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1. Bevezetés

A természetes antioxidansok gyokfogd képességiik, és emiatt egészség megorzo,
illetve gyogyitd hatasuk miatt kutatasok kdzéppontjaban allnak. A vizsgalatok tdbbsége az
ilyen anyagok gyogyaszatban valo lehetseéges felhasznalasat célozzak, ott is a legigéretesebb
irdnyvonal a rakellenes szerként valo alkalmazés. Gyokos reakciokon alapuld folyamatok
azonban nem csak az ¢l6 szervezetekben jelentkeznek, ilyen folyamatok mennek végbe a
polimerek feldolgozasa soran is, amely magas homérsékleten, nyird igénybevétellel,
kismennyiségli oxigén jelenlétében torténik, és ezek a polimer degradaciojat, tulajdonsagainak
leromlasat okozzdk. Az ipari gyakorlatban hagyoményosan alkalmazott szintetikus
antioxidansok jo hatékonysaggal védik meg a polimert ezektdl a reakcioktol, am a
stabilizatorok és reakciotermékeik a mindennapos hasznalat soran kioldédhatnak a polimer
matrixbdl, ahonnan ételeinkbe, italainkba, majd szervezetlinkbe keriilhetnek. A hagyomanyos
szintetikus antioxidansok egészségre gyakorolt hatdsa ismert, reakcidtermékeik emberi
szervezetre kifejtett hatdsa azonban jelenleg is kutatadsok targyat képezi. Ezek alapjan
felmerdlt az igény olyan anyagok hasznélatara, melyek megvedik a feldolgozandé polimert a
gyokos degradacios folyamatoktol, és ha id6vel tavoznak is a milanyagbol, az emberi
szervezetre vélhetden reakcidtermékeik sem jelentenek fenyegetést. Korabbi munkam soran a
BME Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék és az MTA Anyag és Kornyezetkémiali
Intézet KoOzOs Laboratériuméanak kutatdasaba kapcsolédtam be, melynek soran egy
természetes, bizonyitottan egészséges antioxidans, a kurkumin feldolgozasi stabilizalé hatasat
vizsgaltuk polietilén matrixban. A polimert tobbszori degradativ extrizionak vetettiik ala,
majd a termékek vizsgalataval megallapitottuk, hogy a kurkumin hatékonyan védi a
polietilént a degradacidtol a feldolgozas soran. Megallapitottuk tovabba, hogy a kurkumin
hatdsmechanizmusa eltér az iparban leggyakrabban alkalmazott Irganox 1010 fenolos
antioxidansétol. A munkat folytatva a jelen kutatds célja az volt, hogy megallapitsuk a
polimerhez adagolandd kurkumin optimalis mennyiségét, tovabba megismerjik a kurkumin
hatdsmechanizmusat. Tobbszori extruzidval tanulmanyoztuk a kurkumin koncentracidjanak
hatdsat a polietilén feldolgozasi stabilitasara, 1000 és 2000 ppm szekunder antioxidans
mellett. A kurkumin reakciémechanizmusanak feltarasara modell kisérleteket végeztink a
polietilén feldolgozasi hdOmérséklettartomanyaban. A reakcidtermékeket mindségi é€s

mennyiségi analizissel elemeztik.



2. lrodalmi hattér

2.1. A polietilén degradacidja

A polietilén (PE) hé, nyird igénybevétel, oxigén vagy fény hatasara degradalodik,
amibekovetkezhet az el6allitas, a tarolas, a feldolgozas és a felhasznalés soran. A degradacios
folyamatok a polimer gyenge pontjain indulnak meg. Gyenge pontnak elsésorban a telitetlen
csoportok szdmitanak, az o-helyzetli szénatomrél a hidrogén atomok konnyedén
leszakadhatnak. A degradacio kovetkeztében a polimer kémiai szerkezete, a lancok hossza,
ezzel egyltt a mechanikai tulajdonsagok Iényegesen megvaltoznak. A polietilén feldolgozasa
magas hémérsékleten kismennyiségli oxigén jelenlétében torténik, a lejatsz6dd kémiai

folyamatok az al&bbi reakcidkkal irhatok le [1]:

Inicialas —» R® lancszakadas, alkil gyok képzOdése 1)
R*+ 0,— ROO’ gyors reakci6 oxigénnel (2)
R’H+ROO*— ROOH +R’* peroxi gyok reakcioja polimerrel 3)
ROOH — RO *+* OH hidroperoxid bomlasa 4)
RO’+R’H —» ROH +R”* alkoxi gyok reakcioja polimerrel (5)
‘OH+R’H - H,0 +R* hidroxil gyok reakcidja polimerrel (6)

Az elsO Iépésben egy H atom lehasadasaval, vagy egy polimer lanc szakadasaval alkil
gyok képzddik (1. reakcid), ami azonnal reakcidba 1€p a rendszerben jelenlévd oxigénnel, és
peroxi gyokot alakit ki vele (2. reakcid). A reakcio olyan gyors, hogy kisérletileg a mai napig
nem tudtak bizonyitani az alkil gyok képzddésének pontos mechanizmusat. A képzddd peroxi
gyok igen reaktiv, rogton leszakit egy tovabbi hidrogen atomot a polimer lancrol, ezaltal egy

alkil gyokot és egy rendkivil bomlékony hidroperoxidot hozva létre (3. reakcid). Ez utdbbi



alkoxi és hidroxil gyokre esik szét (4. reakcio). Az igy keletkezett két gyok egy-egy Ujabb
polimer lancrdl szakit le hidrogén atomot, ami a reakcié exponenciélis felgyorsulasahoz,
autooxidacidhoz vezet (5. és 6. reakciok). Ha a rendszerben sok az oxigén, a lanctordelodés a
dominalé folyamat. Amennyiben az oxigén koncentracioja jelent6sen lecsokken, vagy elfogy
a rendszerbdl, a lancndvekedési folyamatok kerililnek eldtérbe, hosszlancu eldgazasok

alakulnak ki, melynek kdvetkeztében lecsokken a polimer folyoképessége.

Feldolgozas soran, kis mennyiségii oxigén jelenlétében, a polimer hé és nyird igény-
bevétel egyiittes hatdsanak van kitéve. Ezen tényezOk, valamint a polimerben 1évo katalizator
maradékok degradacios folyamatokat indukalnak, amelyek soran peroxi, alkoxi és hidroxil

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

A polietilén oxidacidjaban képzddé hidroperoxidok bomlasakor képzddé intermedier

alkoxi gyok -hasadasaval keton képzodik [2,3]:

N I . (7)

Ha R”= H, a bomlas soran aldehid csoportot tartalmazé lancvég keletkezik. A poli-
merben képzddd karboxilcsoport a fenti reakcidoban képzddd aldehid csoport oxidacidjanak
eredménye. A szakirodalom szerint ez az elemi 1épés meglehetdsen gyors [2].A
makromolekuldk lanc menti tordelddése és karboxil csoportok kialakuldsa konszekutiv

reakciok sorozata, ami oxigén dus kdrnyezetben jatszodik le [2].

A termikus degradécios folyamatokban keletkezett makrogyokok lezarodésa torténhet
rekombinacios reakcidkkal, diszproporcionalodassal, illetve ezek kombinacigjaval. A
termooxidativ reakciokban képz6d6 reaktiv gyokok rekombinacioja tébbféle modon torténhet.
A reaktiv peroxi gyokok reagalhatnak polimer gyokokkel, illetve mas peroxi gyokokkel. A
polimer gyokok rekombinalodhatnak masik polimer gyokkel, valamint oxi gyokokkel.

A polimer termooxidativ stabilitasat a telitetlen csoportok (elsésorban a vinil) koncent-
racidja és a katalizator maradék jelenléte egyarant befolyasolja. Néhany tanulmany [4,5]arra
utal, hogy magas hdmérsékleten a katalizator maradék jelenlétének nagyobb a hatasa, mint a
telitetlen csoportoknak. George ¢és munkatarsai [6] egyértelmiien kimutattdk a katalizator

maradékok degradaciot gyorsitd hatasat. Ugyanakkor Allen és munkatarsai [7-9]azt alla-
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pitottak meg, hogy a HDPE termooxidativ stabilitasat elsésorban a telitetlen csoportok kon-
centracioja hatarozza meg. A Kozos Laboratoriumban folytatott kutatdsok eredményei [10]
azt mutattak, hogy a polimer vinil tartalménak nagyobb a hat&sa, mint a katalizator nyomokeé,

crcr

soran.

Oxigénszegény kornyezetben nem mindegyik alkil gyok alakul &t peroxi gyokke,
ezért az alkil gyokok kiilonbozé reakciokban vehetnek részt [11,12]. Lancndvekedési és lanc-
tordelddési folyamatok egyidejlileg jatszodnak le [13]. A degradacids folyamat iranya fiigg a
telitetlen (elsdsorban a vinil) csoportok koncentraciojatdl [13,14], a feldolgozasi hdmérsék-
lettél és a nyirder6 nagysagatol [13-15], tovabba az oxigén koncentrécidjatdl [1,14,16]. A
lancnovekedés hatasara csokken a polimer folyasindexe (MFI), n6 a viszkozitasa, mig a

lanctordelddés a jellemzok ellenkezd iranyt valtozasat eredményezi.

ik
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géalva megallapitottak, hogy a nyiréerd novekedésével né az 6mledékhdmérséklet, ami a lanc-
tordelddés iranyaba viszi a folyamatot. Ugyanakkor a nyirderd novekedése hosszuldncu elaga-
zasok kialakulasat segiti el azonos 6mledékhdmérsékleten. A vinil csoportok szamanak no-
vekedése a lancndvekedési reakcioknak, az oxigén koncentracidjanak névekedése a lanctorde-
16désnek kedvez. A vinil csoportok lancnévekedésre vezeto reakcidit Moss és munkatarsai

[14] az alabbi addicios reakcioval magyaraztak:



R-CH,
2 R—CH2+ R—CHz—CHZ—CH:CHZ s R—CHz—CH—CH—CHz (10)

CH,-R

A degradécios folyamatok eredményeképpen a milanyagtermék mechanikai tulajdon-
sdgai romlanak, nem kivant elszinezddés jelentkezik. Azért, hogy a termék a megkivant idén

beliil megdrizze eredeti tulajdonsagait, a polimert megfeleléen stabilizalni kell.

2.2. A polietilén stabilizalasa

A feldolgozas és az alkalmazas soran fellépé degradacios folyamatok stabilizatorokkal
gatolhatok. Ezek, kis mennyiségben keverve a polimerhez képesek reakcidba Iépni az auto-
oxidacioban keletkezett szabad gyokokkel, vagy nem-stabilis koztitermékekkel (hidroperoxi-
dok) és stabilis termékeket hoznak létre, mikdzben énmaguk is olyan stabilis vegytuletekké
alakulnak at, amelyek mar nem viszik tovabb a degradaciot [1]. Feldolgozasi stabilizatorként
— az esetek tobbségében — egy sztérikusan gatolt fenolszarmazék (primer antioxidans, PAO)
és egy szerves foszfortartalmd molekula (szekunder antioxidans) keverékét alkalmazzak. Az
adalék keverékek hatékonysdga fiigg a komponensek kémiai szerkezetétol, mennyiségétol és

aranyatol.

2.2.1. A primer antioxidansok stabilizalasi mechanizmusa

A poliolefinek feldolgozasi hdmérséklete altalaban 170-280°C koz6tt van. Bar a poli-
mert nem ¢éri hossza ideig ez a héhatas, mégis lejatszodik termikus, és/vagy termooxidativ
degradacioja. Felhasznalds sordn oxigénnek, héhatasnak és napfénynek van kitéve a polimer.
A fenolos antioxidansok kitlind védelmet nytjtanak a hére lagyulé miianyagok, elasztomerrel
donor stabilizatorok.A makrogyokok képzddésének megakadalyozasdban van szerepiik.
Miikodési elviiket tekintve a polimer mozgékony hidrogén atomjai helyett 1épnek reakcidba
az makrogyokokkel [alkilperoxi (ROO®), alkoxi (RO®) és alkil (R®)] mikozben fenoxi
vegyiiletek képzédnek [1]. Az alkilperoxi gyokok gyorsabban reagélnak a fenolos
antioxidanssal, mint a polimerrel. A gatolt fenolos antioxidansok esetén a benzolgyiirii
szubsztituenseinek kémiai jellege, illetve helye nagymértékben befolyasolja az antioxidans
hatékonysagat, valamint az OH csoport reaktivitasat és a stabilizalasi mechanizmust. A 2,4,6-

triszubsztitualt fenolok (sztérikusan géatolt fenolok) a leghatékonyabb antioxidansok. A



szubsztituensek lehetnek linearisak, gytirisek, alifas vagy aromds karaktertiek, s6t, gyakran
heteroatomot (O, N, P, S) is tartalmaznak. Technikai és gazdasidgossagi okok miatt a
leggyakrabban alkalmazott szubsztituens ket tercier butilcsoport, két metil csoport, illetve
ezek kombinacidja. Minden szubsztituens hozzajarul a fizikai tulajdonsagokhoz, valamint az
antioxidans polimerrel valé kompatibilitasahoz, ezért a gatolt fenolok az antioxidansok

kémiailag legvarialhatobb osztalya.

A PE feldolgozésa soran a fenolos antioxidansok akadalyozzék a reakciolanc ndveke-
désére vezetd folyamatokat. A hatékonysag fiigg a fenolos OH csoportok szamatdl, az OH-
hoz viszonyitott orto- és para-helyzet(i szubsztituensek tipusatdl, valamint a degradacio soran
keletkezett termékek tipusatol (stabilizaldo képességétol) és koncentracidjatol. A polimer
oxidativ degradéacioja soran a stabilizatorbol képz6dd atalakulasi termékek koncentracidja

folyamatosan nd, és akkumulalodik.

Bar a szakirodalom szerint a fenolos antioxidansok legfontosabb szerepe, hogy a po-
lietilén feldolgozasa soran képzddd peroxi gyokoket semlegesitsék hidrogén atom atadasaval,
a Kozos Laboratdriumban folytatott kutatdsok azt bizonyitottak [17-19], hogy a fenolos anti-
oxidans onmagaban nem rendelkezik megfeleld omledék stabilizalé hatékonysaggal. Nem
tudja megakadalyozni a polietilen  telitetlen  csoportjainak  reakcidit, és a
stabilizalatlanmintdhoz viszonyitva csak kismértékli javulas figyelhetd meg a polimer
jellemzoéiben. Ez azzal magyarazhatd, hogy az alkil peroxi gyokokbol képzodo
hidroperoxidok azonnal elbomlanak a feldolgozasi korulmények kodzott. Oxi gyokok

keletkeznek, amelyek tovabb viszik a degradacios folyamatokat [19].

2.2.2. A szekunder antioxidansok stabilizalasi mechanizmusa

A primer antioxidansokat ritkan alkalmazzak énmagukban. A feldolgozasi stabilizator
receptirak az esetek tobbségében aromas foszfit vagy foszfonit kostabilizatort (szekunder
antioxidans) is tartalmaznak, amelyek a feldolgozas soran lejatsz6dé degradacios reakciok ira-
nyat befolyasoljak. A foszfortartalmu antioxidansoknak kettds szerepiik van: egyrészt elbont-
jak a hidroperoxidokat stabilis alkoholokka, masrészt csokkentik a fenolos antioxidansokbol

képz6do reakcidtermékek szinezd hatdsat.

A foszfortartalmi szekunder antioxidansok (foszfit és foszfonit) reakciomecha-
nizmusara azonos semat dolgoztak ki a szakirodalomban [20-22]. Ezeket a reakciokat a (11)-
(14) reakciok irjak le:



ROOH +P(OR) ~ ——» ROH + O=P(OR) (11)

ROO +P(OR), ~ —=  0=P(OR)+RO (12)
RO+ P(ORY), — O=P(OR‘% +R (13)
T RO - POR) + RO (14)

Az aromas P(l11)-vegyiiletek alkoholképzddés mellett elbontjak a hidroperoxidokat (11
reakcio), illetve reakcidba lépnek a peroxi- és alkoxi gyokokkel, mikdzben P(V)-vegylletekké
oxidalodnak. Schwetlick és Habicher [23] kutatasai alapjan a foszfonit tipusd antioxidansok
gyorsabban oxidalodnak, mint a foszfitok. A peroxi gyokkel val6 (12) reakcidé autooxidacios
folyamat, mely sorén a foszfitok és a foszfonitok atalakulnak foszfatta, illetve foszfonatta. A
(12) reakcioban keletkezett alkoxi gyok tovabb reagal a szekunder antioxidanssal. A reakcio
soran a foszforszarmazék vagy oxidalodik és alkil gyok képzddik (13 reakcid), vagy helyet-
tesitesi folyamat jatszdodik le, amelyben a foszfor észter-szarmazéka és egy tovabbi oxi gyok

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

2.2.3. Természetes antioxidansok

Az iparban dontd tobbségben szintetikus stabilizatorokat alkalmaznak [a poliolefinek
stabilizalasara leggyakrabban alkalmazott sztérikusan gatolt fenol az Irganox 1010 (Ciba)
vagy Hostanox O10 (Clariant)], &m ezek reakcidtermékeinek emberi szervezetre gyakorolt
hatasardl nagyon keveset tudunk, annak ellenére, hogy a hosszantart6 felhasznalas, vizes ko-
zeggel valo érintkezés kdzben kioldodhatnak a polimerbdl, belejutva ivovizeinkbe, ételeinkbe
[24].

Tobb kutatocsoport foglalkozik a termeszetes antioxidansok stabilizatorként valé al-
kalmazéasaval, illetve olyan ipari melléktermékek stabilizatorként val6 felhasznalasaval, me-
lyek nagy mennyiségben tartalmaznak természetes antioxidansokat. Al-Malaika és munka-
tarsai [25-27] atfogdan tanulmanyoztak az a-tokoferol stabilizalo-képességét poliolefinekben.
Kimutattak, hogy méar nagyon kis mennyiségben, akar 150 ppm adagolasaval, hatékonyan sta-
bilizalja a polimert, és ebben a koncentracidoban nem szinezi el erdsebben a terméket, mint a
hagyomanyos ipari fenolos antioxidansok (pl.: Irganox 1010). Megallapitottak, hogy az o-
tokoferol és a foszfortartalmu antioxidans kozott kedvezé kolcsonhatasok 1epnek fel, ezért ez
utdbbi adagolasaval jelentdsen ndvelhetd a primer antioxidans hatékonysaga és csokkenthetd

a szinezo hatasa. Jipa és munkatarsai [28] rozmaring extraktum stabilizal0-képessegét vizsgal-



tak LDPE matrixban, melynek 6 alkotdja a carnosic sav. A természetes antioxidanson kivl
még harom szintetikus, hasonlo szerkezetii anyag stabilizalo hatasat is tanulmanyoztak. Azt
tapasztaltak, hogy a stabilizélatlan polietilénhez viszonyitva, mind a természetes, mind a
szintetikus antioxidansok jelenlétében nagymértékben megnétt a polimer magas homérsékletii
termooxidativ stabilitasa (OIT). Cerruti és munkatarsai [29] ipari melléktermékekbdl nyertek
ki magas antioxidans tartalmu anyagokat. Paradicsom héjabdl készilt extraktumot, valamint
fehér és piros sz6l0 magjanak Orleményét hasznaltdk fel PP filmek stabilizalasara.
Megallapitottak, hogy a leghatékonyabb stabilizator a piros sz616 magja, a kovetkezd a fehér

sz016 magja, a legkevésbé hatékony pedig a paradicsom extraktum.

2.2.3.1. A kurkumin

A kurkumin a legfontosabb kurkuminoid, az indiai kurkuma fliszer (turmeric,
Curcuma longa) 6 alkotoja. A fliszer sarga szinét is ez adja. A kurkuminoidok természetes
polifenolok. A kurkumin két tautomer formaban lehet jelen, keto és enol forméban. Szilard
fazisban a keto forma az energetikailag stabilabb, mig oldatban az enol forma. A kurkumin
pH indikator: savas kdzegben (pH<7,4) sarga, bazikus kdzegben (pH>8,6) élénkvords. A
kurkumin jelentds gyogyszertani aktivitdst mutat, beleértve a gyulladascsokkentd,

rakmegel6z0, ¢és antioxidativ tulajdonsagait is[30-35].

Kedvezd hatasai miatt széleskorli kutatdsok folynak a kurkumin tulajdonsagainak
feltarasara. Felhasznalasa fiiszerként és gyogynovényként valo alkalmazasa mellett elsGsorban
az orvosbioldgiaban elterjedt. Sikereket értek el vele a rakkutatasban [36], ezért a figyelem
elsdsorban arra iranyult, hogy tumor ellenes szerként vizsgaljak. A miianyagiparban eddig
még nem alkalmaztak stabilizatorként. Ennek egyik oka, hogy a kurkumin sargéra szinezi a
terméket, mely bizonyos alkalmazasi terlileten problémat jelenthet, valamint UV érzékeny,
ezért alkalmazasi stabilizatorként, olyan termékek esetén nem alkalmazhatd, melyek
napfenynek vannak kitéve. Mishra [37] a kurkumint, UV érzékenységét kihasznélva, jo

eredmeénnyel alkalmazta iniciatorként sztirol polimerizaciojara.

2.2.3.2. A kurkumin feltételezett antioxidans reakcié mechanizmusai

Igen régota ismeri a tudomany a kurkumint, antioxidans hatasa bizonyitott, annak
mechanizmusarol viszont tobb elmélet sziiletett [38-44]. Az mar régen bebizonyosodott, hogy
a gyokfogd antioxidansok egy elektront, vagy egy hidrogén atomot adnak at a szabad
gyoknek, ezzel semlegesitve azt, megallitva a lancfolyamatot, mikézben 6nmaguk inaktiv
ionna, vagy gyokke alakulnak. Fontos kritérium, hogy a donor csoport inert legyen oxigénnel
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szemben, ellenkezd esetben peroxid gyokok képzddnének. A fenol, és a keletkezd fenoxi
gyokok elég stabilak, hogy igy viselkedjenek, de ez mondhaté el a stabilabb szénkdzpontu
gyokokrol is, mint példaul bizonyos B-diketon szarmazékokrol. B-diketon szarmazék a
kurkumin molekula k&zépso része. Vizsgaltak hasonlo, szénkdzpontu vegyiileteket is, amik
aktiv gyokfogonak bizonyultak [44]. Az évek soran tébb elmélet is napvilagot latott arrol,
hogy a kurkumin két gyokfogasra alkalmas csoportja (fenolos OH és diketon) kozul melyik
aktivabb, és milyen kortilmények kozdétt (1. reakcioséma).
CH,0 $'$'E OCH,
O
Kurkumin
B | R

/

Két lehetséges reakciout
0 O
CHSCH_q, Cﬂjwmms
HO PRI 0" ) CR1 H
0 O 00
CH3CH3 CH3CH3
HO l o HO OH

0 0 _0 0"
CH,0 « |l - OCH, CH;0 O L O OCH,
‘0 ! g OH H OH
1. reakcioséma: A kurkumin lehetseges gyokfogasi mechanizmusai

Az egyetlen elektron atadas (Single Electron Transfer; SET) elmélet [45,46] szerint a
kurkumin gyokos reakcidi soran a fenolos csoport egy elektront ad at a gyoknek, mikdzben
onmaga gyok-ionna alakul. Wright [38] szerinthidrogén atom transzfer (Hydrogen Atom
Transfer; HAT)megy végbe, a molekula fenolos OH csoportjarol. Tonnensen és Greenhill
kutatasai alapjan a kozponti csoport is aktiv antioxidativ szempontbol [39]. Allitasukat azzal
bizonyitottak, hogy fenolos hidroxil csoportjaitol megfosztott kurkumin szarmazékokkal is
végeztek kisérleteket, melyek szintén jé stabilizalé hatékonysagot mutattak. Jovanovic és
munkatarsai [40] azt allapitottak meg, hogy a kurkumin antioxidans tulajdonsagai jelentésen

figgnek az alkalmazott pH-tol. Vizes oldatban a pH-t ndvelve 5-9-ig a reakcidsebesség
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csokkent. A kurkumin molekula felével is végeztek Kisérleteket, amivel a metil gyok nem
reagalt, igy bebizonyitottdk azt, hogy a kozponti csoportnak jelentdés szerepe van a
gyOkfogasban. Tercier-butoxi gyokokkel is végeztek Kisérletet, és azt talaltdk, hogy ennek
15%-a reagalt a fenolos OH csoporttal. Osszevetették a HATés a SET elméleteket, és a két
mechanizmus valdszintiségét. Megallapitottak, hogy mind a két mechanizmus lejatszodik,
illetve, hogy a kurkumin képes a kdzponti szénatomja és a fenolos OH csoportja segitségéevel
is gyokfogasra, a fenti mechanizmusok valamelyikével.

Kim és munkatarsai [44] megallapitottak, hogy a kozponti széncsoportrdl torténd
hidrogén atadas felerdsithet6 kiilonb6z6 szubsztituensek alkalmazasaval.Barclay [41] peroxi
gyokokkel kisérletezett benzil-kloridban,és arra a kdvetkeztetésre jutott, hogy a meghatarozo
folyamat soran a fenolos hidroxil csoportrol, nem a kdzponti CH-r6l1 torténik hidrogén atom
atadas, mert a folyamat sav adagolasaval drasztikusan lelassul. Véleménye szerint a kdzponti

CH, csoport nem aktiv.

Litwinienko és Ingold [42] difenil pikril hidrazint (DPPH) hasznaltak kisérleteikhez,
és egy alternativ mechanizmus elméletet dolgoztak ki a mérési eredményeik alapjan, amellyel
a polaris, ionizalé oldatban mért anomalidkat magyaraztak. llyen koralmények kdzott nem
vartak reakciot. EIméletiik szerint, ha hidrogén-hid kotésbe kerlilnek a fenolos hidrogének az
oldoszerrel, elveszitik aktivitasukat (2. reakciosema/a.). Ezzel szemben gyorsabb volt a DPPH
stabil szabadgyokkel vald reakcidja a kurkuminnak, etanolban és metanolban, a sebességi
allandok (k) sokkal nagyobbak voltak, mint heptanban. Nem vették figyelembe annak
lehetdségét, hogy a gyokfogo tulajdonsagért a kozponti CH; csoport a felelds. Megalkottak a
szekvencialis protonvesztés és elektron atadas (Sequential Proton Loss Electron Transfer;
SPLET)elméletet (2. reakcioséma/b.). Az elmélet szerint a polaris olddszerben, pl.: vizben a
H-hidba kerllt fenolos hidrogén atom protonja az oldoszerhez Kkerll, a molekula
deprotonalodik. Az érkezé gyoknek egy elektront ad at, és maga gyokké,az eredeti gyok
anionna alakul, ami protonaldodik az oldoszerrdl kapott H atommaggal. Az eredmény ugyanaz,
mint a HAT elmélet szerint, csak ami ott egy lépesben jatszodik le, itt tobb lepésben megy

végbe.
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2. reakcidéséma: A HAT és a SPLET reakciok elméleti sémai (XH: kurkumin, H:hidrogén
atom, S: oldészer, Y “:vizsgalt gyok, k:reakcidsebességi egyutthatd, K: egyensulyi allandé)

Felfedezték, hogy a folyamatnak komoly feltételei vannak, amelyek hianyaban a
hidrogén-transzfer (HAT) mechanizmus miikodik, teljestilésiik esetén viszont a SPLET.
Hogy a két folyamat koziil melyik domindl, az fligg az alkalmazott gyoktdl és az oldoszertdl.
A hidrogén donor (jelen esetben kurkumin) minél kénnyebben adja le a H-jét az olddszernek,
annal valoszinibb a SPLET mechanizmus. A hatés fligg az oldoszer relativ permittivitasatol
(dielektromos alland¢jatol) és a relativ szolvatald képességétol is. Amennyiben ezek kis
értékek, a HAT mechanizmus lesz dominald (alkanok, etil-acetat, stb.), magas értékeknél
pedig a SPLET lesz meghatarozd, pl. vizben, metanolban. A gyok elektronaffinitasa is dontd,

amennyiben ez nem elegendéen nagy, uigy HAT mechanizmus jatszodik le.

A fentiek mellett tovabbi elméletek is napvilagot lattak [43], ilyen a gyok addukt
képzddés (Radical Adduct Formation; RAF), amely szerint donacid helyett a megfelelé gyok
addicionalodik a kézponti CH, csoportra. Masik lehetséges reakcié elmélet a hidrogén atom

atadas deprotonalt molekularol, (Hidrogen Atom Transfer from Deprotonated molecule;HAT-
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D)[43]. Valészintsitheté, hogy a feltételezett reakciok koziil mind lejatszodhat, a
kortlmenyek szabjak meg, hogy melyik reakcio a dominans.

2.2.3.3. A feltételezett mechanizmusok 0sszehasonlitasa

Galano és munkatarsai [43] atfogo tanulmanyt készitettek, melyben 0sszevetették
ezeket az elméleteket. Elméleti szamitasokat, tovabba metoxigyokkel és difenilpikril
hidrazinnal kisérleteket is végeztek. Munkajuk el6tt 6sszegyiijtotték az addig napvilagot latott

elméleteket, melyek a kovetkezok:

SET
H;CU + R — H3;CU™ + R~

RAF
HsCU + R' — [H3CU — R’

HAT
H3CU + R* — H2CU + RH

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

SPLET

H3CU — H,CU™ + H~
H,CU~ +R" — H,CU" + R~
H,CU' — HCU ™ + H~

3. reakcioséma: A gyokfogast leiré mechanizmusok
(HsCU: kurkumin, R*: aktualisan alkalmazott gyok)

Sokféle oldatban kurkuminon, kurkuminhoz hasonlé molekulan és kurkumin
szarmazékon kovették nyomon a lejatszédé folyamatokat, és az eredmények alapjan

jellemezték a feltételezett mechanizmusokat:

SET: a mechanizmus polaris és apolaris korilmenyek kozott is lejatszodik, keto és
enol kurkumin formaban is, de még abban az esetben is eleny€szé az ardnya ennek a

folyamatnak, ha a kériilmények ennek az Gtnak kedveznek a leginkabb.

RAF: Az elmélet szerint egy gyok addicionalddik a kurkuminra. A folyamatot a keto
és enol formékra modellezték, metoxi gyokokkel, majd kiszamoltak a kinetikai viszonyokat.
A szabadentalpia szamitasok eredményeképpen a kilonféle kurkumin modosulatok esetén
nem, csak az eredeti kurkumin molekula keto és enol formaiban megy végbe spontan a

reakcio. Az olddszer polaritasanak kisebb hatasa van.
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HAT: A vizsgalatokban kilén figyelmet szenteltek a fenolos OH, a kozéps6 CHy
csoport, illetve a metoxi csoport lehetséges reakcidinak a H atom leadas szempontjabol.
Osszehasonlitottak ezek aktivalasi energiait. Az eredmények alapjan a legnagyobb aktivalasi
energidja enol forma esetén az enolos OH, keto forma esetén a kdzponti CH,-r61 valé H atom
leszakadasnak van. Keto és enol formaban is korllbelll azonos az aktivalasi energiaja a
fenolos H donacidjanak, és ennek van a legkisebb aktivalasi energidja, fuggetlendl a
kérnyezet polaritasatol, és attol, hogy a kurkumin mely izomerjét vizsgaljuk. A metoxi
csoport reakcidjara sincs hatassal, hogy keto vagy enol formaban vizsgaljak a kurkumint.
Deprotonalt allapotban a reakcid energiagatja még kisebb, de ehhez mar ionizalo oldatot kell

alkalmazni, igy jutottak a HAT-D mechanizmushoz.

SPLET: Elsésorban erdsen ionizald oldatokban nagy az aranya. A kiilonb6zo
lehetséges mechanizmusok reakcidsebességi allandoi kodzott nagysagrendi  kilonbségek
vannak. Annak ellenére, hogy a SPLET az elméleti szdmitasok szerint a megfeleld kdzegben
gyorsabb, a reakciok 95%-4t a HAT mechanizmus teszi ki, fliggetlenil az olddszer
polérossagatol és a kurkumin izomer tipusatél is, mivel a SPLET aktivalasi energiaja sokkal
nagyobb (1. dbra). A SPLET-et, mivel kicsi a részesedése, tobb 1épésbdl all és nagyon gyors,

kimutatni egyel6re gyakorlati uton nem sikertilt.

10+

Eelativ Gibbs szabadenergia (kcal/mol)

HAT-D

-30

Reakcio lefutasa
1. dbra:A metoxigyokkel vegzett szamitdgepes modellezés eredmenye
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Galano csoportjanak munkdassaga azt is bizonyitotta, hogy a masodik legjelentésebb
mechanizmus nem a kdzponti metil csoportrol torténd hidrogéntranszfer, hanem az ide valo

gyok addicio, a RAF mechanizmus.

Tébb tanulmany is foglalkozott a hidrogén transzfer mechanizmussal (HAT), annak
jelentdségével. Priyadarsini és tarsai [47] kurkumin és dimetoxikurkumin, a fenolos OH

csoportoktol megfosztott forma (4. reakcioséma) aktivitasat hasonlitotta dssze.

Kurkumin:
Dimetoxi-kurkumin:

4. reakcidséma: A kurkumin és a dimetoxikurkumin egyensulyi reakcioi

A Kkisérletek eredményei megerésitették, hogy a kurkumin H-donor képessége és az
antioxidans hatasa erésebb a fenolos OH csoportok miatt, mint a dimetoxikurkuminé. A
fenolos OH csoportok hidnya a keletkezd gyok oxigénnel vald reakcidjat is okozta, vagyis a
fenolos csoportok nagyon fontosak a gyokfogd folyamat szempontjabol, barmilyen
mechanizmus alapjan miikddjon is az. Annak érdekében, hogy alatamasszaka kisérleti
megfigyeléseket, a striiségfunkcional elmélet (Density Functional Theory; DFT)
felhasznalasaval szamitogépes modellezést végeztek a kurkuminra, a tényleges reakci6 utak
energetikai értékeinek megbecsulésére. Ennek eredménye szerint a fenolos OH csoport
hidrogénje sokkal labilisabb, mint a CH, csoporté, ugyanis a molekula sikjabél ezek a fenolos
csoportok lognak ki. A szamitdsok eredménye szerint bizonyithatd, hogy az antioxidans
aktivitads javarésze a fenolos OH csoportoktdl szarmazik a kurkumin molekulaban, de a
kdzponti CH, csoport is szerepet jatszik. Ez az eredmény egyezik Galano kutatd csoportjanak

[43] kdvetkeztetéseivel.

Anouar és kutato csoportja [48] a ferulasav (gyakorlatilag a kurkumin molekula fele)
metanolos oldatat sugarozta be 12 kGy dozissal, hélium véddgaz alatt, majd a gyokos
reakciok termékeit HPLC-vel valasztotta el, és NMR illetve UV-VIS mérésekkel azonositotta.
A folyamatokat idofiiggd stirtiségfunkcional elmélet (TD-DFT) alapl szamitasokkal is
modellezte. A metanol a sugarzas hatasara “CH,OH és CH30* gyokdket produkalt, melyek
reagaltak a ferulasavval (5. reakciéséma). A kapott termékeket két csoportra osztotta: addukt

formak, és ciklizalt formak. A termékek és a modellszdmitasok alapjan az antioxidans
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gyOkfogd reakciojat szintén két 1épésre osztotta fel: az elsd, gyors 1€pés soran jatszodik le az
elektrontranszfer (SET), a hidrogénatom transzfer (HAT), a illetve a gyok addukt képzés
(RAF) mechanizmus valamelyike, melyet kovet a lassabb masodik fazis, amely soran
atrendezddés, rekombinacid, ciklizacié torténhet. A kutatocsoport nem foglalkozott kiilon a
SPLET és HAT-D mechanizmusokkal. Szamitasaik szerint a dominald mechanizmus a

folyamat elsé felében a HAT, mig a SET és RAF mechanizmusok csak kiegészitd szerephez

jutnak.
o’
HO

> X OCHg
HAT a *CH20H gyokre (Féreakcio)
HAT a CH30" gyokre (Mellékreakcid) o]
SET a "CH20H gyskre (Mellékreakcid)

OH
HO =
X OCH,
O
OH
CH,OH
HO

> : OCH,4
*CH20H addicioja az o helyzetd
szénatomra 0

OH

. HO_ -

> OCHs
*CH20H addicioja az p helyzetd
szénatomra (o] CH,0H

5. reakciéséma: Aferulasav gyokfogasi mechanizmusanak elsd lépése

Shen és kutatocsoportja [49] kizarélag a HAT mechanizmust vizsgalta a kurkumin
molekulan, id6fliggd stirtiségfunkcional elmélet (TD-DFT) alapu szamitasokkal. Arra kereste
a valaszt, hogy a hidrogén atom atadas a fenolos OH, vagy a kozponti CH, csoportrol

torténik-e meg nagyobb valosziniiséggel (6. reakcioséma).

17



H,CO RN c # OCH,
H;

HO OH
H,CO NN # OCH,
[

H
HO OH

6. reakcioséma: 4 HAT mechanizmus kétféle lehetdsége (A: fenolos OH-rol, B: kdzponti

szénatomrol)

Vizsgéalatai soran arra a kdvetkeztetésre jutott, hogy az oldoészer jellege és a kiindulasi
gyok meghatarozo szerepet jatszik a transzfer helyét illetéen. A hidrogén atom akceptor
jellegii, polaris oldoszerekben, mint példaul az acetonitril, hidrogén-hid épul ki az oldoszer és
a fenolos hidroxil csoport kozott, az ebbdl fakadd sztérikus hatdsok pedig meggatoljak a
fenolos csoportrol térténd hidrogén atom transzfert, ami ehelyett a kdzponti CH, csoportrdl
torténik meg nagyobb eséllyel. Apolaris olddszerekben nem alakul ki hidrogén-hidas
szerkezet a kurkumin és az olddszer molekulak kozott, a hidrogén atom transzfer pedig
foképpen a fenolos hidroxil csoportrél fog lejatszédni. Azt is kimutatta, hogy Barclay és
munkatarsai [41] azert talaltdk inaktivnak a kdzponti CH, csoportot a HAT szempontjabdl,
még polaris olddészerben is, mert az altaluk alkalmazott ROO® peroxi gyok termodinamikai
okokbol nem képes leszakitani a hidrogén atomot innen: a keletkez6 ROOH vegyiilet O-H
disszociacids energidja nagyobb, mint a fenolos OH csoporté, viszont joval kisebb, mint a C-
H kotésé a kozponti CH, csoportban. Mas tipust gyokok esetén azonban a kozponti CH;

csoport is aktiv.
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2.2.3.4. A kurkumin mindségi és mennyiségi meghatarozasa folyadékkromatografias
modszerrel

A kurkumin mindségi ¢és mennyis€égi meghatarozdsara szamos modszert
kifejlesztettek, az erre iranyuld kutatdsok a vegyilet lehetséges gyogyaszati hatdanyagkent
valo felhasznaldsa miatt széleskoriiek [50]. A természetes antioxidans miikodési
mechanizmusanak vizsgalata elott pontos ¢€s megbizhatd mindségi €és mennyiségi
meghatarozasi modszer Kifejlesztése szlikséges. A kurkumin fluoreszcens aktivitast mutat, jo
ideig ez volt a bioldgiai rendszerekben vald kimutatasdnak alapja. A molekula emellett jol
detektalhatd fényelnyelést mutat az ultraibolya tartomanyban 200 nm-nél, illetve a lathatd
fény tartomanyaban 426 nm-nél, igy UV-VIS modszerrel is jo pontossaggal vizsgalhato [51].
A kurkumin rutinszerli meghatarozéasara vékonyréteg kromatografias (TLC), nagypontossagu
vékonyréteg kromatografias (HPTLC) eljarast [52,53], vagy folyadékkromatografias modszert
alkalmaznak a legelterjedtebben, fluoreszcens (HPLC-FL) [54], vagy diddasoros detektorral
(HPLC-DAD) [50,51,55-59]. Az antioxidans reakciok mechanizmusanak vizsgalata céljabdl
jellemzden tomegszelektiv detektort hasznalnak a HPLC alapt elvélasztdst kovetden
[48,51,56,60], de nyomon kdovethetok ezek a reakcioutak NMR [48,51,58], vagy ESR [48]
berendezés segitségével is. A tapasztalati eredményekkel j6 0sszhangban allé értékeket érnek
el a szamitdsos kémia eszkozeivel is.A polifenolok és a természetes antioxidansok
modellezésére,valamint miikodési mechanizmusuk megfejtésére a legelterjedtebben az
idofiggo stiriségfunkcional elméletet (TD-DFT) alkalmazzak [48,49].

A kurkumin mindségi és mennyiségi meghatarozasat neheziti, hogy természetes
forrasabol, a Curcuma longa fliszerndvénybdl nem nyerhet6 ki tisztdn. A novénybdl kinyert
kurkuminoid elegy korilbelul 65%-at teszi ki a kurkumin, a maradék 35%-ot
demetoxikurkumin ~ (DMC) és  biszdemetoxikurkumin ~ (BDMC) alkotja. A
molekulaszerkezetben bekovetkez6  valtozas megneheziti a  kurkumin analitikai
meghatarozasat, és mivel a kiilonbség a kurkumin, a DMC és a BDMC molekulak kozétt nem
szamottevl, analitikai  elvalasztasuk  problémas. Szdmos folyadékkromatografias
kromatogramon a kurkumin emiatt a hatas miatt egy jellegzetes, harmas csuccsal ad jelet
[50,60].Scotter [51], a meglévo recepturak alapjan [61] szintetikus aton, specifikusan allitotta
elé a kurkumint és annak két szarmazékat, amelyeket UV-VIS, NMR, HPLC és HPLC-MS
méréssorozatok eredménye alapjan alkalmasnak talélt analitikai standardoknak. Jayaprakasha
és kutatdcsoportja [62] munkaja soran igazolta, hogy a két kurkuminszarmazék a kurkuminnal
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kozel azonos erdsségii antioxidans, igaz, miikodési mechanizmusukban mar eltérhetnek az

eredeti molekulatol.

A kurkumin analitikai meghatarozasat tovabb neheziti annak két tautomer forméja.
Kawano és munkatarsai [56] forditott fazisi HPLC-hez kapcsolt QIT/TOFMS (quadrupole
ion trap / time of flight mass spectrometry) detektorral vizsgalta a kurkuminoid elegyet.
Negativ ion detektalasi modban két jellegzetes csucsot kaptak, amit azzal magyaraztak, hogy
a molekularol a kvadrupolban levalaszthatd hidrogén ionok szdma eltérdé az enol és a keto
formaban: elébbiben két fenolos OH csoport hidrogén ionja, és egy alifas OH csoport
hidrogén ionja, utébbi esetben pedig csak a két fenolos OH csoport hidrogén ionja tavolithatd
el a molekulardl. Ilyen mddon az enol forma haromszorosan negativ toltésti aniont produkal,
mig a keto forma csak kétszeresen negativ toltésiit, és ezzel a detektorban eldbb kell jelet
adnia. A ket csucs koziil a hamarabb érkez6 teriilete a kés6bbinél joval kisebb volt, vagyis a
vizsgalt acetonitril — viz eluens oldatban a kurkumin enol formaja a meghatarozd. A
tautoméria, még ha eltolt egyensulyu is, csucskiszélesedést okoz, amelyetaz eluens pH-janak

erésen savas iranyba valo eltolasavalkiiszobdlhetiink ki.

2.3. A munka célja

Korabbi munkam célja az volt, hogy megvizsgaljuk a kurkumin hatasét a polietilén
feldolgozasi stabilitasara. Az adalékot 6nmagaban és foszfonit szekunder antioxidanssal
kombinalva tanulmanyoztam Phillips katalizatorral polimerizalt, folia tipusd polietilénben,
tobbszori  extriziot alkalmazva. A kurkumin hatdsat 0Osszehasonlitottam az iparban
leggyakrabban alkalmazott fenolos antioxidanséval, ill. annak foszfonit antioxidanssal
tarsitott keverékével. A kisérletek eredményeib6l azt a kdvetkeztetést vontam le, hogy a
vizsgalt kurkumin feldolgozasi stabilizalé hatékonysaga hasonld, mechanizmusa azonban
eltér az ipari antioxidansétol.A biztat6 eredmények utan jelen munkam célja az volt, hogy
megkeressik a kurkumin és a mellette alkalmazott szekunder antioxidans optimalis
mennyiségét, és ezzel egy kiprobalt, megbizhatd receptdrat dolgozzunk ki. Kiilonb6z6
mennyiségii kurkumint alkalmaztam stabilizatorként a polietilénben 1000, illetve 2000 ppm
foszfonit szekunder antioxidans adagolasa mellett. Az eredmények kiértékelésénél a korabbi
munka soran kapott eredményeket is figyelembe vettem. Célom volt tovabba feltarni a
kurkumin antioxidans reakcioinak mechanizmusait polietilénben a feldolgozasi koriilmények
kozott, mivel a szakirodalomban leirt reakciomechanizmusok oldoszeres Kkisérleteken

alapulnak. Modell kisérleteket végeztiink magas hémérsékleten a termikus és termooxidativ
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kornyezet hatdsanak megismerésére, valamint vizsgaltuk a kurkumin reakcidit a polietilénbdl
képz6d6 reaktiv (Szén centrumu, peroxi és oxi) gyokokkel és csoporttal (hidroperoxid).
Munkam soran nem torekedtinka kurkumin, a DMC és a BDMC analitikai elvalasztasara,
mivel a harom kurkuminoid egylttesen vesz részt a polietilén stabilizalasaban is, amelynek
alapja az antioxidans jelleg, amiben a harom molekula feltételezhetéen csak mérsekelten tér
el. A Kkapott reakcidtermékeken mindségi és mennyiségi elemzést végeztiink,majd

kodvetkeztetést vontunk le a kurkumin reakciémechanizmuséra.

3. Kisérleti rész
3.1. Alkalmazott anyagok

Polimer

Munkam soran a Tiszai Vegyi Kombinalt Nyrt.-ben eléallitott Phillips tipusa FS 471
mérkanevii polietilént (etilén/1-hexén kopolimer; névleges siiriiség 0,9471g/cm?®) stabilizaltuk.
Adalékok

- Irganox 1010 (11010; Ciba) gatolt fenol tipustprimer antioxidans.

HO 0

1C
e}

4

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

(~70 %), monofoszfonit és foszfit keveréke:

e Difoszfonit
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e Monofoszfonit

O—R
P
OO,
\
O—-R
e Foszfit Ahol
/O—R
R—0—P R= ”
\
0-R

- Kurkuminés szarmazékai (Curcuma from curcuma longa; Sigma-Aldrich) természetes

antioxidansok:

e Kurkumin (~65 %)

HO OH
? Y Q
CHy o] OH

CH,

e DMC (Demetoxikurkumin)

HO Eilll |]Ii: OH
CHy O OH

e BDMC (Biszdemetoxikurkumin)

HO OH
QPP
o] OH

Adalék recepturak

A kurkumin és a szekunder antioxidansként alkalmazott P-EPQ optimalis
mennyiségének meghatarozasdhoz a természetes antioxidanst kiilonb6z6 mennyiségben
kevertiik a polietilénhez. A P-EPQ-t két koncentricidban alkalmaztuk: 1000 ppm (1. recept
sorozat) és 2000 ppm (2. recept sorozat). Referenciaként csak P-EPQ-t tartalmaz6 mintakon is

elvégeztik a vizsgalatokat. A vizsgalt adalék dsszetételeket az 1. tablazatban foglaltam 6ssze.
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A stabilizal6 hatékonysagot a korabbi munkankban [64,65]alkalmazott mddszerekkel
vizsgaltuk, az Osszehasonlithatdésdg kedvéért az akkor tanulményozott receptirdk a 2.
tablazatban talalhatok. Mint lathato, a kurkumin stabilizalé hatékonysagat 6nmagaban abban a

munkaban elemeztik.

1. tablazat: Tobbszori extruzioval feldolgozott mintak stabilizator dsszetétele

Receptdra szdma Kurkumin mennyisége (ppm) P-EPQ mennyisége (ppm)
1.1 1000 1000
1.2 500 1000
1.3 250 1000
14 100 1000
1.5 50 1000
1.6 25 1000
1.7 5 1000
1.8 0 1000
2.1 1000 2000
2.2 250 2000
2.3 25 2000
2.4 5 2000
2.5 0 2000

2. tablazat: Korabbi munkam soran vizsgalt dsszetételek, 11010 referencia antioxidanssal

Elnevezés Primer antioxidans Szekunder antioxidans
Tipus Mennyiség (ppm) | Tipus [ Mennyiség (ppm)
11010 11010 1000 - 0
11010+P-EPQ 11010 1000 P-EPQ 2000
Kurkumin kurkumin 1000 - 0
Kurkumin+P-EPQ | kurkumin 1000 P-EPQ 2000

Modell kisérletben alkalmazott anyagok

A modell kisérlethez alkalmazott molekulakat a 3. tablazatban adom meg. 100 mg

kurkumin mellé a kurkuminra vonatkoztatva 200 mol% gyokdonort adagoltunk, a
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mennyiségeket analitikai mérleg segitségével mértik ki — ez alol kivétel az oldatban

forgalmazott CHP, amit mikropipetta segitségével adagoltuk a kurkuminhoz. A kisérletben

felhasznalt mennyiségek a 3. tablazatban olvashatdk.

3. tdblazat: Alkalmazott gyokdonorok és mennyiséglk, a képzédé gyokok varhato tipusa

Anyag neve Molté- | Keletkezo Szukséges Atmoszféra és
meg gyokok mennyisegy vart gyoktipus
(g/mol) szama
AIBN-Azoizobutironitril 164 g—> 1 mol 0, g4z —
Tisztasag: >98% kurkuminhoz; peroxi gyok
Fluka
G N 164 2 100 mg.
H3C Na X kurkuminhoz Ar gaz —
)( SN, 44,5 mg szénkozpontd
& ch 3 szlikséges. gyok
CHP - Kumilhidroperoxid 304 g— 1mol
Tisztasag: 88%-0s vizes old_at kurkuminhoz: 0, géz —
Luperox Cléao- Sigma Aldrich 100 mg hidroperoxid
HaC | 152 1 kurkuminhoz )
93,9mg=94 ul | Argaz >
O)iHS szikséges. hidroperoxid
(p=1,038 g/cm®)
DCP - Dikumilperoxid
Tisztasag: 99%- 270 g— 1 mol .
Sigma Aldrich kurkuminhoz; | ©294Z —
CHs, oxigyok
cH, O@ 270 2 100 mg.
J kurkuminhoz Ar gaz —
CHs 73,4mg oxigyok
CHs szlikséges.
Oldoszerek

HPLC tisztasagu Metanol(Merck), acetonitril (Merck), desztillalt viz (Merck), 10 mM-

0s ammonium acetat puffer (Merck desztillalt viz és 98%-0s Merck ammonium-acetat oldata),

ecetsav (Molar, 95%).
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3.2.Mintakeszités

3.2.1. Polimer feldolgozasa
Homogenizalas

A polimert az adalékokkal Henschel FM/A10 tipust gyorskeverében homogenizaltuk

500 1/min fordulatszammal, 10 minidStartamon at.

Degradativ extruzio

Haake Rheocord EU 10V meghajtdé egységhez kapcsolt Rheomex S 34 tipust
egycsigas extraderen hatszori, degradativ extrizidnak vetettlik ald a stabilizatorokkal kevert
polimer port, minden extrizié utdn mintat vettink a granulatumbol. Feldolgozasi
paraméterek: fordulatszdm: 50 1/min, zéna hémérsékletek: 180 °C, 220 °C, 260 °C, 260 °C.

Mintapréselés

Fontijne SRA 100 laboratoriumi présen 190 °C-on 3 min el6melegités és 2 min
préselési id6vel ~100 um vastag folidkat készitettlink infravords spektroszkopias

vizsgalatokhoz.

3.2.2. Modell reakcidk

A modell reakciokat 200 °C hémérsékletii olajba martott 100 cm>-es gdmblombikban
hajtottuk végre. Els6 1épésbenl g P-EPQ-t vizsgalva termoelemmel megmértik a
gomblombik belsejében kialakuldé hdémérséklet profilt, amit a 2. abrdn mutatok be.

Megallapithatd, hogy az anyag hémérséklete 180 °C-ig emelkedik 5 min alatt.
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5 min utin ~180 °C
az anyag

Homérséklet (°C)

80 ~

T T
0 50 100 150 200 250 300 350
1d8 (s)

2. abra: 1 g P-EPQ termoelemmel mért hémérsékletvaltozasa 200 °C hémérsékletii olajba
meritett gémblombikban

A kovetkez6 1épésben megvizsgaltuk a tiszta gyokdonorokat a 3. tablazatban foglalt
mennyiségekben a modell kisérleteknek megfelelé koriilmények kozott, hogy megtudjuk, az
adott hémérsékleten hagynak-e hatra maradék anyagot, vagyis a pontos mennyisegi
meghatarozas érdekében sziikséges-e a reakciok utan gyokdonor-maradék vizsgalatot is
végezniink. A vizsgalt gyokdonorok a hdékezelés sordn teljes mértékben elbomlottak és
elillantak a lombikbol, tehat az egyes molekulak modellgyokkeé alakulasa vélhetéen 100%-ban

végbement, igy utdvizsgalatokat erre vonatkozolag nem végeztiink.

Tanulményoztuk 100 mg tiszta kurkumin termikus stabilitasat Ar atmoszféraban,
valamint termooxidativ stabilitasat oxigén atmoszféraban, a gomblombikot 5 min iddre

bemartva a 200 °C hémérsekletii olajfiirdébe.

A modell reakcidk vegrehajtasara a reakciopartnereket a 3. tablazatban megadott
mennyiségben 100 cm*-es, kétnyaku tiveglombikokba adagoltuk és spatulaval 8sszekevertiik.
A lombikok egyik kimenetére visszafolyo hiitét, a masikra gazbeadagolo csonkotrogzitettiink,
majd 10 min ideig mostuk az atmoszferaul szolgalé gazzal. Az argongazt pirogallol oldaton,
majd CaCl,-al toltott csovon vezettiik keresztiil az oxigéntdl és nedvességtol vald megtisztitas
érdekében.Oxigén atmoszféra esetében csak a CaCl,-0s csovet alkalmaztuk. A moséast

kovetden a lombikokat 5 min idére 200 °C-os olajfiirdébe martottuk, majd onnan kiemelve 15
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percig hagytuk hiilni. A reakcié soran kevertetést nem alkalmaztunk, mert a keverdtest a kis
mennyiségli keverékben tul nagy anyag- és hdveszteséget okozott volna. A reakcidpartnerek
atlagosan fél perc eltelte utdn megolvadtak, a gyokdonorokbol felszabadulé gazok pedig
elvégezték a komponensek keverését. A lehiitott szilard reakcidtermékeket acetonitrilben

oldottuk 50 cm>-re higitva az analizishez.

3.3. Kisérleti modszerek

3.3.1. Polimer vizsgélata

FT-IR spektroszkdpia
A vizsgalatokat Bruker gyartmanya, Tensor 27 tipusu spektrofotométerrel végeztik.
Meéresi kortlmények:

Hulldmszam tartomany: 4000 — 400 cm™
Felbontés: 2 cm™
Pasztazasok szama: 16

= z=7

parhuzamos vizsgalattal hataroztuk meg préselt, 100 um vastag polietilén foliakon.
Folydképesség, MFI

A polimer folyasindexétGottfert MPS-D tipust MFI mér6é berendezéssel hataroztuk
meg, 190 °C-on 2,16 kg terheléssel, az ASTM D 1238-79 szabvanynak megfelelGen,

mintanként 5 parhuzamos méréssel.
Maradék termooxidativ stabilitas, OIT

A maradék termooxidativ stabilitsvizsgalatokat Perkin EImer DSC-2 berendezéssel
200 °C-on, oxigén aramban végeztik, mintanként 3 parhuzamos méréssel. A termooxidativ

stabilitast az oxidacio kezdetéhez tartoz6 idovel (OIT) jellemeztik.
Szinmérés
A granulatumok sargasdgi indexét (Y1) Hunterlab Colorquest 45/0 szinmér6

berendezéssel hataroztuk meg 3 parhuzamos méreés atlagabol.
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3.3.2. Kurkumin és a modell reakcioban képz6dé anyagok vizsgalata

Kurkumin termikus analizise

A kurkumin termikus stabilitasanak vizsgalatara Mettler TA 4000 termikus analizator
DSC-30 cellajaval differencidlis pasztazé kalorimetrias méréseket vegeztunk oxigén és
nitrogén aramban. A termikus analizist -50 és 300 °C homérséklettartomanyban végeztik 10

°C/min fiitési €s hiitési sebességgel, 2 flitési €s egy hiitési ciklust alkalmazva.

Elvégeztik a kurkumin termogravimetriads analiziset is, 35 °C-t6l 300 °C-ig, 3,5
°C/min fiitési sebességgel, Mettler TA 4000 termikus analizator TG-50 egysegében, oxigen

aramban, nitrogén aramban és levegén gazbevezetés nélkdl.

A reakciotermékek UV-VIS vizsgalata

A modell reakcioban képz6dott molekulak acetonitriles oldatat megfeleld higitas utan
UV-VIS spektroszkdpids vizsgalattal analizaltuk.0,0132 mg/ml-re higitottuk az oldatokat.
Referenciaként mértik a kezeletlen kurkumin oldatéat is. A vizsgalatokat UNICAM UV 500
tipust berendezésen végeztiik 200-600 nm hulldmhossztartomanyban. A mintdkat 5 mm

Uthosszu kvarc klvettaba helyeztlk, hattérként a tiszta acetonitril elnyelését hasznaltuk.

Maradék kurkumin mennyiségi meghatarozasa reakcié utan

A reakciotermékekoldatain 100X-os higitast hajtottunk végre 1:1 aranyd, HPLC
tisztasagu acetonitril — viz eleggyel. A higitast 2 ml-es fioldkban végeztik el mikropipetta
segitségevel, a mennyiségi meghatarozas soran a HPLC készuléket méar kozvetlentil ezekbdl a
fiolakbol injektaltattuk, mintanként 10 pl-t. A méréseket Merck Hitachi Elite LaChrome 2000
System diddasoros HPLC késziiléken végeztiik, a kromatogramokat 423 nm-en detektaltuk.
Az alkalmazott kolonna forditott fazist, 25 cm hossz (250-4) HPLC LiChroCart tipusu
kolonna volt (LiChrosphere 100), C18-as alkil lanccal modositott feluletii 5 pm-es RP-18
toltettel. Mozgdfazisként acetonitril — savas kemhatasu puffert hasznaltunk. Ecetsavval 2,3-as
pH-ra savanyitott ammoénium acetat puffert alkalmaztunk, ezzel a kurkumin tautomer jellege
okozta csucskiszélesedéstvissza tudtuk szoritani.Annak érdekében, hogy tébb mérést egymas
utan, megszakitas nélkiil tudjunk elvégezni,vagyis két mérés kozott legyen id6 a kolonna
kitisztulasara, és hogy a kurkumin jele ne érkezzen se tl késon, se til koran, gradiens eliciot
alkalmaztunk. A tul kés6i jel nagyon elnyujtotta volna a mérési id6t, a tul korai (3 to-nal

rovidebb id6, ahol ty az eluens cslcsa) pedig pontatlannd tette volna a mennyiségi
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meghatarozast. Az alkalmazott gradiens elucios program a kdvetkezd volt: A kezdetben 70%
puffer — 30% acetonitril elegy 10 min alatt 10% puffer — 90% acetonitrillé véaltozott
egyenletesen, majd ugyanilyen sebességgel visszaallt 70% puffer — 30% acetonitril eleggyé.

Igy egy mérés 20 percig tartott, a kurkumin 9 percnél adott csticsot, to pedig 2 min volt.

crer

A mérések elvégzése elott két eltéré koncentracioja kurkumin oldatot készitettiink (0,3
mg/ml és 0,276 mg/ml) 10 cm3-es analitikai bemérélombikban, amelyek 5X, 10X, 20X, 50X
és 100X-os higitasaval kalibracios oldatsorozatot hoztunk létre. Ezekkel végeztik el a HPLC
berendezés kalibralasat.A kisérletek soran folyamatosan ellendriztiik a kalibraciot.Ismétld
mérést végeztiink a fenti sor valamelyik elemével, amit beillesztettiink a kész kalibracids
egyenesbe. Ha a pont nem illeszkedett az egyenesre, Uj kalibracios egyenest készitettiink az
adott merés kiértékeléséhez.

A mennyiségi meghatarozas soran nem torekedtink a kurkumin, a DMC és BDMC
alkotta harmas csucs szétvalasztasara, mivel pontos kalibraciot tudtunk késziteni a harmas jel
egylttes kiintegralasaval (3. abra).Az szakirodalom szerint a hdrom komponens kdzel azonos
hatékonyséagu antioxidans [62].

— DAD-423 nm

200 200

mAU

100] 100

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Minutes

3. abra: A kurkumin standard kromatogramja

Reakcidtermékek mindségi elemzése tomegspektroszkoppal

A reakcidelegy mindségi elemzése az eredeti oldatokbol tortént, higitads nélkdil,
csokkentve ezzel annak az esélyét, hogy valamilyen kis mennyiségben képzd8dott komponens

a detektalasi hatar alatt maradjon. A méréseket Perkin Elmer Sciex APl 365 LC/MS/MS
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System berendezésen végeztik, azzal a kolonnaval, amit a maradék kurkumin mennyiségi
meghatarozasnal is hasznaltunk (el6z6 fejezet). A készuléket pozitiv ESI ionizéciés modban
miikodtettilk. A kromatogramokat az m/z 100-800 tartomanyban regisztaltuk Q1 pasztazd
modban, a kovetkezd beallitasok mellett: deklaszter fesziiltség: 21 V, fokuszfesziiltség: 130
V, belépd fesziiltség: 4,5 V, ionspray fesziiltség: 5000 V, ionforras-hémérséklet: 500 °C,
porlasztd gaz, széritd gaz és fliggbnygaz is nitrogén volt, térfogataramuk pedig sorrendben 10

egység, 7 l/perc, 10 egység. Az injektalt térfogat 10 ul volt.

4. Eredmények és az eredmények értékelése

4.1. Kurkumin feldolgozasi stabilizalo-kepessége polietilénben

4.1.1. Elozmények

Az el6z6 munkdban [64,65] 0sszehasonlitottuk 1000 ppm kurkumin és ugyanolyan
mennyiségli Irganox 1010 fenolos antioxidansok feldolgozasi hatékonysagat polietilénben,
6nmagukban, illetve 2000 ppm P-EPQ foszfonit antioxidanssal tarsitva. Megallapitottuk,
hogy tobbszori extrizio soran folyamatosan csokken a polimer vinil csoport koncentracidja,
de az alkalmazott stabilizator-rendszer tipusanak nincs szamottevl hatdsa a valtozasra. Az
11010-el stabiliz&lt polimer bizonyos mértékben oxidalédik, mig a kurkumin teljesen
megakadalyozza a polimer oxidacidjat a feldolgozas soran. Az 11010-el stabilizalt polimer
folyasindexe (MFI) folyamatosan csdkken az extrizidk szamanak ndvekedésével, ami a
makrogyokok rekombinacios reakcidit jelzi. Ezzel ellentétesen, a kurkuminnal stabilizalt
polietilén folyasindexekissé né az extriziok szamanak novekedésével. A kurkuminnal
stabilizalt polimernek nagyobb a maradék termooxidativ stabilitdsa, mint az 11010-el
stabilizalté. A kurkumin a sarga szinével jelentGsen elszinezi a polimert. A szinvéltozasban is
ellentétes tendencia figyelhetd meg a két vizsgalt fenolos antioxidans hatasaban. Mig az
11010-el stabilizalt polietilén sargasagi indexe nd az extriziok szamanak novekedésével, a
kurkuminnal stabilizalt polimer sargasagi indexe csokken.

Ezek az eredmények azt mutatjdk, hogy a kurkumin hatékonyabb feldolgozasi
stabilizator polietilénben, mint az 11010, és a stabilizalasi reakciomechanizmusa eltér az
iparilag alkalmazott fenolos antioxidansétol. A Phillips tipusu polietilén feldolgozasa soran a
lancnovekedeési folyamatok dominalnak, ami a viszkozitas névekedésével, a molekulatémeg-
eloszlas kiszélesedésével és hosszulanct eldgazasok Kialakuldsaval jar [18,19]. Az

antioxidansok dont6 tobbsége megakadalyozza/késlelteti a folyamatot, de a valtozas iranyat
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nem modositja. Mig a folyasindex csokken az 11010-el feldolgozott mintdkban, a kurkumin
tartalmuaknal Kismértékti novekedés figyelheté meg. Ezek az eredmények azt jelzik, hogy a
lancnovekedési folyamatok mellett a lanctordelédés is fontos szerepet jatszik, ha fenolos

antioxidanskeént kurkumint alkalmazunk a polietilénben.

A polimer szinének valtozasat az antioxidansok reakcioi okozzak. Az 11010-el
stabilizalt polimer sargasdgi indexének ndvekedése az 11010-nél erésebben szinezd
polimer sargasagi indexének csokkenése azt jelzi, hogy a kurkumin konjugalt kettOskotései
fokozatosan elreagilnak a polimer tobbszori extruzidja soran. Ebbdl arra kovetkeztethetiink,
hogy a természetes adaléknak nem csak az OH csoportjai fejtik ki stabilizalé hatasukat a
polimerben, de a molekula kozépsé része is részt vesz a stabilizaldsi reakciokban, ami a

konjugalt rendszer megbomlasat eredményezi.

4.1.2.A kurkumin és a P-EPQ koncentracidjanak hatasa a polimer feldol-
gozasistabilitasara
A polimer kémiai jellemzoi

Az extriiziok szama és a kiilonb6z6 mennyiségli kurkuminnal feldolgozott polietilén

vinil-csoport koncentracioja kozotti 6sszefliggést szemlélteti a 4. abra az 1000 ppm P-EPQ-t

tartalmaz6 mintékra és az 5. 4bra a 2000 ppm tartalmd mintékra. Megéllapithatd, hogy a vinil-

crcr

= sz

1000 ppm-rél 2000 ppm-re novelésével is csak kismértékii modosulds figyelhetd meg, de

csOkken a mért értékek szorasa.
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1000 ppm P-EPQ + kurkumin
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Extraziok szama

5. abra: A vinilcsoport koncentracidjanak valtozasa a tobbszori extrdzié soran, 2. sorozat

Béar a polimerben mért karbonil csoport koncentraciok kicsik, és jelentds szorast

mutatnak, megallapithatjuk,

hogy a kurkumin csokkenti

a polimer

.~z
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Szemléltetésként a 6. abran a kiilonb6z6 mennyiségli kurkuminnal és 2000 ppm P-EPQ-val

=z

szamanak fuggveényében.
2000 ppm P-EPQ + kurkumin
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Extriuziok szama

=z 7

A polimer folyasindexe

Az 1000 és 2000 ppm P-EPQ tartalmu, kiilonb6zé mennyiségli kurkuminnal stabilizalt
polimerek folyasindex értékeit a 7. és 8. abrak szemléltetik az extrizidk szamanak
fuggvényeében. Eltérés allapithatd meg a két kiilonboz6é mennyiségii P-EPQ-val stabilizalt
minta folyoképességének valtozasaban a tobbszori extruzio soran. A kurkumin nélkil 1000
ppm P-EPQ-val stabilizalt polimer folyasindexe meredeken csokken az extriziok szdmanak
novekedésével (7. abra), ami a szekunder antioxidans gyors fogyasaval magyarazhatd (9.
abra).Mar 5 ppm kurkumin hatasa is jelentds, lecsdkken a foszfonit antioxidans fogyasanak és
az MFI valtozasanakmértéke a tobbszori extrizid soran.A kurkumin mennyiségének

novekedésével nd a polimer 6mledék stabilitasa, csokken a foszfonit antioxidans fogyéasa.
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1000 ppm P-EPQ + kurkumin
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7. &bra:A folyOképesség valtozasa a tobbszori extrdzi6 soran, 1. sorozat
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8. dbra: A folyasindex valtozasa a tébbszori extrdzid soran, 2. sorozat



1000 ppm P-EPQ + kurkumin
1000
m 1000ppm @ 500 ppm * 250 ppm
100 ppm A 50 ppm <« 25 ppm
® 5ppm @ 0 ppm

800
—_
=
o

£ 600 A
o
a9
52

o, 400 -
-~
o)
e}
s

< 200
=

0
0
Extraziok szama

9. dbra A kurkumin mennyiségének hatasa a P-EPQ fogyasara a polimer tébbszori extrizidja

soran

A folyasindex csokkenése dsszefiigg a foszfortartalma antioxidans fogyasaval. Amint

a 10. &bran lathato, a polimer folyasindexe akkor kezd jelentésebben csokkenni (0,14 g/10

min ald), amikor a foszfonit antioxidans elfogy a rendszerbdl. A kurkumin abban segit, hogy

ez a folyamat minél lassabban kévetkezzen be.
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1000 ppm P-EPQ + kurkumin
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10. dbra Osszefliggés a maradék foszfonit antioxidans mennyisége és a polimer folyasindexe

kozott

2000 ppm P-EPQ nem fogy el a polimerbdl a hatszori ismételt extrazid soran, ha
onmagaban alkalmazzuk, amit az jelez, hogy a polimer folyasindexe nem valtozik (8. &bra).
Ilyen mennyiségii foszfonit stabilizator mellett a polimer folyasindexe lényegesen kisebb
mértékben (0,15 — 0,18 ¢g/10 min tartomanyban) valtozik a tdébbszori extrizié sordn minden
adalék Gsszetételnél, mint 1000 ppm P-EPQ-val. Ha kinagyitjuk ezt a foly&sindex tartomanyt,
akkor megallapithatjuk, hogy tobbféle reakcid jatszddik le parhuzamosan, amelyek brutto
irdnyara hatassal van a kurkumin mennyisége. A 250 és 1000 ppm kurkuminnal stabilizalt
polimer folyasindexe linedrisan né az extruzidk szdmaval, ami azt jelzi, hogy a polimer
lanctordelddési reakciodi keriilnek elétérbe. 5 és 25 ppm kurkumin tartalmaknal kezdetben n6 a
folyasindex, majd a 4., ill. 5. extrizié utan csokkenni kezd. A 6. extrazio utan ezeknél a
mintaknal kisebb a polimer folyasindexe, mint a kurkumin nélkil feldolgozott
polimeré.Feltételezhetd, hogy a kismennyiségii kurkumin elreagalasaval megné a foszfonit
fogydsa, ami folyasindex csokkenését eredményezd, polimer lancndvekedeési reakciok

elotérbe kertiléséhez vezet.

Az is megallapithato, hogy az elsé extrizio utan mért MFI kissé csokken (<0,02 g/10
min) a kurkumin koncentracidjanak ndvekedésével (11. abra).Feltételezhetd, hogy a polimer
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por elsé extrizidja soran a P-EPQnemcsak a polimer, hanem a kurkumin kiilonb6z6

reakcidiban is részt vesz.

1. extruzid
0,18
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® 1000 ppm P-EPQ
0,17
—_
g
g
o 0,16
=
en
N
[—
m %
= 0,15
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0 200 400 600 800 1000
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crer

A polimer termooxidativ stabilitasa

A kiilonb6z6 mennyiségii kurkuminnal feldolgozott polimer 200 °C-on mért maradék
termooxidativ stabilitdsdnak valtozasat az extruzidk szamanak fliggvényében a 12. abra
szemlélteti az 1000 ppm P-EPQ-t tartalmazé mintékra, mig a 13. &bra mutatja a 2000 ppm P-
EPQ-val stabilizaltakra. Megallapithatjuk, hogy a kurkumin jelentGsen javitja a polimer
termooxidativ stabilitasat. Az els6 extrazié utan mért OIT értékek linearisan nének a
hozzajarul a termooxidativ stabilitashoz. A 14. abra azt mutatja, hogy az els6 extrizioban a P-
EPQ mennyiségének novelése kulondsen a kis kurkumin koncentracioknal eredményez
jelentés novekedést a termooxidativ stabilitasban. 5 — 25 ppm kurkumin koncentrécid
tartomanyban az OIT érték haromszorosra n6 a P-EPQ mennyiségének 1000 ppm-r6l 2000
ppm-re novelésével. A 15. abra azt bizonyitja, hogy a tobbszori extruzid soran is jelentds
szerepe van a foszfonit antioxidansnak a polimer termooxidativ stabilitasaban. A 2000 ppm P-
EPQ-val stabilizalt mintak OIT értékei kevéshé csokkennek a tobbszori extrizié soran, mint
az 1000 ppm P-EPQ-val feldolgozottaké. Kivételt képeznek a kismennyiségii kurkuminnal
(<25 ppm) és 1000 ppm P-EPQ-val stabilizalt mintak, ahol az OIT igen kicsi (<3 min) mar az

elsd extruzid utan.
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1000 ppm P-EPQ + kurkumin

70—
601 o
50
40 -

OIT (min)
s 2

—_
S
1

1000 ppm, ® 500 ppm, * 250 ppm,
100 ppm, A 50ppm, < 25ppm,
5 ppm, ¢ Oppm

1 2 3 4 5

(o)

Extraziok szama

12. dbra: A maradék termooxidativ stabilitas valtozasa a tobbszori extrizié soran, 1. sorozat
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13. 4bra: A maradék termooxidativ stabilitas valtozasa a tdbbszori extrizid soran, 2. sorozat
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14. &bra: A polimerhez kevert kurkumin és P-EPQ mennyiségének hatasa a polimer 1.

extrdzidja utdn mért termooxidativ stabilitasra
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15. abra: A polimerhez kevert kurkumin és P-EPQ mennyiségének hatésa a polimer

termooxidativ stabilitdsanak valtozasara a tobbszori extrlzid soran



A polimer szine

A kurkumin sargéra festi a polietilént és ezzel jelentésen megnoveli a sargasagi
indexet. A kiilonb6z6é mennyiségli kurkuminnal, valamint 1000 és 2000 ppm P-EPQ-val
stabilizalt mintak sargasagi indexét a 16. és 17. abran mutatom be. Lathatd, hogy a kurkumin
mennyiségének novelésével nd a polimer elszinezodésének mértéke, né a sargasagi index. A
kurkuminnal stabilizalt mintak szinvaltozasa a tébbszori extrizid soran eltér a csak P-EPQ-val
stabilizalt mintdkétdl. Ha csak P-EPQ-val stabilizalunk, né a sargasagi index a tobbszori
extrizio sordn, amit az antioxidans reakcidtermékeinek szinezd hatasa okoz. A kurkumin
tartalmd mintdknal fokozatosan csokken a sargasdgi index az extruzidk szamanak
ndvekedésével. Ez azt jelzi, hogy a kurkumin molekula Kett6s kotéseket tartalmazé linearis

része részt vesz a kémiai reakciokban, csokken a konjugalt kett6skotések szama.

A P-EPQ mennyisége Iényegében nem befolyasolja a sargasagi indexet, csak nagyon
kis kurkumin koncentracional érzékelhet6 a szinstabilizalo hatas (18. abra). 5 ppm kurkumin
koncentréacié esetén a 2000 ppm P-EPQ-val stabilizalt minta s&rgaségi indexe valamivel
kisebb, mint az 1000 ppm P-EPQ tartalmué.
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16. abra:A sargasagi index valtozasa a tobbszori extruzi6 soran, 1. sorozat
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2000 ppm P-EPQ + kurkumin (ppm)
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17. &bra: A sargasagi index valtozasa a tobbszori extruzio fuggvenyében, 2. sorozat
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18. abra A kurkumin és a P-EPQ mennyiségének hatasa a polimer sargasagi indexének

valtozdsara a tobbszori extrizié soran
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ey

koncentracioknal meredeken né a Y1, majd a koncentracié tovabbi novelésével fokozatosan
csokken a valtozas mertéke, telitésbe hajlé gorbét kapunk. Ezt jol szemléltetik a 19. és 20.
abrak, ahol az elsé extrizidé utdn mért sargasagi indexeket abrazoltuk a kurkumin
koncentracidjanak fliggvényében. Az elszinez6dés ilyen jellegi valtozasat azzal
magyarazzuk, hogy a sargasagi index addig n6 linearisan a koncentracidval, amig a kurkumin
el nem éri az oldhatosag értékét a polimerben. E felett csak kis mértékben mddositja a Y1
értéket. Ezért a koncentracio fiiggvényében abrazolt sargasagi indexekbdl kovetkeztetni

tudunk a kurkumin oldhat6sagara, ami a 19. és 20. abrak szerint 15 — 20 ppm.

160 1. extruzid
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19. dbra:Az 1. extruzio utdn mért sargasagi index a kurkumin koncentraciéjanak
flilggvényében (1. sorozat)
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flggvényében 250 ppm-ig abrézolva (1. sorozat)

4.1.3. Az eredmények 0sszegzése, optimalis stabilizator dsszetétel

kivalasztasa

A kisérleti eredmények egyértelmiien bizonyitottak, hogy a kurkumin és a foszfonit
antioxidans egyarant részt vesz a polietilén feldolgozéasi stabilizalasaban. A foszfonit dontd
szerepet jatszik a polimer feldolgozasa soran lejatszédé kémiai folyamatokban, géatolja a
makrogyokok rekombinacids reakcioit. A polimer viszkozitasa akkor kezd el jelent6sen
névekedni (a folyasindex csokkenni), amikor a foszfonit elfogy a polimerb6l. Amennyiben
onmagaban alkalmazzuk a foszfonit antioxidanst, hamar elfogy a polietilén feldolgozésa
soran. A kurkumin hatékonyan csokkenti a foszfonit fogyasanak sebességét mar 5 ppm
koncentracidban. A kurkumin koncentraciéjanak novekedesevel fokozatosan lassul a foszfonit
fogyasa, ezzel egyiitt a viszkozitas jelentdsebb novekedésének a kezdete. A foszfonit
mennyiségének novelése természetesen szintén noveli a hatékonysagi id6t. Hatékony P-EPQ
jelenlétében a kurkumin reakcioinak hatasara né a polimer folyasindexe, tehat a természetes
antioxidans reakcioi azt eredményezik, hogy a polimer lanctordelddési reakcioi keriilnek
elétérbe. Bar a vinil csoportok fokozatosan elreagélnak a tébbszori extrdzio soran, a reakcioik

nem vezetnek minden esetben a polimer lancok ndvekedéséhez. Feltételezhetd, hogy a
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kurkumin, és/vagy a belble képz6dé gyokok reagalnak a feldolgozas soran képz6dd
makrogyokokkel, ami eredményezheti a molekulatomeg csokkenését. A kurkumin géatolja a
polimer oxidacidjat, vagy azért mert 6nmaga reagal a feldolgozo gépben jelen levd
kismennyiségli oxigénnel, vagy reagal a széncentrumt makrogyokokkel és megakadalyozza a
peroxi gyokok képzodését. A kurkumin és a foszfonit antioxidans egyarant néveli a polimer
magas homérsékletii oxidativ stabilitasat is,mindkét antioxidans mennyiségének ndvelése
javitja a termooxidativ stabilitdst. A kurkumin azonban elszinezi a polimert, és ezen
léenyegében nem valtoztat a P-EPQ jelenléte, ami a szintetikus ipari antioxidansoknal
altalaban csokkenti az elszinez6dést. TObbszori extrizid soran azonban csokken a sargasagi
index, ami a kurkumin reakcidira vezethetd vissza. Ezek megismerésére végeztiink modell
kisérleteket, amelyek eredményét a kovetkez6 fejezetben ismertetjiik részletesen.

Itt az a kérdés, hogy mit nevezzink optimalis koncentracié dsszetételnek a polietilén
stabilizalasahoz. 250 ppm kurkumin és 1000 ppm P-EPQ hatékonyan gatolja a polimer
lancnovekedésre vezetd reakcioit a tobbszori extruzid soran. Az OIT értékek azonban
viszonylag alacsonyak (~10 min). Amennyiben az ipari alkalmazds nem ir eld nagyobb
értéket az OIT-re, mint 10 min, ez az adalék Osszetétel megfeleld a polietilén stabilizalasara.
Amennyiben nagyobb OIT értékeket kell elérni (~ 20 min), a P-EPQ mennyiségének

novelésére van szikség.

4.2.A kurkumin modell reakcioi
4.2.1. A kurkumin jellemzése a reakciok elott

A kurkumin HPLC-vel mért kromatogramjat a 3. 4bra szemlélteti. A kurkumin (1.; 368
g/mol) 9 min-nél elualodik és a kromatogram 6 csucsat adja. A 8,7 min-nél megjelend csucs
a DMC-hez (l1.; 338 g/mol) tartozik, mig a 8,5 min-nél elualédé anyag a BDMC (lIl.; 308
g/mol), amelyeket a HPLC-MS vizsgalatokkal azonositottunk be. A HPLC-MS vizsgalatok
alapjan egy 662 tdmegszamu anyag (IV.) is kimutathat6, amely képz6édhet a komponensek

Osszekapcsolddasaval. A feltételezett molekula szerkezeteket a 4. tablazatban mutatjuk be.
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4. tablazat: A kurkumin standard osszetevdi

Szerkezet | Moltdémeg Kémiai szerkezet
jelolése (9)
| e CC
1 NS i
éHg o OH C|ZH3
] 338 HO O O OoH
o = : X
(le3 0 OH
1 308 HO O O OH
= ” N X
O OH
v 662 Ho ‘
(@)
| |
CHg o}

A vizsgélt kurkumin UV-VIS spektruma (21. abra) dsszetett, a 417 nm-nél megjelend

cslcs aszimmetrikus, magasabb és alacsonyabb hulldmhosszoknal vallak lathatok, valamint

egy kisebb intenzitasu csucs 262 nm-nél.
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21. abra:A kurkumin minték acetonitriles oldatainak UV-VIS spektrumai
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4.2.2. A kurkumin termikus és termooxidativ stabilitasa

A kurkumin termikus és termooxidativ stabilitdsat, valamint oxigénnel valé reakciojat
kiillonb6z6 modszerekkel tanulményoztuk. A nitrogén és oxigén aramban mért DSC gorbek
(22. abra) azt mutatjak, hogy 170 — 190 °C hémérséklettartomanyban megolvad, 177 °C-0s
olvadasi csuccsal. 190 °C felett exoterm reakciokkal lassan bomlani kezd, ugy nitrogén, mint

oxigén aramban. Oxigénben nagyobb az exoterm hé.
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22. abra: A kurkumin 1. fiités soran mért DSC gorbéje 10°C/min fiitési sebességgel

A termogravimetrias vizsgalatok eredmenyei (23. abra) azt mutatjak, hogy a kurkumin
viszonylag stabilis molekula, 300 °C-on ~15 % a tomegveszteség. A bomlas két 1épcsds: 160
és 180 °C kozott ~0,5 % tomegveszteség 1ép fel, ezt kovetéen a bomlas lelassul és 200 °C-nal
gyorsul fel ismét. A 23. abra azt jelzi, hogy a kurkumin elsdsorban termikusan bomlik, oxigén
¢€s a bomlas sordn képzddo, el nem vezetett reakcidotermékek nem gyorsitjak meg jelentdsen a
bomlast.

A kurkumin termikus és termooxidativ stabilitisdnak meghatarozasara a modell
reakciokkal azonos kortilmények kodzott (200 °C-os olajfiirdd, 5 min reakcididé) hokezelést
végeztink argon és oxigén aramban. A mindségi analizishez a hékezelés utin megmértik az
acetonitrilben oldott anyagok UV-VIS spektrumét (21. &bra), amelyennem lathato jelentds

valtozas a kiindulasi anyaghoz viszonyitva, kismértékii intenzitis csokkenéstdl eltekintve.A
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HPLC-vel végzett mennyiségi elemzés azt mutatja (24. abra), hogy a maradék kurkumin
(DMC-vel és BDMC-vel) mennyisége tébb mint 90 %, és csak kissé kevesebb az oxigénes
kezelés utdn (93 %), mint argonban (97 %). HPLC-MS vizsgélatokkal kimutathatd a
kezeletlen kurkumin minden komponense (I. — IV. szerkezetek), valamint egy Kkis
intenzitasu718 tdmegszamu anyag, amely minden valdszinliség szerint a komponensek
reakcidjaval képzédik, és amihez az 5. tablazatban taldlhatdé V. lehetséges szerkezetet
javasoljuk. Figyelembe véve a termogravimetrias vizsgalatok eredményeit is (23. abra), azt a
kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a kurkumin kettds kotései ellenére molekularis oxigénnel

nem, vagy csak igen jelentéktelen mértékbenreagal250 °C alatt.
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23. &bra: A kurkumin TG gorbéi gazbevezetés nelkil, oxigén és nitrogen aramban, 3.5 °C/min
fiitési sebességgel
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Maradék kurkumin 200 °C-on végzett reakciok utan

100

80

60 ~

Megmaradt kurkumin (%)

0-

hokezelés AIBN

Ar atmoszféra
O2 atmoszféra
CHP DCP

24. abra: A

HPLC-vel végzett mennyiségi analizis eredményei

5. tablazat: Kurkumin standardbol képzédott melléktermék hékezelés hatdasdara oxigén és
argon atmoszféraban (feltételezett szerkezet)

Szerkezet Moltémeg Kémiai szerkezet
elnevezése (9)
Vv 718

4.2.3. A kurkumin reakcidja széncentrumu gyokokkel

A polietilén degradacidja soran elsé l1épésben leszakad egy H atom, és alkil gyok

képzddik. Annak megallapitasara, hogy a kurkumin reagal-e az alkil gyokokkel, a modell

kisérletekben AIBN-el reagaltattuk argon atmoszféraban. A reakcidban 25 %-ot csokken a

kurkumin mennyisége (24. abra). Az UV-VIS spektrumban (21. abra) csokken az elnyelés

intenzitasa 417 nm-nél ésn6 az abszorpcido mértéke 300 és 400 nm kozoétt. Ez a konjugalt

kettds kotések szamanak csokkenését jelzi., A HPLC-MS vizsgélatok eredményei azt

bizonyitjak, hogy a széncentrumu gyok addicionalodni tud a kurkumin lineéris
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lancszakaszara. 435, 437, 504és 502témegszamu komponensek jelenléte mutathatd ki a

kiindulasi anyag komponensei (I. — IV. szerkezetek) mellett. Bar az addicionalodas pontos

helyeét nem tudjuk, a 6. tablazatban megadott V1. — I1X. szerkezetek kialakulasa feltételezheto.

A HPLC-MS spektrumban tovabbiharom igen gyenge jel is megfigyelheté 311, 326 €s

718tdmegszamokkal, amelyek a kurkumin bomlasi, ill.

amelyekhez a X., X1., ill. V. feltételezettkémiai szerkezetek rendelhetdk.

6. tablazat: Kurkumin standard és az AIBN reakcitja soran képzddott termékek feltételezett

szerkezete

termikus reakcio termékei, és

Szerkezet jelolése

Moltémeg ()

Kémiai szerkezet

VI 435
VII 437
VI 504
IX 502
X 311
Xl 326
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4.2.4. A kurkumin reakcioja peroxi gyokokkel

A polietilén feldolgozasa soran az (1) reakcioban képz6dé alkil gyok azonnal reagal a
levegd oxigénjével ¢és peroxi Qyok képzédik (2. reakcid). A kurkumin peroxi
gyokfogoképességenek megismerésére AIBN-nel reagéltattuk oxigén atmoszféraban. A
reakcid utan a kiindulasi anyag mennyisége 29 %-al csokken (24. dbra), nem sokkal nagyobb
mértékben, mint a széncentrum( gyokkel tortént reagaltatas utan.Az UV-VIS spektrum (21.
abra) alakja hasonloan valtozik,mint a széncentrumu gyokkel tortént reakcio utan. A HPLC-
MS vizsgélatok azt mutatjak, hogy a kurkumin magas hémérsékletii reakcidja soran elbomlika
peroxi gyok és annak széncentrumu tove addicionalodik a kurkumin lineéris részére. A
reakcio elegyben a vizsgalt kurkumin komponensei (I. — IV. szerkezetek) mellett 435 (V1.),
437 (VI11.), 502 (1X), 504 (V11I) és 718 (V) tdmegszamu reakciotermékek mutathatok ki.

4.2.5. A kurkumin reakcioja hidroperoxiddal

A polietilén feldolgozasa soran képzddo peroxi gyokok a (3) reakcidonak megfeleléen
H atomot szakitanak le a polimer lancrdl és hidroperoxid csoport képzddik. A modell
kiséretekben a kumilhidroperoxid reakcioit tanulmanyoztuk kurkuminnal argon és oxigéen
atmoszféraban. A HPLC-vel meghatarozott maradék anyagmennyiségek (24. abra) azt jelzik,
hogy a kurkumin aktivan reagal a hidroperoxiddal, ill. a hidroperoxid termikus bomlasi
termékeivel. A maradék kurkumin mennyisége (DMC-vel és BDMC-vel egyutt) a reakcid
utdn 29 % argonban és 43 % oxigénben.A reakciotermékek UV-VIS spektruma (21. abra)
hasonl6 az argonban és oxigénben végzett reagaltatas utan. Lecsdkken a kurkumin elnyelési
intenzitasa 417 nm-nél, eltiinik az abszorpcids sav 262 nm-nél,ezzel egyidejlileg 338 nm-€s
cstccsal megjelenik egy intenziv sav300 és 400 nm kozott, valamint megnd az elnyelés
intenzitdsa 232 nm-nél.Argon atmoszféraban nagyobb a 417 nm-es cslcs intenzitasanak
csokkenése és viszonylag nagy a 338 nm-es csucs intenzitasa, mig oxigénben végzett reakcid
utan forditott az arany: a 417 nm-es csucs intenzitasa kevésbé csokken és a 338 nm-es csucs
intenzitasa kisebb. HPLC-MS vizsgalatokkal a kiindulasi (I-1V) komponensek mellett Uj
kémiai szerkezetli Gsszetevok mutathatok ki a reakcio elegyben. Az argon atmoszférdban
végzett reagaltatas utan 382 (XII), 482 (XIII), 484 (X1V), 486 (XV) és 544 témegszamu, mig
oxigén aramban 384 (X V1) és 544 tdémegszamu molekulakat mutattunk Ki. A reakciotermékek
feltételezett kémiai szerkezete a 7. tablazatban talalhatdé. Az 544 toémegszdmi molekula
kémiai szerkezetet jelenleg nem tudtuk beazonositani, a munka folyamatban van. Ezek az
eredmények azt jelzik, hogy a kurkumin reagal a hidroperoxiddal és elbontja azt. Oxigénben a
hidroperoxid oxidalja a kurkumint (XVI). Az argon atmoszférdban végzett kiserlet
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reakciotermékeinek tomegszama arra enged kovetkeztetni, hogy a kurkumin elvon egy
oxigént a hidroperoxidbdl (XII), ill. a bomlastermékei addicios reakciokkal reagalnak (XI111-
XV).

7. tdblazat:Kurkumin standard és a DCP reakcidja sorén képzodott termékek feltételezett
szerkezete

Szerkezet jel6lése Moltémeg () Kémiai szerkezet
Xl 382 HO O o oH
| (
CHg o] OH CHs
X1 482

XV 484
XV 486
XVI 384

4.2.6. A kurkumin reakcioja oxi gyokokkel

A polietilén feldolgozasa soran képzddd hidroperoxid csoportok hd hatasdra bomlanak
oxi €és hidroxi gyokokké a (4) reakcié szerint. Az oxi gyokokkel valé reakciok
tanulmanyozasara a kurkumint dikumilperoxiddal reagaltattuk argon és oxigén
atmoszféraban. A 24. abra alapjan a reakcio mértéke mind argonban, mind oxigénben nagy
volt, 22 % (oxigén) illetve 24 % (argon) maradt meg a kiindulasi standard anyagbol. A

reakcidtermékek UV-VIS spektruméban (21. &bra) a kiindulasi anyagéhoz viszonyitva
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csOkken a 6 elnyelési cstcs intenzitasa 417 nm-nél, n6 az abszorpcié mértéke 300-400 nm
tartoméanyban és eltiinik az abszorpcids cstics 262 nm-nél. HPLC-MS mddszerrel a kiindul&si
anyag komponensei (I-1V) mellett 382 g/mol tomegii terméket mutattunk ki mind argon, mind
oxigén atmoszféraban. A feltételezett kémiai szerkezet (XII) azt jelzi, hogy a kurkumin 6
reakcioja oxigén elvonas. Argon atmoszferdban vegzett reakcié utan detektaltunk meg 3
nagyon gyenge jelet az MS vizsgalatok soran, melyek a 326 (XI.), 380, 485 g/mol értékekkel
rendelkeznek. A gyenge jelet add (XI) reakciotermék a kurkumin kisfok( termikus bomlésat

jelzi. A 380; 485 g/mol szerkezeti azonositasa jelenleg folyamatban van.

4.2.7. A modell kisérletbdl levonhaté kovetkeztetések

A kurkumin és szarmazékai (DMC ¢és BDMC) keverékének kiilonb6z6 modszerekkel
végzett vizsgalata azt mutatja, hogy a polietilén feldolgozasi hdmérséklettartomanydban (200
°C koral) termikusan stabilis, molekularis oxigénnel nem reagéal. A modell reakciokbdl az a
kdvetkeztetés vonhatd le, hogy a kurkumin standard keverek reagal a széncentrumd, a peroxi
és az oxi gyokokkel, bontja a hidroperoxidot. A reakciokészség mértéke eltéré a kiilonb6z6
gyokdonorok eseten. A legnagyobb mértékben az oxi gyokokkel és a hidroperoxiddal
reagalva fogy a kurkumin, DMC és BDMC keveréke.Osszefoglalasként a 8. tablazatban

bemutatjuk az 6sszes detektalt molekulatémeget.

8. tablazat: A HPLC-MS vizsgalat soran detektalt moltdmegek (a gyenge jelet mutatd témegek
zarojelben szerepelnek)

Vizsgélt minta Detektalt todmeg
Standard kurkumin 368, 338, 308, 662
Ar atmoszféra Ozatmoszféra
Hékezelt standard 368, 338, 308, 662, 718 368, 338, 308, 662, 718
contraroo | 368, 338, 308, 662, 435, ]
Standard + ) 437,504, 718, (326, 311)
AIBN gyokK
eroxi avik ] 368, 338, 308, 662, 435,
P gy 437,504, 502, 718
Standard + CHP 368, 338, 308, 662, 382,
(hidroperoxid) 482, 484, 486,544 | 200: 338,308,662, 384, 544
Standard + DCP 368, 338, 308, 662, 382,
(oxi gyok) (326, 380, 485) 368, 338, 308, 662, 382

A PE stabilizalasi vizsgalatanak eredményeibdl arra kovetkeztettiink, hogy a kurkumin
OH csoportjairol torténé H atom leadas mellett addicios reakciok is lejatszodnak. A modell

reakciok termékeinek vizsgalataval nem tudtuk kimutatni kézvetlenul az hidrogén leadast az
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OH csoportrol, ami azt jelzi, hogy parhuzamosan tobb reakcio jatszodik le. A dikumil
peroxiddal és a kumil hidroperoxiddal végzett reakcidk sordn ugy talaltuk, hogy a kurkumin
reakcioképessege kis mértékben nagyobb argon atmoszféraban, mint oxigén atmoszféraban.
Feltételezésiink szerint ennek az lehet a magyarazata, hogy a peroxidok a jelenlevd oxigénnel
reakcioba léphetnek, olyan termékeket (pl. savakat) létrehozva, melyek reakciokészsége a
kurkuminnal kisebb, mint az argonban képz6dd bomlastermék (oxigén kdzponti gyok).

A detektalt tomegekbdl ¢és az altalunk feltételezett szerkezetek alapjan arra
kovetkeztethetlink, hogy a szénkdzpontu gyokok (AIBN-bél, DCP-bél és CHP-bAl képz6do)
képesek addicionalodni a kurkumin telitetlen kotéseire, illetve kozépsd csoportjara. Ez lehet
az oka annak, hogy nem csokken, hanem inkabb kissé nd a polimer folyasindexe megfeleld
mennyiségli kurkumin és/vagy kurkumin + P-EPQ koncentracioknal, ahol a polimer

degradacios reakcioit az antioxidansok visszaszoritjak.

5. Osszefoglalas

Koradbbi munkank soran arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a kurkumin
hatékonyabban védi a polietilént a termikus és termooxidativ degradaciotdl, mint az iparban
leggyakrabban alkalmazott Irganox 1010 szintetikus antioxidans.A két fenol szarmazéek
stabilizal6 mechanizmusa eltér. Jelenlegi munkank soran kozvetett modszer segitségével, a
sargasagi index ertékek alapjan megallapitottuk, hogy a kurkumin oldhat6saga polietilénben
szobahdmérsékleten ~15-20 ppm. KEét receptira-sorozatot allitottunk el6 tobbszori
extruzidéval. A két sorozat 1000 illetve 2000 ppm szekunder antioxidanst tartalmazott
kiilonb6z6é mennyiségii kurkuminnal tarsitva (5 — 1000 ppm). Infravords spektroszkopias,
reoldgiai, termikus és szin vizsgalatuk alapjan meghataroztuk a polietilénhez adagolandd
kurkumin és P-EPQ optimalis mennyiségét, mellyel az iparban jelenleg -elterjedten
alkalmazott szintetikus antioxidansokkal megegyez6, vagy azokénal hatasosabb stabilizalas
valosithatd meg. Arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy 250 ppm kurkumin + 1000 ppm P-
EPQ stabilizator 0sszetétel megfelelden védi a polimert a degradéciotol feldolgozas sordn, és
iparilag is alkalmazhatd, ha a receptiraval szemben tdmasztott igények kézott nem szerepel
magas OIT érték. Amennyiben magasabb OIT értéket kell elérni, a szekunder antioxidans

mennyisegét ndvelni kell.
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Termogravimetrias és DSC vizsgalatokkal,valamint hoékezeléssel megallapitottuk,
hogy a kurkumin 180 °C alatt termikusan stabilis, a felett lassan bomlik.Oxigénre csak
kevésse érzekeny és nem reagél vele ~200 °C-ig. A kurkumint modell gydkdonorokkal
reagaltattuk 200 °C-on argon és oxigéen aramban. A termékeket UV-VIS spektroszkopiaval,
mennyiségileg (HPLC) és minésegileg (HPLC-MS) elemeztik. Az eredmények alapjan
elmondhatjuk, hogy a természetes antioxidans hatésos az alkil, peroxi és oxi gyokokkel
szemben is, vagyis a polietilén feldolgozésa soran képz6d6 Osszes gyoktipussal képes
reakcioba lépni, valamint a hidroperoxidokat is hatékonyan bontja. A reakcidtermékeken
elvégzett minéségi elemzés igazolta, hogy a polietilén feldolgozésa soran a fenolos hidroxil és
a kozponti CH; csoportr6l torténd hidrogén atom transzfer mellett addicids reakciok is
lejatszddnak a kurkumin gyokfogd reakcidiban, ami a hagyoméanyos szintetikus, fenolos
antioxidansra nem jellemz6. Ez magyarazattal szolgalhat arra, hogy a polietilén degradacios
reakcioi soran a vinil-csoportok szdmanak csokkenését miért nem Kiséri minden esetben a
folyoképesség csokkenése. A gyokok addicidja részben képes hattérbe szoritani a hosszalancu
elagazdsok képzoédését a lantordel6déssel szemben, ami a folyOképesség novekedését

eredményezi.
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