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1. Bevezetés

A polietilén az egyik legnagyobb felhasznalasu to-
megmiianyag a vilagon. Széleskori elterjedése kedvezo
tulajdonsaginak koszonhetd. Kivald ho- és elektromos
szigeteld, amorf részeinek livegesedési hdmérséklete
—80°C koriil van, ezért fagyallosaga is kielégiti a min-
dennapi élet altal tamasztott kovetelményeket. Hig savak
¢és lugok oldatainak ellenall, vegyszerallosaga kitling.
Vizfelvétele és gdzateresztd képessége viszonylag kicsi.
Gyakorlatilag barmilyen miianyag-feldolgozasi eljaras-
sal alakithat6. Froccsontéssel, extruzioval, film- és pa-
lackfuvassal, hegesztéssel vagy rotaciosontéssel is allit-
hatnak el6 beldle termékeket. A polietilénbol késziilt ter-
mékek kozott megtalalhatok a zacskok, taskak, flakonok,
nagyobb térfogatu — akar tobb kdbméteres — lireges tes-
tek, dobozok, 1adak, viz- és gazcsovek. Felhasznaljak ka-
belszigetelésre és sokszor tarsitott formaban muszaki al-
katrészek gyartasahoz is. Bar a polietilén termelése 2011-
ben visszaesett az el6z6 évhez viszonyitva, tovabbra is a
legnagyobb mennyiségben gyartott tomegmuanyag ha-
zankban. A legnagyobb mennyiségli polietilént felhasz-
nald agazat a csomagoldipar.

Megfeleld stabilizalas nélkiil azonban a polimerben
degradacios folyamatok indulnak meg, amik a makro-
szkopikus tulajdonsagok romlasahoz, végsé soron a ter-
mék tonkremeneteléhez vezetnek. Bar az egyes felhasz-
nalasi teriiletek egymastol nagymértékben eltérd osszeté-
telli stabilizator csomagok adagolasat teszik sziikséges-
sé, a polimer feldolgozasa soran fellépé héterhelés, nyi-
ras és az oxigén jelenléte okozta degradacidot minden
esetben el kell keriilni. Erre a célra leggyakrabban egy
fenolos és egy foszfit antioxidans kombinaciojat alkal-
mazzak. A mlianyagipar a szintetikus antioxidansok sz¢-
les skaldjat hosszu id6 Ota hasznalja, azonban a fenol-
szarmazékok bomlastermékeinek az emberi szervezetre
gyakorolt hatasaival kapcsolatban komoly aggalyok me-
riiltek fel az elmult évtizedben [1]. Mivel a legtdbb kér-
dés maig nem keriilt megvalaszolasra, a kutatok egyre
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tobb figyelmet forditanak a természetes antioxidansok
hatasanak tanulmanyozasara szintetikus polimerekben.
Szamos, eltéré kémiai szerkezetli vegyiiletet felhasz-
naltak laboratoriumi méretekben a polimerek feldolgoza-
si stabilizalasara. Az a-tokoferol (E-vitamin) [2-5] vagy
a kurkumin [6] hatékony antioxidansnak bizonyult, és a
lignin esetében is talaltak stabilizalo hatasra utal6 jeleket
[7]. A telitetlen kotést tartalmazo kiilonbozo természetes
olajoktol és a B-karotintol pedig alkil-gyok megkdtd ké-
pességet varnak a kutatok. Bar a legtobb esetben az
egyes vegyliletek vagy vegytilet csaladok stabilizal6 ha-
tasa bizonyithato, sokszor a szintetikus adalékokkal
szemben alul teljesitenek, vagy az alkalmazasukkal jaro
feldolgozasi problémak (inhomogenitas, kivalas, elszine-
z6dés stb.) korlatozzak felhasznalasukat. Egy masik ter-
mészetes antioxidansrol, a kvercetinrdl (/. dbra) a kozel-
multban bebizonyitottak, hogy hatékonysaga a polietilén
stabilizalasaban Osszemérhetd, vagy esetenként meg is
haladja némelyik ipari gyakorlatban alkalmazott stabili-
zatorét [8]. Ez a flavonoidok csaladjaba tartozo vegyiilet
sok novényben is megtalalhatd, foként gytimdlesokben,
z6ldségekben, levelekben és magvakban fordul eld. Az
emberi test ¢letfunkcidira kiilondsen jo hatdssal van,
gyulladascsokkentd és megvédi a szervezetet a karos
oxidativ hatasoktol. A polietilén degradacioja soran ke-
letkezé hosszu lancu elagazasok kialakulasat mar
50 ppm mennyiségben is megakadalyozza, de magas ol-
vadaspontja és korlatozott oldhatdésaga miatt nagyobb
koncentracional (1000 ppm) kristalyos formaban kivalik
a matrixbdl [8]. Emellett erételjes sarga szine is akada-

1. abra. A kvercetin molekula szerkezeti képlete
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lyozhatja ipari alkalmazasat. A probléma egyik megolda-
sa egy olyan szilard hordozo lehet, amelynek feliiletén
adszorbealddva aktiv marad az antioxidans, de lehetdsé-
get teremt a homogénebb diszperzid elérésére, és idében
elnytjtott hatdbanyag leadasra is képes.

Szervetlen hordozoanyagként nanoméretli halloysit
asvanyt tanulményoztunk, amely szerkezetét tekintve
1:1 tipust, dioktaéderes rétegasvany, a kandit-dsvany-
csoport tagja [9]. Kémiai dsszetétele és szerkezete a kao-
lin¢hoz hasonlit, dsszegképletiik azonos Al,Si;0s(OH)4
nH,0. A természetben is nagy mennyiségben fordul eld,
fobb leldhelyei Eszak-Amerika, Kina, Uj—Zéland, Fran-
ciaorszag, Belgium [10]. A keletkezési koriilmények és a
geologiai eléfordulas sokszinliségébdl kifolyodlag harom
eltér6 morfoldgiat is megkiilonboztethetiink: csészer,
gombszert, illetve lemezes. Ezek koziil a cs6 a leggya-
koribb, ami egyedi halloysit lemezek spiralis felcsavaro-
dasaval jon létre (2. dbra). Attdl fiiggden, hogy a felcsa-
varodds tengelye melyik kristalytani-tengellyel esik egy-
be, ~25 és ~50 nm a létrejovo csdvek elméleti minimalis
atmérdje [9]. A csovek kiilsé atmérdje €s hossza széles
hatarok ko6zott valtozik. Tipikusan 30-50 nm-es kiilsé at-
mérordl és 100-3000 nm-es hosszrél olvashatunk [10,
11]. Az egyediilallo tulajdonsagaira tekintettel (csdves
szerkezet, nagy alaki tényezd, jelentds porustérfogat, fe-
lilleti hidroxil csoportok kis siiriisége) felmeriilt alkalma-
zasanak lehet6sége polimer nanokompozitokban és hato-
anyag hordozoként.
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2. abra. Halloysit nanocsévek (transzmisszios elektronmikro-
szkopos felvétel)

~ 200nm

Feltételezéseink szerint, ha a kvercetin a halloysit na-
nocsovek (HNT) belsejében is adszorbealhato, akkor el-
kertilhetd az oldhatosagnal nagyobb mennyiségli antioxi-
dans kivalasa a polimerben, és nagyobb stabilizator tarta-
lom esetén akar elnyujtott, szabalyozott leadas is megva-
losithato. Emellett az is elképzelhetd, hogy hordozé al-
kalmazasaval csokkenthetd a kvercetin erételjes, sargara
szinez6 hatasa. Hipotézisiink ellendrzéséhez részletesen
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tanulmanyoztuk a halloysit asvany szerkezetét, és vizs-
galtuk a kvercetin adszorpcidjat az asvanyi csovek felii-
letén. Megallapitottuk, hogy a halloysit nanocsovek ké-
pesek megkdtni az antioxidanst a belsé feliiletiikon is. Ez
lehetéséget teremthet az antioxidans idében elnyjtott le-
adasara. Jelen munkankban — korabbi adszorpcios kisér-
leteink eredményeire alapozva — meghatarozott mennyi-
ségli kvercetint tartalmazo halloysitet (Q-HNT) allitot-
tunk eld, majd ezt polietilénbe kevertiik, és kiilonbdzo
modszerrel vizsgaltuk feldolgozasi-stabilizald hatasat.

2. Kisérleti rész
2.1. Felhasznalt anyagok, mintakészités, vizsgalati
modszerek

Adszorpcios eldkisérleteink eredménye alapjan, az
1,5 m/m% kvercetin tartalma halloysit port valasztottuk
a stabilizald hatas vizsgalatahoz. A bekeverésekhez ele-
gendd Q-HNT elballitasat 10 g/cm3-es etanolos halloysit
(Dragonite-XR, APPLIED MINERALS) szuszpenzioban vé-
geztiik, amibe bemértiik a sziikséges mennyiségli kver-
cetint (SIGMA-ALDRICH) is. A szuszpenziot magneses ke-
verdvel homogenizaltuk. Az adszorpciés id6 letelte utan
a szuszpenziok etanol tartalmat rotadesztillalassal elta-
volitottuk, és a kapott por mintat egy éjszakara 40°C-os
vakuumszarité szekrénybe helyeztiik, az etanol nyomok
eltavolitasa céljabol.

Matrix polimerként Tipelin FS 471 tipusu (TVK
NYRT.) adalékmentes etilén/1-hexén kopolimer port vizs-
galtunk. A feliiletkezelt halloysit adalék mennyiségét
ugy valasztottuk meg, hogy a kvercetin koncentracidja
50 ppm legyen a polietilén tomegére vonatkoztatva. Fel-
dolgozasi stabilizatorként 1000 ppm foszfonit tipusu an-
tioxidanst (Hostanox P-EPQ, CLARIANT) kevertiink a po-
limerhez. Osszehasonlitasként vizsgéltuk az adalékmen-
tes polimert, valamint a kvercetin és a halloysit hatasat
kiilon-kiilon. Az egyes mintak jelolését €s dsszetételét az
1. tablazat foglalja magaba. A polietilén port az adalé-
kokkal HENSCHEL tipusu porkever6ben homogenizaltuk
(500 1/min, 10 min), majd hatszori degradativ extruzio-
val dolgoztuk fel, zsindrszerszammal felszerelt RHEO-
MEX laboratoriumi egycsigas extruderrel (50 1/min for-
dulatszam, 260°C szerszam homérséklet). Minden egyes

1. tablazat.
A vizsgalt mintak ésszetételei

Minta PEPQ | Kvercetin Halloysit Kvercetin
F— tartalom | tartalom tartalom o
jelolése beviteli forma
ppm ppm MENT/ Mminta%
FS 471 0 0 0 —
halloysiten
QI ey = R adszorbealva
Q 1000 50 0 kvercetin por
HNT 1000 0 0,33 -
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2. tablazat.

A mintak jellemzésére alkalmazott modszerek és koriilmények

Mérés tipusa Berendezés

Koriilmények

Szakito vizsgalatok Zwick Zmart Pro

50 mm-es befogas, 50 mm/min keresztfej sebesség, 5 parhuzamos

Szinmérés (sargasagi index, Y1) Hunter Lab ColorQuest 45/0

granulatumon, 3 parhuzamos

Maradék termooxidativ stabilitas (OIT) | Perkin Elmer DSC-2

granulatumon, 180°C, oxigén aram, 3 parhuzamos

Gottfert MPS-D

Folyasi index (MFI)

granulatumon, 190°C, 2,16 kg terhelés, 5 parhuzamos

granulalasi 1épés utan ~200 g mintat vettiink. A granula-
tumokbdl 1 mm vastag lapokat préseltiink FONTUNE SRA
100 présen 190°C-on, majd szabvanyos probatesteket
vagtunk ki szakitovizsgalatokhoz.

A mintak jellemzésére alkalmazott modszerek, a kisér-
leti berendezések tipusa ¢s a mérési koriilmények a
2. tablazatban olvashatok.

3. Eredmények, értékelés

A szakitovizsgalatok eredményeit a 3—5. abrakon mu-
tatjuk be. Megallapithato, hogy sem a stabilizalas modja
sem az extruziok szamanak novekedése nem befolyasol-
ja jelentsen a mért paramétereket. Bar a csak kvercetint
tartalmazo6 minta (Q) szakitoszilardsaganak atlaga csok-
ken az 5. és 6. extruzi6 utan (5. abra), de az értékek szo-
rasa igen nagy, ezért nem allapithaté meg egyértelmi
valtozas a tobbi mintdhoz viszonyitva. Az alkalmazott
kis mennyiségl (0,33 m/m%) HNT jelenléte nem ered-
ményez merevség- vagy szilardsagnovekedést egyik
minta esetében sem.

Folyasindex (MFI) méréssel a matrix reologiai, mole-
kulaszerkezeti sajatossagainak valtozasai jol nyomon ko-
vethetdk, és ezek szoros Osszefiiggésben vannak a poli-
mer degradacidjanak elérehaladasaval. A vizsgalt, PHIL-
Lips katalizatorral polimerizalt polietilén jellemz6 degra-
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3. abra. A modulusz valtozdasa az extruziok szamdanak fiiggve-
nyében
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4. abra. A folyasi fesziiltség valtozdsa az extruziok szamanak
fliggvényében

dacios mechanizmusa a feldolgozas soran: hosszilancu
elagazasok és keresztkotések képzddése, de bizonyos
esetekben lanctordelddés is lejatszodhat. A keresztkoté-
sek megjelenésével a polimer viszkozitasa nd, igy folyo-
képessége, vagyis az MFI értéke csokken. A folyasindex
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5. abra. A szakitoszilardsag valtozasa az extruziok szamanak
fliggvényében
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vizsgalat eredményei (6. abra) azt mutatjak, hogy a poli-
mer por MFI értéke (0,3 g/10 min) drasztikusan lecsok-
ken mar az els extruzid utan, ha nem stabilizaljuk a po-
lietilént, és az 5. extruzidt kovetéen nem lehet megmérni
a folyasindexet. Foszfonit feldolgozasi stabilizator jelen-
1étében Iényegesen kisebb mértékben csokken a folyas-
index mind az els6, mind az ismételt extruziokban. Az
els6 extruzio utan nincs lényeges kiilonbség a harom
adaléktartalmt minta folyasindexe kozott. A tobbszori
extruzid soran a HNT-t tartalmazé polimer folyasindexe
csokken a legerésebben és a Q-t tartalmazoé a legkevés-
bé. A kvercetin veszit egy keveset a feldolgozasi stabili-
zalasi hatékonysagabol, ha adszorbealjuk a halloysit fe-
lilletén, de nincs kiilonbség a Q és a Q-HNT adalékokat
tartalmazo mintak elsé harom extruzié utan mért folyas-
indexe kozott.
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6. abra. A folyasindex valtozdsa az extruziok szamanak fiigg-
vényben

Az egyes mintak maradék termooxidativ stabilitasa
kozott mar jelentésebb eltérések figyelhetk meg
(7. abra). Az FS 471 stabilizalatlan minta értékei mérhe-
tetlentil kicsik voltak az alkalmazott mérési koriilmények
kozott. Korabbi kutatasaink szerint, a fenolos antioxi-
dans és a foszfortartalmu feldolgozasi stabilizator egya-
rant hozzajarul a polietilén magas hémérs¢kleten mért
termooxidativ stabilitdsdhoz. Ezzel magyarazhato, hogy
a foszfonitot és a halloysitot tartalmu mintaknak is érté-
kelhet6 OIT értéke van. A kvercetin fenolos antioxidans
hatékonyan ndveli a foszfonit termooxidativ stabilizalo
hatasat, amit a Q jelli adalékkal feldolgozott minta kez-
deti nagy OIT értékei bizonyitanak. A nanocsdvek feliile-
tén adszorbealodott kvercetin csak korlatozott mértékben
javitja a foszfonit hatasat. A tobbszori extruzid soran
mindegyik minta OIT értéke csokken az extruziok sza-
manak novekedésével, ami a stabilizatorok fokozatos el-
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fogyasanak kovetkezménye. Figyelemre mélto, hogy a
kvercetinnel feldolgozott (Q) minta termooxidativ stabi-
litasa nagyobb mértékben csokken, mint a masik kettéé.
Ennek hatasara a 6. extruziot kovetéen mar mindharom
minta OIT értéke azonos.
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7. abra. A 180°C-on mért OIT értékek valtozasa az extruziok
szamanak fiiggvényében

A sargasagi index mérés célja kettés volt. Egyrészt
meghatarozni a kvercetin szinezd hatasat a polimerben,
masrészt annak tanulmanyozasa, hogy halloysit hordo-
z6ra torténd felvitellel csokkenthetd-e az antioxidans szi-
nezd hatdsa. A mért sargasagi index értékeket a 8. dbra
szemlélteti. Mig a halloysit csak kismértékben szinezi a
polimert, a kvercetin mar 50 ppm koncentracidban jelen-
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8. abra. A sargasagi index értékek valtozdasa az extruziok sza-
manak fiiggvényében
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tdsen megnoveli a sargasagi indexet. A halloysit hordozo
alkalmazasa segit ugyan a kvercetin erételjes szinez6 ha-
tasanak csOkkentésében, de az altalunk készitett mintak-
ban ez a csokkenés csak kismértékii, amint az a 9. dbran
is lathato.

9. dbra. A mintak granulatumainak képe

4. Osszefoglalas

50 ppm kvercetin természetes antioxidans degradativ
extruzid soran mutatott stabilizalé hatékonysagat vizs-
galtuk polietilénben, 1000 ppm foszfonit stabilizator
mellett. A mintdk mechanikai tulajdonsagaiban és fo-
lyasindexében nincs jelentsebb kiilonbség akozott,
hogy a kvercetint kozvetleniil (Q) vagy halloysit nano-
csovekre adszorbalva (Q-HNT) keverjiikk a polimerhez.
Az adszorpcid azonban valamelyest csokkenti a magas
homérséklett anitoxidans aktivitast, ami a Q-HNT tartal-
mu mintak csdkkent maradék termooxidativ stabilitasa-
ban mutatkozik meg. Az éltalunk eléallitott 1,5 mg/mpnry,
kvercetin tartalmu Q-HNT alkalmazasa csak kis mérték-
ben csokkentette a polimer sargasagat. Feltételezhetd,
hogy kisebb kvercetin tartalmi Q-HNT bekeverésével
jobb eredmény érhet6 el a sargasagi index csokkentése
terén, de ha a kvercetin nem deszorbealddik a nanocso-

vek belso feliiletérdl és nem oldodik be a polimerbe, az
alacsonyabb kvercetin tartalmtt Q-HNT alkalmazésa a
maradék stabilitas tovabbi romlasat eredményezheti. A
bemutatott eredmények alapjan tovabbi vizsgalatokra
van sziikség kisebb és nagyobb kvercetin koncentracio
és mas Osszetétell kvercetinnel kezelt halloysit esetén. A
hosszu tavu stabilitds meghatdrozasara mesterséges ore-
gitésnek tessziik ki a mintakat.

A szerzok koszonettel tartoznak Drotar Eszternek, az
MTA TTK munkatarsanak az elektronmikroszkopos ke-
pek elkészitésében nyujtott segitségéeért, valamint Suba
Péternek, a TVK NYRT. Petchem Innovdcio vezetdjének a
szakmai tamogatasaert. Koszonet az APPLIED MINERALS
munkatarsainak is a halloysit dsvany felajanlasaért, to-
vabba a TVK NYRT.-nek és az Orszdgos Tudomanyos Ku-
tatasi Alapprogramnak a pénziigyi tamogatasaért
(OTKA K 101124, 108934).
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