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Absztrakt:

Jelen cikk egy Tudomanyos Diakkori Dolgozat ro-
viditett valtozata. Kutatdsom alapveté célkitlizése
annak a kérdésnek a megvalaszolasa, hogy a nové-
nyi olajok felhasznalhatok természetes lagyitoként
gumiipari célra. Ennek kideritéséhez elsé |épésként
négy fajta névényi olajat (oliva, repce-, naprafor-
go-, és ricinusolaj) termikus analitikai modszerekkel
(DMA, TSDC) vizsgaltam, a kapott eredményeket
pedig 6sszehasonlitottam egymadssal. Két hipotézist
allitottam fel, az egyik, hogy a névényi olajok egyfaj-
ta makromolekulaként fognak viselkedni. Masik fel-
tételezésem, hogy az eltérd zsirsavosszetétel eltérd
relaxaciés folyamatokat és livegesedési hémérsék-
letet eredményez.

1. Bevezetés

A novényi olajok muanyagipari alkalmazasanak
elényei kozé tartozik, hogy megujulé anyagok, ala-
csony az aruk, és kornyezeti hatasaik mérsékeltek
biodegradabilisek [1]. Jelenleg kevesen foglalkoz-
nak a novényi olajok lagyitoként valé alkalmazasa-
val, viszont fontosnak tartom az olyan Uj anyagok
felfedezésére iranyuld kutatdsokat, amelyek bizto-
sitidk a termékek anyagkoltségének csokkenését,
a tulajdonsagok jelentés romlasa nélkil. Célom
tovabba a novényi olajok alkalmazhatésagaval a
ftalsav-észterek miatt kialakult negativ fogyasztoi
megitélés enyhitése. Kutatasom emellett el&segit-
heti a hazai olajok ipari célokra valé felhasznalasnak
népszerlbbé valasat.
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2.Vizsgalt anyagok

A zsirsavak az olajok f6 épitékovei, a glicerinnel
egylutt, triglicerideket képezve alkotjak az olajokat.
A zsirsavak karbonsavak, amelyeket attol fliggéen,
hogy tartalmaznak-e kettds kotést, két nagy cso-
portra, a telitett és a telitetlen zsirsavakra oszthatjuk.
Jeldlésik: Cn:k, ahol n a szénatom szam, k a kett&s
kotések szama (vagyis hanyszorosan telitetlen). [2]
Mivel arra nem volt lehetéségem, hogy a vizsgalt
mintak Osszetételét meghatarozzam, ezért mas
kutatasokat felhasznalva (olivaolaj: [3], [4], [5]; rep-
ceolaj: [3], [5]; napraforgdolaj: [3], [6]; ricinusolaj:
[7], [8], [9]), mindegyik olaj esetén harom Gsszeté-
tel eredménybdl szamtani atlagot szamitottam. Az
igy kapott komponens értékeket hasznaltam fel a
sajat kutatasomhoz. (Mindegyik hivatkozott kutatas
gazkromatografidval hatarozta meg az olajok 0sz-
szetételét.) Az 6sszehasonlité diagramon (1. abra)
csak a legnagyobb mennyiségben eléforduld, leg-
fontosabbnak tekinthetd zsirsavak szerepelnek. A
konnyebb 06sszehasonlithatdsag érdekében ezt a
hat zsirsavat jeloltem kuilon, az egyébbel jeldlt 6sz-
szetev egyarant tartalmaz telitett és telitetlen zsir-
savakat is, de ezek kis mennyiségben fordulnak el6 a
vizsgalt olajokban.

3. Vizsgalati modszerek

A novényi olajok elemzése termikus analitikai mod-
szerekkel tortént. A termikus analitikai modszerek
a hé hatasara bekovetkezd atalakulasi folyamatok
vizsgélatara alkalmasak. Altalanossagban az ilyen
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tipusu vizsgalat elve, hogy a minta valamely tulaj-
donsagat (tdmeg, modulus, energia felvétel stb.)
mérjiik, a hémérséklet fliggvényében [10]. A méd-
szerek Gnmagukban is hasznalhatok, de a vizsgala-
tok kombinaldsaval megalapozottabb kévetkezteté-
seket vonhatunk le. Senatra és mtérsai korabban is
végeztek hasonlo vizsgalatot, szintén folyadékokat
(olaj-viz emulzid) vizsgaltak TSDC modszerrel, de az
eredményeket DSC vizsgalat eredményeivel hason-
litottdk 6ssze [11,12].

3.1 Dinamikus Mechanikai Analizis (DMA)

Mivel az olajok DMA vizsgalatara a kis viszkozitas
miatt csak nyird (rotacids) izemmodban lenne le-
hetdség, a készulék adottsagai miatt Uj modszert
kellett kifejleszteni. Ichemaguba [13] lagyitok vizs-
galatara hasznalt médszere szerint lagyitoval atita-
tott szlirépapirt mért dual cantilever izemmadban,
miszerint 35x10mm téglalap alaku boroszilikat tiveg
szUr6épapirt hasznalt. Ezt a mddszert kovettik, azon-
ban nagyobb kapacitasu 150g/m2? nem szétt sz6-
vetet alkalmaztunk single cantilever izemmaédban.
Ez sokat javitott a mddszer érzékenységén. A mérés
kezdé hémérséklete -120°C volt, a fltési sebesség
2°C/perc. A mérés THz frekvencian tortént £32um
deformacioval.

3.2 Termikusan Stimuldlt Depolarizdciés Aram
(TSDC)

A méréshez az olajokat 2,6um porusméretl boro-
szilikat ,lvegpapir” szlrébe itattuk fel. Az elézetes
mérés szerint ez az anyag két nagysagrenddel ki-
sebb polarizdlhatosagu, mint a vizsgalt olajok. A
polarizalast 50°C-on végeztiik, -120°C-os kezd6 hé-
mérséklettel. A hitési- és felf(itési sebesség egya-
rant 5°C/perc volt. A polarizalé téreré 500V/mm. A
kiértékelést Marossy altal fejlesztett egyedi prog-
rammal végeztiik.
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4. Mérési eredmények, kovetkeztetések

A TSDC és a DMA mérések eredményeként kapott
diagramok kiértékelése alatamasztotta azt a hipoté-
zisemet, miszerint az eltérd zsirsavOsszetétel eltérd
relaxacios folyamatokat fog eredményezni. A DMA
esetén az Uvegesedési hémérséklet a szaggatott
vonallal jel6lt mechanikai veszteségi tényez6 (tg &)
gorbéjének csucsai kozil a legnagyobb intenzitasu
csucshoz tartozd hémérsékletérték, ami egyben a
teli vonallal jelolt Ig E’ (E":tarolasi modulus) gorbéjé-
nek inflexiés pontjahoz tartozé hémérséklet [14].
Az olivaolaj (2. abra) és a repceolaj (3. dbra) DMA
gorbéje hasonlé alaky, tobb atmenet is van benniik,
amit tobb csucs is jelez. Ebben a két vizsgalt olajban
van az irodalmi 6sszetétel szerint a legtébb olajsav,
és a legmagasabb az lvegesedési hGmérsékletiik.
Ebbdl az a kdvetkeztetés vonhatd le, hogy minél
kevesebb az olajsav tartalom, annal alacsonyabb
lesza T . Az a feltételezésem, hogy a legintenzivebb
csticsokat a tgd-hémérséklet gorbéken az olajok-
ban legnagyobb mennyiségben elfordulé zsirsavak
okozzéak. Igy az olivaolaj esetén a legnagyobb in-
tenzitasu csucsok -84.0, -49.2 és -3.9 °C-nal vannak,
a harom legnagyobb mennyiségben elfordulé zsir-
sav Osszetevdje sorrendben: olajsav, palmitinsav és
linolsav. Az olivaolajnak van a DMA mérés alapjan
a legmagasabb (-3.9 °C) Tg-je. A repceolaj esetén
-88.6, -59.2 és -11.4 °C-nél vannak a tgd csucsérté-
kei, ezeket feltehetéen a sorban az olajsav, linolsav,
alfa-linolénsav okozzak.

A legtobb csucsot, igy a legtobb atalakulasi folya-
matot a napraforgéolaj DMA gorbéje (4. dbra) mu-
tatta. A napraforgdolaj gorbéje sokkal tagoltabb a
tobbi olaj gorbéjéhez képest, négy csucsa van, ami
azért lehet mert az Gdsszetevdi aranyaiban jobban
megoszlanak a tobbi olajhoz képest. A legnagyobb
mennyiségben eléforduld alkotdja a linolsav (68%).
A ricinusolaj DMA gorbéje (5. dbra) hasonlit a leg-
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4. dbra. Napraforgéolaj DMA gorbéje
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5. dbra. Ricinusolaj DMA gorbéje

inkdbb az elasztomeréhez. Egy 4tmenet van benne
csak, a legkisebb tivegesedési hémérséklet, -49.8 °C
ennél figyelheté meg. Ezért a viselkedésért a ricin-
olsav tartalma lehet a felel&s, hiszen az irodalmi 0sz-
szetétele szerint korilbelll 90%-at a ricinolsav teszi
ki, ami egy kulonleges telitetlen omega-9 zsirsav,
aminek a 12. szénatomjahoz egy hidroxil funkcids
csoport csatlakozik [15]. Ez azt eredményezi, hogy a
ricinolsav (és igy maga a ricinusolaj is) polarosabb,
mint a legtobb zsirsav. Ebbdl azt a kovetkeztetést
lehet levonni, hogy az olajokban talalhaté zsirsav
polarossaga befolydsolja az Uvegesedési hémér-
sékletet, minél poldrosabb az olaj, annal kisebb a T,
Tovabba feltételezhetd, hogy a ricinolsav makromo-
lekula, hiszen a nagyrészt bel6le felépiilé ricinuso-
laj a polimerekre jellemz6 viselkedést mutat a DMA
szerint.

A gorbék alapjan az is megallapithatd, hogy a leg-
nagyobb telitett zsirsav tartalommal rendelkezé oli-
vaolajnak van a legmagasabb lvegesedési hémér-
séklete, ezt koveti csokkend sorrendben -aT -etésa
telitett zsirsav tartalmat is tekintve - a repce-, napra-
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6. dbra. Olivaolaj TSDC eredménye

forgd- és a ricinusolaj. Ez alapjan az a kdvetkeztetés
allapithaté meg, hogy minél kevesebb telitett zsirsa-
vat tartalmaz az olaj, annal alacsonyabb lesz az live-
gesedési hémérséklete.

Az olivaolaj TSDC eredménye (6. abra) a DMA-hoz
hasonléan harom csucsot mutat, vagyis tobb atala-
kuldsi folyamaton is atesik, ami arra utal, hogy egy-
mastol fliggetlen molekuldris mozgdsok vannak az
anyagban. A -67.5 °C-hoz tartozé csucs valdszin(leg
az alfa relaxacioét jelzi, mig a masik ketté laposabb
csucs, -93.5 és -39.7 °C-nal béta relaxaciora utal. Az a
relaxaciot (liveges dtmenet) a f6lanc szegmensmoz-
gasa hatarozza meg, a 3 relaxacioé az oldalcsoportok
mozgasaval van 0sszefliggésben [16]. A DMA ered-
ményével ellentétben a repceolaj TSDC (7. abra)
gorbéjén csak egy csucs lathaté a -100...-50 °C-o0s
intervallumon, ez -87.5- °C-nal van. Ez a csucs alfa
relaxaciora utal, és a TSDC mérések eredményeként
ennek az olajnak a legalacsonyabb az Givegesedési
hémérséklete.

A napraforgéolaj (8. abra) TSDC és a DMA gorbéje
viszont hasonléak. Ugyanugy négy csucs lathaté
rajtuk, hasonlé alakuak, tobb atalakuldsi folyamat is
lejatszodik benne. A harom laposabb csucs (-107.0,
-93.6 és -78.0 °C) béta relaxacidra utalhat, mig a leg-
nagyobb intenzitasu (-23.5 °C-nal) alfa relaxaciora.
Hasonlé a DMA goérbéhez a ricinusolaj TSDC ered-
ménye (9. dbra) is. Egy elkiilonilé, nagy intenzitasu
csucsa van, a -100...-50 °C hémérséklet intervallu-
mon (-62.5 °C-nal), ami alfa relaxaciét jelez. Ezen
nagyon nagy intenzitasu csucs (ami majdnem eléri

1. tabldzat Az olajok DMA gorbéirél leolvasott iivegesedési homérséklet értékek

Vizsgalt olajok Olivaolaj

Repceolay | Napraforgdolaj | Ricinusola

Uvegesedési hémérséklet [°C] -3,0

114 -15,0 -40.8
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7. dbra. Repceolaj TSDC eredménye
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8. dbra. Napraforgoolaj TSDC eredménye

a 700 pA depolarizaciés dramerdsség értéket, igy
joval nagyobb, mint a tobbi vizsgalt olaj legnagyobb
intenzitasu csucsahoz tartozo) is alatdamasztja a ri-
cinusolaj er6sen polaros jellegét, aminek az oka a
benne taldlhaté nagy mennyiségdi ricinolsav.

A legalacsonyabb (vegesedési hdémérséklete a
TSDC mérés szerint a repceolajnak van (-87.5 °C), a
legmagasabb a ricinusolajnak (-62.5°C).
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9. dbra. Ricinusolaj TSDC eredménye
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2. tdbldzat A TSDC gorbékrol leolvasott értékek
(alahuzdssal kiemelve a T p

Vizsgdlt olaj | Csucsok szama

Olivaolaj

Csucs helye [°C]
-93,5
-67,5
-39,7
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-107,0
-93,6
-78,0
-23,5
-70,5
-62,5
27,0
-14,5
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5. Osszefoglalas

TDK munkam keretén belll négy kilonb6z6 nové-
nyi olaj (oliva-, repce-, napraforgé-, és ricinusolaj)
vizsgalatat végeztem el dinamikus mechanikai ana-
lizis médszerrel, illetve egy elektromos polarizacids
berendezéssel. A vizsgalataim célja annak a kiderité-
se, hogy a novényi olajok hasznalhaték-e gumiipari
lagyitdszerként. A vizsgdlt anyagok tulajdonsagai-
nak elemzésével megallapitottam, hogy a névényi
olajok makromolekuldkra jellemzé viselkedést mu-
tatnak.

A DMA és a TSDC mérések eredményeit 6sszegezve
az aldbbi megallapitasok vonhatok le:

1. Nem lehet egy konkrét Givegesedési hGmér-
séklet értéket kijelolni, csak hémérséklet tar-
tomany hatarozhaté meg.

2. AT, értéke attdl is figg, hogy milyen médszer-
rel van meghatarozva.

3. A DMA gorbe egyben abrazolja a csucsokat,
mig a TSDC érzékenyebb, pontosabb értéket
szolgaltat, de a minta el6készitése tobb iddt
vesz igénybe ennél a modszernél.

4. A DMA akkor el6ny6s, ha gyorsabb mérést sze-
retnénk, és kevésbé pontos eredmények is ele-
genddéek szamunkra.

5. Feltételezem, hogy a DMA go6rbék alapjan az
olajban a legnagyobb mennyiségben megta-

2019/IV. Lapszam



KULONLEGES ANYAGOK

Olivaolaj
—

-10 -3,90 .

a0 -11,40

-67,50

Uvegesdési hémérséklet [°C]
un
(=]

-87,50
=100

Repceolaj

Napraforgdolaj Ricinusolaj
-15,00
-23,50
HDMA
TsDC
-49,80
-62,50

10. dbra. DMA és TSDC vizsgdlatok eredményeinek 6sszehasonlitdsa

lalhato zsirsav befolyasolja az tivegesedési h6-
mérsékletet.

6. Ahogyan a 10. dbran is lathaté extrém kiilonb-
ségek tapasztalhatok az azonositott Givegese-
dési hdmérsékletek kozott adott minta esetén
(legszembetlndbb kiilonbség az oliva- és a
repceolajnal).

7. A gorbék alakjat tekintve a ricinusolaj mutat-
ta a legnagyobb hasonlésagot a két mérési
modszer k6zott, emellett hasonld T, értékeket
is produkalt. Tovabba a ricinusolajhoz tartoz6
gorbe kozeliti meg a szakirodalombol jol is-
mert elasztomerekre jellemzé termomechani-
kai gorbe alakjat. Ennek oka feltételezhet6en
a 90% kozeli ricinolsav tartalma, amely erésen
polaros jelleget mutat. Ennél a mintanal volt a
legintenzivebb csucshoz tartozé depolarizaci-
0s aramer6sség nagysaga a legnagyobb, kb.
hétszerese a tobbi olajnak (TSDC mérés).

8. Az oliva- és a napraforgdéolaj gorbéje szin-
tén hasonlésagot mutatnak mindkét mérési
modszer esetén, alakjukat inkabb a tagoltsag
jellemzi, szemben a ricinussal. Ettdl eltéré moé-
don a repceolajhoz tartozé6 DMA és TSDC gor-
bék jelentésen eltérnek, azok alakja és a csu-
csok intenzitasa tekintetében.

A kutatasomat azért tartom hasznosnak, mert egy
elékisérlet a novényi olajok lagyitdszerként torténd
alkalmazasanak témakorében, amely témaval jelen-
leg kevesen foglalkoznak. A jovében az livegesedési
hémérsékletekbdl kiszamolhatoé a mintak aktivalasi
energiaja, amely a termodinamikai 6sszeférhet6ség
alapjat képezi. llletve ezen kivil tervezem a lagyito-
szerek és a nyers kaucsuk oldhatésagi paraméteré-
nek meghatarozasat, amelyet az olajok zsirsavosz-

2019/IV. Lapszam

szetételének segitségével lehetne meghatarozni,
GC-MS kromatogréfids modszerrel. Ezen adatok is-
meretében lehetdség van egy elméleti becslést adni
a leendd gumikeverékek termodinamikai és kémiai
0sszeférhet6ségére.

A kutatasom kovetkez6 fazisa a novényi olajok DSC
(Differential Scanning Calorimetry) méréssel torté-
nd vizsgalata lesz, amely jelenleg egy kevésbé ku-
tatott tertlet a szakirodalomban. Ez egy harmadik
tipusu modszer lenne a névényi olajok tivegesedé-
si hdmérsékletének meghatarozasara, igy a harom
mérési modszer eredményeit 6sszehasonlitva meg-
alapozottabb képet kapnank a névényi olajok, mint
makromolekulak viselkedésérél.
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