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A poliolefinek az egyik legnagyobb mennyiségben felhasznalt miianyag alapanyagok a
vildgon. A polietilént (PE) és polipropilént (PP) elsésorban a csomagoldanyag- (pl.:
reklamtaskak, ételtarold dobozok), az €pitd- (pl.: csovek) és a jarmiiiparban (pl.: 16kharitok),
valamint a mezdgazdasagban (pl.: foliasatrak) alkalmazzak. Elényiik, hogy kdénnyen
feldolgozhatok, hulladékuk 1jra feldolgozhato, kis strtségiiek, kivalo mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkeznek, vizzard, higiénikus és nem toxikus anyagok. Feldolgozas
soran azonban degradacidt szenvednek, melynek kovetkeztében jelentésen leromlanak a
mechanikai tulajdonsagaik. Ezek a nem kivant kémiai folyamatok kis mennyiségti, stabilizalo
hatasu adalékok felhasznalasaval megakadalyozhatok vagy jelentdsen késleltethetok. Az
adalékok ara azonban magas, tovabba csak kis koncentracioban olddédnak a polimerekben,
ezért tal nagy mennyiség adagoldsa esetén kivadndorolnak a polimerrel érintkezd kozegbe,
szennyezik a kornyezetet. Ennek megfelelden az ipari kutatdsok elsésorban az adalékok
optimalizalasara (teljesitmény/ar) iranyul. Az eredményesség alapfeltétele, hogy ismerjiik a
polimer kémiai szerkezetét meghatarozo tényezoket, a szerkezet ¢€s a stabilitas kozotti
Osszefiiggéseket, tovabba az adalékok hatdsmechanizmusat és az azt befolyasoll6 tényezoket.

A 2002-2005 iddszakban folytatott T 37687 sz. OTKA szerzddés keretében végzett
kutatds soran a polietilén eldallitasi koriilményei, a por szerkezete, a feldolgozas soran
lejatszodo kémiai reakciok, a feldolgozott polimer szerkezete €s tulajdonsagai, valamint a
stabilizatorok tipusa és hatékonysaga kozotti Osszefliggéseket tanulmanyoztuk. Bar a kutatas
soran szamos fontos alapismeretre tettiink szert, még sok olyan kérdés maradt
megvalaszolatlanul, amelyek elméleti és gyakorlati szempontbol egyarant fontosak. A 2009-
2013 idoészakban végzett K 77860 sz. OTKA szerzddés keretében végzett kutatds szerves

folytatasa volt az el6z6 munkanak.

A kutatas célja
A kutatds kozéppontjaba helyeztiik a polietilén gyartasi koriilményeinek €s a por

jellemzdinek — elsdsorban a kis molekulatomegli frakcionak és a katalizator maradéknak — a
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polimer stabilitdsara gyakorolt hatasa elemzését; tovabba a kiilonboz0 antioxidansok
hatdsmechanizmusanak megismerését a poliolefinek, elsdsorban a polietilén feldolgozésa és
alkalmazasa sordn (levegdn és hidrolitikus koriilmények kozott). A kutatdsban fokozatosan
elétérbe kertiilt a természetes antioxidansok tanulmanyozasa. Ennek oka, hogy a szintetikus
antioxidansok reakciotermékeinek az emberi egészségre gyakorolt hatasarol kételyek
meriiltek fel az elmult években. Ugyanakkor szdmos természetes antioxidans (vitaminok,
flavonoidok) pozitiv hatdsait hatalmas szakirodalom (biologiai, élelmiszeripari) bizonyitja, de
a polimerek feldolgozasi koriilményei (magas hoémérséklet, nyirdigénybevétel) kozotti
viselkedésiik nem, vagy csak igen kevéssé ismert.

A kutatast a Tiszai Vegyi Kombinat polimer alapanyaggyartoval €s részben a Clariant
adalékgyartoval egyiittmiikodésben végeztiik, akik biztositottdk szdmunkra a mintakat,
tovabba kiegészitd vizsgalatokkal jarultak hozzd a munkdhoz. A harmas egyiittmiikddés
tovabbi elénye, hogy a kutatds soran feltart altalanos érvényli Osszefiiggések kozvetleniil

felhasznalhatok a gyartmanyfejlesztésben.

Osszefiiggés a polimer, ill. polimer-rendszer jellemzéi és a stabilizatorok hatékonysaga
kozott

A polietilén jellemzdit és azok valtozasat a feldolgozas sordn a gyartési és feldolgozasi
koriilmények, valamint az adalékcsomag Osszetétele egyiittesen befolyasoljak. A kutatas
eredményei egyértelmiien bizonyitottak, hogy a polimerizaciés koriilményeknek meghatirozo
szerepe van. Ezek nemcsak a polimer por jellemzdit, termikus és termooxidativ stabilitasat, de
a feldolgozott termék végsd tulajdonsagait is befolyasoljak. Ziegler-Natta katalizatorral
polimerizalt etilén-1-butén kopolimert vizsgalva megéllapitottuk, hogy a polimer por
szemcseméretének valtozasaval a legtobb jellemzd valtozik. A kis szemesékben els@sorban a
kisebb molekulatomegii frakcié dominal. Nagyobb a funkcids csoport (metil, vinil, vinilidén)
koncentraci6 és a katalizator maradék tartalom, mint az 4tlagos. A szemcseméret
novekedésével nd a molekulatomeg és csokken a funkcios csoportok koncentracioja, nd a ter-
mooxidativ stabilitds a polimer feldolgozési koriilményei kozott. Megallapitottuk, hogy a
korabbi feltételezésektdl eltérden nem elsésorban a katalizdtor maradék mennyisége, hanem a
polimerizacié soran képzodd kis molekulatomegii frakcid mennyisége befolyasolja a polimer
stabilitasat, valamint feldolgozés soran a stabilizator fogyasat. A kis molekulatomegti frakcio
mennyiségének novekedése negativan hat a polimer stabilitasara és a stabilizator fogyéasra,
ami azzal magyardzhatd, hogy a polimer degradacidja a telitetlen kotések mellett indul,

amelyek szama kiemelkeddn nagy ebben a frakcidban.
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Tanulmanyoztuk egy feliiletkezelt montmorillonit (OMMT) ¢és egy maleinsav
anhidriddel modositott polipropilént (MAPP; 1 tomeg % MA tartalom) hatdsat az izotaktikus
polipropilén (PP) feldolgozasi stabilitasara [J. Kovacs, et al., Konf. 2]. A kisérletek
eredményei azt mutattdk, hogy gy az OMMT, mint az MAPP gyorsitja az antioxidans
fogyasat a polimerben a feldolgozas soran. Osszefiiggést allapitottunk meg a stabilizator
fogyasa ¢és a kompozit reologiai jellemzdinek valtozasa kozott. A feltart kapcsolat lehetdvé

tette optimalis stabilizator rendszer kivalasztasat a haromkomponensii PP/MAPP/OMMT

cres

Osszefiiggés az adalékok tipusa és a hatékonysag kozott

A kutatasok eredményei egyértelmlien bizonyitottdk, hogy a fenolos (primer)
antioxidansok onmagukban nem védik meg a polietilént a degradativ kémiai reakcioktol
feldolgozas soran. Foszfortartalmua (szekunder) antioxidanssal torténd tarsitas elengedhetetlen
a hatékony stabilizalashoz, mivel ez utdbbi dontéen befolyasolja a polimer feldolgozasa soran
lejatszodo kémiai reakciok irdnyat és sebességét.

Phillips tipust etilén-1-hexén kopolimerben tanulmédnyoztuk az antioxidansok tipusanak
hatasat a hatékonysagra [I. Kriston, et al., Folyoir. 1 és 2; Kriston I., PhD Disszertacid].
Bizonyitottuk, hogy tobbszori extruzié (ami modellezi a polietilén termékek el6életét: por
granulaldas — késztermék gyartas egy vagy két 1épcsében — hulladék ujra granuldlasa —
yjrafeldolgozas) esetén meghatarozo szerepe van az elsO extrizidban lejatszodd kémiai
folyamatoknak a polimer tulajdonsagaiban. A vinil csoportoknak a polimer molekulatomeg-
novekedéséhez ¢és hosszlanct elagazasok kialakuldsdhoz vezetd reakcioit (melyek a
polietilén termékek jellemzdéinek romlasat eredményezik) hatékonyabban gatoljak a
foszfortartalmi antioxiddnsok, mint a fenol szadrmazékok. A polietilén feldolgozési
koriilményei kozott (kis oxigén koncentracid, magas homérséklet, nyird igénybevétel) a
foszfor stabilizatorok jelentdsen csokkentik a polimer kémiai reakcioit, de a foszforszarmazék
hamar elreagdl. Bar a fenolos antioxidansok onmagukban csak kismértékben gatoljak a
makrogyokok rekombindcids reakcioit, foszfortartalmu antioxidanssal tarsitva szinergetikus
hatas figyelhetd meg. Ez azzal magyarazhat6d, hogy mindkét adalék hatékonyan hozzéjarul a
stabilizalasi folyamathoz: csokken az oxi gyokok képzddési aranya, mert a fenolszdrmazék
hidroperoxidda alakitja a peroxi gyokoket, amelyeket a foszforszarmazék stabilis
molekuldkka redukal. Ennek hatasara lecsokken mindkét antioxidans reakcidinak szama
(fogyasa) az dnmagaban alkalmazott stabilizdtorok fogyasahoz viszonyitva. Foszfit, foszfonit

¢s foszfin antioxidansokat Osszehasonlitva megéllapitottuk, hogy a foszfin és a foszfonit
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hatékonyabban gatolja a hosszlancu elagazasokra vezetd kémiai folyamatokat, mint a foszfit.
A fenoltartalmi antioxiddnsok nem valtoztatjdk meg a foszfin és a foszfonit
reakciomechanizmusat, de a foszfitére hatassal vannak. A foszfin és foszfonit
hatékonysagaban tapasztalhato eltérést az okozza, hogy a foszfonit gyorsan elreagal (elfogy a
rendszerbdl), mig a foszfin tovabb megtartja a stabilizal6 hatékonysagat, ezért mar kis
koncentraciokban is megfeleld hatdsu. Magas hémérsékleten oxigén dus kornyezetben nincs
eltérés a harom foszforszarmazék hatékonysagdban, ami annak a jele, hogy mindhdrom
foszforszarmazék hatékonyan bontja a polimeren képz6dé hidroperoxid csoportokat.

Osszefiiggéseket hataroztunk meg a tobbszori extrizioval feldolgozott, stabilizalatlan és
stabilizalt polietilén reologiai jellemzdi és a polimerbdl gyartott folidk mechanikai szilardsaga
kozott [J. Kovdcs, et al., Folyoir. 7]. Megallapitottuk, hogy a kuszasvizsgalatok segitségével
informéacié nyerhetd arrdl, hogy a kiilonb6z6 antioxidans rendszerek milyen hatékonyan
gatoljak a hosszllancu elagazasok kialakulasat. A reoldgiai jellemzok és a folia mechanikai
tulajdonsagai kozott feltart osszefiiggések lehetdséget nyujtanak a termék tulajdonsagainak
eldre becslésére.

Szerves (fémsztearatok) ¢és szervetlen (hidrotalcit) savmegkotok, tovabba fém
dezaktivator (diacilhidrazin), ill. ezek kombinécidinak hatisat gatolt fenol/foszfit és gatolt
fenol/foszfonit stabilizator rendszerekkel kombinalva tanulmanyoztuk polietilénben [Pénzes
G., TDK 2]. Megallapitottuk, hogy a polimer por kémiai szerkezetének valtozasat a
feldolgozas sordn, ezzel egyiitt a reologiai jellemzdit elsdésorban a foszforstabilizator tipusa
hatdrozza meg, a vizsgadlt savmegkotdk ¢és a fém dezaktivator csak kismértékben
befolyasoljak. A savmegkdtok és a fém dezaktivator elsdsorban a stabilizator fogyasara, ezzel
egyiitt azokra a jellemzokre hatnak, amelyek Osszefiiggenek a stabilizdtor fogyassal
(elszinez6dés) és a maradék stabilizdtor mennyiségével (termooxidativ stabilitds). A hatas
mértéke fligg az alkalmazott savmegkdtd jellemz6itdl, a polimer vizsgalt tulajdonsagatol és a

teljes adalékcsomag Osszetételétol.

Foszfortartalmu antioxidansok stabilizalo mechanizmusa magas homérsékleten

A polietilén degradacioja a feldolgozas soran egy hidrogén atom leszakadéasaval indul. A
képzddd makrogyok azonnal reagal a levegd oxigénjével €s reaktiv peroxi gyok képzddik,
amely azonnal leszakit egy tovabbi hidrogén atomot a polimerrdl. A reakcié eredményeként
képzddd hidroperoxid peroxi és hidroxi gyokokké bomlik, melyek autokatalitikus reakciot
inditanak be, ami a polimer gyors tonkremenetelét eredményezi. A szakirodalom szerint a

foszfortartalmt antioxidansok bontjak a hidroperoxidot; stabilis alkohol képzddik, mikézben
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a haromértékii foszfor oOtértékiire oxidalodik. Megallapitottak kordbban azt is, hogy a
foszfortartalmt antioxidansok reagédlnak a polimer oxidacidja soran képzddd peroxi és oxi
gyokokkel is. A foszfortartalmi  antioxiddnsok  (foszfit, foszfonit, foszfin)
reakciomechanizmusanak feltarasara modell kisérleteket végeztiink a polietilén feldolgozasi
hémérséklettartomanyaban. Tanulmanyoztuk a vizsgalt adalékok termikus és termooxidativ
stabilitasat, tovabba a reakcioikat hidroperoxiddal, valamint széncentrumu, peroxi és alkoxi
gyokokkel.

Az iparban leggyakrabban alkalmazott gatolt aril foszfit stabilizator [trisz(2,4-di-terc-
butilfenil)foszfit] reakcidinak elemzése soran megallapitottuk [I. Kriston, et al., Folyoir. 4;
PhD Disszertacio], hogy a vizsgalt foszfit magas homérsékleten termikus bomlast szenved. A
bomlas sebessége né a hdmérséklet ndvekedésével, amit tovabb gyorsit molekularis oxigén,
de kiilondsen a bomlas sordn képz6dd gyokok jelenléte. A reakcidtermékek kozott kiilonbozo
molekuldkat hataroztunk meg, amelyek bomlési és rekombinacios reakciok eredményként
képzodtek. Azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy a kémiai szerkezet és a hatékonysag mellett a
foszfor stabilizatorok termikus stabilitasat is figyelembe kell venni az alkalmazéskor, mivel a
termikus bomlas soran képzddd gyokok rekombinacios reakcidi is befolyasoljak a stabilizalasi
mechanizmust a polietilén feldolgozéasa soran.

Tanulmanyoztuk egy tobbségében difoszfonitot [tetrakisz(2,4-di-terc-butilfenil)-4,4’-
dibenzil-difoszfonit; >70 %], kisebb mennyiségben monofoszfonitot [bisz(2,4-di-terc-
butilfenil)-4,4’-dibenzil-foszfonit; ~20 %] és foszfitot [trisz(2,4-di-terc-butilfenil)foszfit <10
%] tartalmazo, az iparban nagy mennyiségben alkalmazott antioxidans keverék modell
reakcidit magas hémérsékleten [Pénzes G., Diplomam. 2]. A kutatas eredményei azt mutattak,
hogy az antioxidans szobahdmérsékleten fokozatosan elhidrolizal. A difoszfonit érzékenyebb
a hidrolizisre, mint a monofoszfonit és a foszfit. Bar a szakirodalom alapjan vérhaté a
foszfonit oxidacioja magas hdmérsékleten oxigén atmoszféraban, a kisérletek eredményei azt
bizonyitottak, hogy az oxidacid csak kismértéki. Elsésorban molekulatordelédés és a
Ugyancsak bomlasi sebességet noveld hatdsa van az antioxidans hidrolizisének. A foszfonit
bomlastermékei kevésbé reaktivak, mint a foszfité, kisebb mértékben gyorsitjdk az
csak magas, hanem szobahdmérsékleten is, mikozben oxidalodik. Reagal a peroxi és az oxi
gyokokkel. A difoszfonit reakcidja gyorsabb, mint a monofoszfonité és a foszfité. Magas
hémérsékleten minden reakciot a stabilizator komponenseinek bomlésa és a bomlastermékek

rekombinacidja kiséri.
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Bis(difenilfoszfino)-2,2-dimetilpropan, alkil-aril foszfin modell reakcioi azt mutattdk
[G. Pénzes, Folyodirat 5; D. Tatraaljai, Konf. 4], hogy megfeleld termikus stabilitassal
rendelkezik. Viszonylag lasst a termikus és termooxidativ bomlasi sebessége 200 °C felett,
amit csak kis mértékben befolydsolnak a bomlési reakciotermékek. Minden oxidaloszer,
beleértve a molekularis oxigént is, oxidalja a foszfint. A foszfin polietilénben mutatott kivalo
omledék stabilizalé hatékonysaga azzal magyarazhatd, hogy megfeleld termikus stabilitassal
rendelkezik és gyorsan oxidalodik. A feldolgoz6 gépben kis koncentrdcioban mindig jelen
1évé molekuléris oxigénnel torténd reakcidja dontd fontossagii a polimer stabilizalasaban.

crer

peroxi gyokok kialakulasat.

A kornyezet hatasa a stabilizalt polietilén jellemzéinek valtozasara alkalmazas soran

A vizzel érintkezd polietilén csovek (amit az épitdipar nagy mennyiségben alkalmaz)
stabilizatorainak sorsa egyelére nem ismert, bar ennek a kérdésnek jelentds egészségligyi és
kornyezetvédelmi vonatkozdsai vannak. Az antioxidansok hidrolitikus stabilitasanak
tanulmanyozasat a T 37687 sz. OTKA szerzddés keretében folytatott kutatas soran kezdtiik.
Kiilonboz0 kisérletekkel megallapitottuk, hogy az iparban leggyakrabban alkalmazott fenolos
antioxidansok hidrolitikus stabilitasa kicsi. Nagystriiségli polietilénbdl  kiilonb6z6
antioxiddnsokat  tartalmaz6  adalékcsomagokkal — stabilizalt csoveket — gyartottunk.
Tanulméanyoztuk az antioxiddnsok feldolgozasi stabilizalo hatékonysagat, tovabba meleg viz
(termikus ¢és hidrolitikus) hat4sat a polimer jellemzodire és az adalékok atalakulési reakcidira.
Megallapitottuk, hogy 80 °C homérsékletii viz jelenlétében a degradacios folyamatok sebessége
igen alacsony. Ezért a kisérleteket folytattuk. Egy évig folytatott 80 °C-os vizes tarolas utan
kiilonb6zé moddszerekkel jellemeztiik a csoveket [Tatraaljai D., TDK 1; D. Téatraaljai et al.,
Konf. 1, 3; Tatraaljai D., Diplomam. 1; Tatraaljai D. et al., Folyoirat 3]. Azt a kovetkeztetést
vontuk le, hogy a polimer tulajdonsagait (kémiai €és reoldgiai jellemzok, csovek mechanikai
szilardsaga) elsésorban az alkalmazott stabilizatorok feldolgozas kézben mutatott viselkedése
hatarozta meg, amelyek lényegében nem, vagy csak kis mértékben valtoztak az dztatds sordn.
A stabilizatorok azonban részben kémiai reakciokban vettek részt, részben kioldodtak az
aztatd vizbe. Ennek eredményeként a csovek elszinezddtek és csokkent a maradék
termooxidativ stabilitds. A valtozasokat az alkalmazott adalékcsomag Osszetétele jelentdsen
befolyasolta. A stabilizatorok teljes elfogyasa nem okozta sem a csé szilardsdganak romlasat,
sem a polimer oxidacigjat. Ebbdl az eredménybdl az a fontos kdvetkeztetés vonhato le, hogy a

stabilizator elfogyasa O©Onmagdban nem eredményezi a polietilén cs6 mechanikai
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szilardsaganak az elvesztését (amit a szakirodalom alapjan vartunk), a csé csak akkor megy
tonkre, ha a polimer oxidalodik.

A polimer gyartok és a feldolgozok kiilonbozd koriilmények kozott taroljak a milanyag
granulatumokat. Néhany fenolos antioxidans jelenlétében fokozatosan elsargul a polietilén, ha
sOtétben taroljak, majd vilagos helyen ismét kifehéredik. Bar ez a jelenség jol ismert, a
kiilonbozd koriilmények kozott tarolt polietilénben lejatszodd folyamatok (adalékfogyas, a
polimer kémiai szerkezetének valtozasa) még nem teljesen tisztdzott. Fenolos és foszfit
antioxidansokkal, valamint kiilonb6z6 eredetli Ca-sztearat savmegkdtdvel stabilizalt polietilén
granulatumok jellemzdinek valtozasat tanulmanyoztuk 23 °C-on soététben és vildgosban,
valamint 70 °C-on sotétben tortént tarolas soran. A kisérleti koriilmények az atlagos zsakos és
silos tarolasi koriilményeket modellezték. A kutatds eredményei alapjan megallapitottuk [D.
Tétraaljai, et al., Konf. 7, 8.], hogy a stabilizalt polietilén granuldtum fizikai és kémiai
valtozasokat szenved tarolas soran. A fenolos antioxidans reakciditol szarmazo elszinezddés
erdsebb sotétben, mint vildgosban, de a folyamat reverzibilis. Tarolas soran fokozatosan
csokken az el nem reagalt foszfit és fenolos antioxidansok mennyisége, az elébbi¢ nagyobb
mennyiségben. A folyamat vilagosban gyorsabb, mint sotétben, de a hdmérséklet ndvelése is
gyorsitja. Fokozatosan csokken a polimer vinil csoportjainak koncentracioja. A foszfit
azt jelzi, hogy a polimer degradacios reakcidiban részt vesz a foszfit. A Ca-sztearat
savmegkotd kevésbé befolyasolja a polimer sarguldsat, mint a tarolasi koriilmények, de a
hatdsa a polimer elszinez6désére fiigg a tipusatol, valamint a polimer feldolgozasi

koriilményeitdl és a tarolasi homérséklettol.

Természetes antioxidansok viselkedése polietilénben

Az elmult években kérdések meriiltek fel a polimerek stabilizalasahoz alkalmazott
szintetikus antioxidansok (elsdsorban fenolszarmazékok) reakcidtermékeinek az emberi
egészségre gyakorolt esetleges karos hatasarol. Ezért vilagszerte egyre nagyobb figyelem
fordul a természetes antioxidansok felé¢. Kérdés, hogy a vitaminok, flavonoidok és egyéb
természeteses anyagok, amelyek hatékony antioxiddnsok biologiai rendszerekben, hogyan
viselkednek magas homérsékleten, a poliolefinek feldolgozasi hdmérsékletén (180-280 °C).

A kutatds kezdeti szakaszdban kiilonb6z6, nagymennyiségii antioxidanst tartalmazo
olajokat (napraforgd, tokmag, madriatovis) vizsgaltunk [D. Tatraaljai et al., Konf. 5].
Megallapitottuk, hogy a ndvényi olajok nem gatoljak, hanem gyorsitjdk a polietilén

crer
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talalhat6 fémek gyorsitjak a polietilén termikus és termooxidativ bomlasi reakcioit. Az olajok
amennyire a foszfonit stabilizator 6nmagaban is hatékony.

A kovetkezd 1épésben két kiilonboz6 eredetii lignin hatasat vizsgaltuk a polietilén
feldolgozasi stabilitasara. Gézrobbantott, ill. fekete lugbol savas eljarassal kicsapott lignint
tanulmanyoztunk dnmagaban ¢és foszfonit stabilizatorral tarsitva [Pataki P., et al., Folyoir. 6 és
8; D. Tétraaljai, et al., Konf. 5, 6; Diaz S., Diplomam. 3]. Megallapitottuk, hogy a szokésos
szintetikus antioxidansokra alkalmazott mennyiségeknél (0,1 m/m %) a lignin stabilizald
hatékonysaga Onmagéaban gyenge. Novelve a lignin mennyiségét, a stabilizalé hatékonysag
nd, de a polimer mechanikai szilardsaga romlik, mert a lignin nem olddédik a poliolefinekben,
¢s a szildrd szemcsék hatarfeliiletén hibahelyek képzddnek. Foszfortartalmti antioxidanssal
kombinalva, a lignin mar kis koncentraciokban hatékonyan védi a polimert a feldolgozas
soran bekovetkezd degradaciotol. Hatékonysaga megfelel a kereskedelmi stabilizatorénak. 0,1
m/m % nem rontja le jelentdsen a polimer hiizdszilardsagi jellemzdit. Hatranya, hogy jobban
elszinezi (szlrkiti) a polimert, mint a kereskedelmi stabilizdtor. Ezért olyan helyeken
alkalmazhatd, ahol a termék szinének nincs szerepe a mindségben (pl.: tobbrétegli rendszerek
kozépso rétegében, késziilékekbe beépitett egységek), vagy szines termékekben.

A diszpergélhatosag javitasara kémiailag modositottuk a gdézrobbantott lignint, majd
tanulmanyoztuk a hatékonysag valtozdsat polietilénben [Frank A. BSc Szakdolg. 2].
Williamson szintézissel dekannal, ill. hexadekdnnal modositottuk a lignint, tovabba savas
kozegben az éterkotések felszakitasaval csokkentettiik a molekulatomeget. A Williamson
reakcioval jelentésen modosult a szemcseméret-eloszlas, mig a savas hasitds hatdsara alig
tortént valtozas. Ennek megfeleléen nétt a dekannal és hexadekdnnal modositott lignin
diszpergalhatosdga polietilénben, mig a savas hasitassal modositott ligniné 1ényegében nem
valtozott a kiinduldsi anyagéhoz viszonyitva. A kémiai modositas hatdsdra nem kdvetkezett
be valtozas a stabilizadld hatékonysagban. Ez azt jelzi, hogy a lignin diszpergdlodasanak
javuldsa 6nmagaban nem elegendd a hatékonysag noveléséhez.

A B-karotin hatasat a polietilén feldolgozasi stabilitdsara 6nmagaban ¢€s foszfortartalmu
szekunder antioxiddnssal tarsitva vizsgaltuk [Pataki P., et al., Folyoir. 6; Téatraaljai et al.,
Konf. 5]. A karotin énmagéban kevésbé hatékony omledék stabilizator, mint az iparban
leggyakrabban alkalmazott, azonos mennyiségli fenolos antioxidans. Foszfortartalma
szekunder antioxidanssal kombindlva megkozeliti az ipari stabilizator csomag pozitiv hatasat
a polimer reoldgiai jellemzdire. A karotin erdsen szinezi a polimert, jelentésen megnd a

polietilén séargasagi indexe az adalékmentes és az ipari stabilizatorokkal feldolgozott
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anyaghoz viszonyitva. A foszfortartalmti szekunder antioxidans nem csokkenti a karotin
szinez0 hatasat, hanem tovabb noveli a sargasagi indexet. A karotin tartalmt adalékcsomaggal
feldolgozott mintdk azonban természetes koriilmények kozott (vilagosban) fokozatosan
elveszitik élénk narancssarga sziniiket és kifehérednek. Tarolasi kisérletekkel megallapitottuk,
hogy ezt a jelenséget a karotin degradacidja okozza. A karotin természetes koriilmények
kozott elsé 1épésben tordelddik, majd oxidalodik, aminek kovetkeztében az alkalmazas soran
mar nem védi a polimert a degradaciotol.

A szakirodalomban szamos kisérlettel bizonyitottdk, hogy az o-tokoferol kivald
antioxiddns hatdssal rendelkezik ¢lelmiszerekben, tovabba polietilénben. A [-karotin
fogyasanak szabalyozéasara a-tokoferol/B-karotin/foszfonit antioxidans rendszer hatéasat
tanulmanyoztuk polietilénben [Major L., BSc Szakdolg. 3]. Az a-tokoferol és a foszfonit
antioxidansok mennyiségét azonos szinten tartva valtoztattuk a P-karotin mennyiségét. A
kutatds eredményei azt mutattak, hogy a karotin tartalom novelésével nd a foszfortartalma
antioxiddns fogyasa ¢és csokken a polimer oxidaléddsa a feldolgozas soran. A reologiai
tulajdonsagokat nem befolyasolja a karotin tartalom, mig a maradék termooxidativ stabilitas
csOkken a karotin tartalom novelésével. Ezek az eredmények azzal magyardzhatok, hogy a [3-
karotin kozvetleniil reagdl az oxigénnel. A karotin szinezd hatdsa né a koncentracio
novekedésével. 180 napos szobahdmérsékletii tarolas soran gyakorlatilag nem figyelhetd meg
szinvaltozas sotétben. A vildgosban tarolt polimer folia fokozatosan elszintelenedik. A
folyamat kezdetben lassu, majd egy indukcios id6 utdn hirtelen lecsdkken a sargasagi index.
Az indukcids periddus hossza n6 a polimerhez kevert karotin mennyiségének novekedésével.
A kutatast folytatjuk az antioxidansok kolcsonhatasanak, valamint a kolcsonhatasok
szerepének a feltarasdval [D. Téatraaljai, et al. Konf. 12]. Az elméleti Osszefiiggések
megismerésével lehetdség nyilik funkciondlis csomagoloanyagok kidolgozasara. A
polimerhez kevert karotin reagal a levegd oxigénjével, ezért ugy a csomagolt anyagban oldott
kornyezetbdl a csomagolas belsejébe. Egyben intelligens csomagoldanyagként viselkedik,
mert a karotinnal nemcsak védjiik a csomagolt anyagot, hanem az elreagdldsa miatt
bekovetkezd csomagoldanyag elszintelenedés jelezheti a termék lejarati idejét.

A kurkumin a kurkuma gyokér f6 dsszetevdje, amelynek gyogyitd hatdsa évezredek ota
ismert.  Elelmiszerszinezd ¢és tartositd  anyagként is alkalmazzak. Ezért a
reakciomechanizmusanak kutatasadval foglalkozd szakirodalom széleskorii. Ennek ellenére

sem a reakcidmechanizmus, sem a reakcidban résztvevd atomcsoport nem tisztazott teljesen.
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Ennek elsédleges oka, hogy a kurkumin fenolos OH csoportjai mellett a benzol gytriket
0sszekotd linearis lanc telitetlen csoportjai is reagalhatnak. A kurkumin reakciéit nemcsak a
reagens, hanem az olddszer tipusa is befolyasolja. A kurkumin magas hémérsékletii reakcioit
korabban nem vizsgaltak. Kutatasunk elsédleges célja annak megallapitasa volt, hogy a
kurkumin alkalmazhat6-e poliolefinekben a szintetikus fenolos antioxidansok helyettesitésére.
Mar az els6 kisérletek azt mutattak, hogy a kurkumin hatékony feldolgozasi stabilizator
polietilénben, és a hatékonysag nd, ha foszfortartalmt antioxidénssal tarsitjuk. A kutatés
tovabbi fazisaban megallapitottuk [Pataki P. et al., Folydir. 6.; Pataki P. et al., Folyoir. 8.;
Kirschweng B., Szakdolg. 1. és TDK 3.; D. Tatraaljai et al., Konf. 9.; D. Tatraaljai et al.,
Konf. 10.; D. Téatraaljai et al., Folydir. 9.], hogy a kurkumin 6mledék stabilizalo hatékonysaga
onmagdban ¢s foszfonit stabilizatorral kombindlva meghaladja az iparban leggyakrabban
alkalmazott szintetikus fenolos antioxidansét. A polimer jellemzdinek tobbszori extruzid
soran bekdvetkezd valtozasa jelzi, hogy a kurkumin és a szintetikus fenolos antioxidans
reakcidmechanizmusa eltér egymastol. A szintetikus fenolos antioxiddns sem Onmagaban,
sem foszfonit antioxidanssal tarsitva nem tudja meggatolni a makrogyokok rekombinaciojat,
mig megfeleld mennyiségli foszfonittal tarsitott kurkumin jelenlétében elsdsorban a
lanctordelddési folyamatok domindlnak. A lancndvekedési folyamatok akkor valnak
meghatarozova, ha a teljes mennyiségli foszfonit elreagalt a rendszerb6l. A foszfonit
stabilizator fogyasi sebességét csokkenti a kurkumin. Mar igen kis mennyiségii (5 ppm)
kurkumin hatasa is jelentds. A polimer jellemzdinek tobbszori extrizid soran bekodvetkezd
valtozasabol azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy a kurkumin fenolos OH csoportjai mellett a
két metoxifenil gylriit 6sszekotd, kettdskéseket tartalmazod linedris lanc is részt vesz a
stabilizalasi reakciokban. A hatdsmechanizmus feltardsahoz tanulmanyoztuk a kurkumin
fény- és termikus stabilitdsat, tovabba modell kisérleteket végeztiink. Megallapitottuk, hogy a
kurkumin szobahdmérsékleten kristalyos allapotban stabilis, 190 °C-ig h6éallo. Azonban a
fenolos OH csoportok specifikus kolcsonhatasa a kornyezo anyagokkal (olddszer, adalékok
kozotti kolcsonhatas) csokkenti a stabilitdst. A modell kisérletek eredményei azt mutattak,
hogy magas hOmérsékleten a kurkumin kozvetleniil reagél oxigénnel, reakcioba 1ép a
széncentrumu ¢és az alkoxi gyokokkel, tovabba bontja a hidrogénperoxidot. A reakciok
tobbsége a linedris lanc kettéskotésein jatszodik le. A kurkumin hatranya, hogy
narancssargara szinezi a polimert, ami az alkalmazhatdsagat korlatozza.

A kvercetin egy novényi pigment flavonoid, ami sok zdldségben és gyiimdlcsben
megtalalhat6. Elsddleges forrdsai a citrusfélék gyiimolcsei, az alma, a hagyma, a tea és a

petrezselyem. Egyéb magas kvercetin tartalmt gylimolcsok a sz016, a fekete cseresznye, és a
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sOtét bogyosok, pl. szeder és az afonya. A kvercetin egészségjavitd hatdsa ismert.
Antioxidansként megkoti a karos gyokoket, megakaddlyozza a hisztamin termelddését és
szamos betegség megeldzésében ¢és gyogyitdsdban tapasztaltdk pozitiv hatdsat. Kutatasunk
soran azt vizsgaltuk, hogy a polietilén feldolgozasa sordn hogyan viselkedik és milyen hatast

fejt ki a polimer tulajdonsagaira. Megéllapitottuk, hogy a kvercetin hatékonyan gatolja a

crer

crer

polietilén feldolgozasi stabilitdsara. A kvercetin mar igen kis koncentracidban (5 ppm)
csokkenti a foszfortartalmu stabilizator fogyasat tobbszori extruzido sordn. A koncentracio
novelésével fokozatosan nd a magas homérsékletli oxidativ stabilitds, azonban a polimer
kémiai szerkezetét és reoldgiai jellemzoéit 200 ppm felett nem befolydsolja. Korabbi
kutatasaink ramutattak arra, hogy a nem térgatolt fenolok mar igen kis koncentracidoban
hatékonyak, azonban egy adott koncentracio felett nem nd a hatékonysaguk. Ennek az az oka,
hogy az antioxiddns molekulédk aktiv OH csoportjai asszocialédnak, és nem vesznek részt a
stabilizalasi reakciokban. A kvercetin oldhatésdga polietilénben kicsi, a nem oldodé frakcio
tlikristalyokban diszpergalodik a polimer matrixban. A kurkuminhoz hasonléan a kvercetin is
elszinezi a polimert. A diszpergalodas javitasara €s a szinezd hatas csokkentésére kisérleteket
végziink, amelynek soran halloysite rétegszilikdton (1:1 aluminiumszilikat agyagésvany;
Al,S1,05(OH),4) adszorbedltatjuk a quercetint és tanulmdnyozzuk a polietilén feldolgozasi
stabilitasara és jellemzoire gyakorolt hatasat [P. Polyak, et al., Konf. 13]. A kisérletek

folyamatban vannak.

A kutatas folytatasa, az eredmények tovabbi publikalasa

Folyamatban van a természetes antioxidansok és azok kiilonb6zé kombinécidinak
tanulmanyozasa. Elméleti és gyakorlati jelentésége miatt a tovabbi kutatomunkaban kiemelt
szerepet szanunk ennek a kérdéskornek. A konferencidkon és a didk dolgozatokban
bemutatott eredményeket folyamatosan publikdljuk nemzetkdzi folyodiratokban. Az

eredményekbdl egy PhD dolgozat késziil.

A kutatasi eredmények gyakorlati hasznosithatéosaga
Amint a beszdmoloban t6bb helyen radmutattam, a kutatasok szorosan dsszekapcsolddtak
a mianyagiparban felmeriil¢ gyakorlati kérdésekkel. A munka célja az volt, hogy az elméleti

ismeretek megszerzésével valaszt talaljunk a gyakorlatban felmeriilé kérdésekre. A polimerek
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degradécios folyamatait befolyasold, valamint a degradacid csokkentésére alkalmazott

adalékok hatékonysdgat meghatarozo tényezok feltarasa, segiti a gyakorlati problémak

megoldasat. A természetes antioxidansokat jelenleg még csak nagyon Kkorlatozott

mennyiségben hasznélja fel a mlianyagipar, de a kutatdsok eredményeként kornyezetbarat,

funkcionalis csomagolorendszerek kifejlesztésére nyilik lehetoség.
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