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1. Bevezetés

2016-ban 335 milli6 tonna milanyagot allitottak el6 vilagszerte. Az évr6l
évre névekvé mennyiség jol mutatja a polimerek térhoditasat hétkdznapjaink
minden tertletén. Ennek kozel 30%-a polietilén (PE), ami igazolja a vegyulet
fontossagat napjainkban. Ezt a hatalmas igényt csak a feldolgozasi mddszerek
fejlédésével, a termelés iitemének gyorsitasaval lehet hatékonyan kielégiteni,
amivel parhuzamosan a termelés soran az anyagot ér6 terhelés is ndvekszik. A
magas homérséklet, nyiras és a feldolgozas soran jelenlévo kis mennyiségii oxi-
gén gyokos folyamatokat inditanak el, amelyek gyartasi nehézségekhez és hibas
termékekhez vezethetnek.

A polimerek feldolgozasa soran jelentkez6 degradacids folyamatokat és
a stabilizalas mddjat mar régota kutatjak®. Az alapfolyamatok ismertek és haté-
kony stabilizator csomagokat fejlesztettek ki, amelyek jellemzéen egy primer és
egy szekunder stabilizatorbdl allnak. A primer stabilizatorok altalban gatolt fe-
nolos, gytkfogo antioxidansok, amik a fenolos hidroxil csoportjaikrél hidrogén
atom atadassal stabilizaljak a gyokds vegylleteket. A szekunder stabilizatorok
gyakran foszfor tartalmd, peroxid bontd redukéloszerek. A Miianyag és Gumi-
ipari Laboratérium és az MTA TTK AKI Polimer Fizikai Kutatécsoportja hosz-
szU évek ota foglalkozik ezzel a tudomanyteriilettel, k6z6s munkajuk, illetve
egylittmikodésiik a teriilet néhany fontos vallalataval, mint a Tiszai Vegyi Kom-
binat vagy a Clariant, késébb a Sabic, az iparban ma is alkalmazott stabilizato-
rok kifejlesztéséhez vezetett.

Noha a tertilet szdmos kérdését megvalaszoltdk mar és nem tartozik a
manapsag igazan felkapott tudomanyos témak kozé, az egészség megbrzésére
novekvd igény, és ezzel egyiitt a jogszabalyok megvaltozasa érzékenyen érint-

heti a jelenleg hasznalt hagyomanyos, szintetikus stabilizatorokat. Brocca és

1Zweifel, H. Stabilization of Polymeric Materials. Berlin: Springer, 1998.
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munkatarsainak? kutatasa nagy érdeklédést valtott ki az ezredfordul6 utan. Ré-
vilagitott ugyanis a kismolsulyu fenolos bomlastermékeknek a polietilén termé-
kekbdl vald migralasanak lehetéségére, €s az altaluk felvetett kérdéseket azdta
sem sikeriilt kielégitden megvalaszolni. Noha ezek az adalékok alapos kocka-
zatelemzés utan keriilhetnek csak a termékekbe, a szintetikus fenolos stabiliza-
torok reakciotermékeinek hatasa az emberi szervezetre maig tisztazatlan.

Szémos természetes anyagradl és vegyiletrél ismert, hogy jotékony hata-
sliak az egészségre, és bizonyitottan antioxidativ, antiviralis és gyulladascsok-
kent6 hatasuak az emberi szervezetben. A természetes antioxidansok kozil so-
kat rég6ta hasznal az orvostudomany, tobbet alkalmaznak kozuluk élelmiszer-
ipari adalékként és néh&nyukat polimerekben is stabilizalé hatasunak taldltak. A
természetes antioxidansok primer feldolgozasi stabilizatorként val6 alkalmaza-
sanak behat6bb vizsgalata Tatraaljai Déra PhD kutatasanak Uj iranyvonalat je-
lentette.

Dolgozatom alapjanak mondhaté ez az irany, a kutatas célja pedig a ter-
mészetes antioxidansok polietilénben torténd felhasznalasanak részletes vizsga-
lata, valamint az adalékok tulajdonsagai, kémiai szerkezete, kdlcsonhatasa és

hatékonysaguk kozotti 6sszefliggések megértése volt.
2. Kisérleti rész

A kisérleteket adalékmentes, Phillips katalizatorral készlt etilén-1-he-
xén kopolimer poron (MOL Petrolkémia) végeztiik. Ipari referenciaként Irganox
1010 szintetikus gatolt fenolos stabilizatort hasznaltunk (Ciba), mig a természe-
tes antioxidansként a kurkumin (Sigma Aldrich), a kvercetin (Sigma Aldrich) a

szilimarin (Debreceni Egyetem), a rutin (Debreceni Egyetem), a dihidromirice-

%Brocca D, Arvin E, Mosbak H. Identification of organic compounds migrating from polyethylene
pipelines into drinking water. Water Res 2002;36:3675-80.
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tin (Y&L Biotech) és a szilibin (Sigma Aldrich) vegyiileteket hasznaltuk fel. Sze-
kunder stabilizatorként minden esetben Sandostab PEPQ stabilizator keveréket
(Clariant) alkalmaztunk. Kiilonb6z6 Gsszetételil stabilizator csomagokat hoz-
tunk létre, amelyeket a polietilén porhoz kevertiink, ezutan hatszori degradativ
extriziot végeztiink 180 °C, 210 °C, 260 °C, 260 °C zonahdmérsékleteket alkal-
mazva, mintavételezéssel, minden extruzios 1épést kovetdéen. A mintdkat koz-
vetlenil granulatum formaban hasznaltuk fel, illetve az FTIR mérésekhez ~100
pm vastag filmeket préseltiink 190 °C-on, 2 perc elémelegitési és 3 perc présido
és karbonil csoportok), valamint a szekunder stabilizdtor PEPQ koncentrécidjat
FTIR mérések segitségével hataroztuk meg 4000-400 cm mérési tartomany-
ban, 2 cm felbontast és 16 ismétlést alkalmazva. A polimer folyoképességének
valtozasat MFI méréssel kdvettiik nyomon 190 °C-on, 2,16 kg terhelés mellett.
A mintak maradék termooxidativ stabilitasat oxidaciés indukcids idejiik megha-
tarozésaval jellemeztiik 200 °C-on, oxigén aramban, a mintak elszinez6dését
pedig a Y1 sargasagi index és az optikai L* paraméter meghatarozasaval jelle-
meztik az egyes feldolgozasi 1épéseket kovetden. Az adalékok kozotti koleson-
hatasok jellemzéséhez a primer és szekunder stabilizatorok keverékeit FTIR
vizsgalattal, termikus tulajdonséagaik valtozasat DSC és TGA mérésekkel jelle-
meztlk az dsszetétel figgvényében, tovabb4 molekuladinamikai szamitasokat

végeztlink a tapasztalt jelenségek megértése érdekében.
3. Eredmények

Az elékisérletek soran megallapitottuk, hogy a kurkumin természetes an-
tioxidans a polietilén hatékonyabb 6mledék stabilizatora, mint a referenciaként
alkalmazott szintetikus fenolos antioxidans, és a PEPQ stabilizator hozzaadasa
tovabb ndveli a hatékonysagot. A vegyiilet mar 5 ppm koncentraciéban alkal-

mazva kifejti hatdsat: visszaszoritja a vinil csoportok reakcidit és a polimer lanc
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oxidaciojat, tovabba lelassitja a szekunder stabilizator fogyasat az egyes feldol-
gozasi lépésekben (1. abra). Hatasara a folyasindex a vart csokkend tendencia
helyett, allandd értéket vesz fel az extriziok szdmanak fliggvényben, 250 ppm-
nél nagyobb kurkumin koncentracio mellett pedig az MFI mar enyhén novekvé
tendenciat mutat. Az eredmények alapjan a szekunder stabilizator jelenlétében
a vinil csoportok reakcidi nem vezetnek hosszulancu elagazasok kialakulasahoz,
tovabba a nagyobb maradék PEPQ koncentracid az extriiziot kovetd OIT értékre
is kedvezden hat, emiatt a PEPQ fogyasanak lelassitasa kulcsfontossagii. A

kurkumin hatékonyséaga abban rejlik, hogy a fenolos hidroxil csoportjain kivdil

az aromas gylrik kozotti

konjugalt kettds kotéseket
800

T tartalmazo lanc is részt

vesz a stabilizalasi folya-
600
matokban: a vegyulet ké-

_ Kurkumin ppm: pes reakcidba l1épni a fel-
400 4
dolgozas soran keletkezd

alkil gyokokkel, ezzel pe-

Maradék PEPQ (ppm)

200
dig hatékonyabban akadé-

AO nelkil lyozza meg a hosszualancu

0o 1 2 3 4 5 6 7 eldgazasok kialakulasét, és
Extraziék szama ezzel a  folyasindex

csdkkenését, mint a hagyo-

1. &bra: A kurkumin mennyiségének és az ext-
raziék szaménak hatdsa a maradék PEPQ  manyos, gatolt fenolos sta-
mennyiségére. Szimbolumok: AO: antioxi-
dans, 0 (), 5 (O), 25 (<), 50 (4), 100 (£),
500 (¢) és 1000 (V) ppm kurkumin és 1000
ppm kiindulasi PEPQ.

bilizatorok.
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A szilimarin (Si) a

flavonoidok kozé tartozo 0,25

flavonolignan termékelegy, 500 ppm Q
feldolgozési stabilizald ha- | 0-201 o Si
tékonysagét a korabbi ki- | -2 0.15 N
sérletek  soran  vizsgalt, %D 100 pprySi
szintén a flavonoidok kozé E 0,104 :

tartozd kvercetinével (Q) >

hasonlitottuk ~ dssze. A "

flavonoligndn nem tudja 0,00 , , , . . ;

megakadalyozni a hosszu- Extriziok szama

lancu elagazasok kialakula-

sat, ami jol latszik a folyas- 2. abra: A mintak folyokepességének valto-

. o o zasa szilimarin, vagy kvercetin jelenlétében.

index ertekek alakulasan  szimpglumok: (£3) primer antioxidans nélkal,

(2. dbra). A szilimarint al- () 100 ppm Si, (#) 500 ppm Si, (A) 25 ppm
Q. (V) 50 ppm Q, (£) 500 ppm Q.

kot6 flavonolignanok, a
kvercetinnel ellentétben nem rendelkeznek pirokatechin csoporttal, ami a flavo-
noidok legaktivabb hidroxil csoportjait hordozza. A szilimarin hidroxil csoport-
jainak O-H kotési disszociécids entalpiai (BDE) nagyobbak ezeknél, ami kisebb
hatékonysaghoz vezet. Tapasztalataink szerint a szilimarin jelenlétében a PEPQ
fogyasi sebessége felgyorsul a primer antioxidanst nem tartalmazé mintakéhoz
képest, ami a kdzvetlen szerkezeti okok mellett a szilimarin és a PEPQ kozotti
kedvezétlen kdlesonhatasokra utal. Ez utobbi a stabilizator keverékek termikus
tulajdonséagainak valtozasaban is meglatszik.

A flavonoid glikozidok k6zé tartozo rutin (R) kémiai szerkezete a kver-
cetinétdl csak a C gylirth6z kapcsoldodo rutindz csoport jelenléte miatt tér el.
100 ppm-nél nagyobb mennyigében alkalmazva hatékonysdga gyakorlatilag

megegyezik a kvercetinével, kis koncentraciok mellett azonban elmarad attol,
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5-10 ppm mennyiségben

hasznélva, a szilimarinhoz

0,92
hasonléan rontja a polimer

0.88 - feldolgozasi stabilitasat (3.

abra). A rutindz csoport je-
0.84- lenléte kismértékben no-
veli a rutin fenolos hidroxil

Vinil/1000 C

0.80 csoportjainak BDE értékeit

és csokkenti az elérhetd

hidroxil csoportok szamat,

0,76 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Extraziok szama

am a természetes antioxi-

dans kis es nagy koncentra-

3. dbra: A mintak vinil csoport koncentracio-  ciok mellett tapasztalt el-
janak valtozasa rutin, vagy kvercetin jelenlé-
tében. Szimbélumok: () primer antioxidans
nélkul, (@) 10 ppm R, (#) 100 ppm R, (#)  magaban nem magyarazza.
500 ppm R, (O) 10 ppm Q, (<) 100 ppm Q,
(£) 500 ppm Q.

térd hatékonysagat ez On-

A természetes antioxidan-
sok és a PEPQ keverékei-
nek vizsgalata eltérd jellegii kdlesonhatasok kialakulasara utalt, amit molekula-
dinamikai szamitasok is megerdésitettek: ezek alapjan a kvercetin és a PEPQ ko-
z6tt hidrogén hidas, illetve az aromas gytriik k6zotti n-n kdlcsonhatasok, mig a
rutin és a PEPQ kozott csak m-n kolcsonhatasok alakulnak ki. Ezek koziil azon-
ban egyik sem érinti a kvercetin, vagy a rutin B gytir{ijének hidroxil csoportjait,
amelyek a stabilizalasi hatékonysag szempontjabdl meghatarozok lennének. A
rutin kis koncentraciok melletti gyenge teljesitményének hatterében a rutinnak
a feldolgozas hémérsékletén meginduléd termo-oxidativ bomlasa allhat, ami ki-
hat a stabilizalasi reakciokra is.

A kurkumin és a kvercetin, ahogy a megvizsgalt természetes antioxidan-

sok mindegyike, jelentésen elszinezte a polimert mar kis koncentraciok mellett
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is. A flavonoidok kdzé tartoz6 dihidromiricetin (DHM) fehér antioxidans, ami-
nek szerkezeti oka egy kettds kotés hianya a flavonoid molekula C gyiiriijében,
ami megoldast jelenthet a nemkivanatos elszinez8désre is. A vegyilet a kverce-
tinnél is hatékonyabban akadalyozza meg a hosszulancu elagazasok kialakulasat

és a szekunder stabilizator PEPQ fogyasét a feldolgozasi lépések soran, ugyan-

akkor a két flavonoid kdzel

azonos maradék termo-oxi-

70
. T . P ® DHM, Ex1

dativ stabilitast biztositott a ol o Qe
v . ® DHM, Ex6

mintaknak (4. 4bra). A ta- S 0. Ex6 |

pasztalatok hatterében a fe-
nolos hidroxil csoportok
kiilonbozé BDE értékei, to-
véabba a két flavonoid és a
PEPQ kozotti eltérd kdl-

Maradék stabilitas, OIT (min)

504

40

30

204

10+

%

csonhatas all, mig a fenolos

il
0 T T T T T

0,0 0,4 0,8 12 1,6 2,0
Természetes AO (mmol/kg PE)

hidroxil csoportok relativ

mennyisége nem befolya-

solja a hatékonysagot. A 4 apra: A mintak oxidacios indukcios idejé-

varakozasokkal szemben,  Nekvaltozasa dihidromiricetin, vagy kvercetin
L jelenlétében. Szimbolumok: (@) DHM 1. ex-
feldolgozasi  korilmények  trgzi6, (M) DHM 6. extrizio, (O) Q 1. ex-

kozott a dihidromiricetin  truzio, (2) Q 6. extrizio.

barnas arnyalata elszinez6dést okoz a mintadkban, ami a hozzaadott stabilizator
mennyiségének és az extrizios lépések szaméanak novelésével tovabb er6sodik.
Az elszinez6dést a dihidromiricetin kinoidalis szerkezetii reakciotermékének
ndvekvo mennyisége okozza.

A dolgozat utolsé fejezetében a szilimarin és a termékelegy f6 kompo-
nense, a szilibin stabilizal6 hatékonysagat vetjik 6ssze. 100 ppm-es koncentra-

ci6 felett a szilimarin termékelegy mar feliilmilja a f6 komponens szilibint a
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0,25

Szilimarin

0,20 +

0,15+

Szilibin
0,10+

MFTI (g/10 min)

0,05 4

0,00 T T T
0,76 0,80 0,84 0,88 0,92

Vinil/1000 C

5. abra: Altalanos 6sszefiiggés a polietilén
vinil csoport koncentracioja és MFI értéke ko-
z6tt. Szimbdlumok: (O) szilibin, (L) szili-
marin.

vinil csoportok reakcidinak
visszaszoritasaban és a
hosszd lanci eldgazasok
megakadalyozasaban (5.
abra). Kis koncentraciok
mellett azonban a szilima-
rin a rutinhoz hasonldan
elésegiti a degradaciot. A
tapasztaltak héatterében a
szilimarin tovabbi kompo-
nensei &llnak: a keverék
amorf szerkezetli, ami
megnoveli az oldhatdsagat
a tiszta, am kristalyos szili-
binhez képest, tovabba bi-

zonyos komponensek (szilidianin és szilikrisztin) a szilibinénél kisebb BDE ér-

tékkel jellemezhet6 hidroxil csoportokkal rendelkeznek. A kis koncentracioknal

tapasztalt gyenge teljesitmény hatterében feltehet6leg a szilimarin termikus in-

stabilitasa és a PEPQ-val kialakitott, a szilibinétdl eltér6 kolesonhatasa all.
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Uj tudomanyos eredmények, tézispontok

Bebizonyitottuk, hogy a gatolt fenolos stabilizatorok mellett a polietilén
maradék termo-oxidativ stabilitasat a szekunder stabilizator is jelentésen
befolyasolja [2].

Bemutattuk, hogy a kurkumin természetes antioxidans hatékony feldolgo-
zési stabilizatora a polietilénnek, valamint, hogy a fenolos hidroxil csopor-
tok mellett a metoxifenil gyiiriiket 6sszekapcsold konjugalt kettds kotést
tartalmazé lanc is részt vesz a stabilizalasi reakciokban. A ketts kotések
képesek reakcioba lépni az alkil gydkokkel, ezzel megakadalyozzak a hosz-
szU lancu eldgazasok kialakulasat [2].

A polietilén stabilizalasara hasznalt természetes antioxidansok kémiai szer-
kezetének vizsgalatdval bemutattuk, hogy a vegyuletek fenolos hidroxil
csoportjainak O-H kotési disszociacios entalpiaja fontos szerepet jatszik a
vegylilet stabiliz&lasi hatékonysagaban a polietilén feldolgozési korilmé-
nyei kdzott, noha ezt mas jellemzok is befolyasoljak [5].

Bemutattuk, hogy a rutin, egy masik flavonoid tipusi természetes antioxi-
dans is a polietilén egy hatékony feldolgozasi stabilizatora, ugyanakkor a
szacharid csoport részleges elbomlasa miatt kis koncentracidk esetén haté-
konyséaga leromlik [7].

Kiilonboz6 mérések és modell szamitasok segitségével elséként szamol-
tunk be arrél, hogy a természetes antioxidansok és az adalék csomagban
alkalmazott szekunder stabilizator kdlcsonhatdsba léphetnek egymaéssal.
Eléfordul, hogy a kdlcsonhatas nem befolyéasolja a természetes antioxidans
stabilizald képességét, de bizonyos esetekben leronthatja annak hatékony-
sagat [7].

A dihidromiricetinnel végzett kisérletsorozat eredményeként bemutattuk,
hogy a kdlcsdnhatés a szekunder stabilizator fogyasanak eredményes visz-

szaszoritasdhoz is vezethet. A vegylet az altalunk vizsgalt mas természetes
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antioxidanshoz képest eredményesebben védte meg a foszfonit tipusu sze-
kunder stabilizatort, amibdl igy kevesebb reaglt el a feldolgozas sordn,
mint a tdbbi vizsgalt esetben [3].

7. Elséként mutattuk be, hogy egy természetes flavonolignan extraktum haté-
konyabb stabilizator lehet, mint az abbol kinyert tiszta, f6 komponens. A
jobb eredmény hatterében az extraktum néhany hatékony komponensének
jelenléte, valamint a nem-flavonolignan tipust kiséré komponensek miatti

amorf szerkezet és megnovekedett oldhat6sag allnak [8].

5. Az Uj tudoméanyos eredmények gyakorlati alkalmazésa

A Kkutatas egy részét a Tiszai Vegyi Kombinat, (kés6bb MOL Petrolké-
mia) poliolefin gyartoval kdzdsen végeztik, a kurkumin felhasznalasaval valés
adalékanyagot és az azt tartalmazé polietilén foliat is gyartottunk, a kurkumin
UV érzékenysége miatt azonban a tovabblépéshez tovabbi kutatas szikséges. A
flavonoid tipust antioxidansok kémiai szerkezet-kdlcsénhatas-hatékonysag
Osszefiiggéseinek megértése fontos tudasanyagot jelent a jovore nézve, ha az
eléirasok kotelezové teszik majd az olyan adalékok alkalmazasat, amelyek bi-

zonyitottan nem hathatnak karosan az emberi szervezetre.
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