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SANTRAUKA 

 

Vandenyje tirpūs anijoniniai hidroksietilkrakmolai su anijoninių grupių pakeitimo laipsniu 

0,25 ir 0,49 gauti vykdant hidroksietilkrakmolo eterinimo natrio monochloracto rūgštimi reakciją 

šarminėje terpėje. Skirtingo pakeitimo laipsnio anijoninį hidroksietilkrakmolą chemiškai 

modifikavus 5-aminofluoresceinu gauti nauji fluorescenciniu ţymekliu modifikuoto anijoninio 

hidroksietilkrakmolo dariniai. Atlikus nuostoviosios ir laiko skyros fluorescencinės 

spektroskopijos tyrimus, nustatyta, kad fluorescencinio zondo pireno, soliubilizuoto anijoninio 

hidroksietilkrakmolo vandeniniuose tirpaluose, fluorescencijos parametrų pokyčiai atspindi šių 

polielektrolitų konformacinius pokyčius vandenyje. Vandens terpėje sąveikaujant anijoniniam 

hidroksietilkrakmolui su polikatijonu poli(dialildimetilamonio chloridu) vyksta netirpių 

polielektrolitinių kompleksų susidarymas. Atlikus dzeta potencialo, dalelių dydţio ir 

skenuojančios elektroninės mikroskopijos tyrimus, nustatyta, kad kad gautų nestechiometrinių 

polielektrolitinių kompleksų dalelės, kurios yra teigiamo krūvio rūgštinėje terpėje bei neigiamo 

krūvio neutralioje ir šarminėje terpėse, yra submikroninio dydţio. Paruoštas anijoninio 

hidroksietilkrakmolo/poli(dialildimetilamonio chlorido) dalelių gamybos technologinis 

aprašymas, pagal kurį galima pagaminti 109,44 kg produkto per parą. 



 

 

Vilkaitė, Sigita. The Influence of Anionic Starch Structure on Formation of Insoluble 

Polymeric Complexes: Master‘s thesis in Technological science / supervisor assosc. Ramunė 

Rutkaitė. The Faculty of Chemical Technology, Kaunas University of Technology. 

Research area and field: Technological Science, Chemical Engineering. 

Key words: anionic hydroxyethyl starch, fluorescence spectroscopy, polymer complexes. 

Kaunas, 2016. 74 p. 

 

 

SUMMARY 

 

In this study, water soluble anionic hydroxyethyl starch with degree of substitution of 0.25 

and 0.49 were obtained through hydroxyethyl etherification reaction with sodium chloroacetic 

acid in an alkaline environment. Anionic hydroxyethyl starches with degree of substitution of 

0.25 and 0.49 were then modified with 5-aminofluorescein and new fluorescein modified anionic 

hydroxyethyl starches were obtained. Steady-state and time-resolved fluorescence spectroscopy 

experiments performed on water soluble anionic hydroxyethyl starches by using fluorescent 

probe pyrene revealed that conformational changes of polyelectrolytes in water are reflected by 

the changes of fluorescence parameters. By the interactions of anionic hydroxyethyl starches and 

polycation poly(dialyldimethylammonium chloride) non-soluble polyelectrolyte complexes were 

formed in water. The zeta potential, particle size and scanning electron microscopy 

measurements showed that the resulting non-stoichiometric polyelectrolyte complex submicron-

sized particles are positively charged in acidic medium and negatively charged in neutral and 

basic media. The technological process for manufacturing of anionic hydroxyethyl 

starch/poly(diallyldimethylammonium chloride) particles to produce 109,44 kg of product per 

day has been proposed. 



 

 

Simboliai ir santrumpos 

 

PL  ─  pakeitimo laipsnis 

KMK  ─ karboksimetilkrakmolas 

mClAR ─ monochloracto rūgštis 

HOEK  ─ hidroksietilkrakmolas 

AOEK  ─ anijoninis hidroksietilkrakmolas 

AOEK0,28  ─ anijoninis hidroksietilkrakmolas, kurio pakeitimo lapsnis 0,28 

AOEK0,55  ─ anijoninis hidroksietilkrakmolas, kurio pakeitimo lapsnis 0,55 

PDADMACl  ─ poli(dialidimetilamonio chloridas) 

AOEK0,28─FL ─ fluoresceinu modifikuotas anijoninis hidroksietilkrakmolas, kurio pakeitimo 

lapsnis 0,28 

AOEK0,55─FL - fluoresceinu modifikuotas anijoninis hidroksietilkrakmolas, kurio pakeitimo 

lapsnis 0,55 

ζ  ─  dzeta potencialas 

EDAC  ─ N-(3-dimetilaminopropil)-N-etilkarbodiimido hidrochloridas 
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ĮVADAS 

 

Kadangi iškastinių ţaliavų kiekis yra ribotas, susidomėjimas atsinaujinančiomis ţaliavomis 

nuolat didėja. Todėl gamtinių oligosacharidų ir polisacharidų pritaikymas tampa vis 

patrauklesnis dėl bioskaidumo savybių. Vienas iš šių stambiamolekulių junginių yra krakmolas. 

Šis polimeras yra gamtinis, atsinaujinantis, biologiškai skaidus. Kaip energijos šaltinis yra 

gaminamas daugelio augalų. Taip pat, šis gamtinis polimeras yra antroje vietoje pagal biomasės 

medţiagų paplitimą gamtoje. Siekiant išplėsti šio biopolimero panaudojimo galimybes, 

krakmolas gali būti modifikuojamas. Pakeitus aktyvų hidroksigrupės vandenilį gaunami naujų 

funkcinių grupių turintys polisacharidų dariniai. Krakmolo dariniai yra plačiai naudojami maisto, 

popieriaus, tekstilės pramonėje bei kitose srityse. 

Modifikuotas krakmolas pasiţymi geresnėmis savybėmis, kurių neturi gamtinis krakmolas. 

Anijoninis krakmolas yra tirpus šaltame vandenyje, jam būdinga maţesnė geliacijos temperatūra 

ir didesnis pH stabilumas. Anijoninis krakmolas gaunamas vykdant cheminį modifikavimą, kurio 

metu prie gamtinio krakmolo gali būti prijungtos oksi-, sulfo-, karboksi- ar fosfatogrupės. Toks 

modifikavimas įvardijamas kaip krakmolo oksidavimas, sulfoninimas, karboksilinimas ir 

fosforilinimas. Populiariausias techniniams tikslams naudojamas anijoninis krakmolas yra 

karboksimetilkrakmolas (KMK). 

Modifikuoti krakmolo dariniai turi teigiamo ar neigiamo krūvio grupių ir pasiţymi 

išskirtinėmis savybėmis sudarant polielektrolitinius kompleksus. Vienas iš patogesnių būdų 

gautiems polimerų kompleksams pritaikyti yra panaudojant jų stabilius homogeniškus tirpalus ar 

koloidinių dalelių dispersijas, kai pilnas fazių atsiskyrimas dar nėra įvykęs. Yra ţinoma, kad 

stabilūs tirpalai bei dispersijos gali būti suformuoti, esant tam tikroms kompleksų sudarymo 

sąlygoms, pvz. sumaišius silpnas jonines grupes turinčius skirtingos molekulinės masės 

polielektrolitus nestechiometriniais santykiais. Norint sėkmingai pritaikyti polikompleksų daleles, 

reikia ne tik uţtikrinti dalelių dispersijos stabilumą, bet taip suformuoti homogenišką panašaus 

dydţio dalelių dispersiją. Ypatingo dėmesio susilaukia polimerų kompleksai, kuriems susidarant 

formuojamos nanodydţio ar submikroninio dydţio dalelės. Tokios nestechiometrinių 

polikompleksų nanodalelės gali sąveikauti tiek su priešingą krūvį turinčiomis, tiek su 

neutraliomis molekulėmis. Dėl šios prieţasties jas galima toliau modifikuoti arba pritaikyti kaip 

kitų makromolekulių ar maţamolekulių junginių nešiklius. 
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Darbo aktualumas: Pastaruoju metu, intensyviai vystantis nanotechnologijoms, 

nanomedţiagas (nanodaleles bei nanopluoštus) bandoma pritaikyti įvairiems tikslams. 

Nanomedţiagos dėl savo didelio paviršiaus ploto bei reaktingumo gali būti puikūs adsorbentai, 

katalizatoriai bei jutikliai. Pastaruoju metu tyrėjai ypatingą dėmesį skiria gamtinių polisacharidų 

nanodalelių bei nanostruktūrų (nanopluoštų) gavimui ir savybių tyrimams. Nustatyta, kad krūvį 

turinčių polielektrolitų nanodariniai yra labai perspektyvūs plastikų uţpildai, maisto priedai, 

vaistų pernešėjai, medţiagos implantams, bioskaidūs kompozitai, dangų rišikliai, klijai ir 

sorbentai lengvai prijungiantys bioaktyvias molekules ar sunkiųjų metalų jonus. Deja, literatūros 

duomenų apie nanodalelių gavimą ir jų savybes iš gamtinio krakmolo modifikuotų junginių 

polikompleksų, skaičius yra labai ribotas. 

Darbo tikslas: Ištirti įvairaus pakeitimo laipsnio anijoninio hidroksietilkrakmolo sandaros 

įtaką vandenyje netirpių polimerų kompleksų susidarymui. 

Darbo tikslui įgyvendinti reikia išspręsti šiuos uţdavinius: 

 Susintetinti įvairaus pakeitimo laipsnio anijoninį hidroksietilkrakmolą; 

 Ištirti įvairaus pakeitimo laipsnio anijoninio hidroksietilkrakmolo elgesį 

vandenyje taikant nuostoviosios ir laiko skyros fluorescencinės spektroskopijos metodus; 

 Ištirti įvairaus pakeitimo laipsnio anijoninio hidroksietilkrakmolo ir 

polidialildimetilamonio chlorido sąveiką vandenyje ir netirpių polimerų kompleksų 

susidarymo sąlygas ir charakteristikas; 

 Ištirti anijoninio hidroksietilkrakmolo ir polidialildimetilamonio chlorido 

kompleksų dalelių savybes vandenyje, taikant nuostoviosios ir laiko skyros 

fluorescencinės spektroskopijos metodus; 

 Paruošti anijoninio hidroksietilkrakmolo ir polidialildimetilamonio chlorido 

dalelių gamybos technologinį aprašymą. 
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1. LITERATŪROS APŢVALGA 

1.1 Liuminescencija ir jos taikymas 

1.1.1 Liuminescencija 

 

Per pastaruosius 20 metų ţymiai pasikeitė poţiūris į liuminescenciją, todėl išaugo 

liuminescencijos spektroskopijos panaudojimas įvairiose mokslo srityse. Fluorescencijos 

spektroskopija dabar plačiai naudojama biotechnologijoje, medicinos diagnostikoje, DNR sekų ir 

genetinei analizei. Fluorescencijos spektroskopijos metodai yra didelio jautrumo, matavimus 

galima atlikti intraceliulinių molekulių, kartais ir net vienos molekulės lygmenyje [1]. 

Liuminescensija yra junginio išspinduliuota šviesa (emisija), junginio molekulėms esant 

suţadintoje būsenoje. Sugerdama šviesos kvantą, molekulė pereina į suţadintąją būseną, kuri 

nėra pusiausvyroje su supančia aplinka. Suţadinimo energija yra dezaktyvuojama vykstant 

spinduliniam šuoliui [1]. Priklausomai nuo suţadintosios būsenos prigimties, liuminescencija 

skirstoma į fluorescenciją, fosforescenciją ir uţdelstąją fluorescenciją [1]. 

Fluorescencija ─  spindulinis šuolis tarp vienodo daugialypumo būsenų. Organinių junginių 

molekulėse fluorescencija paprastai atitinka S1So šuolį, kai vyksta perėjimas iš S1 būsenos 

ţemiausio vibracinio lygmens į pagrindinės būsenos vibracinius energijos lygmenis. 

Fluorescensijos spinduliavimo greitis yra 10
8
 s

-1
, taigi fluorescensijos gyvavimo trukmė yra apie 

10 ns (10*10
-9

 s) [2]. 

Fosforescencija ─  spindulinis šuolis tarp skirtingo daugialypumo būsenų. Vyksta perėjimas 

iš tripletinės būsenos į pagrindinės būsenos vibracinius energijos lygmenis, daţniausiai vyksta 

šuolis T1So. Šis perėjimas yra draudţiamas pagal sukinį. Todėl spinduliavimo greitis yra 

maţas (10
3
 ─  10

0
 s

-1
), o fosforescensijos gyvavimo trukmė yra nuo milisekundţių iki sekundţių 

ar net minučių. Fosforescensija paprastai nestebima organinių medţiagų tirpaluose kambario 

temperatūroje. Taip yra dėl to, kad egzistuoja daug dezaktyvuojančių procesų, kurie konkuruoja 

su emisija, tokių kaip nespindulinė dezaktyvacija, gesinimas ir pan. Kartais skirtumas tarp 

fluorescensijos ir fosforescencijos ne visada yra aiškus [2]. 

Uţdelstoji fluoresencija galima įvykus elektroninės energijos šuoliukui iš suţadintosios 

tripletinės T1 būsenos į suţadintąją singuletinę S1. Tai yra įmanoma, kai energijų skirtumas tarp 

būsenų yra nedidelis, o aplinkos energijos uţtenka pakartotiniam S1 lygmens uţpildymui. 

Uţdelstosios fluorescencijos gyvavimo trukmė yra ilga (panaši į fosforescencijos) [1]. 
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h  interkombinacinė konversija šiluma 

So S1    T1  S1 

             

fluorescencija       fosforescencija        uţdelstoji fluorescencija 

 

Fluorescencijos spektroskopijos rezultatai paprastai pateikiami kaip emisijos spektrai, t. y. 

yra fluorescencijos emisijos intensyvumo priklausomybė nuo bangos ilgio (nm ) ar bangos 

skaičiaus (cm
-1

). Du tipiniai fluorescencijos emisijos spektrai parodyti 1.1 paveiksle [2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.1 pav. Perileno ir chinino sulfato šviesos absorbcijos ir fluorescencijos emisijos spektrai [3]. 

 

Emisijos spektrai labai skiriasi, nes jie priklauso nuo fluoroforo cheminės struktūros bei 

naudojamo tirpiklio. Kai kurių junginių, tokių kaip perilenas, spektrai gerai pavaizduoja 

skirtumus tarp įvairių vibracinių energijos lygmenų [2]. 

Procesus, kurie atsiranda tarp absorbcijos ir emisijos šviesos, daţniausiai iliustruoja 

Jablonskio diagrama [3]. Jablonskio diagramos daţnai naudojamos kaip atskaitos taškas aptarti 

anksčiau paminėtus procesus. Taip pat, Jablonskio diagramos yra naudojamos įvairių formų, 

iliustruoja įvairius molekulinius procesus, kurie pasitaiko suţadintoje būsenoje. Šios schemos 

yra pavadintos profesoriaus Aleksandro Jablonskio vardu. Jis laikomas fluorescencijos 

spektroskopijos tėvu [2]. 
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1.2 pav. Jablonskio diagrama,paaiškinanti fluorescencijos ir fosforescencijos reiškinius [3]. 

 

Tipinė Jablonskio schema parodyta 1.2 pav., singletinės pagrindinės pirmoji ir antroji 

elektronų būsenos paţymėtos ţenklais S0,S1 ir S2. Fluoroforai kiekviename šių energijos 

lygmenų gali egzistuoti dar daugelyje vibracinių lygmenų, kurie pavaizduoti atitinkamais 

skaičiais 0, 1, 2 ir t.t. Tačiau šioje Jablonskio diagramoje nepavaizduotos kitos sąveikos, pvz. 

gesimas, energijos perdavimas ir sąveika su tirpikliu. Perėjimus tarp būsenų rodo vertikalios 

rodyklės. Šviesos absorbcija trunka 10 ─ 15 ps, per tokį laiką nepasislenka atomų branduoliai. 

Toks reiškinys yra vadinamas Franck ─  Condon principu [2, 3]. 

Perileno emisijos spektras gerai pavaizduoja energijų skirtumus tarp įvairių vibracinių 

energijos lygmenų (1.1 pav.). Emisijos maksimumai, kurie atitinka vibracinės energijos lygmenis, 

yra nutolę vienas nuo kito maţdaug per 1500 cm
-1

 bangos skaičių. Kambario temperatūros 

terminės energijos neuţtenka pakankamai suţadinti vibracines būsenas. Absorbcija ir emisija 

vyksta molekulėse, pasiţyminčiose maţiausia vibracine energija. Dideli energijų skirtumai tarp 

S0 ir S1 suţadintųjų būsenų yra per dideli termiškai prisotinti S1. Taigi, fluorescencijai suţadinti 

naudojame šviesą, o ne šilumą [2, 3]. 

  



15 
 

 

 

 

 

 

 

1.3 pav. Absorbcijos schema [4]. 

 

Pirmas perėjimas daugelyje Jablonskio diagramų yra absorbcija, tai tam tikra molekulių 

energijos sugertis. Tai pavaizduota tiesia rodykle (violetinės spalvos), kuri nukreipta į viršų (1.3 

pav.). Šviesos absorbcijos metu elektronas yra suţadinamas, jis iš ţemesnės energijos būsenos 

pereina į aukštesniąją. Suţadinimo metu fotonas perduoda energiją elektronui. Elektronui pereiti 

į aukštesnę energijos būseną reikalingas energijos kiekis, kuris atitinka skirtumą tarp dviejų 

energijos būsenų, todėl įvairius junginius suţadinama skirtingais bangos ilgiais [4]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.4 pav.Vibracinės relaksacijos schema [4]. 

 

Kai elektronas yra suţadinamas, yra keli atvejai kai energija gali būti prarasta pvz. vibracinis 

atsipalaidavimas. Šis procesas pavaizduotas (1.4 pav.) lenkta rodykle (mėlyna ir ţalia spalva) [6]. 

Vibracinė relaksacija vyksta tuo atveju, kai kartu su elektroninio suţadinimo energija molekulė 

gauna perteklinę vibracinę ir rotacinę energija. Vibracinė relaksacija, kai įvyksta šuoliukas 0 ─ 0 

šuoliukas, t.y. šuoliukas tarp normalios ir suţadintos būsenos vibracinių lygmenų ʋ=0, neturi 

prasmės. Vibracinės energijos praradimas vyksta susidūrimų metu ir ji virsta kinetine energija, 

kuri pasiskirsto tarp aplinkinių molekulių [1]. Šis procesas trunka 10
-14

 ─ 10
-11

 s, todėl vibracinės 

suţadintos būsenos gyvavimo trukmė yra labai trumpa. Šio proceso metu elektronai paprastai ne 

pereina tarp energijos lygmenų. Tačiau, tokia galimybė egzistuoja, jei vibracinės energijos 

lygmenys stipriai persidengia, tai elektronai gali pereiti į skirtingus vibracinius lygmenis [3]. 
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1.5 pav. Nespindulinių šuolių schema [4]. 

 

Nespinduliniai šuoliai skirstomi į dvi dideles grupes: vidinę konversiją ir interkombinacinę 

konversiją. Nespinduliniai šuoliai vyksta tarp „išsigimusių― (izoenerginių) skirtingų elektroninių 

būsenų vibracinių ─  rotacinių energijos lygmenų. Kadangi kvantinės sistemos energija išlieka 

nepakitusi, fotonas neišspinduliuojamas. Siekiant atskirti spindulinius perėjimus nuo 

nespindulinių, naudojamos banguotos linijos, o spinduliniai perėjimai vaizduojami tiesiomis 

linijomis (ţr. 1.5 pav.) [1]. 

Vidinė konversija yra nespindulinis šuolis tarp vienodo daugialypumo (multipletiškumo) ir 

vienodos energijos būsenų. Tokie kvantiniai šuoliukai tarp aukštų energijos būsenų yra spartūs, 

todėl praktiškai neįmanoma uţfiksuoti silpną emisiją iš aukštesnių būsenų organinių medţiagų 

molekulėse. Vidinė konversija iš pirmo singletinio lygmens vyksta gana lėtai ir todėl gana 

sėkmingai gali konkuruoti su fluorescencija. Vidinė konversija ─  tai atitinkamų būsenų 

potencinės energijos paviršių susikirtimas arba stipraus suartėjimo padarinys. Šuolio tikimybė 

yra atvirkščiai proporcinga energiniam atstumui tarp šuolyje dalyvaujančių būsenų. Paprastai 

energijos skirtumas tarp S1 ir S0 būsenų yra gana didelis, palyginti su aukštesnėmis būsenomis. 

Dėl šios prieţasties vidinė konversija yra daug lėtesnė. Vidinės konversijos mechanizmas 

pateikiamas 1.5 pav. Pirmiausia pasiekiama rezonanso sąlyga tarp Sn būsenos vibracinio lygmens 

ir S1 būsenos vibracinio lygmens (izoenergetiškumas) ir energija pernešama į S1 vibracinį 

lygmenį. Antroje stadijoje vyksta sparti vibracinė relaksacija S1 būsenoje ir energijai nespėjus 

grįţti į Sn būseną ji relaksuoja į S1 (ʋ=0) [1]. 

Interkombinacinė konversija ─  tai nespindulinis kvantinis šuolis tarp skirtingo 

daugialypumo būsenų. Tokie šuoliai galimi tarp singletinės ir tripletinės arba tripletinės ir 

singletinės būsenų. Ţemiausios tripletinės būsenos nespindulinės dezaktyvacijos kanalas T1 į S0 
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konkuruoja su fosforescencija. Interkombinacinė konversija S1 į T1 arba S1 į Tn konkuruoja su 

įprastine greitąja fluorescencija ir sumaţina jos kvantinį efektyvumą.  Kanalas S1 į T1 yra plačiai 

naudojamas tripletinės energijos lygmenims uţpildyti, nes tiesioginį uţpildymą iš S1 būsenos 

draudţia grieţtos atrankos taisyklės (∆S = 0). Norint įvykdyti šuolį iš T1 į S1, būtina termiškai 

suţadinti T1 būseną iki aukštų vibracinių lygmenų, sutampančių su būsenos S1 energija. Tai 

vienas iš uţdelstosios fluorescencijos mechanizmų [1]. 

Svarbi abiejų nespindulinių relaksacijos vyksmų sąlyga yra atitinkamų elektroninių būsenų 

potencialinių paviršių susikirtimo taškų buvimas. Šiose vietose abi būsenos turi išsigimusius 

(izoenerginius) vibracinius lygmenis. Kuo maţesnis relaksacijos vyksme dalyvaujančių 

elektroninių būsenų ţemiausių vibracinių lygmenų energinis skirtumas, tuo didesnė tokio tipo 

potencinės energijos kreivių susikirtimo tikimybė. Tai paaiškina labai greitą nespindulinę visų 

aukštesnių Sn būsenų dezaktyvaciją į S1 būseną [1]. 

Vibracinės relaksacijos metu virpesių energija yra išsklaidoma aplinkoje ir dalis suţadinimo 

energijos virsta šiluma. Suprantama, kad nespindulinių relaksacijos vyksmų sparta priklauso nuo 

molekulės aplinkos, ypač nuo tirpiklio molekulių poliškumo. Sąveikaujant su aplinka, gali kisti 

potencialinių kreivių padėtis, gali atsirasti nauji arba išnykti anksčiau buvę susikirtimo taškai [1]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.6 pav. Spindulinių šuolių schema [4]. 

 

Kitas būdas molekulėms susidoroti su gauta energija yra išspinduliuoti fotoną. Toks procesas 

vadinamas fluorescencija. Fluorescencija Jablonskio diagramoje ir 1.6 pav. yra pavaizduota kaip 

tiesi raudona linija, nukreipta ţemyn. Kaip minėta anksčiau, elektronas suţadinimo metu peršoka 

į aukštesnį lygmenį, kuris atitinka S1So šuolį. Kadangi ši būsena nestabili, tai elektronas 

grįţdamas į savo stabilia būsena turi išspinduliuoti šviesos fotoną. Todėl fluorescencija gana 

greitas vyksmas, trunka maţdaug 10
-7

-10
-9

 s [5]. 
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1.1.2 Fluorescencijos spektroskopijos metodai 

 

Fluorescencijos matavimai skirstomi į dvi grupes : nuo laiko nepriklausomą (nuostovioji 

fluorecencija) ir nuo laiko priklausomą fluorescenciją (laiko skyros fluorecencija). Daţniausiai 

naudojama nuostovioji fluorescencija. Jos metu stebima nuolatinė nekintanti fluorescencija. 

Kadangi šis procesas yra labai greitas, tai jis praktiškai stebimas iš karto po apšvitinimo [2, 3]. 

Antrojo tipo nuo laiko priklausančios fluorescencijos metu stebimi du dydţiai tai 

fluorescencijos gyvavimo trukmė ir koreliacijos trukmė (anizotropija). Atliekant šiuos 

matavimus mėginys yra veikiamas šviesos impulso, kuris paprastai yra trumpesnis nei 

registruojamas. Pasitelkiant aukštos didelio greičio detekcijos sistemą, fluorecencijos gyvavimo 

trukmę ir anizotropiją galima fiksuoti net nano sekundţių bėgyje [2]. 

Svarbu suprasti ryšį siejantį šias abi fluorescencijos rūšis. Nuostoviosios fluorecencijos 

stebėjimai yra nuo laiko priklausančių reiškinių vidurkis. Pavyzdţiui, fluoroforo, kurio 

intensyvumo gesimo laikas (τ) ir rotacinės koreliacijos laikai (ϴ) yra vieneksponenčiai, 

intensyvumo bei anizotropijos gesimas yra: 

          
  

  ( 1.1) 

          
  

      ( 1.2) 

 

 

Čia I0 ir r0 atitinkamai yra nulinio laiko t=0intensyvumas ir anizotropija. Integravę šias lygtis, 

galime apskaičiuoti nekintančios fluorescencijos matavimus. Nekintanti anizotropija (r) yra r(t) 

vidurkis, padaugintas iš I(t): 

    
∫           
 

 

∫       
 

 

     ( 1.3) 

Vardiklis normalizuoja anizotropiją, kad ji būtų nepriklausoma nuo bendro intensyvumo. 

Sudėję į šią lygtį priklausomybes nuo laiko, gauname Perino lygtį, kuri aprašo anizotropijos 

priklausomybę nuo teorinės anizotropijos (r0), kai nėra rotacinės difuzijos ir rotacinės 

koreliacijos laiko (q): 

 

    
  

  (  ⁄ )
     ( 1.4) 
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Panašiai ir nekintančios fluorescencijos  intensyvumas (ISS) yra susijęs su gesimo laiku: 

 

    ∫    
  

       
 

 
  ( 1.5) 

Čia I0 yra parametras, priklausantis nuo fluoroforo koncentracijos ir instrumento parametrų. 

Nekintančios fluorescencijos intensyvumas yra proporcingas gyvavimo laikotarpiui [2, 3]. 

Taigi, matuojant nuostoviąją fluorescenciją, dauguma informacijos, kurią galėtume gauti iš 

matavimo, prarandama vidurkinimo metu. Pavyzdţiui anizotropija daţniausiai yra ne 

vieneksponentis procesas ir daug pasako apie makromolekulės formą ir lankstumą. Tas pats 

nutinka ir analizuojant intensyvumo gesimą, kai informacija taip pat prarandama vidurkinimo 

metu [2, 3]. 

Kai yra stebimas rezonansinės energijos perdavimas, intensyvumo gesimas daug pasako apie 

tai, kaip akceptoriai yra pasiskirstę aplink donorą. Laiko matavimai parodo ar gesimą sukėlė 

difuzija, ar kompleksų formavimasis su nesuţadintosios būsenos fluoroforais [2, 3]. 

 

 

1.1.3 Fluoroforai 

 

Su dauguma fluoroforų susiduriame kasdieniniame gyvenime. Ţalia, raudona ar oranţine 

spalva kartais švyti antifrizas, nes nedideliais kiekiais į jį dedama fluoresceino ar rodamino. Taip 

pat, piridinas 1 ir rodamino daţai naudojami lazerių daţams, pigmentai iš stroncio aliuminato 

šiuo metu plačiai naudojami patalpų ir kelio ţenklams, kelio ţymėjimo juostoms ir kitiems su 

sauga susijusio ţymėjimo tikslams,  ir tai tik keletas pavyzdţių kur galima sutikti fluoroforus [3, 

6]. 

Fluorescenciniai zondai ir ţymekliai apima sritį fluorescencijos spektroskopijoje, nes 

eksperimentuojant visa turima informacija yra nustatoma pagal fluoroforų savybes. Fluoroforai 

(ţr. 1.7 pav.) atrenkami atkreipiant dėmesį į jautrumą pH, bei ţadinimo ir emisijos bangų ilgius ir 

pan. [2]. 

Fluoroforus galima suskirstyti į dvi pagrindines klases : vidinius, kurie egzistuoja natūraliai  

ir išorinius, kurių pridedame į mėginį, neturintį reikiamų spektrinių savybių. Išoriniai fluorofortai 

gali būti disperguoti bandinyje arba prijungti tiesiogiai prie polimerinės grandinės. Vidiniai 

fluorofai tai pvz. aromatinės amino rūgštys, adeninonukleotidai (NADH), oksiduoti flavinai 

(FAD, FMN) chlorofilai ir t.t. Išoriniai fluoroforai, tai fluoresceinas, rodaminas, pirenas, 

perilenas ir kt. [2]. 
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1.7 pav. Tipinių fluorescencinių medţiagų struktūrinės formulės bei tirpalų nuotraukos[2]. 

 

 

1.2 Krakmolo dariniai ir jų taikymas 

 

1.2.1 Krakmolas 

 

Krakmolas yra natūralus, atsinaujinantis ir biologiškai skaidus polimeras, kuris yra 

gaminamas daugelio augalų, kaip energijos šaltinis. Krakmolas yra plačiai naudojamas maisto, 

popieriaus  ir kitų įvairių pramonės sričių produktams gaminti. Šis polimeras sudarytas iš 

grūdėtų miltelių, kurių forma priklauso nuo amilozės ir amilopektino santykio. Taip pat, šis 

gamtinis polimeras yra antra medţiaga pagal biomasės medţiagų paplitimą gamtoje. Krakmolas 

randamas augalų šaknyse, stiebuose, pasėlių sėklose ir kuokštinėse ţemės ūkio kultūrose, 

pavyzdţiui: ryţiuose, kviečiuose, kukurūzuose, tapijokoje, bulvėse. Šis polimeras augaluose 

atlieka energijos kaupimo funkciją [7]. 

Krakmolas, po išgryninimo iš augalų, yra gaunamas šaltame vandenyje netirpių baltų 

miltelių pavidalo. Šiuos miltelius sudaro mikroskopinės granulės, kurių skersmuo priklausomai 

nuo krakmolo botaninės kilmės yra nuo 2 iki 100 μm, (1.1 lentelė) [7]. 
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1.1 lentelė Labiausiai paplitusių krakmolo rūšių granulių forma ir dydis [8]. 

Parametras Bulvių Kukurūzų 
Daug amilozės 

turinčių javų 
Kviečių Ryţių Tapijokos 

Ţaliava 

 

Skersmuo 

(μm) 

 

Forma 

šakniavaisiai 

 

5 ─ 100 

 

ovalas, 

rutulys 

grūdai 

 

5 ─ 30 

 

daugiakampis, 

rutulys 

grūdai 

 

5 ─ 30 

 

daugiakampis, 

rutulys 

grūdai 

 

1 ─ 45 

 

rutulys, lęšio 

formos 

grūdai 

 

1 ─ 3 

 

daugiakampis, 

rutulys 

šaknys 

 

4 ─ 35 

 

ovalas 

 

 

 

Krakmolas (ţr. 1.8 pav.) yra sudarytas iš dviejų polisacharidų ─  linijinių makromolekulių 

amilozės (15-30%) ir šakotų makromolekulių amilopektino (70-85%) mišinys. Amilozės 

makromolekulės sudaryto iš α-D-gliukopiranozės likučių, sujungtų tarpusavyje α-1,4-

glikozidiniais ryšiais. Amilopektino šoninės grandinės prijungtos α-1,6-glikozidiniais 

ryšiais[9,10]. 

 

 

 

1.8 pav. Krakmolo polimerinės grandinės fragmentas. 

 

Amilozės (1.9 pav.) makromolekulės susisukę į spirales. Hidroksigrupės yra spiralės išorėje, 

todėl jos vidus yra hidrofobinis. Dėl šios savybės amilozė gali sudaryti įtarpos kompleksus su 

riebalų rūgštimis, riebalų rūgščių ir glicerolio sąveikos produktais, fosfolipidais, kai kuriais 

alkoholiais ir jodu. Kompleksų sudarymas, ypatingai su mono- ir digliceridais, yra gerai ţinoma 

amilozės spiralės savybė. Jis priklauso nuo įvairių faktorių: temperatūros, pH, sąlyčio ir/arba 

maišymo trukmės, riebalų rūgščių ir gliceridų sandaros. Tokie kompleksai keičia krakmolo 

savybes: krakmolo kleisterizacijos temperatūrą, kleisterio struktūrą bei klampą, įtakoja 

retrogradaciją [11]. 
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1.9 pav. Amilozės fragmentas [12]. 

 

Amilopektinas (1.10 pav.) yra šakotų makromolekulių polimeras, sudarytas iš α ─ 1,4 ryšiais 

sujungtų gliukozės atkarpų, prie kurių atšakos prijungtos α ─ 1,6 ryšiais. Apskaičiuota, kad apie 

4  ─  6% amilopektino molekulėje esančių ryšių yra α-1,6 ryšiai. Trumpųjų atšakų vidutinis 

polimerizacijos laipsnis yra 15, o ilgujų ─  apie 45. Unikali konfigūracija nulemia amilopektino 

kristalinę struktūrą ir tvarkingą amilopektino makromolekulių išsidėstymą krakmolo granulėje. 

Amilopektino granulių atšakos yra panašios į amilozės grandines arba dalis grandinių gali būti 

dvivijų spiralių pavidalo [8,11]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.10 pav. Amilopektino fragmentas [12]. 

 

Amilozės molekulinė masė gali būti iki 2 mln, amilopektino ─  1 ─ 400 mln. Krakmolo 

molekulės yra standţios, o hidroksigrupės yra linkusios sudaryti vandenilinius ryšius, kurių dėka 

makromolekulės susisuka į labai kompaktiškas spirales. Manoma, kad 2 iš 3 hidroksigrupių 

sudaro vandenilinius ryšius, kurių pusė yra intermolekuliniai, o pusė ─  intramolekuliniai. Dėl 

gausaus vandenilinių ryšių susidarymo krakmolo grūdeliai netirpsta šaltame vandenyje ir 

organiniuose tirpikliuose. Šildant krakmolas kleisterizuojasi ir sudaro klampius koloidinius 
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tirpalus ─  krakmolo kleisterius. Krakmolo kleisteriai nestabilūs ir saugant keičiasi, taip išsiskiria 

netirpus gelis. Šis reiškinys vadinamas retrogradacija. Ji vyksta asocijuojant amilozės 

makromolekulėms. Krakmolo granulės gali brinkti ne tik šildant. Veikiant šarmams ir kai kurių 

metalų druskoms (Ca
2+

, Mg
2+

, Zn
2+

 ir kt.), krakmolo grūdeliai gali brinkti jau kambario 

temperatūroje. Keičiant reagentų koncentraciją, galima reguliuoti krakmolo granulių brinkimo 

greitį. Norint pakeisti krakmolo savybes ir išplėsti panaudojimo galimybes, jis modifikuojamas 

[9]. 

 

1.2.2 Krakmolo modifikavimas 

 

Polisacharidų cheminis modifikavimas yra svarbus tuo, kad pagerinamos jų savybės. Labai 

populiaru modifikuoti krakmolą, nes galima pakeisti tokias jo savybes kaip: kleisterizacijos 

temperatūrą, tos pačios koncentracijos krakmolo tirpalų klampą, kleisterių atsparumą rūgščių, 

šarmų ar mechaniniam veikimui . Taip pat, galima sumaţinti retrogradaciją, pakeisti kleisterio 

stingimo tendencijas ir gelio sinerezę bei pagerinti kleisterio skaidrumą, blizgesį, pastos ir gelio 

tekstūrą, plėvelių sudarymo ir adhezines savybes [13]. 

Krakmolo modifikavimas atliekamas įvairiausiais metodais, kad būtų pasiektos norimos 

funkcinės savybės, pritaikomos daugelyje pramonės sričių. Išskiriamos dvi pagrindinės krakmolo 

modifikavimo rūšys: cheminė ir fizikinė. 

Krakmolo cheminis modifikavimas gali būti atliekamas vykdant reakcijas šiomis sąlygomis 

[9]: 

 naudojant sausas arba pusiau sausas krakmolo granules; 

 krakmolo grūdelių suspensijoje; 

 skystoje dispersinėje sistemoje arba tirpale. 

Cheminis modifikavimas daţniausiai atliekamas vykdant: rūgštinės hidrolizės, oksidacijos, 

tinklinimo, eterinimo ar esterinimo reakcijas. Be to, per pastaruosius metus atrasta naujų 

krakmolo cheminio modifikavimo būdų kaip krakmolo ir alkenilketeno dimerohidrofobinė 

sąveika, krakmolo esterinimas hidroksicinamono rūgštimi, krakmolo oksidacija ozonu ir t. t. [10, 

14]. 

Fizikinis krakmolo modifikavimas plačiai naudojamas maisto pramonėje, nes jį vykdant 

krakmolas neveikiamas jokiomis cheminėmis medţiagomis. Gerai ţinomi modifikavimo būdai 

yra kleisterizacija, apdorojimas poliarizuota šviesa ir kt. Vieni iš naujesnių naudojamų metodų ─  

gilus uţšaldymas, daugkartinis gilus uţšaldymas ir atšildymas, kontroliuojamas momentinio 

slėgio sumaţinimas, mechaninė aktyvacija rutuliniame malūne, mikronizacija rutuliniu malūnu 
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vakuume, apdorojimas impulsiniu elektriniu lauku, terminė inhibicija, krakmolo perkaitinimas ir 

kt. [10, 14]. 

 

1.2.3 Anijoninis krakmolas 

 

Kadangi iškastinių ţaliavų kiekis yra ribotas, susidomėjimas atsinaujinančiomis ţaliavomis 

ţymiai didėja. Viena iš atsinaujinančių ţaliavų yra krakmolas. Todėl krakmolas yra 

modifikuojamas įvairiais būdais siekiant pagerinti jo savybes bei panaudojimą. Dėl to, kad 

modifikuotas krakmolas pasiţymi geresnėmis savybėmis, kurių neturi gamtinis krakmolas, jis 

plačiai naudojamas maisto ir farmacijos, popieriaus, tekstilės pramonėje. Modifikuotas 

krakmolas yra tirpus šaltame vandenyje, turi maţesnę geliacijos temperatūrą ir geresnį pH 

stabilumą. Anijoninis krakmolas gaunamas vykdant cheminį modifikavimą, kuriuo metu prie 

gamtinio krakmolo gali būti prijungtos tokios grupės, kaip oksi―, sulfo―, karboksi―, ar 

fosfato―. Modifikavimas įvardijamas kaip krakmolo oksidavimas, sulfoninimas, 

karboksilinimas ir fosforilinimas. Populiariausias chemiškai modifikuotas anijoninis krakmolas 

yra karboksimetilkrakmolas (KMK) [15, 16]. 

Karboksimetilkrakmolas pirmą kartą gautas 1924 metais, vykdant krakmolo ir 

monochloracto reakciją šarminiame tirpale. Tokiu būdu gautas didelio pakeitimo laipsnio 

produktas. KMK ypatingasias savybes lemia neigiamo krūvio funkcinės grupės (CH2COO
-
) 

(1.11.pav) [17]. 

 

 

 

 

 

 

1.11 pav. Karboksimetilkrakmolo polimerinės grandinės fragmentas. 

 

Karboksimetilkrakmolas priklauso modifikuotų biomedţiagų grupei, kurių panaudojimas 

pastaruoju metu vis didėja. Tai lemia šio produkto maţa kaina, biologinis suderinamumas, 

bioskaidumas ir netoksiškumas. Dauguma karboksimetilkrakmolo savybių nulemia jo pakeitimo 

laipsnis (PL). KMK plačiai taikomas pramonėje. Pavyzdţiui, maisto pramonėje kaip maisto 

tirštiklis, naudojamas dėl savo netoksiškumo, nes tai yra pagrindinė sąlyga naudojamiems 

junginiams. KMK ne tik atitinka šią sąlygą, bet taip pat suteikia maistui geresnes savybes. Taip 
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pat naudojamas vaistų gamyboje, tekstilėje, skalbimo priemonėse, popieriaus dangoje ir vandens 

pagrindu pagamintuose klijuose, atliekų apdorojimo bei metalų regeneravimui iš nuotekų ir kt.[8, 

5,14]. 

Karboksimetilkrakmolas gaunamas, eterinant krakmolą su natrio monochloracto rūgštimi 

(mClAR), dalyvaujant šarmui. Tai dviejų stadijų reakcija. Pirma karboksilinimo stadija yra 

šarminimas, kur krakmolo hidroksigrupė (―OH) yra aktyvuojama ir paverčiama į labiau 

reaktingą formą – krakmolo hidroksilą (Kr-O
-
) [15,16]. 

                              ( 1.6) 

 

Antroje stadijoje vyksta eterinimas: 

                                                 ( 1.7) 

 

Taip pat gali vykti ir nepageidaujama mClAR ir šarmo (NaOH) šalutinė reakcija: 

                                         ( 1.8) 

 

Monochloracto rūgštis gali taip pat reaguoti su vandeniu, bet ši reakcija yra ţymiai lėtesnė 

nei mClAR reakcija su natrio šarmu. Natrio druska gali reaguoti toliau arba pati su savimi arba 

su mClAR, susidarant natrio dvigubai druskai: 

                                  ( 1.9) 

 

                                             ( 1.20) 

 

Atliekant karboksimetilkrakmolo sintezės reakciją pakeitimo laipsniui įtakos turi reagentų 

koncentracija, reakcijos temperatūra ir reakcijos laikas [15, 16]. 

Vykdant karboksimetilkrakmolosintezės reakciją pakeitimo laipsniui įtakos turi reagentų 

koncentracija, reakcijos temperatūra ir reakcijos laikas. Krakmolo karboksimetilinimas gali būti 

atliekamas keliais metodais. Kaip reakcijos terpę naudojant vandenį, gaunamas KMK pakeitimo 

laipsnis iki 0,07. Šis karboksimetilinimo metodas nereikalauja sudėtingų reakcijos sąlygų, 

naudojama paprasta įranga, o vienas iš didţiausių privalumų yra maţa kaina. Produktas su 

didesniu pakeitimo laipsniu pradeda kleisterizuotis ir tampa lipnus, tai sukelia aglomeraciją, kuri 

trukdo palaikyti ar išlaikyti stabilią reakcijos mišinio dispersiją karboksilinimo metu. Taip pat 

gali keistis krakmolo kleisterio savybės. Krakmolo karboksilinimą galima vykdyti ir naudojant 

organinius tirpiklius. Šio proceso privalumai yra tai, kad yra lengviau gaunamas KMK su 

didesniu PL (apie 1), be to krakmolas išlaikomas granulių formoje, taigi šalutiniai produktai ir 
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reagentų likučiai gali būti lengvai išplaunami. Tokiu būdu gauto krakmolo savybes taip pat lemia 

pakeitimo laipsnis (PL) [8,15, 16]. 

 

1.2.4 Anijoninio krakmolo taikymo sritys 

 

Anijoninis krakmolas pasiţymi tokiomis savybėmis kaip tirpumas šaltame vandenyje, 

skirtinga tirpalų klampa priklausomai nuo pakeitimo laipsnio, netoksiškumas, taip yra bekvapis 

ir bespalvis. Dėl šių savybių anijoninis krakmolas plačiai naudojamas medicinoje, farmacijoje 

kosmetikos, tekstilės, popieriaus, maisto pramonėje ir kt. [18]. Daţniausiai tai būna maţo 

pakeitimo laipsnio anijoninis krakmolas [19]. 

Farmacijos pramonėje karboksimetilkrakmolas paprastai naudojamas dezintegruojantis 

agentas tabletėse. Daţniausiai šiam tikslui naudojamas natrio krakmolo glikolatas, kuris yra 

dalinai tinklinės struktūros, maţo pakeitimo laipsnio (apie 0,3) [20, 21]. Taip pat, anijoninis 

krakmolas gali būti naudojamas ir kaip tablečių rišančioji medţiaga ar vaisto atsipalaidavimą 

lėtinanti medţiaga. Beje, atliekant medicininius ultragarso tyrimus naudojamas hidrogelis yra 

gaminamas iš anijoninio krakmolo, kurio pakeitimo laipsnis yra apie 0,4 ― 0,5 [22]. Tuo tarpu 

stabili ţelė, kurios sudėtyje yra apie 5 % karboksimetilkrakmolo yra naudojama reologinių ir 

ultragarso nuotraukų gamyboje. Taip pat didelio pakeitimo laipsnio modifikuotas krakmolas gali 

būti naudojamas ir kosmetikoje [23, 24]. 

Maisto pramonėje naudojamo karboksimetilkrakmolo pakeitimo laipsnis svyruoja tarp 0,4 – 

1,4 [25]. Priklausomai nuo pakeitimo laipsnio krakmolas pasiţymi skirtinga klampa ir stabilumu. 

Karboksimetilkrakmolas maisto pramonėje naudojamas kaip emulsiklis ar suspensijas 

stabilizuojanti medţiaga. Jo panaudojimas leidţia apsaugoti produktus nuo aglomeratų 

susidarymo, pagerinti įvairių padaţų, jogurtų ir kitų produktų savybes. Modifikuotas krakmolas, 

taip pat, gali būti naudojamas kaip mėsos, vaisių ir darţovių konservantas. Tai pasiekiama, plonu 

sluoksniu apipurškus produktus ir apsaugant juos nuo irimo [26]. Anijoninis krakmolas dar 

naudojamas makaronų konsistencijai gerinti, sriubų drumstumui sumaţinti, kepinių stabilumui 

aukštose temperatūrose padidinti [27]. Beje dėl maţo glikemijos indekso, šis polimeras gali būti 

naudojamas specialiuose produktuose, kurie yra skirti diabetikams [28]. Taip pat yra ţinoma, kad 

stipriai modifikuotas krakmolas gali būti naudojamas ir kaip vandenį absorbuojanti medţiaga 

[19]. 

Anijoninis krakmolas gali būti naudojamas ir popieriaus pramonėje. Modifikuoto krakmolo 

karboksigrupės geba prijungti metalo jonus, todėl karboksimetilkrakmolas yra naudojamas 

pigmentinių filtrų gamyboje. Didelio pakeitimo laipsnio (PL apie 1,05) anijoninis krakmolas 
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naudojamas netirpių karboksimetilkrakmolo ir metalo kompleksų sudarymui. Tyrimai parodė, 

kad karboksimetilkrakmolo ir Ba 
2+

 ar Zn
4+ 

kompleksai gali būti naudojami, kaip popieriaus 

filtrai. Šie filtrai gali pakeisti optines ir mechanines popieriaus savybes [29]. 

Tekstilės pramonėje karboksimetilkrakmolas daţniausiai naudojamas kaip marginimo pastų 

tirštiklis. Daţai reaguoja su pirminėmis celiuliozės pluošto hidroksigrupėmis, susidarant 

cheminiams ryšiams. Pirminių hidroksigrupių kiekis yra pagrindinis veiksnys daţo uţtvirtinimui, 

todėl gamtinio krakmolo hidroksigrupių selektyvus pakeitimas į karboksimetilgrupes, gali 

uţkirsti kelią daţų pasišalinimui nuo tekstilės pluošto paviršiaus [20]. 

Statybų pramonėje karboksimetilkrakmolas sėkmingai panaudojamas kaip vandenį 

redukuojantis agentas cementui. Anijoninis krakmolas buvo įtrauktas į skiedinių sudėtį, 

pagerinant tokias jo savybes kaip konsistencijos stabilumas, drėgmės išlaikymas ir t.t. Taip pat 

buvo atliktas tyrimas, skiediniams sudaryti naudojant dviejų skirtingų pakeitimo laipsnių 

karboksimetilkrakmolą. Pakeitimo laipsnis svyravo nuo 0,2 iki 0,8. Paaiškėjo, kad skiedinys su 

didesnio pakeitimo laipsnio polimeru pasiţymėjo geresnėmis savybėmis. Naudojant didesnio 

pakeitimo laipsnio karboksimetilkrakmolą galima padidinti jo adheziją, maišyti su kitais 

polimerais [30, 31]. 

Taigi, dėl visų anksčiau paminėtų teigiamų savybių karboksimetilkrakmolo panaudojimo 

sritys yra labai įvairios. Lyginant su kitais vandenyje tirpiais polimerais anijoninis krakmolas yra 

daug pranašesnis, nes ţaliava yra gamtinė, o kaina nedidelė [19]. 
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2. DARBO METODIKA 

2.1 Naudotos medţiagos 

 

Darbe naudotos medţiagos ir reagentai pateikti 2.1 lentelėje. 

 

2.1  lentelė. Naudotos cheminės medţiagos ir reagentai 

Pavadinimas, markė ir 

charakteristikos 
Formulė Santrumpa 

 

Hidroksietilkrakmolas Kollotex 

1250 

(PL=0,06-0,08; Avebe) 

 

[[C6H7O2(OH)n-m[O(CH2)2OH]m] HOEK 

 

Monochloracto rūgštis (chemiškai 

švari, 99 %, Chempur) 

 

ClCH2COOH mClAR 

 

Natrio hidroksidas 

(chemiškai švarus, 98%, Lachner) 

ir 0,1 Mvandeninis tirpalas 

(Eurochemicals) 

 

NaOH - 

Poli(dialildimetilamonio 

chloridas) 

(labai maţos molekulinės masės, 

35% vandeninis tirpalas, Sigma-

Aldrich) 

 

PDADMACl 

 

Druskos rūgštis 

(koncentruota, 35% vandeninis 

tirpalas, Penta) ir 0,1 M vandeninis 

tirpalas (Eurochemicals) 

 

HCl - 
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Pavadinimas, markė ir savybės Formulė Santrumpa 

Eozinas 
(indikatorius, rūgštinis daţas, 0,1 % 

vandeninis tirpalas) 

 

- 

Fenolftaleinas 

(indikatorius, 0,1 % etanolinis 

tirpalas) 

 

- 

 

Modifikuotos celiuliozės dializės 

membrana Nadir® 

(MWCO 10000-20000, porų dydis 

25–30 Å, Carl Roth) 

 

- - 

5-Aminofluoresceinas 

(99%, Sigma-Aldrich) 

 

 

 

 

 

 

 

Pirenas 

(≥99%, fluorescencijai, Sigma) 

 

 

- 
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Pavadinimas, markė ir savybės Formulė Santrumpa 

Acetonas 

(chemiškai švarus, Eurochemicals) 

(CH3)2CO - 

Natrio chloridas 

(chemiškai švarus, 0,1M vandeninis 

tirpalas, Eurochemicals) 

NaCl - 

Fosfatinis buferis 

(chemiškai švarus, 1M vandeninis 

tirpalas) 

K2HPO4/KH2PO4 - 

Dietileteris 

(≥99,9 %, Chromasolv, Sigma-Aldrich) 
CH₃-CH₂-O-CH₂-CH₃  

1,4–Dioksanas 

(99 %,Sigma-Aldrich) 

 

- 

N-(3-dimetilaminopropil)–Nʹ-

etilkarbodiimidohidrochloridas 

(chemiškai švarus, Sigma-Aldrich) 

 

 

 

EDAC 
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2.2 Tyrimų metodika 

2.2.1 Anijoninio hidroksietilkrakmolo gavimas 

 

Anijoninis hidroksietilkrakmolas (AOEK) gautas,vykdant hidroksietilkrakmolo (HOEK) 

eterinimo reakciją su monochloracto rūgštimi (mClAR) šarminėje terpėje. Reakcija vykdyta 5 

val. 50 ― 55 ˚C temperatūroje, esant moliniam reagentų santykiui HOEK: mClAR : NaOH = 1 : 

1,2 : 2,2 (gauti AOEK, kurio pakeitimo laipsnis (PL) lygus 0,28) ir HOEK : mClAR : NaOH = 1 

: 1,5 : 3,6 (gauti AOEK su PL=0,55). Po to AOEK kleisteris grynintas distiliuotame vandenyje, 

naudojant modifikuotos celiuliozės dializės membraną Nadir®. Dializė buvo baigta, kai tirpale 

neliko NaOH (tikrinama fenolftaleino tirpalu). Gautas polimero tirpalas buvo uţšaldytas šaldymo 

kameroje ir išdţiovintas naudojant SP Scientific 4KBTxL ─ 75 (JAV) liofilizatorių. 

 

2.2.2 Anijoninio hidroksietilkrakmolo pakeitimo laipsnio nustatymas 

 

AOEK pakeitimo laipsnis nustatytas polimero 0,1 M vandeninį NaOH tirpalą titruojant 0,01 

M polidialildimetilamonio chlorido vandeniniu tirpalu, kaip indikatorių naudojant 0,1 % eozino 

tirpalą. Ekvivalentinis taškas nustatytas susidarius kompaktiškoms nuosėdoms ir tirpalui pakeitus 

spalvą iš oranţinės į raudoną. 

 PL apskaičiuotas pagal formulę: 

;
%585800

%22,165

KM

KM
PL




                                                        (2.1) 

 

čia:KM% ― procentinis karboksimetilgrupių kiekis anijoniniame hidroksietilkrakmole. 

;
100058,0

%
..msmm

MV
KM




                                                        (2.2) 

čia: V ― PDADMACl kiekis sunaudotas mėginio titravimui, ml; 

 M ― PDADMACl koncentracija, mol/l; 

 m ―  paimto AOEK bandinio masė, g; 

 ms.m. ― AOEK sausų medţiagų masės dalis bandinyje. 
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2.2.3 Anijoninio hidroksietilkrakmolo modifikavimas fluorescenciniu 

ţymekliu 

 

Fluorescenciniu ţymekliu paţymėtas įvairaus pakeitimo laipsnio AOEK(AOEK-FL) buvo 

gautas, vykdant cheminę reakciją tarp AOEK ir 5-aminofluoresceino. 80 ml vandens ištirpinus 

AOEK (9,506 g sausų medţiagų) buvo gautas tirpalas, į kurį buvo įpilta 30 ml 1,4―dioksano, 

įdėta 50 mg (0,14mmol) 5-aminofluoresceino ir 1 g (7,8 mmol) N-(3-dimetilaminpropil)-Nʹ-

etilkarbodiimidohidrochlorido. Reakcijos mišinys buvo maišomas 18 val. kambario 

temperatūroje. Tirpalas nusidaţė oranţine spalva. Po to gautas polimeras buvo grynintas 

distiliuotame vandenyje, naudojant modifikuotos celiuliozės dializės membraną Nadir®. Dializė 

buvo baigta, kai dializės tirpale neliko 5-aminofluoresceino (tikrinama naudojant fluorescencinį 

spektrometrą). Gautas polimero tirpalas buvo sukoncentruotas, nugarinant vandenį ir uţšaldytas 

šaldymo kameroje bei išdţiovintas naudojant SP Scientific 4KBTxL ─ 75 (JAV) liofilizatorių. 

 

2.2.4 Fluorescencinio ţymeklio kiekio nustatymas 

 

Prie anijoninio hidroksietilkrakmolo prijungto fluorescencinio ţymeklio kiekis buvo 

nustatytas UV spektroskopijos metodu, prieš tai sudarius 5 ― aminofluoresceino vandeninio 

tirpalo šviesos sugerties intensyvumo prie 488 nm priklausomybės nuo tirpalo koncentracijos 

kalibracinę kreivę, kuri pateikta 2.1 pav. 

Fluorescenciniu ţymekliu paţymėtas anijoninis hidroksietilkrakmolas (AOEK-FL) buvo 

ištirpintas vandenyje ir Jenway 6715spektrofotometru (JAV) uţrašytas šio tirpalo UV spektras. 

Pasinaudojus kalibracine kreive (2.1 pav.) ir 2.4 lygtimi, buvo įvertinta fluorescencinio ţymeklio 

koncentracija polimero tirpale (C) bei apskaičiuotas procentinis fluoresceino ţymeklio kiekis 

polimere (svorio procentais). 

  
        

      
      (2.3) 

čia: D ― fluorescenciniu ţymekliu paţymėto anijoninio hidroksietilkrakmolo vandeninio 

tirpalo šviesos sugerties intensyvumas prie 488 nm. 
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2.1 pav. 5―aminofluoresceino vandeninio tirpalo šviesos sugerties intensyvumo prie 488 nm priklausomybės 

nuo tirpalo koncentracijos kreivė. 

 

2.2.5 Sausų medţiagų kiekio nustatymas 

 

Sausų medţiagų kiekis medţiagose buvo nustatytas, naudojant drėgnomatį Kern MRS 120 – 

3 (Vokietija). Medţiagoje esantis drėgmės kiekis ( ) procentais apskaičiuojamas pagal formulę: 

 %,100
0

10 



m

mm
  (2.4) 

čia m0 ― medţiagos masė prieš dţiovinimą, g; m1 ― medţiagos masė po dţiovinimo, g. 

Sausų medţiagų kiekis, esantis medţiagoje, randamas pagal formulę: 

 
,100  S  (2.5) 

čia Sω  ― sausų medţiagų kiekis medţiagoje, %. 

 

 

  

y = 164,99x + 0,0171

R² = 0,9994

0

0,4

0,8

1,2

1,6

2

2,4

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
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Koncentracija, g/l
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2.2.6 FT-IR spektroskopija 

 

AOEK ir fluorescenciniu ţymekliu paţymėto AOEK FT―IR spektrai buvo uţrašyti 

naudojant PerkinElmerFT-IR spektrometrą Frontier. Matavimo skiriamoji geba 1 cm
-1

, 

skenavimo greitis 0,2 cm/s, skenavimų skaičius ― 16. Bandinių pralaidumo spektrams uţrašyti 

naudoti sausi polimerų bandiniai, kurie prieš matavimą buvo išdţiovinti krosnelėje 105 ºC 

temperatūroje. 

 

2.2.7 Anijoninio krakmolo polikompleksų vandenyje sudarymas 

 

AOEK arba AOEK-FL ir PDADMACl polielektrolitiniai kompleksai buvo sudaryti į 2,5 ml 

10 g/l koncentracijos intensyviai maišomą AOEK vandeninį tirpalą lėtai sulašinant 3,5 ml 1 g/l 

koncentracijos PDADMACl vandeninį tirpalą ir skiedţiant iki 25 ml. Vykstant netirpių 

polikompleksų susidarymui, buvo stebimas momentinis tirpalų drumstumo atsiradimas. Tokiu 

būdu buvo sudaryti netirpūs polimeriniai polielektrolitiniai kompleksai distiliuotame vandenyje, 

esant 20°C temperatūrai ir skirtingoms pH vertėms (tirpalų mišinio pH buvo reguliuojama 

įlašinant 0,1 M HCl arba 0,1 M NaOH vandeninio tirpalo): pH=2±0,5 pH=3±0,5, pH=6±0,5, 

pH=8±0,5 ir pH=10±0,5. Vandeninių tirpalų bei dispersijų pH reikšmės buvo išmatuotos pH-

metru pH 211Microprocessor pH Meter (Hanna Instruments) [32]. 

 

2.2.8 Anijoninio krakmolo polikompleksų dalelių dydţio matavimas 

 

Gautų AOEK/PDADMACl arba AOEK-FL/PDADMACl polikompleksų dalelių dydis, jų 

pasiskirstymas pagal dydį, polidispersiškumas (PI) buvo išmatuotas Delsa
TM

 NanoC (Backman 

Coulter) dalelių dydţio matuokliu. Kiekvienas bandinys matuotas 3 kartus, darant 20 

pakartojimų. Matavimai atlikti kambario temperatūroje. 

 

2.2.9 Dzeta potencialo matavimas 

 

Gautų AOEK/PDADMACl arba AOEK-FL/PDADMACl polikompleksų dalelių dzeta 

potencialo vertės buvo išmatuotos elektroakustiniu spektrometru DT-300 (Dispersion 

Technology Inc., JAV). Matavimai atlikti įvairios sudėties netirpiems polimeriniams 

kompleksams vandenyje, esant 20°C temperatūrai ir skirtingoms tirpalų pH vertėms: pH=3±0,5, 
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pH=6±0,5, pH=10±0,5. Kiekvienam bandiniui buvo atlikti 4 matavimai ir paskaičiuotas jų 

aritmetinis vidurkis. 

 

 

2.2.10 Potenciometrinis titravimas 

 

Atliekant potenciometrinį titravimą, buvo išmatuoti pH pokyčiai titravimo metu. Paruošus 

tiriamo bandinio 10 g/l vandeninį tirpalą, jis buvo parūgštintas 0,1 M HCl tirpalu ir titruojamas 

10 g/l 0,1 M NaOH vandeniniu tirpalu. Potencialo matavimai atlikti naudojant pH―metrą рН-

метр 673M. 

 

 

2.2.11 Bandinių nuostoviosios ir laiko skyros fluorescenciniams matavimams 

paruošimas 

 

Fluorescenciniams matavimams naudoti AOEK arba AOEK―FL vandeniniai tirpalai, kurių 

koncentracija buvo 0,01 g/l (10
-3

 sv.proc.) bei sudarytos AOEK/PDADMACl arba 

AOEK―FL/PDADMACl polikompleksų dalelių vandeninės dispersinės sistemos. 

Tyrimams naudojant fluorescencinį zondą pireną, iš pradţių į tuščias 25 ml tūrio matavimo 

kolbutes įlašinama 0,25 ml pireno tirpalo dietileteryje (konc. 10
-3

 M) ir dietileteris yra 

nugarinamas. Tada kolbutė pripildoma vandeniniu polimerų tirpalu ar dispersine sistema ir 

bandiniai 10 min. laikomi ultragarso vonelėje. Pireno koncentracija bandinyje buvo 10 
-5

M. Visi 

bandiniai matuojami esant 20°C temperatūrai ir skirtingoms pH vertėms (terpės pH reguliuojama 

0,1 M HCl arba 0,1 M NaOH tirpalais). 

Taip pat buvo paruošti AOEK arba AOEK―FL vandeniniai tirpalai, kurių koncentracija 

buvo 0,01 g/l (10
-3

 sv. proc.) bei sudarytos AOEK/PDADMACl arba AOEK―FL/PDADMACl 

polikompleksų dalelių dispersinės sistemos, keičiant NaCl koncentraciją bandinyje. NaCl 

koncentracija bandiniuose buvo 0,036 M, 0,016M, 0,005M. 

Vandeninių tirpalų bei dispersinių sistemų pH reikšmės buvo išmatuotos pH―metru pH 

211Microprocessor pH Meter (Hanna Instruments). 
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2.2.12 Nuostoviosios fluorescencijos matavimai 

 

Nuostoviosios fluorescencijos matavimai atlikti naudojantis Perkin Elmer fluorescencijos 

spektrometru LS 55. Emisijos matavimai atlikti įvairios sudėties polimerų vandeniniams 

tirpalams ir polikompleksų dalelių dispersinėms sistemoms, esant 20°C temperatūrai ir 

skirtingoms pH vertėms. Naudojant fluorescencinį ţymeklį FL, matavimams buvo parinktos 

tokios sąlygos: suţadinimas ― 490 nm, skenavimo greitis ― 300 nm/min, naudojamas emisijos 

filtras ― 515 nm, emisija fiksuota intervale nuo 500 iki 700 nm. Naudojant zondą pireną, 

matavimai atlikti emisiją fiksuojant intervale nuo 360 iki 650 nm, suţadinimas ― 333 nm, 

skenavimo greitis ― 300 nm/min, emisijos filtras ― 350 nm. Visi bandiniai matuoti po penkis 

kartus. 

 

2.2.13 Laiko skyros fluorescencijos matavimai 

 

Laiko skyros fluorescencijos matavimai atlikti naudojantis fluorescenciniu spektrometru 

Fluortime 300(PicoQuant, Vokietyja). Vandeninių polimerų tirpalų ir polimerų kompleksų 

dalelių vandeninių dispersinių sistemų fluorescencijos gesimo kreivės buvo fiksuotos esant 20°C 

temperatūrai ir skirtingoms pH vertėms. Matuojant AOEK―FL arba AOEK―FL/PDADMACl 

bandinius, naudotos tokios matavimo sąlygos: suţadinimas ― 453,5nm (šviestukas), emisija 

fiksuota ties 525nm, matuojant netirpias polikompleksų daleles buvo naudotas 470nm emisijos 

filtras . Naudojanti fluorescencinį zondą matavimai atlikti naudojantis 323,5nm šviestuką, 

fluorescencijos gesimo kreivė fiksuota ties 373nm, matuojant dalelių dispersijas buvo naudotas 

350nm emisijos filtras. Iš gesimo kreivių, pritaikius matematinę funkciją, paskaičiuotos 

fluorescencijos gyvavimo trukmės. Matematinės funkcijos pritaikymą apibūdina rodiklis 
2
. 

 

2.2.14 Skenuojanti elektroninė mikroskopija 

 

Skenuojančios elektroninės mikroskopijos (SEM) nuotraukos gautos aukštos skiriamosios 

gebos skenuojančiu elektroniniu mikroskopu su „Šotki― tipo elektronų patranka FEI Quanta 200 

FEG. 
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2.2.15 Rezultatų tikslumo ir patikimumo įvertinimas 

 

Bandymų rezultatai buvo paskaičiuoti kaip bandymų aritmetiniai vidurkiai pagal formulę: 

 
N

X
N

i

i
 1X  (2.6) 

 Vidutinis kvadratinis nuokrypis apskaičiuojamas pagal formulę: 

 

 

NN

n

i

X
i

X

s








)1(

1

2)(

 (2.7) 

čia: X  ― aritmetinis vidurkis; 

 N ― bandymų skaičius; 

 Xi ― vieno bandymo rezultatas; 

               S ― atsitiktinio rezultato nuokrypis nuo aritmetinio vidurkio. 
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3. EKSPERIMENTŲ REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS 

 

3.1 Anijoninio hidroksietilkrakmolo sintezė ir sandara 

 

Vandenyje tirpus anijoninis hidroksietilkrakmolas (AOEK) buvo gautas vykdant 

hidroksietilkrakmolo (HOEK) eterinimo reakciją su natrio monochloracto rūgštimi (mClAR) 

šarminėje terpėje (3.1 schema).  

O

OR

OR

O
O

O

OR

OR

O
OR

OR

R= H arba CH2CH2OH

HOEK

O

OR

OR

O
O

O

OR

OR

O
OR

OR

R= H arba CH2CH2OH arba CH2COO
-
Na

+

AOEK

ClCH2COOH

t=50 oC,  5h

NaOH

H2O

 

 

3.1 pav. AOEK sintezės schema 

 

Cheminis modifikavimas vykdytas homogeninėje terpėje, o gautas produktas – klampus, 

koncentruotas AOEK vandeninis tirpalas. Modifikuotas krakmolas grynintas dializuojant 

reakcijos tirpalą vandeniu, o vėliau buvo atlikta liofilizacija. Kadangi vykdant reakciją buvo 

naudotas skirtingas natrio šarmo ir monochloracto rūgšties kiekis, buvo gautas skirtingo grupių 

pakeitimo laipsnio (PL) anijoninis hidroksietilkrakmolas (3.1 lentelė): AOEK su PL= 0,28 ir 

AOEK su PL=0,55. Gauti anijoniniai hidroksietilkrakmolo dariniai atitinkamai pavadinti 

AOEK0,28ir AOEK0,55. 

 

3.1 lentelė. Anijoninio hidroksietilkrakmolo darinių cheminė sudėtis. 

Hidroksietilkrakmolo 

darinys 

Molinis reagentų santykis 

Reakcijos išeiga, 

% 

Nustatytas 

anijoninių 

grupių 

pakeitimo 

laipsnis 

HOEK mClAR NaOH 

AOEK0,28 1 1,2 2,2 96,6 0,28 

AOEK0,55 1 1,5 3,6 98,9 0,55 
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Anijoninių hidroksietilkrakmolo darinių cheminei sandarai patvirtinti buvo uţrašyti jų 

FT―IR spektrai ir palyginti su hidroksietilkrakmolo FT―IR spektru (3.2 pav., 1 kreivė). „Pirštų 

atspaudų― srityje krakmolo dariniams yra būdingos absorbcijos smailės prie 1157 cm
-1

, 1084 cm
-

1
, 1000 cm

-1
 ir 940 cm

-1
, kurios yra priskiriamos C―O ryšio valentiniams virpesiams. Didelio 

intensyvumo smailės apie 1157 cm
-1

 ir 1084 cm
-1

 yra priskiriamos C―OH grupei, taip pat, 

smailė prie 1000 cm
-1

 yra charakteringa anhidrogliukozidinio likučio O―C ryšiui. Tuo tarpu 

absorbcijos smailės prie 1429 cm
-1

, 2944 cm
-1

ir 1339 cm
-1

 rodo C-H2 ir C-H3 grupes. Plati 

absorbcija juosta esanti  ties 3000 ― 3500 cm
-1

 priskiriama OH grupei. Kaip matyti 3.2 pav., 

anijoninio hidroksietilkrakmolo spektre (2, 3 kreivės) papildomai atsiranda absorbcijos smailė 

prie 1605 cm
-1

 (A), o HOEK spektre jos nėra. Ši smailė būdinga AOEK spektrui, o jos 

intensyvumas priklauso nuo modifikavimo reakcijos metu prijungtų karboksimetilgrupių kiekio: 

AOEK0,55 FT―IR spektre ši smailė yra didesnio intensyvumo negu AOEK0,28  spektre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2 pav. HOEK (1), AOEK0,28 (2) ir AOEK0,55 (3) FT―IR spektrai. 
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Labai tikėtina, kad modifikavus HOEK karboksimetil grupėmis, šio polimero savybės ir 

elgesys vandenyje pasikeis. Atlikus potentiometrinį AOEK0,55 titravimą NaOH tirpalu (3.3 pav.), 

pastebėta, kad HCl tirpalo (1) ir AOEK0,55 tirpalo (2) titravimo kreivės skiriasi. Pirmuoju atveju 

kreivė rodo tik rūgšties neutralizavimą, o antroje kreivėje stebimas sulėtėjimas šuolio metu, 

atsirandantis dėl AOEK karboksigrupių jonizacijos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3 pav. Potenciometrinio titravimo kreivės: 1 – HCl tirpalas, 2 - AOEK0,55 tirpalas. 

 

3.2 Anijoninio hidroksietilkrakmolo modifikavimas fluorescenciniu ţymekliu 

 

Skirtingo pakeitimo laipsnio anijoninis hidroksietilkrakmolas buvo modifikuotas 5- 

aminofluoresceinu, vykdant AOEK, 5―aminofluoresceino ir  N-(3-dimetilaminopropil)–Nʹ-

etilkarbodiimido hidrochlorido (EDAC) reakciją vandens ir 1,4―dioksano mišinyje. Reakcija 

vyksta dviem stadijomis (3.4 pav.): iš pradţių AOEK karboksigrupės reaguoja su EDAC, 

susidarant tarpiniam junginiui. Pastarasis antroje stadijoje reaguoja su 5―aminofluoresceinu, 

susidarant amidiniam ryšiui. Gautas produktas ― klampus, oranţinės spalvos vandeninis tirpalas. 

Fluoresceinu modifikuotas skirtingo pakeitimo laipsnio AOEK (AOEK-FL) buvo išgrynintas 

dializuojant vandeniu bei plaunant acetonu. 
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3.4 pav. AOEK modifikavimo 5― aminofluoresceinu schema. 

 

Gautų fluorescenciniu ţymekliu modifikuotų, skirtingo pakeitimo laipsnio anijoninių 

hidroksietilkrakmolų cheminei sandarai patvirtinti buvo uţrašyti jų FT―IR spektrai (3.5 pav., 3 

ir 4 kreivės) ir palyginti su atitinkamais anijoninių hidroksietilkrakmolų FT―IR spektrais (3.5 

pav., 1 ir 2 kreivės). Kaip matyti iš pateiktų rezultatų prie AOEK0,55 ir AOEK0,28 prijungus 5 – 

aminofluoresceiną šalia AOEK būdingos absorbcijos smailės (A), atsiranda naujos smailės (B) ir 

(C). Absorbcijos smailė yra ties 1751 cm
-1

, patvirtina aromatinių junginių buvimą. O absorbcijos 

smailė ties 1282 cm
-1

, patvirtina amidinio ryšio susidarymą. AOEK0,55―FL spektre šios smailės 
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buvo šiek tiek didesnio intensyvumo, kas koreliuoja su didesniu fluoresceino ţymeklio kiekiu 

šiame polimere. 

 

 

3.5 pav. AOEK ir AOEK―FL darinių FT―IR spektrai: 1 ― AOEK0,28, 2 ― AOEK0,55,3 ― AOEK0,28-FL, 4 ― 

AOEK0,55―FL. 

 

Fluorescenciniu ţymekliu modifikuotų skirtingo pakeitimo laipsnio anijoninių 

hidroksietilkrakmolų cheminei sandarai patvirtinti taip pat buvo uţrašyti ir bandinių prieš ir po 

fluorescencinio ţymeklio prijungimo vandeninių tirpalų šviesos sugerties spektrai (3.6, 3.7 pav.). 

Kaip matyti iš paveikslų, prijungus fluoresceiną, spektruose matomos fluoresceinui būdingos 

šviesos sugerties smailės su maksimumu ties 488nm. Šios smailės nėra būdingos AOEK tirpalų 

sugerties spektrams. 

AOEK-FL prijungusio ţymeklio kiekis buvo nustatytas UV spektroskopijos metodu, prieš 

tai sudarius 5―aminofluoresceino vandeninio tirpalo šviesos sugerties smailės prie 488 nm 

intensyvumo priklausomybės nuo tirpalo koncentracijos kalibracinę kreivę. Fluoresceinu 

modifikuoto skirtingo pakeitimo laipsnio AOEK (AOEK―FL) cheminė sudėtis pateikta 3.2 

lentelėje. 
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3.2 lentelė. Fluoresceinu modifikuoto skirtingo pakeitimo laipsnio AOEK (AOEK―FL) cheminė sudėtis 

Anijoninio hidroksietilkrakmolo 

darinys 

AOEK kiekis polimere, sv. 

proc. 

Ţymeklio (fluoresceino) kiekis 

polimere, sv. proc. 

AOEK0,28-FL 99,968 0,032 

AOEK0,55-FL 99,962 0,038 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.6 pav. AOEK0,28(1) ir AOEK0,28―FL (2) vandeninių tirpalų šviesos sugerties kreivės. Polimero koncentracija 

tirpale yra 1g/l. 
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3.7 pav. AOEK0,28 (1) ir AOEK0,28―FL (2) vandeninių tirpalų šviesos sugerties kreivės. Polimero koncentracija 

tirpale yra 1 g/l. 

 

 

 

 

 

 

3.3 Anijoninio hidroksietilkrakmolo fluorescenciniai tyrimai 

 

3.3.1 Anijoninio hidroksietilkrakmolo nuostoviosios fluorescencijos tyrimai 

 

Skirtingo pakeitimo laipsnio anijoninio hidroksietilkrakmolo molekulių hidrofobinėms 

savybėms ir konformaciniam elgesiui vandenyje esant skirtingai pH ištirti buvo atlikti 

nuostoviosios (nepriklausomos nuo laiko) fluorescencijos matavimai. Tyrimai atlikti naudojant 

du fluorescencinio tyrimo metodus: naudojant fluorescencinį zondą pireną bei fluorescencinį 

ţymeklį fluoresceiną, kuris buvo prijungtas prie AOEK modifikavimo reakcijos metu. 

Pireno sugebėjimas testuoti aplinkos, į kurią jis patenka, hidrofobines savybes, yra gerai 

ţinomas ir mokslininkų naudojamas jau daugelį metų, ypatingai tyrinėjant vandenyje tirpius ar 

disperguojamus polimerus, tiek joninius tiek nejoninius. Keičiantis mikroaplinkos polariškumui, 
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keičiasi pireno emisijos spektro vibracinė struktūra, o taip pat, fluorescencijos gyvavimo trukmė 

[33, 34]. 

Nejoninio zondo pireno tirpumas vandenyje yra labai ribotas, todėl vandeninėse sistemose ar 

tirpaluose jį galima tik disperguoti, soliubilizuoti. Pireną dispergavus AOEK0,28 ir AOEK0,55 

vandeniniuose tirpaluose įvertinti tokių tirpalų fluorescencijos spektrai, keičiant terpės pH (3.8 ir 

3.9 pav.). Kaip ir buvo galima tikėtis, emisijos spektrai turi vibracinę struktūrą ir smailes prie 

charakteringų bangos ilgio verčių. Fluorescencijos spektrams buvo būdingos ne tik 

monomerinės, bet ir eksimerinės (didţiausia tikimybė, kad tai „statiniai eksimerai―, susidarę iš 

asocijuotų pireno dimerų pagrindinėje būsenoje) emisijos juostos (apie 470 nm), o tirpalų 

fluorescencijos smailių intensyvumo pokyčiai priklausė nuo terpės pH (3.10 pav.). Kaip matyti iš 

3.10 pav. didţiausias pireno monomerinės fluorescencijos emisijos (em = 373 nm) intensyvumas 

buvo išmatuotas šarminėje terpėje, o maţiausias rūgštinėje ir atspindi konformacinį virsmą pH 

intervale nuo 4 iki 6 iš tampriai susisukusio raizginėlio rūgštinėje terpėje į laisvesnės struktūros 

raizginėlį šarminėje terpėje. Esant didesniam eksimerinės pireno emisijos juostos intensyvumui 

rūgštinėje terpėje (intensyvesnė pireno dimerų asociacija labiau hidrofobinėje aplinkoje), 

monomerinė emisija buvo nuslopinta, tuo tarpu šarminėje terpėje ji išliko intensyvi. AOEK0,28 ir 

AOEK0,55 elgesys vandenyje, keičiant terpės pH buvo panašus. 

Taigi, pireno molekulės yra jautrios aplinkos, kurioje yra disperguotos, poliariškumo 

pokyčiams. Ypatingai jautrios yra dvi pireno emisijos juostos: pirmoji I1 prie 372 nm ir trečioji I3 

prie 383 nm. Jų santykio pokyčiai, keičiantis zondo aplinkos savybėmis, gali būti naudojami 

polimerinės sistemos hidrofobinėms savybėms įvertinti [35, 36]. 
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3.8 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28 vandeniniame tirpale emisijos spektrai esant 

įvairiam terpės pH. suţad.= 333 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.9 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,55 vandeniniame tirpale emisijos spektrai esant 

įvairiam terpės pH. suţad.= 333 nm.  
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AOEK0,28 ir AOEK0,55 hidrofobiškumui įvertinti buvo išmatuoti pirmosios (I1 prie 372 nm) ir 

trečiosios (I3 prie 383 nm) pireno emisijos juostų intensyvumo pokyčiai, keičiant terpės pH. 3.3 

lentelėje pateikti šių smailių intensyvumų santykiai (I1/I3) AOEK0,28 ir AOEK0,55 vandeniniuose 

tirpaluose, keičiant jų pH. Yra ţinoma [35, 36], kad pireną dispergavus vandenyje šis santykis 

yra apie 1,8 ― 1,9. Ištyrus fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28 ir AOEK0,55 

vandeniuose tirpaluose charakteringųjų emisijos smailių intensyvumo santykio (I1/I3) 

priklausomybę nuo terpės pH, nustatyta, kad rūgštinėje terpėje pirenas buvo labiau hidrofobinėje 

aplinkoje, apie ką liudija nustatytos maţesnės I1/I3 parametro reikšmės. Nustatyta, kad AOEK0,28 

ir AOEK0,55  molekulės tiek rūgštinėje, tiek šarminėje aplinkoje suteikė pirenui daug labiau 

hidrofobinę aplinką negu vanduo. 

3.10 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28 (1)  ir AOEK0,55 (2)  vandeniniuose tirpaluose 

emisijos smailės intensyvumo priklausomybė nuo terpės pH. suţad.= 333 nm. em = 373 nm. 

 

3.3 lentelė.Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28 ir AOEK0,55 vandeniniuose tirpaluose 

charakteringųjų emisijos smailių intensyvumų santykio (I1/I3) priklausomybė nuo terpės pH 

pH 

Bandinys 

AOEK0,28 AOEK0,55 

I1 (372 nm)/I3 (383 nm) I1 (372 nm)/I3 (383 nm) 

1 1,381 1,392 

4 1,397 1,392 

6 1,409 1,413 

7 1,431 1,426 

10 1,440 1,460 

11 1,434 1,472 

Fluoresceino gebėjimas testuoti aplinkos, į kurią jis patenka, pH pokyčius, yra gerai ţinomas 

ir mokslininkų naudojamas jau daugelį metų sensoriams kurti [2]. Buvo uţrašyti fluoresceinu 
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modifikuoto AOEK (AOEK0,28 ― FL arba AOEK0,55 ― FL) vandeninių tirpalų fluorescencijos 

emisijos spektrai (ţr. 3.11, 3.12 pav.).  

Nustatyta, kad priklausomai nuo terpės pH, AOEK―FL emisijos spektre vyrauja viena ar dvi 

emisijos juostos: pirmosios emisijos juostos maksimumas yra ties 525 nm, o antrosios emisijos 

juostos maksimumas yra ties 580 nm. Antroji emisijos juosta atsiranda AOEK―FL patekus į 

rūgštinę terpę. Pirmoji emisijos juosta yra būdinga fluoresceino ţymeklio molekulės dianijono 

formai, kuri vyrauja fluoresceinui esant šarminėj terpėj, o antroji emisijos juosta yra būdinga 

fluoresceino ţymeklio molekulės monoanijono formai. Šarminėj terpėj fluoresceino molekulės 

yra dianijono formoj, maţinant pH pradeda dominuoti monoanijono forma, dar rūgštinant tampa 

neutralus, o visai rūgštinėje ― katijono. Dėl to kinta tiek absorbcijos, tiek emisijos intensyvumas. 

Yra ţinoma [2], kad fluorescuoja tik fluoresceino monoanijonas ir dianijonas, gal dar neutrali 

forma, o katijonas nefluorescuoja. Prie maţos pH monoanijono ir dianijono dar gali būti likę. 

3.13 pav. yra pateiktos AOEK0,28 ― FL ir AOEK0,55 ― FL vandeninių tirpalų fluorescencijos 

emisijos smailės intensyvumo prie 525 nm priklausomybės nuo terpės pH kreivės. Kaip matyti, 

šios emisijos smailės intensyvumas rūgštinėje terpėje yra maţiausias, o terpės pH pasiekus 5,5, 

intensyvumas didėja ir yra didţiausias šarminėj terpėj. Reikia pastebėti, kad AOEK0,55 ― FL 

vandeninio tirpalo fluorescencijos emisijos smailės intensyvumas beveik du kartus buvo didesnis 

negu AOEK0,28 ― FL vandeninio tirpalo. Kadangi stebima emisijos smailė yra būdinga 

fluoresceino molekulės dianijonui, kuris vyrauja šarminėj terpėj, vienareikšmiškai spręsti apie 

anijoninio hidroksietilkrakmolo konformacinius virsmus iš AOEK0,28 ― FL bei AOEK0,55― FL 

fluorescencijos emisijos smailės intensyvumo prie 525 nm priklausomybės nuo terpės pH kreivių 

yra sudėtinga. Todėl būtų tikslinga jas palyginti su neprijungtos fluoresceino molekulės 

fluorescencijos emisijos smailės intensyvumo prie 525 nm priklausomybės nuo terpės 

duomenimis. 

3.14 pav. yra pateiktos AOEK0,28 ― FL ir AOEK0,55 ― FL vandeninių tirpalų fluorescencijos 

pirmosios I1 (525 nm) ir antrosios I2 (580 nm) emisijos smailių santykio nuo terpės pH kreivės. 

Kaip matyti, šios emisijos smailių santykis rūgštinėje terpėje yra maţiausias (~1―2), o terpės pH 

pasiekus 4,5, šis santykis yra didėja ir yra didţiausias (~8―9) šarminėj terpėj. Reikia pastebėti, 

kad abiejų kreivių profilis yra vienodas. Deja, spręsti apie anijoninio hidroksietilkrakmolo 

konformacinius virsmus iš šių kreivių yra sudėtinga ir reikėtų jas palyginti su neprijungto 

fluoresceino emisijos smailių santykio nuo terpės pH kreive.  
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3.11 pav. AOEK0,28 ― FL vandeninių tirpalų fluorescencijos emisijos spektrai esant įvairiam terpės pH. suţad.= 

490 nm. Kreivių pH yra pH=11 (1), pH=10 (2), pH=7 (3), pH=5 (4), pH=6 (5), pH=4 (6), pH=2 (7) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.12 pav. AOEK0,55― FL vandeninių tirpalų fluorescencijos emisijos spektrai esant įvairiam terpės pH. suţad.= 

490 nm. Kreivių pH yra pH=11 (1), pH=10 (2), pH=9 (3), pH=8 (4), pH=7 (5), pH=6 (6), pH=4 (7), pH=2 (8). 
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3.13 pav. AOEK0,28 ― FL (1) ir AOEK0,55 ― FL (2) vandeninių tirpalų fluorescencijos emisijos smailės 

intensyvumo priklausomybė nuo terpės pH. suţad. = 490 nm, em = 525 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.14 pav. AOEK0,28 ― FL (1)  ir AOEK0,55― FL(2) vandeninių tirpalų fluorescencijos emisijos pirmosios (em = 

525 nm) ir antrosios (em = 580 nm) smailių intensyvumų santykio priklausomybė nuo terpės pH. suţad. = 490 nm. 

  

0

20

40

60

80

100

120

140

160

0 2 4 6 8 10 12

In
te

n
sy

v
u

m
a

s 
sa

n
t.

 v
n

t

pH

1

2

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

0 2 4 6 8 10

I 1
/I

2
in

te
n

sy
v

u
m

ų
 s

a
n

t.

pH

1

2



51 
 

3.3.2 Anijoninio hidroksietilkrakmolo laiko skyros fluorescencijos tyrimai 

 

Skirtingo pakeitimo laipsnio anijoninio hidroksietilkrakmolo molekulių hidrofobinėms 

savybėms ir konformaciniam elgesiui vandenyje, esant skirtingai pH, ištirti buvo atlikti laiko 

skyros fluorescencijos matavimai. Tyrimai atlikti naudojant du fluorescencinio tyrimo metodus: 

naudojant fluorescencinį zondą pireną bei fluorescencinį ţymeklį fluoresceiną, kuris buvo 

prijungtas prie AOEK modifikavimo reakcijos metu. 

Kaip jau buvo paminėta 3.3.1 skyrelyje, keičiantis fluorescencinio zondo pireno 

mikroaplinkos polariškumui gali keistis ir jo fluorescencijos gyvavimo trukmė. Todėl buvo 

uţrašytos zondo pireno soliubilizuoto įvairios pH skirtingo pakeitimo laipsnio AOEK 

vandeniniuose tirpaluose fluorescencijos gesimo kreivės (pvz. ţr. 3.15 pav.) bei paskaičiuotos 

fluorescencijos gyvavimo trukmės (ţr. 3.4, 3.5 lenteles).  

3.15 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,55 vandeniniame tirpale fluorescencijos gesimo kreivė 

(1). 2 – etalono profilis, 3 – gyvavimo trukmei paskaičiuoti pritaikytos funkcijos kreivė, 4 – funkcijos pritaikymo 

amplitudė. Tirpalo pH = 11. 

 

Nustatyta, kad pireno emisijai yra būdinga šiek tiek didesnė gyvavimo trukmė, kai jis buvo 

disperguotas AOEK0,28 vandeniniame tirpale rūgšinėje terpėje. Didėjant terpės pH, 

fluorescencijos gyvavimo trukmė maţėjo.Tai patvirtina anijoninio hidroksietilkrakmolo 

konformacinį virsmą iš tampriai susisukusio raizginėlio rūgštinėje terpėje, kur pireno emisija yra 

labiau apsaugota nuo gesiklių, į laisvesnės struktūros raizginėlį šarminėje terpėje. 
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3.4 lentelė. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28 vandeniniame tirpale fluorescencijos gyvavimo 

trukmės priklausomybė nuo terpės pH 

pH τ1, ns τ2, ns τvidurkinė, ns x
2
 

1 133,57 ± 1,20 (98,31%) 1 ± 0,24(1,69%) 133,553 1,293 

6 131,8 ± 1,21 (81,05%) 10,864 ± 0,31 (18,95%) 129,513 1,069 

11 131,101 ± 0,95 (83,6%) 11,782 ± 0,33 (16,4%) 129,034 1,071 

 

3.5 lentelė. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,55 vandeniniame tirpale fluorescencijos gyvavimo 

trukmės priklausomybė nuo terpės pH 

pH τ1, ns τ2, ns τvidurkinė, ns x
2
 

1 129,974 ± 0,87 (98,50%) 1 ± 0,21 (1,50%) 129,959 1,215 

6 130,48 ± 1,15 (82,03%) 11,492 ± 0,31 (17,97%) 128,228 1,003 

11 131,969 ± 0,98 (83,48%) 11,338 ± 0,35 (16,52%) 129,952 1,171 

 

Norimos tiriamų AOEK0,28  ir AOEK0,55 vandeninių tirpalų pH vertės buvo pasiektos, 

šarminius polimerų tirpalus skiedţiant HCl tirpalu. Todėl negalima nepaisyti tirpale esančių Na
+
 

jonų koncentracijos, o tuo pačiu ir tirpalo joninės jėgos, formuojantis maţamolekuliam 

elektrolitui ― NaCl. Natrio priešjoniai gali sąveikauti su karboksijonais polimero grandinėje ir 

tuo pačiu ekranuoti krūvį turinčias grupes bei susilpninti jų sąveiką. Taigi, esant Na
+
 jonų 

pertekliui, dėl pasireiškiančio ekranavimo efekto, polimerų raizginėlių konformacija gali tapti 

labiau suvarţyta [37]. 

Ištirtas fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28 ir AOEK0,55 vandeniniuose 

tirpaluose fluorescencijos gyvavimo trukmės pokytis, pridedant NaCl (3.6 lentelė). Didėjant šio 

maţamolekulio elektrolito kiekiui tirpale, didėjo pireno fluorescencijos gyvavimo trukmė 

šarminėje terpėje, o gyvavimo trukmė rūgštinėje ir neutralioje terpėse maţai tepakito. Taigi Na
+
 

jonų koncentracija turi įtaką šarminėje, bet maţai įtakoja polianijono elgesį vandenyje rūgštinėje 

terpėje.
 

3.6 lentelė. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28 ir AOEK0,55 vandeniniuose tirpaluose 

fluorescencijos vidurkinės gyvavimo trukmės priklausomybė nuo terpės pH bei NaCl koncentracijos tirpale 

Bandinys pH 

τvidurkinė, ns 

NaCl koncentracija bandinyje 

0,036 M 0,016 M 0,005 M - 

AOEK0,28 

1 125,860  128,220  124,286  122,338  

6 119,376  120,856  123,139  121,719  

11 124,271  126,989  121,177  119,269  

AOEK0,55 

1 118,442  117,849  118,202  116,277  

6 120,013  118,443  119,170  118,028  

11 132,637  126,628  121,118  118,801  

 

Buvo uţrašytos fluoresceinu modifikuoto AOEK (AOEK0,28 ― FL arba AOEK0,55 ― FL) 

vandeninių tirpalų fluorescencijos gesimo kreivės (pvz. ţr. 3.16 pav.) bei paskaičiuotos 

fluorescencijos (em = 525 nm) gyvavimo trukmės (ţr. 3.7 lentelę). Nustatyta, kad 

fluorescencijos gyvavimo trukmė yra maţiausia polimerui esant rūgštinėje terpėje, o didţiausia 
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― šarminėje terpėje. Fluorescencijos gesimas buvo fiksuotas prie 525 nm emisijos bangos ilgio, 

o ši emisijos juosta yra būdinga fluoresceino molekulės dianijono formai, kuri vyrauja 

fluoresceinui esant šarminėj terpėj. Taigi, labai tikėtina, kad šarminėj terpėj dianijono 

fluorescencijai yra būdinga ir didţiausia gyvavimo trukmė. Tuo tarpu spręsti apie anijoninio 

hidroksietilkrakmolo konformacinius virsmus iš AOEK0,28 ― FL bei AOEK0,55― FL 

fluorescencijos gyvavimo trukmės duomenų yra sudėtinga. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.16 pav. AOEK0,28―FL vandeninio tirpalo fluorescencijos fluorescencijos gesimo kreivė (1). 2 – etalono profilis, 3 

– gyvavimo trukmei paskaičiuoti pritaikytos funkcijos kreivė, 4 – funkcijos pritaikymo amplitudė. Tirpalo pH = 11. 

 

3.7 lentelė. AOEK0,28 ―FL ir AOEK0,55 ― FL vandeninių tirpalų fluorescencijos gyvavimo trukmės priklausomybė 

nuo terpės pH 

 

pH 

Bandinys 

AOEK0,28 - FL AOEK0,55 - FL 

τ, ns x
2
 τ, ns x

2
 

1 2,7230 ± 0,015 1,344 2,4686 ± 0,011 1,187 

6 3,8922 ± 0,020 1,233 3,5091 ± 0,018 1,675 

11 4,1355 ± 0,018 1,102 4,1531 ± 0,0180 1,09 
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3.4 Vandenyje netirpių anijoninio hidroksietilkrakmolo ir 

poli(dialildimetilamonio chlorido) polielektrolitinių kompleksų sudarymas ir 

savybės 

 

Ištirta vandenyje tirpaus skirtingo pakeitimo laipsnio anijoninio hidroksietilkrakmolo 

(AOEK) arba fluorescenciniu ţymekliu modifikuoto anijoninio hidroksietilkrakmolo (AOEK-

FL) sąveika su polikatijonu ― poli(dialildimetilamonio chloridu) (PDADMACl). Pasirinktos 

optimalios polielektrolitinių kompleksų susidarymo sąlygos, AOEK arba AOEK-FL sąveikaujant 

su PDADMACl esant skirtingam terpės pH (ţr. 3.17 pav., 3.8-3.11 lenteles). Įvairios sudėties 

vandenyje netirpūs nestechiometriniai (1[anijoninės grupės]:[katijoninės grupės] 1) 

kompleksai susidaro AOEK anijoninėms karboksigrupėms sąveikaujant su PDADMACl 

katijoninėmis ketvirtinėmis amonio grupėmis (3.17 pav.). 

 

O
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OCH2COO
-
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3.17pav. AOEK arba AOEK―FL ir PDADMACl polielektrolitinių kompleksų sudarymo schema. 

 

Gauti įvairios sudėties AOEK/PDADMCl bei AOEK-FL/PDADMCl polikompleksų dalelės 

buvo charakterizuotos (ţr. 3.8-3.11 lenteles) nustatant jų išeigą, išmatuojant dalelių dydį ir dzeta 

potencialą. Nustatyta, kad netirpių AOEK/PDADMCl ir AOEK-FL/PDADMCl kompleksų 

susidarymas ir savybės priklauso nuo jonines grupes turinčių grandţių molinių santykių tirpale ir 

terpės pH. 

AOEK0,28 ir PDADMCl koncentracijoms tirpale esant atitinkamai 1 g/l ir 0,14 g/l, o 

anijoninių/katijoninių grupių molių santykiui 1,778/1, vandeniniame tirpale buvo suformuotos 

submikroninio dydţio dalelės. Išmatuotas vidutinis dalelių dydis AOEK0,28/PDADMACl buvo 

nuo 161 iki 1933 nm. Maţiausios dalelės buvo suformuotos šarminėje terpėje, o didţiausios, 

esant pH = 3 (ţr. pav. 3.18). Tuo tarpu AOEK0,55 ir PDADMCl koncentracijoms tirpale esant 

atitinkamai 1 g/l ir 0,14 g/l, o anijoninių/katijoninių grupių molių santykiui 3,222/1, 

vandeniniame tirpale buvo suformuotos panašaus dydţio submikroninio dydţio dalelės. 

Išmatuotas vidutinis dalelių dydis AOEK0,55/PDADMACl buvo nuo 213 iki 1637 nm. 

Maţiausios dalelės taip buvo suformuotos šarminėje terpėje, o didţiausios, esant pH = 3. 
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AOEK0,28―FL ir PDADMCl koncentracijoms tirpale esant atitinkamai 1 g/l ir 0,14 g/l, o 

anijoninių/katijoninių grupių molių santykiui 1,778/1, vandeniniame tirpale buvo suformuotos 

submikroninio dydţio dalelės. Išmatuotas vidutinis dalelių dydis AOEK0,28―FL/PDADMACl 

buvo nuo 342 iki 2236 nm. Maţiausios dalelės buvo suformuotos šarminėje terpėje, o 

didţiausios, esant pH = 3 (ţr. pav.3.19). Tuo tarpu AOEK0,55―FL ir PDADMCl koncentracijoms 

tirpale esant atitinkamai 1 g/l ir 0,14 g/l, o anijoninių/katijoninių grupių molių santykiui 3,222/1, 

vandeniniame tirpale buvo suformuotos šiek tiek maţesnės submikroninio dydţio dalelės. 

Išmatuotas vidutinis dalelių dydis AOEK0,55―FL/PDADMACl buvo nuo 239 iki 1430 nm. 

Maţiausios dalelės taip buvo suformuotos šarminėje terpėje, o didţiausios, esant pH = 3. 

Visų netirpių polikompleksų sudarymo atveju, didėjant terpės pH, suformuotų dalelių dydis 

maţėjo. Tai galima paaiškinti AOEK konformaciniais pokyčiais, esant skirtingam terpės pH. 

Šarminėje terpėje AOEK karboksigrupės yra jonizuotos, o pačios makromolekulės vandenyje 

egzistuoja laisvų raizginėlių formoje. Matomai, šarminėje terpėje susidarant polikompleksams 

vyrauja elektrostatinė sąveika tarp AOEK anijoninių karboksigrupiųir PDADMACl katijoninių 

ketvirtinių amonio grupių, o hidrofobinė sąveika turi papildomą įtaką kompleksams susidarant 

rūgštinėje terpėje.AOEK―FL/PDADMACl polikompleksų dalelės buvo šiek tiek didesnės negu 

AOEK/PDADMACl kompleksų dalelės, nes fluorescenciniu ţymekliu modifikuotas AOEK yra 

šiek tiek hidrofobiškesnis. 

Reikia paţymėti, kad visų kompleksų atveju gautų dalelių išeiga, kompleksus sudarant 

rūgštinėje terpėje, buvo didţiausia ir siekė 50-70 %. Dalelių išeiga maţėjo, didėjant terpės pH ir 

buvo maţiausia, esant pH = 10. Šioje terpėje išeiga siekė apie 16 % AOEK/PDADMACl 

polikompleksams ir apie 8-55 % AOEK―FL/PDADMACl polikompleksams. Šarminėje terpėje 

AOEK karboksigrupės yra jonizuotos, pats polimeras yra tirpesnis, todėl susidaro maţiau 

netirpių polikomplekso dalelių. 

Gautų nestechiometrinių anijoninio hidroksietilkrakmolo/poli(dialildimetilamonio chlorido) 

polielektrolitinių kompleksų ([anijoninės grupės]:[katijoninės grupės]>1) dalelės yra teigiamo 

krūvio rūgštinėje terpėje bei neigiamo krūvio neutralioje ir šarminėje terpėse (ţr. 3.8-3.11 

lenteles). Tai atitinka polielektrolitinio komplekso sandarą (anijoninių grupių perteklius) ir 

anijoninio polimero elgesį vandenyje. Terpės pH keičiantis iš rūgštinės į neutralią ir šarminę, 

vyksta laisvų karboksigrupių jonizacija ir dalelės įgauna neigiamą krūvį. 

Skirtingo pakeitimo laipsnio AOEK/PDADMACl ir AOEK—FL/PDADMACl dalelių 

susidarymas taip pat buvo patvirtintas skenuojančios elektroninės mikroskopijos (SEM) tyrimais. 

Kaip matyti iš 3.20 pav. pateiktų AOEK/PDADMACl ir AOEK—FL/PDADMACl dalelių 

nuotraukų, gautų esant skirtingam pH, gautos dalelės yra nano– arba submikroninio dydţio, 

tačiau liofilizavimo metu nebuvo išvengta ir dalelių agregacijos.  
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3.18 pav. AOEK0,28/PDADMACl netirpaus polikomplekso dalelių dydţio pasiskirstymas pagal tūrį: 1 - pH=10, 2 - 

pH=6, 3 - pH=3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.19 pav. AOEK0,28―FL/PDADMACl netirpaus polikomplekso dalelių dydţio pasiskirstymas pagal tūrį: 1 - pH=10, 

2 - pH=6, 3 - pH=3. 
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3.8 lentelė. AOEK0,28/PDADMACl netirpių polikompleksų gavimo sąlygos ir charakteristikos 

 

Bandinys 

 

Terpės 

pH 

AOEK 

g/l 

PDADMACl 

g/l 

Anijoninių/k

atijoninių 

grupių 

molių 

santykis 

tirpale 

Išeiga,

 % 

Dalelių 

dydis, nm 
PI 

Dzeta 

potencialas, 

mV 

AOEK0,28/ 

PDADMACl 

2,5 1 0,14 1,778/1 - 
522,45± 

71,85 

0,26 ± 

0,01 
- 

3 1 0,14 1,778/1 70 
1932,83 ± 

40,17 

0,30 ± 

0,004 

3,458 ± 

0,03 

4 1 0,14 1,778/1 - 
222,13 ± 

16,89 

0,13 ± 

0,01 
- 

6 1 0,14 1,778/1 59,78 
161,40 ± 

5,73 

0,28 ± 

0,03 
-2,707 ± 0,3 

8 1 0,14 1,778/1 - 
160,97 ± 

6,16 

0,27 ± 

0,09 
- 

10 1 0,14 1,778/1 15,65 
162,62 ± 

7,68 

0,26 ± 

0,01 
-1,92 ± 0,05 

 

3.9 lentelė. AOEK0,55/PDADMACl netirpių polikompleksų gavimo sąlygos ir charakteristikos 

Bandinys 
Terpės 

pH 

AOEK 

g/l 

PDADMACl 

g/l 

Anijoninių/ 

katijoninių 

grupių 

molių 

santykis 

tirpale 

Išeiga,

 % 

Dalelių 

dydis, nm 
PI 

Dzeta 

potencialas, 

mV 

AOEK0,55/ 

PDADMACl 

2,5 1 0,14 3,222/1 - 
667,60± 

25,10 

0,16 ± 

0,08 
- 

3 1 0,14 3,222/1 70,87 
1637,30 ± 

114,54 

0,28 ± 

0,05 

3,355 ± 

0,09 

4 1 0,14 3,222/1 - 
289,40 ± 

30,92 

0,30 ± 

0,01 
- 

6 1 0,14 3,222/1 26,52 
237,80 ± 

26,13 

0,26 ± 

0,03 

-2,750 ± 

0,02 

8 1 0,14 3,222/1 - 
230,90 ± 

24,07 

0,24 ± 

0,02 
- 

10 1 0,14 3,222/1 16,3 
213,07 ± 

27,91 

0,26 ± 

0,01 

-2,926 ± 

0,05 
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3.10 lentelė. AOEK0,28 ― FL/PDADMACl netirpių polikompleksų gavimo sąlygos ir charakteristikos 

Bandinys 

 

Terpės 

pH 

AOEK 

g/l 

PDADMACl 

g/l 

Anijoninių/k

atijoninių 

grupių 

molių 

santykis 

tirpale 

Išeiga,

 % 

Dalelių 

dydis, nm 
PI 

Dzeta 

potencialas, 

mV 

AOEK0,28-FL/ 

PDADMACl 

 

2,5 1 0,14 1,778/1 - 
466,65 ± 

17,75 

0,21 ± 

0,02 
- 

3 1 0,14 1,778/1 67,17 
2235,55 ± 

215,35 

0,67 ± 

0,04 

2,732 ± 

0,04 

4 1 0,14 1,778/1 - 
1485,13 ± 

29,72 

0,41 ± 

0,01 
- 

6 1 0,14 1,778/1 61,3 
744,73 ± 

98,39 

0,26 ± 

0,03 

-1,332 ± 

0,04 

8 1 0,14 1,778/1 - 
421,35 ± 

24,45 

0,12 ± 

0,03 
- 

10 1 0,14 1,778/1 55,43 
341,70 ± 

20,5 

0,16 ± 

0,02 

-2,658 ± 

0,09 

 

3.11 lentelė. AOEK0,55― FL/PDADMACl netirpių polikompleksų gavimo sąlygos ir charakteristikos 

Bandinys 
Terpės 

pH 

AOEK 

g/l 

PDADMACl 

g/l 

Anijoninių/ 

katijoninių 

grupių 

molių 

santykis 

tirpale 

Išeiga,

 % 

Dalelių 

dydis, nm 
PI 

Dzeta 

potencialas, 

mV 

AOEK0,55-FL/ 

PDADMACl 

2,5 1 0,14 3,222/1 - 
664,20± 

14,2 

0,42 ± 

0,07 
- 

3 1 0,14 3,222/1 53,26 
1430,13 ± 

22,06 

0,48 ± 

0,02 

1,982 ± 

0,17 

4 1 0,14 3,222/1 - 
377,20 ± 

35,62 

0,25 ± 

0,01 
- 

6 1 0,14 3,222/1 12,82 
250,58 ± 

28,54 

0,29 ± 

0,02 

-2,764 ± 

0,05 

8 1 0,14 3,222/1 - 
247,88 ± 

26,06 

0,30 ± 

0,01 
- 

10 1 0,14 3,222/1 7,83 
239,17 ± 

22,6 

0,31 ± 

0,02 

-2,754 ± 

0,08 
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f) 

3.20 pav. AOEK/PDADMACl dalelių ir jų agregatų SEM nuotraukos: AOEK0,28/PDADMACl darinių nuotraukos, 

kai pH=3 (a), pH=6 (b), pH=10 (c); AOEK0,55/PDADMACl darinių nuotraukos, kai pH=3 (d), pH=6 (e), pH=10 (f). 

Bandinių didinimas – 20000 kartų. 
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f) 

 

3.21 pav. AOEK—FL/PDADMACl dalelių ir jų agregatų SEM nuotraukos: AOEK0,28―FL/PDADMACl darinių 

nuotraukos, kai pH=3 (a), pH=6 (b), pH=10 (c); AOEK0,55―FL/PDADMACl darinių nuotraukos, kai pH=3 (d), 

pH=6 (e), pH=10 (f). Bandinių didinimas – 20000 kartų.  
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3.5 Anijoninio hidroksietilkrakmolo ir poli(dialildimetilamonio chlorido) 

polielektrolitinių kompleksų dalelių dispersijų fluorescenciniai tyrimai 

 

3.5.1 Dalelių dispersijų nuostoviosios fluorescencijos tyrimai 

 

Įvairios sudėties AOEK/PDADMCl bei AOEK―FL/PDADMCl polikompleksų dalelių 

vandenyje savybėms, esant skirtingai terpės pH, ištirti buvo atlikti nuostoviosios 

(nepriklausomos nuo laiko) fluorescencijos matavimai. Tyrimai atlikti naudojant du 

fluorescencinio tyrimo metodus: naudojant fluorescencinį zondą pireną bei fluorescencinį 

ţymeklį fluoresceiną, kuris buvo prijungtas prie AOEK modifikavimo reakcijos metu. 

Pireną dispergavus AOEK0,28/PDADMCl bei AOEK0,55/PDADMCl polikompleksų dalelių 

dispersinėse sistemose buvo uţrašyti jų fluorescencijos spektrai, keičiant terpės pH (3.22 ir 3.23 

pav.). Fluorescencijos spektrams buvo būdingos ne tik monomerinės, bet ir „statinių eksimerų― 

(apie 470 nm) emisijos juostos, o tirpalų fluorescencijos smailių intensyvumo pokyčiai priklausė 

nuo terpės pH (ţr. 3.26 pav.). 

Buvo uţrašyti AOEK0,28 ― FL/PDADMCl bei AOEK0,55 ― FL/PDADMCl polikompleksų 

dalelių vandeninių dispersinių sistemų fluorescencijos spektrai, keičiant terpės pH (3.24 ir 3.25 

pav.). Nustatyta, šarminėje terpėje AOEK―FL/PDADMCl emisijos spektre vyrauja tik 

fluoresceino dianijono emisijos juosta su maksimumu ties 525 nm, kuri, esant terpės pH < 4, 

išnyksta (bandinys nefluorescuoja). Tuo tarpu fluoresceino monoanijonui būdinga emisijos 

smailė nebuvo uţfiksuota. Pastebėta, kad šarminėj terpėj tiriamam bandiniui buvo būdinga 

rausva spalva, kuri, terpės pH maţėjant, pakito į gelsvai ţalią rūgštinėj terpėj. 

Kaip matyti 3.26 pav. didţiausias pireno monomerinės fluorescencijos emisijos (em = 373 

nm) intensyvumas buvo išmatuotas šarminėje terpėje, o maţiausias rūgštinėje ir atspindi 

komplekse esančio AOEK konformacinį virsmą pH intervale nuo 4 iki 6 iš tampriai susisukusio 

raizginėlio rūgštinėje terpėje į laisvesnės struktūros raizginėlį šarminėje terpėje. Šiuo atveju 

AOEK/PDADMCl bei AOEK―FL/PDADMCl dalelių savybės vandenyje, keičiant terpės pH 

buvo panašios. 3.27 pav. yra pateiktos AOEK0,28 ― FL/PDADMCl bei AOEK0,55 ― 

FL/PDADMCl fluorescencijos emisijos smailės intensyvumo prie 525 nm priklausomybės nuo 

terpės pH kreivės. Kaip matyti, bandiniai rūgštinėje terpėje faktiškai nefluorescuoja, o terpės pH 

pasiekus ~5,5, intensyvumas didėja ir yra didţiausias šarminėj terpėj. Reikia pastebėti, kad 

AOEK0,28 ― FL/PDADMCl fluorescencijos emisijos smailės intensyvumas beveik du kartus 

buvo didesnis negu AOEK0,55 ― FL/PDADMCl, kas buvo pastebėta ir AOEK―FL atveju.  
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3.22 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28/PDADMACl dalelių vandeninėse dispersinėse 

sistemose fluorescencijos emisijos spektrai esant įvairiam terpės pH. suţad.= 333 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.23 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,55/PDADMACl dalelių vandeninėse dispersinėse 

sistemose fluorescencijos emisijos spektrai esant įvairiam terpės pH. suţad.= 333 nm.  
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3.24 pav. AOEK0,28 ― FL/PDADMACl dalelių vandeninių dispersinių sistemų fluorescencijos emisijos spektrai 

esant įvairiam terpės pH.suţad.= 490 nm. Kreivių pH yra pH=10 (1), pH=8 (2), pH=6 (3), pH=4 (4), pH=3 (5). 

 

 

 
3.25 pav. AOEK0,55 ― FL/PDADMACl dalelių vandeninių dispersinių sistemų fluorescencijos emisijos spektrai 

esant įvairiam terpės pH.suţad.= 490 nm Kreivių pH yra pH=10 (1), pH=8 (2), pH=6 (3), pH=4 (4), pH=3 (5). 
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3.26 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28/PDADMACl (1) ir AOEK0,55/PDADMACl (2) 

dalelių vandeninėse dispersinėse sistemose emisijos smailės intensyvumo priklausomybė nuo terpės pH. suţad.= 333 

nm. em = 373 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.27 pav. AOEK0,28 ― FL/PDADMACl (1) ir AOEK0,55 ― FL/PDADMACl (2) dalelių vandeninių dispersinių 

sistemų fluorescencijos emisijos smailės intensyvumo priklausomybė nuo terpės pH. suţad. = 490 nm, em = 525 nm. 
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AOEK0,28/PDADMCl bei AOEK0,55/PDADMCl hidrofobiškumui įvertinti buvo išmatuoti 

pirmosios (I1 prie 372 nm) ir trečiosios (I3 prie 383 nm) pireno emisijos juostų intensyvumo 

pokyčiai, keičiant terpės pH. 3.12 lentelėje pateikti šių smailių intensyvumų santykiai (I1/I3), 

keičiant terpės pH. Ištyrus fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28/PDADMCl bei 

AOEK0,55/PDADMCl vandeninėse dispersinėse sistemose charakteringųjų emisijos smailių 

intensyvumo santykio (I1/I3) priklausomybę nuo terpės pH, nustatyta, kad rūgštinėje terpėje 

pirenas buvo labiau hidrofobinėje aplinkoje, apie ką liudija nustatytos maţesnės I1/I3 parametro 

reikšmės. Nustatyta, kad tiek AOEK0,28/PDADMCl, tiek AOEK0,55/PDADMCl molekulės tiek 

rūgštinėje, tiek šarminėje aplinkoje suteikė pirenui daug labiau hidrofobinę aplinką negu vanduo. 

Taip pat galima pastebėti, kad AOEK0,55/PDADMCl suteikė zondui pirenui maţiau hidrofobinę 

aplinką (šiek tiek didesnės I1/I3 parametro reikšmės) negu AOEK0,28/PDADMCl. 

 

3.12 lentelė. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28/PDADMACl ir AOEK0,55/PDADMACl 

vandeninėse dispersinėse sistemose charakteringųjų emisijos smailių intensyvumų santykio  (I1/I3)  priklausomybė 

nuo terpės pH 

pH 

Bandinys 

AOEK0,28/PDADMACl AOEK0,55/PDADMACl 

I1 (372 nm)/I3 (383 nm) I1 (372 nm)/ I3 (383 nm) 

3 1,354 1,384 

4 1,361 1,409 

6 1,413 1,442 

8 1,430 1,448 

10 1,457 1,462 

 

 

3.5.2 Dalelių dispersinių sistemų laiko skyros fluorescencijos tyrimai 

 

AOEK/PDADMACl ir AOEK-FL/PDADMACl dalelių savybėms vandenyje, esant 

skirtingai pH, ištirti buvo atlikti laiko skyros fluorescencijos matavimai. Tyrimai atlikti 

naudojant du fluorescencinio tyrimo metodus: naudojant fluorescencinį zondą pireną bei 

fluorescencinį ţymeklį fluoresceiną, kuris buvo prijungtas prie AOEK modifikavimo reakcijos 

metu. 

Keičiantis fluorescencinio zondo pireno mikroaplinkos polariškumui gali keistis ir jo 

fluorescencijos gyvavimo trukmė. Todėl buvo uţrašytos zondo pireno soliubilizuoto įvairios pH 

skirtingo pakeitimo laipsnio AOEK/PDADMACl vandeninėse dalelių dispersinėse sistemose 

fluorescencijos gesimo kreivės bei paskaičiuotos fluorescencijos gyvavimo trukmės (ţr. 3.13, 

3.14 lenteles). 
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3.13 lentelė. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28/PDADMACl dalelių vandeninėse dispersinėse 

sistemose fluorescencijos gyvavimo trukmės priklausomybė nuo terpės pH. 

pH τ1, ns τ2, ns τvidurkinė, ns x
2
 

3 138,00 ± 1,070 (96,66% ) 6,497 ± 0,747 (3,34% ) 137,786 1,060 

4 135,296 ± 0,508 ( 99,06%) 3,254 ± 0,411 (0,94%) 135,266 1,033 

6 134,061 ± 0,576 (92,76%) 9,790 ± 0,339 (7,24%) 133,357 1,058 

8 136,823 ± 0,564 (92,73%) 10,868± 0,381 (7,27%) 136,043 1,021 

10 133,569 ± 0,498 (98,00%) 3,798±0,253 ( 2,00%) 133,494 1,171 

 

Nustatyta, kad pireno emisijai yra būdinga šiek tiek didesnė gyvavimo trukmė, kai jis buvo 

disperguotas AOEK0,28/PDADMACl arba AOEK0,55/PDADMACl vandeninėse dispersinėse 

sistemose rūgštinėje terpėje. Didėjant terpės pH, fluorescencijos gyvavimo trukmė maţėjo. Tai 

patvirtina kompleksadario - anijoninio hidroksietilkrakmolo konformacinį virsmą iš tampriai 

susisukusio raizginėlio rūgštinėje terpėje, kur pireno emisija yra labiau apsaugota nuo gesiklių, į 

laisvesnės struktūros raizginėlį šarminėje terpėje. 

 

3.14 lentelė. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,55/PDADMACl dalelių vandeninėse dispersinėse 

sistemose fluorescencijos gyvavimo trukmės priklausomybė nuo terpės pH. 

pH τ1, ns τ2, ns τvidurkinė, ns x
2
 

4 138,165  ± 0,747 (84,17%) 0,206 ± 0,002(15,83%) 138,126 1,218 

6 138,790  ± 0,870 (94,56%) 5,184  ± 0,258  (5,44%) 138,504 1,627 

8 135,690  ± 0,881 ( 90,07% ) 8,173 ± 0,306 (9,93% ) 134,849 1,814 

10 135,528  ± 0,734 (88,58%) 9,229 ± 0,266 (11,42% ) 134,429 1,227 

 

Buvo uţrašytos AOEK0,28 ― FL/PDADMACl ir AOEK0,55 ― FL/PDADMACl dalelių 

vandeninių dispersinių sistemų fluorescencijos gesimo kreivės bei paskaičiuotos fluorescencijos 

(em = 525 nm) gyvavimo trukmės (ţr. 3.15 lentelę). Nustatyta, kad fluorescencijos gyvavimo 

trukmė yra maţiausia polimerui esant rūgštinėje terpėje, o didţiausia ― šarminėje terpėje. 

Fluorescencijos gesimas buvo fiksuotas prie 525 nm emisijos bangos ilgio, o ši emisijos juosta 

yra būdinga fluoresceino molekulės dianijono formai, kuri vyrauja fluoresceinui esant šarminėj 

terpėj. Taigi, labai tikėtina, kad šarminėj terpėj dianijono fluorescencijai yra būdinga ir 

didţiausia gyvavimo trukmė. Tuo tarpu spręsti apie polikompleksų dalelių savybes vandenyje 

anijoninio hidroksietilkrakmolo konformacinius virsmus iš AOEK0,28 ― FL/PDADMACl ir 

AOEK0,55 ― FL/PDADMACl dalelių vandeninių dispersinių sistemų fluorescencijos gyvavimo 

trukmių duomenų yra sudėtinga. 
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3.15 lentelė. AOEK0,28 ― FL/PDADMACl ir AOEK0,55 ― FL/PDADMACl dalelių vandeninių dispersinių sistemų 

fluorescencijos gyvavimo trukmės priklausomybė nuo terpės pH. 

 

pH 

Bandinys 

AOEK0,28-FL/PDADMACl AOEK0,55-FL/PDADMACl 

τ, ns x
2
 τ, ns x

2
 

3 3,3186 ± 0,0169 1,24 3,0654 ± 0,0140 1,11 

4 3,7863 ± 0,0195 1,16 3,3870 ± 0,0148 1,16 

6 3,7897 ± 0,0186 1,14 3,9765 ± 0,0194 1,07 

8 3,7917 ± 0,0175 1,35 4,0873 ± 0,0178 1,06 

10 3,8193  ± 0,0168 1,29 4,0212  ± 0,0138 1,43 

 

3.6 Anijoninio hidroksietilkrakmolo ir poli(dialildimetilamonio chlorido) 

dalelių gamybos technologinis aprašymas 

 

Apibendrinus gautus rezultatus, pateiktus 3.1 - 3.5 skyreliuose, buvo parinktos anijoninio 

hidroksietilkrakmolo ir poli(dialildimetilamonio chlorido) dalelių formavimo sąlygos, kurioms 

esant gaunama didţiausia išeiga ( ~ 70% ). Dalelių gamybos technologinė schema yra pateikta 

3.28 pav., o gamybai (109,44 kg produkto per parą, dirbant dviem pamainomis) reikalingi 

ţaliavų kiekiai ir technologinio reţimo parametrai nurodyti 3.16 lentelėje. Submikroninių dalelių 

gamyba vykdoma dviem stadijomis. Pirmojoje stadijoje vykdoma AOEK sintezė, o antrojoje jau 

formuojamos submikroninės AOEK/ PDADMACl dalelės. 

Pirmojoje stadijoje 1500 litrų talpos nerūdijančio plieno periodinio sumaišymo reaktoriuje 1 

yra vykdoma hidroksietilkrakmolo (HOEK) eterinimo natrio monochloracto rūgštimi (mClAR) 

reakcija šarminėje terpėje (ţr. 3.28 pav.). Siekiant uţtikrinti pakankamus šilumos ir masės 

mainus, suspensija yra maišoma inkarine maišykle 2, kurią suka variklis 3. Sumaišymo 

reaktorius 1 yra katilas su dvigubomis sienelėmis: išorinės špiţinės sienelės ir nerūdijančio 

plieno vidinės sienelės. Tarpe tarp vidinės ir išorinės sienelės teka karštas vanduo. Atidavęs 

šilumą, vanduo išleidţiamas į kanalizaciją. AOEK sintezės reakcija vykdoma 5 val. 50 ─ 55 ºC. 

Gautas produktas ─ klampus kleisteris yra transportuojamas diafragminiu siurbliu 4 į filtravimo 

įrenginį 5. Ultrafiltravimo metu stambiamolekuliniai junginiai (produktas) yra atskiriami nuo 

maţamolekulinių. Nuotekos, likusios po šio proceso yra išvalomos panaudojant atvirkštinio 

osmoso įrenginius 8, švarus vanduo surenkamas tirpiklio surinkimo talpoje 9 ir vėl gali būti 

panaudotas technologiniame procese. Po ultrafiltravimo švarus anijoninio hidroksietilkrakmolo 

tirpalas yra transportuojamas membraniniu siurbliu 4 į liofilizatorių 6, šiame įrenginyje AOEK 

yra uţšaldomas iki ―80 
0
C, tada sudaromas 2―3 MPa slėgis bei vakumo pagalba pašalinama 

drėgmė. Po šio proceso sausas produktas iškraunamas į saugojimo talpą 7. 

Antrojoje stadijoje atliekamas AOEK/PDADMACl dalelių formavimas. Dalelės 

formuojamos 6000 l talpos reaktoriuje 11. Dispersinė sistema maišoma inkarine maišykle 2. 

Dalelėms gauti sumaišomi poli(dialildimetilamonio chlorido) ir AOEK vandeniniai tirpalai, 
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PDADMACl ir AOEK koncentracijai sumaišymo reaktoriuje atitinkamai esant 0,14 g/l ir 1g/l. 

Dalelių formavimas vykdomas silpnai rūgštinėje terpėje, parūgštinus tirpalą 0,5 M HCl iki pH=3. 

Susidarius AOEK/PDADMACl dalelėms, dispersinė sistema yra transportuojama išcentriniu 

siurbliu 10 į purkštuvinę dţiovyklę 13. Purkštuvinėje dţiovyklėje kompresorius 12 sudaro slėgį, 

kuris reikalingas išpurkšti suspensijai. Purškiant suspensiją į karšto oro srautą, dalelės išdţiūsta ir 

yra pernešamos į cikloną 14, kur jos yra atskiriamos ir surenkamos į rezervuarą 15. Gautos 

sausos dalelės iškraunamos į saugojimo talpas 7. Proceso metu sukondensuotas tirpiklis 

surenkamas tirpiklio surinkimo talpoje 9 ir vėliau gali būti panaudojamas procese. Norint gauti 

109,44 kg produkto per parą (dirbant dviem pamainomis), antroje stadijoje procesas kartojamas 

23 kartus. 

 

3.16 lentelė. Anijoninio hidroksietilkrakmolo ir poli(dialildimetilamonio chlorido) dalelių gamybos ţaliavų 

kiekiai ir proceso reţimo parametrai 

Eil. Nr. Ţaliavos Kiekis, kg 

Technologinio reţimo parametrai 

Maišymo greitis, 

aps/min 
Trukmė, min Temperatūra, 

0
C 

1 Anijoninio hidroksietilkrakmolo gamyba 

1.1 HOEK 100,00 

100 ─200 300 50-55 
1.2 mClAR 68,64 

1.3 NaOH 53,26 

1.4 H2O 980,00 

2 Anijoninio hidroksietilkrakmolo ir poli(dialildimetilamonio chlorido) dalelių gamyba 

2.1 PDADMACl 0,84 

200 10 20 2.2 AOEK 6,00 

2.3 H2O 5500 

2.4 HCl iki pH 3 
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3.28 pav. Anijoninio hidroksietilkrakmolo/poli(dialildimetilamonio chlorido ) dalelių gamybos technologinė schema: 

1 ─ sumaišymo reaktorius; 2 ─ inkarinė maišyklė; 3 ─ variklis; 4 ─ diafragminis siurblys; 5 ─ filtravimo įrenginys; 

6 ─ liofilizatorius; 7 ─ saugojimo talpa; 8 ─ vandens valymo įrenginiai; 9 ─ tirpiklio surinkimo talpa; 10 ─ 

išcentrinis siurblys; 11 ─ sumaišymo reaktorius; 12 ─ kompresorius; 13 ─ purkštuvinė dţiovyklė; 14 ─ ciklonas; 15 

─ dalelių surinkimo rezervuaras; 16 ─ kondensatorius. 
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Išvados 
 

1. Skirtingo pakeitimo laipsnio vandenyje tirpus anijoniniai hidroksietilkrakmolas AOEK0,28 

ir AOEK0,55 buvo gauti vykdant hidroksietilkrakmolo eterinimo reakciją su natrio monochloracto 

rūgštimi šarminėje terpėje. AOEK0,28 ir AOEK0,55 chemiškai modifikavus 5-aminofluoresceinu, 

gauti nauji fluorescenciniu ţymekliu modifikuoto AOEK dariniai: AOEK0,28─FL ir 

AOEK0,55─FL. 

2. Nuostoviosios ir laiko skyros fluorescencinės spektroskopijos metodais ištirti skirtingo 

pakeitimo laipsnio AOEK ir fluorescenciniu ţymekliu modifikuoto AOEK konformaciniai 

virsmai vandenyje. Ištyrus fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK0,28 ir AOEK0,55 

vandeniuose tirpaluose charakteringųjų emisijos smailių intensyvumo ir gyvavimo trukmių 

priklausomybę nuo terpės pH, nustatyta, AOEK būdingas konformacinis virsmas iš tampriai 

susisukusio raizginėlio rūgštinėje terpėje į laisvesnės struktūros raizginėlį šarminėje terpėje, o 

rūgštinėje terpėje pirenas yra labiau hidrofobinėje aplinkoje. 

3. Nustatyta, kad vandens terpėje sąveikaujant anijoniniam hidroksietilkrakmolui su 

polikatijonu poli(dialildimetilamonio chloridu) (PDADMACl) vyksta netirpių polielektrolitinių 

kompleksų susidarymas. Gautų nestechiometrinių anijoninio hidroksietilkrakmolo 

/poli(dialildimetilamonio chlorido) polielektrolitinių kompleksų ([anijoninės grupės]:  

[katijoninės grupės] > 1 ) dalelės yra teigiamo krūvio rūgštinėje terpėje bei neigiamo krūvio 

neutralioje ir šarminėje terpėse. 

4. Atlikus dalelių dydţio ir skenuojančios elektroninės mikroskopijos tyrimus, nustatyta, kad 

gauti netirpūs anijoninio hidroksietilkrakmolo/poli(dialildimetilamonio chlorido) polielek-

trolitiniai kompleksai yra submikroninio dydţio dalelės. Didėjant terpės pH, dalelių dydis maţėja. 

Išmatuotas vidutinis dalelių dydis AOEK0,28/PDADMACl buvo nuo 161 iki 1933 nm, o 

AOEK0,55/PDADMACl — nuo 213 iki 1637 nm. Tuo tarpu vidutinis dalelių dydis AOEK0,28—

FL/PDADMACl buvo nuo 342 iki 2236 nm, o AOEK0,55―FL/PDADMACl  — nuo 239 iki 

1430 nm. 

5. Fluorescencinės spektroskopijos metodais nustatyta, kad esant įvairiam terpės pH 

anijoninio hidroksietilkrakmolo/poli(dialildimetilamonio chlorido), polielektrolitinių kompleksų 

dalelių savybės priklauso nuo anijoninio hidroksietilkrakmolo sandaros ir konformacinių virsmų 

vandenyje. 

6. Paruoštas anijoninio hidroksietilkrakmolo/poli(dialildimetilamonio chlorido) dalelių 

gamybos technologinis aprašymas, pagal kurį galima pagaminti 109,44 kg produkto per parą.  
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