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Roviditésjegyzék

PVC: poli(vinil-klorid)

BHT: 2,6-bisz(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol; ((2,6-di-terc-butil)-4-metilfenol)
BHA: butilalt hidroxianizol (2(3)-terc-butil-4-hidroxianizol

Irganox 1010: pentaeritritol tetrakisz(3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionat)
LDPE: low- density polyethylene- kis stirtiségli polietilén

TCB: 1,2,4-triklér-benzol

DOP: bisz-(2-etil-hexil)-ftalat, dioktil- ftalat

Kurkumin: (1E,6E)-1,7-bisz(4-hidroxi-3-metoxifenil)-1,6-heptadién-3,5-dion
THEF: tetrahidrofuran

M= szamatlag- molekulatomeg

M,= tdmegatlag- molekulatomeg

PDI: polidiszperzitas
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1. Bevezetés

A polimerek a mindennapi ¢€let nélkiilozhetetlen részei, mivel szdmos tulajdonsagukban

megelézik a hagyomanyos anyagokat, mint példaul az iiveg, a fémek, acél, fa, papir.

P¢ldaul konnyebbek, optikai tulajdonsagaik jobbak, szamos hagyomanyos anyaggal
kombinalhatok, ugyanakkor rugalmasak lehetnek, és egyedi tulajdonsdgokkal ruhazhatok fel
mind optikai, elektromos, mind termikus paramétereiket tekintve. Ezen tulajdonsadgokat a
modernkori ipar feldolgozaskor alakitja ki. A polimerek jelentds részéhez kiilonféle
adalékanyagokat adnak, igy teszik Oket alkalmassa szamos teriileten (csomagolastechnikaban,
¢lelmiszeriparban, mezdgazdasagban, gyogyszergyartasban) alkalmazhatéva. Adalékanyagok
nélkil ridegek, mechanikai tulajdonsagaik gyengék lennének, ezért felhasznaldsi koriik

jelentds mértékben visszaszorulna.

Az adalékanyagok milanyagokban betoltott funkcioik szerint lehetnek: toltéanyagok,
lagyitok, feliiletaktiv anyagok, stabilizatorok, csusztatd-, vagy erdsitdé anyagok, szinezékek,
pigmentek, langmentesitd-, habosito-, iitésallosag noveld anyagok, antisztatikus, gocképzo,
antibakterialis, kondenzacio ellen alkalmazott, elektromos vezetoképesség noveld, nedvesitok,
UV stabilizatorok, savas kotOanyagok, optikai tulajdonsdg-javité szerek, kompatibilizalok

[1,2].

Ezen adalékanyagok koziil két {6 tipust kiilonboztetiink meg: a stabilizatorokat és az

lagyitokat. A kovetkezdkben a stabilizatorokrol szeretnék majd szdlni.



2.1. A PVC és tulajdonsagai

A poli(vinil-klorid) (PVC) fehér szinli por. Eldallitasa leggyakrabban vinil-klorid
polimerizaciojaval ¢és acetilénbdl tomény hidrogén klorid addicidéval torténik vizmentes
koriilmények kozott nehézfémsok katalizatorként torténd alkalmazasaval. Fizikai
tulajdonsagait tekintve vizben, alkoholban, telitett szénhidrogénekben oldhatatlan, mig
ciklohexanonban, tetrahidrofuranban ¢s terahidro-furfuril alkoholban olddédik, sot kisebb
molekulatomegii egységei ¢észterekben, ketonokban, klorbenzolban is feloldhatok. J6
vegyszerallosaga ellenére rossz ho- €s fényalld képességii. Mivel nem csak hasznélatakor van
fény-, ho- és vegyi hatdsoknak kitéve, hanem feldolgozas (extrudalés, kalenderezés, préselés)
kozben is jelentés mennyiségli hd éri, ezért degradalodasa valamilyen mértékben mindig
megvalosul, am a PVC degradiciéos mechanizmusa jelenleg még nem tisztazott teljes

részletességgel.

crer

ennek mechanizmusaval kapcsolatban. A tedridk abban megegyeznek, hogy a folyamat soran
a konjugalt kettés kotések szama nd. Ez a hidrogén-klorid eliminacidjanak tudhatd be. A
degradacioé bekovetkeztének leggyakoribb kivaltd okai a levegd, ho-, fény- €s mechanikai

hatasok. En az elsé ketté egyiittes hatasat vizsgaltam kisérleteimben.

Ho hatasara altalaban hidrogén-klorid- eliminacio jatszodik le.

Kelen Tibor és Tiidos Ferenc 1973-as cikke alapjan az emlitett HCI eliminaci6 nem a

teljes lancon jatszodik le, csupan annak részleteiben [3,4]. Ezen kiviil megéllapitottak, hogy
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az lancatadasi folyamat hibahelyek kialakuldsat eredményezi a makromolekulan beliil. Ezt a
tipusu, kettds kotések szamanak szisztematikus novekedésével jard lehasaddst cipp-
elimindcionak nevezziik. (A képzddés helyében és sebességében kiilonbség van az egyes

szénatomok konfiguracioja kozott is).

CH (|;H (|;H (|;H
Cl Cl Cl
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2. abra A PVC termikus degradacioja

crer

inicidlast kovetden konjugalt kettds kotések (G.n. polién-szekvenciak) alakulnak ki €s szamuk

a degradacid soran egy bizonyos mértékig (3-20 db) nd.

Minden Iépésben egy klorid gydk €s vele parhuzamosan egy proton hasad le a polién lancbol,
ami HCI-kilépést eredményez. A problémat az jelenti, hogy a degradacio kozben keletkezett
polién-szekvencidk oxigénnel érintkezve peroxidokat képeznek, amelyek pedig a szabadda
valt gyokok képesek megtdmadni a polimer lanc ép részeit. Ezen folyamatok sordn a
degradalddott polimer elszinezddik, keresztkotések alakulnak ki benne, igy a mechanikai

tulajdonsagai romlanak.

A 3. abran az emlitett mechanizmust szeretném szemléltetni.
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crer

jelenlétében

A termikus degradéacié mechanizmusa még nem tisztazott teljes részletességgel, pedig a PVC-
termékek mindennapi hasznalata soran (elektromos vezetékek szigetesénél, flakonoknal,

¢lelmiszercsomagolasnal, korhazi eszk6zok allando igénybevételénél stb.) ez minél siirgetébb
feladat.



2.2. Stabilizatorok

Mivel a PVC termikus stabilitasa gyenge, azért az ipar kiilonb6z6 antioxidansokat hasznal
ezen tulajdonsag kikiiszobolésére illetve javitdsara. Manapsag mar a stabilizatorok széles kore
kertilt kifejlesztésre a legkiilonbozdbb célokra, foként feldolgozasi és kornyezeti artalmak

kivédésére, illetve ezen artalmak csokkentésére.
A stabilizatorokat az irodalom a kovetkezdképpen kategorizalja:

fénystabilizatorok, feldolgozast eldsegité antioxiddnsok, kén-tartalmu, ko- stabilizatorok,
fémdezaktivatorok ¢€s antisztatizalo szerek, hdstabilizatorok, antiozonizald agensek és UV-

elnyeldk [6-9].

A legfobb kovetelmények a polimer adalékokkal szemben, hogy megfeleléen oldodjanak az
adott polimerben, alacsony illékonysaguak legyenek, a polimer végtermék szinére kedvezden

hassanak, és a megfeleld koncentraciéban vegyenek részt a reakcidban [6-9].
2.3. Antioxidansok

Az oxidacié az egyik legfontosabb folyamat, melynek soran a hd, fény és egyéb
kornyezeti tényezO0 hatdsara a polimerek jelentés mértékben degradalodhatnak. Az
antioxidansok azok az anyagok, amelyek késleltetik, gatoljak az oxidaciot és az ebbdl fakadd
oregedését a polimernek. Az antioxidansoknak két f6 csoportjat kiilonboztetjik meg: az
elsddleges vagy lanc-letoré antioxidansok, melyek a propagacios 1épést zavarhatjak, €s a
masodlagos, vagy preventiv antioxiddnsok a hidroperoxid csoportokra vannak rombolo

hatassal, amelyek a lanc inicidlasi és lanc-letdrd szakaszban vesznek részt [9].

Az elsédlegesek kozott szerepelnek a sztérikusan gatolt polifenolok, (mint az alkilfenolok,
hidroxifenol-propionatok), hidroxibenzol szarmazékok, alkilidén biszfenolok, szekunder
aromas amidok, tiobiszfenolok ¢és aminofenolok. A madasodlagosak kozott a tioéterek,
foszfitok, foszfinatok és a sztéroikusan gatolt aminok talalhatok. A legcélszerlibb a két
csoport kombinacidjat alkalmazni. Sokszor ez szinergizmushoz vezet (pl. aszkorbinsav és a-
tokoferol, tokoferol és karotin, nyersolaj kivonat, bojtorjan és tokoferol, sz616émag extraktum
¢és aszkorbinsav reakcidja), mig mas szervetlen, példaul az ellaginsav és a katechin kozott

antagonizmus allapithaté meg [6-9].



2.4. Polifenol alapu antioxidansok

A polifenol strukturabol kifolyolag aromdas (benzil- ill. fenilgytiriit) tartalmaznak
ugyanakkor a hidroxilcsoportok szamaban, konfiguracidjukban, konformdaciojukban is
eltérhetnek egymastél. Ez utdobbi kovetkezményeként fizikai-, kémiai-, biologiai-,
orvosbiologiai hatdsuk is elérd; mig némelyek toxikusak, mésokat a gyogyaszatban

alkalmazzak.

Manapsag a tuddsok egy része azon faradozik, hogy Ilehetne a szintetikus
antioxiddnsokat természetes forrasbol szarmazodkkal helyettesiteni. A természetben szamos
antioxidans fellelheté: pl. C- vitamin, E-vitamin (=a-tokoferol), PB-karotin, polifenol-
szarmazékok, tovabba endogén enzimek (szuperoxidaz dizmutdz, glutation peroxidaz és
katalaz). Az antioxidans hatdson kiviil tobbségiik antibakterialis, antimutagén, anitallergén,

antikarcinogén is.

Egy antioxidans tartalmt novény hatékonysagat nagyban befolyasolja a geografiai eredet, az
éghajlati feltételek, a mindség, az betakaritds ¢s feldolgozas idOpontja, (a szaritds) és tarolas

koriilményei [11-39].
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2.5 BHT
OH

AN X

4.abra A BHT szerkezete

A (2,6-di-terc-butil)-4-metilfenol (BHT), az iparban a ,,Butylated hydroxytoluene”
néven valt ismertté. Ez a fenol szdrmazék antioxidans tulajdonsidganak koszonhetden valt
ismertté: az élelmiszeriparban E321 néven adagoljak kiilonb6zd élelmiszerekhez. Az USA
Food and Drug Administration (FDA) rendszere is nyilvantartja. Mas, oxidacioét gatlo
tulajdonsagat felhasznalo alkalmazasi teriilete is ismert: olaj-, kozmetikai-, gyogyszer-, gumi-,
¢s vegyipar, hogy csak a nagyobbakat emlitsem. Hajtomiiolajok, trrakéta-hajtdbanyagok ma

mar szintén nélkiilozhetetlen adalékanyaga a BHT.

A butilédlt hidroxianizol (BHA) hasonlé tulajdonsagu antioxidans, gyakran a kettot egyiitt

alkalmazzak az antioxidans hatas fokozasa érdekében.

5. abra A szabad gyokok lehetséges reakcioi polimerek termooxidéacioja soran
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Az 5. abran a szabad gyokok oxigénnel és oxigén specieszekkel torténd lehetséges
kolesonhatésait szemléltetem.
A kezdeti gyok oxigénnel reagdlva peroxo gyokot képez. Ez egy molekulaval reagélva
peroxidkotést alakit ki, és ismét szabad gyok keletkezik. Mivel a peroxidok kdztudottan
instabilak, ezért tovabbi gyokok keletkezésével bomlanak. A szabad gyokok pedig fentiek

alapjan reagalhat egy ijabb oxigénnel, igy lancreakcio valdsul meg.

A BHT a fent emlitett kedvez6 tulajdonsagai ellenére azonban problémak meriiltek fel
egészségkarosito hatasat tekintve: mar a JECFA (Joint Expert Comittee on Food Additives) és
a FAO (Food and Agricultural Organization of the United Nations) honlapjan is olvashato,
hogy tiid0-, maj- és vesekarosito tulajdonsagu és rakkeltd hatasu is lehet és alkalmazésuk is
egyes ¢lelmiszerekben csak meghatdrozott értékig engedélyezett [40].

A BHT ¢és BHA esetleges karcinogenitasanak vizsgéalata mar az 1990-es évek elott
megkezdddtek [41,42], azonban mind a mai napig altalanosan hasznalt antioxidansok. A BHA
egyértelmiien, mig a BHT feltételezetten rakkeltdnek bizonyult a ragcsalokkal végzett
kisérleteken [43].
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2.6. Irganox 1010

T
Y oy
Ho—éwo?g/o\!)(\/{:\\tm

4
+ Y
OH
6. abra Irganox 1010 szerkezeti képlete

Az Irganox 1010 egy sztérikusan gatolt, nagy hatékonysagu antioxidans, melyet
muanyagok, elasztomerek, szintetikus szalak, viaszok, ragasztok, olajok ¢€s oxidaciojanak
kivédésére alkalmaznak az iparban [44]. Polietilénben, poilpropilénben, polibuténben ¢és
olefinekben val6 alkalmazésa a BHT-hez hasonld mechanizmussal jatszodik el, igy hatésa is a
BHT-hez hasonl6. Felhasznéalasa azonban még a BHT-nél is szélesebb korii. A fentieken kiviil
poliamidok, poliacetalok, poliuretanok, poliészterek, poli(vinil-klorid), sztirol homo- ¢&s
kopolimereinél, (ABS), valamint més szintetikus gumik, ragasztok, természetes €s szintetikus
gyantak tapadast fokozé szerként is alkalmazzdk [45,46]. Fizikai tulajdonsagait tekintve
alacsony illékonysagu, szagtalan és iztelen. Mds antioxiddnsokkal vegyithetd. Azonban,
minthogy a BHT-hez hasonld tulajdonsdgi ¢és alkalmazasi teriiletei is hasonloak, egy
nemzetkodzi Osszefogéssal késziilt cikkbdl kideriil, hogy etil-vinil-acetat (EVA) filmekbdl az
Irganox 1010 harom kiilonbdzd olddszerekbe (normél heptdn, etanol, kukoricaolaj) a fent
emlitett antioxiddns sokkal gyorsabban diffundal ki, mint az LDPE-bdl. Az expozicidt vizben

is kivitelezték [45].

A szintetikus antioxidansok mellett napjainkban a polimer ipar is kezdi felfedezni a
természetes antioxidansokat, mint feldolgozasi segédanyagokat, azonban a poli(vinil-klorid)

esetén tudomasunk szerint még nem vizsgaltak a hatasukat.
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A BHT-t és az Irganox 1010 az LDPE ¢lelmiszercsomagolasokban végzett kisérletei
alapjan (LDPE) a csomagoloanyag készitése soran arra torekednek, hogy az antioxidans
mennyiségét minimalizaljak, csupan a végén keriil bele tobb szaz ppm mennyiségben. Ezeket
a valtozasokat izotdpjelzéses modszerrel kovettek. Ez azért volt igy, mert feldolgozas alatt
sokszor kimigral a csomagoloanyagbdl és az adott €élelmiszerbe keriil. Az LDPE vizsgalatok
soran mind szilard- mind folyadékokra teszteket végeztek, mivel polietilén csomagolasba
keriilnek a margarinok, a rizs, s6t még a tej is. A vizsgalatok azt mutattdk, hogy a BHT
konnyebben migral az egyes élelmiszerekbe, mivel illékonyabb és kisebb molekulatomegti,
mint az Irganox 1010, igy fennall a veszélye annak, hogy ilyen jellegli élelmiszerek tartos
fogyasztasa soran egészségkarositd hatds Iéphet fel. Az antioxiddns vizes kozegben
szétbomlik. Magyaran, ha viz, esetleg nyomnyi nedvesség éri ezen két antioxidans altal
stabilizalt polimert, azok kdnnyebben migralnak és, bar helyesen van tarolva az étel, az ember
akar meg is betegedhet tOle [45]. Igaz, hogy a BHT migraciés sebessége nagyobb az
Irgnox1010-n¢él, de néhany nap elteltével (a vizsgalat koriilményein) mindkettd teljesen

,,kioldodik” a csomagoloanyagbol.

Mas kutatok szintén a természetes alapi antioxidansokkal foglalkozik [47]. A cikk
végén kideriil, hogy azért van erre sziikség, mert mind a BHT (és a BHA) toxikussaga ¢€s
bizonyos mértékii vesz¢lyessége miatt ipari célra valo alkalmazasa megkérddjelezendd. Ezzel
szemben a természetes antioxidansok biztonsdgosak és bioaktivak. Igaz, hogy a legtobb
természetes antioxidansokbdl azonos mennyiséget véve kevésbé hatékonyak a szintetikus
BHT-hez képest, viszont sok forméaban ¢€s , korlatlan mennyiségben” rendelkezésre allnak és

¢lelmiszeripari alkalmazasuk sem olyan kockazatos.

Napjainkban a polimerek természetes alapti antioxidansokkal torténd stabilizalasara
fellendiilt. Szdmos antioxidans, igy a B-karotin [10], az a-tokoferol [13,15,18], galluszsav
[23,29] kiilonféle polimereken, mint példaul polietilénen, polipropilénen, poli(etilén-
tereftalaton), poli(etil-vinil alkoholon), politejsavon, tovabba ko- valamint keresztkotott
polimereken kifejtett hatdsa igazolodott. Nemcsak, hogy jotékony hatdssal vannak az emberi

szervezetre de biokompatibilisak is [18], igy ipari méretli alkalmazasuk is elképzelhetd [24].
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2.7. Kurkumin

H3CO N = OCH3

HO OH

7. abra A kurkumin szerkezete (keto-forma)

A kurkumin egy sarga szinii por, melyet a Curcuma longa gyokerébdl nyernek. Szamos
kultara (India, Kina) népi gyégymoddjai kozott fellelhetd (pl. Ajurveda), igy tobb mint 5000
éves multra tekint vissza felfedezése €és gyogyaszati célu hasznositdsa. A XXI. szazadban
ujbol kezdik felfedezni a kurkumin egyéb pozitiv tulajdonsagait is, nemcsak az orvoslas ¢és
medicindk (daganatos betegségek, Alzheimer kor, Parkinson kor, kardiovaszkularis
megbetegedések) kapcsan kifejtett jotékony hatasat. Ez nem csupén jellegzetes sarga szinének
¢€s az emésztO- €s keringési rendszerben kifejtett jotékony hatasanak tudhatd be, hanem annak
is, hogy szabadgyok-fogd képességgel rendelkezik. fgy a polimer iparban is felmeriilt

antioxidansként valo alkalmazasa.

Mivel a kurkumin polifenol gylriis rendszert tartalmaz, joggal gondolhatdo egy
lehetséges természetes antioxidansnak a PVC stabilizalasara. Ezen kiviil érdemes még tudni,
hogy a lanckozi kettds kotésti rendszernek ¢és a két oxocsoportnak koszonhetden
tautomerizaciora képes [48]. Mig pH 3-7-ig vagyis kozepesen savas €s semleges kdzegben a
keto- forma dominal, addig pH 8 f6lott enolként tekintiink ra [49,50]. Savas kézegben H-
donorként viselkedik. Lugos kdzegben elektron donorként viselkedik. A lipid peroxidacioval
szemben is az elektronkiildd sajatsagat hasznaljak ki a kurkuminnak. Elektrokémiai
mérésekkel megéllapitottak, hogy a heszperidinhez hasonléan a C-és az E-vitamint is képes

oxidalni. Ezen kiviil egy zsirban old6do antioxidans [49,50].
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8. abra A kurkumin egyensulyi formai oldatban
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A keto formulat- heptadiketon kotés a két metoxifenil- csoport kdzott, ami magasan
aktivalt C atomot eredményez- a 8. dbra mutatja be. A C-H kotés gyenge, az elektronparok
konnyebben képesek delokalizalodni €s konnyebben képesek oxigénnel és oxigéngyokdokkel
reagalni. Ezeket pH 7 alatt aprotikus kézegben fényben mutattdk ki. Az ionizalt kurkumin
jobban vizoldhato €s jobb elektron donor is, mint a nem ionizalt forma. A nem ionizalt, foként

a keto forma jo H-donor.

A kurkumin reakciokészsége nagymértékben koncentracio- és pH fliggd [50].
Kimutattdk, hogy telitetlen zsirsavakkal a kurkumin intermolekularis Diels- Alder reakcioba
Iép [51]. A peroxid-csoportokkal vald kotéslétesitésre tovabbi vizsgalatok folytak az
irodalomban [48-53]. Tényleges szabadgyok-fogdé mechanizmusat tekintve azonban nincs
egységes koncepcid az irodalomban: koriilményektol fliggéen egyes szerzOk szerint a
lancko6zi keto csoportok aktivak, mig masok mas reakciokban a lancvégi fenil csoportoknak

tulajdonitanak gyokmegkotd képességiik [54-57].

Egy magyar kutatocsoport vizsgalta a kurkumin antioxidans tulajdonsagat
részletesebben polietilénen extrudalas soran. Referenciaként az Irganox 1010-et hasznaltak. Itt
figyeltek fel tobbek kozott a kurkumin stabilitdsara (fényre téve, hd hatdsra, valamint
oldatokban bomlik) ¢és szabadgyok-fogd mechanizmuséra: mivel egységnyi (fenil csoportokra
szamolt) adagot téve a vizsgalt polimerhez hatdsosabbnak bizonyult az Irganox 1010-nél.
Marpedig ez csak ugy lehetséges, hogy lennie kell a molekulan beliil még egy reaktiv
helynek. Ez pedig nem mas, mint a lanckozi ketocsoport. Megéllapitottdk még, hogy a
kurkumin nem befolyasolja a monomer csoportok kozotti reakciot az elsd extrudalds alatt

szemben az Irganox 1010-zel [58].
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3. Célkitiizések

A poli(vinil-klorid) a vildgon a harmadik legnagyobb mennyiségben gyartott polimer
annak dacara, hogy gyenge termikus és termooxidativ stabilitissal rendelkezik. igy
feldolgozasanal kiemelkedd szerep jut az adalékanyagoknak. Célom egy természetes
antioxidéns, a kurkumin PVC degradaciora gyakorolt hatdsanak vizsgdlata annak
érdekében, hogy az iparban hasznélatos szintetikus adalékok helyett mas alternativa is
adodjék. Tovabba a kurkumin szabadgyok- fogd csoportjainak szamat is meg szeretném

hatarozni, mivel az irodalom e tekintetben nem mutatkozik egységesnek.

Szisztematikus munkat végeztem azért, hogy teszteljem a kurkumin hatékonysagat

poli(vinil-klorid) (PVC) esetén termooxidativ koriilmények kozatt.

Oldat fazist kisérleteket hajtottam végre annak céljabol, hogy az egyéni reakcidkat
vizsgalhassam ¢és az esetleges keresztkotési folyamatokat megelézzem. Olddszerként a
polimerkémiai kisérletekben inert kozegként hasznalt nagy forraspontu anyagot az 1,2,4-
triklor-benzolt hasznaltam, valamint elvégeztem a kisérletet dioktil-ftalatban is, ami a

PVC legnagyobb mennyiségben hasznalt lagyitdszere.
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4. Kisérleti rész

4.1. Alkalmazott anyagok

Poli(vinil-klorid) PVC-por szuszpenzids polimerizacioval késziilt ONGROVIL S5070
(Borsod Chem Rt.)

Oldészer: 1,2,4-triklor-benzol (TCB) (Merck) és bisz-2-etil-hexil-ftalat (DOP) (Aldrich).
Mindkét oldoszer tisztitasa alkalmazas eldtt semleges aluminium-oxidon valo atengedéssel
tortént, n-hexan (Molar Chemicals) 96%.

Antioxidansok: Az altalam felhasznalt antioxidansok a kovetkezok:

e 2 6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) 98% (Sigma-Aldrich),
e pentaeritritol tetrakisz(3,5-di-ferc-butil-4-hidroxihidrocinnamat) (Irganox 1010) 95%
(Sigma-Aldrich),

e természetes forrasbol szarmazo kurkumin (Alfa-Aesar) 95%.

4.2. Alkalmazott kisérleti koriilmények

Kisérleteimet Thermomat 763 PVC késziilékkel végeztem annak megallapitasara,

hogy az 4&ltalam vizsgalt antioxiddnsok milyen hat4ssal vannak a PVC termooxidativ

crer
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9. abra A Thermomat 763 PVC- késziilék felépitése

A reaktoredényhez két 0 csatlakoz6 cso6 tartozik. A bal oldali a PVC-oldattal érintkezik,
ez az Un. gazbevezetd: az egyes gazok (esetiinkben oxigén) reaktortérbe torténd bejuttatasat
teszi lehetévé. A masik a PVC degradacidé soran kilépd hidrogén-klorid gaz elvezetésére
szolgal. A keletkezd gazt ismert mennyiségli desztillalt vizbe vezetjiik bele, mivel ebben
kivaldéan oldodik. A desztillalt vizbe konduktométer is meriil, ami az oldat vezetoképességét
méri folyamatos monitoralast téve lehetévé. A mérés soran a kémcsovek termosztatba
meriilnek. A HCl-elimindci6 mérési hibahatara 1%, tehat viszonylag kis hibahatérral

rendelkezik.

Az antioxidans-hatds vizsgéalatandl minden kisérletsorozatban 0,2-0,2 g PVC port
mértem az egyes oldoszerekbe, melyeket eldzetesen semleges aluminium-oxid oszlopon
tisztitottam, majd ehhez adtam a kiilonb6z6 antioxidansokat. A bemért mennyiségeket az 1.
tablazat tartalmazza. Ebbdl a tablazatbol az deriil ki, hogy az egyes antioxidansok mennyisége

nem azonos. Ez azért van, mert az antioxidans hatast kivalto6 —a BHT ¢és az Irganox 1010
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esetén fenil; a kurkumin esetén fenil-és feltételezésem szerint a lanckozi karboxil— csoportok
szama eltér egymastol. Ezért az adatokat egyenld antioxidans hatdssal rendelkezd

mennyiségekre vonatkoztattam, hogy azonos hatést fejtsenek ki a vizsgalt polimerre.

A bemért mennyiségeket az aldbbi tablazat foglalja ossze:

1. tablazat: Bemért mennyiségek

Antioxidans
Antioxidans
Minta neve ) mennyisége Oldoszer PVC
tipusa
a, PVC - - TCB 02¢g
a, PVC +BHT BHT 0,0014 g TCB 02¢g
a, PVC + Irganox 1010 Irganox 1010 0,0018¢g TCB 0,2¢g
a, PVC + kurkumin kurkumin 0,0008 g TCB 02¢g
b, PVC - - DOP 02¢g
b, PVC +BHT BHT 0,0014 g DOP 02¢g
b, PVC + Irganox 1010 Irganox 1010 0,0018¢g DOP 0,2¢g
b, PVC + kurkumin kurkumin 0,0008 g DOP 02g
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Minden kisérletsorozatban 90 percen keresztiil vizsgaltam a degradaciot. A
reaktorcsdveket 200 °C-ra fiitdttem fel folyamatos, 5 dm’/h oxigénaramot biztositva. A
legtobb esetben inert gazt alkalmaznak a PVC degradacios vizsgdlatok soran, azonban
figyelembe kell venni, hogy mind feldolgozas alatt, mind utdna a mulanyagtermékek
kozvetleniil érintkezésbe keriilnek a levegd oxigénjével. Ezért teszteltem tisztan
oxigénaramban az egyes antioxidansok hatasat. Referenciaként minden kisérletsorozatban
PVC port antioxidansok nélkiil is bemértem. A reaktorcsoveket a kisérlet végén kivettem a
termosztatbol és szobahdmérsékletiire hlitdttem. Ezt kdvetden az oldatokat kicsaptam 200 ml
hexanban, majd Macherey-Nagel feketeszalagos szlirOpapiron sziirtem. Ezutdn mintatartokba
helyeztem ¢és szobahOmérsékleten tomegallandosagig szaritoszekrényben szaritottam a

mintakat.
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4.3. Alkalmazott analizis modszer

Gélpermeacios kromatografia

A gélpermeécios kromatografia (GPC) makromolekulak molekulatémeg-eloszlasanak
meghatarozasat teszi lehetdvé. Polimerek vizsgalatara ez a leggyorsabb és legegyszeriibb

molekulatdmeg meghatarozasi eljaras.

Meérési elvét a pordzus €s a vizsgalt anyaggal szemben affinitdssal nem rendelkezd
tolteten 4thaladd6 molekuldk oszloprendszerrdl érkezésének iddébeli kiilonbsége, azaz az
eltcids térfogat-béli kiilonbségek adjak. Mivel eldszor a nagyobb-majd az egyre kisebb
molekuldk jelennek meg, ezért az elucids térfogat aranyos a méretiik (hidrodinamikai
térfogatuk) logaritmusaval- ez képezi a kiértékelés alapjat. (Minél kisebb az adott molekula,
annal tobb porusba kuszik be, tehat anndl késébb éri el a detektort.) A GPC mérés nem
abszolit molekulatomeg-érékeket ad eredményiil, hanem kalibralni kell ismert, keskeny
molekulatomeg-eloszlasu- jelen esetben polisztirol- mintaval. Az adott standardok

segitségével a kalibracio elvégezhetd €s megszerkesztheté a molekulatomeg-eloszlas gorbe.

A GPC mérés soran tetrahidrofurant (THF) alkalmaztunk eluensként. A hdmérséklet
35°C, az aramlasi sebesség 1 ml/perc volt. Az a késziilék felépitését tekintve Waters Styragel
oszlopokat, detektorként pedig Agilent Infinity 1260 differencial refraktométer, differencial
viszkozimétert tartalmazott. Az altalunk végett univerzalis kalibraciot polisztirol standardekre

végeztiik.
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5. Eredmények

5.1. Az 1,2,4-triklér-benzolban oxidativ koriilmények kozott végzett kisérletsorozat

eredményei

1. kép: TCB-ben, oxigénaramban felvett mintaoldatok képei

degradaciot kovetden

Az 1. kép a TCB-ben degradalt oldatokat dbrdzolja a termooxidativ degradacié utan balrol
jobbra haladva a kovetkezd sorrendben: kurkumint, Irganox 1010-et, BHT-t, tartalmazo6 és

végiil az antioxidans nélkiili minta.

A kurkumin mar a kisérlet elején jellegzetes sargara szinezte az oldatot, ami a kisérlet
végére is megmaradt. A BHT-t és az Irganox 1010-et tartalmazd minta szinei hasonloak, mig

az antioxidanst nem tartalmazo6 halvanyabb, de mindharom drappos-barnas.
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10. abra A TCB-ban felvett HCl-eliminacids gorbék

A 9. abran lathat6 HCl-eliminacioés gorbékbdl egyértelmiien leolvashatd, hogy az
antioxidans nélkiili PVC minta degradacidja Iényegesen nagyobb mértékii, mint az
antioxidanst tartalmazoké. Lathatdé még, hogy mind a BHT, mind az Irganox 1010, mind
pedig a kurkumin kozel azonos mértékli antioxidans hatast eredményez az elézdekben
ismertetett mennyiségek bemérésekor. Az indukcios periodus az egyes mintaknal kozel
azonos idoknél jelentkezik, tovabba az antioxidanst nem tartalmaz6 minta gorbéjén is lathato.
Ez a reaktoredény felflitésével van kapcsolatban. Ezutan 1ép csak ki hidrogén-klorid a PVC-
oldatbol. Az indukcids periodus utan a kilépé HCI mennyisége szemmel lathatéan kevesebb
az antioxidédnst tartalmazd, mint az azt nem tartalmaz6 minték esetén. Mivel a gorbék lefutasa
az antioxidanstartalmu mintdk esetén kozel azonos, szdmitasaink igazoljak a kurkumin
lanckdzi hidroxilcsoportjanak szabadgyok-fogo hatasat. Ilyen koriilmények kozott a kurkumin

tehat hatékony, harom gyokfogo-csoporttal rendelkezd antioxidéns.
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11. abra A TCB-ben végzett kisérlet soran nyert PVC mintak ¢és a kiinduldsi PVC

kromatogramjai

A 11. ébra a degradaldédott PVC mintak gélpermeaciés kromatogafias vizsgalatabol
szarmazo eredményeket mutatja. Az abran zo6ld szinnel jeleztem az antioxiddnst nem
tartalmazé mintat, mely jelentds mértékben degradalodott. A kiinduldsi PVC-hez képest a
degradalodott, antioxidans nélkiili minta eliicids térfogata nagyobb, tehat molekulatomege
csokkent az eredetihez képest. Ezzel szemben az antioxidanst tartalmaz6 mintdk mondhatni
kozel azonos eluciods térfogattal jottek le az oszloprdl, mint a kiindulasi PVC, tehat képesek

megakadalyozni a lancszakadast.

A szam ¢és tomeg szerinti atlag molekulatdmeg valamint a polidiszperzitas értékeket az 2.

tablazat foglalja 0ssze.
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2. tablazat A TCB oldoészerben degradalt PVC mintak szamatlag és tomeg szerinti atlag

molekulatomeg értékei, valamint polidiszperzitdsai

Minta neve M, / g mol’ M,/ g/ mol PDI=M,,/ M,
PVC 57400 117000 2,03
PVC +BHT 89600 157700 1,76
PVC +Irganox 1010 78400 15700 2,03
PVC +kurkumin 97100 159500 1,79
kiindulasi PVC 82200 164400 2,00

A 2. tablazatbol kiolvashatd, hogy a kiinduldsi PVC-hez képest az antioxidanst nem
tartalmazé minta jelentds mértékli (~30%-o0s) molekulatomeg-csokkenésen ment at a
degradaci6 soran. Megallapithatdo, hogy mindhdrom antioxidans molekulatomeg értékei
szamottevd mértékben nem térnek el a kiindulasi PVC molekulatomegétdl. A legjelentdsebb
tomegatlag-molekulatdomeg (M,,) csokkenés az antioxiddnst nem tartalmazé PVC esetén
tapasztalhatd. A polidiszperzitas értékekbdl pedig azt az eredményt kaptam, hogy a BHT-t és
a kurkumint tartalmazé degradalt mintak polidiszperzitasa kisebb, mig a tobbi haromé kb.
azonos. A fentiekbdl, és abbol, hogy nincs jelentds PDI novekedés, arra kovetkeztetek, hogy
az antioxidanst tartalamazo mintdk esetén nem 1€ép fel jelenetds lancszakadas és térhaldsodas

S€m.
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5.2. A dioktil-ftalat oldészerben oxidativ koriilmények kozott végzett

kisérletsorozat eredményei

Az elézdekben leirtakhoz hasonldan itt is az antioxidansok poli(vinil-klorid)ra kifejtett hatasat
tanulmanyoztam termooxidativ koriilmények kozott, de az inert TCB helyett most poléaros
dioktil-ftalatot (DOP)-ot alkalmaztam olddszerként. A dioktil-ftalat azért fontos, mert a PVC
legnagyobb mennyiségben hasznalt lagyitoszere. A bemért mennyiségeket az 1. tablazat

tartalmazza.

A dioktil-ftalatban végzett kisérletek soran mintaeldkészitéskor csak a kurkumin
szinezte sargara az oldatot. A degradéciot kovetden azonban minden oldat erds sarga szint

kapott. Ez az el6zd kisérletsorozattdl eltéréen a dioktil-ftalat oldészer jelen koriilmények

crer
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12. abra: A DOP-ban felvett HCl-eliminécios gorbék

A 12. abran a degradacié soran felvett HCI- eliminacios gorbék lathatok. Az
antioxidansok degradéciot késleltetd hatast fejtenek ki a PVC-re, am egyik antioxidans sem

olyan hatékony DOP olddszerben mint TCB-ben. Az indukcids periddus kitolodik 17 és 22
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perc kozé az ipari antioxidanst tartalmazo mintak esetén. A kilépé6 HCI mennyisége is
Iényegesen tobb mint az el6z6 sorozatban ¢s a HCI -eliminacié kezdete utdn az antioxiddnsok
egyike sem fejt ki jelentds hatast. Kijelenthetd, hogy a kurkumin ezen koriilmények kozott

nem stabilizalja jelentés mértekben a PVC-t a HCl-eliminécids gorbe alapjan.

PVC
= P\/C + BHT
e P\/C + Irganox1010
e P\/C + kurkumin
kiindulasi PVC

12 14 16 18 20 22 24 26
Ve / ml

13. abra: A DOP-ban végzett kisérlet soran kapott PVC mintak ¢s a kiindulasi PVC
GPC kromatogramjai

A gélpermeacids kromatografias eredményekbdl egyértelmiien latszik, hogy a DOP-ban
termooxidativen degradalt mintdk mindegyike Iényegesen nagyobb elucios térfogatnal
jelentkezik a degradalatlan, kiindulasi PVC néven szerepld mintahoz képest. Eszrevehetd,
hogy a degradalt PVC szélesebb molekulatomeg-tartomdnyban jelentkezik, mint az
antioxidansokat tartalmazo, illetve az el6z0 kisérletsorozatban. Ezt a 3. tablazat egyértelmiien

szemlélteti.
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3. tablazat: A degradalt PVC mintdk szamatlag és tomeg szerinti atlag molekulatomeg

értékei €s polidiszperzitasa DOP olddszerben

Minta neve M, My, PDI =M,,/ M,,
PVC 28200 73500 2,61
PVC +BHT 32200 51700 1,61
PVC +Irganox 1010 32600 58900 1,81
PVC +kurkumin 25200 43200 1,71
kiindulasi PVC 82200 164400 2,00

A molekulatomeg értékeket Osszefoglald tablazatbol egyértelmiien latszik, hogy DOP-ban
degradalt mintdk mind szédmatlag- mind tomegatlag molekulatomeg értékei jelentésen
alulmaradnak a TCB-ban végzett vizsgalatban tapasztaltakhoz képest. Az antioxidanst nem
tartalmazé PVC szamatlag- molekulatomege mintegy 34%-a a kiinduldsiénak, mig a TCB-ben
kozel 70%-a volt. Mondhatni ,,fele akkora lancok™ keletkeztek. Ez azért tortént igy, mert a
ezen koriilmények kozott. A DOP bomléastermékei pedig gyorsitjak a degradéciot, révén, hogy
szamos gyOk keletkezik a folyamat soran. (A bomlastermékek egyébirant tartalmaznak
ftlasav-anhidridet és 2-etilhexil-hidrogén-ftalatot, alkoholokat és olefineket [59-60].) A
polidiszperitas értékek viszont az antioxidansokat tartalmazo mintak esetén valamivel jobbak,

mint az antioxidans nélkili PVC minta esetén.
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6. Osszefoglalas

TDK munkdm sordan egy természetben eléforduld antioxidédns hatdsat vizsgaltam az
iparban egyik legnagyobb mennyiségben eldallitott polimer, a poli(vinil-klorid) (PVC)
iparban altalanosan hasznalt szintetikus antioxiddnsok, mint a BHT vagy az Irganox1010
kimigralhatnak a hétkdznap hasznélatos cikkekbdl , mint példaul infazids csovek, egyes
¢lelmiszercsomagolasok, foliak. A kurkumin antioxidans hatdsara az irodalomban szamos
példa lelhetd, azonban a PVC termooxidativ stabilizdsdra kurkuminnal eddig még nem
iranyult kutatds. Kisérleti eredményeim Osszegzéseként elmondhatd, hogy a PVC oldott
allapota, antioxidansokat tartalmazo mintak 1,2,4-triklérbenzolban, vagyis inert olddszerben
torténd vizsgalatakor a kurkumin mind a hidrogén-klorid eliminacio-, mind a molekulatomeg-
valtozas szempontjabol ugyanolyan hatékonynak bizonyult, mint az iparban hasznalatos

szintetikus antioxidansok.

A dioktil-ftalatban (DOP) végzett kisérletsorozatban a kurkumin termooxidativ
koriilmények kozott szintén stabilitast fejt ki a vizsgalt polimerre, de az elédzéekben mérthez
képest kisebb mértékiit. Az egyes antioxiddnsok szabadgyok-fogd hatdsa ugyanakkor

Osszemérhetd.
Meghataroztam tovabba a kurkumin szabadgyok-fogé helyeinek szamat.

Eredményeim egyértelmlien arra utalnak, hogy a természetes eredeti kurkumin
hatékony antioxidansként alkalmazhat6 a PVC stabilizdlasara. Ezen tGlmenden korlatlan

mértékben adagolhat6 az adott polimerhez és emberi egészségre nem karos.
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