PRRARPARARAAR
\AAAPPAPAAAAR|
RPRARRRRARRARAR

[BREREEEERRRL B

m _% m

ARRPRPPARARRRAR

Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem

Milanyag- és Gumiipari Laboratorium

Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi

Szolokivonatok olajtartalmanak hatasa

a stabilizalé képességre Phillips tipusu

PE tobbszori feldolgozasa soran

Készitette: Slezak Emese

Témavezetd: Dr. Tatraaljai Dora

Budapest, 2023



Témavezetoi nyilatkozat a dolgozat beadhatésagarol

Alulirott Dr, Tétraaljai Dora témavezetd nyilatkozom, hogy

megfelel a BME Vegyészmérnoki ¢és Biomérnoki Kar Szakdolgozat és diplomamunka
szabalyzatban eldirt tartalmi €s formai kovetelményeknek, igy a dolgozat beadhato.

Qs ELW%; Do,

Budapest, 2023.01.09.

(témavezeto)

Konzulensi nyilatkozat a dolgozat beadhatosagarol

Alulirott (név) konzulens nyilatkozom, hogy

(hallgaté neve), Neptun kodja: (Neptun-

______________________________________________________________ (cim) cimili dolgozata a hallgatd konzultacioval segitett
0nallo6 munkaja, szakmai tartalma alapjan a dolgozat beadhato.

(konzulens)



Hallgatoi nyilatkozat a dolgozat 6nallo tevékenységérol

Alulirott Slezadk Emese hallgato, Neptun kod: YAMZMT _ nyilatkozom,

sz016 1999. évi LXXVI. tv. szabdlyait, valamint a BME TVSZ ¢s a BME Vegyészmérnoki és
Biomérnoki Kara altal eldirt, a dolgozat készitésére vonatkozo szabalyokat, kiilondsen a
hivatkozasok és idézések tekintetében.

Tudomasul veszem, hogy szakdolgozat esetén plagiumnak/szerzoi jogsértésnek szamit:
* 570 szerinti idézet kozlése idézojel €s hivatkozas megjeldlése nélkiil;

« tartalmi idézet hivatkozéas megjeldlése nélkiil;

* mas szerzo publikalt gondolatainak sajat gondolatként valé feltiintetése.

Kijelentem tovabba, hogy a dolgozat készitése sordn az 6nalld6 munka kitétel tekintetében a
konzulenst, illetve a feladatot kiad6 témavezett nem tévesztettem meg.

\
Budapest, 2023. 01. 05. Shrod  Creon

(hallgat6)



Tartalom

1.
2.
3.

ROVIAIESEK JEZYZEKE ... s
BEVEZEIES vt
Irodalmi AtEKINTES .......eeviiiiiiiiiic
3.1. HDPE jellemzdi, felhasznalasa...........ccooveiiiiiiiiiiiiiiiicieec e 8
3.2. Polietilén degradaciofa.........coovviiiiiiiiiiiieiic e 8
3.2.1. Degradaciot befolyasold tenyezoK .........cccvviviiiiiiiiiiiieeiie e 8
3.2.2.  HDPE autooXidACIOJa....ccvviiiiiiiiiiiii et 9
3.3. Az antioxidansok tipusai, kivalasztasi szempontok...........ccccveveriiveiniennnn 12
3.4. Természetes antioXIdANSOK ..........ciivveriiiiiierieiie e 14
4.1 KVEICELIN ...t 14
3.4.2.  Fenolos polimerek: HGNin ..o 16
3.4.3. KarotiNOIAOK ........cocoviiiiiiiiiiiee e 16
344, SZOIO KIVONALOK ...eviviiiiiiiiici s 18
Szakirodalom Osszefoglaldsa €s CEIKItUZES ........ccvvriiiiiriiiiiiic e 21
KISETIELEK ...ttt nre e ree 22
5.1. Felhasznalt anyagok ..........cooveiiiiiiieiiiseese e 22
5.1.1. POIIMEN ..ot 22
5.1.2.  SzOIOtorkoly KIVONAtOK ......ccuvvviiiiiiiiiiiiic s 22
5.1.3.  Irganox 1010 ipari aNtIOXIdANS ........ccccveeerverierieneniisenesieee e 23
5.1.4.  Szekunder antioXIdANS .........c.eeieeriiiiiiiii e 24
5.2. RECEPIUTAK ...vviiiiiiiiiiie ittt 24
5.3. MiINtaClOKESZILES .....ovveviiiiiiiiiiiiie e 26
5.4. EXIIUZIO ..ot 26
MUSZETES ANANIZIS ...ttt bbbt 27
6.1. Sz616torkoly kivonatok JellemzEse ........oocvviviriiiiiiiiiiciic e 27
6.1.1. DPPH és polifenol tartalom meérés.............coovriiiniiniiniiiiciiiciccee 27
6.1.2.  Termogravimetria (TGA) ......ci it 28
6.2. Extrudalt mintak jellemzeése............coooiiiiiiiiiiiiiici 29
6.2.1. Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia (FTIR) .........ccoevveeeeee. 29
6.2.2.  SZINVIZSZALAL ......eiiiiiiiiiecie s 29
6.2.3.  FolyasindeX (MFI) ......cccoiiiiiiiiiiiiic s 30
6.2.4. Oxidacios indukcios idO (OIT) ...eevviiiiieiiiieiieieeee e 30
Eredmeények €rteKelESe ........ooviiiiiiiiiiiii e 31
7.1. Sz616torkoly kivonatok jellemzEse ........oocvvvviiiiiiiiiiiiii 31
7.1.1. DPPH és polifenol tartalom meérés.............coovvriiiniiniiiiiiiiniieieicee 31
7.1.2.  Termogravimetria €rteKel€Se ..........ovvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 31
7.2. Extrudalt mintak jellemzeEse. ..........covvriiiiiiiiiiier e 33
7.2.1. Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia (FTIR .......occovvieinnee. 33
7.2.1.1.  Vinil cSOPOTtOK SZAMA .......ocvviiiiiiiiiiiiiiiciee e 33
7.2.1.2.  Vinilidén cSOPOTrtoK SZAMA .......ccveiiieiiiiiiiieiiiee e 36
7.2.1.3. Maradék foszfonit MENNYISEZE.......eervvrveriieriiiieiiereee e 38



7.2.2. SZINVIZSZALAL ....ooiiiiiiiiiiii 40

7.2.2. 1. L* OptiKal ParameEter........coeiiiiiieiieiiie ettt 40
7.2.2.2.  Fehérségi INdeX (W) ..ooooiiiiiiiiii e 42
7.2.2.3.  Sargasidgi INAEX (YL) ..o 44
7.2.3.  Folyasindex (IMFI) .....cccooiiiiiiiiiiie et 46
7.2.4.  Oxidacids indukcids 1d0 (OIT) ..ooeveieiiiiiiieeiie e 49
OSSZEIOZIALAS ... 51
Megoldasra VAro feladatok..........ccovviviiiiiiiiii i 52
10. KOSZONEINYIIVANTTAS ....vveuviiiiiiieii e 53
11, TrodalomIEGYZEK ......eoiviiiiiiiiieie s 54



1. Roviditések jegyzéke

Rovidités Jelentése
DPPH 2,2-difenil-1-pikril-hidrazil
(2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl)
FTIR Fourier-transzformacios infravords spektroszkdpia
(Fourier-transform infrared spectroscopy)
HDPE nagy striiségii polietilén (high-density polyethylene)
ICs0 kozepes hatasos koncentracio
(half maximal inhibitory concentration)
11010 Irganox 1010 primer antioxiddns
(Irganox 1010 primer antioxidant)
L* optikai L-paraméter (ligthness parameter)
MFI folyasindex (melt flow index)
m/m% tomegszazalék (weight percentage)
oIT oxidacios indukcios 1d6 (oxidation induction time)
PBS poli(butilén-szukcinat) (poly(butylene succinate))
PE polietilén (polyethylene)
PEPQ foszfor tartalmu szekunder antioxidans
(Sandostab PEPQ phosphorus based secondary
antioxidant)
PHB poli(3-hidroxi-butirat) (poly(3-hydroxybutyrate))
PP polipropilén (polypropylene)
TG termogravimetria (thermogravimetry)
Wi fehérségi index (whiteness index)
Yl sargasagi index (yellowness index)



2. Bevezetés

A polimereket feldolgozasuk és felhasznalasuk soran kiilonb6zo stressz faktorok érik — oxigén,
hé, UV fény, mechanikai hatasok, para — amelyek rontjak a miianyag termékek tulajdonséagait
¢és megjelenését [1]. A magas homérsékleten, oxigén hatasara lezajlo degradacié mérséklésére
primer és szekunder antioxidansokat alkalmaznak, ezek kozott azonban gyakoriak a fenol
vegyiiletek, amelyek reakcidtermékei kornyezet- és egészségkarositd hatasuak lehetnek [2].
Tobb tanulmany beszamolt a fenol antioxidansok ivovizbe és élelmiszerbe torténé diffuzidjarol
[3], [4].

Jelenleg harom kutatasi irany létezik a szabalyozatlan hatdéanyagleadas és €16 szervezetben
végbemend felhalmozddas megakadalyozasara. Az egyik lehetséges Ut az antioxiddns
molekulak immobilizdldsa a polimer lanchoz torténd kovalens kapcsoldssal. Egy masik
lehetdség a kiilonféle nanorészecskék: szilika, montmorrilonit stb. alkalmazéasa. Az utolso, €s
szamomra legigéretesebb iranyt a természetes antioxidansok képviselik, amelyek a szintetikus
antioxidansokhoz hasonlé hatassal rendelkeznek, &m nem jelentenek veszélyt az emberi

szervezetre és fenntarthat6 forrasbol szarmaznak [1].

Diplomamunkdmban a természetes antioxidansok csoportjadba sorolhatd sz616torkoly
kivonatok hatasat vizsgalom. Kutatdsom soran arra keresek valaszt, hogy a sz616torkoly
kivonatok olajtartalma hogyan befolyasolja a stabilizald képességet Phillips tipusu,
nagystrliségii polietilén (HDPE) hatszori extruzidjat kovetéen. A mintakat Fourier-
transzformacios infravords spektroszkopia (FTIR), szinvizsgalat, folyasindex mérés (MFI) és

oxidacios indukcios id6 (OIT) segitségével hasonlitom Gssze.



3. Irodalmi attekintés

3.1. HDPE jellemz6i, felhasznalasa

A nagysuriségii polietilén (HDPE) foként elagazasmentes, illetve kevés, szabalyozott,
rovidlancu elagazast tartalmazo molekulakbol épiil fel, hibahely elvétve fordul elé benne.
Szabalyos szerkezetének kdszonhetden nagy kristalyossagi fok érhetd el, igy a tobbi polietilén
tipushoz képest viszonylag nagy stiriség jellemzi. Legfontosabb paramétereit az 1. tablazat

foglalja 6ssze [5].

1. tablazat: HDPE fontosabb paraméterei [5]

Tulajdonsag Erték
Stirtiség (g/cm3) 0,94 -0,97
Kristalyossagi fok siirliségbdl meghatarozva (%) 62 — 82
Hajlitd6 modulusz (MPa) 1000 — 1550
Rugalmassagi modulus (MPa) 1068 — 1379
Olvadasi hémérséklet (°C) 125-132
Shore D keménység (-) 66 — 73

A HDPE-t leggyakrabban extrazioval, froccsontéssel, rotacidos Ontéssel ¢€s favasi
technologiakkal dolgozzak fel. Sik- és fujt folia eléallitasara is eldszeretettel alkalmazzak [6].
Nagy kristalyossagi fokanak kdszonhetden jo merevséggel és alacsony ateresztd képességgel
rendelkezik. Ez a kombindcio alkalmassd teszi kis, koézepes ¢€s nagy folyadéktarolok
készitésére: tejes és vegyszeres flakonok, vodrok, vegyszer tarold tartalyok. Korrozioallosaga
miatt gyakori alapanyaga a viz, szennyviz és foldgaz szallité csdveknek. JO huzoszilardsaga
idedlissa teszi rovid idétartamt teherbirasra bevasarlo szatyrok és szemeteszsakok formajaban.
Egyéb alkalmazasi teriiletei a teljesség igénye nélkiil: ételhordok, jatékok, raklapok és ladak
[5].
3.2. Polietilén degradacidja

3.2.1. Degradaciot befolyasolé tényezok

A polimerek degradacidja szamos tényez6tol fiigg, tobbek kozott a polimer kémiai
szerkezetétdl, morfologidjatol, molekulatomegétdl. Emellett a feldolgozasi paraméterek és a

hasznalata soran fellépé hatasok is befolyasoljak a degradacio lefutasat és mértékét [1]. A



polietilén (PE) tipikus feldolgozasi tartomanya 180 — 280 °C kdzott van. A magas hémérséklet
mellett a polimert nagy mechanikai nyiras is éri az extruderben. Zart térben — mint példaul a
hengeren beliil — elegendd oxigén van oldva a polimerben, hogy termooxidativ degradacid

kovetkezzen be [7].

Nem szabad megfeledkezni arr6l sem, hogy a polimer szintézise soran alkalmazott katalizator
maradvanyai is jelen lehetnek a rendszerben és id6 eldtti oxidacidhoz vezethetnek. Tovabba
nagyon nehéz megakadalyozni, hogy ne keletkezzenek telitetlen vegyiiletek a polimer
eldallitasa soran. Habar ezek a specieszek csak kis koncentracioban vannak jelen, hatasuk
jelentés lehet. A polimerlancok eldgazottsaga is egy, a degradaciot befolyasold faktor: az
elagazott polimerek konnyebben oxidaldédnak, mint a linearisak a labilis tercier hidrogén
atomok miatt. A kiilonb6z6é polimerizacids utak eltéré mindségli és mennyiségli telitetlen
termékek — vinil, transzvinilén és vinilidén vegyiiletek — keletkezéséhez vezetnek, amelyek

beavatkoznak a primer reakcioutakba [7].
3.2.2. HDPE autooxidacioja
Inicialas
R-H A, hv, fesziltség, M*

R-R

L]

» R

1. abra: Inicialas [8]

Az inicialasi 1épésben a szén-hidrogén kotés felbomlik, és alkil, valamint hidrogén gydk
keletkezik [9], a folyamatot az 1. abra szemlélteti. A h6, a fény, a mechanikai fesziiltség és az

atmeneti fém szennyez6dések hatassal vannak a makroalkil gyokok képzodésére [8].

Lancnovekedés

R. + 02 > ROO

ROO" + RH » ROOH +R’

2. abra: Peroxi gyok keletkezése és reakcioja [8]

A lancnovekedési 1épésekben a polimer gyok gyorsan elreagal a molekularis oxigénnel —amely

kettdés gyok — és peroxi gyok jon létre (2. abra, felsé egyenlet). A peroxi gyok képes a



polimerlanctdl elvenni egy hidrogén gyokdt, igy hidroperoxid és valamilyen polimer gydk
keletkezik (2. abra, als6 egyenlet). Ez a 1épés a C-H kotés felhasitasaval jar, igy nagyobb
aktivalasi energiat igényel, mint a makrogyok oxigénnel torténd reakcidja. A 1€pés sebessége

crer

keletkezé makroalkil gydk stabilitasatol [8].

Lancelagazas

ROOH - > RO® + "OH
2 ROOH W____, RO+ ROO+H,0
M" /M
‘OH + R-H » ROH + R’
RO + R-H > ROH + R’
(I) B-hasadas I .
R-?-R » R-C-R + R
R

3. abra: Lancelagazasi reakciok [8]

A makro hidroperoxidok ho, fény vagy fém katalizator maradvany jelenlétében homolitikusan
hasadnak, alkoxil és hidroxil makrogyokoket eredményezve. Mindkettd képes hidrogént
elvonni a polimer molekuldktol, amely Ujabb makrogyokok képzddésével tartja fenn a
lancreakciot. Az alkoxil gyokok tovabbi reakciokban vehetnek részt, példaul f-hasadasban [8].

A lehetséges 1épések a 3. dbran lathatoak.

Lanczarddas
2 ROO’ > Inert termékek
ROO" + R’ » ROOR
. . térhaldésodas
R +R >» R-R
R + R’ diszproporcionalas _ RH + Olefin

4. abra: Lehetséges lanczarodasi mechanizmusok [8]
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A lanczarodas végbemehet rekombinacioval vagy diszproporcionalassal, ennek modjat a
polimer szerkezete ¢és a jelenlévd oxigén koncentracidja hatdrozza meg. Oxigéndus
kornyezetben az alkilperoxil gyokok a elsddleges reaktiv komponensek, €s a lanczarodas foként
diperoxidok, alkoholok és karbonil vegyiiletek keletkezése révén valosul meg. Ezzel szemben
oxigén szegény légtérben az alkil gyokok mennyisége nagyobb, és a diszproporcionalds,
valamint a térhalosodas lesznek a meghatarozod 1épések. Emellett egyéb reakciok is
végbemehetnek, mint példaul fragmentacid, vagy kettéskotésre torténd addicio [8]. A
lanczarodas mechanizmusait a 4. dbra ismerteti.

A Phillips tipust PE-ek minden molekulaja lancvégi kettés kotést tartalmaz, amely a
feldolgozas soran reakcidba 1ép és hosszulancu eldgazasok keletkeznek. Ez a folyasindex
csokkenéséhez vezet [10].

A bemutatott kémiai reakciok a PE molekulatomegének és molekulatomeg eloszlasdnak
megvaltozasahoz vezetnek. A polimer kémiai szerkezetében bekovetkezd valtozasok hatasara
modosulnak a PE reoldgiai, mechanikai jellemzdi és gyakran megjelenése is. Kritikus
alkalmazasi teriileteken — nagy nyomasu csovek, nagy teljesitményi filmek — ezek a valtozasok
nemcsak az anyag feldolgozhatdsédgat, de a végtermék teljesitményét, élettartamat is
csokkentik. Az 5. dbra szemlélteti az autooxidacid ciklikus jellegét, illetve az antioxidansok
beavatkozasat a folyamatba. Ha mar megtortént a gyokképzédés és van jelen oxigén a
rendszerben, egyre tobb és tobb gyok és koztitermék, végiil degradalt polimer keletkezik. Ha a
korfolyamat elindul, nem 4ll le, hacsak nincs egy nagyon hatékony antioxidans, amely befogja

a gyokoket, lelassitva, s6t idealis esetben leallitva az autooxidacios folyamatot [9].

RH VG
I3
I
I
I 2 !
: \ \ \ '
: ROOH\ + I RH
| / , S
- : 4 P V., . |
Komplex Hidroperoxid Gyok-

-képzdk bonték fogok

5. abra: Autooxidacios ciklus [11]
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3.3. Az antioxidansok tipusai, kivalasztasi szempontok

Az antioxidansok két f6 csoportba sorolhatoak mechanizmusuk szerint. A primer antioxidansok
— fenolok, aminok ¢és fémsok — gyokfogoként mikddnek €s reaktiv hidrogéniiket a peroxi
szabadgyoknek adva akaddlyozzak meg tovabbi szabadgyokok keletkezését (6. és 7. abra).

Ezutan az antioxidansbol 1étrejott szabadgydk elektron delokalizacioval stabilizalodik [12].

OH o*
+ ROO" + ROOH
—— -

R R

6. abra: Gatolt fenol reakcidja peroxi gyokkel [13]

N—R + rROO® — @N’—R + ROOH
H

7. ébra: Szekunder aromas amin gyokfogo hatasa [13]

A szekunder antioxidansok — organofoszfatok és tioészterek — az alkoxi és hidroxil gyokok
szamanak novekedését gatoljak a hidroperoxidok nem reaktiv termékekké torténd bontasaval
[12]. A leggyakrabban alkalmazott szekunder antioxidansok kozé tartoznak a haromértéki
foszforvegyliletek, amelyek a 8. abran bemutatott séma szerint bontjak le a hidroperoxid
vegylileteket. A komponensek egy része €rzékeny a viztartalomra €s hidrolizalhat, ezért
savmegkotd hozzaadasara van sziikség. A hidrolizis rezisztens antioxidansok kifejlesztésével

azonban alkalmazasuk hattérbe szorult [13].

(RO)3; =P + ROOH »(RO); -=P=0 + ROH

8. abra: Szerves foszforvegyiiletek hidroperoxid bonté hatasa [13]

A kéntartalmi antioxidansok koziil a tioészterek és a 3,3’-tiodipropionsav észterek a
legfontosabbak (9. abra), amelyek egyiittes alkalmazasa szinergikus hatast fejt ki. A
hidroperoxiddal kdlcsonhatva azokat alkoholla redukaljak, mikozben oxidalt kénvegyiiletek
(szulfonsav, szulfénsav) keletkeznek bel6liik. Habar nem javitjdk a polimerek

Omledékstabilitdsat a feldolgozds soran, hosszatavu termikus oOregedéssel szemben jol
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alkalmazhatéak. Tobbnyire gatolt fenolvegyiiletekkel kombinalva hasznéaljadk oJket. A
kereskedelmi forgalomban kaphaté komponensek altaldban laurinsav vagy sztearinsav alaptiak
[13].

=4
/
ROOH + R—8—R? —» ROH + o=s_
R
R' T1
/
ROOH + OZS\ —— ROH + O=8=—0
R’ ||?2

9. dbra: Kéntartalmu hidroperoxid bontok hatasmechanizmusa [13]

crer

molekulaszerkezetiiknek koszonhetden a primer és szekunder antioxiddnsokra jellemzd
funkciés csoportokkal egyarant rendelkeznek (10. abra), igy nincs sziikség kostabilizator
alkalmazasara. Ez nemcsak a kompaundalast, de a stabilizator tarolasat, kezelését ¢és

alkalmazasat is megkonnyiti [13].

OH

R
s

10. abra: Multifunkcionalis antioxidans szerkezete [13]

Az antioxiddnsok esetén, mint barmely mas adalék kivalasztasanal, kompromisszumot kell
kotni a hatékonysag és az ar kozott. Fontos szempont, hogy a polimert milyen paraméterek
mellett dolgozzak fel, illetve a termék alkalmazasa soran milyen hémérsékletet kell elviselnie.
Eszerint megkiilonboztetnek omledék stabilitast, illetve hosszutdvii hdstabilitast ny0jto

antioxiddnsokat. Szigorubbak az eldirdsok, ha a polimer élelmiszerrel érintkezik, illetve
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kozmetikai termékek esetén, ahol nem megengedett az elszinez6dés vagy a kellemetlen szagok.
Egy masik kulcskérdés a polimer tipusa (homopolimer vagy kopolimer), illetve kémiai
szerkezete, de a beldle késziilo végtermék tulajdonsagait is figyelembe kell venni (film, lemez,
frécesontott vagy rotacios ontéssel késziilt darabok). Az antioxidansok egymassal, valamint
mas adalékokkal torténd kolcsonhatasa sem hanyagolhat6 el. Ha két adalékanyag teljesitménye
jobb, mint a kettd Osszege, akkor szinergensek, mig, ha az egyik csokkenti a masik
hatékonysagat, akkor antagonistak. Az adalék kiszerelése (folyadék, por, elére bekevert
koncentratum) és ennek koltséghatékonysaga a polimer feldolgozasa soran is befolyasolja a

dontést. Manapsag a potencialis kornyezeti és egészségiigyi kockazatok is meghatarozoak [14].
3.4. Természetes antioxidansok

A természetes antioxidansok altalaban zoldségekben és gyiimolcsokben talalhatoak polifenol
vegyiiletek formajaban, és hatdsuk megegyezik szintetikus alternativaikkal. Alkalmazasuk még
inkdbb fenntarthatd, ha az antioxidansokat mezdgazdasagi vagy élelmiszeripari hulladékbol
nyerik ki a Cirkularis Biogazdasag koncepcidjanak megfeleléen. A citrusfélék és a sz616
sokféle fenolos vegyiiletet tartalmaz a leveleiben, a héjaban, a gylimolcshusban és a magokban
[12], ezért igéretes alapanyagnak bizonyul antioxidansok kinyerésére. A kovetkezd
alfejezetekben néhany természetes stabilizator jellemzdit, és a veliikk kapcsolatos kutatasi

eredményeket mutatom be.
3.4.1. Kvercetin

A Kkvercetin (11. abra) egy flavonoid tipusti antioxidans, amelyet hatékonyan alkalmaztak
polietilén stabilizalasra a polimer feldolgozési koriilményei mellett. Hatranya, hogy magas az
olvadasi hdmérséklete, amely homogenizalasi problémakat okoz, illetve rossz az oldhatosaga a
polimerben mar kis koncentracido esetén is. Tovabbi kihivads, hogy sargara szinezi a
felhasznalasaval késziilt terméket [15]. Tatraaljai [10] és munkatarsai a kvercetin és az Irganox
1010 (11010) stabilizaldé hatasat hasonlitottak 6ssze PEPQ foszfonit szekunder antioxidans
mellett Phillips tipust HDPE mintakon. PEPQ-bo6l minden esetben 2000 ppm-et alkalmaztak,
mig a kvercetin tartalom 5, 10, 15, 20, 50, 100, 250, 500 és 1000 ppm volt. Referenciaként egy
adalékmentes, valamint egy csak 2000 ppm PEPQ tartalma 0&sszetételt is vizsgéltak. A
kvercetint 200 ml acetonban oldottdk, majd a polimer port ¢és az adalékokat gyorskeverében
homogenizaltak. Az aceton leszaritdsa utan 6 egymast kovetd extriiziot hajtottak végre, és
minden [épés utan félretettek egy kevés anyagot a miiszeres analizishez. A mintadkat MFI, OIT,

DSC, szinvizsgalat és FTIR moddszerekkel hasonlitottak Ossze. Megallapitottak, hogy a
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kvercetin sokkal hatékonyabb, mint az 11010 ipari primer antioxidans, amely feltehetéen az
aktiv hidroxil csoportok eltéréd szamaval és a stabilizalasi mechanizmussal magyarazhato.
Tovabba a szekunder antioxidanssal kdlcsonhatva javult a kvercetin eloszlasa €s ezaltal hatasa

is.

OH

11. abra: Kvercetin molekulaszerkezete [10]

A 12.abra az MFI értékeket prezentalja az extruziok szamanak fiiggvényében. A csak
kvercetint tartalmazé minta esetén egy érdekes jelenség figyelheté meg: a feldolgozasi 1épések
szamaval javul a rendszer stabilitasa. Epacher ¢s tarsai [16] korabban beszamoltak mar javuld
stabilitasrol, amely az extrzios 1épések soran javuld homogenitéssal, illetve a stabilizator rossz

oldhatosagaval és a felhasznalt molekuldk utanpotlasaval magyarazhato.

0.21

2000 ppm PEPQ-val
o ? o
0.19 X [« -
T 0
‘S 017
o kvercetin
By 0.154 '
= 11010
0.13
(]]] T T + * I
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Extraziok szama (-)

12. abra: Kvercetin, 11010 és PEPQ tartalmu Osszetételek folyasindexe az extriziok szamanak

fiiggvényében [10]
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3.4.2. Fenolos polimerek: lignin

A lignin egy térhalés polifenol [17], amely a fiifélék, puha és kemény fak sejtfalanak egyik f6
komponense [18]. Ismétl6dé egységei a monolignolok, amelyek lehetnek para-kumaril
alkoholok, koniferil alkoholok ¢és szinapil alkoholok, véltozatos kovalens kotéssel
kapcsolodnak egymashoz, és aranyuk meghatarozza a lignin tulajdonsagait [18], [19]. Kémiai
szerkezetét a 13. dbra szemlélteti. A jelenlévo fenolos hidroxil csoportoknak kdszonhetoen a
lignin gyokfogo, kelatképz6 és stabilizald hatassal rendelkezik [20]. Kosikava és tarsai [21]
polipropilén (PP) és PE stabilizalasara alkalmaztak, és megallapitottak, hogy a feldolgozas
soran hatékonyan gatolta az oxidacidt, de ultraibolya sugarzas hatdsara degradativ folyamatokat
inicialt 10 m/m% felett alkalmazva. Levon és tarsai [22] termooxidativ stabilizalo hatast
tapasztaltak amikor PE-hez lignoszulfonatot adtak. Gregorova ¢és tarsai [23] hasonld
kovetkeztetéseket vontak le, amikor eredeti és reciklalt PP-hez adtak lignint, tovabba

megfigyelték, hogy a lignin és az I1010 ipari antioxidans szinergistak.

HyCO

13. abra: Lignin kémiai szerkezete [24]

3.4.3. Karotinoidok

A B-karotin a karotinoidok koz¢ tartozo, antioxidans aktivitassal rendelkezd vegytilet. Erételjes

vOrdses-sarga szinli pigment, amely szdmos zoldségben és gyiimdlcsben megtalalhato, példaul
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a sargarépaban, a siitétokben és az édesburgonyaban [25]. Kémiai szerkezetét tekintve
(14. abra) apolaris, 11 telitetlenséget tartalmaz, utobbinak kdszonhetd €lénk szine. Olvadasa
180 °C felett bekovetkez6 irreverzibilis folyamat, am a pontos olvadaspont nem ismert [26]. A
molekuléris oxigénnel reagalva oxidalodik egy autokatalitikus, szabadgyokok képzodésével
jard folyamat soran, termékként epoxi-karotinoidok, apokarotinal és oligomer/polimer jellegii

vegyliletek keletkeznek [27].

14. abra: B-karotin molekulaszerkezete [25]

Tatraaljai és tarsai [25] a P-karotin hatasat tanulmanyoztak a-tokoferollal és foszfonittal
stabilizalt polietilénre. A B-karotin mennyisége 0-2000 ppm kozott valtozott. R4jottek, hogy a
vegylilet meggatolja a polietilén oxidéaciojat, és nem noveli a lanchosszabbitd reakcidkat
feldolgozas soran, am t6bb vinil csoport és foszfonit molekula reagal el (15. abra). A B-karotin
nem befolyésolta a primer €s szekunder antioxidans hatdsat, hatrdnya azonban, hogy mar kis
koncentraci6 esetén is jelentésen elszinezte a mintdkat. A polimer szinét a karotin reakcidja
soran keletkezd termékek hataroztak meg: sotétben élénk narancssarga szinti, am fény hatasara
hamar kifakul. Indikatorként valo viselkedése miatt potencidlis alapanyag lehet funkcionalis

csomagolasok eldallitasara.
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15. abra: Elreagalt foszfonit és vinil-csoport mennyisége a -karotin tartalom fliggvényében
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3.4.4. Szo6l6 kivonatok

Magyarorszagon mintegy 450.000 tonna sz6ldt dolgoznak fel, amely 20.000-40.000 tonna
mellékterméket eredményez. A sz6ldben talalhatd fenol vegyiiletek antioxidans,
gyulladascsokkent6 és antibakterialis hatasa mara mar ismert. A fenoltartalmat azonban sokféle
hatas befolyasolja: a sz6ld tipusa, a szemek érettsége, a talaj mindsége és a sz6ldmiivelési
eljarasok. A sz6ldszemeken beliil sem egyenletes a fenoltartalmu komponensek eloszlasa. A
szabad fenolvegyiiletek mintegy 64 %-a talalhaté meg a magokban, 30 %-a héjban és 6 %-a
gylimolcshusban [28]. Elsésorban fenolsavak, flavonoidok, transz-rezveratrol, antocianinok és
ezek gliikkozidjai talalhatéak meg a borkészités soran keletkez6 melléktermékekben [29]. A

sz6l6szemen beliil a polifenol komponensek megoszlasat a 16. abra szemlélteti [30].

Hidroxifahéjsavak H éJ

p-kumaérsav, kavésav, ferulasav

Hidroxibenzoesavak
galluszsav, gentizinsav, szalicilsav

sztilbének Magok

rezveratrol, viniferin
Hidroxifahéjsavak
p-kumarsav, kavésav,
ferulasav

Flavonolok

kvercetin, kempferol, miricetin

Flavan-3-olok

katechin, epikatechin,

epigallokatechin, proantociandiok
Gylmolcshus

Hidroxifahéjsavak
p-kumérsav, kavésav, ferulasav

Hidroxibenzoesavak
gentizinsav, szalicilsav

Sztilbének
rezveratrol, viniferin
Flavan-3-olok

katechin, epikatechin, epigallokatechin Flavan-3-olok

katechin, epikatechin, gallokatechin
Antocianok epigallokatechin, proantociandiok,
petunidin, cianidin, peonidin, malvidin, delfinidin, pelargonidin katechin-3-0O-gallat

16. abra: Polifenol komponensek el6fordulasa a sz616szemen beliil [30]

Marqués [31] és tarsai szuperkritikus antiszolvens extrakcioval nyertek ki polifenol
komponenseket sz610magbol. A sz6ldmagot el6szor zsirtalanitottdk, majd etanollal extrahaltak.
1 kg nyersanyagbol 151 mg galluszsavat, 49 mg katechint, 53 mg epikatechint és 667 mg
rezveratrolt sikeriilt extrahdlniuk (17. abra), amelyek mennyiségét diddasoros detektorral
felszerelt folyadékkromatografidval hataroztak meg. A kinyert mintak 6sszes polifenol tartalma

szintén magas volt: 15,6 és 22,56 g galluszsav ekvivalens / kg sz616mag.
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17. &bra: katechin (a), epikatechin (b), rezveratrol (c) és galluszsav (d) molekulaszerkezete
[31]

Marchante és munkatarsai [32] 45 °C-on végzett hékezeléssel igyekeztek konzervalni a
borkészitésbdl szarmazo melléktermékekben talalhat6 antioxidans komponenseket. A hékezelt,
illetve referencia mintdkbdl ezutan ultrahangos extrakcioval, etanolban nyerték ki a kivonatot.
A szaritas jelent6sen csokkentette az Gsszes polifenol tartalmat, illetve a flavan-3-ol, flavonol
¢s sztilbén koncentréciot, amely gyengébb antioxidans hatdst eredményezett.

Cerruti és tarsai [33], [34] boraszati melléktermékekbdl szarmazo kivonatok stabilizald hatasat
vizsgaltak kivonatok és sz6lémag porok formajaban polipropilén mintakon. A sz6lokivonatokat
Cabernet torkolybol nyerték ki hidroalkoholos extrakcido révén, 70:30 V/V% etanol/viz
eleggyel. A kivonat 5000 ppm koncentracidban hasonld hatast fejtett ki, mint az ipari
antioxidansok 1000 ppm-nél, de a mintak homogenitasa nem volt megfeleld. Biopolimerek,
példaul poli(3-hidroxi-butirat) (PHB) stabilizalhatosagat is vizsgaltak sz616 kivonatokkal [35].
Nanni és tarsai [36] harom féle sz616 alapt szilard hulladék (héj, magok és szarak) stabilizalo
képességét vizsgaltak polipropilénben. A szilard hulladékot 6 m/m%-ban adtak a polimerhez,
¢s tapasztalatuk szerint a szOl0 stabilizator novelte az oxidacios indukcids id6t €s nem
befolyésolta a polimer mechanikai tulajdonsagait. Azonban a pasztdzo elektronmikroszkdpos
felvételek ramutattak, hogy az adalék 200-400 um-es szemcséket tartalmaz, amely problémat
jelent a feldolgozas és a felhasznalas soran. Tovabbi kisérleteket végeztek, amelyben porok és
extraktumok hatdsat hasonlitottak Gssze, €s igazoltdk, hogy mindkettd biztosit védelmet a
termikus €s hosszutava UV degradacioval szemben PP-ben. Leghatékonyabbnak a sz6l0mag
kivonatok bizonyultak mivel a termikus, reoldgiai és mechanikai tulajdonsdgok ebben az
esetben valtoztak legkevésbé [37]. A kutatdcsoport poli(butilén-szukcinat) (PBS) stabilizalasat
is vizsgalta sz016torkoly és széldmag kivonatokkal, utdbbiak az ipari 11010-hez hasonld
hatékonysagot mutattak [38].

Rakhmetbayeva [39] szakdolgozataban a kiilonféle extrakcidos modszerek segitségével kinyert
sz616héj kivonatok stabilizald képességét vizsgalta nagysiiriiségli polietilénben. Zsirtalanitott

sz616h¢jbal indult ki, amelyet ezutan Soxhlet, kevertetéses és ultrahanggal segitett extrakcioval

19



kezelt 96 % etanolban (18. és 19. abrak). A kevertetéses extrakcio soran a sz616 és az olddszer

kozvetleniil érintkezik meghatarozott hémérsékleten (40 °C).

S
th
Keveré
HEmMérs o
i
\.;/{

Oldodszer + sz6l6torkoly

Vizflirdé

18. abra: Kevertetéses extrakcid elrendezése

Az ultrahang javitja az extrakcid hatékonysagat: hatdsara a sejtfal matrixa felbomlik, amely
noveli az extraktumban a fenolos vegyiiletek és alkaloidok mennyiségét [40]. A haromféle
modszer koziil a Soxhlet extrakcid esetén volt a legnagyobb a kihozatal, de sok id6t és energiat
igényel. A kivonatok kdzepes hatasos koncentracidja (ICsp) hasonlo volt, 17,56 - 18,01 pug/ml
kozott valtozott, amely erds antioxidans aktivitdsra utal. Az Osszes polifenol tartalom a
kevertetéses és a Soxhlet extrakcio esetén 16 % koriili volt, mig az ultrahangosnal 11,5 %. A
vizsgalatok alapjan mindegyik extraktum hatdsosan gatolta az MFI ¢és vinil csoportok
csokkenését, de az OIT értékek alacsonyak voltak (koriilbeliil 10 perc). A kiilonféle eljaraokkal
kinyert kivonatok stabilizalo hatdsa kdzott nem volt 1ényeges kiilonbség, még az alacsonyabb

polifenol tartalmu ultrahangos extrakcional sem.

19. abra: Ultrahanggal segitett extrakcio mérési elrendezése
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4. Szakirodalom osszefoglalasa és célkitiizés

A polimerek feldolgozasa, és tjrafeldolgozasa soran kulcsfontossagli a megfeleld stabilizator
rendszer alkalmazasa. Oxigén hatasara autooxidacids folyamat indul el, amely gyokos
koztitermékek keletkezésével jar. A polietilén esetén ez megnyilvanulhat lanctérdelddés, vagy
hosszulanct elagazasok képzodésében is. Az altalunk vizsgalt Phillips tipusi polimerre az
utdbbi jellemz6. Ha elindul az oxidacios ciklus nem 4all le, ha csak nincs jelen a rendszerben

gyokfogo (primer antioxidans) és hidroperoxid bont6 (szekunder antioxidans) [9].

A szintetikus fenol vegyiiletek hatékonyak, de az emberi egészségre potencialisan veszElyt
jelenthetnek [3], [4]. Emiatt intenziven kutatjadk a természetes eredetii alternativakat. Ide
tartoznak a kvercetin, a karotinoidok, illetve a polifenol vegyiiletek. Utobbiak a szélében is
megtalalhatoak tobbek kozott rezveratrol, flavonolok, flavan-3-ol, galluszsav és katechinek
formajaban [29], [31]. Nemcsak a sz616 husa, de héja és magja is gazdag az antioxidans hatasu
vegyliletekben, amelyeket a sz0l6 zsirtalanitdsaval, majd extrakciojaval nyernek ki. Az
extrahaldszer sokféle lehet, de elsdsorban etanolt alkalmaznak. Az extrakcios eljarasok
megfelelden bedllitott paraméterek mellett nem befolyasoljak jelentdésen a kinyert kivonat
antioxidans tartalmat [39], a sz616 fajtaja és a termesztés koriilményei annal inkabb [28].

Kutatasom soran sz616torkoly kivonat stabilizalod hatdsat vizsgdlom nagysiirtiségli polietilén
zsirtalanitott, illetve az olajos sz616torkoly minta antioxidans aktivitasat hasonlitand ossze, igy
diplomadolgozatomban els@sorban erre keresek valaszt. Emellett a zsirtalanitds soran kapott
olaj primer antioxidansként val6 alkalmazhatdsagat is elemzem. Kutatdsom célja az volt, hogy
megallapitsam, hogy az olajtartalom kedvezéen vagy kedvezdtleniil befolyasolja-e az
antioxidansok stabilizalo-képességét. Az olajtartalom javitja-e az adalék diszpergalhatosagat a
PE matrixban, csokkenti-e a masodlagos kolcsonhatasokat a természetes antioxidans-keverék

vegyiiletei kozott.
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5. Kisérletek

Az alabbi fejezetben a vizsgalatok soran alkalmazott anyagok (polietilén, sz616torkoly
kivonatok ¢és olaj, ipari primer és szekunder antioxidans), az elkészitett Osszetételek és a

mintakészités 1épései keriilnek bemutatésra.
5.1. Felhasznalt anyagok
5.1.1. Polimer

A kisérletekhez TIPELIN FS 471 HDPE port hasznaltam, amelyet a MOL Petrolkémiai Zrt.
forgalmaz. A polimer elGallitasa Phillips technologiaval, folyamatos szuszpenzids
polimerizacidval torténik, kis nyomadsu katalitikus eljarassal. Az alapanyagot extriiziora ¢€s

foliagyartasra javasoljak [41].
5.1.2. Szélétorkoly kivonatok

A sz616torkoly kivonatokat Dr. Vagi Erika csoportja készitette a BME Kémiai és Kornyezeti
Folyamatmérnoki Tanszéken. A porra 6rolt Bodrogkeresztiri és harslevelti-furmint szamorodni
sz016torkoly (szar, héj, mag) egy részét pentannal zsirtalanitottdk Soxhlet extraktorban, a
pentan a forraspontjan kondenzal. Ezt kovetoen a pentant rotacios beparlon eltavolitottak, a
végtermék sargés-zoldes olaj volt, kihozatala 6,61 % volt. A zsirtalanitott torkolyt tovabb
extrahaltak Soxhlet exrtraktorban (20. abra), 96 % etanolban kimeriilésig. Az etanolos oldat
rotacios desztillacioval végzett beparlasaval jutottak az olajmentes kivonathoz, amelynek
hozama 25,8 % volt. Az olajos kivonat esetén a zsirtalanitasi 1épés kimaradt, a sz616t6rkoly
port kdzvetleniil extrahaltak 96 % etanolban, a hozam 39 % volt. A sz616torkoly kivonatokhoz
kozepes hatasos koncentracio (ICsp) és 0Osszes polifenol-tartalom mérés (Zpolifenol)

eredményeket is mellékeltek.
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20. abra: Soxhlet extraktor elrendezése [39]
5.1.3. Irganox 1010 ipari antioxidans

Referenciaként a BASF altal gyartott primer antioxidanst, az Irganox1010-et (11010):
tetrakisz[metilén-3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxi-fenil-propionat)]-metant  is  alkalmaztunk,

amely egy nagy molekulatomegili, gatolt fenol tipusti antioxidans. Szerkezetét a 21 abra

g
S

21. abra: 11010 molekulaszerkezete [42]

szemlélteti.
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5.1.4. Szekunder antioxidans

Az adalékmentes mintdk kivételével minden Osszetétel esetén alkalmaztam szekunder
antioxidanst, amely a Clariant-t6l szarmazo Sandostab PEPQ volt. Kémiai szerkezete a
22. 4bran lathat6. Foszfonit tipusu stabilizator, amely a keletkez6 hidrogénperoxid lebontasaért

felelds.

— —e
22. abra: Sandostab PEPQ molekulaszerkezete [43]

5.2. Receptirak

Az olajos vagy olajmentes primer antioxidanst 50-100-250-500-1000-2000 ppm-ben
tartalmazé mintdk mellett nem stabilizalt (adalékmentes), csak szekunder antioxidanst
tartalmazé és a PEPQ mellett 1000 ppm olajat tartalmazd Osszetételt is vizsgaltam. Az

elkészitett recepturakat a 2. tablazat foglalja 6ssze.
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2. tablazat: Az eldallitott mintak Osszetétele

Sorszam Primer antioxidans Szekunder antioxidans

1 - -

2 1000 ppm 11010 1000 ppm PEPQ
3 - 1000 ppm PEPQ
4 50 ppm olajos 1000 ppm PEPQ
5 100 ppm olajos 1000 ppm PEPQ
6 250 ppm olajos 1000 ppm PEPQ
7 500 ppm olajos 1000 ppm PEPQ
8 1000 ppm olajos 1000 ppm PEPQ
9 2000 ppm olajos 1000 ppm PEPQ
10 50 ppm olajmentes 1000 ppm PEPQ
11 100 ppm olajmentes 1000 ppm PEPQ
12 250 ppm olajmentes 1000 ppm PEPQ
13 500 ppm olajmentes 1000 ppm PEPQ
14 1000 ppm olajmentes 1000 ppm PEPQ
15 2000 ppm olajmentes 1000 ppm PEPQ
16 1000 ppm olaj 1000 ppm PEPQ
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5.3. Mintaelokészités

Adott receptirahoz 1,5 kg HDPE porbdél indultam ki, amelyhez hozzakevertem a PEPQ port. A
sz616torkoly Kivonatokat abszolut etanolban oldottam fel. A komponenseket 10 percen at,
1000 1/min fordulatszam mellett homogenizaltam Henschel FM/A10 gyorskeverében, és

extrudalas eldtt leszaritottam rola az alkoholt 50 °C-on, széritoszekrényben.
5.4. Extruzio

Az extrizio Haake EU 10V egycsigas laborextruderen tortént, 50 1/min fordulatszam mellett.
A zb6nahOmérsékletek az alabbi sorrendben valtoztak: 180 °C, 220 °C, 260 °C, 260 °C. A
zsindrszerszamon atpréselt végtelenitett szalat vizhiitést kovetden granulaltam. Minden
Osszetételt hatszor extrudaltam at, és a kovetkezd extrazids 1épés elott félretettem 0,15-0,2 kg
granuldtumot miiszeres analizishez. Az elsd extriizido soran mivel még porral dolgoztam, a
beboltozodas elkeriilése érdekében razatot alkalmaztam a garatban. Az elkésziilt granulatumok

képe a 23. dbran lathato.

23. 4bra: Referencia mintakrol (fent), olajmentes mintakrol (balra) és olajos mintakrol

(jobbra) késziilt fotok
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6. Miiszeres analizis

A sz016torkoly kivonatokat és az extrudalt granulatumokat kiilonféle miiszeres modszerekkel

jellemeztem, a mérések elvi hatterét és a paramétereket az alabbi fejezetben ismertetem.
6.1. Sz6létorkoly kivonatok jellemzése

Az olajos ¢€s a zsirtalanitott kivonatokon DPPH ¢és polifenol tartalom mérést végeztek a BME

Kémiai és Kornyezeti Folyamatmérndki Tanszéken.
6.1.1. DPPH és polifenol tartalom mérés

DPPH mérés:

A DPPH mérés alapja, hogy a 2,2-difenil-1-pikril-hidrazil (DPPH) molekula egy stabil
szabadgyok, amely stabilitasat az egész molekulan delokalizalédé elektronnak koszonheti.
Elénk lila szine szintén a delokalizacionak tudhatd be, amelyet 520 nm koriil elhelyezkedd
abszorpcids sav jellemez. Ha a DPPH oldatéat hidrogéndonor vegyiilettel keverjiik 6ssze, akkor
a gyok redukalodik, és elvesziti ibolya szinét, ahogy azt a 24. abra is szemlélteti [44].

A spektrofotométert 517 nm hullamhosszra allitottak, a vakprdba tiszta metanol volt. A DPPH
oldatot metanolban készitették el, 0,485 mg/ml koncentracioban. Ennek az oldatnak egy részét
metanollal higitottdk egy masik lombikban, hogy elérjék a 0,7-0,9 kdzotti abszorbanciat. Az
Mindegyik kiivettaba 2,5 ml higitott DPPH-oldatot pipettaztak, és novekvd térfogata
mintaoldatot (0-500 pl) adtak hozza. Mindegyik kiivetta tartalmat vortex-szel homogenizaltak,
foliaval lefedték, és 30 percig szobahdmérsékleten sotétben tartottak. A kiivettadkban 1évo egyes
oldatok abszorbancigjat spektrofotométerrel rogzitették [39]. 3 parhuzamos mérést végeztek.
A DPPH eredményének értelmezésére vezették be az 1Csp mérdszamot, azaz az effektiv
aktivitdsanak (szinének) 50%-os csokkenését eredményezi. Minél vilagosabb az oldat annal

er6sebb az antioxidans hatas, illetve minél kisebb ICsp értéke, annal nagyobb az aktivitas [39].
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24. abra: A DPPH mérés elvi hattere [44]

Osszes polifenol tartalom meghatarozasa:

Az 6sszes polifenol tartalom meghatarozasa spektrofotometriai mérésen alapul 760 nm-en, a
referencia anyag pirogallol. A polifenolok redukaljak a sarga szinti Folin-Ciocatleu reagenst
bazikus pH-n, igy kék szinli molibdén- és wolfram-vegyiiletek keletkeznek. A kék szinii
termékek kvantitativ  analizisével —meghatirozott érték megegyezik a  polifenol
A mintak mérése eldtt pirogallol kalibraciot készitettek. A szélokivonatok 10 mg-jat 10 ml
96 %-os etanolban oldottak, majd ultrahangos fiirddben homogenizaltak. A mintaoldatok
800 pl-éhez 4 ml desztillalt vizet és 400 pul Folin- Ciocatleu reagenst adtak, illetve natrium-
karbonatot. Vortex-szel homogenizaltak az oldatokat, majd 30 percen at allni hagytdk Oket

szobahdmérsékleten. Ezutan megmérték az abszorbanciat, a vakminta desztillalt viz volt [39].
6.1.2. Termogravimetria (TGA)

A sz0l6torkoly kivonatokat nitrogén és oxigén atmoszférdban egyarant vizsgaltam TGA
mérések segitségével. A vizsgalat soran konstans sebességgel futdttem a mintat és a késziilek
detektalta a tomegcsokkenést a hdmérséklet fliggvényében, amely informacidt szolgaltat a
sz6lotorkoly kivonatok termikus stabilitasarol. A mérési paramétereket a 3. tdblazat

tartalmazza.
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3. tdblazat: TGA mérés paraméterei

Paraméter Mennyiség
Kozeg oxigén/nitrogén
Mintéak tomege 80 -90 mg
Kezdeti hontartas idGtartama 5 perc
Hoémérséklettartomany 20— 1000 °C
Flitési sebesség 20 °C/perc

6.2. Extrudalt mintak jellemzése

6.2.1. Fourier-transzformacios infravoros spektroszképia (FTIR)

Az FTIR méréshez foliat préseltem a granulatumokbol 190 °C-on, 2 perc eldmelegitési és 1
perc préselési id6 mellett, amelyet 7 perc hiités kovetett. Az elkésziilt mintdkrol transzmisszios
tizemmodban FTIR spektrumot vettem fel. A spektrumok alapjan vizsgaltam a vinil, vinilidén
¢és foszfor (III) csoportok mennyiségének valtozasat, amellyel nyomon kdvethetd a degradéacio

mértéke. A mérési paramétereket a 4. tablazat tartalmazza.

4. tablazat: FTIR mérés paraméterei

Paraméter Mennyiség
Felbontas 2cmt
Hattérspektrumok szama 16
Mintérol készitett spektrumok szama 16
HullAmszdm tartomany 4000 — 400 cm!
Ismétlések szama 5

6.2.2. Szinvizsgalat

A granulatumokon szinvizsgalatot végeztem, 3 parhuzamos mérést osszetételenként. Az optikai
L-paraméter (L*), sargasagi index (YI) és fehérségi index (WI) alapjan hasonlitottam Ossze a
mintékat, azt vizsgalva, hogy a sz6l6 extraktumok milyen mértékben szinezik el a polimert. A
termék szine bizonyos felhaszndldsi teriileteken (élelmiszeripar, kozmetikai ipar)

kulcsfontossagu, igy limitdlhatja az adalékanyag alkalmazhatosagat. L* a sziirke skala,
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amelynek értéke 0 (fekete) és 100 (fehér) kozott valtozik [46]. A sargasagi index sargas mintak

esetén pozitiv, mig kékesek estén negativ értéket vesz fel [47].
6.2.3. Folyasindex (MFI)

A folyasindex mérést Dynisco LMI késziiléken végeztem. A mérési koriilményeket az
5. tablazatban foglaltam Ossze. Az MFI vizsgélattal jol nyomon kdvethetd a termooxidativ
degradacio, hiszen a Phillips tipustt HDPE esetén a kialakuld hosszalancu eldgazasok névelik

az 6mledékviszkozitast, amely a folyasindex csokkenésében nyilvanul meg [48].

5. tablazat: Folyasindex mérés paraméterei

Paraméter Mennyiség
Metodus MFI
Saly 21,6 kg
Hoémérséklet 190 °C
Elémelegitési id6 90s
Véagasi id6 5s
Vagasok szdma 3
Péarhuzamos mérések szdma 5

6.2.4. Oxidaciés indukciés idé (OIT)

Az OIT mérést Setaram 131 Evo differencidlis péasztazo kalorimetria (DSC) késziiléken
hajtottam végre. A vizsgélat informéciot szolgaltat arrdl, hogy a sz6l6torkoly kivonatok

biztositanak-e hosszutavu hdéstabilitast a polimernek. A mérési paraméterek a 6. tablazatban

lathatoak.
6. tablazat: OIT mérés koriilményei

Paraméter Mennyiség

Kozeg oxigén
Gazéaram 20 ml/min
Felfiitési sebesség 40 °C/min

Hon tartas hdmérséklete 200 °C

Pérhuzamos mérések szdma 3
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7. Eredmények értékelése

Az elobbi fejezetben ismertetett vizsgalati modszerekkel mért eredmények grafikus

szemléltetése és az 0sszefliggések értékelése olvashatd az alabbi fejezetben.
7.1. Szé6létorkoly kivonatok jellemzése
7.1.1. DPPH és polifenol tartalom mérés

Az ICs annal kedvezébb, minél kisebb az értéke [39]. Megmutatja, hogy a vizsgalt antioxidans
milyen hatékonyan reagal el a DPPH modellgyokkel. A Phongpaichit €s tarsai [49] altal végzett
kutatas alapjan 10-50 pg/ml kozott erés, 50-100 pg/ml kozott kozepes, mig 100 pg/ml felett
gyenge antioxidans hatassal rendelkezik egy Kivonat. Ez alapjan a zsirtalanitott minta
rendelkezik intenzivebb antioxidans hatassal, de még az olajos is erés aktivitast mutat. Az olaj
azonban csak igen gyenge hatassal bir (7. tablazat).

Ezzel szemben az Osszes polifenol tartalom esetén nincs szamottevd kiilonbség a kétféle
kivonat kozott, amely alapjan hasonlé eredmény vérhaté a stabilizdlt granulatumok
vizsgalatakor. Az olajon végzett mérések megmutattak, hogy polifenol tartalma igen csekély

(7. tablazat).

7. tablazat: ICso és 6sszes polifenol tartalom mérés eredményel

Kivonat 1Cs0 (ng/ml) Ypolifenol (%)
olajos 35,02 +£0,70 8,40 + 0,06
zsirtalanitott 29,30+ 0,49 9,68 £ 0,16
olaj 220,50 + 16,77 0,67 +0,18

7.1.2. Termogravimetria értékelése

A termogravimetria gorbéket a 25. és 26. abrak szemléltetik. Az oxigénben mért gorbéken 400-
600 °C tartomanyban zajossa valik a diagram, amely a minta kigyulladasdhoz k&thet6. A
gorbék lefutasa hasonld, nitrogénben 30 % koriili a végleges tomeg, mig oxigénben 600 °C
felett csdkken a tomeg 0 %-ra. Osszehasonlitva a bomlds kezdeti hémérsékletét mindkét
kozegben az olajos kivonat volt stabilabb, ez befolydsolhatja a sz616 minték feldolgozas soran

mutatott hatékonysagat.
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25. abra: Olajmentes (piros) és olajos (z61d) sz616torkoly kivonat termogravimetria

gorbéje: nitrogén atmoszféraban
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26. abra: Olajmentes (piros) és olajos (z61d) szo16torkoly kivonat termogravimetria

gorbéje oxigén atmoszféraban
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7.2. Extrudalt mintak jellemzése
7.2.1. Fourier-transzformaciés infravoros spektroszképia (FTIR

Az infravords spektrumok kiértékelése soran az alabbi Osszefiiggéseket alkalmaztam a vinil,
vinilidén és maradék foszfonit mennyiségének meghatarozasahoz [50].

Vinil csoportok szamanak meghatarozasa:

Vinil  0,5-Ag
1000C Ay, -p

1)

Ahol Agoe a 909cm™ hullamszamnal mért abszorbancia, Az1s a 2018 cm™ hullamszamon mért

abszorbancia és p a polimer siirisége g/cm3-ben (0,9471 g/cmd).

Vinilidén csoportok szamanak meghatarozasa:

Vinilidén  0,5654- Ay

1000C Ay P @)
Ahol Agss a vinilidén csoport elnyelése 888 cm™ hulldmszamnal.
Maradék foszfor (I1II) mennyiségének meghatarozasa:
Corn (ppm) = 221 o @3)

Asois " P

Ahol Cpqny a foszfor-stabilizator koncentracioja ppm-ben, Apqiry a foszfor-stabilizator P(III)-O-C
csoportjanak rezgési intenzitdsa. A PEPQ stabilizator koncentracidjanak szamitasahoz

meghatérozott allando: 5,21/egs0 = 4955.

7.2.1.1.  Vinil csoportok szama
A degradacio nyomon kovetésének egyik modja a vinil csoportok csokkenésének vizsgalata. A
27. abrat — amelyen az extriziok fliggvényében abrazoltam az 1000 szén atomra vonatkoztatott
vinil csoportok mennyiségét — megfigyelve lathaté, hogy az 1000 ppm olajos, illetve
zsirtalanitott mintak esetén a vinil csoportok mennyisége hasonld volt az extrazios ciklusok
soran. Hatasuk nem volt olyan intenziv, mint az 11010 ipari antioxidansé, de igy is elmondhato,
hogy hatékonyan gatoltak a vinil csoportok szamanak csokkenését. Az 1000 ppm olajat

tartalmazé minta gorbéjének lefutdsa hasonld volt a csak PEPQ-t tartalmazohoz, amely
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megerdsiti a polifenol és DPPH méréseket, miszerint az olaj nem rendelkezik antioxidans

hatassal.

0,86
T T Ef 11010
e 0,84' @ @ 1000 ppm
% olajos és

lajmentes

O gl el
o 0,82 > E>J
o & o
9' 9

0,80
g < Olaj
S 0,78- o
o
wn
o
E 0,76 AM
>

0,74 T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7
Extruzidk szama (-)

27. dbra: Referencia mintak vinil csoport szama 1000 C atomra vonatkoztatva, az extraziok
szamanak fliggvényében. Szimbolumok: adalékmentes (O), csak PEPQ (piros ©), 1000 ppm

olaj tartalmu (<), 1000 ppm 11010 (|>), 1000 ppm olajmentes (narancssarga ©) és
1000 ppm olajos (narancssarga @)

A 28. dbra az olajmentes ¢és olajos szélokivonatot, illetve csak PEPQ-t tartalmazo dsszetételek
vinil tartalmat hasonlitja 6ssze. Mindkét esetben ndvekvd szO616torkdly tartalommal Kisebb
mértékben csokkent a vinil csoportok szama a kezdetihez képest, de a kiilonbség nem volt
jelentds. Azonos olajos és zsirtalanitott stabilizator tartalom mellett pedig egymashoz kozeli

értékeket tapasztaltam.
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28. abra: Olajmentes (balra) és olajos (jobbra) mintak vinil csoport tartalma 1000 C atomra
vonatkoztatva, az extraziok szamanak fiiggvényében. Szimbolumok: csak PEPQ (piros ©),
50 ppm olajmentes (£), 100 ppm olajmentes (*), 250 ppm olajmentes (), 500 ppm
olajmentes (<), 1000 ppm olajmentes (narancssarga ©), 2000 ppm olajmentes (&): olajos
mintaknal ugyanolyan alaku, de teli jel616k

A 29. dbraaz 1. és 6. extruzid soran mért vinil csoportok mennyiségét szemlélteti a sz616torkoly

crer

nem biztosit jobb hatast. A kétféle kivonathoz tartozo gorbék lefutdsa hasonld, bar az elsd
extrazio utan kis mértékben jobb hatast mutatott az olajmentes kivonat. A kiilonbség a 6.

extruziot kovetden mar nem észlelheto.
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29. abra: Olajos és olajmentes mintak vinil csoport tartalma 1000 C atomra vonatkoztatva, a
sz616kivonat tartalom fiiggvényében. Szimbolumok: olajmentes 1. extrazio (<), olajmentes

6. extruzié (2), olajos 1. extruzié () és olajos 6. extrizid (A)

7.2.1.2.  Vinilidén csoportok szama

Az adalékmentes mintak kivételével a vinilidén csoportok szama nétt az extriizios ciklusok
figgvényében. Az 1000 ppm olajat tartalmazd mintdk esetén volt a legnagyobb a vinilidén
csoportok mennyisége, mig a csak PEPQ-t tartalmazo és az 1000 ppm olajos és olajmentes
kivonattal stabilizalt rendszer hasonld viselkedést mutatott. Az eredmények a 30. abran
lathatoak. A jelenség magyarazata az, hogy a PEPQ oxidalt reakciotermékének elnyelése egybe
esik a vinilidén csoport elnyelésével (888 1/cm), ezért minél tobb PEPQ reagal el, annal
nagyobb lesz ennek a sdvnak az intenzitasa. Tehat az eredmények értékelése nagy koriiltekintést
igényel. Az adalékmentes mintanal ez a zavard hatas nem figyelhetd meg, hiszen nem
tartalmazott PEPQ-t. Az ennél mért értékek alapjan a tobbszori extrizidnak gyakorlatilag nincs
telitetlenségeket, aminek kovetkeztében ennél a mintanal mértik a legnagyobb vinilidén

koncentréciot. A jeldlések megegyeznek a 27.-29. dbraknal ismertetett szimbolumokkal.
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30. abra: Referencia mintak vinilidén csoport szama 1000 C atomra vonatkoztatva, az

extruzidok szamanak fliggvényében

A 31. dbra alapjan a vinilidén csoportok szama enyhén novekedett minden Gsszetételnél, az
elébb emlitett ok miatt, vagyis, hogy a tobbszori extruzid soran a PEPQ elreagél, és noveli a
vizsgalt elnyelés intenzitasat. A sz616torkoly kivonat mennyiségével és tipusaval nem mutattak

egyeértelmi korrelaciot a mért értékek.
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31. abra: Olajmentes (balra) és olajos mintak (jobbra) vinilidén csoport tartalma 1000 C

atomra vonatkoztatva, az extruziok szdmanak fliggvényében
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Az olajos ¢és olajmentes mintdk vinilidén csoport tartalma hasonl6 volt mind az 1., mind a 6.
extruzié utdn azonos koncentracié mellett, az eredményeket a 32. abra szemlélteti. Az els6 és

hatodik extrizio kozotti kiillonbséget pedig az elreagalt PEPQ hatasa okozza.
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32. abra: Vinilidén csoportok szama 1000 C atomra vonatkoztatva a sz6l6kivonat tartalom

fiiggvényében: 1. és 6. extriizio esetén

7.2.1.3. Maradék foszfonit mennyisége

A PEPQ szekunder antioxiddns hidroperoxid bontoként funkciondl és a kémiai reakcid soran
az oxidacios foka 3-rol 5-re nd. Az extruziok szamanak novelésével tehat csokken a foszfor (111)
mennyisége a rendszerben. A 33. abrat vizsgalva megallapithatd, hogy az Irganox1010 esetén
volt a legnagyobb az 1. extrizi6 utan marado foszfor (IIT) mennyisége, illetve a 6. extraziot
kovetden sem fogyott el teljesen. Az 1000 ppm olajmentes mintanal kezdetben nagyobb a
vizsgalt foszfor stabilizator koncentracidja, mint az azonos szO6l6torkoly tartalmu, de olajos
kivonatot tartalmazo Osszetételeknél, am az 5. extriiziora szinte azonos mennyiség marad
mindkeét esetben, az utolso ciklusban pedig mar teljesen elfogy a szekunder antioxidans. Az olaj
esetén is hasonlo a maradék foszfor (111) tartalom kezdetben, am itt gyorsabban, mar a 3.
ciklusra elfogy a PEPQ.
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33. abra: Referencia mintak foszfor (I11) tartalma az extriziok szamanak fliiggvényében

A 34.4abran az olajmentes €s olajos mintdk lathatéak. Nem figyelhetd meg egyértelmi
Osszefiiggés a szOl6torkdly koncentracioja és a PEPQ fogyasa kozott. Az olajos mintak
mindegyikébdl elfogy a szekunder stabilizator a 6. extrizid utan, mig a zsirtalanitott esetén
megfigyelhetd valamennyi maradék 1000 ppm és 2000 ppm esetén. A csak PEPQ-t tartalmazo

Osszetételhez képest lassabban fogy el a foszfor tartalmu antioxidans.
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34. abra: Olajmentes (balra) €s olajos mintak (jobbra) foszfor (III) tartalma az extraziok

fliggvényében
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A 35. abra alapjan az olajmentes mintadkhoz magasabb értékek tartoznak mind az 1., mind a
6. ciklus utan. A primer antioxiddns koncentraciondvelésének nem volt szamottevd hatésa,

minddssze lassabban fogyott el a PEPQ a rendszerbdl.
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35. abra: Foszfor (III) tartalom 1. és 6. extruzid esetén a szél6kivonat koncentraciod

fiiggvényében

7.2.2. Szinvizsgalat

7.2.2.1. L* optikai paraméter

Az L* értéke az adalékmentes minta esetén csokkent a legkevésbé (36. abra). Az 1000 ppm olaj
tartalom ellenére az elszinez6dés mértéke kicsi volt a 3. extriizio utan még a csak PEPQ-val
adalékolt mintanal is nagyobb volt az L* értéke. Az [1010 ipari stabilizatorral szintén sikertlt
megtartani a granulatum fehér szinét. Az 1000 ppm olajos és olajmentes mintdk esetén a

szinezd hatés intenziv volt, am a két kivonat nagyon hasonl6 értékeket mutatott.
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36. abra: L* az extruziok szdmanak fliggvényében, a referencia mintak esetén

A 37. dbra alapjan lathatd, hogy a mintdk optikai L-paraméter értéke csokken a hozzaadott
sz6lokivonat mennyiségével, illetve az extruziok szamanak novelésével, utobbi azonban nem
okoz jelentds valtozast. Azonos primer stabilizator koncentracido mellett a kétféle kivonatnal

mért értékek hasonloak voltak.
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37. abra: L* az extraziok szamanak fiiggvényében, olajmentes (balra) és olajos mintak

(jobbra) esetén
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A 38. 4bra az 1. és 6. extrazio soran mért L* értékeket szemlélteti a sz6ldkivonat tartalom
fliggvényében. Azonos koncentracid mellett a kétféle kivonattal szinte azonos L* értékeket
mértem, mig az extrazid szam novelésével a gorbe jellege nem valtozott, csak kisebb értékek

felé tolddott el.
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38. abra: L* a sz6lokivonat tartalom fliggvényében: 1. és 6. extriizid esetén

7.2.2.2. Fehérsegi index (WI)
A fehérségi index az L optikai paraméterhez hasonldan a szinvaltozast jellemzé mennyiség.
L*-gal 0sszevetve itt is megfigyelhetd, hogy az 11010 + PEPQ, csak PEPQ), illetve 1000 ppm
olaj és PEPQ tartalmu mintadknal nem figyelheté meg valtozas az értékben, st amikor csak
szekunder antioxidanst alkalmaztam, még nétt is WI értéke. A sz616torkdly kivonatok
hozzdadasaval szignifikansan csokkent a fehérségi index, dm itt az extruziok szdma kevésbé

befolyasolta a mért értékeket (39. abra).
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39. dbra: Fehérségi index az extruzidk szdmanak fiiggvényében, referencia mintakra

A 40. dbra alapjan lathatdo, hogy a csak PEPQ-t tartalmazdé minta esetén csokkent
legmeredekebben a fehérségi index az extriziok fliggvényében. A sz616torkdly mintdknal nem
volt egyértelmii koncentraciofiiggés 250 ppm felett, tovabba megfigyelhetd, hogy nagyobb

koncentraciok esetén még kismértékii novekedés is megfigyelhetd a degradativ ciklusok

szamaval.
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40. abra: Olajmentes (balra) és olajos mintak (jobbra) fehérségi indexe a feldolgozasi ciklusok

szamanak fliggvényében
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Lathato a 41. abrat vizsgalva, hogy az 1. és 6. extruzid soran mért értékek lefutasa megegyezik.
Azonos koncentraciokat dsszehasonlitva nem volt nagy kiilonbség a zsirtalanitott és olajos

kivonatok hatasa kozott.
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41. 4bra: Fehérségi index a sz6l6kivonat tartalom fliggvényében: 1. és 6. extruzid esetén

7.2.2.3. Sargasagi index (YI)

A sargasagi index az 11010 + PEPQ, csak PEPQ ¢és 1000 ppm olaj + PEPQ esetén hasonlo volt
az adalékolatlan mintahoz és az extraziok szamaval kismértékben néttek az értékek. A sz616s
mintak szinezd hatasa is jol lathato a 42. abran, mintegy 60 egységgel nagyobbak voltak a

sargasagi indexek az adalékmenteshez képest.

44



42. abra: Sargasagi index az extriziok szamanak fliggvényében, referencia mintak esetén

A fehérségi indexhez hasonléan (40. abra) itt sincs nagy kiilonbség ugyanannal a
koncentracional a kétféle kivonat esetén. 250 ppm felett az extruzidk szamaval csokken a
sargasagi index, mig az alatt enyhén novekedik (43. abra). Feltételezésiink szerint a nagy

koncentracioknal kolcsonhatds alakul ki a kivonat degradacios termékei kozott, ami
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megvaltoztatja a vegyiiletek delokalizacidjat €s ezzel a szinét is.
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43. abra: Olajmentes (balra) €s olajos mintak (jobbra) sargasagi indexe az extruziok szamanak

fiiggvényében
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Az 1. és 6. extruzid utan is hasonl6 a sargasagi index koncentraciofiiggése mindkét kivonat

esetén (44. abra).
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44, dbra: Sargasagi index a sz6l6kivonat tartalom fliggvényében: 1. és 6. extruzid esetén

7.2.3. Folyasindex (MFI)

A Phillips tipust polietilén degradacidja sordn a vinil csoportok reakcioin keresztiil hosszalancu
elagazasok keletkeznek. Ennek hatdsara nd a viszkozitds, és csokken a folydsindex. A
referencidk esetén negativ korrelacio figyelhetd meg a folyasindex és a degradativ extriiziok
szama kozott (45. dbra). Az adalékmentes minta folyasindexe joval alacsonyabb az antioxidanst
tartalmazo Osszetételekénél. A csak PEPQ-val stabilizalt mintdk esetén csokken
legmeredekebben az MFI. Az olajtartalmi minta esetén a vartnal magasabb MFI értékeket
mértem, csak a 3. extriiziot kovetden lesznek kisebbek az értékek az ipari 11010 adaléknal. Az
olajtartalmu referencia nagy folyési indexének hétterében feltehetden nem kémiai hatés all,
hiszen a DPPH ¢és 0sszes polifenol tartalom mérés nem mutatott antioxidans aktivitasra utald
jelet, valamint a vinil-csoportok szama jelentésen csokkent az extriziok szamaval, hasonldan a
csak a PEPQ-t tartalmaz6 mintaéhoz. Ez esetben inkabb fizikai hatas 1éphet fel: az olaj kimigral

anyirds hatdsara, emiatt az dmledék megcsuszik a falon és nagyobbak a mért MFI eredmények.
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Az 1000 ppm olajos és olajmentes mintdk esetén a mért értékek hasonloak, az MFI alig
csokkent, ennek mértéke nem érte el a 10 %-ot. Az MFI vizsgalatok megerdsitik a vinil
csoportok esetén megfogalmazott konkluziot, azaz a sz616torkoly kivonat hatékonyan gatolja a

térhalosodast okozo reakciokat.
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45. dbra: Referenciak folydsindexe az extriziok szdmanak fiiggvényében

A csak PEPQ-t tartalmaz6 minta folyasindexe az 1. extrazid soran elérte a sz6l6torkollyel
stabilizalt Osszetételekét, de a degradativ ciklusok szdmaval meredeken csokkent az MFI. A
kivonatok esetén a koncentracid novelése nem eredményezett jelentds javulast. A 250 ppm
olajos minta folyasindexe még a primer antioxidanst nem tartalmazonal is kisebb volt, ennek
hatterében feltehetden méréstechnikai hiba, vagy a komponensek nem elégséges homogenitasa

allhat. Az eredményeket a 46. dbra mutatja be.
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46. abra: Olajmentes (balra) és olajos mintak (balra) folyasindexe az extraziok szamanak

fiiggvényében

crer

egyszer extrudalt mintdk esetén nem mutatott javulast a folyasindex értékekben. A 6. extriziot
kovetden azonban a 2000 ppm-ben hozzaadott stabilizdtor nagymértékben ndveli az MFI
értékeket, illetve az is lathatd, hogy itt a legkisebb a kiilonbség az 1. és a 6. extriizi6 eredményei

kozott, vagyis hat extrazids cikluson keresztiil képes volt megvédeni a polimert a degradaciotol.

Olajos és olajmentes, 1. extrizid

MFI (9/10 min)
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47. abra: Folyasindex 1. €s 6. extruzid soran a sz6ldkivonat tartalom fliggvényében
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7.2.4. Oxidaciés indukcios id6 (OIT)

Az oxidacios indukcids id6 a mintdk feldolgozas utani (maradék) hdstabilitasarol szolgaltat
informaciot. Segitségével meghatarozhat6 a minta oxidaciojanak kezdete, amelyet exoterm
hovaltozas kisér. A 48. abra alapjan megallapithat6, hogy az 11010 + PEPQ esetén az
1. extruzid utan magas, 90 perc feletti az OIT, de a 6. ciklusra meredeken lecsokken az értéke.
Sem a PEPQ, sem az olaj, de még a sz0l6torkoly kivonatok sem javitjdk a hosszatava

héstabilitast jelentésen az adalékmentes mintahoz képest, viszont az extriziok szama nem

csokkenti jelentdsen az oxidacios indukcios idejliket.
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48. abra: Referencidk oxidacids indukcids ideje a feldolgozasi ciklusok szamanak

Az olajos és olajmentes mintak OIT-je nagyon hasonl6 volt azonos kivonatkoncentracié mellett

(49. abra). Az értékek 4-10 perc kozott valtoztak, és alig csokkentek az extriziok szamaval.

figgvényében
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49. abra: Olajmentes (balra) és olajos mintak (jobbra) oxidacios indukcios ideje a feldolgozasi

jelentds javulast, minddssze néhdny perccel voltak nagyobbak az 1000 ¢és 2000 ppm

ciklusok szamanak fiiggvényében

crer

sz6l0torkolyt tartalmazo dsszetételek.

50. abra: Oxidacids indukcids id6 a szolokivonat tartalom fliggvényében, 1. €s 6. extruzid
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8. Osszefoglalas

Diplomamunkamban a sz616torkoly kivonatok stabilizald képességét, valamint az olajtartalom
antioxidans aktivitasra gyakorolt hatdsat vizsgaltam. Ehhez 0-50-250-500-1000-2000 ppm
koncentracioban alkalmaztam pentannal zsirmentesitett, illetve nem zsirtalanitott kivonatokat.
Referenciaként adalékmentes, 1000 ppm olaj tartalmu €s csak PEPQ tartalmu 6sszetételeket is
vizsgaltam. Hatszori extruziot kovetéen FTIR, MFI, OIT és szinmérés (L*, fehérségi és
sargasagi index) segitségével jellemeztem a mintdkat. Emellett a sz616 kivonatokrol TGA
gorbét vettem fel, illetve DPPH és 6sszes polifenol tartalom eredményeket is rendelkezésemre
bocsatottak.

Megallapitottam, hogy az olajos mintak hdstabilitdsa mind nitrogénben, mind oxigénben jobb
a zsirtalanitott mintaknal. Az olajmentes kivonat alacsonyabb ICso értékkel rendelkezik, azaz
hatékonyabban reagal el a DPPH modellgyokkel. A polifenol tartalomban azonban alig
kiilonbozik a kétféle antioxidans esetén. A zsirmentesités soran kapott olaj polifenol tartalma
kevesebb mint 1 % volt, 1Cso értéke pedig 200 pg/ml feletti, amely elenyész6 antioxidans
hatasra enged kovetkeztetni.

A polimer granulatumokon végzett vizsgalatok alapjan a kivonatok hatékonyan gatoljak az MFI
¢s a vinil csoportok csokkenését, hosszutavu hdstabilitast azonban nem biztositanak, az
oxidacios indukcids 1d6 4-10 perc kozott valtozott. Szinez6 hatdsuk mar kis koncentracio esetén
is erdteljes. Az olaj nem rendelkezik antioxidans hatdssal, de fizikaival igen: feltehetden
kimigral az MFI mérés soran, amely az dmledék megcstiszasdhoz vezet, ezért a vartnal nagyobb
folyasindex értékeket mértem.

A feltételezésiink, miszerint az olaj tartam kivonat kedvezdbb hatésu lesz, mint a zsirtalanitott,
nem igazolddott be. Hidba volt jobb a termikus stabilitasa mind oxigén, mind nitrogén dramban,
illetve csokkentette elvileg a szekunder kolcsonhatidsokat az antioxidativ hatast polifenol
molekulak kozott, ez a stabilizaloképességben nem nyilvanult meg. Altalanossagban azt
mondhatjuk, hogy kis mértékben inkabb az olajmentes minta bizonyult hatékonyabbnak, de a

kiilonbség elhanyagolhaté mértéki.
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9. Megoldasra varoé feladatok

A kivonatok folyadékkromatografia-tomegspekrometriaval torténd elemzése informaciot
szolgaltatna a jelenlévo antioxidans komponensekrdl €s azok mennyiségérdl. A vizsgalatok mas
szOlofajtakbol szarmazo kivonatokkal torténd végrehajtasaval 0sszehasonlithatd lenne, hogy

melyik sz616 rendelkezik a legkedvezdbb tulajdonsagokkal.

Az antioxidans eloszlasardl a polimerben, valamint a torkolybol szarmazo szemcsék méretérol
jelenleg nem 4ll rendelkezésre informacid, a feldolgozéas és a felhasznalds szempontjabol
azonban kulcsfontossagu. A granulatumok pasztazd elektronmikroszkopos vizsgalataval

meghatarozhato lenne a szemcsék atméréje, illetve az esetleges aggregatumok jelenléte.
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