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Bevezetés

Kutatémunkam célja a flavonoidok kdz¢ tartozd természetes antioxidansok stabi-
lizalo hatékonysaganak vizsgalata a polietilén (PE) feldolgozasi koriilményei kozott.
Jelen kutatas sordn a flavonoid kvercetin (K) €s a flavonolignan szilimarin (Sz) haté-
konysagat hasonlitottuk 0ssze. Az adalékmentes polimer porhoz a természetes antioxi-
dansok egyikét primer stabilizatorként 0—500 ppm koncentracidoban adagoltuk, sze-
kunder stabilizatorként a Sandostab PEPQ vegyiiletkeverékét hasznaltuk 1000 ppm
mennyiségben. A porkeveréket hatszori degradativ extrazioval dolgoztuk fel, a kapott
mintakon funkcids csoport vizsgalatot, folydsindex- és termooxidativ stabilitds mérést
végeztiink, tovabba jellemeztiilk a mintdk szinének valtozasat. Az eredmények alapjan
a szilimarin hatékonysaga jelentdsen elmaradt a kvercetinéhez képest. A kiilonbség
részben a két antioxidans eltéro kémiai szerkezetével, részben a szekunder stabilizator-
ral kialakitott eltéré kolcsonhatasokkal magyarazhato.

A munka hattere

A poliolefinek feldolgozasa soran jelentkezd magas hdmérséklet, az alkalmazott
nyiroerdk és a kismennyiségben jelenlévd oxigén hatdsara termooxidativ degradacios
folyamatok indulhatnak meg [1]. Ez a gyokos lancreakcid a koriilményektdl fliggden
lanctordelddéshez vagy hosszilancu elagazasok kialakuldasédhoz is vezethet [2]. A két
folyamat ellentétesen befolyasolja a polimer atlagos molekulatomegét ¢és ezzel folyo-
képességét, ugyanakkor mindként valtozas feldolgozési problémaékat és végiil hasznal-
hatatlan terméket eredményez. A folyamat elkeriilése érdekében stabilizator adalék-
csomagokat alkalmaznak, amelyek altaldban egy primer €s egy szekunder stabilizatort
tartalmaznak. A primer stabilizdtorok tobbnyire fenolos, gyokfogo vegytiletek, ame-
lyek altaldban hidrogén atom atadas tjan semlegesitik a reaktiv gyokoket. A reakcio-
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ban a fenolos hidroxil csoport hidrogén atomja vesz részt, igy a primer stabilizatorok
fenolos hid-roxil csoportjainak szama és elhelyezkedése, kémiai kornyezete nagymér-
tekben befolyasolja a hatékonysagot. A szekunder stabilizatorok tobbnyire foszfor
vagy kéntartalmu redukéld szerek, amelyek a lancreakcioban keletkezd peroxidokat és
hidroperoxidokat alakitjak at stabil alkoholokka és éterekké [2-4].

Az iparban bevett gyakorlatnak szamit az ilyen stabilizdtorcsomagok alkalmaza-
sa. Brocca kutatasi eredményei azonban ramutattak arra, hogy a fenolos stabilizatorok,
illetve azok reakciotermékei kidiffundalhatnak a poliolefin termékekbdl és végiil az
emberi szervezetbe keriilhetnek [5]. Noha az ¢lelmiszerekkel kapcsolatba keriil6 poli-
mer adalékok szigora vizsgalaton kell, hogy atessenek, ezek reakcidtermékeit mar nem
vizsgaljak és igy az emberi szervezetre gyakorolt hatasuk sem ismert teljes mértékben
[6].

A termeszetben az UV fény indukalta fotooxidacid karos hatdsai ellen antioxi-
dansok széles palettaja alakulhatott ki a novények leveleiben €s termésében. Szamos
ilyen vegyiiletet alkalmaz az orvostudomany is, egészségmeglrzés céljara. A
fotooxidacid és a szervezetben lejatszodo gyokos reakciok is bizonyos elemeiben ha-
sonlitanak a poliolefinek feldolgozasa soran lezajlodo, termooxidativ gyokos lancreak-
cidhoz, igy felmeriilt a természetes antioxiddnsok primer feldolgozasi stabilizatorként
val6 alkalmazasdnak otlete. Tobb kutatocsoport is vizsgalta az E-vitamin [7-10], kii-
16nb6z06 flavonoidok [11-14], vagy a lignin stabilizal6 hatékonysagat [15-17] kiilonbo-
z0 polimerek feldolgozasa soran, am a vizsgalatok tobbségében kis hangsulyt kapott a
hatdsmechanizmus feltardsa, vagy az alkalmazott koncentracidé hatdsdnak vizsgalata
[13-14].

A flavonoidok koz¢ tartozd kvercetin hatékonysagat egy gatolt fenolos ipari sta-
bilizatoréval (Irganox 1010) vetettiik 6ssze a Miianyag és Gumiipari Laboratériumban
végzett kisérletek kezdeti szakaszaban. A természetes antioxidanst hatékonyabbnak
talaltuk az ipari referencianal, és mar 50 ppm koncentracidban megakadalyozta a vizs-
tobb nehézség is gatat szabott, mint a magas olvadaspont, a rossz oldhatésag miatti
nehéz eloszlathatosdg vagy az erdteljes szinezd hatds [18]. A kutatas kovetkezd szaka-
széban a flavonoid vaz kémiai szerkezete és hatékonysaga kozott kerestiink kapcsola-
tot, aminek érdekében a kvercetint egy masik flavonoid vegyiilet, a szilimarin feldol-
gozasi stabilizal6 hatékonysagéval vetettiik Gssze.

Mintakészités

A vizsgéalatokhoz a MOL Petrolkémia Zrt. (korabban TVK Nyrt.) Tipelin FS-
471-02 tipusu, Phillips katalizatorral késziilt, adalékmentes PE-HD porat hasznaltuk. A
polimer porhoz primer stabilizdtorként 0-500 ppm koncentracioban adagoltuk a
kvercetint (95% tisztasag, Sigma Aldrich), vagy a szilimarint. Utobbit a Debreceni
Egyetem Alkalmazott Kémia Tanszékén nyerték ki kozvetleniil a mariatovis (Silybium
marianum) termésébol egy altaluk fejlesztett extrakcids moddszer segitségével [19].
Szekunder stabilizatorként a Sandostab PEPQ (Clariant) vegytiletkeverékét hasznaltuk
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1000 ppm koncentracioban. A porkeverékeket Henschel FM/A10 tipusu gyorskevero-
ben homogenizaltuk 500 1/min fordulatszam mellett, keverékenként 10 percig. A
kvercetint rossz eloszlathatosaga miatt el6z6leg 200 cm® acetonban fel kellett olda-
nunk és ebben a formaban adagoltuk a polimer porhoz a gyorskeverdbe. A homogeni-
zalas utan a mintakat egy ¢éjszakaig pihentettiik, ami alatt az aceton elparolgott. Az igy
kapott keverékeket Haake Rheocord EU 10V meghajté egységhez kapcsolt Rheomex
S %4 tipust egycsigas extruderen dolgoztuk fel hatszori extruzioval, 4 mm-es szer-
szamatmérot hasznalva, 50 1/min fordulatszamon, a kovetkezd zonahomérsékletek
mellett: 180 °C, 220 °C, 260 °C, 260 °C. A terméket vizfiirdon vezettik keresztiil és
hitottiik le, majd granuldltuk. A granuldtumokbdl minden extrizids lépés utdn mintat
vettiink, ezeken végeztiik el a reoldgiai, termikus és szinvizsgalatokat. A funkcids cso-
port elemzéséhez hasznalt infravords spektroszkopias mérésekhez a granulatumokat
egy Fontijne SRA 100 tipusu laboratoriumi préssel 190 °C-on, 3 min eldmelegitési és
2 min préselési idével ~100 pm vastag folidkka préseltiik.

Vizsgalati modszerek

A polietilén kémiai szerkezetében bekdvetkezd valtozasokat bizonyos funkcios
csoportok (vinil-, karbonil), valamint a szekunder stabilizator mennyiségének csokke-
nését Fourier transzformacios infravoros spektroszkopidval (FTIR) kovettiik nyomon.
A méréseket a préselt folidkon, transzmisszids modban végeztiik el egy Bruker Tensor
27 tipust berendezésen 4000-400 cm™ hulldmszam tartomanyban, 2 cm™ felbontassal
¢s 16-szoros ismétléssel. A polimer folyoképességeének valtozasat szabvanyos folyas-
index (MFI) méréssel vizsgaltuk egy Gottfert MPS-D berendezés segitségevel 190 °C-
on, 2,16 kg terhelés mellett. Az egyes extruziés lépéseket kovetdé maradék
termooxidativ stabilitdsr6l a mintdk oxidacios indukcids ideje (OIT) adott tajékozta-
tast, amit egy Perkin Elmer DSC-7-es differencidlis pasztdzo kaloriméteren mértiink
200 °C-on, nyitott aluminium mintatartokban, 20 ml/min oxigénaramot alkalmazva. A
polimer mintak szinében bekdvetkezd valtozasokat Hunterlab Colourquest 45/0 tipust
szinmérd berendezéssel vizsgaltuk.

A stabilizatorok osszehasonlitasa

A felhasznalt természetes antioxidansok fontosabb tulajdonsagait az 1. tdblazat-
ban ismertetem. A szilimarin forrasabol adédoan egy termékelegy, 6ssztomegének 70—
80%-at tobb, hasonld szerkezetli flavonolignan alkotja, 20-30%-at pedig zsirsavak
képezik [19]. Az 1. tablazatban a szilimarin fékomponensének (a flavonolignan ha-
nyad ~70%-at teszi ki), a szilibinnek az adatai lathatok. A tovabbiakban a szilibin
szerkezetét kapcsolom a szilimarin megnevezéshez. A tabldzatban jol lathatoak a
kvercetin felhasznaldsat akadalyozo tényezOk: erds sarga szine és a feldolgozasi ho-
mérsékletnél nagyobb olvadaspontja. A szilimarin okkersarga szine varhatoan ezuttal
is a polimer markans elszinezddéshez vezet, &m alacsony olvaddspontja konnyebb el-
oszlathatdsagot biztosit, ami megkonnyitette a mintakészitést is. Kémiai szerkezetiiket
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Osszehasonlitva lathato, hogy a kvercetin tobb fenolos hidroxil csoporttal rendelkezik,
mint a szilimarin, &m kordbbi tapasztalatink szerint nem elsdsorban ezeknek a csopor-
toknak a szama hatdrozza meg a hatékonysagot: eltér6 mennyiségli fenolos hidroxil
csoporttal rendelkez6 stabilizatorok is eredményezhetnek hasonl6 termooxidativ stabi-
litast [20].
1. tablazat
A kétféle természetes antioxidans Osszehasonlitasa

Tulajdonsag Kvercetin Szilimarin
Molekulatomeg 302,2 482.4
(g/mol)

Olvadaspont (°C) 316 167

Szin

Kémiai szerkezet

=

-
el

OH 8]

— egyszeres kotés a C gyliriben

Szerkezeti —  kettos kotés a C gylirtiben p
kiilonbsegek — 2 -OH csoport a B gytiriin — 0-OH csoporta B gyiiriin

— 1 —OH csoport az E gytirlin
Fenolos hidroxil 4 3

csoportok szama

A hidrogén atom atadas folyamata egy fenolos stabilizator esetén az 1. reakcio-
séma szerint jatszodik le [21-22]. A reakcio sebességének szempontjabol fontos para-
méter az O-H kotési disszociacios energia (BDE), amely megadja, mekkora energia
befektetése sziikséges a fenolos hidrogén atom eltdvolitdsdhoz a hidroxil csoportbol.
Ez az érték nagymértékben fligg a hidroxil csoport kémiai kornyezetétdl, de kvantum-
kémiai modszerekkel megbecsiilhetd a kiilonbozd kornyezetben talalhatd hidroxil cso-
portokban.

ArOH + R - ArO' + RH

1. reakcidséma: A hidrogénatom-atadas altalanos mechanizmusa
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A felhasznalt természetes antioxidansok fenolos hidroxil csoportjaira kiszamolt
BDE értékek a 2. tablazatban olvashatok. Noha a két vegyiilet BDE értékeit mas-mas
kutatdcsoport hatarozta meg, ezek dsszehasonlitasa igy is szolgal némi informacioval a
vegyiiletek varhatd hatékonysagarol. A kisebb értékek alapjan varhatéan gyorsabb lesz
a hidrogén atom atadas a kvercetint tartalmaz6 mintdkban. A legkisebb BDE értékek-
kel a B3’ és B4’ pozicioban talalhaté hidroxil csoportok jellemezhetk, amelyek a
szilimarin esetében hianyoznak. A stabilizalas hatékonysagat ugyanakkor mar paramé-
terek: az elegyedés, a kolcsonhatasok ¢€s a termikus stabilitas is befolyasoljak.

2. tablazat
A fenolos hidroxil csoportok kotési disszocidcids energiai (BDE) a felhasznalt
természetes antioxidansokban

Fenolos -OH csoport Kotési disszociacios energia (kJ/mol)

helye Kvercetin [23] Szilimarin [24]
B4' 305,0 -

B3’ 315,9 —

A7 361,9 400,0

A5 398.,3 410,5

E20 - 367,8

Stabilizalo hatékonysag

A poliolefinek termooxidativ degradacioja a koriilményektdl €s a kiindulasi szer-
kezettdl fliggden lanctordelddéshez és hosszalanct eldgazasok kialakulasdhoz is ve-
zethet. A Phillips tipust katalizatorral polimerizalt polietilén nagy kezdeti vinil csoport
koncentracioval rendelkezik, ami a hosszulanct elagazasok kialakuldsanak kedvez. A
szdmanak fiiggvényében.

A vinil csoportok mennyiségének csokkenése jelzi a degradacids reakciok meg-
indulasat. Ennek megfelelden a polimer folyoképességének is csokkennie kellene, a
hosszilancu elagazdsok megjelenése miatt. A mintdk folyoképességének alakulasa a 2.
dbran lathato az extriiziok szadmanak fiiggvényében.

Az 1. és 2. abrék alapjan a kvercetin hatékonyabban akadalyozta meg a hosszu-
lancu eldgazasok kialakulasat a polietilén feldolgozédsa soran, sét 500 ppm kvercetin
mellett a mintdk folyasindexe gyakorlatilag nem is csokkent a hatszori extrazio alatt.
Az eredmények hasonlé lefutdst mutatnak az eltéré molekulatomeg €s az egy moleku-
lan taldlhato fenolos csoportok eltérd mennyiségének figyelembe vételével is (jelen
irasban ezeket az dbrakat nem tlintetjiik fel). A kiilonbségek a tobbszori feldolgozas
tozasat mutatjuk be az extruziok szdménak fliggvényében. Lathatd, hogy a kvercetin
hatékonyan akadalyozta meg a PEPQ fogyéasat a hatszori extriizié soran, mig a
szilimarin esetén az 1000 ppm PEPQ gyakorlatilag teljes egészében elreagdl a negye
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1. abra: A vinil csoportok mennyiségének 2. dbra: A mintak folyasindexének valto-
fogyésa az extraziok szamdnak fliggvé- zésa az extruziok szdmanak fliggvényé-
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ben. Szimbdélumok: (O) adalékmentes, z6tt. Szimbolumok: ([]) szilimarin, (O)
(®) 10 ppm szilimarin, (») 500 ppm kvercetin
szilimarin, (V) 50 ppm kvercetin, (>)
500 ppm kvercetin
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dik extruzio végére. Az elsd extruziot kovetden kapott eredmények alapjan azt a ko-
vetkeztetést is levonhatjuk, hogy a szilimarin, legaldbbis kis koncentracioban alkal-
mazva, még fel is gyorsitja a szekunder stabilizator fogyasat. A 4. dbran lathato, hogy
a szekunder stabilizator jelenléte kulcsfontossadgli a hosszilancu elagazasok kialakula-
sanak megakadalyozasa szempontjabol: az dbran a vinil csoportok mennyiségét és az
MFT értékeket egymas fiiggvényeben abrazolva kirajzolodik, hogy a feldolgozas soran,
kezdetben, noha a vinil csoportok mennyisége csokken, am reakcidik nem vezetnek
hosszulancu eldgazdsok kialakuldsdhoz, amik csokkentenék a folydsindexet, csak a
szekunder stabilizator elfogyasa utan.

Maradék termooxidativ stabilitas, szinvaltozasok

Az 5. abrdn a mintak maradék termo-oxidativ stabilitasat abrazoltuk az extriziok
szdmanak fliggvényében. Az abrarol leolvashatd, hogy a szilimarin még 500 ppm kon-
centracido mellett sem volt képes szamottevé maradék stabilitdst biztositani a polimer
szamara.

60 140

50 120-

500 ppm K &
s 100

404 | 4

304

Maradék stabilitas, OIT (perc)

1 250ppm K - =
20- < “
107 » 500 ppm Sz - |
R e 4 o K, NoEx 1
0 : ';1 | ' & P ® Sz NoEx1
12 3 4 5 6 7 0 100 200 300 400 500 600
Extraziok szama ; o JETE 2.5
Természetes antioxidans mennyisége (ppm)
5. abra: A mintak oxidacios indukcios 6. abra: A mintak sargasagi indexének
idejének valtozasa az extruziok szdmanak (YD) véltozésa az extraziok szamanak
fliggvényében. Szimbolumok: (>) 500 fliggvényében. Szimbolumok: (O)
ppm kvercetin, (<) 250 ppm kvercetin, kvercetin, (@) szilimarin
(») 500 ppm szilimarin

A 6. abran a polimer mintdk szinének valtozasat mutatjuk be a sargasagi index
(YD) alakulasaval az elsd extriziot kdvetden, a hozzdadott természetes antioxidansok
mennyiségének fliggvényében. Az abrarol jol latszik, hogy noha a szilimarin szinezd
hatdsa nem volt annyira markans, mint a kvercetiné, ez a vegyiilet is megszinezte a
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polietilént, a varakozasoknak megfeleléen. A mérés jellegébdl adoddan a gorbék kez-
deti, linedrisan novekvd szakaszara, majd a kovetkezo, telitésbe hajlo szakaszra illesz-
tett egyenesek metszéspontjabdl kovetkeztetni lehet az adalékok oldhatésagara a poli-
mer matrixban. Leolvashatd, hogy a szilimarin valéban jobban elegyithetd a polieti-
1énben.

Osszefoglalas

A bemutatott eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a szilimarin hatékonysaga
alulmarad a kvercetinéhez képest, dacara az alacsonyabb olvaddspontnak €s konnyebb
elegyithetéségének. A szilimarin nem volt képes megakadalyozni a vinil csoportok
hosszu lancu elagazasok kialakulasara vezet6 reakcioit, a szekunder stabilizator fogya-
sat pedig felgyorsitotta, ami a mintak folyoképességének csokkenéséhez vezetett. Az
eredmények hatterében a szilimarin fenolos hidroxil csoportjaira jellemzd nagy disz-
szociacios energia értékek allnak, de a PEPQ felgyorsult fogyéasa alapjan feltételezhe-
t0, hogy a szilimarin és a szekunder stabilizator kozott a stabilizalas szempontjabol
eldnytelen kolcsonhatasok is kialakultak. Hasonld jelenségeket flavonoid-PEPQ keve-
rékek termikus tulajdonsagainak vizsgalatakor tapasztaltunk [25].
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