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1. Bevezetés
A polietilént nagy mennyiségben alkalmazzák csoma-

golóanyagként, ezen belül is élelmiszerek csomagolásá-
ra. A polimereket a feldolgozás, alkalmazás, tárolás so-
rán bekövetkez! degradációs reakciók megakadályozása
végett stabilizálni kell [1]. Bár az élelmiszerek csomago-
lására szánt polimereket viszonylag rövid ideig használ-
juk, ebben az id!tartamban kiváló min!ség"nek kell len-
niük, vagyis nem szakadhatnak ki, törhetnek el, amíg az
élelmiszertároló funkciót el kell látniuk, hiszen ez az étel
szavatossági id! el!tti tönkremenetelét okozhatja. A fel-
dolgozás során a polimer kevés oxigén jelenlétében ma-
gas h!mérsékletnek és nyíró igénybevételnek van kitéve.
Ennek megfelel!en olyan adalékokat kell alkalmazni,
amelyek biztosítják a polimer termikus és termooxidatív
stabilitását.

A polimer feldolgozásakor molekulatömeg növekedé-
si és lánctördel!dési folyamatok egyidej"leg játszódnak
le. A degradációs folyamat iránya függ a telítetlen (els!-
sorban vinil) csoportok koncentrációjától, a feldolgozási
h!mérséklett!l, a nyíróer! nagyságától és az oxigén kon-
centrációjától [1]. A molekulatömeg növekedés hatására
csökken a polimer folyásindexe (MFI) és n! a viszkozi-
tása, míg a lánctördel!dés a jellemz!k ellenkez! irányú
változását eredményezi. Az általunk is alkalmazott Phil-
lips típusú polimer viszonylag sok vinil csoportot tartal-
maz (~1 vinil/1000 C), így els!sorban láncnövekedési
reakciókban vesz részt, ami a vinil csoportok koncentrá-
ciójának, vagyis a folyóképesség csökkenését okozza.

Feldolgozási stabilizátorként általában egy gyökfogó
vagy H-donor stabilizátort (sztérikusan gátolt fenolszár-
mazék, primer antioxidáns) és egy hidroperoxid bontó
(szerves foszforvegyület, szekunder antioxidáns) keveré-
két használják. Az alkalmazott szintetikus fenolos antio-
xidánsok reakciótermékei azonban kioldódhatnak a ter-
mékb!l, amelyek emberi szervezetre és környezetre gya-
korolt hatásáról keveset tudunk [2]. Számos kutatócso-
port figyelme a természetes antioxidánsok polimer-stabi-
lizátorként való alkalmazhatósága felé fordult [3–6]. Kí-
sérletek irányulnak magas természetes antioxidáns tartal-

mú élelmiszeripari melléktermékek stabilizátorként való
alkalmazására is, ám ezek hatékonysága eddig elmaradt
a várttól [7].

A kvercetin (1. ábra) egy természetes antioxidáns, f!-
ként gyümölcsökben, zöldségekben, levelekben, mag-
vakban fordul el!. Flavonol típusú flavonoid. Antioxida-
tív, antivirális és gyulladáscsökkent! hatású az él! szer-
vezetben. Molekulatömege 302,2 g/mol, olvadáspontja
magas, 316°C, színe citromsárga [8, 9]. Alkoholos és al-
káli oldatokban UV fény hatására degradálódik, azonban
nem nukleofil oldatokban, aminek a PE is tekinthet!, sta-
bilis [10].

Néhány kutatócsoport foglalkozott a kvercetin antioxi-
dánsként való alkalmazhatóságával polimerekben [5, 6].
Mások aktív csomagolóanyag el!állításához a kvercetin
kioldódását vizsgálták etilén-vinilalkohol kopolimer
(EVOH) fóliákból modell élelmiszerekbe [11]. Koontz és
munkatársai [5] LLDPE mátrixba keverték be kétcsigás
extruder segítségével a kvercetint, illetve annak ciklo-
dextrines komplexét. Úgy találták, hogy megfelel!en si-
került eloszlatniuk az adalékanyagokat, és az alkalma-
zott, 2000 ppm mennyiség" kvercetin nagyban növelte a
polimer termooxidatív stabilitását, csökkentette az oxi-
génáteresztést. Egy másik kutatócsoport különböz! fla-
vonoidokkal feldolgozott polipropilén termo- és UV sta-
bilitását vizsgálta [6]. Megállapították, hogy a flavonol
típusú antioxidánsok voltak a leghatékonyabbak, ami-
lyen a kvercetin is. Lopez-de-Dicastillo és munkatársai
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[11] arra az eredményre jutottak, hogy a kvercetin növeli
az EVOH termikus stabilitását.

Kutatómunkánk célja annak megállapítása volt, hogy
az Irganox 1010 szintetikus fenolos antioxidáns helyette-
síthet!-e kvercetin természetes antioxidánssal, továbbá
meghatározni a kvercetin koncentrációjának hatását a
polimer jellemz!ire.

2. Kísérleti rész
2.1. Alkalmazott anyagok

A kísérletekhez Tipelin FS 471 márkanev", Phillips tí-
pusú, TVK gyártmányú etilén/1-hexén kopolimert hasz-
náltunk. A kiválasztott termék extruziós típusú polimer
(por MFI = 0,3 g/10 min, 190°C-on, 2,16 kg terhelés)
volt, s"r"sége 0,9471 g/cm3, >95% tisztaságú (SIGMA)
kvercetint, és referencia stabilizátorként Irganox 1010
(CIBA, I1010) fenolos antioxidánsokat alkalmaztunk.
Szekunder antioxidánsként Hostanox P-EPQ (CLARIANT,
P-EPQ) foszfonitot használtunk.

A vizsgált adalékreceptúrák 2000 ppm P-EPQ mellett
0, 5, 10, 15, 20, 50, 100, 250, 500 és 1000 ppm kverce-
tint tartalmaztak. Referenciaként 1000 ppm I1010 hatá-
sát vizsgáltuk P-EPQ nélkül, vagy 2000 ppm P-EPQ-val
társítva.

2.2. Mintakészítés
A polimert az adalékokkal HENSCHEL FM/A10 típusú

gyorskever!ben homogenizáltuk 500 fordulat/min for-
dulatszámmal, 10 percen át. Munkánk során a kvercetint
acetonban oldva kevertük a PE por közé, majd az acetont
elpárologtattuk a polimer porról. Ezután HAAKE Rheo-
cord EU 10V meghajtó egységhez kapcsolt Rheomex
S !" típusú egycsigás extruderen hatszori degradatív
extruziónak vetettük alá az anyagot, minden extruzió
után mintát véve.

A fordulatszám 50 fordulat/min volt, az alkalmazott
zónah!mérsékletek: 180, 220, 260 és 260°C.

Extrudálás után FONTIJNE SRA 100 laboratóriumi pré-
sen 3 min el!melegítés és 2 min préselési id!vel
~100 µm vastag fóliákat és 1 mm vastag lemezeket ké-
szítettünk 190°C-on.

2.3. Vizsgálati módszerek
A polimer funkciós csoportjainak (telítetlen, karbonil)

koncentrációját mintánként 5 párhuzamos méréssel hatá-
roztuk meg a 100 µm vastag polietilén fóliákon, BRUKER

gyártmányú Tensor 27 típusú infravörös spektrofotomé-
terrel. A polimer folyásindexét (MFI) 190°C-on 2,16 kg
terheléssel GÖTTFERT MPS-D típusú MFI mér!vel mér-
tük, mintánként 5 párhuzamos vizsgálattal. A maradék
stabilitást 200°C-on mértük oxigén áramban PERKIN EL-
MER DSC-2 berendezéssel, mintánként 3 párhuzamos
méréssel. A termooxidatív stabilitást az oxidáció kezde-

téhez tartozó id!vel (OIT) jellemeztük. A minták színét a
sárgasági indexel (YI) jellemeztük, a vizsgálatokat 1 mm
vastag lemezeken végeztük HUNTERLAB Colorquest 45/0
színmér! berendezéssel, 3 párhuzamos méréssel. ZEISS

gyártmányú Axioskop-20 típusú fénymikroszkóppal opti-
kai vizsgálatokat végeztünk tárgylemezek között 190°C-
on préselt polimer mintákról, 200-szoros nagyítást alkal-
mazva. A mikroszkóphoz LEIKA DFC320 R2 típusú digi-
tális kamerát csatlakoztattunk.

3. Kísérleti eredmények és értékelésük
3.1. Szintetikus antioxidáns és a kvercetin

hatékonyságának összehasonlítása
A 2. és a 3. ábrán az 1000 ppm kvercetin és az ugyan-

ilyen mennyiség" I1010 stabilizáló hatását mutatjuk be
P-EPQ szekunder antioxidáns adagolása mellett és anél-
kül. Ha összehasonlítjuk a csak kvercetint és csak ipari
antioxidánst tartalmazó minta folyóképességét (2. ábra),
megállapíthatjuk, hogy a természetes antioxidáns alkal-
mazása mellett nagyobb MFI értékeket mértünk, vagyis
a kvercetin hatékonyabban akadályozta a vinil-csoportok
reakcióit, ezáltal a hosszúláncú elágazások kialakulását,
mint az I1010. A kvercetin tartalmú minta folyóképessé-
ge a többszöri extruzió során enyhe növekedést mutatott,
ami azt jelzi, hogy a láncnövekedési reakciók mellett a
lánctördel!dési folyamatok kerülnek el!térbe. Ez azt jel-
zi, hogy a kvercetin stabilizálási mechanizmusa eltér az
I1010-ét!l. P-EPQ alkalmazásával javul a két fenolos
antioxidáns feldolgozási stabilizáló hatékonysága, közel
azonos MFI értékeket mértünk a természetes és az ipari
antioxidánssal. Ez azzal magyarázható, hogy a fenolos
antioxidáns típusa (kémiai felépítése, funkcionalitása)
mellett a foszforstabilizátor típusa, hatékonysága és meny-
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2. ábra. A polimer folyóképessége az extruziók számának függ-
vényében 1000 ppm primer antioxidáns (kvercetin és
I1010), valamint 2000 ppm P-EPQ alkalmazásával és
anélkül



nyisége jelent!s szerepet játszik a polimer reakcióiban a
feldolgozás során.

Az oxidációs indukciós id! (3. ábra) értékek alapján azt
a következtetést vonhatjuk le, hogy a kvercetin nagyobb
termooxidatív stabilitást biztosít a polimernek 200°C-on,
mint a vizsgált ipari antioxidáns. Jól látható, hogy a kver-
cetin körülbelül kétszer hatékonyabban védi az oxidáció-
tól a polietilént, mint az I1010, mind P-EPQ alkalmazása
mellett, mind anélkül. A kvercetin tartalmú minták OIT ér-
tékei n!nek a többszöri extruzió során, ami eltér az általá-
nos tapasztalattól és arra utal, hogy a többszöri extruzió
során n! az adalék eloszlásának homogenitása.

3.2. Kvercetin koncentrációjának hatása a polimer
jellemz!ire

A kvercetin koncentrációjának hatását a 4–6. ábrákon
mutatjuk be. A 4. ábrán látható, hogy a polimer vinil
csoport koncentrációja jelent!sen lecsökkent a 0,91 vi-
nil/1000 C tartalmú por els! extruziója során. A csökke-
nés mértékét a kvercetin tartalom 500 ppm-ig befolyá-
solta. Az extruziók számának növekedésével tovább
csökkent a vinil tartalom. A kvercetin koncentrációjának
növelésével a változás mértéke fokozatosan csökkent.
500 és 1000 ppm mellett azonos értékeket mértünk, a
többszöri extruzió alatt csak nagyon kis mértékben válto-
zott a vinil tartalom. A polimer folyóképessége (5. ábra)
már 50 ppm fölött gyakorlatilag állandónak tekinthet!,
mind a többszöri extruziók során, mind pedig a további
kvercetin tartalom emelésének függvényében. Ebb!l arra
következtethetünk, hogy a vinil csoportok reakciói nem
minden esetben jártak együtt a polimer láncnövekedésé-
vel, ami szintén a kvercetin eltér! stabilizáló mechaniz-

musát jelzi. Figyelemre méltó, hogy a kvercetin stabili-
záló hatása már 5 ppm mennyiség alkalmazása mellett
megmutatkozik a folyóképesség értékekben. A csak P-
EPQ-t tartalmazó minta hatszori extruzió alatt bekövet-
kez! folyóképesség csökkenéséhez képest kisebb ütem"
változást tapasztaltunk.

A polimer oxidációs indukciós idejének változása az
extruziók számának függvényében a 6. ábrán látható.
Megállapíthatjuk, hogy iparilag elfogadott 20 min OIT
értékeket 250 ppm kvercetin alkalmazása mellett és a fe-
lett értünk el.
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3. ábra. A polimer maradék termooxidatív stabilitása az extru-
ziók számának függvényében 1000 ppm primer antio-
xidáns (kvercetin és I1010), valamint 2000 ppm P-
EPQ alkalmazásával és anélkül

4 ábra. A polimer vinil csoport koncentrációjának változása az
extruziók számának függvényében különböz" mennyi-
ség# kvercetin, valamint 2000 ppm P-EPQ alkalmazá-
sa mellett

5. ábra. A polimer folyóképességének változása az extruziók
számának függvényében különböz" mennyiség# kver-
cetin, valamint 2000 ppm P-EPQ alkalmazása mellett
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3.3. Kvercetin eloszlathatósága, oldódása a
polimerben

Ha a kvercetin mennyiségének függvényében ábrázol-
juk a folyóképesség értékeket (7. ábra), akkor az els!
extruzió eredményei alapján szembet"nik, hogy 10 és
20 ppm között a folyóképesség maximumon megy át,
majd nagyobb kvercetin tartalmaknál állandó értékre áll
be. A hatodik extruzió után elt"nt a kis koncentráció tar-
tományban megjelen! maximum, ami a stabilizátor fo-
gyásra vezethet! vissza. Nagyobb koncentrációknál az
els! extruzió után mért állandó értékre állt be az MFI. A

nem térgátolt fenolokra jellemz!, hogy kis koncentrá-
cióknál már hatékonyak, de nagyobb koncentrációknál
csökkenti a hatékonyságot a funkciós csoportok kölcsön-
hatása, ezért a stabilizáló hatás nem n! az adalék kon-
centrációjának növekedésével.

Az MFI értékeknél tapasztalt maximum egybeesik a
8. ábrán, egy közvetett módszerrel meghatározott oldha-
tósági értékkel. A kvercetin sárga színéb!l ered!en elszí-
nezi a polimert. Ez a színez! hatás azonban nem egyene-
sen arányos a bekevert adalék mennyiségével, ami annak
köszönhet!, hogy a kvercetin a polimerben asszociátu-
mokat képez az oldhatósági határa felett, és így csak kis
mértékben növeli a polimer sárgasági indexét. A 8. ábra
pontjaira illesztett két egyenes segítségével megállapítot-
tuk, hogy a kvercetin oldhatósága a polietilénben megkö-
zelít!en 15 ppm. A két különböz! jellemz! összehasonlí-

6. ábra. A polimer 200°C-on mért maradék termooxidatív sta-
bilitásának változása az extruziók számának függvé-
nyében, különböz" mennyiség# kvercetin, valamint
2000 ppm P-EPQ alkalmazása mellett

7. ábra. A polimer folyóképessége a kvercetin koncentrációjá-
nak függvényében az els" és a hatodik extruzió után,
2000 ppm P-EPQ alkalmazása mellett

8. ábra. Különböz" mennyiség# kvercetint és 2000 ppm P-
EPQ-t tartalmazó minták sárgasági indexe az els" ext-
ruzió után

9. ábra. 1000 ppm kvercetint és 2000 ppm P-EPQ-t tartalmazó
minta optikai mikroszkópos felvétele 200$-os nagyítás
mellett
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tásával arra következtethetünk, hogy a polimer folyóké-
pességében tapasztalt anomáliák a kvercetin oldhatósági
határa felett jelentkeznek, amik a szomszédos molekulák
stabilizálási reakcióban résztvev! hidroxil csoportjainak
kölcsönhatására vezethet!k vissza. A kvercetin moleku-
lák asszociációját bizonyítják az 1000 ppm kvercetint és
2000 ppm P-EPQ-t tartalmazó minta optikai mikroszkó-
pos felvételén (9. ábra) jól látható t"s, néhány mikromé-
ter hosszúságú kristályok.

4. Összefoglalás
Munkánk során a kvercetin természetes antioxidáns

feldolgozási stabilizáló képességét tanulmányoztuk Phil-
lips típusú polietilénben. Összehasonlítottuk az antioxi-
dáns hatékonyságát az egyik leggyakrabban alkalmazott
szintetikus fenolos antioxidáns hatékonyságával, vala-
mint meghatároztuk a természetes antioxidáns legkisebb
alkalmazhatósági értékét. Az eredményekb!l megállapí-
tottuk, hogy azonos koncentrációk esetén a kvercetin ha-
tékonyabb, mint az I1010 ipari antioxidáns. A kvercetin
mennyiségének hatása a vizsgált jellemz!kre különböz!.
Már 5 ppm mennyiség hatása mérhet! az MFI értékeken,
de a folyóképesség csökkenését az els! extruzió után kö-
rülbelül 15 ppm mennyiség képes megakadályozni a leg-
hatékonyabban. Ez az érték egybeesik a kvercetin oldha-
tósági határával, e fölött az érték fölött intermolekuláris
kölcsönhatás alakul ki a funkciós csoportok között, ami
rontja az antioxidáns hatékonyságát. Az OIT értékek
alapján legalább 250 ppm mennyiségben szükséges al-
kalmazni, hogy az iparilag elfogadott termooxidatív sta-
bilitást elérjük. Színez! hatása miatt a kvercetin olyan

termékek el!állítására alkalmazható, ahol a sárga szín
nem rontja az értékesíthet!séget.

A munkát az Országos Tudományos Kutatási Alap-
program támogatta (OTKA K 77860 és K 101124). A
szerz"k köszönetüket fejezik ki a TISZAI VEGYI KOMBINÁT

NYRT.-nek a rendelkezésükre bocsátott polietilén porért,
valamint Meskó Mónikának, Selmeci Józsefnének és
Vágó Balázsnak a mérésekben nyújtott segítségükért.
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