jelenlétét feltételezi €s a maximalis
adszorbedlt mennyisége is jelentés. A B4-es zOomében mikropdrusos anyag, a tobbi bentonit
mezoporusos. Kisebb mértékben ugyan, de a mikropdrusossag jelen van a B3 €s B5 bentoniteknél is.
A legtobb szén-dioxidot, a tiszta montmorillonit kotdtte meg, ami alapjan ennek a legnagyobb a

fajlagos feliilete tobb mint 80 m*/g (9. tablazat).

9. tablazat — A vizsgalt bentonitok fajlagos feliilete

Bentonit Langmuir fajlagos feliilet m*/g
B1 36.0797 £ 4.1998 m¥/g
B2 22.0907 + 1.0672 m?/g
B3 10.6201 + 0.4806 m*/g
B4 51.7434 £ 0.7067 m*/g
B5 10.5903 £ 0.5512 m¥/g
B6 14.6569 = 0.9118 m%/g
MMT 84.6927.7057 m?/g
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A tobbi bentonit a vizsgélat szempontjabol a kozépmezonyben helyezkedik el, a B3 és BS
kivételével, amelyeknek igen csekély a széndioxiddal mért fajlagos feliilete (48. abra). Ha a vizsgalati
adatokat 0sszehasonlitjuk a habstabilitassal (5. tablazat) megallapithatjuk, hogy a legkisebb fajlagos
feltilettel rendelkez0 agyagasvanyok stabilizaltak leginkabb a habokat, vagyis ezek voltak azok
amelyeknél a legkisebb mértékben sériilt a kompozit habok integritasa.

A B3 katalitikus hatasa tehat nem csak a feliileten talalhato aktiv centrumok mennyiségével
magyarazhat6, hanem azok mindségével, az XRD difraktogrammokon lathaté mikrokristalyos kvarc
jelenlétével, €és a negativ toltéscentrumok hozzaférhetdségével, amit kiegészit az asvany el6zo
vizsgalatokban targyalt tobbi szinergikus hatasa.

A Micromeritics ASAP 2020 késziilék tobb adottsagat felhasznalva Dubinin-Radushkevich és

Dubinin-Astakhov illesztéseket is alkalmaztam (10. tablazat) a fiziszorpcid energiaszintjének, fajlagos

feliiletének és mikroporus térfogatanak kiszamitdsara.

10. tdblazat - Dubinin-Radushkevich és Dubinin-Astakhov illesztések paraméter szamitasai

Bentonit Paraméter Dubinin-Radushkevich Dubinin-Astakhov
Karakterisztikus energia 18.904282 kJ/mol 14.117941 kJ/mol
Mikroporus kapacitas
hatarérték 8.845581 cm’/g STP 16.670081 cm?®/g STP

Bl Mikroporus térfogat 0.016193 + 0.000943
hatarérték cm?®/g 0.030516 £ 0.001723 cm®/g
Fajlagos feliilet 40.408132 m?/g 64.953623 m*/g
Karakterisztikus energia 20.318949 kJ/mol 13.782608 kJ/mol
Mikropodrus kapacitas
hatéarérték 6.988456 cm?/g STP 14.867238 cm?®/g STP

52 Mikroporus térfogat 0.012793 + 0.000566
hatarérték cm’/g 0.027216 + 0.000859 cm?/g
Fajlagos feliilet 31.924467 m*/g 57.159893 m*/g
Karakterisztikus energia 28.292378 kJ/mol 13.075709 kJ/mol

B3 | Mikroporus kapacitas
hatarérték 2.793391 cm?/g STP 8.080483 cm?/g STP
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Mikroporus térfogat 0.005114 + 0.000408
hatarérték cm?®/g 0.014792 + 0.001235 cm®/g
Fajlagos feliilet 12.760692 m?/g 29.955459 m?/g
Karakterisztikus energia 39.267241 kJ/mol 24.357369 kJ/mol
Mikropoérus kapacitas
hatarérték 13.195902 cm?/g STP 23.597799 cm?/g STP

B Mikroporus térfogat 0.024156 + 0.000570
hatarérték cm?/g 0.043198 + 0.000508 cm?/g
Fajlagos feliilet 60.281144 m*/g 107.637891 m%/g
Karakterisztikus energia 22.841425 kJ/mol 10.307687 kJ/mol
Mikroporus kapacitas
hatarérték 3.255522 cm?/g STP 11.945217 cm?®/g STP

5> Mikroporus térfogat 0.005960 + 0.000307
hatarérték cm?/g 0.021867 + 0.000695 cm?/g
Fajlagos feliilet 14.871784 m?/g 41.046974 m?/g
Karakterisztikus energia 20.148756 kJ/mol 10.091187 kJ/mol
Mikroporus kapacitas
hatarérték 4.286902 cm?/g STP 15.922755 cm?®/g STP

Bo Mikroporus térfogat 0.007848 + 0.000487
hatarérték cm?®/g 0.029148 £ 0.001223 cm®/g
Fajlagos feliilet 19.583303 m*/g 54.625861 m*/g
Karakterisztikus energia 20.114063 kJ/mol 15.416132 kJ/mol
Mikropodrus kapacitas
hatarérték 24.877509 cm?/g STP 42.780212 cm?/g STP

MMI Mikroporus térfogat 0.045541 + 0.001720

hatarérték cm?®/g 0.078313 £ 0.002211 cm®/g
Fajlagos feliilet 113.644731 m%/g 171.716187 m*/g

A fajlagos feliilet alternativ mérési eredményei bar abszolut értékben kiilonbéznek a
Langmuir izotermak adataitol, mégis a tendenciak szintjén hasonl6 kdvetkeztetéseket vonhatunk le. A

B3 és BS5 bentonit esetében tapasztalhato a legkisebb feliilet (9. tdblazat). A B1, B2, B4, B6, ¢s MMT
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fillerek fajlagos feliilete a porozitdsnak tudhatdé be elsdsorban, a B3, B5 esetében a feliileten
elhelyezkedd tliszerli mikrokristalyos kvarc noveli a feliiletet, ami nyilvan szerényebb értékeket mutat.
A mikropoérusok térfogata mindkét szamitasi mod esetében a montmorillonitnal a legnagyobb
¢s a B3 illetve B5 bentonitoknal a legkisebb. Ezen adatok alapjan kijelenthetd, hogy a legnagyobb
stabilitast ado bentonitok esetében a legkisebb az érintkezési feliilet.
A premixek készitésénél a poliol-bentonit keverékekben a nagyobb porustérfogattal
rendelkezd anyagok (montmorillonit esetében 24 cm?/g) tobb poliolt tudnak magukba foglalni és

jobban lassitjak a reakcio menetét, jelentdsebb befolyassal birnak a habok integritasara.

3.9. Derivatografia

A mintékat termogravimetrids analizisnek (TGA) is aldvetettem, hogy 0sszehasonlithassam a
kiilonb6z6 poliuretan kompozit habmintdk, bentonitok és a montmorillonit hdbomlasat. A gorbék
klasszikusan a mintak tomegveszteségét és a bomlas sebességét abrazoljak a hoémérséklet
figgvényében. A lehetséges anyagok koziil a bentonitokat, a referencia habot (REF), valamint a 20%-
os ¢és 20%-os filler tartalmu habkompozitokat vizsgaltam. Az dbrdkon a folytonos vonalak a TGA, mig
a szaggatott vonalak a derivalt termogravimetrids (DTG) gorbéket jelolik amelyek a bomlas intenzitasat

karakterizaljak (49. - 50. abra). '3

A bentonit mintak TG elemzésénél harom egymastdl elkiilonithetd szakasz figyelhetd meg (49.
abra). Az els6 szakaszban a bentonitok nedvességtartalma tavozik a rendszerbdl. Lathatd, hogy ebben
a szakaszban a gorbék meredeksége ¢és a szaradas iddtartama eltérd. Egyrészt kiillonb6zo intenzitassal
tavozik az enyhén kotott nedvesség, masrészt annak mennyisége mintanként valtozik. Az els6 bomlasi
szakasz kiilonboz6 hdmérsékleteken fejezddik be: a B1 esetében 130 °C-on, a B2-nél 160 °C-on, mig
a B3 ¢és B4 mintédk esetében 100 °C-on zarul. A BS minta elsé tomegcsokkenési szakasza 70 °C-on, a
B6-0s bentonité pedig 90—-100 °C-on fejezddik be, mint az MMT esetében. A mésodik szakaszban a
bentonitok ¢s az MMT minta kristalyracsaban taldlhatdo szerkezeti (konstiticids) viz tdvozasa
figyelheté meg. Ennek a dehidratacios szakasznak a vége tipustol fliggden eltéré: a Bl esetében
koriilbeliil 450 °C-on, a B2-nél 500-600 °C kozott, a B3-nal 430 °C-on, a B4-nél 620-640 °C koriil, a
B5-nél 450 °C-on, a B6-nal 600 °C-on, mig az MMT esetében 410—420 °C kozott zarul. A harmadik
szakaszban a toltéanyagokban jelen 1év0 kiillonb6zd karbonatok bomlasa zajlik, illetve folytatédik. A
MgCO3; bomlasa mar 400 °C-on megkezdddik, a tobbi kisérd karbonat bomlésa pedig folytatodik 800

°C-ig a mérési tartomany végéig.
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Az 50-es dbran a kompozitok termogravimetrias gorbéi lathatoak. Méréseket 10 (gratikonok
a mellékletben) és 20 % filler tartalommal rendelkezé habokon végeztem, mivel itt lehet jelentésebb
interakciokat latni. Altalanossagban elmondhat6, hogy a bentonit fillerek novelik a termostabilitést a

referencidhoz képest, kiilondsen a hosszabb bomlas nélkiili platoét mutatd B4 és B6 esetében.

Valamennyi gorbe esetében a 20-200 °C-os tartomanyban lathaté az illékony komponensek
tavozasa. Ez az els6é termogravimetriai intervallum. A platok inklindcioja informaciokat szolgaltat az
eliminacio sebességére vonatkozolag. Az els6foku derivalas itt még nem mutat szamottevo valtozast,
tehat a DTG gorbékre ebben a fizisban nem hagyatkozhatunk. Osszehasonlitva a kompozitok és a
megfeleld bentonitok gorbéit, megfigyelhetd, hogy a fillerek esetében a nedvességtartalom kb. 150

fokig tavozik, ugy, hogy ez a DTG gorbéken is megjelenik.

Mivel a szarazanyag tartalom a habban 20%, ez a kompozitok gorbéin is meg kellene jelenjen.
Ez a hiany, arra utal, hogy ez a tipusu feliileti viztartalom mar nincs a kompozitokban. Figyelemre
méltd, hogy a referencia habokhoz képest, a kompozitok vonalai néha fedésben, hol feljebb hol lejjebb
helyezkednek el. Ilyen szuperpozicionalast lathatunk a B4, B5, B6 és MMT esetében. Rdadasul az els6
harom emlitett esetben a kompozitok szakaszai hosszabbak a referencia habéndl. Némely esetben ezek

a szakaszok vizszintesek, azaz nincs tomegveszteség.

Ez gyakorlatilag azt jelenti, hogy bar a habok integritdsdnak szempontjabol a legtobb bentonit
nem stabilizatorként hat, de jelentdsen csokkenti a VOC kibocséjtast. Az illékony komponensek ott
maradnak a habokban, csak mivel az agyagasvany is jelen van, ez immobilizélja a tavozni kivano
vegyiileteket és ez a gatlo hatds 200-250 °C-ig fennmarad, ami messze meghaladja a normal

felhasznalasi koriilmények hdmérsékleti intervallumat.

A kovetkezd etap 250°C-ndl indul, amikor a referencia hab meggyullad. A kompozit habok
termogravimetrids gorbéi valamennyi esetben itt, a referencia hab felett vannak. Ez a tény a DTG
gorbéken egy magasabb hdmérsékleten megjelend csticsként jelenik meg. A kompozit redlisan idében
késObb és magasabb héfokon gyullad meg. Vagyis elmondhato, hogy kivétel nélkiil mindegyik bentonit
novelte a habok gyulladasi homérsékletét, azaz javitja a termostabilitast. Kiemelkedd ebbdl a

szempontbol a B4, B5, B6 és a montmorillonit (11. tdblazat).
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11. tablazat — Kompozit habok gyulladasi hdmérséklete

Bentonit tipusa Referencia hab gyulladési Kompozit hab gyulladasi
héfoka °C héfoka °C
B1 275
B2 280
B3 275
B4 250 300
B5 300
B6 300
MMT 310

A 10% toltéanyagot tartalmazo habok esetén a bomlasi folyamat intenzivebb, mint amit a DTG
gorbék élesebb cstucsai mutatnak. Ez azt jelzi, hogy a bomlas szitkebb hdmérsékleti tartomanyban zajlik
le. Ezzel szemben a 20%-os toltdanyagot tartalmazd haboknal a bomlas elnyujtottabb, lassabb, és

sz¢lesebb homérsékleti tartomanyban kdvetkezik be.

Ez a kiilonbség a magasabb bentonitkoncentracid stabilizalé hatasanak tudhaté be, amely
csokkenti a bomlési sebességet, és javitja a héallosagot. Osszességében megallapithatd, hogy a bentonit
tartalmi habkompozitok jelentésebb mértékben javitjak a termikus tulajdonsagokat és a kezdeti
homérseklet tartomanyban altaldban megjelenik egy platd a referencidhoz képest és a tomeg alig

valtozik, vagyis a bentonit megkoti az illékony komponenseket és késlelteti a VOC kibocsajtast.

3.10. Feliileti fesziiltség meghatarozasa

A kompozitok gyartasahoz felhasznalt poliol-bentonit premixek feliileti fesziiltségét 24 6ras duzzadasi
1d6 eltelte utan Biolin tenziométer segitségével mértem szobahdmérsékleten (12. tablazat). Zold szinnel
jeldltem azokat a rendszereket, amelyek esetén a hab megmaradt és enyhe pirossal azokat, amelyeknél

a habszerkezet integritdsa sériilt, 6sszhangban az 5. -abran lathat6 habstabilitasi tablazattal.
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12. tdblazat — Feliileti fesziiltség értékei a vizsgalt kiilonb6z6 poliol-bentonit premixeknél.

Bentonit | Bentonit

.. . Feliileti fesziiltség
tomege | arany

Recept g % uNewton/cm
Bl B2 B3 B4 BS5 B6 MMT
0.000 0 1360.26 | 1360.26 | 1360.26 | 1360.26 | 1360.26 | 1360.26 | 1360.26
0.606 1 1368.30 [ 1380.16 | 1361.52 | 1369.32 | 1362.51|1372.35|1390.14
37,5g | 1.249 3 1372.26 | 1411.36|1362.25|1374.39 | 1364.32 | 1380.32 | 1420.41
poliol | 1.302 5 1387.20 | 1425.35|1368.48 | 1390.65 | 1371.81|1397.91 | 1440.84
3.503 10 1407.35 | 1458.35|1376.13 | 1414.39 | 1380.94 | 1421.31 | 1481.32
3.928 15 1425.26 | 1490.67 | 1392.48 | 1437.40 | 1397.39| 1447.85| 1520.65
4412 20 1452.16 | 1525.92 | 1401.78 | 1468.62 | 1405.17 | 1488.74 | 1564.91

A mérések alapjan, megallapithato, hogy az agyagasvanyok hozzdadasa ndveli a rendszer feliileti
fesziiltségeét (12. tablazat, 51. abra). A habok integritdsa akkor sériil, ha a Wilhelmy-plate-el mért
feliileti fesziiltség nagyobb mint 1407 uN/cm. A legnagyobb valtotds a montmorillonit és B2 esetében
volt mérhetd. A kdvetkezd harmas csoport a B6, B4, és B1, a legkisebb mértékben pedig a B5 és a B3
befolyasolta a premix feliileti fesziiltségét. A kisérleti adatokbol kovetkeztetésként levonhatd, hogy a

vizsgalt koriilmények kozt a rendszer stabilitdsa nagyban fligg a feliileti fesziiltség értékétol.
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51. &bra - Feliileti fesziiltség valtozasa a bentonit tartalom fiiggvényében
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3.11. Elektronmikroszkopos vizsgalatok

Elektronmikroszkopos felvételek mind a bentonitekrdl, mind pedig a habkompozitokrol is

késziiltek ( 1asd mellékletben).

3.11.1. Agyagasvanyok elektronmikroszkopias képe

Az elektronmikroszkopias felvételek alapjan megallapithatd, hogy azoknal a bentoniteknél,
amelyeknél a hab integritasa kisebb toltdanyag koncentracional sériilt, a részecskék méreteloszlasanak
uniformitasa alacsony (S1-S7 abrdk a mellékletben). A B2-es bentonit esetében az 1500-szoros
nagyitast felvételen talalunk 32,4 illetve 18,5 um részecskéket is, de jelen vannak a 10 mikronnal
kisebb részecskék is. Hasonldan, a montmorillonit esetében, inhomogén eloszlas tapasztalhato, 23

illetve 27 mikronos részecskék kozt 2-10 um granulékkal.

A B1 ¢és B4 bentonitokndl szintén jellemzd a széles tartomanyu szemcseméret eloszlas, bar a
hatarok sziikebbek. A B3 és B5 bentonitok egyenletesebb eloszlast és kisebb szorast mutatnak.

Jellemz6 részecskeméretiik a 5 — 10 um tartomanyba esik.

Altalanossagban elmondhato, hogy a B3, BS agyagok granulai inkabb szférikus jellegiick, feliileti
porozitasuk kisebb. A Bl, B2, B4, B6 és MMT esetében a kristalyok hegyesebbek, porozusak,
szabalytalan alakuak. A nagyobb feliilet, jelentOsebb interakciokra ad lehetoséget, a B3-al és B5-el

szemben.

3.11.2. Kompozit habok elektronmikroszkopias felvételei

Az asvanyok utén, sor keriilt a kompozit habok szerkezetének felmérésére is (S8 — S14 abrak a
mellékletben ). Az alkalmazott technika az eldbbihez hasonlo, 15 kV fesziiltség, 35, 50, 90, 100, 180,
200-szoros nagyitas. Ahol a habszerkezet lehetdvé tette, cellaméretet és falvastagsagot is mértem.

A referencia hab 6sszefliggd cellaszerkezetet mutat, homogén cellafallal. A polimerizécio alatt
alkalmazott 1-es NCO index ami a reagensek sztochiometrikus aranyat feltételezi, a gyakorlatban
homogén polimer alvedlusokat eredményez, amelyeken nem latszanak poliol vagy izocianat foltok. A
komponensek elreagdlnak egymadssal, a hab stabil, szerkezete megtartott. A referencia hab

elektronmikroszkopos képeit vizsgaltam. (52. dbra)
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52. dbra — Az adalékmentes referencia hab elektronmikroszkopias képe

A legnagyobb, 20%-o0s bentonit koncentracioval rendelkez6 kompozit habokat elemeztem,
mivel a kolcsonhatdsok ebben az esetben vizsgalhatdak a legjobban. A felvételek Osszhangban
vannak a habokkal kapcsolatos gyakorlati tapasztalatokkal. A stabilitdst mutatd6 B3 ¢és BS
bentonittal késziilt habok (53. 4abra) is homogén cellaszerkezetet mutatnak. A részecskék
beagyazoddasa a polimer matrixba megfeleld, a polimer kdrbeveszi az agyagot és nem emelkedik ki
a habszerkezetbdl. A tobbi hab anyagaban inhomogén, a széles részecske eloszlas valtozékony

strukturakat hoz 1étre.

e Ol

BES 15.0kV 26Pa x90 200pm
Sample Apr 16, 2024

BES 15.0kV 26Pa x100 100pum =
Sample Apr 16, 2024

53. dbra — B3 ¢és BS fillereket tartalmazo kompozit habok elektronmikroszkopids képe

A BI bentonit segitségével létrehozott kompozit cellai szekunder iireges szerkezetiiek, a cellak
felszakadasa egyesiti a tereket ¢és nagyobb iiregek jonnek létre. A jelenség a szakitoszilardsag
megvaltozasaval magyarazhatd, az éppen kialakuloban levé polimer szalak a megndvekedett

viszkozitas miatt elszakadnak, a polimer anyagdban nem tudja kovetni a lanc novekedését és elszakad.
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A B1 kompozit cellainak falvastagsaga atlagosan 90-120 um, a cellakat 6sszekoté hidak 250-300
um-esek. A metszeteket nagyfoku szerkezeti inhomogenitas jellemzi. Hasonl6 jelenséget figyelhetiink
meg a B2 kompozitjainal is, 110-200-as falvastagsdg mellett 280-as hidak alakulnak ki, szemben a
B3 510 pm-es hidjaival és 90-140 um-es falvastagsagéaval. Ez aldtdmasztja azt az el6z6 megallapitast,
miszerint a viszkoplasztikus komponens csdkkenésével, csokken a bentonit visszahizo ereje, a
polimerrel egyiitt mozog a filler, nem gatolja a lancndvekedést és a kis reologiai hiszterézis

rugalmassagot ad a kialakul6 habnak. (54. abra)

A B3 ¢és B5 kompozitokban a polimer matrix szerkezete sokkal egyenletesebb, metszetben sem
latszik inhomogenitas, csak egyetlen pontban. Az 0sszes vizsgalt bentonit esetében a szemcseméret
63 um alatti, az 6rlés ugyanolyan feltételek mellett zajlott, de a nagyobb interakciot kivalto bentonitok
esetében jellemz6 az agglomeraciora vald hajlam a hosszii duzzadasi 1d6 ellenére. A B4 és B6-os
habok valamint a montmorillonitos kompozitok teljes dsszeomldst mutatnak. Ezeknél méar nem
fedezhet6 fel regularis cellaszerkezet. Az MMT mutat még 110-180 pm-es falvastagsagot helyenként,

de a B4 és kiilonosen a B6 inhomogén konglomeratumok rendszertelen képét mutatja. (54. abra).

P
o
BES 15.0kV 26Pa x50 500um
Sample Apr 11, 2024

— P L >

_ Pt h s u Y

BES 15.0kV 30Pa x50 500um BES 15.0kV 24Pa x50 500pm
Sample Apr 16, 2024 Sample Apr 18, 2024

MMT

54. abra. — B1, B4, B6 bentonit, Montmorillonittal késziilt kompozitok elektronmikroszkopias
felvétele (20%)
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A B3 ¢és B5 bentonitok esetében a cellak integritdsa megtartott, az ivek folytonos vonaluak, a
szakadéasok a habnovekedésbdl erednek. A Bl, B2, és MMT kompozitjainak cellafala feliileti
rugozitassal bir, az ivek szabdaltak, csipkézettek, mechanikusan molekulédris szinten gatolt
polimerizacié nyomait mutatjadk. Osszességében elmondhatd, hogy a B3 és B5-0s bentonitok

kompozitjai alkottak a referencidhoz szerkezetileg legkozelebb allo cellédkat (53. abra).

3.12. Poliol - asvanyi anyag premixek reologiai jellemzése

3.12.1. Reoldgiai jellemzés rotacids viszkoziméter segitségével, reoldgiai
tulajdonsagok hatésa a habszerkezetre

A tiszta poliolok esetében a nyirofesziiltség-nyirdsi sebesség kapcsolat reogramjan abrazolt
fliggvény logaritmikus fiiggést mutat. Nagyobb sebességek esetén egy platot képez, és erdsebb
aramlésokndl nem mutat nagyobb ellenéllast. A bentonit hozzdaddsa megvaltoztatja a gorbe jellegét,
¢s azt folyamatosan emelkeddvé teszi. Minél nagyobb az dsvanyi anyag duzzadésa a poliolos kdzegben,

annal nagyobb a valtozas.

A nagyobb kristalyon beliili rétegkdzti térrel rendelkezd agyagok jobb esélyjel alakitanak ki
inklazids vegylileteket, ami gyakorlatilag poliol molekuldk beékelddését és/vagy részleges
immobilizacidjat jelenti a kristalyban. Ez nagyobb aggregatumok kialakulasdhoz vezet €s noveli a
folyadék belsd surlodasat, ami a nyirdfesziiltség novekedését eredményezi a nyirdsebesség

novekedésével. A B1 bentonit kozel 3000, a B2 kozel 2500-as tartomanyig noveli a T értékét.

A premixek reologiai tulajdonsagai és a habképzddés dinamikaja kozt szoros Osszefiiggés van.
A poliuretan hab eldallitasa egy egyensulyi folyamat eredménye, amely két egymassal kompetitivitast
mutato reakcio eldérehaladéasa alakit. Az egyik a gélesedési folymat, amely soran kialakul a polimer lanc
szerkezete ¢és ez a tulajdonképpeni polimerizacid. A masik folyamat a habképzddésben, a habosito szer
megjelenése, amely kialakitja a szerkezetben megjelend cellakat. Mint tudjuk a habositas lehet kémiai
vagy fizikai egyszerii elparologtatassal példaul pentan alkalmazasaval. A vizsgalt receptiraban, kémiai
habositast alkalmaztam, ami azt jelenti, hogy a cellaképzd szén-dioxid kémiai reakci6 soran all eld.
Ezért talalhato a poliol premix rendszerben viz, amely az izocianat csoporttal reagalva szén-dioxidot

allit el6 terminaciot eredményezve a lanc végén.
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Ez a két egymassal antagonista és kompetitiv folyamat csak bizonyos reologiai tulajdonsagok
megléte esetén eredményez stabil és reprodukalhatd habot. Amennyiben a polimerizacid talsagosan
lassu nem képzddik elegendd polimer a cella falak megtartasara és a szén-dioxid a légkorbe tavozik.
Amennyiben a gazfejleszté folyamat lassibb, a hab nem novekedik meg kelloképpen, stirtisége
megndvekszik, cella mérete egyenldtlen elosztast mutat és zart mikrocellas szerkezet alakul ki, ami a
habszerkezet 6sszeomléasat eredményezi. Az, hogy ezek a folyamatok milyen médon mennek végbe,
fligg a rendszer viszkozitdsatdl, nyilvan minél nagyobb ez a viszkozitds anndl inkabb kedvez a
gélesedésnek, minél kisebb annal inkabb eldtérbe keriil a habosodas. A cellak kialakulasat

meghatarozza a folyadékban fellépo fesziiltségek modulusza és azok iddbeli valtozasa.

3.12.2. A mintak reologiai profilja

A kisérleti adatokat tablazat formajaban (ST1, ST2, ST3) a melléklet tartalmazza. ''* A
viszkozitéasi tartomany lehetdvé tette egyetlen hengerpar (S/S2) hasznalatat, ami altal csokken a hibak
lehetdsége. A kisérleti adatok grafikai reprezentacidja (55. — 61. abrak) reogrammak felallitasat teszi
lehetévé, amelyek a nyirofesziiltség nyirdsebesség fliggvényében torténd valtozasait rogzitik, és a

generalt fesziiltségek aranyosak a rendszerben fellépd viszkozitassal.

600 =

500 +
%ﬂ 400 + —— Tiszta poliol
% = ——— 1% bentonit
& é 300 — 3% bentonit
hol-Y
- 200 —— 5% bentonit
7z —— 10% bentonit

100 — 15% bentonit

——20% bentonit

150 200 250 300 350 400 450 500
Nyirdsebesség (s1)

0 50 100

55. 4bra — B1 bentonittal készitett premixek reoldgiai adatai
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Nyirofesziiltség

(Pascal)

600

400

300

200

100

Tiszta poliol
—— 1% bentonit
— 3% bentonit
—— 5% bentonit
—— 10% bentonit
— 15% bentonit
——20% bentonit

50 100 150 200

250

300

350

400 450 500

Nyirdsebesség (s 1)

56. abra — B2 bentonittal készitett premixek reoldgiai adatai

Els6é kovetkeztetésként kiemelhetd, hogy a bentonit hozzdadasa éltalaban ndveli a rendszer

belsé surlodasat és fesziiltségeket indukdl a folyadékrétegek kozt. Ez a befolyas, azonban
A B1 (55. abra) és B6

differencidltan jelentkezik a kiilonb6zd bentonitok esetében és mértéke is elt

(60. abra) esetében a hatds mar 1%-t0l érzékelhetd, és a gorbék szintje egyre emelkedik a szilard

komponens hozzaadésaval.

Nyirofesziiltség

(Pascal)
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500
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=)
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L
(=]
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=]
(=1
(=

Tiszta poliol
—— 1% bentonit
—— 3% bentonit
—— 5% bentonit
—— 10% bentonit
—— 15% bentonit
——20% bentonit

50 100 150 200

250

300

350

400 450

500

Nyirdsebesség (s 1)

57. 4bra — B3 bentonittal készitett premixek reoldgiai adatai
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Nyirofesziiltség

(Pascal)

600

500

I
o
IS

L
(=
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Tiszta poliol
—— 1% bentonit
— 3% bentonit
—— 5% bentonit
—— 10% bentonit
——— 5% bentonit
——20% bentonit

50 100 150 200 250 300 350

58. dbra — B4 bentonittal készitett premixek reoldgiai adatai

400 450

500

Nyirésebesség (s1)

Mas bentonitok azonban épp ellenkezdleg, csdokkentik ezt a belsd fesziiltséget. A B2 (56. abra),

B3 (57. 4bra) és B5 (59. ébra), 1%, 3% illetve 5%-o0s részaranyban csdkkentik a folyadékban fellépd

tenzidkat mig a B4 (58. abra) és a tiszta montmorillonit (61. dbra) csak 1%-os arany esetében teszi

ugyanezt. Ezek a fillerek csokkentik a rétegek kozti surlddast, jellemzoen a 3-10% feletti részaranyu

kompozitok esetében lathatunk viszkozitas emelkedést.

Nyirofesziiltség

(Pascal)

600

500

-~
=)
S

L
(=]
(=

=]
(=1
(=

—Tiszta poliol
— 1% bentonit
—— 3% bentonit
—— 5% bentonit
—— 10% bentonit
— 15% bentonit

59. 4bra — B5 bentonittal készitett premixek reoldgiai adatai
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600 -
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2
'ﬁ =400 A Tiszta poliol
& 2 —— 1% bentonit
2 & 300 1 — 3% bentonit
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200 ~ —— 10% bentonit
100 = —— 15% bentonit
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Nyirésebesség (s1)
60. abra — B6 bentonittal készitett premixek reoldgiai adatai
600 -
500 A __
400 4 /
Tiszta poliol

—— 1% bentonit
—— 3% bentonit

Nyirofesziiltség
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L
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100 4 = ——15% bentonit
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0 r r r r r r r r r 3
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Nyirésebesség (s1)

61. abra — MMT tiszta montmorillonittal késziilt FFP poliol premix reologiai adatai

Az altalanos képet tovabb arnyalja, ha a maximalisan generalt nyirofesziiltséget probaljuk
elemezni. Célszerlien, a 20 %-os premixek grafikonjain lathat6 a legnagyobb hatés, tehat ezek bizonyos
egyenesnek tekinthetd szakaszait modelleztem lineéaris fiiggvénnyel (13. tablazat), mert annak

meredeksége egyenesen aranyos a bentonit fesziiltség noveld hatdsaval és jol illeszthetd a gorbékre.
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13. tablazat — Poliol-bentonit filler premixek nyirdfesziiltség-nyirdsebesség illesztései. Fesziiltség

indukalo hatds bemutatasa kiillonbozo fillerek esetében.

Poliol-bentonit premix 20%-o0s premix egyenlete
Poliol-B1 t=3,8806y"+ 3,2100
Poliol-B2 t=11,609 y’+ 12,0370
Poliol-B3 T=3,5207y’+ 4,9166
Poliol-B4 T=3,2294y"+ 4,0947
Poliol-B5 T=33928y'+ 28778
Poliol-B6 t=7,1357y’+ 7,3543

Poliol-MMT t=4,8737y + 89381

Osszevetve a 5. tablazat adataival, altalaban azoknal a bentonitoknal talalunk korai kollapszust,
amelyeknél a meredekségi tényezd 4-nél nagyobb (B2, B6 és MMT). Mivel ezen anyagok novelik

legjobban a premixben keletkezo fesziiltségeket, itt lesz a legjelentdsebb a hab ndvekedésének gatlasa.

Az egyenletekbdl kikovetkeztethetd a nyirdfesziiltség tengelyével valdo metszéspont is. Ha a
nyirosebességet nullaval tessziik egyenlové, a fesziltség értéke megfelel a szabad tag értékének.
Viszkoplasztikus folyadékok esetén (mint a premixek is) azt a minimalis nyirofesziiltséget, amelynél a
folyadék folyni kezd, folyasi kiiszobértéknek nevezziik. Ha nulla a nyirdsebesség, a folyadék nem
mozog, amint viszont ez az érték néni kezd, tehat a legkisebb mozgas elindul, azt csak a fliggbleges

tengelymetszetnél lehet kezdeni, azaz a szabad tag értéke megfelel a folyasi kiiszob értékének.

Ugyanezen B2, B6, MMT anyagok esetében lathatjuk a folyasi kiiszob értékének
megndvekedését. Gyakorlati szempontbol ez a fesziiltség érték egyenértékii azzal, amit a habba
novekedd folyadéknak le kell gydznie. Ez a tény részben magyarazatul szolgal miért sériil bizonyos

habok integritasa (5. tablazat).

3.12.3. Hiszterézis grafikonok és a kolcsonhatasok elemzése

A nyirosebesség valtoztatasaval nem csak novekvd, hanem visszafelé, csokkend 1épésekben is
pasztaztam a mérési pontokat és megallapitottam, hogy a premixek nem csak nem-Newtoni viselkedést
mutatnak, hanem id6éfliggdek is. Mivel a visszatérd dgon a fesziiltségek kisebbek voltak, a fluidum

viselkedése tixotrop.
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A novekvo és csokkend nyirdsebesség altal generalt nyirofesziiltségek gorbéi kozti kiilonbséget
hiszterézisnek nevezziik. Ezt a teriiletet felmérhetjiik tigy, hogy a két gorbe egyenleteit integraljuk a
nyiréfesziiltség hatarai kozott és a kapott értékeket kivonjuk egymasbdl, azonban ez a moddszer
Osszehasonlitd vizsgalatokra csak akkor alkalmazhat6, ha minden gorbe esetében ugyanaddig a
nyiréfesziiltségig megylink el. Gyakorlatban ez nehezen kivitelezhetd a méréshatarok és skala-, illetve
esetleges hengerparvaltasok miatt. Ezenfeliil, a matematikai modellezés nem illeszkedik teljesen a
valos értékekhez, csupan tetszéleges mértékben kozeliti azokat, vagyis az integralok nem valds

fliggvényekkel operdlnak csupan a fizikai valosadg egy matematikai leképzésével.

Egyszerlibb és pontosabb eljaras a mérési pontok értékeinek kivondsa és visszaosztdsa azok
szdmaval, azaz a szdmtani kozéparanyost szdmolni. A premixek mindegyike és az eredeti poliol is

mutat hiszterézist (62. dbra). Ez a mddszer pontosabb mivel a dependencidk gorbiilete kis mértékii.
600 A
500 o
400 A

300 -

Nyirofesziiltség (Pa)
S
==}

100 A

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0
Nyirosebesség (s1)

——B2 bentonit-poliol B3 bentonit-poliol ——B6 bentonit -poliol

62. abra — Kiilonféle bentonit-poliol premixek reologiai viselkedése variabilis stresszre

Abrazolva a viszkozitas és fesziiltség gorbék szamszeriisitett hiszterézis értékeit, lathatova valik

a habok stabilitdsanak egyik legmeghatarozo faktora (63. abra).
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Viszkozitas hiszterézis (Pa s)

Nyirofesziiltség hiszterézis (Pa)
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63. abra - Viszkozitas gorbék hiszterézis értékének valtozasa
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64. 4bra - Tenzi6 gorbék hiszterézis értékének valtozasa

A gorbék pozicioit elemezve, kijelenthetd, hogy a legkissebb viszkozitas és nyirdfesziiltség

hiszterézist a B3 és B5 bentonit tipusok generaljak, amelyek esetében a legnagyobb habstabilitds

biztositott (64. dbra és ST4 tablazat-melléklet). A habok ndvekedése, egy Osszetett folyamat, amely

nem folyamatos novekedés, hanem a habszerkezetben ndvekedési €s relaxacids fazisok ismétlédnek, a
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cellak tetején novekvo, azok aljan csokkend fesziiltség van. Vagyis a habok eldallitdsanal nem csak a
konkrét tenzié vagy viszkozitds érték a meghataroz6, hanem a folyadék plasztikus, rugalmas és
viszkdzus komponenseinek egyiitthatasa, amely makroszkopikusan legjobban a hiszterézis fogalmaval
jellemezhetd. A rugalmasabb, kisebb hiszterézissel rendelkezd habok esetében a bentonit egyiitt mozog
a habbal. Nem képvisel visszatartd erdt, nem 1€p interkaldcios interakcioba a polimerekkel. A
jelentésebb hiszterézissel, azaz viszkoplasztikus komponenssel rendelkezd haboknal nincs meg a
klasszikus cellanovekedési feltétel, a hab nehezen ndvekszik, a polimer ldncok mozgésa korlatozott, a

rendszer jellemzden plasztikus, rugalmatlan.

A viszkozitas hiszterézisénél megallapithatd egy hatarérték, 0,15 Pa's amely felett a habok
integritdsa sériil. Az eredeti adalékmentes poliol hiszterézisének értéke 0,1084 Pa's. A kisérleti adatok
arra engednek kovetkeztetni, hogy amennyiben a viszkozitas-nyirésebesség reogrammak felmend és
visszatér® aga kozti hiszterézis filler hatas miatti ndvekedése meghaladja az eredeti érték 38 %-at, az a
poliuretdin kompozit hab kollapszusahoz vezet. Ha csak a hiszterézisek abszolut értékeit vessziik

figyelembe a 65. és 66. abra alapjan, a kiillonbség akkor is szembetiing.
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65. abra — Nyirofesziiltség hiszterézis maximumok a kiilonb6z6 premixeknél
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66. abra — Viszkozitas hiszterézis maximumok a kiilonb6z6 premixeknél

Osszességében elmondhaté, hogy a legkissebb hiszterézis generald agyagasvanyok (ST5

tablazat - melléklet) biztositjdk a legnagyobb habstabilitast.!!

3.13. Mechanikai mérések, habszilardsag

A poliuretan habok mechanikai tulajdonsagait, beleértve a nyomoéerdvel szembeni ellenallast,
jelentds mértékben befolydsoljak az alkalmazott adalékanyagok és azok koncentracigja. A
referenciahab alacsony nyomoereje jol mutatja, hogy a bentonit nélkiili poliuretan hab rugalmas és

alacsony mechanikai szilardsaga, ami jellemz0 a nyitott cellés, alacsony siirtiségli habokra.

Mechanikai tulajdonsagokat azokban az esetekben mértem, amelyekben lehetdség nyilt a
ASTDM D3574 C szabvanynak megfelelé 3x3 cm-es habhengerek kivagasara. Némely kollapszust
szenvedett hab esetében is ki lehetett vagni ilyen probatesteket, de a legtobb 0sszeomlott habnal
tobbszori szintézis utan sem sikeriilt homogén Osszefiiggd részeket talalni. A habok feliiletérdl a
borréteget eltavolitottam, mert ez inhomogenitast visz be a rendszerbe, ami mérési hibahoz vezet és

torzitja az eredményeket.
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67. a) — ) dbra Kompozit habok ASTM D3574 C szabvany szerinti mechanikai vizsgalati eredményei

A 67. a) abran lathato az elsd vizsgalat eredménye, amelybdl kitlinik hogy 1 % B1 bentonit
kozel megduplazza a referencia hab szilardsagat az integritas megtartasa mellett. A késdbbiekben, ahol

mar a kollapszus bekdvetkezett 20 %-os kompozitnal 9-szer 10-szer nagyobb nyom¢ szilardsagot
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kapunk, de itt mar nyilvdn nem beszéliink hab allapotrol. Amennyiben habot szeretnénk gyartani
lehetéség van kisebb mennyiségli bentonit hozzdadasara, ami nem befolyasolja a habszerkezet
integritasat, de noveli a nyomoszilardsagot viszont ha a filler mennyiségét noveljikk a kompozitban,
lehetdség nyilik nagyszilardsagu anyagok eldallitasara. Ugyanennek az abranak a b) grafikonjan, ahol
a B2 bentonittel kapott eredmények lathatok, a nyomoszilardsdg haromszorozodik mar 1% filler
tartalomnal. Az Osszeomlott kompozitok nyomoszilardsaga a Bl-hez hasonloan tizszerese a
referenciaértéknek. A c) grafikonon lathatdo 5 % B3 bentonitot tartalmaz6é minta duplajara noveli a
nyomoszilardsagot. A teljes vizsgalt tartomanyban megfigyelhetd, hogy a habszerkezet megtartasa
mellett a nyomoszilardsag értékek kiegyenstlyozottak. Ez elsdsorban azzal magyarazhat6, hogy a
habtérfogat egyenletesen novekedett, a slirlis€ég megtartott, ami kdzel azonos nyomdszilardsagot
biztosit. Ez a bentonit alkalmas kisebb 0koldgiai labnyommal rendelkezé habok eléallitasara mivel
részardnya a kompozitban akar 20 %-ra is novelhetd. A B5 esetében szintén az 5%-o0s minta birt a

legnagyobb szilardsaggal (67. e) abra)

A 67. d) ébra a rakdczibanyai bentonittel késziilt kompozitok nyomdszilardsdganak egyenletes
novekedését mutatja a referencia érték Otszordséig, 5% alkalmazéasa esetén. A hidnyzé adatok arra
utalnak, hogy nem sikeriilt megfelel6 mintat késziteni a kompozitbol. A B5 esetén szintén egy
kiegyenstlyozott ndvekedésrdl beszélhetiink a 10 %-os minta hatszorosara noveli a nyomoszilardsagot
ugy, hogy a habszerkezet teljesen megtartott. Ezek alapjan a két madi bentonitb6l késziilt kompozit
alkalmas nagyszilardsagli habok és rugalmas habok gyartasara jelentds mennyiségli kdrnyezetbarat
természetes anyag hozzaadasaval. A B6-os (67. f) dbra) bentonit szintén alkalmas nagy szilardsagu
kompozitok gyartdsara mivel 5 %-os ardnyban a habok integritisa még megtartott és 15-sz6rosére

noveli a kompozit nyomdszilardsagat.

A tiszta montmorillonit (67. g) 4&bra) ipari alkalmazdsa nem javasolt nemcsak
koltséghatékonysagi szempontbdl hanem azért sem, mert viszonylag konnyen kollapszust idéz eld és

mar 1 % is jelentOsen lassitja a reakciot.

3.14. Akusztikai mérések eredményei
A 68. abran a habmintdk akusztikai vizsgalatainak eredményei lathatok. Az x tengely a
frekvenciat (Hertzben, Hz), az y tengely pedig a hangelnyelési egyiitthatot (o) rogziti. A referencia hab

(REF) hangelnyelési egylitthatoja a teljes vizsgalt frekvenciatartomanyban alacsonyabb, mint a
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bentonittal modositott haboké. A REF hab hangelnyelési csucsa hozzavetdlegesen 0,8 koriili értéken

van, ami azt jelzi, hogy a hanghulldmok jelentds része visszaverddik, nem pedig elnyelddik.

—REF
_R.,EF —1% B4
—1% B1 —3% B4
—20%
20% B1 5% B4
—REF —REF
—1% B2 —1% BS
—3% B2 —3%B5
—15% B2 5% BS
—20% B2 10% BS
—REF
~—1% B3
—REF
—3% B3
= ~—1% B6
04 g —3%B6
’ 10% B3 %
—5% B6
—15% B3
0,2 —20% B3
0
200 1000 1800 2600 3400 4200 5000 5800 6600 200 1000 1800 2600 3400 4200 5000 5800 6600
frekvencia [Hz] frekvencia [Hz]
! AT N
g P i

—REF
1% MMT

2001000 180D 2600 3400 4200 5000 5800 6600
frekvencia [Hz]

68. dbra Kompozit habok hangelnyelési egyiitthato (o) gorbéi a 2006600 Hz-es
frekvenciatartomanyban

A 68. abra a) grafikonjan megfigyelheté 1% Bl minta a REF habhoz képest mar jelentds
novekedést mutat az elnyelési egylitthatoban, kiilonosen a 4500-5000 Hz-es tartomdnyban. Mar

alacsony filler koncentracio is jelentdsen javitja a hangelnyelési képességet, olyannyira, hogy ebben a
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frekvenciatartomanyban az elnyelési egylitthat6 eléri az 1-es értéket, ami teljes hangelnyelést jelent. A
20%-o0s mintanal azonban az lathato, hogy 1000-3000 kozotti tartomdnyban megkozeliti az o=1 értéket,
de nem éri el, ami a hab keménységének ndvekedésével fiigg 0ssze. Az, hogy a keményebb habok is
jobban elnyelik a hangot, az részben a nagyobb siiriségnek részben pedig a bentonit réteges
szerkezetének koszonhetd. Magasabb frekvencidkon a Bl inkabb visszaveri a hanghulldmokat,
mintsem elnyelné azokat. A két minta eredményének kiilonbsége arra utal, hogy a til magas B1 bentonit
tartalom tobb szempontbol negativ: kollapszust idéz elé a celldkban és csokkenti a hangelnyelés
hatékonysagat. A 68. b) abra B2 mintainal lathato, hogy a koncentraciok novekedésével a hangelnyelési
egylitthato is fokozatosan n6 egészen 15%-os 0sszetételig, de a 20%-0s koncentracié mar nem jelent
tovabbi javulast. A magasabb frekvencidkon csak a 15%-o0s minta éri el az a = 1 értéket, mig az
alacsonyabb tartomanyban csak megkozeliti ezt az értéket, a 3%-0s mintaval egyiitt. A 68. ¢) abran
mintak elnyelési egyiitthatdi tobb frekvenciatartomanyban is hasonloan alakulnak, kiilondsen az 1800—
2200 Hz és 4500-5000 Hz kozotti sdvban, ahol a gorbék szinte 6sszeolvadnak. Ez arra utal, hogy egyik
minta sem ¢ér el a teljes hangelnyelést ezen a frekvencidn, bar valamivel jobban teljesitenek a referencia
habhoz képest, amelynek gorbéjét kovetik, kissé javitva annak értékein. A B3 bentonit szerkezete vagy
tulajdonsagai nem valtoztatjdk meg jelentdsen a poliuretdn hab alapvetd akusztikai jellemzdit, csak
enyhén javitjak azokat. A bentonit koncentracié novelése esetén sem figyelheté meg 1ényeges javulas

a hangelnyelésben vagyis a cellaszerkezet hasonl6 a referencia habéhoz.

A 68. d) esetén lathatd B4 tipusu poliuretan habkompozitok a kordbbiaknal jobb eredményeket

cyey

crer

mintak. Az 1% és 3%-o0s B4 mintak kozel 5000 Hz-nél elérik az o = 1 értéket. A B5 kompozit esetében
(68. e) abra) megfigyelhetd, hogy a magasabb bentonit-koncentraciok gyengébb eredményeket
biztositanak, bar 5000 Hz-nél mind a négy B5 habkompozit teljes hangelnyelést ér el. Az alacsonyabb
frekvenciatartomanyban azonban a 10%-os B5 minta teljesit a leggyengébben, mig az 1% és 3%-os
mintak szinte azonos modon viselkednek. A 68. f) dbra alapjan megallapithatd, hogy a B6 tipust

crcr

os mintdk kiemelkedden j6 hangelnyelési képességeket mutatnak, ami arra utal, hogy a B6 tipust
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bentonit szerkezete kiilondsen kedvezd a hangelnyelés szempontjabol, és magasabb koncentraciok

mellett sem rontja a hang elnyelési hatékonysagat.

Mivel a montmorillonit (68 g). abra) és mas bentonitokat tartalmazo mintdk mind koriilbeliil
5000 Hz koriili frekvencidnal érik el a kozel teljes hangelnyelést (o = 1), feltételezhetd, hogy a
montmorillonit kiilonleges szerkezeti és anyagi tulajdonsagai kozvetleniil hozzajarulnak a bentonit
alapti habok hangelnyelési teljesitményéhez. A montmorillonit szerkezete réteges ¢és nagy fajlagos
feltilettel rendelkezik, amely eldsegitheti a hanghullamok szétszorodasat és elnyelését. Ez a réteges
szerkezet olyan cellaszerkezetet hozhat 1étre a poliuretdn habban, amely hatékonyan csillapitja a

hanghulldmokat, kiilondsen a magasabb frekvencidkon.
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4. Uj tudomanyos eredmények

1. tézis — A bentonit alapti kompozit habok stabilitasa elérejelezhetd a poliol-bentonit rendszer
(premix) reoldgiai hiszterézisének mértéke alapjan; a kisebb hiszterézis nagyobb stabilitast
eredményez, a magasabb értékek negativan befolyéasoljak a habok integritasat.

Alatamasztas: A reologiai vizsgalatok bebizonyitottdk, hogy a premixek viszkozitdsi €s
nyiréfesziiltségi hiszterézise dontden befolyasolja a habok integritasat. Az eredmények az mutatjak,
hogy azok a habok nem szenvedtek Osszeomlast, amelyek kiinduldsi premixeinek hiszterézise a
legkisebb volt. A vizsgalt rendszerben amennyiben az eredeti tiszta poliol hiszterézis értékéhez képest
a kompozit premixének hiszterézise tobb mint 38 %-al ndvekszik, az biztosan 6sszeomlashoz vezet a
szintézis utani 24 6ran beliil.

2. tézis — A bentonit-PUR hab rendszerek stabilitasa forditottan aranyos a poliol-bentonit
heterodiszperz rendszer folydsgorbéjének meredekségével €s a folyasi kiiszob értékével.

Alatamasztas: A nyirofesziiltség-nyirdsebesség dependencia grafikus abrazol4san a linedrisnak
vehetd szakaszok trendvonalai elséfokil egyenesekként illeszkednek a mérési pontokra. Ezen
egyenletek egylitthatdinak értéke moduluszban egyértelmiien Osszefiiggésben allnak a habok
integritdsaval. Minél kisebb a meredekség ¢és a folyasi kiiszob, a hab annal stabilabb. A habndvekedés
szakaszaban, a legy6zendd folyasi ellenédllas mértéke dontden befolydsolja a hab pillanatnyi és késébbi
stabilitasat.

3. tézis — A natrium ioncserélt bentonitok katalizaljak az uretan kotés kialakuldsat és ezt a hatast
a mikrokristalyos kvarc jelenléte fokozza.

Alatamasztas: A B3 és B5 aktivalt bentonit Na iontartalma miatt hajlamosabb az exfolidlasra, a
TOT lemezek hamarabb szétesnek €s a szerves molekuldk kozelebb keriilhetnek a TOT rétegek toltések
szempontjabol dekompenzalt negativ centrumaihoz, azaz a hidroxil csoportok deprotonalasa
favorizdlva van. A rontgendiffrakcios elemzések leginkabb a B3 esetében nagy mennyiségii
mikrokristalyos kvarc jelenlétét bizonyitottak. Ezeken a szilicium-dioxidos feliileteken adszorbealodva
a poliol és izocianat molekulai egymashoz kozelebb és kinetikailag favorizalt poziciokba keriilve
gyorsabb reakciot eredményeznek. Ezenfeliil a hOvezetés miatt az exoterm polimerizaco reakciohdjét
elvezetve az egyensulyt a makromolekulak képzddése felé toljak. Ezért csokken az FTIR spektrumokon

a poliolbdl szarmazo hidroxil csoportokhoz tartozo6 csucs intenzitésa.
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4. tézis — A bentonit hozzaadasa noveli a poliuretan kompozit habok hangszigetelési képességét.
Aldtamasztds: Altalanossagban megfigyelhetd a bentonitot tartalmazé haboknal a hangelnyelési
képesség javuldsa. Azok az asvanyok, amelyek nagy koncentracidban kollapszust idéznek eld, kis
koncentracioban jelentdsen javitjak a hangelnyelést, az 1-es értéket is elérve, ami teljes hangszigetelést
jelent. Az asvanyok réteges szerkezete jol illeszthetd alacsony kompoundaldsi tartomanyban a
poliuretan habok cellds szerkezetével €s olyan struktirdk jonnek létre, amelyek teljes hangelnyelést

tesznek lehetoveé.

5. tézis — A bentonit hozzdadasa csokkenti a kompozitok VOC emissziojat.

Alatamasztas: A termogravimetrias mérések grafikonjainak elemzése soran ugy a TG mint a
DTG gorbék az elsé 200 °C-ig terjedé homérséklet tartomanyban a referencia habhoz képest jelentésen
lassabb illékony anyag veszteséget jeleznek. Az emisszid részben magasabb homérsékleten, részben
iddében eltolva jelentkezik. Ennek oka az illékony komponensek (guest molecules) retencidja a bentonit

kristalyaiban (host molecules).

6. tézis — A Ca®", Mg”* ionokat tartalmazé magas ioncserélé képességii nativ bentonit inhibélja
az uretan kotés képzodését.

Alatamasztas: Az 5-0s tablazat, valamint a 36-42. abrak alapjan egyértelmiien lathatd, hogy a
B1, B2, B4, B6, MMT adalékok jelentésen csokkentik a reakciosebességet. A referencia hab 1,05 mm/s
koriili maximalis habemelkedési sebességét a B1 3%-on 0,3 mm/s-ra csdkkenti iddeltolodassal (36.
abra), a B2 esetében ez mar 1%-on 0,45 mm/s értékre zuhan (37. abra), a B4 3%-nal 0,4 mm/s
habemelkedést eredményez (39. dbra). Hasonl6 tendencidkat latunk a magas ioncseréld képességii B6
¢s a montmorillonit esetében is ahol 1% asvany 0,6 mm/s-os habemelkedési sebességet eredményez
(42. abra). A 7. tablazat adatai szerint a magasabb ioncseréld kapacitas az 5.-0s tablazattal 6sszevetve

negativan hat a habok integritasara.
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3. Osszefoglalé

A kisérleti eredmények atfogd képet adnak a nyersanyagok és premixek azon tulajdonsagair6l,
amelyek dontéen befolydsoljak a habok stabilitasat €s betekintést engednek a PUR kompozitok
szerkezetébe, feltarva a fizikai-kémiai Osszefliggéseket.

Talan a legfontosabb megallapitds az, hogy a habok stabilitdsa nem egy monodependencia,
hanem tobb tényezd egylittes hatdsa befolyasolja a kompozitok végsé tulajdonsagait, és a bentonit
szerkezet asvanyi Osszetétele meghatdrozé a habok intergritdsa szempontjabol. A polimerizacid
kinetikai folyamataiba a habmagassag mérése ¢s az emelkedés dinamikédjanak megjelenitése altal
kaptunk betekintést. Megallapithatd, hogy az kalcium és magnézium ionokat tartalmazo asvanyi
struktarak kevésbé kompatibilisek a kialakuld polimer matrixszal, hajlamosak inkluzios vegytileteket
létrehozni, ami altal poliol és/vagy izocianat lancok keriilnek a montmorillonit interlameléris terébe,
blokkolva a reakcié aktiv centrumait, és sztérikusan gétolva a polimerizaciot. Ez a késébbiekben a
habok szerkezetének az 0Osszeomlasdhoz vezet. A nagyobb rétegkdzti térrel bird &asvanyok
jelentésebben befolyasoljak a kompozit stabilitdsat. A natrium ionokat tartalmazé bentonitok esetében
a TOT szerkezet kisebb interlamellaris teret biztosit és kevesebb az interakci6 a poliol lancokkal. Ezt
tdmasztja ald a fajlagos feliilet mérése is, amely a B3 és B5 bentonitok esetében volt a legkisebb,
amelyek a legnagyobb stabilitast adtak. A kompozit habok stabilitdsa fiigg tehat a filler részecskék
fajlagos feliiletétdl €s porustérfogatatol is. A kisebb fajlagos feliilettel rendelkezd szemcsés anyagok
nagyobb stabilitast adnak.

Ugyanakkor a szintézis soran fény deriilt bizonyos bentonit tipusok katalitikus hatasaira is,
nevezetesen a B3 bentonit jelentdsen gyorsitja a reakciot mivel deprotonalja a poliol hidroxil csoportjait
¢és erdsebb nukleofil agenst hoz létre. A TOT rétegek nem exfolidlt allapotban, hanem 5-20-as
kotegekben tugynevezett taktidokban vannak jelen az dsvadnyokban. A Na-bentonit taktidjai
konnyebben exfolidlhatdak ezért a szerves molekuldk hozzaférése az aktiv centrumokhoz, ahol zajlik a
deprotonalddas, sztérikusan kedvezményezett.

A taktidok k6zz¢ integralt mikrokristalyos kvarc szintén hozz4jarul a stabil habkompozit sikeres
szintézis€hez ¢és a reakcio gyorsitdsdhoz.

A B3 kristalyszerkezetében egyediildllo mdédon nagy mennyiségli mikrokristalyos kvarc
talalhato, ami ugyan kémiai szempontbdl nem katalizdtor mivel nem avatkozik be a reakcid
mechanizmusédba, de a kvarc részecskék nukleacios centrumként viselkednek. A reagensek (MDI,

poliol) adszorbedldodnak a SiO: feliiletén, és nagyobb lokalis koncentracioban jelenhetnek meg. A
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reakcidé ezen feliiletek mentén lokalisan gyorsabb, mert kozelebb keriilnek egymashoz a reagens
molekuldk. Ez a hatas kiilondsen fontos lehet a habkezdeményeknél, ahol a reakcid hdfejlodéssel jar,
¢és a kvarc hovezetoként is stabilizalhatja a reakcidzonat. Mivel a kvarc a taktidokon szinguldrisan €s
nagy mennyiségben van jelen, ez indirekt médon reakcidgyorsulasként jelenik meg.

A nativ savas montmorillonit mennyiségének novekedése az agyagasvanyban, egyenesen
aranyos a kollapszus bekovetkezésének valosziniiségével.

Az ioncseréld képesség tekintetében a 100 meq/g érték feletti kationcseréld képességgel
rendelkezd bentonitok, amennyiben részaranyuk meghaladja az 5%-ot, kollapszust idéznek el6 a
kompozit habokban. Az alacsony ioncser¢ld kapacitas jelzi, hogy az interlamelaris térben elhelyezkedd
Na* ionok kotési energidja magasabb a nagyobb ionsugarral rendelkezé Ca®" és Mg?" ionokénal ezért
nehezebben mobilizalhatoak, viszont méretiik folytdn kisebb sztérikus gatlast jelentenek a
polimerizaciéban részt vevd szerves molekuldk szamara igy ezek jobban hozzaférnek a negativ
centrumokhoz. Ez elésegiti a hidroxil csoportok deprotonalasat alkoxid ionokat generalva, amelyek
erdsebb nukleofil agensként gyorsitjak a reakciot.

A poliuretan-bentonit kompozit habok stabilitisa, amint az eldzéleg emlitésre keriilt,
tobbfaktoros interdependens jelenség, amelyekben a habintegritas metastabil [20|-ndl illetve stabil |30|-
nal nagyobb Zeta-potenciallal jellemzett polidiszperz premix rendszerek esetén érhetd el. Ha a rendszer
kolloid szempontbdl instabil, az {iilepedd vagy agglomeralodd részecskék instabilla teszik a
habképzddést.

Ugyanakkor figyelembe kell venni azt a tényt is, hogy az agyagasvanyok hozzaadasa noveli a
rendszer feliileti fesziiltségét. A habok integritdsa a vizsgalt rendszerben akkor sériil, ha a Wilhelmy-
plate-et a folyadéekfelszintdl elvalasztani sziikséges erd tobb mint 1407 uN. Nyilvan egy tobbfaktoros
rendszer egy bizonyos mennyiségli emulgeatort tartalmaz, amely meghatarozott hatarokon beliil képes
stabilizalni a habot. Ha a rendszer feliileti fesziiltsége tullép egy adott intervallumot akkor az
emulgatorok nem tudjadk megfeleld értéken tartani a képz6dd kompozit feliileti fesziiltségét.
Ugyanakkor, az emulgator mennyisége nem ndvelhetd korlatlanul, mivel befolyasolja a gélesedés
folyamatat is és egészében a rendszer stabilitasat.

A kompozit habok stabilitdsa fiigg a filler részecskék szemcseméret eloszlasatol és a
rendelkezésre all6 kontakt feliilettdl is. Ahogy az véarhato volt, az egyenletesebb eloszlas rendezettebb
struktirakat eredményez.

Az egyik legfontosabb elemzésnek a reoldgiai profil felmérése bizonyult. A kisérletek az ipari

gyartas koriilményeit szimulaljak, amelynek soran a poliol-bentonit premixek reologiai viselkedését
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vizsgaltam a kompozitok végso filler tartalmat alapul véve. Valamennyi premix tixotrdp viselkedést
mutat, nem-Newtoni idddependens folydsi dinamikat. A keletkezd fesziiltségek nyirdésebbeség
fliggvényében torténd abrazolasanak van jelentdsége, de nem ad kielégitd magyarazatot a habok
integritasi adatokat tartalmazoé 5. tablazatara. A folyadékra hatdo novekvo, illetve csokkend terhelésre
mas-mas fesziiltségek megjelenése a valasz. A fesziiltségek felszallo €s leszallo aga kozotti kiilonbség
a reogramma abrazolasa soran hiszterézisként jelentkezik és ennek viszont meghatdrozo szerepe van a
kompozitok stabilitdsaban. A habndvekedés soran a habbal egylitt mozgd kisebb reologiai hiszterézist
mutatd bentonitok kevesebb szerkezeti inhomogenitast indukdlnak a kompozitban igy stabilabb
anyagszerkezethez vezetnek. Az adatok elemzésébdl kideriilt, hogy a nyiréfesziiltség-nyirdsebesség
reogrammjain ha az egyenesek meredeksége meghaladja a 4-es értéket, a folyasi kiiszob pedig a 7-es
értéket, a habok integritdsa biztosan sériil. Tovabba a viszkozitas hiszterézisénél megallapithato egy
hatarérték (0,15 Pa s) amely felett a habok stabilitdsa nem biztositott. Amennyiben a viszkozitas-
nyirosebesség reogrammak felmend és visszatérd dga kozti hiszterézis filler hatds miatti novekedése
meghaladja az eredeti referencia érték 38 %-at, az a poliuretan kompozit hab kollapszuséhoz vezet.
Mindezek alapjan a reologiai mérések eredményeit figyelembe véve tervezni lehet a habok 6sszetételét,
a stabilitasi kritériumoknak megfelelden.

A termogravimetrids mérések bebizonyitottak, hogy a bentonitok altalaban novelik a kompozit
habok termostabilitasat és csokkentik a szabad VOC mennyiségét illetve novelik azok kibocsajtasi
hémérsékletét.

A habok tobbségénél a bentonit ndvekvd mennyiségével aranyosan ndtt a kompozitok
mechanikai szilardsadga, kollapszus utdn pedig tomor kompozitok eldallitasara nyilik lehetdség. A
nyomoszilardsdghoz hasonldéan az akusztikai vizsgélatok alatdmasztottdk, hogy jelentdsen javult a
habok hangelnyelése. Mar kis mennyiségli bentonit is jelentdsen novelte a habok hangtompitasat,
némely esetben teljes hangelnyelést biztositva.

Osszességében megéllapithatd, hogy az agyagasvanyok mint természetes adalékanyagok,
csokkentik a habok o6kologiai labnyomat, erdsitik a szerkezetet, esetenként aktivan katalizatorként
novelik a reakcidsebességet, javitjak a habok mechanikai és akusztikai tulajdonsagait. Kornyezetbarat
kompozitok eldallitasat teszik lehetdvé a felhasznalok szempontjabdl fontos tulajdonsagok erdsitése
mellett. Sikeriilt tisztdzni a poliuretanok filler jelenlétében lejatsz6dd képzddési folyamatainak

részleteit, ami 4ltal a doktori értekezés kezdeti kittizott céljai, megvaldsultak.
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5. Summary

The experimental results provide a comprehensive overview of the properties of raw materials

and premixes that decisively influence foam stability, while granting insight into the structure of PUR
composites and revealing the underlying physico-chemical correlations.
Perhaps the most important finding is that foam stability is not a monodependent phenomenon; rather,
the combined effect of multiple factors influences the final properties of the composites, with the
mineral composition of the bentonite structure playing a decisive role in foam integrity. Insights into
the kinetic processes of polymerization were gained by measuring foam height and visualizing
expansion dynamics. It can be established that mineral structures containing calcium and magnesium
ions are less compatible with the developing polymer matrix and tend to form inclusion compounds,
whereby polyol and/or isocyanate chains enter the interlamellar space of montmorillonite, blocking the
active centers of the reaction and sterically hindering polymerization. Subsequently, this leads to the
collapse of the foam structure. Minerals with a larger interlayer spacing exert a more significant
influence on composite stability. In the case of sodium-containing bentonites, the TOT structure
provides a smaller interlamellar space and lower interaction with the polyol chains. This is supported
by specific surface area measurements, which were lowest for the B3 and B5 bentonites that yielded
the highest stability. Thus, the stability of composite foams also depends on the specific surface area
and pore volume of the filler particles. Granular materials with a smaller specific surface area confer
greater stability.

At the same time, the synthesis shed light on the catalytic effects of certain bentonite types;
specifically, bentonite B3 significantly accelerates the reaction by deprotonating the hydroxyl groups
of the polyol, thereby generating a stronger nucleophilic agent. The TOT layers are present in the
minerals not in an exfoliated state, but in bundles of 5-20 layers referred to as tactoids. The tactoids of
Na-bentonite are more easily exfoliated, meaning that the access of organic molecules to the active
centers where deprotonation takes place is sterically favored. Microcrystalline quartz integrated among
the tactoids also contributes to the successful synthesis of stable foam composites and the acceleration
of the reaction.

In a unique manner, the crystal structure of B3 contains a large amount of microcrystalline
quartz, which, although not a catalyst from a chemical standpoint as it does not interfere with the
reaction mechanism, acts as nucleation centers. The reactants (MDI, polyol) adsorb onto the surface of

Si0, and can appear in higher local concentrations. The reaction is locally faster along these surfaces
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because the reactant molecules are brought into closer proximity. This effect can be particularly
important in foam nucleation sites, where the reaction is exothermic, and quartz can also stabilize the
reaction zone as a thermally conductive medium. Since quartz is present singularly and in large
quantities on the tactoids, this manifests indirectly as reaction acceleration.

The increase in the amount of native acidic montmorillonite in the clay mineral is directly
proportional to the probability of collapse occurrence.

Regarding ion exchange capacity, bentonites with a cation exchange capacity exceeding 100 meq/g, if
their proportion exceeds 5%, induce collapse in the composite foams. The low ion exchange capacity
indicates that the binding energy of Na* ions located in the interlamellar space is higher than that of
Ca** and Mg2+ ions with larger ionic radii, making them less mobile; however, due to their size, they
present lesser steric hindrance for organic molecules participating in polymerization, allowing better
access to negative centers. This promotes the deprotonation of hydroxyl groups, generating alkoxide
ions that accelerate the reaction as stronger nucleophilic agents.

As mentioned previously, the stability of polyurethane-bentonite composite foams is a multifactorial,
interdependent phenomenon, in which foam integrity is achieved in polydisperse premix systems
characterized by a Zeta potential greater in magnitude than |20| mV for metastable states and |30| mV
for stable states. If the system is colloidally unstable, sedimenting or agglomerating particles destabilize
foam formation.

At the same time, the fact that the addition of clay minerals increases the surface tension of the
system must also be taken into account. In the investigated system, foam integrity is compromised
when the force required to separate the Wilhelmy plate from the liquid surface exceeds 1407 uN.
Obviously, a multifactorial system contains a certain amount of emulsifier capable of stabilizing the
foam within specific limits. If the surface tension of the system exceeds a given interval, the emulsifiers
cannot maintain the surface tension of the forming composite at the appropriate value. However, the
amount of emulsifier cannot be increased indefinitely, as it also affects the gelation process and the
overall stability of the system.

The stability of the composite foams also depends on the particle size distribution of the filler
particles and the available contact surface area. As expected, a more uniform distribution results in
more ordered structures.

Evaluating the rheological profile proved to be one of the most important analyses. The

experiments simulate industrial production conditions, during which the rheological behavior of polyol-
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bentonite premixes was examined based on the final filler content of the composites. All premixes
exhibit thixotropic behavior, demonstrating non-Newtonian, time-dependent flow dynamics. Plotting
the resulting stresses as a function of shear rate is significant, but it does not provide a satisfactory
explanation for Table 5, which contains data on foam integrity. The appearance of different stresses
under increasing and decreasing loads acting on the fluid is the response. The difference between the
ascending and descending branches of the stresses appears as hysteresis during the plotting of the
rheogram, which in turn plays a decisive role in the stability of the composites. During foam growth,
bentonites moving together with the foam and exhibiting lower rheological hysteresis induce fewer
structural inhomogeneities in the composite, thereby leading to a more stable material structure. Data
analysis revealed that on shear stress-shear rate rheograms, if the slope of the lines exceeds 4 and the
yield stress exceeds 7, foam integrity is certainly compromised. Furthermore, a threshold value
(0.15 Pa - s) can be established for viscosity hysteresis, above which foam stability is not guaranteed.
If the increase in hysteresis between the ascending and descending branches of the viscosity-shear rate
rheograms due to the filler effect exceeds 38% of the original reference value, it leads to the collapse
of the polyurethane composite foam. Based on all these findings, taking the results of rheological
measurements into account, foam composition can be designed in compliance with stability criteria.
Thermogravimetric measurements demonstrated that bentonites generally increase the thermal stability
of the composite foams, reduce the amount of free VOCs, and increase their emission temperature.
For the majority of the foams, the mechanical strength of the composites increased
proportionally with the increasing amount of bentonite, and following collapse, the production of solid
composites becomes feasible. Similarly to compressive strength, acoustic tests confirmed that the sound
absorption of the foams improved significantly. Even a small amount of bentonite substantially
increased the sound attenuation of the foams, in some cases providing complete sound absorption.
Overall, it can be concluded that clay minerals, as natural additives, reduce the ecological
footprint of the foams, reinforce the structure, occasionally actively increase the reaction rate as
catalysts, and improve the mechanical and acoustic properties of the foams. They enable the production
of environmentally friendly composites while enhancing properties of importance to users. The details
of the formation processes of polyurethanes taking place in the presence of a filler were successfully

clarified, thereby realizing the initial objectives set forth in the doctoral dissertation.
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BES 15.0kV 26Pa x100 100pum BES 15.0kV 26Pa x200
Sample Apr 16, 2024 Sample Apr 16, 2024
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S10. abra — B3 bentonittal késziilt kompozit hab elektronmikroszkdpids képe

v . E e s e * 5 _ =
BES 15.0kV 500pm  — BES 15.0kV S —
Sample Sample Apr 16, 2024

BES 15.0kV 27Pa x90 200pm BES 15.0kV 26Pa x150 100pm
Sample Apr 16, 2024 Sample Apr 16, 2024

S11. abra — B4 bentonittal késziilt kompozit hab elektronmikroszkopias képe
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BES 15.0kV 30Pa x35 500um [E— BES 15.0kV 30Pa x50 500pm
Sample Apr 16, 2024 Sample Apr 16, 2024

et v

BES 15.0kV 26Pa x90 200pm  — BES 15.0kV 26Pa x200 100pm
Sample Sample

= * ; RS . 8
BES 15.0kV 30Pa x35 500pm BES 15.0kV 30Pa x50 500pm
Sample Sample

BES 15.0kV 27Pa x90 200pm — 27Pa x150
Sample Apr 16, 2024 Sample Apr 16, 2024

S13. abra — B6 bentonittal késziilt kompozit hab elektronmikroszkopias képe
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BES 15.0kV 24Pa x35 500um BES 15.0kV 24Pa x50
Sample Sample

% X I 5 v
BES 15.0kV 24Pa x90 200um BES 15.0kV 24Pa x180 100pm  —
Sample Apr 18, 2024 Sample Apr 18, 2024

S14. abra — MMT montmorillonittal késziilt kompozit hab elektronmikroszkdpias képe
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ST4, tablazat — Hiszterézis értékek kiilonb6zo bentonit mennyiségenknél

Nyird . . Nyiro . . Nyird Nyiré Nyird Nyird . . Nyiré

i y . |Viszkozitas y . |Viszkozitas y i Y . y i y . |Viszkozitas Y .

Adalék %  |fesziiltség| . . |fesziiltség| . . |fesziltség| . . |fesziltség| . . |fesziltsdg| . . |fesziltség| . . |fesriiltség
. = | hiszterézis | . - | hiszterézis | . .~ | hiszterézis | . ~° | hiszterézis | % | hiszterézis | . = | hiszterézis | . L
hiszterézi hiszterézi hiszterézi hiszterézi hiszterézi hiszterézi hiszterézi

Viszkozitas Viszkozitas Viszkozitas Viszkozitas

hiszterézis

0 1.81 0.1084| 1.8099| 0.1084369| 1.809863| 0.1084369| 1.809863( 0.1084369| 1.809863 | 0.1084369| 1.809863 | 0.1084369| 1.809863| 0.1084369

1 1.46 0.1096 0.9379( 0.1092623| 1.298275| 0.078107| 0.667213( 0.0585123| 1.566175| 0.083859| 0.249554| 0.002401| 1.761942| 0.1004848

3 233 0.1158| 5.3783| 0.1556321| 1.496538| 0.0506555| 1.52495( 0.0963512| 0.906867| 0.0500152| 0.48925| 0.0289784| 3.914875| 0.1519784

5 6.62 0.1384| 4.6542| 0.1696967| 0.93765| 0.0248177| 2.696846( 0.0881856| 0.667421| 0.0687738| 3.376204| 0.0891709| 3.150426| 0.166418

10 6.19 0.2304| 7.8734| 0.1839328| 0.7092| 0.03001| 7.073209( 0.192656| 1.292604| 0.0201975| 3.674827| 0.1552831| 4.867604| 0.2384866

15 295 0.2644| 4.5537| 0.231137] 2.392304| 0.1102763| 5.99975( 0.3760705| 1.738839| 0.0954289| 2.13305| 0.2471668| 6.387714| 0.4423611

20 737 0.4517|  9.8570 1.1289| 2.490114| 0.1437669| 6.226452| 0.3714516| 1.769233| 0.0949523| 5.237361| 0.6632084|  7.8833| 0.7018677
Bentonit Bl B2 B3 B4 B B6 MMT

o

ST5. — tdblazat — Tenzi6 és viszkozitas hiszterézis maximumok a kiilonb6z6 premixeknél

Bentonit Bl B2 B3 B4 B5 B6 MMT
Tenzi6 hiszt. 7.37 9.85 2.49 6.22 1.76 5.23 7.88
Viszkozitas
0.45 1.12 0.14 0.37 0.09 0.66 0.70
hiszt.
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