
1. Bevezetés
A polietilén az egyik legnagyobb felhasználású tö-

megm!anyag a világon. Széleskör! elterjedése kedvez"
tulajdonságinak köszönhet". Kiváló h"- és elektromos
szigetel", amorf részeinek üvegesedési h"mérséklete 
–80°C körül van, ezért fagyállósága is kielégíti a min-
dennapi élet által támasztott követelményeket. Híg savak
és lúgok oldatainak ellenáll, vegyszerállósága kit!n".
Vízfelvétele és g"zátereszt" képessége viszonylag kicsi.
Gyakorlatilag bármilyen m!anyag-feldolgozási eljárás-
sal alakítható. Fröccsöntéssel, extruzióval, film- és pa-
lackfúvással, hegesztéssel vagy rotációsöntéssel is állít-
hatnak el" bel"le termékeket. A polietilénb"l készült ter-
mékek között megtalálhatók a zacskók, táskák, flakonok,
nagyobb térfogatú – akár több köbméteres – üreges tes-
tek, dobozok, ládák, víz- és gázcsövek. Felhasználják ká-
belszigetelésre és sokszor társított formában m!szaki al-
katrészek gyártásához is. Bár a polietilén termelése 2011-
ben visszaesett az el"z" évhez viszonyítva, továbbra is a
legnagyobb mennyiségben gyártott tömegm!anyag ha-
zánkban. A legnagyobb mennyiség! polietilént felhasz-
náló ágazat a csomagolóipar.

Megfelel" stabilizálás nélkül azonban a polimerben
degradációs folyamatok indulnak meg, amik a makro -
szkopikus tulajdonságok romlásához, végs" soron a ter-
mék tönkremeneteléhez vezetnek. Bár az egyes felhasz-
nálási területek egymástól nagymértékben eltér" összeté-
tel! stabilizátor csomagok adagolását teszik szükséges-
sé, a polimer feldolgozása során fellép" h"terhelés, nyí-
rás és az oxigén jelenléte okozta degradációt minden
esetben el kell kerülni. Erre a célra leggyakrabban egy
fenolos és egy foszfit antioxidáns kombinációját alkal-
mazzák. A m!anyagipar a szintetikus antioxidánsok szé-
les skáláját hosszú id" óta használja, azonban a fenol-
származékok bomlástermékeinek az emberi szervezetre
gyakorolt hatásaival kapcsolatban komoly aggályok me-
rültek fel az elmúlt évtizedben [1]. Mivel a legtöbb kér-
dés máig nem került megválaszolásra, a kutatók egyre

több figyelmet fordítanak a természetes antioxidánsok
hatásának tanulmányozására szintetikus polimerekben.

Számos, eltér" kémiai szerkezet! vegyületet felhasz-
náltak laboratóriumi méretekben a polimerek feldolgozá-
si stabilizálására. Az #-tokoferol (E-vitamin) [2–5] vagy
a kurkumin [6] hatékony antioxidánsnak bizonyult, és a
lignin esetében is találtak stabilizáló hatásra utaló jeleket
[7]. A telítetlen kötést tartalmazó különböz" természetes
olajoktól és a $-karotintól pedig alkil-gyök megköt" ké-
pességet várnak a kutatók. Bár a legtöbb esetben az
egyes vegyületek vagy vegyület családok stabilizáló ha-
tása bizonyítható, sokszor a szintetikus adalékokkal
szemben alul teljesítenek, vagy az alkalmazásukkal járó
feldolgozási problémák (inhomogenitás, kiválás, elszíne-
z"dés stb.) korlátozzák felhasználásukat. Egy másik ter-
mészetes antioxidánsról, a kvercetinr"l (1. ábra) a közel-
múltban bebizonyították, hogy hatékonysága a polietilén
stabilizálásában összemérhet", vagy esetenként meg is
haladja némelyik ipari gyakorlatban alkalmazott stabili-
zátorét [8]. Ez a flavonoidok családjába tartozó vegyület
sok növényben is megtalálható, f"ként gyümölcsökben,
zöldségekben, levelekben és magvakban fordul el". Az
emberi test életfunkcióira különösen jó hatással van,
gyulladáscsökkent" és megvédi a szervezetet a káros
oxidatív hatásoktól. A polietilén degradációja során ke-
letkez" hosszú láncú elágazások kialakulását már
50 ppm mennyiségben is megakadályozza, de magas ol-
vadáspontja és korlátozott oldhatósága miatt nagyobb
koncentrációnál (1000 ppm) kristályos formában kiválik
a mátrixból [8]. Emellett er"teljes sárga színe is akadá-
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1. ábra. A kvercetin molekula szerkezeti képlete



lyozhatja ipari alkalmazását. A probléma egyik megoldá-
sa egy olyan szilárd hordozó lehet, amelynek felületén
adszorbeálódva aktív marad az antioxidáns, de lehet"sé-
get teremt a homogénebb diszperzió elérésére, és id"ben
elnyújtott hatóanyag leadásra is képes.

Szervetlen hordozóanyagként nanoméret! halloysit
ásványt tanulmányoztunk, amely szerkezetét tekintve
1:1 típusú, dioktaéderes rétegásvány, a kandit-ásvány-
csoport tagja [9]. Kémiai összetétele és szerkezete a kao-
linéhoz hasonlít, összegképletük azonos Al2Si2O5(OH)4
nH2O. A természetben is nagy mennyiségben fordul el",
f"bb lel"helyei Észak-Amerika, Kína, Új-Zéland, Fran-
ciaország, Belgium [10]. A keletkezési körülmények és a
geológiai el"fordulás sokszín!ségéb"l kifolyólag három
eltér" morfológiát is megkülönböztethetünk: cs"szer!,
gömbszer!, illetve lemezes. Ezek közül a cs" a leggya-
koribb, ami egyedi halloysit lemezek spirális felcsavaro-
dásával jön létre (2. ábra). Attól függ"en, hogy a felcsa-
varodás tengelye melyik kristálytani-tengellyel esik egy-
be, ~25 és ~50 nm a létrejöv" csövek elméleti minimális
átmér"je [9]. A csövek küls" átmér"je és hossza széles
határok között változik. Tipikusan 30–50 nm-es küls" át-
mér"r"l és 100–3000 nm-es hosszról olvashatunk [10,
11]. Az egyedülálló tulajdonságaira tekintettel (csöves
szerkezet, nagy alaki tényez", jelent"s pórustérfogat, fe-
lületi hidroxil csoportok kis s!r!sége) felmerült alkalma-
zásának lehet"sége polimer nanokompozitokban és ható-
anyag hordozóként.

Feltételezéseink szerint, ha a kvercetin a halloysit na-
nocsövek (HNT) belsejében is adszorbeálható, akkor el-
kerülhet" az oldhatóságnál nagyobb mennyiség! antioxi-
dáns kiválása a polimerben, és nagyobb stabilizátor tarta-
lom esetén akár elnyújtott, szabályozott leadás is megva-
lósítható. Emellett az is elképzelhet", hogy hordozó al-
kalmazásával csökkenthet" a kvercetin er"teljes, sárgára
színez" hatása. Hipotézisünk ellen"rzéséhez részletesen

tanulmányoztuk a halloysit ásvány szerkezetét, és vizs-
gáltuk a kvercetin adszorpcióját az ásványi csövek felü-
letén. Megállapítottuk, hogy a halloysit nanocsövek ké-
pesek megkötni az antioxidánst a bels" felületükön is. Ez
lehet"séget teremthet az antioxidáns id"ben elnyújtott le-
adására. Jelen munkánkban – korábbi adszorpciós kísér-
leteink eredményeire alapozva – meghatározott mennyi-
ség! kvercetint tartalmazó halloysitet (Q-HNT) állítot-
tunk el", majd ezt polietilénbe kevertük, és különböz"
módszerrel vizsgáltuk feldolgozási-stabilizáló hatását.

2. Kísérleti rész
2.1. Felhasznált anyagok, mintakészítés, vizsgálati

módszerek
Adszorpciós el"kísérleteink eredménye alapján, az

1,5 m/m% kvercetin tartalmú halloysit port választottuk
a stabilizáló hatás vizsgálatához. A bekeverésekhez ele-
gend" Q-HNT el"állítását 10 g/cm3-es etanolos halloysit
(Dragonite-XR, APPLIED MINERALS) szuszpenzióban vé-
geztük, amibe bemértük a szükséges mennyiség! kver-
cetint (SIGMA-ALDRICH) is. A szuszpenziót mágneses ke-
ver"vel homogenizáltuk. Az adszorpciós id" letelte után
a szuszpenziók etanol tartalmát rotadesztillálással eltá-
volítottuk, és a kapott por mintát egy éjszakára 40°C-os
vákuumszárító szekrénybe helyeztük, az etanol nyomok
eltávolítása céljából.

Mátrix polimerként Tipelin FS 471 típusú (TVK
NYRT.) adalékmentes etilén/1-hexén kopolimer port vizs-
gáltunk. A felületkezelt halloysit adalék mennyiségét
úgy választottuk meg, hogy a kvercetin koncentrációja
50 ppm legyen a polietilén tömegére vonatkoztatva. Fel-
dolgozási stabilizátorként 1000 ppm foszfonit típusú an-
tioxidánst (Hostanox P-EPQ, CLARIANT) kevertünk a po-
limerhez. Összehasonlításként vizsgáltuk az adalékmen-
tes polimert, valamint a kvercetin és a halloysit hatását
külön-külön. Az egyes minták jelölését és összetételét az
1. táblázat foglalja magába. A polietilén port az adalé-
kokkal HENSCHEL típusú porkever"ben homogenizáltuk
(500 1/min, 10 min), majd hatszori degradatív extruzió-
val dolgoztuk fel, zsinórszerszámmal felszerelt RHEO-
MEX laboratóriumi egycsigás extruderrel (50 1/min for-
dulatszám, 260°C szerszám h"mérséklet). Minden egyes
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2. ábra. Halloysit nanocsövek (transzmissziós elektronmikro-
szkópos felvétel) 1. táblázat.

A vizsgált minták összetételei

Minta
jelölése

PEPQ
tartalom

ppm

Kvercetin
tartalom

ppm

Halloysit
tartalom

mHNT/mminta%

Kvercetin
beviteli forma

FS 471 0 0 0 –

Q-HNT 1000 50 0,33 halloysiten
adszorbeálva

Q 1000 50 0 kvercetin por
HNT 1000 0 0,33 –



granulálási lépés után ~200 g mintát vettünk. A granulá-
tumokból 1 mm vastag lapokat préseltünk FONTIJNE SRA
100 présen 190°C-on, majd szabványos próbatesteket
vágtunk ki szakítóvizsgálatokhoz.

A minták jellemzésére alkalmazott módszerek, a kísér-
leti berendezések típusa és a mérési körülmények a
2. táblázatban olvashatók.

3. Eredmények, értékelés
A szakítóvizsgálatok eredményeit a 3–5. ábrákon mu-

tatjuk be. Megállapítható, hogy sem a stabilizálás módja
sem az extruziók számának növekedése nem befolyásol-
ja jelent"sen a mért paramétereket. Bár a csak kvercetint
tartalmazó minta (Q) szakítószilárdságának átlaga csök-
ken az 5. és 6. extruzió után (5. ábra), de az értékek szó-
rása igen nagy, ezért nem állapítható meg egyértelm!
változás a többi mintához viszonyítva. Az alkalmazott
kis mennyiség! (0,33 m/m%) HNT jelenléte nem ered-
ményez merevség- vagy szilárdságnövekedést egyik
minta esetében sem.

Folyásindex (MFI) méréssel a mátrix reológiai, mole-
kulaszerkezeti sajátosságainak változásai jól nyomon kö-
vethet"k, és ezek szoros összefüggésben vannak a poli-
mer degradációjának el"rehaladásával. A vizsgált, PHIL-
LIPS katalizátorral polimerizált polietilén jellemz" degra-

dációs mechanizmusa a feldolgozás során: hosszúláncú
elágazások és keresztkötések képz"dése, de bizonyos
esetekben lánctördel"dés is lejátszódhat. A keresztköté-
sek megjelenésével a polimer viszkozitása n", így folyó-
képessége, vagyis az MFI értéke csökken. A folyásindex
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2. táblázat.
A minták jellemzésére alkalmazott módszerek és körülmények

Mérés típusa Berendezés Körülmények
Szakító vizsgálatok Zwick Zmart Pro 50 mm-es befogás, 50 mm/min keresztfej sebesség, 5 párhuzamos
Színmérés (sárgasági index, YI) Hunter Lab ColorQuest 45/0 granulátumon, 3 párhuzamos
Maradék termooxidatív stabilitás (OIT) Perkin Elmer DSC-2 granulátumon, 180°C, oxigén áram, 3 párhuzamos
Folyási index (MFI) Göttfert MPS-D granulátumon, 190°C, 2,16 kg terhelés, 5 párhuzamos

3. ábra. A modulusz változása az extruziók számának függvé-
nyében

4. ábra. A folyási feszültség változása az extruziók számának
függvényében

5. ábra. A szakítószilárdság változása az extruziók számának
függvényében



vizsgálat eredményei (6. ábra) azt mutatják, hogy a poli-
mer por MFI értéke (0,3 g/10 min) drasztikusan lecsök-
ken már az els" extruzió után, ha nem stabilizáljuk a po-
lietilént, és az 5. extruziót követ"en nem lehet megmérni
a folyásindexet. Foszfonit feldolgozási stabilizátor jelen-
létében lényegesen kisebb mértékben csökken a folyás-
index mind az els", mind az ismételt extruziókban. Az
els" extruzió után nincs lényeges különbség a három
adaléktartalmú minta folyásindexe között. A többszöri
extruzió során a HNT-t tartalmazó polimer folyásindexe
csökken a leger"sebben és a Q-t tartalmazóé a legkevés-
bé. A kvercetin veszít egy keveset a feldolgozási stabili-
zálási hatékonyságából, ha adszorbeáljuk a halloysit fe-
lületén, de nincs különbség a Q és a Q-HNT adalékokat
tartalmazó minták els" három extruzió után mért folyás-
indexe között.

Az egyes minták maradék termooxidatív stabilitása
között már jelent"sebb eltérések figyelhet"k meg
(7. ábra). Az FS 471 stabilizálatlan minta értékei mérhe-
tetlenül kicsik voltak az alkalmazott mérési körülmények
között. Korábbi kutatásaink szerint, a fenolos antioxi-
dáns és a foszfortartalmú feldolgozási stabilizátor egya-
ránt hozzájárul a polietilén magas h"mérsékleten mért
termooxidatív stabilitásához. Ezzel magyarázható, hogy
a foszfonitot és a halloysitot tartalmú mintáknak is érté-
kelhet" OIT értéke van. A kvercetin fenolos antioxidáns
hatékonyan növeli a foszfonit termooxidatív stabilizáló
hatását, amit a Q jel! adalékkal feldolgozott minta kez-
deti nagy OIT értékei bizonyítanak. A nanocsövek felüle-
tén adszorbeálódott kvercetin csak korlátozott mértékben
javítja a foszfonit hatását. A többszöri extruzió során
mindegyik minta OIT értéke csökken az extruziók szá-
mának növekedésével, ami a stabilizátorok fokozatos el-

fogyásának következménye. Figyelemre méltó, hogy a
kvercetinnel feldolgozott (Q) minta termooxidatív stabi-
litása nagyobb mértékben csökken, mint a másik kett"é.
Ennek hatására a 6. extruziót követ"en már mindhárom
minta OIT értéke azonos.

A sárgasági index mérés célja kett"s volt. Egyrészt
meghatározni a kvercetin színez" hatását a polimerben,
másrészt annak tanulmányozása, hogy halloysit hordo-
zóra történ" felvitellel csökkenthet"-e az antioxidáns szí-
nez" hatása. A mért sárgasági index értékeket a 8. ábra
szemlélteti. Míg a halloysit csak kismértékben színezi a
polimert, a kvercetin már 50 ppm koncentrációban jelen-
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6. ábra. A folyásindex változása az extruziók számának függ-
vényben

7. ábra. A 180°C-on mért OIT értékek változása az extruziók
számának függvényében

8. ábra. A sárgasági index értékek változása az extruziók szá-
mának függvényében



t"sen megnöveli a sárgasági indexet. A halloysit hordozó
alkalmazása segít ugyan a kvercetin er"teljes színez" ha-
tásának csökkentésében, de az általunk készített minták-
ban ez a csökkenés csak kismérték!, amint az a 9. ábrán
is látható.

4. Összefoglalás
50 ppm kvercetin természetes antioxidáns degradatív

extruzió során mutatott stabilizáló hatékonyságát vizs-
gáltuk polietilénben, 1000 ppm foszfonit stabilizátor
mellett. A minták mechanikai tulajdonságaiban és fo-
lyásindexében nincs jelent"sebb különbség aközött,
hogy a kvercetint közvetlenül (Q) vagy halloysit nano-
csövekre adszorbálva (Q-HNT) keverjük a polimerhez.
Az adszorpció azonban valamelyest csökkenti a magas
h"mérséklet! anitoxidáns aktivitást, ami a Q-HNT tartal-
mú minták csökkent maradék termooxidatív stabilitásá-
ban mutatkozik meg. Az általunk el"állított 1,5 mQ/mHNT%
kvercetin tartalmú Q-HNT alkalmazása csak kis mérték-
ben csökkentette a polimer sárgaságát. Feltételezhet",
hogy kisebb kvercetin tartalmú Q-HNT bekeverésével
jobb eredmény érhet" el a sárgasági index csökkentése
terén, de ha a kvercetin nem deszorbeálódik a nanocsö-

vek bels" felületér"l és nem oldódik be a polimerbe, az
alacsonyabb kvercetin tartalmú Q-HNT alkalmazása a
maradék stabilitás további romlását eredményezheti. A
bemutatott eredmények alapján további vizsgálatokra
van szükség kisebb és nagyobb kvercetin koncentráció
és más összetétel! kvercetinnel kezelt halloysit esetén. A
hosszú távú stabilitás meghatározására mesterséges öre-
gítésnek tesszük ki a mintákat.

A szerz!k köszönettel tartoznak Drotár Eszternek, az
MTA TTK munkatársának az elektronmikroszkópos ké-
pek elkészítésében nyújtott segítségéért, valamint Suba
Péternek, a TVK NYRT. Petchem Innováció vezet!jének a
szakmai támogatásáért. Köszönet az APPLIED MINERALS

munkatársainak is a halloysit ásvány felajánlásáért, to-
vábbá a TVK NYRT.-nek és az Országos Tudományos Ku-
tatási Alapprogramnak a pénzügyi támogatásáért
(OTKA K 101124, 108934).

Irodalomjegyzék
  [1] Brocca, D.; Arvin, E.; Mosbaek, H.: Water Res., 36,

3675–3680 (2002).
  [2] Al-Malaika, S.; Ashley, H.; Issenhuth, S.: J. Polym. Sci.,

A 32, 3099–3113 (1994).
  [3] Al-Malaika, S.; Goodwin, C.; Issenhuth, S.; Burdick, D.:

Polym. Degrad. Stab., 64, 145–156 (1999).
  [4] Al-Malaika, S.; Issenhuth, S.: Polym. Degrad. Stab., 65,

143–151 (1999).
  [5] Al-Malaika, S.; Issenhuth, S.; Burdick, D.: Polym. Deg-

rad. Stab., 73, 491–503 (2001).
  [6] Tátraaljai, D.; Kirschweng, B.; Kovács, J.; Földes, E.;

Pukánszky, B.: Eur. Polym. J., 49, 1196–1203 (2013).
  [7] Alexy, P.; Kosikova, B.; Podstranska, G.: Polymer, 41,

4901–4908 (2000).
  [8] Tátraaljai, D.; Földes, E.; Pukánszky, B.: Polym. Degrad.

Stab., 102, 41–48 (2014).
  [9] Nemetz E.: Agyagásványok, Akadémiai kiadó, Budapest,

1973.
[10] Joussein, E.; Petit, S.; Churchman, J.; Theng, B.; Righi,

D.; Delvaux, D.: Clay Miner., 40, 383–426 (2005).
 [11] Du, M.; Guob, B.; Jiab, D.: Polym. Int., 59, 574–582

(2010).

2014. 51. évfolyam 10. szám 399

9. ábra. A minták granulátumainak képe


