1Kémiai Intézet, M{iszaki Anyagtudomanyi Kar, Miskolci Egyetem.
2]pari Anyagtechnolégiai Osztaly, Bay Zoltan Alkalmazott Kutatasi
Kozhasznt Nonprofit Kft. Mérnoki Divizié (BAY-ENG).
3I1. Rakdczi Ferenc Karpataljai Magyar Féiskola.

A kutatas célja olyan poliuretan habok létrehozasa, amelyek nem
hagyomanyos poliolokb6l, hanem ionos folyadékokbdl késziilnek. A
habok szintéziséhez Ongronat® 2100 polimer metilén-difenil-
izocianatot (pMDI-t) hasznaltunk. Az ionos folyadék (IF) rendszereket
kiilléonboz6 cukrok (xilit, fruktéz) és kolin-klorid felhasznalasaval
allitottuk el6. A habokat xilit és fruktéz alapu ionos folyadékkal
készitettiik. A legkedvezdbb tulajdonsagokkal rendelkezd poliuretan
habok létrehozasahoz a komponenseket kiilénb6z6 molaris aranyban
teszteltlk, Katalizatorként N,N-dimetil-ciklohexil-amint (tovabbiak-
ban DMCHA) alkalmaztunk a forrasok alapjan meghatarozott
mennyiségben. Azokhoz a mintdkhoz, amelyek az eredeti IF alapu
receptira szerint nem tartalmaztak vizet, desztillalt vizet adtunk
habositészerként; mig azoknal a haboknal, amelyek mar tartalmaztak
vizet, ezt figyelembe vettiik. Tobbféle toltéanyagot (pl. dolomit) és
lanchosszabbitét (pl. pentaeritritol) is teszteltiink, amelyek az
eredményeink alapjan alkalmasak lehetnek a habok stabilitdsanak
novelésére.

Bio-PUR, DES, pMD], kolin-klrorid, xilit, fruktéz.
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A poliuretdnok (PUR) ipari jelent6ségi miianyagok, novekvd
piaccal a butor-, épité-, elektronikai- és jarmipar teriiletén. A
funkciés csoportjuk az uretdn (karbamat) csoport, amely egy
izocianat és egy hidroxil csoport reakciéjabol keletkezik [1. sz. abra]

[1].

O—0

R—N=—C=—0 + R,—OH —> RI_H/ \o—R2

1. sz. dbra Az izociandt és hidroxil csoportok reakcidja révén
kialakulo uretdn csoport

A poliuretanok tobbsége vilagszerte habként keril alkalmazasra
(rugalmas, félrugalmas, merev habok), ami a teljes termelés 72%-at
teszi ki. A merev uretanokon alapul6é habok szigetel6 mlianyagként
torténd alkalmazasa szintén gyakori. Vannak atmeneti modulusu
habok is, amelyeket f6ként titésallé6 anyagokként hasznalnak [1]. Ez a
dinamikusan ndvekvd piac azt is jelenti, hogy figyelembe kell venniink
a kornyezetvédelmi elvarasokat a gyartas és a keletkezd hulladék
kezelése soran. A legtdbb poliuretan hulladék jarmiivekbd],
leselejtezett hiit6szekrényekbdl, (tav)flit6 rendszerek szigetelt
csoveibol és mas egyéb forrasokbol szarmazik. A gyorsan novekvd
hulladék mennyisége és az egyre szigorubb torvények hatasara
fokoz6dé figyelmet kap a hulladékok kezelése és megsemmisitése.

A PUR alapu hulladékok visszanyerésére és feldolgozasara
alkalmas médszerek harom kategéridba sorolhaték. Az elsé a ,fizikai
kezelés”, amely egy un. mechanikus Ujrahasznositas. A nyersanyag-
Ujrahasznositas (vagy kémiai Ujrahasznositds) a masodik moédszer,
amely alapanyagokat allit el6 kémiai médszerekkel késébbi vegyipari
felhasznalasra. Ezenkiviil hasznaljak még az Uin. energia-visszanyerést
(hulladék alapu energia-eldallitast), amely az anyag részleges vagy
teljes oxidaci6javal torténik, ezzel hét és energidt, vagy
lizemanyagokat eldallitva [2].

A 21. szazad kihivasa egy fenntarthatébb vegyipar létrehozasa,
amely tartalmazza a fosszilis alaptl anyagok megujulékkal torténd
helyettesitését, amennyiben ez lehetséges. A bio-alapu polimerek,
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melyek els6sorban szénhidratokbodl késziilnek, gyakran hasznos
alternativdnak bizonyulnak a petrolkémiai uton el6allitott
alapanyagokkal szemben [3].

Nemcsak az izocianatok, hanem a poliuretinok masik f6
komponense, a poliol is valamelyest toxikus, ezért egészségiigyi és
kérnyezeti  problémakat okozhat. Manapsdag a novekvd
kérnyezettudatossag és az ez irdnyba mutatd elvek miatt sziikséges
megfontolni a koérnyezetvédelmi szempontokat is. Ezek miatt,
munkank soran a PUR egyik f6 komponensét, amely eddig k&olaj
alapu poliol volt, bio-poliolokkal helyettesitettiik (xilit, gliikoz,
fruktéz, szachardz). Ezek a biomolekulak a hidroxilcsoportjaikkal
képesek reagalni az izocianat csoportokkal, példaul polimer metilén-
difenil-diizocianattal (pMDI-vel), uretdn kotéseket kialakitva [1. sz.
abra]. Mindazonaltal elegend6 OH funkcidés csoporttal Kkell
rendelkeznie ezeknek a természetes polioloknak mind a puha, mind a
rugalmas habok létrehozasahoz, mivel a monofunkciés vagy kevés
funkcioés csoportot tartalmazé monomerek lanczaroként viselkednek.
Ezek az anyagok altalaban szilardak szobah&mérsékleten, ezért
oldatba kell vinni 6ket, hogy a reakcié végbemehessen. Azonban az
illékony old6szerek hasznalata nemkivanatos, és kornyezetvédelem
szempontjabdl is megkérdobjelezhetd, ezért mas mddszerek
szlikségesek a poliolok folyékony fazisba viteléhez.

A probléma megoldasara specidlis ionos folyadékokat, un. mély
eutektikus oldészereket [4] készitettlink bio-poliolokbdl (cukrok) és
kolin-kloridbdl [2. sz. abra]. Az ionos folyadékok altalanossagban sok
elényos fizikai tulajdonsaggal rendelkeznek (példaul alacsony
gbznyomas, széles folyékony tartomany), ezek mellett az altalunk
valasztott és készitett specidlis IF egyszeriibb szintézist és tisztitast
biztosit, valamint 100 %-os atomfelhasznalast [5].

Az eléallitott IF rendszerek viszkozitdsa a bio-poliol (cukor)
tartalom novelésével nétt, ha pedig széls6séges mértékben noveltiik a
cukor ardnyat, akkor szilard részek is megjelentek a folyadékban.
Ezért a stabil rendszer 1étrehozashoz fontos volt a megfelel§ aranyok
alkalmazasa.
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OH OH

2. sz. dbra Ionos folyadék keletkezése kolin-klorid és xilit esetén.

A megszokott eljardsok sordn a poliuretdnokat di- vagy
poliizocianatok és poliolok reagdaltatasaval Aallitjdk el6. Vannak
folyékony és szilard (pl. por) halmazallapoti izocianatok is, de
legtobbjiik  szobahémérsékleten folyékony, valamint alacsony
gbznyomasu, igy féként alacsony hémérsékleten alkalmazzak oket.
Ennek ellenére még szobahdmérsékleten is keletkezhetnek a
folyadékbol olyan g6zok, amelyek veszélyesek lehetnek. Ezek
allergias tiineteket okozhatnak a bdéron vagy belégzéssel kart
tehetnek a légzGszervekben, s6t, bizonyos izocianatok karcinogének
is lehetnek. Néhany ezek koziil a kdrnyezetre is veszélyes besorolast
kapott, mivel a vizi éldvilagra artalmasak. Ezekre a problémakra
megoldast jelenthet a diizocianatok kevésbé illékonnya vagy kevésbé
reakcioképessé tétele el6polimerizacioval, mégpedig az izocianat eld-
reagaltatasaval vagy blokkolasaval [6].

Emiatt a toxicitds miatt az alacsonyabb géznyomasu izocianatok,
példaul az MDI felhasznalasa elénydsebb a magasabb géznyomassal
rendelkezd toluol-diizocianattal, azaz TDI-vel szemben, hiszen azt
hasznalva kisebb lesz a leveg6ben el6fordulé szennyez6k aranya a
munkakoérnyezetben [7]. A polimer MDI-k nélkiil6zhetetlen
reagensek a habok struktirajanak létrehozasahoz, reaktiv
froccsontéshez, ragasztokhoz és tobbféle termékhez. Az izocianatok
nagy része polimerizalt formaban alkalmazzak, ami nagyobb szamu
funkciés csoportot (NCO) eredményez, példdul az MDI esetén a
folyékony formajaval 6sszehasonlitva. Ez a mdédositott struktira a
legfontosabb tulajdonsaga a pMDI-nek, amely alkalmassa teszi a
kiillonboz6 felhasznaldsi formakra. A tiszta MDI és polimer MDI
tulajdonsagait az 1. sz. tablazat foglalja 6ssze, a szerkezetiik pedig a
3. sz. bran szerepel.
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1. sz. tablazat Metilén-difenil-diizociandt (MDI)
és polimer MDI ésszehasonlitdsa[8].

Tulajdonsag MDI pMDI
Halmazallapot Szilard Folyadék
Atlagos molekulatémeg 250 ~450
Ekvivalens tomeg 125 ~225
Funkcionalitas 2 2+
Forraspont 170 °C -
Lobbanaspont 213°C 210-230°C
Gyulladéasi h6mérséklet - 220-250

A poliuretan-szintézis lancindit6é 1épésénél az izocianat és poliol
reakci6janak gyorsitasa érdekében katalizatort adnak a keverékhez,
ami egy masik reakcidutat nyit meg, alacsonyabb aktivalasi
energidkkal. A reakci6 sebességét és az atalakulds mértékét a
katalizator kémiai és fizikai tulajdonsagai befolyasoljak. Poliuretan-
szintézis soran Aaltalaban tercier aminokat és fémorganikus
vegylleteket (pl. 6n-karboxilatok) hasznalnak katalizatorként [8].

A tercieramin Kkatalizatorok fontos szerepet jatszanak a PUR-
szintézisben. A polimerizaciés reakci6 sordn a propagacios
szakaszban izocianat-viz reakciésebességét fogja gyorsitani a
gélesedési reakciok mellett egy alacsonyabb aktivalasi energiaju titon
keresztiil. A reakci6 soran tehat az adagolt katalizatorok aranyaban az
egyes paraméterek meghatarozhatok, igy mint a polimerizaci6 ideje
és az izocianat-viz reakci6, amely soran a hab képzddéséhez
sziikséges szén-dioxid keletkezik.

Az adalékanyagok nem vesznek részt a poliuretan képzd6dése
soran lejatsz6dé reakcidkban, mint példaul ldncnévekedés, lanczaras
stb., azonban megvaltoztatjidk a habok szerkezetét és fizikai
tulajdonsagait [9]. Megkiilonboztetiink inert, aktiv és nano-
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toltéanyagokat, amelyeket por, gomb, szdl vagy lap formdéban
alkalmazhatunk[10].

A kisérletek soran aktiv toltéanyagokat, kiilonb6z6 porokat, illetve
szalas adalékokat (dolomit, celluléz) adtunk a rendszerhez, ami
erdsitette és ezaltal ellenallébba tette a habokat a beszivddas ellen.

NCO
OCN NCO
a) b}
CH3
n

3. sz. dbra a) 4,4"-metilén-difenil-diizociandt (MDI), b) polimer MDIL.

A bio-poliolok (szénhidratok) és a kolin-klorid (SIGMA Life
Science) megfelel6 molaranyt oOsszekeverésével mély eutektikus
olddszereket készitettiink 50-100 °C hdmérsékleten ami soran stabil,
nagy viszkozitdsi folyékony rendszerek alakultak ki a
szobah6meérsékletre torténd visszahtilés utan is.

A kovetkezd cukrokat kevertiik kolin-kloriddal:
e Xilit (PanReac AppliChem ITW Reagents)
e Fruktéz (Reanal Laborvegyszer Kft.)

A poliuretdn habok el6allitdsahoz a cukor-kolin-klorid ionos
folyadékon kiviil katalizatort (N,N-dimetilciklohexilamin, DMCHA),
habosité anyagot (viz), és pMDI-t (Ongronat® 2100, Wanhua-
BorsodChem) kevertiink 0ssze [4. sz. abra]. Néhany esetben a
beszivodas elkeriilése érdekében adalékot is adtunk a keverékhez (pl.
dolomit) ezaltal olyan siirliségili lett a hab, amely kibirta a 1égkori
nyomast. Ez azért fontos, mert a nem stabil, kemény habszerkezet
kialakuldsa esetén a polimerizaci6 végén a gazcsere soran a
bediffundalé levegé lassabban cserél helyet a szén-dioxiddal, mint
ahogy stabilld valna a habszerkezet és ez a kozépsdé tartomany
beszivodasahoz vezet.
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4. sz. dbra. Poliuretdn-szintézis pMDI és xilit - kolin-klorid ionos
folyadékbdl DMCHA katalizdtor alkalmazdsdval.

Néhany kivalasztott IF minta [2. és 4. sz. tablazat] viszkozitasat
20-100 °C-os hémérséklet tartomanyban vizsgaltuk (1 °C/perc) 20 s
1 nyirasi sebességgel, az instabil rendszerek Kkristalyosoddsanak
elkeriilése miatt. A halmazallapot valtozas elkeriilése érdekében a
mintikat 70 °C-on taroltak és csak a vizsgalat idejére hiitotték 20 °C-
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ra, ebben az esetben a kristdlyosodas id6fiiggése miatt a rendszer
folyékony maradt a teljes térfogatban. A kiilénb6z6 cukor/kolin-
klorid molaris ardnyal rendelkez6 IF-ek viszkozitasanak
hémérsékletfiiggését mutatja az 5. sz. dbra. A hoémérséklet
emelkedésével az ionos folyadékok viszkozitasa csokkent. Tovabba
megallapithaté, hogy viz hozzaadasa a mintakhoz szerkezeti
valtozdsokat okoz az I[F-ban, melynek hatdsadra csokken az
el6allitdsdhoz sziikséges id6 és homérséklet, valamint a minta
viszkozitasa is.
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5. sz. dbra. Cukor - kolin-klorid (Xilit-1 - XDE-1; Xilit-2 - XDE-2; Fruktéz-1
- FDE-1; Frukt6z-2 - FDE-2) ionos folyadékok viszkozitasanak
valtozasa a h6mérséklet fiiggvényében.

Poliuretdn xilit és kolin-klorid alapti ionos folyadékbdl

Az Altalunk alkalmazott mddszer szerint a poliuretdn hab
el6allitasara elsd 1épésben a xilit-kolin-klorid keveréket készitettiik el,
majd ehhez adtuk az adalékokat (toltéanyag, viz), végiil az izocianatot
(Ongronat® 2100), majd az igy kapott rendszert mechanikus
kever6vel nagy fordulatszamon kevertettiik 10 masodpecig. Az igy
eléallt termék IF alapd PUR rendszer, melynek cellas szerkezete a
terminacios szakaszban alakul ki.

Az NCO tartalom, amit az ASTM D5155- 6s szamu szabvany szerint
hataroztunk meg, 30-32 tomeg% volt, az ASTM D4899 szabvany
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szerinti viszkozitds pedig 170-230 mPa-s volt 25°C-on. Az
el6bbiekben bemutatott receptnek megfeleléen pedig a keverék
természetes poliolt (xilit), kolin-kloridot, a katalizatort és vizet
(habosit6 anyag) tartalmaz. Az IF készitése xilit és kolin-klorid 80 °C-
ramelegitésével és keverésével tortént, amig attetszo folyadék alakult
ki (2. sz. tdabldzat).

2. sz. tabldzat. Xilitbdl és kolin-kloridbdl
késziilt ionos folyadékok formuldja.

Cukor: l.(olm- Cukor Kolin-
IF formula Kklorid Poliol/, klorid/
(Mélarany) 8 °

Ongronat® 2100 izocianatot adtunk az elegyhez DMCHA
katalizator és viz hozzdadasa utan. Igy bio-alapi habot sikeriilt
el6allitani (3. sz. tdbldzat) az dsszes alkot6 ipari keverdvel torténd
Osszekeverése utan, amelyet addig folytattunk, amig a keverék szine
sotét barnava nem valt.

2z

Poliuretdn elédllitdsa fruktéz és kolin-klorid alapti ionos
folyadékbdl

A fruktoéz alapu IF rendszerek el6allitasa soran egy funkcionalitas
szempontjabol 5 hidroxil csoportot tartalmazé molekuldbdl indulunk
ki, amely a kolin-kloriddal alkotja az IF rendszert (~100°C, magneses
keverd, 4. sz. tabldzat).

3. sz. tdbldzat. Xilit-kolin-klorid ionos
folyadék alapti PUR habok formuldja.

Cukor-
DMCHA/g | Viz/g | alapa PUR
hab/g

PUR Cukor Izocianat
formula IF/g Ongronat®2100/g
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4. sz. tabldzat. Frukt6zbdl és kolin-kloridbdl
késziilt ionos folyadékok formuldja.

PU Cukor: Kolin-Kklorid: Viz Cukor . . .
formula (Mélarany) Poliol/g Kolinklorid/g Viz/g
Fruktdz-1 2:5:2.5 9.80 18.98 1.220
Fruktéz-2 2:5:35 9.64 18.68 1.685
Fruktéz-3 1:1:0 16.90 13.10 -
Fruktdz-4 15:1:0 19.78 10.22 -

Ezt a rendszert a xilites mintadkhoz hasonléan reagaltattuk pMDI-
vel a receptirdban megadott tdmegaranyban ill. DMCHA katalizator
jelenlétében. Itt is sikeriilt tobb kilonboézé IF alapt habot
eléallitanunk (5. sz. tdbldzat). A mintak szintézise soran fontos a
pontos tdmegmeérés, mivel a poliuretan rendszerek sztéchiometria-
érzékenyek. A f6 szempont a szerkezet stabilitdsanak fenntartasa a
habstruktara megkeményedéséig. Kulcsfontossagu aktiv
toltéanyagok, ill. ldnchosszabitd (pl. pentaeritritol) beiktatasaval a
zsugorodds mérsékelhet6, azonban bebizonyosodott, hogy a
megfelel6 alap monomer megvalasztdsa fontos paraméter a
morzsolddas, illetve az instabil szerkezet elkeriilése végett. A
folyamatot bonyolitja ebben az esetben, hogy a poliuretan szintézis
soran alkalmazott habképz6 anyag a viz, amely - a megfelel
viszkozitas biztositdsanak érdekében - bizonyos koncentraciéban
megtalalhato a fruktdz alapu IF rendszerekben is. Ennek mennyiségét
pedig kiilon szamitasba kell venni a poliuretan receptira tervezése
soran.

5. sz. tablazat. Fruktoéz-kolin-klorid ionos
folyadék alapu PUR habok formuldja.

Cukor Izocianat PUR
PU formula | alapuIF Ongronat® DMCHA/g Viz/g hab/g
/g 2100/g
Fruktéz-1-P 8.815 26.895 0.13 - 35.840
Fruktdz-2-P 8.815 29.085 0.13 - 38.030
Frukt6z-3-P 10.65 31.730 0.16 0.12 42.540
Frukt6z-4-P 9.100 29.800 0.14 0.10 39.040

OSSZEGZES ES JOVOBELI TERVEK

2”7

Sikertlt specialis ionos folyadékokat el6allitani cukrok és kolin-
klorid felhasznalasaval. A hémérséklet emelkedésével az ionos
folyadékok viszkozitdsa csokkent. Viz hozzidaddsa a mintakhoz
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szerkezeti valtozasokat okozott az IF-ban, melynek hatdsara csokkent
az el6allitadshoz sziikséges id6 és hdémérséklet, valamint a minta
viszkozitasa is. Az el6allitott specidlis IF-ket, vagy tin. mély eutektikus
olddszereket sikerrel alkalmaztuk, mint olddszermentes
rendszereket poliuretanok szintézisénél. Az eddig készitett habok
problémai féként a beszivodas és/vagy az dsszeomlas, valamint a
morzsoldédas. Ezeket a problémdkat az IF rendszerekben torténd
valtoztatasokkal és mas adalékokkal tervezziik megoldani. A dolomit
toltéanyag, illetve a lanchosszabbité komponens hozziadasaval a
szerkezetben a beszivodas mérséklédik (~0%). A jovoben tervezziik
nagyobb OH szamu cukrok, példaul maltrodextrin, dextran és maltitol,
felhasznalasaval IF rendszerek Kkészitését a morzsolddas
mérséklésére. Tovabba az elSallitott ionos folyadék alapu
poliuretanok anyagi mindségét, ipari alkalmazhatésagat és
lebonthatésagat kivanjuk még vizsgalni.
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% %k %k

MeToo LbOTO JOCTipKeHHA 6y.J10 NPUTOTYBaHHA
niHonosiypetany (PUR) Ha ocHoBi 6ioHi30BaHHMX iOHHUX pigKuX
cucteM (abo Tak 3BaHUX IJIMOOKUX €BTEKTHUYHHUX PO3YMHHUKIB)
3aMicTb TpaauliHuxX mnoJiodsiB. Cuctemu IL/DES BurortoBssijiv 3
BUKOPUCTAHHSM pi3HUX LyKpiB (kcuiiT, ¢pykTo3a) Ta XoJiHY
xnopugy (ChCl). KoMnoHeHTH TecTyBa/d 3 pi3HUMU MOJIAPHUMU
CHiBBiJHOIIEHHAMU [0 [JOcATHeHHsA cTabinbHoi IL/DES. /[as
HpUroTyBaHHA miHU Jo cTtabisbHoi IL/DES mopmaBanu Ongronat®
2100 (monimepHuit MDI). N, N-gumeTuanukaorekcunaamia (DMCHA)
Ta BOJYy 3acTOCOBYBaJM B AKOCTI KaTaJji3aTopa BiAnoBifHO 10
peuentypu. IHWI [06aBkM, Taki fK HamoBHIOBaui (gosomit) i
posuMpioBayi JaHUIOTIB (MeHTaepUTPUTOJ), TAKOX BHKOPHUCTO-
BYBAJIUCh JJI1 YHUKHEHHs yCcaJKU B CTPYyKTypi minu. Ilinu Bio-PUR
OyJIM yCHiIIHO CHHTE30BaHi Ha OCHOBI Pi3HMX IOHHUX PiAKUX CUCTEM,
110 MIiCTATB LyKOD.

Bio-PUR, DES, pMDI, xosiHoBu# xJs0puz,
dpykTO3a.

% %k %

The purpose of this research was to prepare polyurethane (PUR)
foams based on bio-based ionic liquid systems (or so-called deep
eutectic solvents) instead of traditional polyols. IL/DES systems were
made by using different sugars (xylitol, fructose) and choline chloride
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(ChCl). The components were tested with different molar ratios until
stable IL/DES were achieved. To prepare the foams Ongronat® 2100
(polymeric MDI) was added to the stable IL/DES. N,N-
dimethylcyclohexylamine (DMCHA) and water were applied as
catalyst and additive (blowing agent) according to the recipes,
respectively. Other additives such as fillers (dolomite) and chain
extenders (pentaerythritol) were also used to avoid the shrinkage in
the structure of the foams. Bio-PUR foams have been successfully
synthesized based on different sugar containing ionic liquid systems.

Bio-PUR, DES, pMDI, choline chloride, fructose.



