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1. Bevezetés

A polietilén (PE) a legegyszeriibb kémiai szerkezettel rendelkezd tomegmiianyag.
Gyartasa nagy volumenben torténik, olcson eldallithatd. Stirisége a hagyoményos szerkezeti
anyagokéhoz képest nagyon kicsi, feldolgozdsa egyszeri, a muanyagiparban daltaldnosan
alkalmazott alakad6 gépekkel torténhet. Nagy mennyiségben alkalmazzdk a csomagold- és
épitdiparban.

A feldolgozas és az alkalmazds sordn a polimert magas hdmérséklet, nyirds, oxigén,
UV - sugérzas éri, amik a polimer degradacidjat okozhatjak. Degradacié alatt a polimerben a
feldolgozas és a haszndlat sordn végbemend kémiai folyamatokat értjiikk, amelyek
eredményeként a termék fizikai tulajdonsdgai leromlanak. Ahhoz, hogy ezeket a gyokos
mechanizmusu degradacids reakcidkat megakaddlyozzuk, €s a polimer megdrizze elényos
tulajdonsagait, stabilizalni kell. Az iparban éltaldban szintetikus stabilizatorokat alkalmaznak,
melyeket nagy mennyiségben allitanak el6. Ezek az adalékok nem, vagy csak kis mértékben
szinezik el a polimert, az alakadds homérsékletén megolvadnak, a feldolgozhatsagot pedig
nem rontjdk. A stabilizdldsi reakcidoban képzddott termékeik stabilisak, nem generdlnak
tovabbi degraddciés folyamatokat. Ezek a polimer adalékok azonban kioldédhatnak,
kidiffundédlhatnak a polimerbdl, belekeriilhetnek ételeinkbe, italainkba, a reakcidtermékek
emberi szervezetre gyakorolt hatdsardl pedig nagyon keveset tudunk. Néhdny éve felmeriilt az
igény természetes antioxiddnsok alkalmazdsdra, amelyek ha ki is oldédnak a polimerbdl,
biztosan nem okoznak semmilyen kdrosoddst az emberi szervezetben.

Munkédm sordn a BME Fizikai-kémia és Anyagtudomanyi Tanszék és az MTA Anyag
és Kornyezetkémiai Intézet Kozos Laboratoriuménak munkdjaba kapcsolédtam be, melynek
célja olyan természetes antioxiddnsok felderitése, amelyek potencidlisan alkalmasak lehetnek
PE stabilizdlasra. A kurkuma nevii fliszernovénybdl szdrmazé kurkumin stabilizald
hatékonysagat vizsgéltam Phillips tipust polietilénben, 6nmagaban és egy iparban is gyakran
hasznalt foszfonit szekunder antioxiddnssal tarsitva. A kurkumin hatékonysdgat a
legelterjedtebben alkalmazott fenolos antioxidans stabilizalo-képességével hasonlitottam
0ssze. A polimert tobbszori extrizids eljardssal dolgoztam fel, €s vizsgaltam a mintdk kémiai

és fizikai tulajdonsagainak véltozdsat az extrizids 1épések soran.



2. Irodalmi hattér

2.1. A polietilén degradacidja

A polietilén ho, nyiré igénybevétel, oxigén vagy fény hatdsara degradalédik, a degra-
daci6 bekovetkezhet az eldallitas, a tarolds, a feldolgozés €s a felhasznalds sordn. A degrada-
cids folyamatok a polimer gyenge pontjain indulnak meg. Gyenge pontnak elsdsorban a teli-
tetlen csoportok szdmitanak, az o-helyzetli szénatomrol a hidrogén atomok konnyedén lesza-
kadhatnak. A degradécié kovetkeztében a polimer kémiai szerkezete, a lancok hossza, ezzel
egyiitt a mechanikai tulajdonsdgok Iényegesen megvaltoznak. A polietilén feldolgozdsa ma-
gas homérsékleten kismennyiségii oxigén jelenlétében torténik, a lejatsz6dé kémiai folyama-

tok az alabbi reakcidkkal irhatok le [1]:

Inicidlds — R® lancszakadas, alkil gyok képzodése (1)
R* + 0, — ROO’ gyors reakcié oxigénnel )
R’H + ROO® — ROOH +R™* peroxi gyok reakcidja polimerrel 3)
ROOH — RO *+° OH hidroperoxid bomlésa 4
RO'+R’H —- ROH +R’* alkoxi gyok reakcidja polimerrel ®)
‘OH+R’H - H,0 +R’ hidroxil gyok reakcidja polimerrel (6)

Az elso 1épésben egy H atom lehasaddsaval, vagy egy polimer lanc szakaddsaval alkil gyok
képzddik (1. reakcid), ami azonnal reakcioba 1€p a rendszerben jelenlévo oxigénnel, és peroxi
gyokot alakit ki vele (2. reakcid). A reakcid olyan gyors, hogy kisérletileg a mai napig nem
tudtdk bizonyitani az alkil gyok képzddésének pontos mechanizmusat. A képzddd peroxi
gyok igen reaktiv, rogton leszakit egy tovabbi hidrogént a polimer lancrél, ezaltal egy alkil

gyokot és egy rendkiviill bomlékony hidroperoxidot hozva 1étre (3. reakcid). Ez utébbi alkoxi
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és hidroxil gyokre esik szét (4. reakcid). Az igy keletkezett két gyok egy-egy tjabb polimer
lancrél szakit le hidrogén atomot, ami a reakcid exponencidlis felgyorsuldsdhoz,
autooxidaciohoz vezet (5. és 6. reakcidk). Ha a rendszerben sok az oxigén, a lanctordelddés a
domindl6 folyamat. Amennyiben az oxigén koncentracidja jelentésen lecsokken, vagy elfogy
a rendszerbdl, a lancnovekedési folyamatok keriilnek eldtérbe, hosszilanci eldgazasok

alakulnak ki, melynek kovetkeztében lecsokken a polimer folyoképessége.

Feldolgozas soran, kis mennyiségli oxigén jelenlétében, a polimer hd és nyiré igény-
bevétel egyiittes hatdsdnak van kitéve. Ezen tényez0k, valamint a polimerben 1év6 katalizator
maradékok degradacids folyamatokat indukdlnak, amelyek sordn peroxi, alkoxi és hidroxil

gyokok, valamint hidroperoxid vegyiiletek keletkeznek (2-4 reakciok).

A polietilén oxidacidjdban képzddd hidroperoxidok bomldsakor képzddd intermedier

alkoxi gyok B-hasadasaval keton képzddik [2,3]:

o 0

| || )
R ? R" — R—C—R" + R

Rl

Ha R”= H, a bomlds sordn aldehid csoportot tartalmazé lancvég keletkezik. A poli-
merben képz6dd karboxil csoport a fenti reakciéban képzddd aldehid csoport oxidacidjanak
eredménye. A szakirodalom szerint ez az elemi 1épés meglehetosen gyors [2]. A
makromolekuldk ldnc menti tordelddése és karboxil csoportok kialakuldsa konszekutiv

reakcidk sorozata, ami oxigén dus kornyezetben jatszodik le [2].

A termikus degradacids folyamatokban keletkezett makrogyokok lezdrodasa torténhet
rekombindcios reakcidkkal, diszproporciondlddéssal, illetve ezek kombindcidjdval. A reaktiv
gyokok rekombindcidja tobbféle mddon torténhet. A reaktiv peroxi gyokok reagalhatnak
polimer gyokokkel, illetve mds peroxi gyokokkel. A polimer gyokok rekombindlédhatnak

masik polimer gyokkel, valamint oxi gyokokkel.

A polimer termooxidativ stabilitasat a telitetlen csoportok (elsdsorban a vinil) koncent-
racidja és a katalizator maradék jelenléte egyarant befolydsolja. Néhany tanulmany [4,5] arra

utal, hogy magas hdmérsékleten a katalizator maradék jelenlétének nagyobb a hatdsa, mint a



telitetlen csoportoknak. George és munkatdrsai [6] egyértelmiien kimutattdk a katalizator
maradékok degradédcidt gyorsité hatdsat. Ugyanakkor Allen és munkatédrsai [7-9] azt alla-
pitottdk meg, hogy a HDPE termooxidativ stabilitdsit els6sorban a telitetlen csoportok kon-
centracidja hatdrozza meg. A Kozos Laboratériumban folytatott kutatdsok eredményei [10]
azt mutattdk, hogy a polimer vinil tartalmanak nagyobb a hatdsa, mint a katalizator nyomoké,
de mindkét jellemzd befolydsolja a polimer degraddcidjiat és annak irdnydt a feldolgozds
soran.

Oxigénszegény kornyezetben nem mindegyik alkil gyok alakul 4t peroxi gyokké,
ezért az alkil gyokok kiilonbo6zo reakcidkban vehetnek részt [11,12]. Lancnovekedési és lanc-
tordelodési folyamatok egyidejlileg jatszodnak le [13]. A degraddciés folyamat irdnya fiigg a
telitetlen (els6sorban a vinil) csoportok koncentricidjatol [13,14], a feldolgozédsi homérsék-
lettdl és a nyirderd nagysdgatdl [13-15], tovabba az oxigén koncentracidjatol [1,14,16]. A
lancnovekedés hatdsara csokken a polimer folydsindexe (MFI), né a viszkozitdsa, mig a
lanctordel6dés a jellemzok ellenkezd iranyu valtozdsat eredményezi.

i
CH,—C—CH—CH,
CHf—ﬁ—CH—CHz

(3
CH,
. Térhalésodas
CH2—(|3|—CH—CH2
CH, \
O2,RH ?OH
CHZ_(ljl_CH_CHz + R-
CH,
l Lanctordel6dés
&)
/O
v
CH2—(|3|—C\ + +CH, + *OH
H

CH,

Rideal és Padget [13] a HDPE feldolgozés hatdsara bekovetkezd degradécidjat vizs-
galva megéllapitottdk, hogy a nyiréerd novekedésével nd az omledékhdmérséklet, ami a lanc-
tordel6dés irdnyéba viszi a folyamatot. Ugyanakkor a nyiréerd novekedése hosszilancu eldga-
zéasok kialakuldsat segiti el6 azonos omledékhdmérsékleten. A vinil csoportok szdmanak no-
vekedése a lancnovekedési reakcioknak, az oxigén koncentricidjdnak novekedése a lanctorde-
16désnek kedvez. A vinil csoportok ldncnovekedésre vezetd reakcidit Moss és munkatarsai

[14] az alébbi reakcioval magyaraztak:



R-CH,

2 R-CH; + R-CH,-CH,-CH=CH, — R-CH,—CH,-CH-CH, (10)

CH>-R

A degradicids folyamatok eredményeképpen a miianyagtermék mechanikai tulajdon-
sagai romlanak, nem kivant elszinezddés jelentkezik. Azért, hogy a termék a megkivant idon

beliil megorizze eredeti tulajdonsagait, a polimert megfelelden stabilizalni kell.

2.2. A polietilén stabilizalasa

A feldolgozas és az alkalmazds sordn fellépd degradécids folyamatok stabilizatorokkal
gatolhaték. Ezek, kis mennyiségben keverve a polimerhez képesek reakcidba 1€pni az auto-
oxid4cidban keletkezett szabad gyokokkel, vagy nem-stabilis koztitermékekkel (hidroperoxi-
dok) és stabilis termékeket hoznak 1étre, mikozben 6nmaguk is olyan stabilis vegyiiletekké
alakulnak &t, amelyek nem viszik tovabb a degradaciét [1]. Feldolgozasi stabilizatorként — az
esetek tobbségében — egy sztérikusan gétolt fenolszarmazék (primer antioxidans, PAO) és egy
szerves foszfortartalmi molekula (szekunder antioxidans) keverékét alkalmazzak. Az adalék
keverékek hatékonysaga fiigg a komponensek kémiai szerkezetétdl, mennyiségétdl és ard-

nyatol.

2.2.1. Primer antioxidans stabilizalasi mechanizmusa

A poliolefinek feldolgozasi hdmérséklete altaldban 170-280°C kozott van. Bér a poli-
mert nem €éri hosszu ideig ez a hohatas, mégis lejatszodik termikus, és/vagy termooxidativ
degraddci6ja. Felhaszndlas sordn oxigénnek, hohatasnak és napfénynek van kitéve a polimer.
A fenolos antioxiddnsok kitin0 védelmet nytjtanak a hdre lagyulé6 miianyagok, elasztomerrel
modositott miianyagok és az elasztomerek degradicidjaval szemben. A gatolt fenolok H-
donor stabilizatorok.

Az 1950-es években kezdték kutatni a gatolt fenolos stabilizatorok szerkezete €s akti-
vitdsa kozti kapcsolatot. Megéllapitottdk, hogy a stabilizatorok és reakcidtermékeik kiszo-

rulnak a poliolefinek kristalyos fazisabdl, az amorf fazisdban olddédnak [17]. Az antioxiddnsok



alkalmazott koncentracigja altaldban 0-5000 ppm tartoményba esik attdl fiiggden, hogy a poli-
mer milyen hatdsoknak van kitéve.

A makrogyokok képzOddésének megakadélyozdsdban van szerepiik. Miikodési elviiket
tekintve a polimer mozgékony hidrogén atomjai helyett 1épnek reakciéba az oxigén kdzpontd
gyokokkel [alkilperoxi (ROO®), alkoxi (RO®) és alkil (R*)] [1]. Az alkilperoxi gyokok gyor-
sabban reagdlnak a fenolos antioxiddnssal, mint a polimerrel. A gétolt fenolos antioxiddnsok
esetén a benzolgylirli szubsztituenseinek kémiai jellege, illetve helye nagymértékben befo-
lyasolja az antioxiddns hatékonysdgat, valamint az OH csoport reaktivitdsat €és a stabilizdlasi
mechanizmust. A 2,4,6-triszubsztitudlt fenolok (sztérikusan gétolt fenolok) a leghatékonyabb
antioxiddnsok. A szubsztituensek lehetnek linedrisak, gytirtisek, alifds vagy aromds karakte-
riiek, sot, gyakran hetero atomot (O, N, P, S) is tartalmaznak. Technikai és gazdasdgossigi
okok miatt a leggyakrabban alkalmazott szubsztituens két tercier butil csoport, két metil cso-
port, illetve ezek kombinécidja. Minden szubsztituens hozzdjarul a fizikai tulajdonsdgokhoz,
valamint az antioxiddns polimerrel valé kompatibilitdsdhoz, ezért a gatolt fenolok az antioxi-
dansok kémiailag legvaridlhatobb osztalya.

A PE feldolgozasa soran a fenolos antioxidansok akadalyozzak a reakcidlanc noveke-
désére vezetd folyamatokat. A hatékonysdg fiigg a fenolos OH csoportok szdmétdl, valamint
az OH-hoz viszonyitott orto- és para-helyzetli szubsztituensek tipusatél. A polimer oxidativ
degraddci6ja sordn a stabilizatorbél képz6dd atalakuldsi termékek koncentracidja
folyamatosan nd, és akkumulalodik. A fenolos antioxidans (PAO) hatékonysaga az aktiv
molekuldk koncentraci6jatol, valamint a degraddcié sordn keletkezett termékek tipusatdl
(stabilizdld képességétdl) €s koncentracidjatol fiigg. A PAO stabilizdldsi mechanizmusédban a
mobilis H-jét 4tadja az alkoxi-, illetve peroxi gyokoknek és fenoxi vegyiiletek képzddnek (1.

reakcioséma).
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1. reakcidséma: A fenolos antioxiddns reakcidi

A sztérikusan térgatolt fenolok hatranya, hogy a konjugalt kettdskotéseket tartalmazo
atalakulasi termékeik elszinezik a stabilizalt polimert [1,18,19]. Ez komoly kereskedelmi
problémat jelent [20]. A szinezd hatds fiigg az alkalmazott fenolos antioxiddns kémiai szerke-

zetétol és koncentracidjatol [21].

CHy ) HG CHy HeO\ CHe HaG O HFc'?C CHg Hyo e
HaC HyC CHy s S5 —cHg
HsC CHa
3
H3C CHg HaC CH
o) HyC~ CHa HC' cH, Hee CHa HiC” CH,



Bar a szakirodalom szerint a fenolos antioxiddnsok legfontosabb szerepe, hogy a po-
lietilén feldolgozdsa sordn képzodo peroxi gyokoket semlegesitsék hidrogén atom atadaséval,
a Kozos Laboratoriumban folytatott kutatasok azt bizonyitottak [22-24], hogy a fenolos anti-
oxiddns onmagdban nem rendelkezik megfelelé omledék stabilizdlé hatékonysidggal. Nem
tudja megakaddlyozni a polietilén telitetlen csoportjainak reakcidit, és a stabilizalatlan
mintdhoz viszonyitva csak kismértékli javulds figyelhetd meg a polimer jellemzdiben. Ez
azzal magyardzhatd, hogy az alkil peroxi gyokokbdl képzodd hidroperoxidok azonnal
elbomlanak a feldolgozési koriilmények kozott. Oxi gyokok keletkeznek, amelyek tovabb

viszik a degradaciés folyamatokat [24].

2.2.2. Szekunder antioxidans stabilizalasi mechanizmusa

A primer antioxiddnsokat ritkdn alkalmazzdk onmagukban. A feldolgozasi stabilizitor
receptirdk az esetek tObbségében aromds foszfit vagy foszfonit kostabilizatort (szekunder
antioxidéns) is tartalmaznak, amelyek a feldolgozas sordn lejatsz6dé degradécids reakciok ira-
nyét befolyasoljdk. A foszfortartalmu antioxiddnsoknak kettds szerepiik van: egyrészt elbont-
jék a hidroperoxidokat stabilis alkoholokkd, mésrészt csokkentik a fenolos antioxiddnsokbdl
képz0do reakcidtermékek szinezd hatdsat.

A foszfor tartalmi  szekunder antioxidansok  (foszfit és  foszfonit)
reakciomechanizmusdra azonos sémat dolgoztak ki a szakirodalomban [25-27]. Ezeket a

reakciokat a (11)-(14) reakciodk irjdk le:

ROOH + P(OR)) — ROH + O=P(OR’) (11)
ROO" + P(OR'), — >  O=P(OR),+ RO’ (12)
RO’ + P(OR'), —>  O=P(OR)+R (13)

S

RO - P(OR'% + RO’ (14

Az aromés P(III)-vegyiiletek alkoholképzddés mellett elbontjdk a hidroperoxidokat (11 reak-
cid), illetve reakcidba lépnek a peroxi- és alkoxi gyokokkel, mikozben P(V)-vegyiiletekké
oxidalédnak. Schwetlick és Habicher [28] kutatdsai alapjan a foszfonit tipusi antioxiddnsok
gyorsabban oxidalédnak, mint a foszfitok. A peroxi gyokkel valé (12) reakcié autooxidacios
folyamat, mely sordn a foszfitok és a foszfonitok atalakulnak foszfatta, illetve foszfonatta. A

(12) reakcioban keletkezett alkoxi gyok tovdbb reagil a szekunder antioxiddnssal. A reakci6
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soran a foszforszarmazék vagy oxidalédik és alkil gyok képzddik (13 reakcid), vagy helyet-
tesitési folyamat jatszodik le, amelyben a foszfor észter-szarmazéka €s egy tovdbbi oxi gyok

keletkezik (14 reakcid). A képzddo oxi gyok tovabb reagél peroxi gyokokkel.

Neri és munkatarsai [25] a foszfitok termooxidativ stabilitdsat vizsgdlva arra kovet-
keztettek, hogy azok nem reagdlnak oxigénnel szobahémérsékleten, de 200°C felett konnyen
oxidalodnak a levegd oxigénjének hatdsara, ami hozzdjarul stabilizadlé hatékonysagukhoz. A
Ko6z6s Laboratériumban folytatott modell kisérletekkel megallapitottdk, hogy a foszfit nem
reagdl kozvetleniil a levegd oxigénjével még magas hdmérsékleten sem, elsésorban termiku-
san tordelddik [29].

A szakirodalom szerint [25] a foszfitok az dtmeneti fémekkel vagy a katalizatornyo-
mokkal komplexeket képeznek, és ezzel lassitjdk a degradédciés folyamatokat. Kiillonbozo
szerkezetli aromds foszfitok hatékonysdgat vizsgdlva Allen és munkatéarsai [30] megallapi-
tottdk, hogy a foszfitok hatékonysaga csokken az alkil szubsztituensek szaméanak novelésével,
de a hidroperoxidokkal szembeni reaktivitast sztérikus €s elektromos hatdsok is jelentdsen be-
folyasoljak. Foszfit [29], foszfonit [31] és foszfin [32] antioxiddnsokkal folytatott modell
kisérletek azonban azt mutattdk, hogy a szerves foszforszarmazékok hatékonyan bontjdk a
hidroperoxidokat még szobahdmérsékleten is. A stabilizdl6 hatékonysdguk azonban erdsen
fligg a termikus stabilitdsuktol, tovdbba az oxigénnel és az oxi gyokokkel vald reakcioképes-

ségiiktdl a polimer feldolgozési koriilményei kozott.

2.2.3. Természetes antioxidansok

Az iparban dontd tobbségben szintetikus stabilizatorokat alkalmaznak [a poliolefinek
stabilizdlasdra leggyakrabban alkalmazott sztérikusan gatolt fenol az Irganox 1010 (Ciba)
vagy Hostanox O10 (Clariant)], am ezek reakciétermékeinek emberi szervezetre gyakorolt
hatdsar6l nagyon keveset tudunk, annak ellenére, hogy a hosszantart6 felhasznélés, vizes ko-
zeggel valo érintkezés kozben kioldédhatnak a polimerbdl, belejutva ivovizeinkbe, ételeinkbe
[33].

Tobb kutatocsoport foglalkozik a természetes antioxiddnsok stabilizatorként valé al-
kalmazdsaval, illetve olyan ipari melléktermékek stabilizatorként valé felhaszndldsaval, me-
lyek nagy mennyiségben tartalmaznak természetes antioxidansokat. Al-Malaika €s munka-
tarsai [34-36] atfogéan tanulmanyoztik az o-tokoferol stabilizdl6-képességét poliolefinekben.

Kimutattdk, hogy mar nagyon kis mennyiségben, akdr 150 ppm adagolédsaval, hatékonyan sta-
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bilizdlja a polimert, €s ebben a koncentracioban nem szinezi el erésebben a terméket, mint a
hagyomanyos ipari fenolos antioxiddnsok (pl.: Irganox 1010). Megallapitottak, hogy az «-
tokoferol és a foszfortartalmu antioxidans kozott kedvezd kolcsonhatasok 1épnek fel, ezért ez
utobbi adagolasdval jelentdsen novelhetd a primer antioxiddns hatékonysdga és csokkenthetd
a szinez0 hatésa. Jipa és munkatdrsai [37] rozmaring extraktum stabilizdl6-képességét vizsgal-
tdk LDPE maétrixban, melynek f6 alkot6ja a carnosic sav. A természetes antioxidanson kiviil
még 3 szintetikus, hasonl6 szerkezetii anyag stabilizal6 hatdsat is tanulmédnyoztdk. Azt tapasz-
taltdk, hogy a stabilizélatlan polietilénhez viszonyitva, mind a természetes, mind a szintetikus
antioxiddnsok jelenlétében nagymértékben megndtt a polimer magas homérsékletli termooxi-
dativ stabilitdsa (OIT). Cerruti €s munkatarsai [38] ipari melléktermékekbdl nyertek ki magas
antioxiddns tartalmi anyagokat. Paradicsom héjabol késziilt extraktumot, valamint fehér és
piros sz0l0 magjdnak Orleményét hasznaltdk fel PP filmek stabilizalasara. Megéllapitottak,
hogy a leghatékonyabb stabilizitor a piros sz6l6 magja, a kovetkezd a fehér sz616 magja, a

legkevésbé hatékony pedig a paradicsom extraktum.

2.2.3.1. A kurkumin

A kurkumin a legfontosabb kurkuminoid, az indiai kurkuma fliszer (turmeric) fo
alkotdja. A fliszer sarga szinét is ez adja. A kurkuminoidok természetes polifenolok. A
kurkumin két tautomer formdaban lehet jelen, a keto és enol formédban. Szilard fazisban a keto
forma az energetikailag stabilabb, mig oldatban az enol forma. A kurkumin pH indikétor:
savas kozegben (pH<7,4) sarga, bazikus kozegben (pH>8,6) élénk voros. A kurkumin jelentos
gyogyszertani aktivitdst mutat, beleértve a gyulladascsokkentd, rdkmegel6zd, €s antioxidativ

tulajdonsagait is [39-44].

Kedvez6 hatdsai miatt széleskorli kutatdsok folynak a kurkumin tulajdonsigainak
feltarasdra. Felhasznéldsa fliszerként és gy6gyndvényként vald alkalmazédsa mellett elsésorban
az orvosbioldgidban elterjedt. Sikereket értek el vele a rakkutatdsban [45], ezért a figyelem
elsésorban arra irdnyult, hogy tumor ellenes szerként vizsgéljdk. A milanyagiparban eddig
még nem alkalmaztdk stabilizatorként. Ennek egyik oka, hogy a kurkumin sargara szinezi a
terméket, mely bizonyos alkalmazasi teriileten problémat jelenthet, valamint UV érzékeny,
ezért alkalmazdsi stabilizdtorként, olyan termékek esetén nem alkalmazhat6, melyek
napfénynek vannak kitéve. Mishra [46] a kurkumint, UV érzékenységét kihaszndlva, j6

eredménnyel alkalmazta inicidtorként a sztirol polimerizacidjara.
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2.2.3.2. A kurkumin feltételezett antioxidans reakcié mechanizmusai

Igen régéta ismeri a tudomédny a kurkumint, antioxiddns hatdsa bizonyitott, annak
mechanizmusérdl viszont tobb elmélet sziiletett [47-53]. Az mar régen bebizonyosodott, hogy
a gyokfogok, antioxiddnsok egy elektront, vagy egy hidrogén atomot adnak 4t a szabad
gyoknek, ezzel semlegesitve azt, megallitva a lancfolyamatot, mikézben onmaguk inaktiv
ionnd, vagy gyokké alakulnak. Fontos kritérium, hogy a donor csoport inert legyen oxigénnel
szemben, ellenkezd esetben peroxid gyokok képzddnének. A fenol, és a keletkezd fenoxi
gyokok elég stabilak, hogy igy viselkedjenek, de ez mondhaté el a stabilabb szénkdzpontd
gyokokrol is, mint példaul bizonyos [B-diketon szdrmazékokrdl. B-diketon szarmazék a
kurkumin molekula kozépsO része. Vizsgaltak hasonld, szénkdzpontu vegyiileteket is, amik
aktiv gyokfogénak bizonyultak [53]. Az évek sordn tobb elmélet is napvildgot latott arrdl,
hogy a kurkumin két gyokfogasra alkalmas csoportja (fenolos OH és diketon) koziil melyik

aktivabb, és milyen koriilmények kozott (2. reakcidéséma.).

0 Q
CH30CH3
HO OH

Kurkumin
-7 | gt

/

Két lehetséges reakciout
D O
CH3 O O A I O ) CH3 CH:;W@R? CH3
HO 0" H H
+() .
CH3 CH; CH3CH3
HO l 0 HO OH
0 T l )
CHJ § ‘ ~ -, O 0 CH3 CHJ 8 ‘ 2 L ‘ 0 CH3
0 OH H OH

2. reakcidéséma: A kurkumin gyokfogdsi lehetoségei
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Az egyetlen elektron 4tadds (Single Electron Transfer; SET) elmélet [54,55] volt az
elsd elgondolds, mely szerint a kurkumin hatidsmechanizmusa, hogy a fenolos csoport egy
elektront ad 4t a gyoknek, mikdzben Onmaga passziv gyok-ionnd alakul. Tonnensen és
Greenhill [48] vitattdk az elméletet; szerintiik hidrogén transzfer torténik, (Hidrogen Atom
Transfer; HAT), a molekula kézponti, aktiv CH, csoportjarol. Allitdsukat azzal bizonyitottak,
hogy fenolos hidroxil csoportjaitdl megfosztott kurkumin szarmazékokkal is végeztek
kisérleteket, melyek szintén j6 stabilizdl6 hatékonysagot mutattak. Jovanovic €s munkatérsai
[49] azt taldltdk, hogy a kurkumin antioxiddns tulajdonsigai jelentdsen fiiggnek az
alkalmazott pH-t6l. Vizes oldatban a pH-t novelve 5-9-ig a reakcidsebesség csokkent. A
kurkumin molekula felével is végeztek kisérleteket, amivel a metil gyok nem reagalt, igy
bebizonyitottdk azt, hogy a kdzponti csoportnak jelentds szerepe van a gyokfogasban. Tercier-
butoxi gyokokkel is végeztek kisérletet, és azt taldltdk, hogy ennek 15 %-a reagélt a fenolos —
OH csoporttal. Osszevetették a HAT és a SET elméleteket, és a két mechanizmus
valoszinliségét. Megallapitottdk, hogy mind a két mechanizmus lejatszodik, illetve, hogy a
kurkumin képes a kozponti sz€natomja segitségével is és a fenolos —OH csoport segitségével

gyokfogdsra, a fenti mechanizmusok valamelyikével.

Kim és munkatarsai [53] megéllapitottdk, hogy a kozponti széncsoportrél torténd
hidrogén atadas felerdsithetd kiillonbozd szubsztituensek alkalmazasdval. Barclay [50] peroxi
gyokokkel kisérletezett benzil-kloridban, és arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a meghatirozé
folyamat soran a fenolos hidroxil csoportrél, nem a kozponti CH,-r6l torténik hidrogén atom
atadds, mert a folyamat sav adagoldsaval drasztikusan lelassul. Véleménye szerint a kozponti
CH; csoport nem aktiv.

Litwinienko és Ingold [51] difenil pikril hidrazint (DPPH) hasznaltak kisérleteikhez,
és egy alternativ mechanizmus elméletet dolgoztak ki a mérési eredményeik alapjan, amellyel
a poldris, ionizdl6é oldatban mért anomadlidkat magyaraztak. Ilyen koriilmények kozott nem
vartak reakcidt. Elméletiik szerint, ha hidrogén-hid kotésbe keriilnek a fenolos hidrogének az
olddszerrel, elveszitik aktivitasukat (3. reakcidséma/a.). Ezzel szemben gyorsabb volt a DPPH
stabil szabadgyokkel val6é reakcidja a kurkuminnak, etanolban és metanolban, a sebességi
allandok (k) sokkal nagyobbak voltak, mint heptinban. Nem vették figyelembe annak
lehetOségét, hogy a gyokfogd tulajdonsdgért a kozponti CH, csoport a felelds. Megalkottak a
szekvencidlis protonvesztés és elektron atadds (Sequential Proton Loss Electron Transfer;
SPLET) elméletet (3. reakcidoséma/b.). Az elmélet szerint a polaris olddszerben, pl.: vizben a

H-hidba keriilt fenolos hidrogén atom protonja az olddszerhez keriill, a molekula
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deprotondlédik. Az érkezd gyoknek elektront ad at, €s maga gyokké, az eredeti gyok anionnd
alakul, ami protondlddik az oldészerrdl kapott H maggal. Az eredmény ugyanaz, mint a HAT

elmélet szerint, csak ami ott egy 1€pésben jatszddik le, itt tobb 1épésben megy végbe.

.y Kf;cws
XH+S == = XH---S

o ]

Y| Kgurye Y

YH+ X+S nincs reakcié
b.,
. -
XH+S =25 o yy_s k}:_':' X" + HS’®
K
v*® k;HJ'Y' Y j([;_r-
PT
YH + X*4+§ =~ Y + X% Hs'

3. reakcidoséma: A HAT és a SPLET reakciok elméleti sémdi (XH: kurkumin, H:
hidrogén atom, S: oldészer, Y': vizsgdlt gyok, k: reakcidsebességi egyiitthatd, K:
egyensiilyi dllando)

Felfedezték, hogy a folyamatnak komoly feltételei vannak, amelyek hidnyidban a hidrogén-
transzfer (HAT) mechanizmus mikodik, teljesiilésiik esetén viszont a SPLET.
Hogy a két folyamat koziil melyik domindl, az fligg az alkalmazott gyoktol és az olddszertol.
A hidrogén donor (jelen esetben kurkumin) minél konnyebben adja le a H-jét az oldészernek,
anndl valészinibb a SPLET mechanizmus. A hatés fiigg az olddszer relativ permittivitasatol
(dielektromos 4lland6jatol) és a relativ szolvatdld képességétdl is. Amennyiben ezek kis

értékek, a HAT mechanizmus lesz domindl6é (alkdnok, etil-acetat, stb.) magas értékeknél
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pedig a SPLET lesz meghatarozd, pl. vizben, metanolban. A gyok elektronaffinitdsa is donto,

amennyiben ez nem elegendden nagy, ugy HAT mechanizmus jatszddik csak le.

A fentiek mellett tovdbbi elméletek is napvildgot lattak [52], ilyen a gyok addukt
képzddés (Radical Adduct Formation; RAF), amely szerint dondcié helyett a megfeleld gyok
addiciondlédik a kézponti CH, csoportra. Masik lehetséges reakcié elmélet a hidrogén atom
atadas deprotondlt molekulardl, (Hidrogen Atom Transfer from Deprotonated molecule;
HAT-D)[52]. Valészintisithetd, hogy a feltételezett reakcidk koziill mind lejatszodhat, a

koriilmények szabjak meg, hogy melyik reakcié a dominéns.

2.2.3.3. A feltételezett mechanizmusok osszehasonlitasa

Galano és munkatarsai [52] atfogé tanulmdnyt készitettek, melyben Osszevetették
ezeket az elméleteket. Elméleti szdmitdsokat végeztek metoxigyokkel, difenil-pikril
hidrazinnal kisérleteket is végeztek. Munkdjuk elott 6sszegytijtotték az addig napvildgot latott

elméleteket, melyek a kovetkezok:

SET
H;CU + R — HsCU™ + R-

RAF
HsCU + R* — [HsCU — R

HAT
H3CU + R — H:CU + RH

HAT-D
H;CU — H.CU™ + H”
H,CU~™ + R — HCU™ + RH

SPLET

H:CU — H.CU~ 4+ H~
H.CU™ =R — H,CU + R~
H:CU — HCU ™ + H™

4. reakciéséma: A gyokfogdst leiro mechanizmusok
(H;CU: kurkumin, R*: aktudlisan alkalmazott gyok)

Sok féle oldatban, kurkuminon, kurkuminhoz hasonlé molekulan és kurkumin
szarmazékon kovették nyomon a lejatsz6d folyamatokat, és az eredmények alapjan

jellemezték a feltételezett mechanizmusokat:
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SET: a mechanizmus poldris és apoléris koriilmények kozott is lejatszodik, keto és
enol kurkumin formdban is, de még abban az esetben is elenyész0 az ardnya ennek a

folyamatnak, ha a koriilmények ennek az utnak kedveznek a leginkabb.

RAF: Az elmélet szerint egy gyok addiciondlédik a kurkuminra. A folyamatot a keto
és enol formdkra modellezték, metoxi gyokokkel, majd kiszamoltdk a kinetikai viszonyokat.
A szabadentalpia szamitdsok eredményeképpen a kiilonféle kurkumin médosulatok esetén
nem, csak az eredeti kurkumin molekula keto és enol formdiban megy végbe spontdn a

reakcié. Az oldészer polaritdsanak kisebb hatdsa van.

HAT: A vizsgalatokban kiilon figyelmet szenteltek a fenolos -OH, a kozéps6 CH,
csoport, illetve a metoxi csoport lehetséges reakcidinak, H leadds szempontjabdl.
Osszehasonlitottdk ezek aktivaldsi energidit. Az eredmények alapjan a legnagyobb aktivalasi
energidja enol forma esetén az enolos H, keto forma esetén a kozponti CH,-rél valé H
leszakaddsnak van. Keto és enol formdban is koriilbeliil azonos az aktivédlasi energidja a
fenolos H dondiciéjanak, és ennek van a legkisebb aktivédldsi energidja, fliggetleniil a
kornyezet polaritasatdl, és attol, hogy a kurkumin mely izomerjét vizsgaljuk. A metoxi
csoport reakcidjara sincs hatdssal, hogy keto vagy enol formaban vizsgdljdk a kurkumint.
Deprotondlt allapotban a reakcié energiagitja még kisebb, de ehhez mar ionizal6 oldatot kell

alkalmazni, igy jutottak a HAT-D mechanizmushoz.

SPLET: Els6sorban erdsen ionizdlé oldatokban nagy az ardnya. A kiilonb6zd
lehetséges mechanizmusok reakcidsebességi dlland6i kozott nagysdgrendi kiilonbségek
vannak. Annak ellenére, hogy a SPLET az elméleti szamitasok szerint a megfeleld kozegben
gyorsabb, a reakciok 95%-idt a HAT mechanizmus teszi ki, fiiggetleniil az oldoszer
polarossdgatol és a kurkumin izomer tipusitdl is, mivel a SPLET aktivalasi energidja sokkal
nagyobb (1. diagram). A SPLET-et, mivel kicsi a részesedése, tobb 1épésbdl all €s nagyon

gyors, kimutatni egyeldre gyakorlati Gton nem sikerdiilt.
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1. diagram A metoxigyokkel végzett szamitogépes modellezés eredménye

Galano csoportjanak munkdssdga azt is bizonyitotta, hogy a masodik legjelentdsebb
mechanizmus nem a kodzponti metil csoportrdl torténd hidrogéntranszfer, hanem az ide vald
gyok addicid, a RAF mechanizmus.

Tobb tanulmany is foglalkozott a hidrogén transzfer mechanizmussal (HAT), annak
jelentdségével. Priyadarsini és tarsai [56] kurkumin és dimetoxi-kurkumin, a fenolos OH

csoportoktdl megfosztott forma (5. reakcidséma) aktivitdsit hasonlitotta 0ssze.

Kurkumin R=H
Dimetoxi-kurkumin R=CH;

5. reakcidséma A kurkumin és a dimetoxi kurkumin egyensulyi reakcioi
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A kisérletek eredményei megerdsitették, hogy a kurkumin H-donor képessége és az
antioxiddns hatdsa erdsebb a fenolos OH csoportok miatt, mint a dimetoxi-kurkuminé A
fenolos OH csoportok hidnya a keletkezd gyok oxigénnel vald reakcidjat is okozta, vagyis a
fenolos csoportok nagyon fontosak a gyokfogd folyamat szempontjabdl, barmilyen
mechanizmus alapjan miikkodjon is az. Annak érdekében, hogy aldtdmasszdk a kisérleti
megfigyeléseket, a slrliség funkciondlis elmélet (Density Functional Theory; DFT)
felhaszndldsdval szamitogépes modellezést végeztek a kurkuminra, a tényleges reakcié utak
energetikai értékeinek megbecsiilésére. Ennek eredménye szerint a fenolos OH csoport
hidrogénje sokkal labilisabb, mint a CH, csoporté, ugyanis a molekula sikjabol ezek a fenolos
csoportok lognak ki. A szdmitisok eredménye szerint bizonyithatd, hogy az antioxiddns
aktivitds javarésze a fenolos OH csoportoktdl szarmazik a kurkumin molekuldban, de a
kozponti CH, csoport is szerepet jatszik. Ez az eredmény egyezik Galano kutaté csoportjanak

[52] kovetkeztetéseivel.

2.3. A munka célja

A kurkumin gyokfogé hatdsa bizonyitott, még akkor is, ha a reakciomechanizmusra
tobb elméletet dolgoztak ki. Kutatdsaink sordn feltételeztiik, hogy a polietilén feldolgozasa
soran képzddd gyokok tovabbi reakcidinak megakadédlyozdsdra szintén alkalmas lehet ez a
természetes antioxiddns. A munka célja az volt, hogy megvizsgaljuk a kurkumin hatdséit a
polietilén feldolgozasi stabilitdsdra. Az adalékot Onmagdban és foszfonit szekunder
antioxiddnssal kombindlva tanulmédnyoztam Phillips katalizatorral polimerizdlt, félia tipusu
polietilénben, tobbszori extrizidt alkalmazva. A kurkumin hatdsiat Osszehasonlitottam az
iparban leggyakrabban alkalmazott fenolos antioxidanséval, ill. annak foszfonit antioxidanssal
tarsitott keverékével. Meghatdroztuk a polimer kémiai szerkezetének, reoldgiai jellemzdinek,
szinének, maradék stabilitdsdnak és mechanikai szildrdsdgdnak véltozdsat a tobbszori extrizid
sordan. Az eredmények értelmezéséhez tanulmédnyoztam a kurkumin szobahdmérsékletli €s
termikus stabilitasat is. A kisérletek eredményeibdl kovetkeztetést vontam le a vizsgalt
kurkumin feldolgozdsi stabilizdlé hatékonysdgédra, Osszevetve a szintetikus fenolos

antioxidans hatasaval.
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3. Kisérleti rész

3.1. Alkalmazott anyagok

Polimer

Munkank sordn a Tiszai Vegyi Kombinalt Nyrt.-ben eldallitott Phillips tipust FS 471
markanevii polietilént (etilén/1-hexén kopolimer; névleges stirliség 0,9471 g/cm3) vizsgaltuk.
A polimert kiillonboz6, az iparban is alkalmazott antioxiddnsokkal, illetve egy természetes
antioxidédnssal, a kurkuminnal dolgoztuk fel tobbszori degradativ extrizidval. A stabilizator

recepturdkat az 1. tabldzatban foglaltuk ossze.

1. tdblazat: Tobbszori extrizidval feldolgozott mintdk stabilizator Osszetétele

Elnevezés Primer antioxidans Szekunder antioxidans
tipus mennyiség (%) | tipus | mennyiség (%)
11010 11010 0,1 - -
11010+P-EPQ 11010 0,1 P-EPQ 0,2
kurkumin kurkumin 0,1 - -
kurkumin+P-EPQ kurkumin 0,1 P-EPQ 0,2
Adalékok

— Irganox 1010 (I1010; Ciba) gétolt fenol tipusu primer antioxidans.

HO 0

— Sandostab P-EPQ (P-EPQ; Clariant) foszforos szekunder antioxidans, ami difoszfonit

(~70 %), monofoszfonit és foszfit keveréke:
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3.2. Mintakészités

Homogenizalas

A polimert az adalékokkal Henschel FM/A10 tipusu gyorskever6ben homogenizéltuk

500 1/min fordulatszammal, 10 min id6tartamon at.

Degradativ extrazié

Haake Rheocord EU 10V meghajté egységhez kapcsolt Rheomex S 34” tipusi
egycsigds extruderen hatszori, degradativ extriziénak vetettiik ald az anyagokat, minden
extrizié utdn granulalt mintat véve. Feldolgozasi paraméterek: fordulatszdm: 50 1/min, z6na

homérsékletek: 180 °C, 220 °C, 260 °C, 260 °C.

Mintapréselés

Szakitészilardsagi vizsgalatokhoz Fontijne SRA 100 laboratériumi présen 190 °C-on 1
mm-es lapokat préseltiink a granuldtumbol 5 min eldmelegitési és 2 min préselési idovel.
Infravords spektroszkopids vizsgélatokhoz 3 min eldmelegités és 2 min préselési iddvel ~100

um vastag félidkat készitettiink 190 °C-on.

3.3. Kisérleti modszerek

Kurkumin oregités vizsgalata

A kurkumin sajat stabilitdsdnak jellemzésére tdroldsi vizsgalatokat végeztiink
szobahOmérsékleten. Az antioxidanst por formédban, valamint 5 mg/100 ml metanol oldatban,
sotétben és vildgosban tdroltuk. Rendszeres idOkozonként mintdt vettiink, amit tomegmé-

réssel, FT-IR és UV-VIS spektroszkdpidval analizaltunk.
FT-IR spektroszkopia

A vizsgédlatokat Bruker gyartméanyu, Tensor 27 tipusu spektrofotométerrel végeztiik.
Meérési koriilmények:

Hulldmszdm tartoméany: 4000 — 400 cm’
Felbontés: 2 cm™
Pasztazasok szama: 16

A kurkumint KBr-ba keverve szilard fazisban, valamint metanolos oldatban

vizsgaltuk. Az utobbi esetben hattérként a metanol spektrumét hasznaltuk.
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A polimer funkciés csoportjainak (metil, telitetlen, karbonil) koncentracidjat
mintdnként 5 parhuzamos vizsgélattal hatdroztuk meg préselt 100 um vastag polietilén
folidkon.

UV-VIS spektroszképia

A kurkumint 5 mg/100 ml metanol oldatban vizsgaltuk HP 8452A tipusi UV-VIS
spektrofotométerrel (Hewlett-Packard) 190-820 nm hulldmhossz tartoményban,

szobahOmeérsékleten.

Tomegmérés

A kurkumin szobahOmérsékletli taroldsa sordn bekovetkezd tomegvéltozast Mettler

TA 4000 termikus analizator TG-50 egységének mérlegével mértiik 0,001 mg pontossdggal.
Termikus analizis

A kurkumin és a P-EPQ termikus stabilitisdnak és kolcsonhatdsdnak vizsgélatara
Mettler TA 4000 termikus analizator DSC-30 celldjaval differencidlis pasztaz6 kalorimetrids
méréseket végeztiink. Az adalékokat €s 1:1 ardnyd keverékiiket 220 °C-on megolvasztottuk,
majd szobahdmérsékletre hiitottiik. Elvégeztiik a tiszta anyagok termikus kezelését is 220 °C-
on, az eredmények Osszehasonlithatdsdgaért. A termikus analizist -50 és 300 °C homérséklet-
tartomanyban, nitrogén dramban végeztiik 10 °C/min flitési és hiitési sebességgel, 2 flitési és

egy htitési ciklust alkalmazva.
Folyoképesség, MFI

A polimer folyasindexét Gottfert MPS-D tipusi MFI mérovel hatdroztuk meg 190 °C-
on 2,16 kg terheléssel, az ASTM D 1238-79 szabvanynak megfelel6en, mintidnként 5

parhuzamos méréssel.

Reologia vizsgalatok

Rheoplus/32 V3.40 tipusud, Anton Paar gyartdsa dinamikus spektrométerrel, 25 mm &t-
mérdjli lap-lap elrendezésti méréegységgel, 1 mm-es réstdvolsaggal 190 °C-on kuszadsméré-

seket végeztiink, 500 Pa terheléssel 300 s terhelési és 600 s pihentetési (0 Pa terhelés) ciklust
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alkalmazva. Meghatéaroztuk a maximalis deformalhatésagot (J,,,), tovabba a pihentetési ciklus

utdn az elasztikus (J.) €s viszk6zus (J) deformalhatsag 6sszetevoket.

Maradék termooxidativ stabilitas, OIT

A maradék termooxidativ stabilitdsvizsgalatokat Perkin Elmer DSC-2 berendezéssel,
200 °C-on, oxigén aramban végeztiikk, mintanként 3 parhuzamos méréssel. A termooxidativ
g g p

stabilitast az oxid4ci6 kezdetéhez tartozo6 iddvel (OIT) jellemeztiik.
Szinmérés

A granulatumok sargasiagi indexét (YI) és fehérségi indexét (WI) Hunterlab

Colorquest 45/0 szinmérd berendezéssel hataroztuk meg 3 parhuzamos mérés atlagabol.

Mechanikai szilardsag meghatarozasa szakitovizsgalattal

A mintdk mechanikai tulajdonsdgainak jellemzése 1 mm vastag préselt lemezekbdl
kivagott probatesteken tortént, szakitdssal. A vizsgdlatokat 75 mm hosszu, piskota alakd
probatesteken végeztiik Instron 5566 tipusu univerzdlis mechanikai vizsgdld berendezéssel.
Az alkalmazott befogédsi hossz 50 mm, a keresztfej sebesség a modulus mérése alatt 0,5
mm/min, majd ezt kovetden — a mintdk szakaddsdig — 100 mm/min volt. A modulust a
fesziiltség-nyulds gorbékbdl hataroztuk meg, a kezdeti szakaszhoz (0,2-0,4 % nytlds) hizott
érintd meredekségébdl.

Optikai vizsgalat fénymikroszkoppal

A vizsgdlt kurkuminnal, illetve szintetikus fenolos antioxiddnssal stabilizalt polimer
mintdkbdl targylemezre folidkat préseltink 190 °C-on. A mintdkat Zeiss gyartmanyud
Axioskop-20 tipusu fénymikroszkoppal vizsgaltuk, ill. a mikroszképra szerelt Leica DFC320

R2 tipusu digitalis kameraval fényképeztiink.
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4. Eredmények, az eredmények értékelése

4.1. Kurkumin jellemzoi

Az 1. abra a kurkumin por KBr pasztilldban mért infravords spektrumat szemlélteti. A
3600 - 2000 cm™ hulldmszdm tartoméanyban megjelend O-H deformaciés rezgések alapjan
megallapithat6, hogy a hidroxil csoportok kiillonbozd kotésenergidju hidrogén-hidakat képez-
nek. A spektrum alapjan az is megallapithatd, hogy a kurkumin kozpontjaban taldlhaté -
diketon enolos formdban van jelen. A B-diketonok keto alakban jelen 1év6 karbonil csoportjai
1700 cm™ hullimszdmnal er8s elnyelést adnak [57]. Ez a sdv hidnyzik a vizsgalt kurkumin
spektrumdban. Az enolos forma karbonil csoportjénak elnyelése 1630-1610 cm™ hulldmszdm
tartomanyban taldlhat6. Az 1. dbrdn bemutatott spektrumon az 1626 cm’ hulldmszdmon

megjelend elnyelés az enolos karbonil csoport jelenlétének tulajdonithatd.
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1. dbra A kurkumin infravoros spektruma tdrolds elott és 147 nap vildgosban tortént tdarolds
utdn. Vizsgdlat KBr pasztilldban

A kurkumin metanolos oldatdnak infravoros spektrumét a 2. dbran mutatjuk be a por
spektrumdval Osszehasonlitva. Oldatban a savok szélesek, és elsdsorban az OH csoportok
elnyelései domindlnak. Azt azonban megéllapithatjuk, hogy az O-H kotési energia a

metanolos oldatban kisebb, mint a porban; a por spektrumdban 3510 cm™'-nél megjelené sav
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alacsonyabb hulldamszamok felé tolddik, a csics maximuma 3410 cm’! hulldmszémon van. Ez
a véltozds annak tulajdonithatd, hogy hidrogén-hid kétés alakul ki a kurkumin és a metanol
OH csoportjai kozott. A kurkumin enolos C=O elnyelése a porban mért 1626 cm’
hulldimszdmrél 1656 cm™'-re tolédik az oldatban, ami azt jelzi, hogy a molekuldn beliili
hidrogén-hid kotési energiandl valamivel kisebb a kurkumin C=0 csoportja és a metanol OH

csoportja kozotti hidrogén-hid kotési energidja.
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2. ébra A kurkumin porban és metanolos oldatban mért infravoros spektrumai

A szobahOmérsékleten vilagosban és sotétben tarolt kurkumin por infravords
spektrumdn nem dallapithaté meg valtozas. Szemléltetésként az 1. dbran bemutatjuk a 147
napig vildgosban tarolt minta FT-IR spektrumat az alap poréval dsszehasonlitva. A metanolos
oldatban tarolt kurkumin infravords spektruma sem jelez valtozast a tarolds soran.

A 3a) dbra a szobahdmérsékleten sotétben, a 3b) dbra a vildgosban tarolt kurkumin por
metanol oldatban mért UV-VIS spektrumait szemlélteti. Megéllapithatd, hogy a por spekt-
ruma csak kismértékii valtozast mutat 5 hénap levegdn torténd tirolds sordn. Az elnyelési

savok intenzitdsa kissé csokken, vildgosban valamivel nagyobb mértékben, mint sotétben.
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3. dbra A kurkumin por UV-VIS spektrumdnak vdltozdsa szobahomérsékletii tarolds sordn a)
sotétben, b) vildgosban. Vizsgdlat metanol oldatban.

A kiilonbozd koriilmények kozott tarolt por mintdk vizsgédlatdnak eredményei azt
mutatjdk, hogy sem sotétben, sem vildgosban nem tortént tomegvaltozas 5 honap alatt. A mért
eltérések + 0,1 %-nal kisebbek.

Az 5 mg kurkumin/100 ml metanol oldatok szobahdmérsékletii taroldsa sordan mért
UV-VIS spektrumokat a 4. dbra szemlélteti, az a) dbra a sotétben, a b) dbra a vildgosban téarolt
oldatra. Lathatd, hogy a sotétben tortént tirolds sordn kezdetben nem tortént véltozds az
abszorbancia spektrumban, késObb a 300 nm alatti elnyelés intenzitdsa fokozatosan csokkent.
Vildagosban még erdteljesebb valtozas figyelhetd meg. A 424 és a 262 nm hulldmszamu sdvok
fokozatosan eltlintek a spektrumbdl (az oldat kivildgosodott), mig a 232 és 200 nm
hulldmhosszi savok intenzitdsa kezdetben nétt, majd csokkenni kezdett. Ez az eredmény azt
jelzi, hogy metanolos oldatban valtozds tortént tdrolds sordn a konjugélt kettOskotések

hosszédban, kiillonosen vildgosban.
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4. abra 5 mg kurkumin/100 ml metanol oldat UV-VIS spektrumdnak vdltozdsa
szobahomérsékletii tdarolds sordn a) sotétben, b) vildgosban.

A kurkumin tdrolési vizsgdlatdnak eredményei arra engednek kovetkeztetni, hogy az
OH csoportok stabilizal6 hatast fejtenek ki a molekula kettdskotéseire. Metanolos oldatban az
OH csoportok hidrogén-hidon keresztiil kapcsolédnak az oldészer molekuldkhoz, igy csokken
a stabilizdl6 hatdsuk. A fény gerjeszti a kurkumin kettOskotéseit, igy az OH csoportok
stabilizdl6 hatdsanak csokkenése kiilondsen jelentdsé vélik, a molekula kémiai valtozasokat
szenved.

A kurkumin és a P-EPQ kolcsonhatdsdnak tanulmanyozdsdra mértiik a 220 °C-on
megolvasztott, majd lehiitott tiszta adalékok és 1:1 ardnyud keverékiik DSC gorbéjét nitrogén
aramban. A P-EPQ megolvasztds utdn nem kristdlyosodik, 60-70 °C tartomédnyban
tivegesedési atmenettel rendelkezik, amely szobahdmérsékletli allds utdn talflitési csicsot ad a
DSC gorbén. Ez j6l lathaté az 5. dbrdn, ahol az elsd flité€s soran mért termogramokat mutatjuk
be. A foszfonit antioxiddns 265 °C felett exoterm reakciéval degradaldédik. A vizsgalt
kurkumin 179 °C-on olvadési cstccsal rendelkezik, majd az olvadést kovetden, mar 190 °C-
on degraddlédni kezd. A keverék olvadasi gorbéjén megjelenik a P-EPQ iivegesedési

atmenete, de hidnyzik a kurkumin olvadasi csucsa, a keverék 139 °C-on degradédlédni kezd.
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5. dbra A kurkumin, a P-EPQ és 1:1 ardnyu keverékiik nitrogén dramban elso fiités sordn
mért termogramja. Fiitési sebesség: 10 °C/min

A mdsodik fiités sordn mért termogramok a 6. dbran lathatok. Megallapithatd, hogy az
elso ciklusban 300 °C-ra felfiitott, részben degradalédott mintdk egyike sem kristalyosodott a
10 °C/min sebességii hiités soran. A P-EPQ 55 és 73 °C kozott, mig a kurkumin 83-116 °C
tartomanyban {ivegesedési atmenettel rendelkezik. Mindkét adalék azonnal folytatja a
degradiciét az iivegesedési atmenet felett. A két adalék 1:1 ardnyd keverékének
termogramjan 100-160 °C hdmérséklet-tartomanyban egy kettds atmenet lathatd, ami egyik
adalékhoz sem rendelhetd. Az dtmenet felett exoterm degradacios reakciok jatszodnak le.
Ezekbdl az eredményekbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a kurkumin termikusan
nem stabilis a polietilén feldolgozasi homérsékletén, é€s a P-EPQ jelenléte csokkenti a
kurkumin termikus stabilitdsdnak alsé homérséklet hatdrat. Feltételezhetd, hogy specifikus
kolcsonhatds alakul ki a két adalék és/vagy reakcidtermékeik kozott, ami csokkenti a

kurkumin OH csoportjainak a kettdskotésekre kifejtett stabilizalé hatasat.
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6. dbra A kurkumin, a P-EPQ és 1:1 ardnyii keverékiik nitrogén dramban mdsodik fiités sordn
mért termogramja. Fiitési és hiitési sebesség: 10 °C/min

4.2. Stabilizalt polimer kémiai jellemzo6i

A 7. ébra a kiilonbozo adalékokkal stabilizalt polimer vinil csoport koncentracidjat
szemlélteti az extrizidok szamdnak fliggvényében. Az IR mérések eredményébdl az latszik,
hogy a vinil csoportok koncentraciéja folyamatosan csokken az extriziok szamdénak
novekedésével. A vdltozds a mérés hibahatardn beliil azonosnak tekinthetd a vizsgalt

mintakra.
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7. dbra. A polimer vinil csoport koncentrdciojanak vdltozdsa az extriiziok szamdnak
fiiggvényében

A karbonil-csoportok koncentracidja az Irganox 1010 tartalmd mintdknal magasabb,
mint a kurkumin tartalmudaknal, €s n0 az extriziok szamaval, amint az 8. abra szemlélteti. A
karbonil csoport elnyelés részben onnan szarmazik, hogy az 11010 észter csoportokat
tartalmaz. 1000 ppm 11010 0,1 mmol/mol PE egységgel noveli a minta karbonil tartalmat.
Ennél nagyobb karbonil koncentracié mérhetd a csak 11010-el stabilizdlt mintdban, ami a
polimer oxidacidjdnak tulajdonithat6. A foszfonittal kombindlt 11010 fenolos antioxidédnst
tartalmaz6 stabilizator rendszer jobban gitolja a polimer oxidaciéjat, mint az 11010
onmagaban. A kurkumin hatékonyabban akaddlyozza a polimer degradécidjat, mint az 11010.
A kurkuminnal, ill. kurkumin tartalmd antioxiddns keverékkel stabilizdlt polimerben nem
mérhetd karbonil csoport sem az elsd, sem a tovdbbi extriziok utin. Megjegyzés: ez az
eredmény nem csak azt mutatja, hogy a kurkumin hatékonyan gatolja a polimer oxidacidjat a
feldolgozds sordn, de azt is jelzi, hogy a kurkumin enolos formdban van jelen a polimerben.
Az enolos forma karbonil elnyelése 1630 cm™'-nél lenne detektdlhat6, de a polimer karbonil

csoportjainak elnyelése 1778 — 1686 cm’’ kozott van, ezért csak itt vizsgaltuk.
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8. abra A polimer karbonil csoport koncentrdciojanak vdltozdsa az extriiziok szamdnak
fiiggvényében

4.3. Reolégiai jellemzok

4.3.1. Folyoképesség
A stabilizalt polietilén mintdk 190 °C-on mért folyasindex (MFI) értékeit a 9. dbra

szemlélteti az extrizidok szamdnak fiiggvényében. A nagyobb érték konnyebb folyast (kisebb
viszkozitést) jelent. A Phillips tipust polietilén (ahol viszonylag nagy a telitetlen csoportok
koncentraciéja) feldolgozasa sordan altaldban a lancnovekedési folyamatok domindlnak, az
extriziok szdmdnak novekedésével folyamatosan csokken az MFI. A viltozds az elsd
extrizidban a legnagyobb, azt kovetden kisebb mértékll [24]. A csak fenolos antioxiddnssal
stabilizalt minta MFI csokkenése nagyobb az elsé extriziéban, mint a fenol + foszfortartalmu
antioxiddns kombindcioval feldolgozott polimeré. A 9. dbran lathatd, hogy az ipari
stabilizatorokkal feldolgozott polimer MFI véltozdsa ennek az altalanos viselkedésnek felel
meg. Az elsd extruzié utdn az 11010 és a kurkumin tartalmud mintdk folydsindexe hasonlo,
mindkét esetben lecsokkent az MFI a polimer por folydsindexéhez (0,3 g/10 min) viszonyitva.
Az extrizidk szamdnak novekedésével azonban a kurkuminnal és a kurkumin tartalmui
stabilizator keverékkel feldolgozott minta MFI értéke nem csokkent tovabb, hanem ndveke-
dett. A csak kurkumin tartalmu minta folyasindexe lényegében csak a mdsodik extriziéban

nott, azt kovetéen a mérés hibahataran beliil adllandénak tekinthetd. A kurkumin + P-EPQ
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keverékkel stabilizdlt polimer folydsindexe folyamatos novekedést mutat az extriziok

szamanak novekedésével.
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9. dbra A polimer 190 °C-on mért folyoképességének viltozdsa az extruziok szamdnak
fiiggvényében

4.3.2. Kuszasi érzékenység
A polimer 190 °C-on mért kaszasi viszkozitdsat (1) a 10. dbrdn mutatjuk be az

extriziok szamdnak fliggvényében. A kuszdsi viszkozitds nd az extriziok szamdval, a
kurkumin tartalmd kétkomponensti adalékkeverék kivételével, ahol nem tapasztalhat6
valtozds. A kurkuminnal stabilizalt minta 1. értékei kisebbek, mint az 11010-el feldolgozott
mintdé. A P-EPQ tartalmd mintdk kuszasi viszkozitasa kisebb, mint a csak fenolos
antioxidédnssal feldolgozott mintdké. Az els6 extrizié utdn hasonld kiszdsi viszkozitdssal
rendelkezik az 11010 és a kurkumin tartalmui adalékkeverékkel feldolgozott polimer, de az

extriziok szdmanak novekedésével folyamatosan nd a kiilonbség a két minta 1 értéke kozott.
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10. dbra A polimer kiiszdsi viszkozitdsdnak vdltozdsa az extriziok szamdnak fiiggvényében

A maximalis deformdlhatésdgot a 11. dbra, mig a viszkdézus deformdlhatésdgot a 12.
abra szemlélteti az extrizidk szamanak fiiggvényében. Az 11010 és a kurkumin, tovabba a két
kétkomponensi stabilizator csomag hatdsat 0sszehasonlitva megéllapithato, hogy a kurkumin
tartalmd mintdk J.x és J, értékei nagyobbak, mint az 11010 tartalmi mintdké. A maximaélis
és a viszkozus deformdlhatésdgok csokkennek az extriziok szamdnak novekedésével, a
kurkumin + P-EPQ adalékcsomaggal stabilizalt mintat kivéve. Ez utébbi esetben Jy,x és Jy
nem valtozik a hatszori extrizi6 sordn.

A maximadlis deformélhatdsagra vonatkoztatott viszk6zus deformalhatosagokat (relativ
viszk6ézus deformdlhat6sdg) a 13. dbra mutatja az extriziok szdmanak fiiggvényében. A csak
fenolos antioxiddnst tartalmazé minték relativ viszkézus deformalhatésaga hasonld, és kisebb,
mint a kétkomponensii adalékrendszerrel stabilizalt mintdké. A két adalékcsomag hatdsa a
polimer relativ viszk6zus deformdlhatésdgara hasonlé a negyedik extrizidig. A tovabbi
feldolgozasi muveletekben az 11010 tartalmd minta relativ deformalhatésaga csokken, mig a

kurkumin tartalmi mint4é gyakorlatilag nem valtozik.
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11. dbra A polimer maximadlis deformdlhatésdga az extriziok szdmdnak fiiggvényében
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12. dbra A polimer viszkozus deformdlhatosdga az extriziok szamdnak fiiggvényében
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13. dbra A polimer maximum deformdlhatésdagra vonatkoztatott viszkozus deformdlhatosdga
az extruziok szamdnak fiiggvényében

4.4. Maradék termooxidativ stabilitas

A 200 °C homérsékleten oxigén aramban mért OIT értékeket a 14. dbra szemlélteti az
extriziok szdmdénak fiiggvényében. Az eredmények azt mutatjak, hogy az els6 extrizié utin a
szekunder antioxiddns nélkiili mintdk OIT értéke joval alacsonyabb, mint a P-EPQ-t
tartalmazd keverékekkel feldolgozott mintdké. Az utébbiak oxiddciéjanak indukcids ideje
azonban erdsen csokken az extrizidk szamanak novelésével, mig a csak fenolos
antioxiddnsokkal stabilizdlt polimeré nem valtozik. A kordbbi kutatdsok azt mutattak, hogy a
polietilén feldolgozdsa sordn elsOsorban a foszfortartalmu antioxiddns védi a polimert a
degradiciotol, és az OIT értékek szorosan Osszefiiggenek a maradék foszforszarmazék
mennyiségével [22,24]. A 14. dbran bemutatott eredményekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy
a P-EPQ fokozatosan elfogy a tobbszori extrizié sordn. Megéllapithatjuk azt is, hogy a
kurkumin nem csak a polietilén feldolgozasi stabilitdsat (kis oxigén koncentracid) javitja
hatékonyabban, mint a szintetikus 11010, hanem a magas homérsékletii termooxidativ

stabilitdsat (oxigén atmoszféraban) is.
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14. dbra A polimer maradék termooxidativ stabilitdsa az extriziok szamdnak fiiggvényében

4.5. Szin

A kurkuminnal, és kurkumin + P-EPQ keverékkel stabilizdlt polietilén sargasagi
indexét mutatja a 15. dbra az extriziok szamdnak fiiggvényében. A kurkumin alapvetd sarga
szine a polimert is megszinezte, €lénk narancssarga szint kdlcsonzott neki; a sdrgasagi index
az ipari stabilizatorokkal adalékolt polietilén mintdkhoz képest két nagysdgrenddel nagyobb.
Az is lathat6, hogy az ipari stabilizdtorokkal feldolgozott polietilén sdrgasdgi indexe n6 az
extrizidok szamdnak novekedésével. Az 11010 szinezd hatdsat csokkenti a P-EPQ, ami arra
vezethetd vissza, hogy az I1010 reakcidtermékeivel (amelyek az elszinezddést okozzdk)
kolcsonhatdsba 1ép a P-EPQ és/vagy reakcidtermékei [58]. A kurkuminnal és a kurkumin + P-
EPQ keverékkel stabilizalt polimer szinvéltozdsa eltér az ipari stabilizatorokat tartalmazdé
mintdkétol: YI folyamatosan csokken az extrizidk szamdanak novekedésével. A P-EPQ
jelenléte nem valtoztatja meg a kurkumin szinez0 hatdsat. Ez azzal magyardzhat6, hogy a
kurkumin és annak reakcidtermékei erds sarga szinét nem a fenolbdl képzddd kinoidélis
szerkezetli molekula, hanem a linedris lancon is 4dthalad6 konjugalt kettdskotések sora okozza.
Az eredmények arra utalnak, hogy a tobbszori extrizié sordn csokken ezeknek a konjugalt

kettoskotéseknek a szdma, azaz a telitetlen csoportok kémiai reakcidban vesznek részt.
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15. édbra A polimer sdrgasdgi indexe az extruziok szdmdnak fiiggvényében

4.6. Mechanikai tulajdonsagok

A szakitovizsgalatokkal meghatarozott huzoszilardsdgi jellemzoket a 16.-20. dbrakon
mutatjuk be az extrizidk szdmdanak fiiggvényében. Megallapithatjuk, hogy nincs jelentds
eltérés a vizsgalt mintdk kozott, a szilardsagi jellemzdoket nem befolyasolja érdemben, hogy a
vizsgalt fenolos antioxiddnsok koziil melyiket alkalmazzuk, s6t az sem, hogy alkalmazunk-e
szekunder antioxiddnst. A modulusban, valamint a folydshatdron mért jellemzokben figyel-
heté meg kiilonbség. A legnagyobb modulus értékkel a csak kurkuminnal, a legkisebbel a
csak I1010-el stabilizalt mintdk rendelkeznek. A kétkomponensii adalékcsomagokkal
stabilizalt mintdk modulusa a ketté kozott véltozik. A csak fenolos antioxiddns tartalmu
mintdk folydshatdron mért nyuldsa valamivel kisebb, mint az antioxiddns keverékkel
feldolgozott mintdké, de az eltérés nem jelentds, €s a fenolos antioxidans tipusdnak nincs
hatdsa. A fenol + foszfonit keverékkel stabilizdlt mintdk folydshataron mért fesziiltsége
kisebb, mint a csak egy antioxiddnst tartalmazo polimeré. Az 1000 ppm kurkuminnal
feldolgozott polimer folydshatdron mért fesziiltsége valamivel nagyobb, mint az ugyanolyan
mennyiségll 11010-t tartalmazé mintdé. A szakitdszilardsag és a szakaddsi nyulas értékek a

mérés hibahataran beliil azonosnak tekinthetok, és nem valtoznak az extrizidk szamaval.
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A huzészilardsagi jellemzok arra utalnak, hogy nem befolydsolja 1ényegesen a polimer
mechanikai tulajdonsdgait, ha a szintetikus I[1010-et azonos mennyiségli kurkuminra

cseréljilk. Ugyanakkor a polimer morfolégidja kissé mdodosul, ha a fenolos antioxiddnst P-
EPQ-val tarsitjuk.
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16. dbra A polimer modulusa az extruziok szdmdnak fiiggvényében
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17. abra A polimer folydsi nyildsa az extruziok szamdnak fiiggvényében
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18. dbra A polimer folydsi fesziiltsége az extriziok szamdnak fiiggvényében
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19. dbra A polimer szakaddsi nyiildsa az extriiziok szdmdnak fiiggvényében
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20. abra A polimer szakitoszildrdsdga az extriiziok szamdnak fiiggvényében

4.7. Polimer morfologiaja

Az adalékok hatdsat a polimer kristdlyos szerkezetére az egyszer extrudalt mintak
mikroszkdpos vizsgalataval tanulmanyoztuk. A 21. abra az I11010-¢l, a 22. dbra a kurkuminnal
stabilizalt polimer mikroszképos képét szemlélteti. Nem allapithaté meg 1ényeges kiilonbség a

két adaléknak a polimer kristalyos szerkezetére gyakorolt hatdsdban.
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21. abra 1000 ppm 11010-el stabilizdlt polietilén mikroszkopos képe

100 pm

22. abra 1000 ppm kurkuminnal stabilizdlt polietilén mikroszkopos képe

Az 11010 + P-EPQ keverékkel stabilizalt polimer mikroszkopos képét a 23. abra, mig
a kurkumin + P-EPQ keveréket tartalmazé mintaét a 24. abra szemlélteti. A képek azt jelzik,
hogy a P-EPQ hatdssal van a polimer kristdlyosoddsdra, megnd a krisztallitok mérete a csak

fenolos antioxiddnssal stabilizalt polimerhez viszonyitva. Kurkumin jelenlétében hasonlé a

hatas, mint 11010-el.
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100 pm

23. abra 1000 ppm 11010 + 2000 ppm P-EPQ keverékkel stabilizdlt polietilén mikroszkopos
képe

24. abra 1000 ppm kurkumin + 2000 ppm P-EPQ keverékkel stabilizdlt polietilén

mikroszkopos képe

5. Eredmények értékelése

A kurkumin jellemzésére végzett kisérletek eredményei alapjan azt a kovetkeztetést
vonhatjuk le, hogy az antioxiddns kettdskotéseit az OH csoportok védik a degradicids
folyamatoktdl. A fény és a ho gerjeszti a molekula linedris ldncdnak kettdskotéseit, de
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kristalyos dllapotban nem tapasztalhaté kémiai reakci6. Levegdn a molekula nem oxidalodik,
ill. inert kdzegben az olvadédspontja alatt nem degradalodik. Csokken azonban a stabilitdsa a
molekuldnak, ha az OH csoportjai hidrogén-hidat alakitanak ki a kornyezd kozeggel.
Metanolos oldatban, vildgos helységben elszintelenedik, valamint P-EPQ-val keverve
csokken a termikus stabilitdsa.

A kurkumin hatékonyan stabilizdlja a polietilént a feldolgozas sordn. A hatékonysaga
jobb, mint az azonos mennyiségli 11010 szintetikus fenolos antioxiddnsé. Tovdbb nd a
hatékonysaga, ha P-EPQ szekunder antioxidédnssal tarsitjuk. A kurkuminnal stabilizalt polimer
viselkedése eltér a szintetikus antioxiddnssal stabilizalt polietilénétdl a tobbszori extrizid
sordn. Amint a Mianyag- és Gumiipari Laboratériumban folytatott kordbbi kutatdsok
igazoltdk, a Phillips tipusu polietilén feldolgozdsa sordn a lancndvekedési folyamatok
domindlnak, ami a viszkozitds novekedésével, a molekulatomeg-eloszlas kiszélesedésével és
hosszilancu eldgazasok kialakuldsdval jar. Az antioxiddnsok dontd tobbsége megakada-
lyozza/késlelteti a folyamatot, de a véltozds irdnydt nem moddositja. A kurkuminnal stabilizalt
polietilén kuszdsi viszkozitdsa (10. dabra) sokkal kevésbé nd az extrizidk szdmdénak
novekedésével, mint az 11010-el stabilizalt polimeré, és a kurkumin + P-EPQ keverékkel
stabilizdlt mintdé lényegében nem véltozik. Mig a folydsindex csokken az 11010-el
feldolgozott mintdkban, a kurkumin tartalmuakndl kismértékli novekedés figyelheté meg (9.
abra) Ezek az eredmények azt jelzik, hogy a ldncnovekedési folyamatok mellett a
lanctordelddés is fontos szerepet jatszik, ha fenolos antioxidansként kurkumint alkalmazunk a
polietilénben.

A polimer szinének véltozasa a tobbszori extrizid sordn szintén eltér az 11010-et és a
kurkumint tartalmazé mintdkndl. Mig az 11010-el stabilizalt polimer sargasagi indexe n6 az
extrizié szdmaval, addig a kurkumin tartalmd mintdkndl ellentétes irdnyd valtozast latunk: a
sargasdgi index csokken. A polimert elsdsorban a fenolos antioxiddnsok szinezik el, a
konjugalt kettdskotések jelenléte okozza a sdrgasagot. A polimer sarga szinének halvdnyodasa
azt jelzi, hogy a kurkumin konjugdlt kettdskotései fokozatosan elreagdlnak a polimer
tobbszori extrizidja sordn. EbbJl arra kovetkeztethetiink, hogy a természetes adaléknak nem
csak az OH csoportjai fejtik ki stabilizalé hatdsukat a polimerben, de a molekula k6zépso
része is részt vesz a stabilizdldsi reakcidkban, ami a konjugdlt rendszer megbomldsat
eredményezi. Ezt a feltételezést aldtdmasztja a 25. dbra, ahol az MFI fiiggvényében dbrazoltuk
a polimer sirgasdgi indexét. JOl lathatd, hogy a két jellemzd véltozdsa Osszefiigg, a polimer

folyoképességének novekedésével csokken a sargasagi index.
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25. dbra Osszefiiggés az 1000 ppm kurkuminnal és 1000 ppm kurkumin + 2000 ppm P-EPQ
adalékkeverékkel stabilizdlt polietilén 190 °C-on mért folydsindexe és sdrgasdgi indexe kozott

A reoldgiai jellemzOk Osszehasonlitdsaval tovabbi informéciét kapunk a kiilonb6zo
adalékokkal stabilizdlt polimer kémiai szerkezetének valtozdsardl a tobbszori extrizidk sordn.
Ehhez felhaszndlom a stabilizator nélkiil €s a csak 2000 ppm P-EPQ-val hatszor extrudalt
polimer jellemzdit is, amit diplomamunkdja keretében Diaz Sebastian hatdrozott meg [59]. A
Mianyag- és Gumiipari Laboratériumban folytatott kutatdsok azt mutattdk, hogy a Phillips
tipusu polietilén reoldgiai jellemzoi alapjan jol Osszehasonlithaté a kiilonb6zd adalék-
csomagok feldolgozdsi stabilizdlé hatékonysdga, tovabbd kovetkeztethetink a polimer
keresztiranyd Elmendorf tépdszilardsagara, ami igen érzékeny a hosszilancu eldgazasokra
[60]. Mar néhdny hosszuldncud eldgazds jelentdsen csokkenti a keresztirdnyd Elmendorf
tépdszilardsagot, amelynek véltozdsa Osszefiigg a reoldgiai jellemzOk véltozdsaval. Megfeleld
folia szilardsaghoz az sziikséges, hogy a relativ viszkézus deformalhatésag (Ju/Jmax) nagy
legyen (= 70 %). Amint a 13. dbra szemlélteti, ezt a kovetelményt a fenolos antioxiddnsok
onmagukban nem teljesitik, csak a foszfonittal kombinédlva.

Ha 6sszehasonlitjuk a viszkézus (Jy) €s elasztikus (J.) deformdlhatésdgokat, akkor azt
tapasztaljuk, hogy a kiilonb6zd hatékonysigui adalékcsomagok eltéré Osszefiiggést mutatnak

(26. dbra). A hosszuldncu eldgazdsokat hatékonyan gatlé adalékcsomagok nagy viszkézus
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deformadlhatésagot biztositanak az elasztikus deformalhatésdg jelentdsebb novekedése nélkiil.
Ilyen hatdsa van a P-EPQ-nak és a P-EPQ-t tartalmazo két adalékcsomagnak. A csak fenolos
antioxiddnst tartalmaz6 polimer elasztikus deformalhatésdga nagyobb, azonos viszkozus
deformalhat6sagokndl, mint a P-EPQ-t tartalmaz6 mintdknak. Ez az eredmény szintén azt
jelzi, hogy sem az 11010, sem a kurkumin nem gatolja 6nmagédban hatékonyan a hosszilancu
eldgazasok kialakuldsit. Hasonl6 kovetkeztetésre jutunk, ha a folyasindexet 6sszehasonlitjuk
a kuszdsméréssel meghatdrozott elasztikus deformalhatésaggal. Mig a folydsindex és a
viszkézus deformadlhatésag kozotti Osszefiiggés Iényegében fiiggetlen az alkalmazott
adalékoktol (27. dbra), addig az MFI é€s J. kapcsolatat (28. dbra) az adalékcsomag Osszetétele
is befolyédsolja. A kevésbé hatékony, a hosszuldncu eldgazdsok kialakuldsat megakadalyozni
nem tudd, dnmagukban alkalmazott fenolos antioxidansokkal feldolgozott polimer elasztikus
deformalhatésdga meredekebben nd a folydsindex novekedésével, mint a csak P-EPQ-val és a

P-EPQ-t tartalmazé adalékcsomagokkal feldolgozott mintdké.
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26. abra Osszefiiggés a kiilonboz6 adalékokkal feldolgozott polietilén 190°C-on
kiiszdasméréssel meghatdrozott viszkozus és elasztikus deformdlhatosdga kozott.
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27. dbra Osszefiiggés a kiilonboz6 adalékokkal feldolgozott polietilén 190°C-on mért
folydsindexe és kiiszasméréssel meghatdrozott viszkozus deformdlhatosdaga kozott.
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28. dbra Osszefiiggés a kiilonboz6 adalékokkal feldolgozott polietilén 190°C-on mért
folyadsindexe és kiiszasméréssel meghatdrozott elasztikus deformdlhatosdga kozott.
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A szakité vizsgélatok eredményei azt mutattak, hogy az 11010 és a kurkumin, ill. P-
EPQ-val térsitott keverékiik hasonléan befolydsolja a szakaddsi ponton mért jellemzdket. A
folyashatdron mért jellemzdkben — melyek érzékenyek a polimer morfolégidjara — tapasz-
taltunk eltérést a csak fenolos antioxiddnssal, ill. a kétkomponensii adalék keverékekkel
feldolgozott mintdkra. A mikroszképos vizsgdlatok azt mutattdk, hogy a P-EPQ nukleédld
hatdssal van a polimer kristdlyosoddsdra. A kristdlyos szerkezet valtozasdval fligg 0ssze, hogy
a kétkomponensili adalékrendszerrel stabilizalt mintdk folydshatdron mért nytldsa nagyobb, és
fesziiltsége kisebb, mint a csak fenolos antioxiddnst tartalmazoké.

Osszegzésként megdllapithatjuk, hogy a kurkumin hatékonyan védi a polietilént a
degradaciotol a feldolgozas soran. A reakciomechanizmusa bizonyos eltérést mutat az iparilag
alkalmazott 11010 fenolos antioxiddnsétol. A pontos reakcidomechanizmus feltdrdsara modell

kisérleteket tervezink a tovabbi munka soran.
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6. Osszefoglalas

Dolgozatomban a kurkumin természetes antioxiddnst, mint lehetséges ipari
stabilizatort vizsgaltuk Phillips tipusi polietilénben. Elsé 1€pésben tanulmanyoztuk az
antioxiddns sajat stabilitdsdt, majd polietilénben vizsgdltuk Onmagdban, és szekunder
stabilizator keverékeként is, Osszehasonlitva az iparban leggyakrabban hasznélt fenolos
antioxiddnssal. A fenolos antioxiddnsokat 1000 ppm, mig a szekunder antioxiddnsként
alkalmazott foszfonitot 2000 ppm mennyiségben kevertiik a polimerhez. A polietilént 260 C-
on hat egymast kovetd degradativ extrizionak vetettiik ald. Minden extrizids 1€pés utan

mintat vettiink a polietilénbdl, és ezeket a mintakat vizsgdltuk a tovdbbiakban.

SzobahOmérsékleten végzett tiroldsi kisérletekkel megallapitottuk, hogy a kristdlyos
kurkumin por hosszi id6 alatt sem degraddlédik, ami azzal magyardzhatd, hogy az OH
csoportok védik a molekula kettdskotéseit a kémiai reakcioktol. Oxigénmentes kdrnyezetben
az antioxiddns a kristdlyok olvaddsdig meg0rzi a stabilitdsat. A kristalyok megolvadasi ho-
mérséklete felett azonnal degradalédni kezd. A kurkumin metanolos oldatanak tdrolasi vizsgé-
lata, valamint kurkumin/foszfonit keverék termikus jellemzdinek tanulményozasa alapjan arra
kovetkeztettiink, hogy a kurkumin OH csoportjainak hidrogén-hidas kapcsolédésa a kérnyezo
anyaghoz a fény- és termikus stabilitdsdnak csokkenését eredményezi, ami a kettOskotések

reakcidinak a kovetkezménye.

A polietilén stabilizdlasara végzett kisérletek eredményei alapjan megéllapitottuk,
hogy a kurkumin hasonlé hatdsi antioxidans, mint az iparban elterjedten alkalmazott,
szintetikus Irganox 1010 (I1010), s6t a stabilizalo hatékonysdga mind 6nmagdban, mind
foszfonit szekunder stabilizitorral (P-EPQ) kombindlva feliilmilja az azonos mennyiségben
alkalmazott ipari stabilizdtorét. Az eredmények megerdsitették a Milanyag- €s Gumiipari
Laboratériumban folyatatott kordbbi kutaté munkdk azon eredményeit, miszerint a foszfonit
onmagaban hatékonyabb omledék stabilizator, mint a gatolt fenol tipusi antioxidans. A fenol
— foszfonit stabilizator keverékben a komponensek szinergetikus hatdstiak. A kurkumin hatasa
a polimer jellemzdinek valtozdsdra a tobbszori extrizidé sordn azonban bizonyos mértékig
eltér a szintetikus I1010 adalékét6l. Az utébbi antioxiddns jelenlétében elsOsorban

lancnovekedési folyamatokkal degraddlédik a polietilén, és a fenolos antioxiddns
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reakciétermékei egyre jobban elszinezik a polimert. Ezzel szemben a kurkuminnal stabilizalt
polimerben a lanctordelodési folyamatok hatdsa is érezhetd: az elsd extrizidt kovetden a
folyasindex nem csokken, hanem kissé n6 az extriziok szdimédnak novekedésével. A kurkumin
sargara festi a polimert, de a sargasigi index folyamatosan csokken az extriziok szdmanak
novekedésével. A polimer folydsindexének €s sargasagi indexének valtozdsa Osszefiigg, ami
azt jelzi, hogy a kurkuminnak nem csak a fenolos OH csoportjai, hanem a molekula k6zépso
része is részt vesz a stabilizalasi reakciokban. A kordbbi kutatasok eredményeit figyelembe
véve, a reoldgiai jellemzOkboOl arra kovetkeztethetiink, hogy a hosszilancd eldgazdsok
kialakuldsanak megakadalyozasaért elsdsorban a foszfonit stabilizator a felelds, a kurkumin és
az 11010 hatasa lényegesen kisebb és hasonld. A kurkumin nem csak a polietilén feldolgozasa
kozben hatékony stabilizdtor, ahol kicsi az oxigén koncentricidja, ezért az alkil gyokok
reakciéi domindlnak, hanem hatékonyabban védi a polimert a termikus oxidéaci6tdl is, mint az

11010.

A polimer huzdszilardsagi vizsgélatai azt mutatjdk, hogy a kurkuminnal és az 11010-
el, valamint a P-EPQ-val alkotott kétkomponensii keverékiikkel stabilizalt polietilén szakadasi
ponton mért szilardsdga és nyuldsa hasonld. Eltérés tapasztalhaté a folydshatdron mért
fesziiltségben és nyuldsban a csak fenolos antioxiddnst, ill. a kétkomponensi stabilizator
keveréket tartalmaz6é mintdkndl. Ennek az az oka, hogy a P-EPQ nukledl6 hatdst fejt ki a

polietilén kristalyosoddsara.

A kurkumin hatranya az iparban alkalmazott fenolos antioxidansokkal szemben, hogy

elszinezi a polimert.

7. A kurkumin alkalmazasanak lehetoségei a polietilén
stabilizalasban

A kurkuminnak, mint polietilén stabilizatornak, elényei és hatrdnyai is vannak a
jelenleg alkalmazott szintetikus antioxiddnsokkal szemben. Lényeges elOnye, hogy mig az
utobbiak koziil néhdny alkalmazasat mar betiltottdk az élelmiszeriparban (pl.: BHT), tovabba
atalakulasi termékeikrél a mai napig nem tisztazott, hogy milyen hatédst fejtenek ki a
kornyezetre és az emberi egészségre, a kurkuminrdl ismert, hogy gyulladdscsokkentd,

virusold és gombdsodds gatld. Atalakuldsi termékeirdl sem dllapitottak meg negativ hatést.
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A kurkuminnal végzett extrudalasi kisérletek sordn azt tapasztaltuk, hogy az extruder
utani vizfiirdoben nedvesedik a polimer feliilete. Ezért a kurkuminnal stabilizalt granulatumok
tovabbi feldolgozdsa eldtt egy szdritdsi technoldgiai miiveletet kell beiktatni.

A kurkumin hétrdnyos tulajdonsidga, hogy narancssiarga szine még 0,1 %-ban
alkalmazva is jelentdsen megfesti a polimert, ami szlikiti alkalmazasi lehetoségeit. A polimer
kellemes narancssdrga szine azonban nem zarja ki minden teriiletr6l az alkalmazasat, sot
bizonyos esetekben a szintetikus pigmentek alkalmazdsa is elkeriilhetd vele, ami szintén
eldnyos lehet az emberi egészség megdvasaban. Kihaszndlva az emberi szervezetre gyakorolt
pozitiv hatdsat elsdsorban az élelmiszeripari csomagold- és tarolo-anyagok, tovabba
csecsemO- €s gyermekjatékok, iskolaszerek gyartasdra alkalmazott polietilén stabilizaldsira
hasznalhato.

Funkciondlis adalék anyagként alkalmazhaté az élelmiszerek csomagoldsara és taro-
lasara gyartott folidknadl, valamint csomagold- €s tarolé dobozokndl. Gombésodast gatld és
virusolé hatdsit figyelembe véve feltételezhetd, hogy a csomagolt és tarolt élelmiszerek
eltarthatésdgat noveli. Granuldlds sordan az extrudert elhagy6 forré polimer hideg vizben
torténd hiitése sordn fellépd nedvesedés arra utal, hogy az antioxiddns egy része a feliiletre
migral és hidrogén-hiddal viz molekuldkat kot meg. Nagy valdszintiséggel a levegdbdl is
megkoti a feliiletre migralt kurkumin a vizet. Ezért varhat6, hogy antisztatikus hatast fejt ki. A
tovabbi kutatds sordn kiterjesztjiik vizsgalatainkat ezekre a kérdésekre.

A kurkumin tovéabbi alkalmazasi lehetdsége a haztartdsban haszndlt egyéb polietilén
termékek (pl.: szitdk, tolcsérek, talak) alapanyagénak stabilizél4sa.

Altaldnos gond, hogy mit adhatunk a csecseméknek és a kisgyermekeknek a kezébe.
Tekintettel a kurkumin gyulladdscsokkentd és egyéb pozitiv hatdsdra szdmos csecsemo- €s
gyermekjaték készitésénél felhasznalhat6. Alkalmazhaté tovabba iroda — és iskolaszerek (pl.:
toll, tolltartd), de akar party-kellékek (szivoszal, jégkockatartd, mlianyag pohdr, tdnyér)
gyértdsaban is.

A kurkumin felhaszndldsa tehdt a miianyagiparban szdmos helyen lehetséges, még

akkor is, ha bizonyos korlatot jelent a szine.
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29. dbra A kurkumin tartalmi granuldtum és lehetséges felhaszndldsi teriiletek

8. Koszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani Dr. Foldes Enikdnek, témavezetdmnek, hogy
lehetdséget kaptam ebben a kutatomunkdban, és hogy dolgozatomat kritikus szemmel atnézte,
javitotta.

Koszonetet mondok tovdbbd Tatraaljai Dérdnak, hogy barmikor segitségét kérhettem a
felmeriilt problémdk kezelésében, szakmai tandcséat barmikor kikérhettem.

Koszonetet mondok végiill Meské Monikdnak az OIT mérésekben nyujtott
segitségéért, Kovdcs Janosnak, a reologia mérésekért, illetve a Mllanyag — és Gumiipari
Laboratériumnak, hogy kutaté munkdmat a labor berkein beliil elvégezhettem, és barmikor

kérhettem az ott dolgozok segitségét.

A dolgozatban bemutatott kutatdshoz az OTKA (K 68748 és K 77860 szerzddések)

pénziigyi timogatdst nyujtott.
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