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1. Bevezetés

A polietilént nagy mennyiségben alkalmazzak csoma-
goloanyagként, ezen beliil is élelmiszerek csomagolasa-
ra. A polimereket a feldolgozas, alkalmazas, tarolas so-
ran bekovetkezd degradacios reakciok megakadalyozasa
végett stabilizalni kell [1]. Bar az élelmiszerek csomago-
lasara szant polimereket viszonylag rovid ideig hasznal-
juk, ebben az idétartamban kivaldo mindségiinek kell len-
niiik, vagyis nem szakadhatnak ki, térhetnek el, amig az
¢élelmiszertarold funkciot el kell latniuk, hiszen ez az étel
szavatossagi id6 eld6tti tonkremenetelét okozhatja. A fel-
dolgozas soran a polimer kevés oxigén jelenlétében ma-
gas hdmérsékletnek és nyird igénybevételnek van kitéve.
Ennek megfelelden olyan adalékokat kell alkalmazni,
amelyek biztositjak a polimer termikus és termooxidativ
stabilitasat.

A polimer feldolgozasakor molekulatomeg novekedé-
si és lanctordelddési folyamatok egyidejiileg jatszédnak
le. A degradacios folyamat iranya fiigg a telitetlen (elso-
sorban vinil) csoportok koncentracidjatol, a feldolgozasi
hémérséklettdl, a nyiroerd nagysagatol és az oxigén kon-
centracigjatol [1]. A molekulatomeg novekedés hatasara
csokken a polimer folyasindexe (MFI) és nd a viszkozi-
tasa, mig a lanctordel6dés a jellemzok ellenkezd iranya
valtozasat eredményezi. Az altalunk is alkalmazott Phil-
lips tipusu polimer viszonylag sok vinil csoportot tartal-
maz (~1 vinil/1000 C), igy elsdsorban lancnovekedési
reakcidkban vesz részt, ami a vinil csoportok koncentra-
cidjanak, vagyis a folyoképesség csokkenését okozza.

Feldolgozasi stabilizatorként altalaban egy gyokfogd
vagy H-donor stabilizatort (sztérikusan gatolt fenolszar-
mazeék, primer antioxidans) ¢és egy hidroperoxid bonto
(szerves foszforvegyiilet, szekunder antioxidans) keveré-
két hasznaljak. Az alkalmazott szintetikus fenolos antio-
xidansok reakciotermékei azonban kioldodhatnak a ter-
mékbdl, amelyek emberi szervezetre és kornyezetre gya-
korolt hatasaro6l keveset tudunk [2]. Szamos kutatdcso-
port figyelme a természetes antioxidansok polimer-stabi-
lizatorként valé alkalmazhatdésaga felé fordult [3—6]. Ki-
sérletek iranyulnak magas természetes antioxidans tartal-

mu élelmiszeripari melléktermékek stabilizatorként valo
alkalmazasara is, am ezek hatékonysaga eddig elmaradt
a varttol [7].

A kvercetin (/. dbra) egy természetes antioxidans, f6-
ként gytimélesdkben, zoldségekben, levelekben, mag-
vakban fordul el6. Flavonol tipust flavonoid. Antioxida-
tiv, antiviralis és gyulladascsokkentd hatasu az €l6 szer-
vezetben. Molekulatomege 302,2 g/mol, olvadaspontja
magas, 316°C, szine citromsarga [8, 9]. Alkoholos és al-
kali oldatokban UV fény hatasara degradalodik, azonban
nem nukleofil oldatokban, aminek a PE is tekinthetd, sta-
bilis [10].
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1. dbra. Kvercetin szerkezeti képlete

Néhany kutatocsoport foglalkozott a kvercetin antioxi-
dansként valo alkalmazhatdsagaval polimerekben [5, 6].
Masok aktiv csomagoldanyag eldallitdsahoz a kvercetin
kioldodasat vizsgaltdk etilén-vinilalkohol kopolimer
(EVOH) foliakbol modell élelmiszerekbe [11]. Koontz és
munkatarsai [5] LLDPE matrixba keverték be kétcsigas
extruder segitségével a kvercetint, illetve annak ciklo-
dextrines komplexét. Ugy talaltak, hogy megfeleléen si-
kertilt eloszlatniuk az adalékanyagokat, és az alkalma-
zott, 2000 ppm mennyiségii kvercetin nagyban ndvelte a
polimer termooxidativ stabilitasat, csokkentette az oxi-
génateresztést. Egy masik kutatocsoport kiilonbozo fla-
vonoidokkal feldolgozott polipropilén termo- ¢s UV sta-
bilitasat vizsgalta [6]. Megallapitottak, hogy a flavonol
tipusu antioxiddnsok voltak a leghatékonyabbak, ami-
lyen a kvercetin is. Lopez-de-Dicastillo és munkatarsai
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[11] arra az eredményre jutottak, hogy a kvercetin noveli
az EVOH termikus stabilitasat.

Kutatdbmunkank célja annak megallapitasa volt, hogy
az [rganox 1010 szintetikus fenolos antioxidans helyette-
sithet-e kvercetin természetes antioxidanssal, tovabba

polimer jellemzdire.

2. Kisérleti rész
2.1. Alkalmazott anyagok

A kisérletekhez Tipelin FS 471 markanevQ, Phillips ti-
pust, TVK gyartmanyu etilén/1-hexén kopolimert hasz-
naltunk. A kivalasztott termék extruzids tipusu polimer
(por MFI = 0,3 g/10 min, 190°C-on, 2,16 kg terhelés)
volt, siirtisége 0,9471 g/cm3, >95% tisztasagu (SIGMA)
kvercetint, és referencia stabilizatorként Irganox 1010
(CiBaA, 11010) fenolos antioxidansokat alkalmaztunk.
Szekunder antioxidansként Hostanox P-EPQ (CLARIANT,
P-EPQ) foszfonitot hasznaltunk.

A vizsgalt adalékrecepturak 2000 ppm P-EPQ mellett
0, 5, 10, 15, 20, 50, 100, 250, 500 és 1000 ppm kverce-
tint tartalmaztak. Referenciaként 1000 ppm 77010 hata-
sat vizsgaltuk P-EPQ nélkil, vagy 2000 ppm P-EPQ-val
tarsitva.

2.2. Mintakészités

A polimert az adalékokkal HENSCHEL FM/A10 tipusu
gyorskeverében homogenizaltuk 500 fordulat/min for-
dulatszammal, 10 percen at. Munkank soran a kvercetint
acetonban oldva kevertiik a PE por k6z¢, majd az acetont
elparologtattuk a polimer porrol. Ezutan HAAKE Rheo-
cord EU 10V meghajté egységhez kapcsolt Rheomex
S %" tipusu egycsigas extruderen hatszori degradativ
extruzidnak vetettiik ala az anyagot, minden extruzio
utan mintat véve.

A fordulatszam 50 fordulat/min volt, az alkalmazott
zonahomérsékletek: 180, 220, 260 és 260°C.

Extrudalas utan FONTUNE SRA 100 laboratoriumi pré-
sen 3 min elémelegités és 2 min préselési idével
~100 um vastag folidkat és 1 mm vastag lemezeket ké-
szitettiink 190°C-on.

2.3. Vizsgalati médszerek

A polimer funkciods csoportjainak (telitetlen, karbonil)
roztuk meg a 100 um vastag polietilén folidkon, BRUKER
gyartmanyu Tensor 27 tipusu infravords spektrofotomé-
terrel. A polimer folyasindexét (MFI) 190°C-on 2,16 kg
terheléssel GOTTFERT MPS-D tipusu MFI mérével mér-
tiik, mintanként 5 parhuzamos vizsgalattal. A maradék
stabilitast 200°C-on mértiik oxigén aramban PERKIN EL-
MER DSC-2 berendezéssel, mintanként 3 parhuzamos
méréssel. A termooxidativ stabilitast az oxidacio kezde-
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téhez tartozo idével (OIT) jellemeztiik. A mintak szinét a
sargasagi indexel (Y7) jellemeztiik, a vizsgalatokat 1 mm
vastag lemezeken végeztilk HUNTERLAB Colorquest 45/0
szinmérd berendezéssel, 3 parhuzamos méréssel. ZEISS
gyartmanyu Axioskop-20 tipusu fénymikroszkoppal opti-
kai vizsgalatokat végeztiink targylemezek kozott 190°C-
on préselt polimer mintakrol, 200-szoros nagyitast alkal-
mazva. A mikroszkophoz LEIKA DFC320 R2 tipusu digi-
talis kamerat csatlakoztattunk.

3. Kisérleti eredmények és értékelésiik
3.1. Szintetikus antioxidans és a kvercetin
hatékonysaganak 6sszehasonlitasa

A 2. ¢ésa 3. abran az 1000 ppm kvercetin és az ugyan-
ilyen mennyiségti /010 stabilizald hatasat mutatjuk be
P-EPQ szekunder antioxidans adagolasa mellett és anél-
kiil. Ha 0sszehasonlitjuk a csak kvercetint és csak ipari
antioxidanst tartalmazé minta folyoképességét (2. abra),
megallapithatjuk, hogy a természetes antioxidans alkal-
mazasa mellett nagyobb MFI értékeket mértiink, vagyis
a kvercetin hatékonyabban akadalyozta a vinil-csoportok
reakcioit, ezaltal a hosszalancu elagazasok kialakulasat,
mint az [1010. A kvercetin tartalmu minta folyoképessé-
ge a tobbszori extruzid soran enyhe ndvekedést mutatott,
ami azt jelzi, hogy a lancnovekedési reakciok mellett a
lanctordelddési folyamatok keriilnek elétérbe. Ez azt jel-
zi, hogy a kvercetin stabilizalasi mechanizmusa eltér az
11010-ét6l. P-EPQ alkalmazasaval javul a két fenolos
antioxidans feldolgozasi stabilizald hatékonysaga, kozel
azonos MFI értékeket mértiink a természetes €s az ipari
antioxidanssal. Ez azzal magyarazhat6, hogy a fenolos
antioxidans tipusa (kémiai felépitése, funkcionalitasa)
mellett a foszforstabilizator tipusa, hatékonysaga €s meny-
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2. dabra. A polimer folyoképessége az extruziok szamanak fiigg-
vényében 1000 ppm primer antioxidans (kvercetin és
11010), valamint 2000 ppm P-EPQ alkalmazasaval és
anélkiil
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3. abra. A polimer maradék termooxidativ stabilitisa az extru-
ziok szamdanak fiiggvényében 1000 ppm primer antio-
xidans (kvercetin és 11010), valamint 2000 ppm P-
EPQ alkalmazasdval és anélkiil

nyisége jelentds szerepet jatszik a polimer reakcidiban a
feldolgozas soran.

Az oxidacios indukcids id6 (3. dbra) értékek alapjan azt
a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a kvercetin nagyobb
termooxidativ stabilitast biztosit a polimernek 200°C-on,
mint a vizsgalt ipari antioxidans. Jol lathato, hogy a kver-
cetin koriilbeliil kétszer hatékonyabban védi az oxidacio-
tol a polietilént, mint az /7070, mind P-EPQ alkalmazasa
mellett, mind anélkiil. A kvercetin tartalm mintak OIT ér-
tékei nének a tobbszori extruzid soran, ami eltér az altala-
nos tapasztalattol és arra utal, hogy a tobbszori extruzid
soran n6 az adalék eloszlasanak homogenitasa.

3.2. Kvercetin koncentraciojanak hatasa a polimer
jellemzéire

mutatjuk be. A 4. dbran lathatd, hogy a polimer vinil
csoport koncentracidja jelentésen lecsokkent a 0,91 vi-
nil/1000 C tartalmu por els6 extruzioja soran. A csokke-
nés mértékét a kvercetin tartalom 500 ppm-ig befolya-
solta. Az extruziok szamanak novekedésével tovabb
novelésével a valtozas mértéke fokozatosan csokkent.
500 és 1000 ppm mellett azonos értékeket mértiink, a
tobbszori extruziod alatt csak nagyon kis mértékben valto-
zott a vinil tartalom. A polimer folyoképessége (5. dbra)
mar 50 ppm folott gyakorlatilag allandonak tekinthetd,
mind a tobbszdri extruzidk soran, mind pedig a tovabbi
kvercetin tartalom emelésének fiiggvényében. Ebbdl arra
kovetkeztethetlink, hogy a vinil csoportok reakciéi nem
minden esetben jartak egyiitt a polimer lancnévekedésé-
vel, ami szintén a kvercetin eltéré stabilizald6 mechaniz-
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4 abra. A polimer vinil csoport koncentraciojanak valtozasa az
extruziok szamanak fiiggvényében kiilonbéz6 mennyi-
ségii kvercetin, valamint 2000 ppm P-EPQ alkalmaza-
sa mellett

musat jelzi. Figyelemre mélto, hogy a kvercetin stabili-
zald hatdsa mar 5 ppm mennyiség alkalmazasa mellett
megmutatkozik a folydképesség értékekben. A csak P-
EPQ-t tartalmaz6 minta hatszori extruzi6 alatt bekovet-
kez6 folyoképesség csokkenéséhez képest kisebb iitemii
valtozast tapasztaltunk.
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5. abra. A polimer folyoképességének valtozasa az extruziok
szamanak fiiggvényében kiilonbozo mennyiségii kver-
cetin, valamint 2000 ppm P-EPQ alkalmazdsa mellett

A polimer oxidacios indukcids idejének valtozasa az
extruzidk szdmanak fliggvényében a 6. dbran lathato.
Megallapithatjuk, hogy iparilag elfogadott 20 min OIT
értekeket 250 ppm kvercetin alkalmazasa mellett és a fe-
lett értiink el.

2013. 50. évfolyam 10. szam



140

E Kvercetin, ppm + 2000 ppm P-EPQ
e
O 1204
. 1000
100 H
80
60 ; 500
40
I o0 & o9
20 & x & 50-100
B [ 4 [
2 § 5y % 5 55—20
=
o G—H—H—%—0H—=8
0 1 2 3 4 6 7

Extruzidk szama

6. abra. A polimer 200°C-on mért maradék termooxidativ sta-
bilitasanak valtozdasa az extruziok szamanak fiiggvé-
nyében, kiilonbozé mennyiségii kvercetin, valamint
2000 ppm P-EPQ alkalmazasa mellett

3.3. Kvercetin eloszlathatésaga, oldédasa a
polimerben

Ha a kvercetin mennyiségének fliggvényében abrazol-
juk a folyoképesség értékeket (7. dbra), akkor az elsd
extruzié eredményei alapjan szembetlinik, hogy 10 és
20 ppm kozott a folyoképesség maximumon megy at,
majd nagyobb kvercetin tartalmaknal allando értékre all
be. A hatodik extruzié utan eltlint a kis koncentraci6 tar-
tomanyban megjelené maximum, ami a stabilizator fo-
gyasra vezethetd vissza. Nagyobb koncentracioknal az
elsd extruzid utan mért allando értékre allt be az MFI. A
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7. abra. A polimer folyoképessége a kvercetin koncentracioja-
nak fiiggvényében az elsé és a hatodik extruzio utan,
2000 ppm P-EPQ alkalmazasa mellett
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8. abra. Kiilonb6z6 mennyiségii kvercetint és 2000 ppm P-
EPQ-t tartalmazo mintak sargasagi indexe az elsé ext-
ruzio utan

nem térgatolt fenolokra jellemzd, hogy kis koncentra-
cioknal mar hatékonyak, de nagyobb koncentracioknal
csokkenti a hatékonysagot a funkcids csoportok koleson-
hatasa, ezért a stabilizalo hatas nem né az adalék kon-

Az MFT értékeknél tapasztalt maximum egybeesik a
8. abran, egy kozvetett modszerrel meghatarozott oldha-
tosagi értekkel. A kvercetin sarga szinébdl eredden elszi-
nezi a polimert. Ez a szinezd hatas azonban nem egyene-
sen aranyos a bekevert adalék mennyiségével, ami annak
koszonhetd, hogy a kvercetin a polimerben asszociatu-
mokat képez az oldhatosagi hatara felett, és igy csak kis
mértékben noveli a polimer sargasagi indexét. A 8. dbra
pontjaira illesztett két egyenes segitségével megallapitot-
tuk, hogy a kvercetin oldhatosaga a polietilénben megkd-
zelitéen 15 ppm. A két kiilonboz6 jellemz6 6sszehasonli-
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9. abra. 1000 ppm kvercetint és 2000 ppm P-EPQ-t tartalmazo
minta optikai mikroszkopos felvétele 200 x-os nagyitads
mellett
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tasaval arra kovetkeztethetiink, hogy a polimer folyoké-
pességében tapasztalt anomalidk a kvercetin oldhatosagi
hatara felett jelentkeznek, amik a szomszédos molekulak
stabilizalasi reakcioban résztvevd hidroxil csoportjainak
kolcsonhatasara vezethetk vissza. A kvercetin moleku-
2000 ppm P-EPQ-t tartalmazé minta optikai mikroszko-
pos felvételén (9. dbra) jol lathatd tiis, néhany mikromé-
ter hosszlsagu kristalyok.

4. Osszefoglalas

Munkénk sordn a kvercetin természetes antioxidans
feldolgozasi stabilizal6 képességét tanulmanyoztuk Phil-
lips tipust polietilénben. Osszehasonlitottuk az antioxi-
dans hatékonysagat az egyik leggyakrabban alkalmazott
szintetikus fenolos antioxidans hatékonysagaval, vala-
mint meghataroztuk a természetes antioxidans legkisebb
alkalmazhatosagi értékét. Az eredményekbdl megallapi-
tottuk, hogy azonos koncentraciok esetén a kvercetin ha-
tékonyabb, mint az /1010 ipari antioxidans. A kvercetin
mennyiségének hatdsa a vizsgalt jellemzdkre kiilonbozo.
Mar 5 ppm mennyiség hatasa mérhet6 az MFI értékeken,
de a folyoképesség csokkenését az elsd extruzid utan ko-
rlilbeliil 15 ppm mennyiség képes megakadalyozni a leg-
hatékonyabban. Ez az érték egybeesik a kvercetin oldha-
tosagi hataraval, e f616tt az érték f616tt intermolekularis
kolesonhatas alakul ki a funkcios csoportok kdzott, ami
rontja az antioxidans hatékonysagat. Az OIT értékek
alapjan legalabb 250 ppm mennyiségben sziikséges al-
kalmazni, hogy az iparilag elfogadott termooxidativ sta-
bilitast elérjiik. Szinezd hatasa miatt a kvercetin olyan

termékek eldallitasara alkalmazhatd, ahol a sarga szin
nem rontja az értékesithetdséget.

A munkat az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alap-
program tamogatta (OTKA K 77860 és K 101124). A
szerzok koszonetiiket fejezik ki a Tiszar VEGYI KOMBINAT
NYRT.-nek a rendelkezésiikre bocsatott polietilén porért,
valamint Meské Monikanak, Selmeci Jozsefnének és
Vago Balazsnak a mérésekben nyujtott segitségiikert.
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