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1. Bevezetés

A polietilén az egyik legnagyobb felhasznaldsu tomegmdanyag a vildgon. Ennek magyarazata,

hogy nagyon jo tulajdonsagokkal rendelkezik, sok célra felhasznalhatd, emellett olcsd az elallitasa.
Ujabban el8nyére valik egyszer(i Ujrahasznosithatésdga is. A polietilén kivalé hé- és elektromos
szigetel6, amorf részeinek lGvegesedési h6mérséklete -80 °C koril van, ezért fagyalldsaga is jo. Hig
savak és lugok oldatainak ellendll, vegyszerallésdga kit(iné. Vizfelvétele kicsi. S(ir(isége a
polimerizacids eljarastol fliggben széles hatarok kozott valtozhat. Sdrliség alapjan a polietilént két
csoportra osztjuk: megkiilonboztetlink kisstrlségl (LDPE) és nagys(riségl polietiléneket (HDPE).
Az LDPE eldgazott szerkezetd, rugalmasabb, kevésbé merev, mint a nagystriségd polietilén. A HDPE
linearis szerkezetd, kristdlyossagi foka és slrlisége nagyobb, olvaddspontja magasabb, mint a
kisslir(iségl polietiléné. A két tipus kozott atmenetet képeznek a linearis kisslirliségl (LLDPE) és
linearis kozepes s(irlségli (LMDPE) tipusok, amelyeket az etilén a-olefinekkel torténd
kopolimerizacidjaval allitanak eld. A polimer s(r(iségét az alkalmazott komonomer (pl.: 1-hexén, 1-
butén, stb.) tipusa és mennyisége hatarozza meg. A polietilén gyartasa és feldolgozasa gazdasagos
és termelékeny eljards. Sokféle feldolgozdsi technoldgia all rendelkezésre: froccsontéssel,
extruzidval, filmfavassal és palackfuvassal is gyarthatdk termékek. A polietilénbdl késziilt termékek
kozott megtaldlhatok a zacskok, taskak, flakonok, viz- és gazcsovek. Felhasznaljak
kabelszigetelésekre, mUszaki alkatrészek és jatékok gyartasahoz. A legnagyobb polietilén

felhaszndalo agazat a csomagold ipar.

Hazankban polietilént a Tiszai Vegyi Kombinat Nyrt. gyart. Hazank mianyag termelésének
tobb mint 70%-a exportra kerul. Az export irdnya féleg a nyugat-eurdpai orszagok, de erdsodik a
kozép-eurdpai kivitel is.

Egy el6rejelzés szerint 2018-ra atlagosan 4%-kal, 99,6 millié tonnara (164 millidrd amerikai
dollar értékben) névekszik a f6 polietilén tipusok (HDPE, LLDPE és LDPE) felhasznaldsa, mikézben
tovabbra is a legszéleskorlibben hasznalt polimer marad. Ezen novekedés motorja a fogyasztok
koltési és termelési tevékenységeinek élénkilése. Az Uj etilénforrasok, mint a palagdz, a szén és a
bio-alapu anyagok megjelenése és elterjedése tovdbbi ar- vagy elérhet6ségi elényt biztosit a
polietilénnek mas polimerekkel szemben, mikézben a katalizator technoldgidk fejl6dése nagyobb
teljesitményt, testre szabhatdsagot és kihozatalt biztosit majd. [1] Az 1. tablazatban [athatjuk a

2018-ig elbre jelzett polietilén igényt foldrészekre lebontva.



1. Tablazat A vildg polietilén-igénye foldrészekre lebontva, 2018-ig elbre jelezve.

A vilag polietilén igénye
(ezer metrikus tonna)
Evenkénti ndvekmény (%)
2008 2013 2018 2008-2013 2013-2018
Teljes igény 67430 81785 99600 3,9 4,0
Eszak-Amerika 15295 16025 18130 0,9 2,5
Nyugat-Eurdpa 13885 12900 13780 -1,5 1,3
Azsia és
Csende-Ocedni 24730 36575 47530 8,1 5,4
térség
Egyéb 13520 16285 20160 3,8 4,4

A polietilén termelt mennyisége még a 2012-ig tapasztalt visszaesés ellenére is joval
meghaladja a polipropilén termelését. [2] A polietilén adalékanyagainak teriletén tovabbi
fejlesztések sziikségesek, hogy a jov6ben felmerils vasarléi igényeknek tovabbra is megfeleljen.
Ebben a dolgozatban a polietilén, kvercetinnel kombinalt halloysite nanocsével vald, feldolgozasi és

hosszu tavu stabilizalasat vizsgaltuk.



2. Irodalmi 6sszefoglald

2.1. Polimerek degradacidja

Degradacidnak nevezziik az anyagban lejatszédd kémiai folyamatokat, amelyek hatdsara a
polimer tulajdonsdgai a felhaszndlas szempontjdbdl hatrdnyosan vdltoznak. A degradacid
megjelenésével a polimer szerkezete és ez altal a tulajdonsagai is jelent6s romlasnak indulnak. A
tulajdonsdgok romldsat jelezheti a mlanyag elszinez6dése, a viszkozitds és a mechanikai jellemz 6k
megvaltozasa, ami dltaldban a merevség ndvekedésével jar. Az anyagban a degradacio els6sorban
kiils6 kornyezeti kortilmények hatasdra indul meg. A feldolgozas is jelent6s degraddcids veszélyt
jelent a polimerre, mivel a polimer rendszerint magas hémérsékletnek és nagyfoku mechanikai
nyirasnak van kitéve. Aszerint, hogy milyen kils6 hatds eredményezi a degradacidt,
megkiilonboztetiink: termikus és termooxidativ, foto-, kémiai, nagyenergiaju sugdrzas okozta és
mechanokémiai degradaciot, vagy bioldgiai lebomlast.

e Termikus degradaciordl akkor beszéliink, ha a kémiai valtozast a termikus energia hozta
létre, ez ltaldban a h6fok emelkedésével érheté el. llyen kiilsé hatds okozta degradacio
jatszodik le a feldolgozd gépekben is.

e Termooxidativ degradaciét magas hémérsékleten oxigén jelenlétében lejatszddo
folyamatok okoznak. A feldolgozd gépekben mindig jelen van kismennyiség(i oxigén,
ezért a polimer degradacidja az elsé |épésben képz6d6 makro gyokok molekularis
oxigénnel torténd reakcidjaval indul.

e Fotodegradacié esetén az anyagban torténd valtozas kiilsé sugdrzds hatdsara torténik
meg. A kromofér csoportokat tartalmazé polimer lancok elnyelik az UV sugarzast, ennek
hatdsdra gyokos reakcidk indulnak meg, melyek igy jelentésen megvaltoztatjak a polimer
tulajdonsagait.

e Kémiai degradacié esetén egyes kismolekuldju vegytletek savak, bazisok, olddszerek
hatasdra indul meg a degraddciés folyamat.

e Nagyenergidju sugdrzds okozta degradacié esetén a sugarzas energidja olyan nagy, hogy
az 6sszes kotés felszakitasahoz elegendd, ilyenkor a polimerben lanctordel6dés és/vagy
térhdlésodas jatszdodik le. Az iparban ilyen maddszert alkalmaznak a térhaldsitott
polietilén elBallitasara, mely soran a polietilénbdl készilt terméket nagy energidju
sugarzassal kezelik.

e A polimerre hatdé nagy kiilsé fesziiltségek mechanokémiai degradaciot idézhetnek el6,



ilyenkor kémiai kotés szakadas |ép fel az anyagban, amelyek igy szabad gyokoket
eredményeznek.
e Bioldgiai lebomlas soran a mikroorganizmusok enzimeket termelnek, amelyek reakciéba

Iépnek a polimer lancokkal.

Az el6bb emlitett degraddcios hatdsok gyakran egylttesen hatnak az anyagra. A
polimerekben létrejové degradacidt a lejatsz6dé mechanizmusuk szerint is osztalyozhatjuk.
igy megkiildnboztetiink depolimerizaciét, lanctérdelédést, eliminaciot és térhaldsodast.

e Depolimerizacié esetén a makromolekula gyokds reakcidk révén monomeregységeire
bomlik. A depolimerizacié 3ltalaban tisztan termikus bomldssal megy végbe. A
depolimerizacidra tipikus példa a poli (metil-metakrilat) degradacidja. A folyamat soran
keletkez6 makro gyok viszonylag inaktiv, és a lancon Iévé hidrogén atomok nem vesznek
részt lancatadasi reakcidkban, ennek kovetkeztében a makro gyok monomeregységeire
esik szét.

e A lanctordel6dés statisztikus jellegl gyokos reakcid. A reakcido mindig a leggyengébb
kotésl helyeknél indul meg. A reakcid meginduldsaval gyokok keletkeznek, a gyokok
keletkezése mellett nagy sebességil lancatadas is megindul, melynek eredménye a
lanctordelédés, mely polimerizacids fok csdkkenéssel jar. A polipropilén degradacioja
ilyen mechanizmussal jatszédik le.

e A térhalésodas a degradacio soran képz6d6 makro gyokok rekombinacids reakcidinak
eredménye. Jellegzetes példa a Phillips tipusu katalizatorral gyartott polietilén
degradacidja feldolgozas sordn.

e Eliminacios reakcioé olyan polimerek esetén kovetkezik be, melyek f6lancahoz valamilyen
szubsztituens kapcsolddik gyengébb kotéssel, mint a félanc kotései. Az eliminacid
termikusan inicidlt reakcié. A hémérséklet emelésével a szubsztituens leszakad a
félancrol, a f6lancon pedig telitetlen kotések keletkeznek. Ilyen a PVC degradacios

mechanizmusa, melynek f6lancardl sésav hasad le.

2.1.1. A polietilén degradacidja

A degradacio inicialdasa torténhet hével, fénnyel, nagyenergidju sugarzassal, vagy oxidativ
madon. Inicidlast kovetben gyokok keletkeznek, lanctérdelédés majd ezt kovetben térhaldsodas
megy végbe. A teljesen szabdlyos polietilén lanc esetében térhaldsodas nem jatszédna le, csak

lanctordel6dés, azonban a polietilénben - sr(iségtél fliggben - kilonb6z6 mértékd l[dncelagazdsok



......

jelen 1évé telitetlenségek és karbonil csoportok is. A lancelagazdsok hosszdval és gyakorisagaval n6

a degraddcio sebessége. A lancelagazasok mértékével magyardzhatd, hogy a polietilénben a vartnal

IYEP4

......

lancataddsi, valamint ldnczarddasi reakcidkat. A hémérsékletemelkedés, vagy fény hatasara az

inicialasi Iépésben alkil gyokok keletkeznek:

R-CH,-CH=CH; - R« + «CH2-CH=CH

1. reakcio. Alkil gy6kék keletkezése.

A lancnovekedési lépés végbemehet intra- vagy intermolekularis hidrogén elvonas utjan, amit B-
tordel6dés és a vinil csoportok izomerizacidja kovet. A lanczarédds rekombinacidval, vagy

diszproporciéval torténhet:

R- H,C.+ «.CH2-R’ - R-CH,-CH,-R’
R-CH3- H2Ce + «CH2-R’ > R-CH= CH; + CH3-R’

2. reakcid. Lanczarddasi reakciok.

A polietilén feldolgozasa soran tisztan termikus degradacié nem kovetkezik be, ilyenkor az
oxigén hatdasat is figyelembe kell venniink, vagyis termooxidativ degradacié torténik a feldolgozas
soran. A feldolgozas kozben fellépé mechanikai nyird erék és a magas h6mérséklet mind el§idézheti
a polietilén degradacidjat [4]. Két mechanizmus lehetséges: az els, hogy feldolgozas kozben
térhalds szerkezet jon létre, majd a nyirds kovetkeztében a térhdlos szerkezet térdelédni kezd. A
masodik folyaman a polimer lanc oxidacidja és tordel6dése dominal. A polietilén termooxidativ
degradaciojanak kezdeti lépésében alkil gyokok keletkeznek, melyek reakcidba |épnek a levegd

oxigénjével és peroxi gyok képzdédik:

R-R > Re+R.
R-+02-> ROO-

3. reakcid. Peroxi gydkok keletkezése.



A keletkezett peroxi gyok a lancnévekedési Iépésben reakcidba I1ép a polimerrel:

R’'H + ROO. - ROOH +R’.

4. reakcid. Peroxi gyokék Idncnévekedési reakcidja.

A képz8dott hidroperoxid bomlékonysaga révén alkoxi és hidroxil gyokre esik szét. Mindkét
gyok reakcidba lép masik két polimer lanccal leszakitva a makromolekulakrol egy-egy hidrogént és

igy makro gyokok keletkeznek:

RO« +R’H-> ROH +R’.
«OH + RH - H,0 + R«

5. reakcid. Makro gydkok keletkezése.

A keletkezett alkoxi és hidroxil gyokok rendkivil reaktivak, felgyorsitjdk az oxidacios
folyamatokat, ami végeredményben autooxidacidohoz vezet [5]. Az oxigén csdkkenésével a termikus
reakciok kertilnek el6térbe, a Phillips-tipusu polietilén molekuldkon hosszu lancu eldgazasok
alakulhatnak ki, igy a polimer folyasindexe (MFI értéke) csokken. Oxigén szegény kornyezetben
ugyanis az alkil gyokok nem mindegyike tud reagdlni az oxigénnel, igy a maradék alkil gyokokbdl
nem képzédik peroxi gyok. Az alkil gyokok tovabbi reakcidkban vesznek részt [6]. A lanczarddas a
termooxidativ degradacié esetén is diszproporciéval és rekombindcidval torténhet. Mérsékelt
hémérsékleten, nagy oxigén mennyiség mellett a lanczarddasi reakcié rekombinacidval jatszddik le,
ekkor a két peroxi gyok rekombinalddik, hidroxil- és keto-csoport képz6dés mellett oxigén szabadul

fel [7]:

2 ROO« - R=0 + R-OH + O,

6. reakcid. Peroxi gykék rekombindcidja.

Amennyiben az alkil gy6kok koncentraciéja magasabb, mint a peroxi gyokok koncentracidja,

az alkil gyokok rekombinalédhatnak mas szabad gyokokkel is:



R-+ R' 9 R_R
R.+ ROO. - R-00-R
R.+ RO. > ROR

7. reakcid. Alkil gybkok reakcidi.

Alkil gyokok egymassal vald diszproporcidjaval telitetlen vegyiletek képzédnek, amely nem

eredményez molekulatdémeg csokkenést:

2 R« >RH + Olefin

8. reakcid. Alkil gyokok diszproporcidja

A hémérséklet, az oxigén koncentracid és a nyirderd nagysagan kiviil a kémiai osszetétel is
befolydsolja a polietilén degradaciés mechanizmusat, ilyenek lehetnek a polimerben jelenlévé

kettGskotések vagy eldgazasok és az esetleges katalizator nyomok is [4].

Sanchez és munkatarsai [4] kiilonb6z6 katalizatorok segitségével polimerizalt polietilének
degradaciojat vizsgaltak kétcsigas extrideren. A vizsgalatokhoz Phillips HDPE-t, metallocén MDPE-t,
metallocén LLDPE-t, és Ziegler-Natta LLDPE-t hasznaltak fel. A vizsgalatokbdl arra a megallapitasra
jutottak, hogy a metallocén katalizatorral polimerizdlt MDPE és LLDPE-nek meglep6en jo a
termooxidativ stabilitdsa az adalékanyag nélkili Phillips polietilénekhez viszonyitva. Ezt annak
tulajdonitottak, hogy a metallocén katalizissel eldallitott polietilénekben alacsony a fém katalizator
maradvanyok jelenléte és alacsony a vinil csoportok koncentracidja. Ezzel ellentétben, a Phillips
tipusu polietilénekben nagy a telitetlen csoportok koncentracidja, ezért magas a hajlam hosszu

oldallancok és keresztkotések kialakulasara.

A degradacié azonban nem mindig tekinthet6 karos jelenségnek. A miianyagok emelkedé
felhasznalasaval a mianyag hulladékok szama is n6. A hulladék kezelés szempontjabdl viszont
kifejezetten el6nyds a lebonthatdsag és a degradacio. Azonban mivel a degraddcié lassu folyamat,
igyekeznek gyorsitani kiilonb6z6 adalékokkal. Maryudi és munkatarsai [8] mangan-laurat
termooxidativ degraddacidos hatasat vizsgaltdak nagy sdrlségli polietilénben. A mintakat
Osszehasonlitva azt allapitottdk meg, hogy a nagyobb mangan-laurat tartalmd HDPE mintaknal
hamarabb és gyorsabban indul meg a degradacios folyamat, mint anélkil. A felhasznalas

szempontjabdl viszont a degradacié karos, mivel rontja a mechanikai és egyéb tulajdonsdgokat.



Ezért feldolgozas el6tt stabilizatorokat adnak a polimerhez.

2.2. Stabilizatorok

A stabilizatorok olyan vegyiiletek, amelyeket kis mennyiségben adva a polimerhez megkdotik
az abban jelenlevé szabad gyokoket vagy a bomlasra hajlamos hidroperoxidokat stabil végtermékké
alakitjak. Bar léteznek tobbfunkcios, kereskedelmi forgalomban kaphato stabilizatorok is, a legjobb
stabilizdlé hatas kifejtése érdekében stabilizator rendszerekkel dolgoznak. A stabilizatorokat
osztalyozhatjuk a stabilizaldas mddja szerint. igy beszélhetiink olyan stabilizatorokrdl, amelyek mar
azel6tt megfogjak az alkil gyokdket, mieldtt azok a leveg6 oxigénjével reakcidba lépnének, ezzel mar
a degradacié kezdetén megallitva a folyamat lancreakcidjat. Ezeket a stabilizdtorokat nevezziik CB-
A (Chain Breaking Acceptors) stabilizatoroknak. A CB-A stabilizdtorokat azonban csak oxigén szegény
kornyezetben tudjak hatékonyan alkalmazni. Egy masik megoldds az olyan stabilizatorok
alkalmazasa, amelyek hidrogén donorként funkciondlnak. Tehat a peroxi gyokoknek hidrogént
adnak at, ezzel megakadalyozva azt, hogy a peroxi gyokok a polimerrél vonjanak el hidrogént, igy
nem képzddnek Ujabb makro gyokok. A hatékony hidrogén donor stabilizator a hidrogén elvonas
utan is stabil marad, nem von el Ujabb hidrogént a polimer lancrdl. Ezeket a stabilizatorokat CB-D
(Chain Breaking Donor) stabilizatoroknak nevezzik. Az eddig ismertetett stabilizatorokat

osszefoglald néven primer antioxidansoknak nevezik.

A szekunder antioxidansok olyan vegyiletek, amelyek elsGsorban a hidroperoxidokat
bontjak stabilis termékekké, emellett reakcidba Iépnek a polimerbdl képz6dé alkil peroxi és alkoxi
gyokokkel is [13]. Az ilyen adalékokat HD (Hydroperoxide Decomposer) hidroperoxid bontd
anyagoknak nevezziik. A primer és szekunder antioxidansok alapveté mikodési elvét a 1. abra

szemlélteti.

Az emlitett tipusokon kivil hasznaljak még a fotostabilizatorokat is az UV-sugdrzdsnak kitett
termékeken. Azonban ebben a dolgozatban nem foglalkozunk fotodegradacidval, igy a

tovabbiakban a stabilizatorairdl sem lesz szo.
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1. dbra: Antioxiddnsok m(ikédési elve a degraddcids folyamatban [5]

2.2.1. Fenolos antioxidansok

A polimerek stabilizdlasanak legelterjedtebb mddja a fenolos antioxidansok hasznalata. A
fenolos antioxidansok a primer antioxidansokhoz, azon beliil is a CB-D mechanizmusuakhoz
tartoznak. Hatasmechanizmusat tekintve a fenolos hidroxil csoport hidrogént ad 4t a termooxidativ

degradacio soran keletkezett peroxi gyoknek, igy az nem fog a tovabbiakban hidrogént elvonni a

polimer lancrdl (9. reakcid).

OH 0'
R]\ 'J R: Rl J RW
S Ny il N N, A
w2 5 i B o
[ \H + ROO —> [ H + ROOH
::?\.-s ,./"/-' Ve 9
R ; R

9. reakcid. A fenolos antioxiddnsok gy6kfogd hatdsa

A keletkezett fenoxil gyok a kett6skotések atrendezédésével stabilizaléddik és nem hasit le
tovabbi hidrogént a polimer lancrdl. A fenoxil gyok stabilitasat befolyasolhatja a két orto helyzetben
levé szubsztituens nagysdga, azaz a fenoxil gyok sztérikus gatoltsaga. Minél nagyobb az orto

helyzetben |év6 szubsztituensek térkitéltése, anndl nagyobb a sztérikus gatlas, tehat annal stabilabb
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a képz6dott fenoxil gyok. A sztérikus gatlds novekedésével viszont csokken a fenolos antioxidans
reakciés hajlama a peroxi gyokkel. A 2, 4, 6 triszubsztitudlt fenolok a leggyakrabban alkalmazott
antioxiddnsok. A szubsztituensek mindsége meghatdrozza a stabilizator polimerrel valé
kompatibilitasat. A fenolos antioxidansok hatékonysdgat el6szor Joseph C. Pullman fedezte fel az
1950-es évek elején [10]. Pullman kisérleteiben alkilén bisz-(4,6 dialkilfenol)-t hasznalt a polietilén
stabilizaldsdara. Vizsgalataiban tesztelte a 2,2-metilén-bis-(4-metil-6-butil-fenol)-t és megallapitotta,
hogy a molekula hatékony oxidativ stabilizatora a polietilénnek. Mar kis mennyiség (0,01 %-0,5 %-
ig) adagoldsa is stabilizalé hatasu. Pullman fenolos antioxidansara 1954-ben szabadalmat kapott az
Egyesiilt Allamokban. Aszerint, hogy a sztérikus gatlas mennyire érvényesiil a fenolos antioxidanson,
megkilonboztetliink sztérikusan teljesen gatolt, részlegesen gatolt és sztérikusan nem gatolt
fenolokat. A sztérikusan teljesen gatolt fenolokon a 2,4,6 helyzetben elhelyezkedd szubsztituensek
fenil csoporttal szomszédos szénatomjain nincs hidrogén atom, igy a reakcioé soran nem alakul ki
tautomer benzil gyok. A stabilizalas soran a fenolok csak sztochiometrikusan reagalnak a peroxi

gyokokkel. A kialakuld gyok csak reverzibilisen tud kapcsolddni a hidroperoxi gyokhoz (10. reakcid).

OOR

10. reakcio. A ciklodianonil gy6k reverzibilis kapcsoloddsa a hidroperoxi gydkhéz

A részlegesen gatolt fenolok esetén legaldbb a 4. helyzetben taldlhatd szubsztituens tartalmaz
hidrogén atomot a fenil csoporttal szomszédos szénatomon. Ilyenkor diszproporcionalédasi
reakcidk is végbe mehetnek, mikézben visszakapjuk az eredeti fenolt kinonmetid képzédés mellett

(11. reakcio).
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11. reakcid. A fenoxil gyok diszproporciondldddsi reakcidja

A kinonmetidek szintén részt vehetnek a stabilizalasi reakcidkban. A stabilizalasi reakciok
soran a fenolos antioxidansbdl képz6dott termékek koncentracidja az id6 el6re haladtaval
folyamatosan né. A képz6dott termékek stabilizalé képessége és koncentracidja nagymértékben
befolydsolja az antioxidans hatékonysagat. A sztérikusan gatolt fenolos antioxidansok hatranya,
hogy a reakcidk soran keletkezett atalakuldsi termékek konjugalt kett6s kotései elszinezik a
stabilizalni kivant polimert [5]. R. E. King Ill. [13] kil6nboz6 fenolos és foszfitos antioxidansok
stabilizalé hatasat vizsgdlta nagy molekulatomegl HDPE fujt film elGallitasdahoz. Megallapitotta,
hogy a fenolos antioxidansok hasznalata kissé emeli a polietilén sargasagi indexét. Ha viszont a
fenolos antioxidans mellett noveljiik a foszfit stabilizator részaranyat, akkor az a polimer csokkené
sargasagi indexét eredményezi. Egyes kutatdsok szerint a fenolos antioxiddnsok 6nmagukban nem
elég hatékonyak a polimerek stabilizalasanak biztositasaban. A polietilén telitetlen csoportjainak
reakcidit nem képesek megallitani, a hidroperoxidok bomlasa révén keletkezett két gyok tovabb

viszi a degraddcids reakciot [12].

2.2.2. Fenolmentes antioxidansok

Feldolgozas sordn a fenolos antioxidanssal mddositott polimer sdrgasagi indexe né. A
sargasag novekedése miatt cél lett a fenolmentes stabilizator rendszerek kifejlesztése. Néhany ilyen
fenolmentes stabilizator a kovetkezG6: Foszfit és gatolt aminok (HALS), N,N-dialkil-hidroxilamin és
HALS rendszerek, HALS + hidroxilamin + foszfit rendszerek, laktonok + HALS. A foszfit és HALS
rendszerek nem biztositanak elég stabilitast, mig a tobbi rendszer draga és a hasznalata korlatozott,

els@sorban élelmiszeripari csomagolasban nem alkalmazhatdk [11].

Tikuisis és munkatarsai [11] kifejlesztettek egy stabilizalé rendszert, amely nem tartalmaz
fenolokat, laktonokat és hidroxilamin stabilizatorokat. Ez a stabilizator rendszer kifejezetten

poliolefinekre, kiilonésen polietilén és polipropilén stabilizdlasara alkalmas. Csak 0,5-10 ppm
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atmenetifém szennyezddést tartalmazhat a polimer. Ugyanis 10 ppm feletti datmenetifém
szennyez8dést tartalmazd polimer esetén a stabilizator rendszer nem nyujt elég védelmet a
degraddcios hatdsok ellen. 0,5 ppm alatt pedig nem sziikséges a stabilizalé rendszer hasznalata. Ez
a stabilizalé rendszer kifejezetten a linedris polietilénhez ajanlott. A stabilizalé rendszer a kovetkez6

osszetevikbdl all:

° Aril monofoszfit, amely molekuldnként csak egy foszforatomot tartalmaz, és legaldbb egy

aril oxid kapcsolédik a foszforhoz.

° Foszfit, difoszfit, amely legaldbb két foszforatomot tartalmaz foszfit molekuldnként.
° Savsemlegesit6k: A polimerek tartalmazhatnak klorid maradékokat, ezekb&l sdsav

képzddhet. A savsemlegesitGk semlegesitik ezeket a savakat.

Tikuisis és munkatarsai a kifejlesztett fenolmentes antioxidans rendszerre 2008-ban
szabadalmat kaptak. A fenolos antioxidansokon kivil alkalmazhaték még az aromas aminok, amely
a fenolokhoz hasonlé elven stabilizalja a polimert. Az aromas amin hidrogént ad 4t a peroxi gyoknek.
A reakcid soradn szamtalan reakciétermék alakulhat ki. Az amin tipusu antioxidansok erételjes
szinezd hatassal rendelkeznek, amelyet a reakciétermékek megjelenése okoz. A szinez6 hatasa miatt
kevésbé alkalmazhatd a polimerek stabilizalasara. Els6sorban gumik stabilizaldasara alkalmazhato,

ahol a korom szinez6 hatasa elnyomja az amin tipusu antioxidans szinezé erejét.

A CB-A tipusu gyokfogdk megkotik az alkil gyokoket, igy még a reakcid kezdetén megallithato
a degradacio. Viszont az alkil gyokok a leveg6 oxigénjével nagyon gyorsan reakcidba Iépnek, igy a
CB-A gyodkfogok hatékonysaga alacsony oxigénkoncentracio mellett, feldolgozaskor szamottevs. A
CB-A gyokfogok altalaban tartalmaznak valamilyen akrilat csoportot, amelynek a telitetlen kotésére

addicionalddik a polimer alkil gydk. A CB-A gyokfogdk egyik példaja a benzofuranon.

2.2.3. Szekunder antioxidansok

Szekunder antioxidansoknak a hidroperoxid bontdkat nevezziik. A hidroperoxid bontdk
reagdlnak a hidroperoxidokkal és stabil termékeket képeznek. A hidroperoxidok bomldsa alkoxi és
hidroxi gyokokké nagyon gyorsan torténik, ezért a hidroperoxid bontéknak is hasonld gyorsasaggal
kell reagalniuk. A legelterjedtebb szekunder antioxidansok a szerves foszfor és szerves kén
vegylletek. A szerves foszfor vegylletek kozll a foszfit és foszfonit vegylleteket alkalmazzak. A
foszfit és foszfonit vegylletek a hidroperoxidokkal sztéchiometrikusan reagdlnak. A reakcié soran

alkohol képz&dik és a foszfit foszfatta oxidalddik:
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P-[OAR]3+ ROOH - O=P-[OAR]s + ROH

13. reakcid. Foszforos antioxiddnsok reakcidja.

A foszfitok reakcidéba Iéphetnek az alkil peroxi gyokokkel is. Reakcidjuk eredményeként foszfat és

alkoxi gyok keletkezik [15]:

P(OR)s+ R’00. > O=P(OR)s + R'O-

14. reakciod. Foszfitok reakcidja alkil peroxi gydkkel.

A keletkezett alkoxi gyokok tovabb reagalhatnak a foszfitokkal R. és RO. gydkdket hozva létre [15]:

P(OR)s+ R0+ > R. + (RO) (R'0)PO
P(OR)3+ R’0+ > RO- + (RO)2 (R'0)P
P(OR)3+ R’0- > R’ -+ (RO)3 PO

15. reakcio. Foszfitok reakcioi alkoxi gyékokkel.

Mivel a foszfitok reaktivitasa rendkivil nagy, ezért elsGsorban polimer 6mledékekben
haszndljak fel 6ket. Szeves kén vegyliletek kozil ismert hidroperoxid bontdk a szulfidok, dialkil
ditiokarbamatok és a tio dipropionatok. Ezek az adalékok a polimer alkalmazasi kériilményei kdzott
hatékonyak. A szulfidok reakcidba lépnek a hidroperoxidokkal és a szulfid szulfoxida alakul

alkoholképz6dés mellett [5]:

(R")2=S + ROOH -> (R’);-S=0 + ROH

16. reakcio. Szulfidok reakcidja hidroperoxidokkal.

A szulfoxid termikus bomlasa soran szulfonsavva alakul, ebbdl tovabbi reakcidkkal szulfinsav,

vagy kénsav is keletkezhet. A kéntartalmu melléktermékek katalizaljak a hidroperoxidok bomlasat.

A poliolefinek hatékony stabilizalasa érdekében stabilizator rendszereket haszndlnak. A csak
primer vagy szekunder antioxidans hasznalata nem képes kielégiteni a stabilizalas kévetelményeit.

A stabilizator rendszer komponensei erGsithetik egymas hatasat ilyenkor szinergizmusrél beszélink.
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Antagonizmusrol akkor beszéliink, ha a stabilizator komponensek gyengitik egymas hatdsat, mig
additivitas esetén nem befolyasoljdk egymas hatasat az egyes komponensek. A stabilizatoroknak a
kovetkez6 kovetelményeket kell kielégiteni, hogy megfelel6 manyagtermékeket tudjunk létrehozni:
stabilizatoroknak a hatékony mikodés mellett szintelennek, nem mérgezének kell lenni,
gazdasagosan lehessen alkalmazni, nagy molekulatomeggel és kis diffuziés egyltthatdval kell
rendelkeznie, hogy ne juthasson ki a polimer feliiletére. Ezen kiviil a polimerben vald oldhatdsag

rendkivil fontos kovetelmény.

2.3. Természetes antioxidansok

Minden daru esetén vannak olyan kovetelmények, amelyeknek meg kell felelnie a
termékeknek. llyenek lehetnek az egészségligyi és kornyezeti céloknak vald megfelelés. Kiilonosen
oda kell figyelni ezeknek a kovetelményeknek a teljesilésére a gyermekjatékok, élelmiszer
csomagoldsara szant termékek esetén. Ezek a termékek nem tartalmazhatnak egészségre karos
anyagokat. Az alkalmazott antioxidansok rendelkeznek élelmiszeripari engedéllyel, azonban a
fenolos, valamint egyéb szintetikus antioxidansok bomlastermékei toxikus hatassal lehetnek az él6
szervezetre. Az antioxidansok kimigralhatnak a mdanyagbdl késziilt gyermekjaték feliiletére, ami a
gyermek szajaba kertilhet. Az élelmiszer csomagolasok esetén pedig nem keriilhet ilyen anyag a
csomagoldsbol az élelmiszerre. A kereskedelmi forgalomban kaphaté gyermekjatékok és élelmiszer
csomagoldanyagok megfeleld élelmiszeripari minGsitéssel és engedéllyel rendelkeznek. Kérdéses
azonban a fenolos antioxiddnsok feldolgozas és alkalmazas sordn képzddd reakcidtermékeinek
hatdasa az emberi szervezetre. A szintetikus fenolos antioxidansok helyettesitésére, az elmult
években egyre nagyobb hangsuly helyez6dott a természetes antioxidansok alkalmazhatdsaganak

tanulmanyozasara poliolefinekben. Ebben a dolgozatban a kvercetinnel foglalkozunk.

2.3.1. A kvercetin

A kvercetin a természetben széleskorlien elterjedt természetes antioxiddns. A
bioflavonoidok csoportjdba tartozik. Sok novényben is megtalalhatd, féként gylimolcsokben,
zoldségekben, levelekben, magvakban fordul el6. Kvercetint tartalmaznak példaul a sz616k, tea,
hagyma és a citrusfélék. A kvercetin az emberi test életfunkcidira kiléndsen jo hatassal van.
Gyulladascsokkents, megvédi a szervezetet a karos oxidativ hatdsoktdl, stabilizalja a sejt membrant,
késlelteti a b6r 6regedését és pozitiv hatdssal van a szivizom miikodésére. Kvercetin jelenik meg a

sor és borkészités folyamata soran [16]. A kvercetin molekula témege 302,2 g/mol. Szerkezeti
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képlete a 2. dbran lathatd. Olvadaspontja magas 316 °C. Citromsarga szinl [17]. Alkoholos és alkali
oldatokban UV sugdrzas hatdsara hajlamos a degradaciéra. Nem nukleofil oldatokban stabilisnak

tekinthet6.

2. abra: A kvercetin molekula szerkezeti képlete [17]

A sorf6zés muvelete soran kialakuld oxidacié kintetikajat és mechanizmusat vizsgalva, egy
kutatocsoport szerint [18] a kvercetin oxidacidja a kovetkezd reakcidk sorozataval megy végbe (17-
19 reakcid). A kvercetin molekulak magasabb pH-n ionizalédnak és quercetil anionok képzédnek (17.

reakcid).

Quercetin Quercetil anion

17. reakcio. Quercetil anionok képz6dése [18]

A quercetil anionok gyorsan reagdlnak az oxigénnel és quercetil anion gyokokké oxidalédnak (18.

reakcid).

Quercetil anion

Quercetil anion e
gyok

18. reakcio. A kvercetil anionok oxiddcidja [18]
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A quercetil anion gyokokbdl lassu atalakuldssal oxidalédott kvercetin molekuldk képzédnek (19.

reakcid).

OH
o © +oH-

OH O

Quercetil anion Oxidalt quercetin
gyok

19. reakcid. Kvercetin oxiddcidja [18]

Tatraaljai Déra és munkatarsai [19] vizsgaltak a kvercetin stabilizalasi potencidljat Phillips-
tipusu polietilénben, dsszehasonlitva a széles kdzben haszndlt Irganox 11010 sztérikusan gatolt
fenolos antioxidanssal. Mindkét antioxidans PEPQ foszfonit ko-stabilizatorral vald kélcsdnhatdsat is
vizsgdltadk tobbszori extruzié sordn. A vizsgdlat sordn a degradacido fokmérdjeként a polimer
folydképességét (MFI-értékét) hasznaltak. 1000 ppm kvercetin, 1000 ppm 11010 és 2000 ppm PEPQ
feszhasznalasaval négy mintat készitettek, melyekbdl ketté csak kvercetint, illetve 11010-et
tartalmazott, kettd pedig az els6dleges stabilizator mellett, a PEPQ-t is tartalmazta. Az eredmények
szerint az 11010-el stabilizalt minta a feldolgozasi |épések szamanak novekedésével csokkend MFI-t
mutatott, ellenben a kvercetines minta MFl-je n6tt a feldolgozasi |épések szamaval. A Phillips-tipusu
polietilén lancvégi kett6skotéseket tartalmaz, amelyek feldolgozads kozben hosszulancu
eldgazasokat hoznak létre, melyek novelik a viszkozitast (csokkentik az MFI-t). Tatraaljai szerint egy
lehetséges magyarazat az eredményekre az lehet, hogy a kvercetin stabilizalasi mechanizmusa eltér
a megszokott sztrérikusan gatolt fenolokétdl. Mig utébbiak leginkdbb oxigénkdzpontu gyokokkel
reagdlnak, a kvercetin elimindlja vagy csokkenti a hosszulancu elagazasokat is, vagyis alkilgyokokkel
is reagal. A nagy hatékonysag és az elreagalt stabilizator utdnpdtldsa szintén hozzajarulhattak a
névekvé MFI értékhez. A legtdbb anitioxidans oldhatdsaga kicsi poliolefinekben, az 11010 példaul
kisebb mennyiségben oldddik, mint amennyit az ipari gyakorlatban a polimerhez adnak [20]. A
kvercetin poldrisabb az 11010-nél, igy varhatdan rosszabbul is oldddik a polietilénben anndl. Ennek
kovetkeztében a stabilizator kilon fazisban oszlik el aggregatumok vagy kristalyok formajaban. Az
oldott stabilizator molekuldk feldolgozas alatt elreagalnak a képz6d6 gyokokkel, az elhasznalt
molekulakat Gjabbak helyettesitik az el6bb emlitett fazisbdl beoldddva. Ez a pétlasi mechanizmus

jelenik meg novekvé stabilitasként, azaz a nagyobb MFI és maradék stabilitas értékekként.

Egy masik magyardzat szerint a stabilizator rossz oldhatésdga és az egymast kovetd
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feldolgozasi lépések homogenizalé hatasa kozosen okozzak a latszélagos stabilitasnovekedést.
Konkluzioként megadllapitotta, hogy a kvercetin mar 50 ppm koncentracidban is hatasos és 250 ppm
kvercetin megfelel6 maradék stabilitast biztosit, amit a mért oxidaciés indukciés idék (OIT)
bizonyitottak. A sztérkusan gatolt fenoloknal joval erésebb stabilizdlé hatds magyardzata, a joval
tobb hidroxilcsoport jelenléte, valamint a kiillonbo6z6 stabilizaldsi mechanizmus is lehet. A kvercetin
szinergizal a foszfonit szekunder antioxidanssal, ami segiti az eloszlast a polimerben, igy tovabb

noveli a hatékonysagot.

Mas kutatasok is foglalkoztak kvercetinnel az elmult id6kben. Kudrinskaya és munkatarsai
[16] példaul olyan kutatdssal foglalkoztak, amelyben molekuldrisan moddositott polimereket
allitottak el6, amelyek képesek adszorbealni a kvercetin molekuldkat. Nilanjan Ghosh és
munkatdrsai [21] a kvercetin komplexképzési tulajdonsagait vizsgaltak Mg2+ ionnal metanolban, és
megallapitottak, hogy a szabadgyok-semlegesit6 tulajdonsaga n6tt a komplexképzés altal. Koontz
és munkatarsai [22] kiilonb6z6 természetes antioxidansok stabilizalé hatdsat vizsgaltdk LLDPE
polimerben. A természetes antioxidansként kvercetint, a-tokoferolt és azok ciklodextrines
komplexét alkalmaztak. A keverést kétcsigas extruderen végezték. A vizsgalatokbdl megallapitottak,
hogy a kvercetin kivaldan stabilizalja a polietilént a termooxidativ degradacio ellen és csokkenti a
mintak oxigén ateresztGképességét. Bar a kvercetin kivaldan képes stabilizalni a polimereket, nagy
probléma az alkalmazasaval, hogy magas az olvadaspontja, igy a polimer feldolgozasi h6mérsékletén
nem fog megolvadni. A kvercetinnek rossz az oldhatésaga a polimerekben, igy nehezen
diszpergalhatd a polimer matrixban [20]. Nagyobb koncentracidban aggregatumokat képez. llyen
alkalmazasi problémak kikliszobolésére egy olyan hordozd sziikséges, aminek a feliiletére felhordva
a kvercetint hatékonyan képes stabilizalni a polimert, anélkiil hogy aggregatumok képz6dnének a

polimer matrixban. A kévetkez6 fejezetben egy ilyen lehetséges hordozd tulajdonsdagairdl esik szo.

2.3. A halloysite

2.3.1. A halloysite eredete

A halloysite egy dioktaéderes szerkezet(i agyagasvany, a kaolinitok csoportjaba tartozik.
Széles korben fordul el6 a természetben, megtalalhatd a sziklakban és féleg vulkanikus eredetd(
talajokban. Nagy mennyiség(i halloysite talalhaté Uj-Zélandon, amelyek alacsony hémérsékleten
képzdédtek a ridit erdzidjaval. A Japanban talalhaté halloysite a sziklak hidrotermikus atalakulasaval

tartdsan nedves viztelitett kornyezetben képz6dott. A trépusi és szubtrépusi kérnyezetben a
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halloysite-ban gazdag talaj az er6zid egy koztes allapotaban keletkezik, melynek elsé |épésében
allofangdnban gazdag talaj jon létre a vulkanikus hamubdl, majd tovabbi errézidval 10 A tipusu
halloysite keletkezik. A 10 A tipusu halloysite errézidval atalakul 7 A tipusu halloysite-ta, végiil
kaolinit képz6dik bel6le. Ez a folyamat tobb mint egy millié év alatt jatszodik le nedves kdrnyezetben

[23].

2.3.2. A halloysite morfologiaja és szerkezete

Morfoldgiat tekintve a halloysite szemcsék leggyakrabban csé alakuak nagy alaki tényezdvel
rendelkeznek. A csévek 1-2 um hosszuak is lehetnek, korilbelil 50 nm atmérdjlek, a bels6
cséatmérd pedig 15 nm koriili, de ezek az értékek széles hatarok kozott valtozhatnak. A halloysite
Osszegképlete a kovetkez6: Al,Si;Os(OH)a. nH20, ami megegyezik a kaolinittal. Azonban a halloysite
esetén az 4vanyi lemezek a kristalytani sikok mentén csovekké csavarodnak Ossze. Az
Osszecsavarodas révén a halloysite-nak kétféle fellileti 6sszetétele alakul ki. A csovek kiilsé felliletén
sziloxan réteg lesz a jellemzG, mig a cs6 belsé felliletén aluminol (Al-OH) réteg alakul ki (3. abra) [24].
Az Osszetekeredett rétegek kozott a vizmolekulak képesek megkotddni. A rétegek tavolsaga IOA,
am ezt a tavolsagot csak a frissen banyaszott mintaknal figyelték meg, nagy nedvességtartalom
mellett. A rétegek kozotti vizmennyiség csokkenésével a rétegek kozotti tavolsag is csokken. A
dehidralt halloysite csévek rétegei kdzotti tavolsag 7 A A halloysite teljes dehidracidjat, csak nagyon
magas hémeérsékleten lehet elérni. A halloysite nem csak csoves szerkezetben fordul el6 a
természetben. A csoves forma mellett megtaldlhaté a gombszer(i és a lemezes szerkezet is. A
leggyakoribb azonban a cséforma. A természetben megtaldlhaté halloysite egyilitt van jelen a
kaolinittal. A két asvanyi anyag mind Osszetételiikben mind szerkezetiikben nagyon hasonlé.
Megkilonboztetésiikhdz szamos mérési modszer egylittes alkalmazasa szlikséges, példaul: rontgen-
pordiffraktométer (XRD), rontgenfluoreszcencia analizis (XRF), transzmisszids elektronmikroszkdp

(TEM), pdsztazo elektronmikroszkép (SEM) [24].
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3. abra: A halloysite nanocsévek szerkezeti felépitése [24]

2.3.3. Fizikai tulajdonsagok

A halloysite s(irisége 2,54+0,03 g/cm3, lreges morfolégidja azonban kihat a tényleges
slrliségre, kiilonosen akkor, amikor toélt6anyagként hasznaljuk a polimer matrixban. Ha a csovek
belsejét kitolti a matrix polimer, akkor a halloysite tényleges s(irlisége 2,54 g/cm3, viszont ha a
halloysite nanocsovek belseje nincs kitoltve polimerrel, akkor a halloysite tényleges strlsége 20 %-
kal kevesebb, mert a csé belsé részét leveg6 tolti ki. Ebben az esetben a halloysite-polimer matrixot
hészigetel6 anyagként lehet alkalmazni. A halloysite fehér, szilard, finom, porszer(i anyag. Mohs
keménysége 2,5. A halloysite keménységét tekintve a két tipikus télt6anyag, vagyis a talkum és a
kalciumkarbonat keménysége kozé esik, ezért kivaldan alkalmazhato polimerekben télt6anyagként,
nem koptatja az extrudert a feldolgozds kozben. Mdas asvanyi anyagokkal ellentétben a halloysite
atereszti az UV sugdrzdst. A halloysite-nak ezt a tulajdonsdgdt az alacsony vastartalomnak
tulajdonitottdak [24]. A halloysite szerkezete igen stabil. Még 900 °C-on is megtartja a csoves
szerkezetét. A halloysite anizotrép szerkezetének kdszonhetSen erdsité hatdssal rendelkezik a
polimer kompozitokban. Az erésités egyik legfontosabb feltétele az erdsité anyag egyenletes
eloszlatdsa a polimer matrixban. A halloysite jél diszpergdlhaté a kiilénb6z6 polimer matrixokban.
Ez a tulajdonsag a nanocsovek kils6é fellletének szerkezetével magyardzhatd. A csovek kilsé
felliletén sziloxan réteg van, a szilanol csoportok (Si-OH) mennyisége kevesebb a felszinen. A szilanol
csoportok alacsony koncentracidjanak kovetkeztében a halloysite csévek aggregdacids hajlama

alacsonyabb [24].
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2.3.4. Fizikai-kémiai tulajdonsagok

A halloysite csévek nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek. Az Uj-Zélandbdl és Ausztréliabdl
szdrmazo halloysite fajlagos felliletét nagyobbnak mérték, mint az onnan szarmazé kaolinitét. A
halloysite fajlagos feliilete 50-60 m?/g kdzott valtozik, mig a kaolinité 5-39 m?/g-nak mérték. A
vastartalom novekedésével a fajlagos feliilet nagysaga csokken. A halloysite nanocséveknek
hengeres porus szerkezetiik van, pérus méret eloszlasuk sz(ik kb. 5-15 nm-ig terjed. A halloysite
szerkezetének kdszonhetben képes adszorbealni a foszfat ionokat. Ez 6sszefliggésben all a részecske
megkaotni, mint a gdmb alaku halloysite szemcsék [24]. Szerves vegyililetek is képesek interkalalédni
(beékel6dni) a halloysite feltekeredett rétegei k6zé. Ennek feltétele, hogy a szerves vegyiiletek
képesek legyenek komplexet képezni a halloysite-tal, polarisak legyenek, savas vagy bazikus
tulajdonsagokkal rendelkezzenek és tartalmazzanak funkciés csoportot. llyen esetben a szerves
vegylletek képesek behatolni a halloysite rétegek kozé, ahol dipol-dipol vagy hidrogén hidas
kolcsonhatast alakithatnak ki. Leggyakrabban a hidratalt halloysite-ot alkalmazzak interkalacidra.
Bar interkaldciéval kdonnyen bejuttathaték a molekuldk a rétegek kozé, mégis a legnagyobb
korlatozast a molekula mérete jelenti. Ha a molekula tul nagy, akkor nem fér be a halloysite rétegek
kozé. Van azonban masik lehetGség, hogy a molekuldkat bejuttathassuk a halloysite-ba, ez pedig a
halloysite nanocsovek belsejének megtoltése a kivant vegyilettel. Mivel a halloysite cs6é belsé
atmérdgje relative nagynak mondhato, igy tulajdonképpen barmilyen molekula bejuttathato a csé

belsejébe [23,24].

2.3.5. A halloysite alkalmazasa

Mivel a halloysite csovek belseje megtdlthetd gyakorlatilag barmilyen molekuldval, ezért a
halloysite-ot mint hatéanyag leado rendszert lehet alkalmazni. A halloysite megtolthet6 gydgyszer
hatdanyagokkal, illatanyagokkal, hidratald szerekkel, antioxiddansokkal, UV stabilizatorokkal,
korrdzié gatlokkal, térhaldsitd szerekkel, kendanyagokkal vagy rovarirté szerekkel. igy a halloysite
mint hatéanyag leadd rendszer szamos iparagban haszndlhato a gyégyszeripartdl kezdve a mianyag
és festékiparon keresztlil a kozmetikai iparig. A halloysite hatdanyag leaddsanak ugyanakkor
szabdlyozo szerepe is van. Ha a rendszerbe tul sok hatéanyagot juttatunk, az anyagpazarlas, ha
viszont tul keveset, akkor nem érjik el a kivant hatast. A halloysite hatéanyag leaddsanak
segitségével azonban a hatdanyag mennyisége optimalisan szabdlyozhaté. A hatdanyagot a

kapillaris er6k tartjak a cs6 belsejében. A hatdanyag leadds pedig elnyujtott idén keresztiil torténik.
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Yuri Lvov és munkatarsai [25] sztirol-butadién kaucsukban (SBR) vizsgaltak a stabilizatorral
toltott halloysite tulajdonsagait. Az eredmények igéretesek: A nanocsé akar 9 hodnapig is
folyamatosan adhatja le a stabilizatort, rdadasul a szilanozott halloysite-tal tripla mennyiségi
stabilizatort tudtak bejuttatni kompatibilitasi probléma nélkil. A gumi megtartotta mechanikai
tulajdonsdgait még hét napos termooxidativ Oregités utan is. Azonban az itt [25] elért eredményeket
ugy érték el, hogy a halloysite tartalmu mintdkban 6sszességében tobb stabilizatort hasznaltak, mint
a referencia mintdban (halloysite nélkili, csak stabilizatort tartalmazé minta). Bar Lvov eredményei
kétségtelenll bizonyitjak a stabilizatorral mddositott halloysite elnyujtott antioxidativ hatdsat, a
madositott tolt6anyag hatékonysdganak vizsgalata nem volt teljes kord a vonatkozé publikacidban.

Ez tovabbi vizsgalatokat tesz indokoltta.

Egy masik tanulmanyban [26] a halloysite altaldnosabb jellemzésére a kovetkezbket irtak:
alkalmas a mlianyagok mechanikai erGsitésére, mikézben véaltozatos vegyiletekkel télthet6 meg a
belseje, amelyeket kontrolldlva ad le, ezzel uj, ,okos” tulajdonsagot kdlcséndzve a mlanyagnak.
Emellett biokompatibilis, ,,z0ld” anyag. A halloysite alkalmazhaté a polimerekben langalldsitd
adalékként egyarant, ugyanis 400 °C felett leadja a szerkezetében megkotott vizet, amely igy képes
eloltani a tizet. Mas asvanyi alapu langallésité adalékokat is hasznalnak, amelyek ugyanezen az
elven mikodnek. llyen példaul az aluminium trihidrat (ATH) és a magnézium hidroxid (MDH). Ezek
az anyagok azonban nem alkalmazhatdk olyan mdszaki mianyagok esetében, amelyeknél a
feldolgozasi hémérséklet nagyon magas. A halloysite viszont még a mdszaki muUanyagok

langalldsitasara is elényosen alkalmazhaté [23].
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3. Célkitlzés

Tatraaljai Déra vizsgdlta [19] a kvercetint, mint természetes antioxidanst és annak

felhaszndlasi lehet6ségeit polietilénben, de egyel6re néhdny tényezd neheziti a kvercetin egyszerU
felhaszndlasat. Az alkalmazas szempontjabdl hatranyos tulajdonsaga, hogy magas az olvaddspontja,
korulbelal 316 °C, igy a polietilén feldolgozdsa kdézben nem olvad meg, éppen ezért nehezen
diszpergalhatd a polietilén matrixban; raadasul oldhatésaga kicsi a polietilénben, ami tovabb
neheziti a homogén eloszlatast. Nagymennyiségl kvercetin bevitele a matrixba, a kvercetin
megfelel6 diszpergdlhatdésaghoz szikség van egy hordozora, aminek a segitségével a kvercetint
egyenletesen el lehet oszlatni a matrixban. El6z6leg mar dolgoztunk ebben a témakorben és
halloysite-ot alkalmaztunk hordozékén, de az akkor valasztott feldolgozasi forma (gyurdkamra) tul
nagy terhelést rott a stabilizatorra, igy nem tudtuk érdemben vizsgalni a stabilizalds mértékét.
Raadasul az adatok szerint nagyobb ddzisu stabilizatorra volt sziikség a megfelel§ hatas eléréséhez.
A jelenlegi munkdban két fontos valtoztatast tettlink: belsé keverés homogenizalds (gyurdkamra)
helyett, egyszeres extruzidval dolgoztuk fel a mintakat, valamint megnoéveltik a bevitt stabilizator
mennyiségét azaltal, hogy nagyobb mennyiségli kvercetint adszorbedltunk a hordozé nanocsé
fellletére. A dolgozat célja, hogy a mddositott kisérletterven keresztiil vizsgalja az asvanyi hordozén

adszorbealt kvercetin stabilizalo képességét, szinez6 hatdsat és az adalékok homogenitasat.
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4. Kisérleti rész

4.1 Felhaszndlt alapanyagok

4.1.1 Polimer

A vizsgdlatokhoz matrix polimernek Tipelin FS 471-es, Phillips tipusud, nagys(r(ségi

polietilént (etilén/1-hexén kopolimer, a por folyasindexe: 0,32 g/10 min, névleges s(irliség: 0,947

g/cm3) hasznéltunk fel. A polietilént a Tiszai Vegyi Kombinat Nyrt gyartotta. A polimert por

formdjaban kaptuk kézhez, amely nem tartalmazott antioxiddnsokat és egyéb adalékanyagokat sem.

4.1.2. Adalékanyagok

Kvercetin por (Sigma-Aldrich).

Dragonite XR halloysite nanocsévek por formaban (Applied Minerals; r=2,53 g/cm3 gyartdi
adat)

Sandostab P-EPQ (Clariant) szekunder antioxidans (difoszfonit >70 %, monofoszfonit ~20 %,
foszfit <10 %)

Etanol (96%) (Sigma-Aldrich)

Kvercetinnel felliletkezelt halloysite por

4.2. A felliletkezelt halloysite és az adalékolt polimer mintak el6allitasa

A vizsgalatok megkezdése el6tt elkészitettilk a felliletkezelt halloysite porokat. Ezt tobb

lépésben, egy id6pontban hajtottuk végre. Négy kiilonb6z6 mennyiségl kvercetinnel fellletkezelt

halloysite por hatdsat vizsgdltuk, ezért négy bemérést készitettliink. Az elallitott mintdkra

alkalmazott jelolést és az egyes porok kvercetin tartalmat a 2. tablazatban foglaltam Ossze.

2. Tablazat Az adszorbedlt mintdk jel6lése és Gsszetétele.

Minta jelolések . Osszetéte!
kvercetin(mg)/halloysite (mg) x100
14.1 7,53
14.2 15,19
14.3 21,16
14.4 30,27
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Bemértiik a megfelel8 mennyiség(i kvercetint és halloysite-ot egy 100 cm3-es Erlenmeyer
lombikba, majd feléntottik 50 cm? etanollal. Ezt a lombikot ledugdztuk, parafilmeztiik, majd 60 min-
ig ultrahangos razatdba helyeztiik. Razatasra azért volt szlikség, hogy a halloysite aggregatumokat
egyedi csovekké bontsuk le és a csdvek belsejébbl kimenjen a levegd és a helyére kvercetines etanol
kerilhessen. Razatds utan levettik a lombikrdl a parafilmet és a dugdt, majd a mintakat vakuum
szekrénybe helyeztiik és 300 mbar alatt vakuumoztuk. Vakuumozas sordn megbizonyosodtunk arrdl,
hogy a halloysite csovek nem tartalmaznak levegét. Ezutan magneses kever6t raktunk a lombikba,
majd ujfent ledugdztuk és parafilmeztiik. Ezutan Gjabb 15 min-ig behelyeztiik az ultrahangos
rdzatdba. Az id6 letelte utan a lombikokat magnese keverére helyeztiik, és 168 éran at kevertettik,
ami alatt megtortént a kvercetin adszorpcidja a felliletre. 168 dra elteltével a lombikokat levettiik a
keverérél és 40 °C-on rotadesztillaltuk oket. Azt igy nyert porokat egy napra vakuumszekrénybe
helyeztiik, hogy a maradék etanol is eltdvozhasson réluk.

Ezutan az el6dllitott mintakat megfelel6 mennyiségli polietilén porral és PEPQ ko-
stabilizatorral kevertik o6ssze, majd extruzidval feldolgoztuk. Referenciaképp gyartottunk
adalékolatlan polimert (jel6lés: PE), csak foszfonit ko-stabilizatort tartalmazé (jelolés: PEPQ), csak
halloysite-ot (jelolés: HNT_PEPQ), csak kvercetint tartalmazé (jelolés: 500Q-PEPQ), illetve egy
adszorpcid nélkili, a komponensek egyszer(i keverésével készitett mintat (jeldlés: HNT-500Q-PEPQ)
is. Minden minta azonos mennyiségi, 0,25g (1000 ppm) foszfonit stabilizatort tartalmazott. A

feldolgozashoz el6készitett anyagok tdmeg szerinti 6sszetételét a 3. tablazatban feltlintettem.

3. Tablazat Az elGdllitott polimer mintdk Gsszetétele.

PE PEPQ Halloysite Kvercetin QHNT
Minta jeldlés (m/m%) (ppm) (m/mpe%) (ppm) Jel6lés (r?‘is/z:‘:ii;)
PE 100,00 - - -

PEPQ 100,00 - -
HNT_PEPQ 99,67 0,33 - i
HNT-500Q-

PEPQ 99,67 0,33 500
500Q-PEPQ | 100,00 1000 - 500
250-QHNT 99,67 0,33 250 14.1 7,58
500-QHNT 99,67 0,33 500 14.2 15,15
700-QHNT 99,67 0,33 700 14.3 21,21
1000-QHNT 99,67 0,33 1000 14.4 30,30

26



4.3. Kompozitok el6allitasa

A polimert az adalékokkal el6zetesen homogenizaltuk NILEline DU-2021 tipusu haztartdsi
daraléval, a gép alacsonyabb fordulatszaman, 20 s ideig. Azért hasznaltunk az alacsonyabb
fordulatszamot, hogy a por minél kisebb része keriiljon a kever6 holtterébe, ahol egyaltaldan nem
keveredett volna. A feldolgozast Rheomex egy csigas laboratériumi extruderrel végeztiik 3,5 mm
atmérGjl zsindérszerszammal, 260 °C-os zonah6mérsékletekkel. Az extrudalt zsindrt ledardltuk, a
tovabbiakban az igy nyert granuldtumot vizsgaltuk. Az extruzidt kovetéen a kompozitbdl Fontijne
SRA 100 présen Osszetételenként 5 db, 100 um vastag féliat préseltem a kés6bbi FTIR vizsgalatokhoz.

A préselést 190 °C-on, 3 min el6émelegitési és 2 min préselési idGvel végeztem.

4.4. \/izsgalati modszerek

Infravérés spektroszképia (FTIR): Bruker Tensor 27 berendezésen, 4000-400 cm
hulldmszdm tartomanyban, 2 cm™ felbontdassal, a pasztazdsok szdma 16. A polimert félia formaban
vizsgaltuk, a por alaki mintakat (kvercetin, halloysite, felilletkezelt halloysite) KBr pasztillaban. Az
FT-IR mérésekkel vizsgalhatd az adszorbealt kvercetin mennyisége és a nanocsGvel kialakitott
kolcsonhatasanak erdssége, valamint a polietilén degradacidjanak mértéke, a kiilonb6z6 funkcids

csoportok (karbonil, vinil, vinilidén, vinilén, metil) mennyiségi analizisével.

Termogravimetrikus analizis (TGA): Perkin Elmer TGA 6 tipusu egységgel, a mintat 30°C-tdl
650 °C-ig hevitettik 10 °C/min sebességgel, mikozben a mUszer regisztralta a tomegvaltozast. A

mintateret nitrogéngazzal 6blitettik.

Folyasindex mérés (MFI: 2,16 kg; HLMI: 21,6 kg terheléssel): a mintak mindkét folyasi
indexét Gottfert MPS-D tipusu laboratériumi MFI késziiléken hatdroztuk meg, az ASTM D 1238-79
szabvanynak megfelel6en. A készilék hengerét 190 °C-ra flitottik fel. A felf(itést kovetéen
granulatummal toltottik meg a hengert. A dugattyura raeresztettiik az 6sszes tomeget (21,6 kg) és
ezzel tomoritettiik a darabokat. A tomoritést kovetden 2,16 kg (MFI) vagy 21,6 kg (HLMI) tomeggel
terheltiik a dugattydt, majd 4 min-ig el6émelegitettiik az anyagot. Az el6melegitést kovetben
megindult a mérés. Stopperrel mérve az id6t harom percenként (MFI), illetve 30 masodpercenként
(HLMI) vettiink le csipesszel 6mledék darabokat a kapillarisrdl. A levett dmledék darabok tomegét

analitikai mérlegen meghataroztuk. Egy mintandl 6t parhuzamos mérést végeztiink. A levett mintak
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tomegét 10 percre vonatkoztattuk, véglil atlagot és szdrast szamoltunk bel6le.

Szinmérés (sargasdgi index (YI), optikai L paraméter): a polietilén kompozitok szinét Hunter
Lab ColorQuest 45/0 tipusu szinmérd késziulékkel hataroztuk meg. A mintak sargasagi indexét a
CIELAB YI D1925 (2/c) rendszerben mértik meg granuldtumokbdl; minden mintdt haromszor
mértink. A sargasagiindexet (YI) és az optikai L paramétert alkalmaztuk a polimer elszinez6désének

jellemzésére.

Oxidaciés indukcids id6 mérése (OIT): a polimer oxidacids indukcids idejét (OIT)
granuldatumbdl levagott mintdkon hataroztuk meg Perkin-Elmer DSC-2 tipusu berendezésen. A
méréseket oxigén atmoszférdban végeztik izoterm korilmények kézott. Minden egyes mintan
legaldbb harom parhuzamos mérést hajtottunk végre. A vizsgdlati h6mérséklet 180 °C volt. A
berendezés regisztralta a h6aramot az id6 figgvényében. A hGaram valtozasdbdl kovetkeztetni
lehet az oxidacid el6rehaladottsagara. Az oxidacié meginduldsdhoz tartozé id6t tekintettik a minta

oxidacids indukcids idejének.

Gyorsitott Oregitéses vizsgalat (oven test): a feldolgozott mintakat 5 és 10 napra 100 °C
hémérsékleti Memmert légcirkulacids szaritdészekrénybe helyeztik. igy tanulményoztuk az
adszorbealt kvercetin hosszu tavu stabilizacids potencialjat, amit OIT méréssel vizsgaltunk, tovabba

meghataroztuk a szintartdssagot szinméréssel.

Fénymikroszkopias szerkezet vizsgalat: a polimer mintdkbdl Leica EM FC 6 UC 7 tipusu
ultramikrotémmal 5 mikron vastagsagu szeleteket vagtunk (ivegkéssel, szobah6mérsékleten. A
szeleteket vizre Usztattuk egy targylemezen és fedG6lemezt helyeztiink rdjuk. A fénymikroszkdpos
szerkezetvizsgdlatot KEYENCE VHX 5000 tipusu digitdlis optikai mikroszképpal hajtottuk végre

transzmisszids vizsgdlati elrendezésben.
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5. Eredmények

5.1. Kvercetines halloysite jellemzése

Az el6z6 kisérlet soran el6allitott kvercetinnel kezelt halloysite mintdk FT-IR vizsgalatabol
kiolvasott csoportrezgéseket az 4. abran mutatom be. Lathatd, hogy a kvercetin tartalom
novekedésével egyre hangsulyosabb a kvercetin elnyelési sdvjainak jelenléte. Az els6 két minta (1,51,
illetve 3,02%) gorbéje még inkabb a halloysite gorbéjének jellegzetességeit hordozza, mig a masik
kett6 (7,55 és 15,10%) hatarozottan mutatja a kvercetin elnyelési savjait. Ennek lehetséges
magyarazata, hogy 7,55%-nak megfeleld vagy anndl nagyobb kvercetintartalom esetén a halloysite
egynél tobb rétegnyi kvercetint kot meg (tobbrétegl adszorpcio tortént), illetve hogy a halloysite
csO belseje mellett a kiilsé fellileten is kot6dott valamennyi kvercetin. A hosszu tavu stabilizalast
elGsegiti a tobb réteg kvercetin, igy a jelenlegi munkamban a kisérleteink sordn 7,5%, illetve annal

magasabb kvercetintartalmd mintakat készitettlink.

Abszorbancia

1800 1600 1400 1200
Hullamszam (cm'1)

4. Aabra: A kordbbi kisérleteink sordn FT-IR-el KBr pasztilldban mért QHNT porok spektruma. A gérbékre

felirt értékek a halloysite feliiletére felvitt kvercetin mennyiségek.
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A jelenlegi kisérlethez létrehozott kezelt mintak FT-IR spektrumait (KBr pasztilldban) a 5.
abran lathatjuk. Mindegyik gorbén megjelennek a kvercetin elnyelési savjai — az el6z6 kisérlet 3.
illetve 4. mintajdhoz hasonldan - tehat kijelenthetd, hogy az elkészitett mintdk mindegyikén tobb
rétegben adszorbedlddott a kvercetin a halloysite fellletére. A kvercetin gérbéjén nyillal megjelolt
csucs kdzil az egyik az aromas gy(irl -C=C- vazrezgési cstcsai (1612, 1563, 1514 cm™?) kéziil az 1563
cm1-nél 1évs, az 1244 cm™-nél 1évé masik pedig a —C-O(H) csoport vegyértékrezgése. Ezeket a
csucsokat nem taldljuk az adszorbealt kvercetines mintaknal, melynek feltételezhet6 oka a kvercetin

és a halloysite kozti er6s specifikus kdlcsonhatas kialakulasa.
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5. abra: Kiilbnb6éz6 mennyiségli kvercetinnel feliiletkezelt halloysite porok KBr pasztilldban mért FT-IR

spektruma (nem normdlt spektrumok, azonos minta mennyiségek)

A 6. dbran egy masik részét nagyitottam ki a mintak FT-IR spektrumainak. A bal oldali két
csucs a halloysite Al-OH csoportjdnak O-H vegyértékrezgése. Az egyre nagyobb kvercetin
tartalommal csdkken ezen csucsok intenzitasa. Ennek magyarazata, hogy a kvercetin a halloysite cs6
belsejében is megkotédik, nem csak a kiilsé fellleten (a belsé feliileten Al-OH csoportok foglalnak
helyet, ennek hidrogénjével akar H-hidas kolcsonhatast is kialakithatnak a kvercetin molekulak). A
csokkenés azonban nem tul drasztikus. Ez azzal magyarazhatd, hogy mivel nem fér be a kvercetin
molekulaja a halloysite rétegei k6zé ezért itt nem torténik adszorpcid, de az Al-OH csoportok donté

tobbsége a feltekeredett asvanyi rétegek kozotti térben helyezkedi el.

30



1.0
Q/HNT (%)
30,27
0.8+ 21,16
© 15,19
oo 7,53
S 0.6
®
2
S 04-
[]
Q
<
0.2- HNj
0.0 -F=remr , , ;
4000 3500 3000 2500
Hullamszam (cm'1)

6. abra: Kiilénbdz6 mennyiségl kvercetinnel feliiletkezelt halloysite porok KBr pasztilladban mért FT-IR

spektruma (nem normdlt spektrumok, azonos minta mennyiségek)

A 7. abran lathatjuk a mintdk TGA gorbéit. Megallapithatd, hogy a novekvs kvercetin
tartalommal (14.1-t6l 14.4-ig) egyre nagyobb a relativ tomegveszteség. Ennek jobb szemléletetése
érdekében felbontottuk a tomegveszteségeket harom intervallumra: 31-100°C, 100-300 °C és 300-

400°C. Az egyes mintdak intervallumbeli tdmegveszteségeit az 8. dbran lathatjuk.
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7. abra: Az elkészitett mintdk TGA gorbéi.
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A 31-100 °C kozotti intervallumban a fellleten 1évé viz tdvozik. Az dbran lathatd, hogy ez
korilbelll azonos mindegyik mintanal, tehat a felliletiikon ugyanannyi viz volt, ami feltehetSen a
levegd nedvességtartalmabdl szarmazik. A 100-300°C kozti hémérsékleten folyik a pdrusokban
megkotott vizmolekuldak deszorpcidja, valamint a halloysite AIOH csoportjainak dehidroxilezédése,
amely szintén viz tavozasaval jar egyltt. Az dbra szerint, ahogy el6z6leg is, a mintdk kdzel azonos
mértékben veszitettek a tomeglikbdl, dehidroxilez6dtek. A 300-400°C k6zo6tti intervallumban folyik
a kvercetin olvadasa (346°C) majd bomldsa; itt ez a folyamat a tOmegveszteség oka. Ebben a
tartomanyban megfigyelhetd, hogy a tomegveszteség a kvercetintartalommal né. Az dsszesitett
tomegveszteség (31-400 °C) kilonbségeit tehat, az adszorbealédott kvercetin mennyiségének

kiilonbsége okozza az egyes mintak kozott.
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8. dbra: A TGA g6rbéken mérheté témegveszteségek csoportositdsa.

5.2. A polimer mintak jellemzése

A Phillips-tipusu polietilénben a vinil-csoportok szamitanak gyenge pontnak, igy a maradé
koncentracidjuk alkalmas a degradacié fokanak jellemzésére. A vinil-csoportok maradék
koncentracidjat az FT-IR spektrum alapjan kiszamithatjuk. A magasabb maradd vinil-koncentracié
kisebb degradacidt jelez. Azonban a vinil csoportokra jellemzé elnyelési sav olyan hulldmszam
tartomdanyon helyezkedik el, ahol a halloysite-nak 6nmagdban szdmottevé elnyelése van, emiatt a
HNT tartalmu mintak vinil-koncentracidja latszélag megugrik. Emiatt nem tudjuk 6sszehasonlitani a

HNT-t tartalmazd és nem tartalmazé mintdkat. A HNT tartalmu mintak azonban azonos mennyiség(
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asvanyt tartalmaztak igy az megdllapithatd, hogy a halloysite-os mintdk kozt a mérés hibahataran

belll nincs kiilonbség.
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9. dbra: A mintdk vinil-csoport koncentrdcidi 1000 szénatomra vonatkoztatva.

A maradék foszfonit mennyiségébdl a feldolgozas kozbeni stabilizdlas hatékonysagara
tudunk kovetkeztetni. A maradék foszfonit mennyiségét az egyes mintakban a 10. abran lathatjuk.
Elsé pillantasra latszik, hogy a kezdeti 1000 ppm PEPQ-nak toredéke maradt csak meg, akarmelyik
mintdt nézzuk. A halloysite hatasara a maradék PEPQ mennyisége tovabb csdkken, mig a kvercetin
novelia megmaradt foszfonit mennyiségét. Az adszorbealt kvercetint tartalmazé mintak mindegyike
elérte a halloysite-ot nem, de kvercetint tartalmazé minta értékét, és a széras hatdrain belil

megegyeznek.
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10. abra: Maradék foszfonit mennyisége az egyes mintdkban.

A karbonil csoportok koncentracidja a polimer oxidacidjat jelzi, ennek megfelelGen ez is
hasznalhatd a stabilizalas jellemzésére. A stabilizatort tartalmazd mintak mind kisebb értékekkel
rendelkeznek, mint a stabilizalas nélkili minta. Az is lathatd, hogy kiilon-kiilon a kvercetin, a PEPQ
és a halloysite is csokkenti a karbonil csoportok koncentracidjat. Az 500 és 700 ppm kvercetint
tartalmazo minta értékei magasak, az eltérés oka nem tisztazott, rdadasul a nevezett mintak szérasa
is nagyobb. A jelenség lehetséges oka a PEPQ és a kvercetin atalakulasi termékeinek jelenléte,
melyek szintén karbonil csoportot tartalmaznak igy hozzdadddhatnak a polietilénen kialakuld

karbonil csoportok elnyeléséhez.
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11. dbra: Feldolgozds utdn képzddétt karbonil csoportok koncentrdcidja.
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Az MFI mérések azért voltak fontosak, mivel a felhaszndlt Phillips-tipusu polietilén
degraddacio kozben hosszuldncu elagazasokat alakit ki, amelyek noévelik a viszkozitast, azaz
csokkentik a folydképességet (MFI, HLMI), igy képet kaphatunk a polimer feldolgozasi stabilitasarol.
A mérések eredményei alapjan kijelenthetd, hogy a létrehozott kvercetin-halloysite rendszer kivald

stabilizatora a polietilénnek (12. abra). Az alkalmazott polietilén por legyartasi dllapotaban mérheté

MFI értéke 0,3 g/10min.
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12. dbra: Az MFI mérés eredményei.

A stabilizadtor nélkili minta MFI-je nagyon lecsokken, PEPQ-val a hatds kisebb. A halloysite
onmagdban is tovabb noveli a folyasindexet. A csak PEPQ kostabilizatort tartalmazé minta MFI
értékénél a HNT-t is tartalmazé minta nagyobb, annak ellenére, hogy elsédleges stabilizatort nem
tartalmazott. A kvercetint is tartalmazé mintdk viszkozitdsa lényegében megegyezik. A HLMI
mérések eredményei hasonléak az MFI méréshez (13. dbra). A halloysite tartalmu minta itt is

nagyobb folyasi indexel rendelkezett, mint a csak PEPQ-t tartalmazé minta.
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13. dbra: A HLMI mérés eredményei.

A kvercetin hozzaaddsa azonban nem okozott mar szignifikans novekedést és kiilonbséget a mért
értékekben. Sem az MFl sem a HLMI értékek esetén nincs szamottevd kilonbség az adszorbedlt (500

Q-HNT) és az egyszer( keveréssel elGallitott (HNT 500 PEPQ) kvercetint tartalmazd mintak kozott.

A HLMI/MFI arany forditottan aranyos a Phillips-tipust polietilén fdlia keresztiranyua
Elmendorf-tépdszilardsagaval. Korabbi kutatdsok megallapitottak, hogyha az arany értéke 70 alatt
marad a feldolgozast kovetSen, akkor a polietilén alapanyag a feldolgozas szempontjabdl elegendé
stabilitdassal rendelkezik [27]. A 14. abra alapjan kijelenthets, hogy az adszorbealt vagy kevert
kvercetint és halloysite-ot tartalmazé mintak stabilizaldsa kielégit6 volt a feldolgozas alatt. A

kvercetint tartalmazé mintdk értekei nem térnek el szignifikansan.
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14. dbra: A mintak HLMI/MFI ardnya.
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Az OIT vizsgdlatokkal a mintdk feldolgozas utdni, igynevezett maradék stabilitasat illetve 5
és 10 napos gyorsitott 6regités utdni stabilitasat vizsgaltuk. A feldolgozas utani eredményeket a 15.
abran foglaltam 6ssze, az Oregités hatasardl a kovetkezs fejezetben lesz sz6. A PEPQ és a halloysite
6nmagdban nem biztosit magas hémérsékleten maradék termooxidativ stabilitast. Az 500 ppm
kvercetint és PEPQ-t tartalmazd, és az 1000 ppm adszorbedlt kvercetint tartalmazé minta
rendelkezik a legmagasabb OIT értékkel. Lathatd, hogy a halloysite jelenléte csokkenti az OIT-t;
egyszer( keverésnél (HNT 500 PEPQ) azonban kisebb csokkenést okoz, mint adszorpcié esetén. Ez
feltehet6en annak tudhatd be, hogy a HNT fellilete és a stabilizator molekula kozott kialakulé erés
kolcsonhatdsok — amire korabban az FTIR spektrum alapjan is kovetkeztethettiink — a kvercetin
molekula aktiv, stabilizalasi folyamatokban is részt vevé —OH csoportjainak kézremdikodésével

jonnek létre. Ez minden bizonnyal csokkenti a kvercetin aktivitasat.
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15. abra: Az OIT vizsgdlatok eredménye.

A mintdkon szinmérést is végeztlink. Els6ként a sargasdgi index (Y1) értékeit elemezziik (16.
abra). A kvercetin és a halloysite kilon-kiilon befolyasoljdk a sargasagi indexet. A 250 ppm
adszorbealt kvercetint tartalmazdé minta kicsit elmarad a tobbi értéktél, egyébirant az értékek nem
kiilonboznek jelent&sen. A kvercetin bevitelének mddja nem befolyasolja az eredményt, ahogy 250

ppm felett a kvercetin mennyisége sem.
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A szinmérés masik aspektusaként az optikai L paramétert elemeztik (17. abra). Ez a

paraméter a minta szinének fekete (értéke 0)- fehér (értéke 100) skalan valé elhelyezkedését jelzi.

Kijelenthet6, hogy sem a halloysite, sem a PEPQ nem befolydsolja az L paramétert, ellenben a

kvercetin megjelenése drasztikusan csokkenti azt. A halloysite csak akkor okoz valtozast, ha a

kvercetinnel egyitt juttatjuk a polimerbe, ekkor nagyobb csokkenést okoz a tiszta kvercetinnél. A

legsotétebb mintdk az adszorbealt kvercetint tartalmazé mintak, melyeknél a mennyiség nem

valtoztatta meg a paramétert szignifikdnsan.
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16. abra: Sdrgasdgi index értékek.
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17. abra: A szinmérés eredményei Il.: optikai L paraméter értékei
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A mikroszeletelésre és a fénymikroszkdépos vizsgalatokra a mintaban kialakult szerkezet, az
adalékok homogenitasdnak tanulmdanyozdsa céljabdl volt sziikség. A 18. dbran a csak halloysite-ot
tartalmazd minta 1000x nagyitasu mikroszkdpos képét lathatjuk. Bar a szemcsék eloszlasa homogén,
jol latszanak a halloysite aggregatumai, a toltGanyag nem csak egyedi csovekként van jelen a
polimerben.

\

100.0pm
Lens: Z100:X1000

18. abra: HNT-PEPQ jelli minta mikroszkdpos képe.

A 19. 4dbrdn komponensek egyszer(i 0sszekeverésével készitett mint mikroszkdépi képe
lathatd. A kvercetin erételjes sarga szinének kosdnhetden jol azonosithatd a képeken, 6nmagaban
és a halloysite szemcsékkel aggregdlddva is megtaldlhatd a mintaban. Ez azt bizonyitja, hogy a
kvercetin polietilénnel mutatott gyenge Osszeférhetésége és a HNT feliiletével létrejové erds
kolcsonhatdsai kovetkeztében, még abban az esetben is a toltéanyag szemcsékhez kétédhet, ha

el6zetesen nem adszorbedltatjuk a fellletre.

A 20. abran lathatjuk az egyik adszorbealt kvercetint tartalmazé minta képét. A kép nagyon
hasonlit az el6z6ekben targyalt, egyszer(i bekeveréssel készitett mintdéhoz. Itt is megjelennek a
sarga kvercetin szemcsék a polimer martixban is, a HNT szemcséktél fliggetlenil. Mivel korabbi
kisérleteink tapasztalatai alapjan, jelenlegi munkankban Iényegesen nagyobb mennyiségl
kvercetint adszorbealtattunk a HNT felliletére, ezért annak adszorpcidja tébb rétegben mehetett
csak végbe a csovek fellletén. Valdszinlileg azonban ezek a kvercetin rétegek levalhatnak a
tolt6anyag szemcsékrdl a feldolgozas soran kialakulé nyirasi viszonyok mellett és kiilon fazist

képeznek a polimer matrixban.
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Lens: 7100:X1000

19. abra: HNT-500Q-PEPQ jelli minta mikroszkdpos képe.

Lens: 7100:X1000

20. abra: 500-QHNT jelii minta mikroszkdpos képe.

Lathatd tehat, hogy a kétféle beviteli modszerrel |étrejott szerkezet k6zott nincs szdmottevé
kiilonbség. Ennek oka a kvercetin-halloysite specifikus kdlcsdnhatas, amely er6sebb, mint az egyes

adalékok polimerrel valé kolcsénhatasa.

A 21. 3bran lathato a legnagyobb kvercetin tartalmu minta mikroszképos képe. Kiilonbséget
az 500 ppm-es minta képét6l nemigen taldlunk, a kvercetin a halloysite-tal egyitt és kilon is

megjelenik, kovetkezésképp 500 ppm kvercetin tartalom felett a szerkezet nem valtozik.
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21. dbra: 1000-QHNT jelii dbra mikroszkopos képe.

Az utolso, 22. dbran lathatd mikroszkdpos kép a csak PEPQ-t tartalmazé minta képe. A képen
|év6 sotét vonal nem a minta belsejében van. Ez a minta széle, amely segit a fokuszalasban. Ezt

félretéve a képen nem latunk kilon fazist, a minta homogén; a PEPQ jol eloszlik a matrixban.

Lens: Z100:X1000

22. abra: A PEPQ_2 jelii minta mikroszkdpos képe.
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5.3 Gyorsitott oregités hatasanak vizsgalata

A kvercetin-halloysite rendszer egyik remélt tulajdonsaga, hogy hosszu tavu termooxidativ
stabilitdst nydjt a polimernek, mivel a ,feleslegben” bejuttatott antioxidans deszorbealédhat a
nanocs6bdl és ezzel potldédhat a matrixbdl elfogyasztott stabilizdtor mennyisége. A kovetkez6kben

a gyorsitott oregitésnek aldvetett mintak vizsgalatait részletezziik.

Lathatd, hogy az adszorbedlt kvercetint tartalmazé mintak maradék stabilitdsa csokkent a
legkevésbé az oregités soran (23. dbra). Az 500 és 700 ppm kvercetint tartalmazo mintaknal 5 nap

utan még nétt is az OIT értéke.
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23. 4bra: Oregitéssel kezelt mintdk OIT értékei.

10 nap utdn azonban csokkent a maradék stabilitds, a 250 ppm kvercetint tartalmazé minta
kivételével, ahol a teljes Oregitési id6tartam alatt nem valtozott jelentésen a maradék stabilitas.
Emellett az is latszik, hogy a halloysite-mentes kvercetines minta (500Q PEPQ) maradék stabilitdsa
a legjobb mind kozil, még a kétszer annyi (1000 ppm) stabilizatort tartalmazé HNT-s mintanal (1000
QHNT) is jobb. Ebbdl kovetkezik, hogy a halloysite potencidlisan csdkkenti a kvercetin stabilizalé
hatasat. A halloysite-mentes 500 ppm kvercetin tartalmd minta is megtartotta stabilitasat 5 nap
Oregités utan, 10 nap utan pedig hasonldan lecsokkent az OIT értéke, mint a halloysite-ot tartalmazé
mintaknal. A bemutatott eredményekbdl arra koévetkeztethetlink hogy a kvercetin-halloysite
specifikus kélcsdnhatasa, gyakorlatilag stabilizatort von el a polimertdl, igy csékkentve az OIT
értéket. A kvercetin mennyiségének novelése ugyan elégséges stabilitast biztosit a polimernek, de
az asvanyi hordozén valé adszorbedlas nem alakit ki szamottevé elnyujtott hatdanyag leadasi

tulajdonsagot. Az oregités soran ugy is elérheté az OIT érték kis mértékl ndovekedése, ha nem
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hasznalunk HNT hordozdét, mert a matrixban fel nem oldott kvercetin szemcsék is képesek potolni a
stabilizatort az 6regités soran. Mindez a kvercetin-halloysite komponensek kozott kialakuld erds,

specifikus kdlcsonhatasok kévetkezménye lehet.

A 24. abran joél lathatd, hogy a tiszta polimer és a csak PEPQ-t tartalmazé minta sargasagi
index értéke kicsi, és nagyrészt megmarad az 6regités utan is. A halloysite tartalmd minta nagyjabdl
kétszeres Yl értékkel rendelkezik. A tobbi minta mindegyike tartalmazott kvercetint, igy a
varakozasnak megfelel, hogy magas Yl értékekkel rendelkeznek. Lényeges kildnbséget azonban
nem okozott sem a halloysite jelenléte vagy hianya, sem a bekeverés mddja, sem a kvercetin
tartalom. A legkisebb mennyiségl (250 ppm) kvercetint tartalmazé minta sargasagi indexe
lathatdan alacsonyabb, de a kiilonbség szemmel alig 1athatd, és az érték sem jelentGsen kisebb. Az
oregités folyamdan kismértékben csokkentek a sdrgasagi indexek, amely a kvercetin kémiai

reakcidinak kovetkezménye; a stabilizalas folyamata kdzben fogy a kvercetin mennyisége.

100

24. abra: A sdrgasdgi index értékek Gregitett mintdkban.

Az L paraméter vdltozasainadl pedig két tendencidt lathatunk (25. abra). A kvercetint
tartalmazoé mintak értékei csokkentek (a mintdk sotétedtek) az 6regités hatdsara. Ez aldl kivétel a
halloysite nélkili minta, ami kissé kifehéredett. A masik tendencia, hogy a kvercetin nélkili mintak
fehérebbek lettek az oregités soran. Osszevetve a sargasagi indexekkel, kijelenthetd, hogy a
kvercetin reakcidja és reakcidtermékei mind a sdrgasagi indexet, mind az optikai L paramétert

csokkentik.
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25. dbra: Az optikai L paraméter éregitett mintdkban.
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6. Osszefoglalas

TDK munkamban arra kerestem a valaszt, hogy a természetes antioxidanssal (kvercetin)
modositott halloysite nanocsovekkel (HNT) csokkenthet6-e a stabilizator szinez6 hatasa, novelhet6-
e a homogenitasa és létrehozhatd-e elnyuljtott stabilizdld hatds. A halloysite csoveket oldatbdl,
kilénb6z6 mennyiségl kvercetinnel vontam be, majd termogravimetridval és infravoros
spektroszkdpiaval jellemeztem a porokat. Adalékmentes PE port foszfonit antioxidanssal és a
kvercetinnel bevont halloysite mintakkal el6zetes keverést kovet6en extruziés maoddszerrel
homogenizdltam. Osszehasonlitisként vizsgdltam az adalékok hatdsit &nmagukban is. A
homogenizalt PE mintdkat kiiléonb6z6 mddszerekkel jellemeztem: FT-IR spektroszkdpia, folyasindex-
és szinmérés, oxidacids indukcidés id6 vizsgdlat és fénymikroszkdpia. Gyorsitott Oregitéssel

tanulmdanyoztam a polimer varhaté viselkedését alkalmazas soran.

Az FT-IR vizsgalatok bizonyitottak, hogy az el6allitott HNT mintdkban tobb rétegben
adszorbedlddott a kvercetin a hallyosite kiilsé és belsé fellletén egyarant. Ezt megerGsitették az
adalékolt polimer mintakrol készitett fénymikroszképos képek is. A polimer mintak folydsi index
mérésébdl (MFI, HLMI) kiderilt, hogy a kvercetin tartalmd mintak feldolgozasi stabilitasa kielégit6
volt, valamint nem tapasztalhaté szignifikans eltérés az egyes, kvercetin tartalmud mintak értékei
kozt. A folydsi indexben a stabilizator bevitelének modja sem okozott valtozast, ahogyan nem
okozott valtozast a sargasagi index mérések, a vinil- és karbonilcsoportok koncentracidja, valamint
a fénymikroszkdpos vizsgdlat esetén sem a bevitel mddja. Ennek oka a halloysite és a kvercetin
specifikus kolcsonhatasa, amely erésebb, mint a polimer matrixszal valé kolcsonhatasuk.
Feltehetéen ennek kovetkezménye az is hogy az adszorbedlt stabilizatort tartalmazé mintak

alacsonyabb maradék stabilitas értéket produkaltak.

A gyorsitott Oregitéses vizsgalaton az adszorbedltatott kvercetin-halloysite rendszer szintén
kisebb termooxidativ stabilitast nydjtott, mint a hagyomanyos bekeveréssel el@allitott minta.
Adszorbealt mintak esetén mind a sdargasdgi index, mind az optikai L paraméter kis mértékben
csokkent az 6regités sordn, azaz vesztett a szinébél és sotétebb lett a minta. Bekeverés esetén e két

paraméter csokkenése kisebb mértékd volt.

Mindezek fényében kijelenthets, hogy a varakozasokat nem sikerilt kielégiteni, mivel a
halloysite alkalmazasdaval nem tudtuk megoldani a stabilizator diszperzidjanak ndvelését és
szinhatasanak csokkentését. Olyan erds a kvercetin-halloysite specifikus kélcsénhatas, hogy
csokkenti a kvercetin azon aktiv csoportjainak szamat, amelyek részt vesznek a stbilizaldsban. Ennek

kovetkezményeként a kielégitd stabilizaldshoz akkora mennyiségl kvercetin lenne sziikséges, amely
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mar mindenképpen jelentdsen elszinezné a polimert. A kérdés tovabbi vizsgalatokat igényel.
Kovetkez6 lehetséges lépésként a stabilizator leadasdnak elGsegitése, a halloysite-kvercetin

specifikus kdlcsdonhatds modositasa merilhet fel, példaul a hordozo felliletkezelésének segitségével.
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