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SANTRAUKA

Vandenyje tirpas anijoniniai hidroksietilkrakmolai su anijoniniy grupiy pakeitimo laipsniu
0,25 ir 0,49 gauti vykdant hidroksietilkrakmolo eterinimo natrio monochloracto rigstimi reakcija
Sarmingje terpéje. Skirtingo pakeitimo laipsnio anijoninj hidroksietilkrakmolg chemiskai
modifikavus 5-aminofluoresceinu gauti nauji fluorescenciniu zymekliu modifikuoto anijoninio
hidroksietilkrakmolo dariniai. Atlikus nuostoviosios ir laiko skyros fluorescencinés
spektroskopijos tyrimus, nustatyta, kad fluorescencinio zondo pireno, soliubilizuoto anijoninio
hidroksietilkrakmolo vandeniniuose tirpaluose, fluorescencijos parametry poky¢iai atspindi Siy
polielektrolity konformacinius pokyc€ius vandenyje. Vandens terpéje sgveikaujant anijoniniam
hidroksietilkrakmolui su polikatijonu poli(dialildimetilamonio chloridu) vyksta netirpiy
polielektrolitiniy kompleksy susidarymas. Atlikus dzeta potencialo, daleliy dydzio ir
skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimus, nustatyta, kad kad gauty nestechiometriniy
polielektrolitiniy kompleksy dalelés, kurios yra teigiamo kriivio riigStinéje terpéje bei neigiamo
krivio neutralioje ir Sarminéje terpése, yra submikroninio dydzio. Paruostas anijoninio
hidroksietilkrakmolo/poli(dialildimetilamonio  chlorido) daleliy gamybos technologinis

apraSymas, pagal kurj galima pagaminti 109,44 kg produkto per para.
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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

mCIAR — monochloracto riigstis

HOEK — hidroksietilkrakmolas

AOEK — anijoninis hidroksietilkrakmolas

AOEK{ 2 — anijoninis hidroksietilkrakmolas, kurio pakeitimo lapsnis 0,28

AOEK{, 55 — anijoninis hidroksietilkrakmolas, kurio pakeitimo lapsnis 0,55

PDADMACI — poli(dialidimetilamonio chloridas)

AOEK(j 2s—FL — fluoresceinu modifikuotas anijoninis hidroksietilkrakmolas, kurio pakeitimo
lapsnis 0,28

AOEKjss—FL - fluoresceinu modifikuotas anijoninis hidroksietilkrakmolas, kurio pakeitimo
lapsnis 0,55

{ — dzeta potencialas

EDAC — N-(3-dimetilaminopropil)-N-etilkarbodiimido hidrochloridas



IVADAS

Kadangi iSkastiniy zaliavy kiekis yra ribotas, susidoméjimas atsinaujinan¢iomis zaliavomis
nuolat didéja. Todél gamtiniy oligosacharidy ir polisacharidy pritaikymas tampa vis
patrauklesnis dél bioskaidumo savybiy. Vienas i$ $iy stambiamolekuliy junginiy yra krakmolas.
Sis polimeras yra gamtinis, atsinaujinantis, biologikai skaidus. Kaip energijos 3altinis yra
gaminamas daugelio augaly. Taip pat, Sis gamtinis polimeras yra antroje vietoje pagal biomasés
medziagy paplitimg gamtoje. Siekiant iSplésti Sio biopolimero panaudojimo galimybes,
krakmolas gali buti modifikuojamas. Pakeitus aktyvy hidroksigrupés vandenilj gaunami naujy
funkciniy grupiy turintys polisacharidy dariniai. Krakmolo dariniai yra placiai naudojami maisto,
popieriaus, tekstilés pramongje bei kitose srityse.

Modifikuotas krakmolas pasizymi geresnémis savybémis, kuriy neturi gamtinis krakmolas.
Anijoninis krakmolas yra tirpus $altame vandenyje, jam biidinga mazesné geliacijos temperatiira
ir didesnis pH stabilumas. Anijoninis krakmolas gaunamas vykdant cheminj modifikavima, kurio
metu prie gamtinio krakmolo gali biiti prijungtos oksi-, sulfo-, karboksi- ar fosfatogrupés. Toks
modifikavimas jvardijamas kaip krakmolo oksidavimas, sulfoninimas, karboksilinimas ir
fosforilinimas. Populiariausias techniniams tikslams naudojamas anijoninis krakmolas yra
karboksimetilkrakmolas (KMK).

Modifikuoti krakmolo dariniai turi teigiamo ar neigiamo kriivio grupiy ir pasizymi
i§skirtinémis savybémis sudarant polielektrolitinius kompleksus. Vienas i§ patogesniy bidy
gautiems polimery kompleksams pritaikyti yra panaudojant jy stabilius homogeniskus tirpalus ar
koloidiniy daleliy dispersijas, kai pilnas faziy atsiskyrimas dar néra jvykes. Yra Zinoma, kad
stabiliis tirpalai bei dispersijos gali biiti suformuoti, esant tam tikroms kompleksy sudarymo
salygoms, pvz. sumaiSius silpnas jonines grupes turinCius skirtingos molekulinés masés
polielektrolitus nestechiometriniais santykiais. Norint sekmingai pritaikyti polikompleksy daleles,
reikia ne tik uztikrinti daleliy dispersijos stabilumag, bet taip suformuoti homogeniska panaSaus
dydzio daleliy dispersija. Ypatingo démesio susilaukia polimery kompleksai, kuriems susidarant
formuojamos nanodydzio ar submikroninio dydzio dalelés. Tokios nestechiometriniy
polikompleksy nanodalelés gali sgveikauti tiek su prieSingag kriivi turinCiomis, tiek su
neutraliomis molekulémis. Dél Sios priezasties jas galima toliau modifikuoti arba pritaikyti kaip

kity makromolekuliy ar mazamolekuliy junginiy neSiklius.
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Darbo aktualumas: Pastaruoju metu, intensyviai vystantis nanotechnologijoms,

nanomedziagas (nanodaleles bei nanopluoStus) bandoma pritaikyti jvairiems tikslams.
Nanomedziagos d¢l savo didelio pavirSiaus ploto bei reaktingumo gali biiti puikiis adsorbentai,
katalizatoriai bei jutikliai. Pastaruoju metu tyréjai ypatingg démesj skiria gamtiniy polisacharidy
nanodaleliy bei nanostruktiiry (nanopluosty) gavimui ir savybiy tyrimams. Nustatyta, kad kruvj
turiniy polielektrolity nanodariniai yra labai perspektyvis plastiky uzpildai, maisto priedai,
vaisty pernes$éjai, medziagos implantams, bioskaidis kompozitai, dangy risikliai, klijai ir
sorbentai lengvai prijungiantys bioaktyvias molekules ar sunkiyjy metaly jonus. Deja, literattiros
duomeny apie nanodaleliy gavimg ir jy savybes i§ gamtinio krakmolo modifikuoty junginiy
polikompleksy, skaicius yra labai ribotas.

Darbo tikslas: Istirti jvairaus pakeitimo laipsnio anijoninio hidroksietilkrakmolo sandaros
itakg vandenyje netirpiy polimery kompleksy susidarymui.

Darbo tikslui jgyvendinti reikia i8spresti Siuos uzdavinius:

¢ Susintetinti jvairaus pakeitimo laipsnio anijoninj hidroksietilkrakmola;

e [Stirti jvairaus pakeitimo laipsnio anijoninio hidroksietilkrakmolo elgesj
vandenyje taikant nuostoviosios ir laiko skyros fluorescencinés spektroskopijos metodus;

e [Stirti jvairaus pakeitimo laipsnio anijoninio hidroksietilkrakmolo ir
polidialildimetilamonio chlorido sgveikg vandenyje ir netirpiy polimery kompleksy
susidarymo salygas ir charakteristikas;

e I[Stirti anijoninio hidroksietilkrakmolo ir polidialildimetilamonio chlorido
kompleksy daleliy savybes vandenyje, taikant nuostoviosios ir laiko skyros
fluorescencinés spektroskopijos metodus;

e Paruosti anijoninio hidroksietilkrakmolo ir polidialildimetilamonio chlorido

daleliy gamybos technologinj aprasyma.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Liuminescencija ir jos taikymas

1.1.1 Liuminescencija

Per pastaruosius 20 mety zymiai pasikeité poziiiris ] liuminescencija, todél iSaugo
liuminescencijos spektroskopijos panaudojimas jvairiose mokslo srityse. Fluorescencijos
spektroskopija dabar placiai naudojama biotechnologijoje, medicinos diagnostikoje, DNR seky ir
genetinei analizei. Fluorescencijos spektroskopijos metodai yra didelio jautrumo, matavimus
galima atlikti intraceliuliniy molekuliy, kartais ir net vienos molekulés lygmenyje [1].

Liuminescensija yra junginio i$spinduliuota Sviesa (emisija), junginio molekuléms esant
suzadintoje biisenoje. Sugerdama Sviesos kvanta, molekulé pereina | suzadintgja buiseng, kuri
néra pusiausvyroje su supancia aplinka. SuZadinimo energija yra dezaktyvuojama vykstant
spinduliniam Suoliui [1]. Priklausomai nuo suzadintosios biisenos prigimties, liuminescencija
skirstoma j fluorescencijg, fosforescencijg ir uzdelstajg fluorescencijg [1].

Fluorescencija — spindulinis Suolis tarp vienodo daugialypumo buiseny. Organiniy junginiy
molekulése fluorescencija paprastai atitinka S;—S, Suolj, kai vyksta peréjimas i§ S; blisenos
zemiausio vibracinio lygmens | pagrindinés biisenos vibracinius energijos lygmenis.
Fluorescensijos spinduliavimo greitis yra 10® s, taigi fluorescensijos gyvavimo trukmé yra apie
10 ns (10*107 s) [2].

Fosforescencija — spindulinis Suolis tarp skirtingo daugialypumo biiseny. Vyksta peréjimas
1§ tripletinés biisenos j pagrindinés biisenos vibracinius energijos lygmenis, dazniausiai vyksta
Suolis T1—S,. Sis peréjimas yra draudziamas pagal sukinj. Todél spinduliavimo greitis yra
mazas (10° — 10° s, o fosforescensijos gyvavimo trukmé yra nuo milisekundziy iki sekundziy
ar net minuciy. Fosforescensija paprastai nestebima organiniy medziagy tirpaluose kambario
temperatiiroje. Taip yra dél to, kad egzistuoja daug dezaktyvuojanciy procesy, kurie konkuruoja
su emisija, tokiy kaip nespinduliné dezaktyvacija, gesinimas ir pan. Kartais skirtumas tarp
fluorescensijos ir fosforescencijos ne visada yra aiSkus [2].

Uzdelstoji fluoresencija galima jvykus elektroninés energijos Suoliukui i§ suzadintosios
tripletinés Ty biisenos | suZadintajg singuleting S;. Tai yra jmanoma, kai energijy skirtumas tarp
bliseny yra nedidelis, o aplinkos energijos uztenka pakartotiniam S; lygmens uZpildymui.

UZdelstosios fluorescencijos gyvavimo trukme yra ilga (panasi j fosforescencijos) [1].

12



hv interkombinaciné konversija Siluma
So>S1 - - ->T - S1
\2 2 2

fluorescencija  fosforescencija uzdelstoji fluorescencija

Fluorescencijos spektroskopijos rezultatai paprastai pateikiami kaip emisijos spektrai, t. y.
yra fluorescencijos emisijos intensyvumo priklausomybé nuo bangos ilgio (nm ) ar bangos

skaiGiaus (cm™). Du tipiniai fluorescencijos emisijos spektrai parodyti 1.1 paveiksle [2].
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1.1 pav. Perileno ir chinino sulfato $viesos absorbcijos ir fluorescencijos emisijos spektrai [3].

Emisijos spektrai labai skiriasi, nes jie priklauso nuo fluoroforo cheminés struktiiros bei
naudojamo tirpiklio. Kai kuriy junginiy, tokiy kaip perilenas, spektrai gerai pavaizduoja
skirtumus tarp jvairiy vibraciniy energijos lygmeny [2].

Procesus, kurie atsiranda tarp absorbcijos ir emisijos SviesoS, dazniausiai iliustruoja
Jablonskio diagrama [3]. Jablonskio diagramos daznai naudojamos kaip atskaitos taskas aptarti
anksCiau paminétus procesus. Taip pat, Jablonskio diagramos yra naudojamos jvairiy formy,
iliustruoja jvairius molekulinius procesus, kurie pasitaiko suzadintoje biisenoje. Sios schemos
yra pavadintos profesoriaus Aleksandro Jablonskio vardu. Jis laikomas fluorescencijos

spektroskopijos tévu [2].
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1.2 pav. Jablonskio diagrama,paaiskinanti fluorescencijos ir fosforescencijos reiskinius [3].

Tipiné Jablonskio schema parodyta 1.2 pav., singletinés pagrindinés pirmoji ir antroji
elektrony biisenos pazymétos zenklais So,S; ir S;. Fluoroforai kiekviename $iy energijos
lygmeny gali egzistuoti dar daugelyje vibraciniy lygmeny, Kurie pavaizduoti atitinkamais
skaiCiais 0, 1, 2 ir t.t. Taciau Sioje Jablonskio diagramoje nepavaizduotos kitos sgveikos, pvz.
gesimas, energijos perdavimas ir sgveika su tirpikliu. Peréjimus tarp buseny rodo vertikalios
rodyklés. Sviesos absorbcija trunka 10 — 15 ps, per tokj laika nepasislenka atomy branduoliai.
Toks reiskinys yra vadinamas Franck — Condon principu [2, 3].

Perileno emisijos spektras gerai pavaizduoja energijy skirtumus tarp ivairiy vibraciniy
energijos lygmeny (1.1 pav.). Emisijos maksimumai, kurie atitinka vibracinés energijos lygmenis,
yra nutole vienas nuo kito mazdaug per 1500 cm* bangos skai¢iy. Kambario temperatiiros
terminés energijos neuZtenka pakankamai suZadinti vibracines biisenas. Absorbcija ir emisija
vyksta molekulése, pasizymin¢iose maZiausia vibracine energija. Dideli energijy skirtumai tarp
So ir S; suzadintyjy buseny yra per dideli termiskai prisotinti S;. Taigi, fluorescencijai suzadinti

naudojame §viesg, o ne Siluma [2, 3].
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1.3 pav. Absorbcijos schema [4].

Pirmas per¢jimas daugelyje Jablonskio diagramy yra absorbcija, tai tam tikra molekuliy
energijos sugertis. Tai pavaizduota tiesia rodykle (violetinés spalvos), kuri nukreipta j virsy (1.3
pav.). Sviesos absorbcijos metu elektronas yra suzadinamas, jis i§ Zemesnés energijos biisenos
pereina j auks$tesnigjg. Suzadinimo metu fotonas perduoda energija elektronui. Elektronui pereiti
] aukstesn¢ energijos biuiseng reikalingas energijos kiekis, kuris atitinka skirtuma tarp dviejy

energijos bliseny, todél jvairius junginius suzadinama skirtingais bangos ilgiais [4].
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E ——]
Sz o———
3 A
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Sy —

1.4 pav.Vibracinés relaksacijos schema [4].

Kai elektronas yra suzadinamas, yra keli atvejai kai energija gali biiti prarasta pvz. vibracinis
atsipalaidavimas. Sis procesas pavaizduotas (1.4 pav.) lenkta rodykle (mélyna ir Zalia spalva) [6].
Vibracine relaksacija vyksta tuo atveju, kai kartu su elektroninio suZadinimo energija molekule
gauna pertekling vibracing ir rotacing energija. Vibraciné relaksacija, kai jvyksta Suoliukas 0 — 0
Suoliukas, t.y. Suoliukas tarp normalios ir suzadintos blisenos vibraciniy lygmeny v=0, neturi
prasmés. Vibracinés energijos praradimas vyksta susidiirimy metu ir ji virsta kinetine energija,
kuri pasiskirsto tarp aplinkiniy molekuliy [1]. Sis procesas trunka 10 — 10! s, todél vibracinés
suzadintos blisenos gyvavimo trukmé yra labai trumpa. Sio proceso metu elektronai paprastai ne
pereina tarp energijos lygmeny. Taciau, tokia galimybé egzistuoja, jei vibracinés energijos

lygmenys stipriai persidengia, tai elektronai gali pereiti j skirtingus vibracinius lygmenis [3].
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1.5 pav. Nespinduliniy Suoliy schema [4].

Nespinduliniai Suoliai skirstomi i dvi dideles grupes: viding konversijg ir interkombinacing
konversija. Nespinduliniai Suoliai vyksta tarp ,,i§sigimusiy (izoenerginiy) skirtingy elektroniniy
biiseny vibraciniy — rotaciniy energijos lygmeny. Kadangi kvantinés sistemos energija islicka
nepakitusi, fotonas neiSspinduliuojamas. Siekiant atskirti spindulinius per¢jimus nuo
nespinduliniy, naudojamos banguotos linijos, o spinduliniai per¢jimai vaizduojami tiesiomis
linijomis (zr. 1.5 pav.) [1].

Vidiné konversija yra nespindulinis Suolis tarp vienodo daugialypumo (multipletiSkumo) ir
vienodos energijos biiseny. Tokie kvantiniai Suoliukai tarp auks$ty energijos biiseny yra spartis,
todel praktiskai nejmanoma uZzfiksuoti silpna emisijg i§ aukStesniy biiseny organiniy medziagy
molekulése. Vidiné konversija 1§ pirmo singletinio lygmens vyksta gana létai ir todél gana
sékmingai gali konkuruoti su fluorescencija. Vidiné konversija — tai atitinkamy biiseny
potencinés energijos pavirsiy susikirtimas arba stipraus suartéjimo padarinys. Suolio tikimybé
yra atvirk§¢iai proporcinga energiniam atstumui tarp Suolyje dalyvaujanciy biiseny. Paprastai
energijos skirtumas tarp S; ir Sp biiseny yra gana didelis, palyginti su aukStesnémis biisenomis.
D¢l Sios priezasties vidiné konversija yra daug létesné. Vidinés konversijos mechanizmas
pateikiamas 1.5 pav. Pirmiausia pasiekiama rezonanso saglyga tarp S, biisenos vibracinio lygmens
ir S; bisenos vibracinio lygmens (izoenergetiSskumas) ir energija perneSama j S; vibracinj
lygmenj. Antroje stadijoje vyksta sparti vibraciné relaksacija S; biisenoje ir energijai nespejus
grjzti j S, biiseng ji relaksuoja j S; (v=0) [1].

Interkombinaciné¢ konversija —  tai nespindulinis kvantinis Suolis tarp skirtingo
daugialypumo biiseny. Tokie Suoliai galimi tarp singletinés ir tripletinés arba tripletinés ir

singletinés biiseny. Zemiausios tripletinés biisenos nespindulinés dezaktyvacijos kanalas Ty j So
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konkuruoja su fosforescencija. Interkombinaciné konversija S; j Ty arba S; j Ty, konkuruoja su
Iprastine greitgja fluorescencija ir sumazina jos kvantinj efektyvumg. Kanalas S; | Ty yra placiai
naudojamas tripletinés energijos lygmenims uzpildyti, nes tiesiogini uzpildyma i§ S; bisenos
draudzia grieztos atrankos taisyklés (AS = 0). Norint jvykdyti Suolj i§ T; j S1, bitina termiskai
suzadinti Ty buseng iki aukS$ty vibraciniy lygmeny, sutampanéiy su biisenos S; energija. Tai
vienas i§ uzdelstosios fluorescencijos mechanizmy [1].

Svarbi abiejy nespinduliniy relaksacijos vyksmy salyga yra atitinkamy elektroniniy buiseny
potencialiniy pavir$iy susikirtimo tasky buvimas. Siose vietose abi biisenos turi i§sigimusius
(izoenerginius) vibracinius lygmenis. Kuo maZesnis relaksacijos vyksme dalyvaujanéiy
elektroniniy biiseny zemiausiy vibraciniy lygmeny energinis skirtumas, tuo didesné tokio tipo
potencinés energijos kreiviy susikirtimo tikimybé. Tai paaiskina labai greita nespinduling visy
aukstesniy S, biseny dezaktyvacijg j Sy buseng [1].

Vibracinés relaksacijos metu virpesiy energija yra iSsklaidoma aplinkoje ir dalis suZadinimo
energijos virsta Siluma. Suprantama, kad nespinduliniy relaksacijos vyksmy sparta priklauso nuo
molekulés aplinkos, ypa¢ nuo tirpiklio molekuliy poliSkumo. Saveikaujant su aplinka, gali kisti

potencialiniy kreiviy padétis, gali atsirasti nauji arba i$nykti anks¢iau buve susikirtimo taskai [1].

AS:;_

E —
Sz s——
S
gi.
Vi
Va
) —

SD_V.:,

1.6 pav. Spinduliniy Suoliy schema [4].

Kitas buidas molekuléms susidoroti su gauta energija yra i§spinduliuoti fotona. Toks procesas
vadinamas fluorescencija. Fluorescencija Jablonskio diagramoje ir 1.6 pav. yra pavaizduota kaip
tiesi raudona linija, nukreipta Zemyn. Kaip minéta anksc¢iau, elektronas suzadinimo metu perSoka
] aukstesnj lygmenj, kuris atitinka S;—S, Suolj. Kadangi $i blisena nestabili, tai elektronas
grizdamas ] savo stabilia biisena turi iSspinduliuoti $viesos fotong. Tod¢l fluorescencija gana

greitas vyksmas, trunka mazdaug 107-10° s [5].
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1.1.2 Fluorescencijos spektroskopijos metodai

Fluorescencijos matavimai skirstomi j dvi grupes : nuo laiko nepriklausomg (nuostovioji
fluorecencija) ir nuo laiko priklausoma fluorescencija (laiko skyros fluorecencija). Dazniausiai
naudojama nuostovioji fluorescencija. Jos metu stebima nuolatiné nekintanti fluorescencija.
Kadangi $is procesas yra labai greitas, tai jis praktiskai stebimas i$§ karto po apsvitinimo [2, 3].

Antrojo tipo nuo laiko priklausancios fluorescencijos metu stebimi du dydziai tai
fluorescencijos gyvavimo trukmé ir koreliacijos trukmé (anizotropija). Atliekant Siuos
matavimus méginys yra veikiamas Sviesos impulso, kuris paprastai yra trumpesnis nei
registruojamas. Pasitelkiant aukstos didelio greicio detekcijos sistemg, fluorecencijos gyvavimo
trukmg ir anizotropija galima fiksuoti net nano sekundziy bégyje [2].

Svarbu suprasti ry§j siejant] Sias abi fluorescencijos rasiS. Nuostoviosios fluorecencijos
stebéjimai yra nuo laiko priklausanéiy reiSkiniy vidurkis. Pavyzdziui, fluoroforo, kurio
intensyvumo gesimo laikas (t) ir rotacinés koreliacijos laikai (©) yra vieneksponenciai,

intensyvumo bei anizotropijos gesimas yra:

t

I(t) = e~ (11)

-t

r(t) =rpeo (1.2)

Cia lg ir r atitinkamai yra nulinio laiko t=0intensyvumas ir anizotropija. Integrave $ias lygtis,
galime apskai¢iuoti nekintanc¢ios fluorescencijos matavimus. Nekintanti anizotropija (r) yra r(t)
vidurkis, padaugintas i$ 1(t):

_ lroiwar (1.3)
fo I1(t)dt
Vardiklis normalizuoja anizotropija, kad ji biity nepriklausoma nuo bendro intensyvumo.
Sudéje 1 Sig lygt] priklausomybes nuo laiko, gauname Perino lygti, kuri apraSo anizotropijos
priklausomybg nuo teorinés anizotropijos (Ipg), kai néra rotacinés difuzijos ir rotacinés

koreliacijos laiko (q):

(1.4)
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Panasiai ir nekintancios fluorescencijos intensyvumas (lss) yra susijes su gesimo laiku:

r= fooo Ioe_Ttdt = Iyt (1.5)

Cia lo yra parametras, priklausantis nuo fluoroforo koncentracijos ir instrumento parametry.
Nekintancios fluorescencijos intensyvumas yra proporcingas gyvavimo laikotarpiui [2, 3].

Taigi, matuojant nuostovigja fluorescencija, dauguma informacijos, kurig galétume gauti i$
matavimo, prarandama vidurkinimo metu. Pavyzdziui anizotropija dazniausiai yra ne
vieneksponentis procesas ir daug pasako apie makromolekulés formg ir lankstumg. Tas pats
nutinka ir analizuojant intensyvumo gesima, kai informacija taip pat prarandama vidurkinimo
metu [2, 3].

Kai yra stebimas rezonansinés energijos perdavimas, intensyvumo gesimas daug pasako apie
tai, kaip akceptoriai yra pasiskirste aplink donora. Laiko matavimai parodo ar gesimg sukéle

difuzija, ar kompleksy formavimasis su nesuzadintosios biisenos fluoroforais [2, 3].

1.1.3 Fluoroforai

Su dauguma fluorofory susiduriame kasdieniniame gyvenime. Zalia, raudona ar oranZine
spalva kartais Svyti antifrizas, nes nedideliais kiekiais i jj dedama fluoresceino ar rodamino. Taip
pat, piridinas 1 ir rodamino daZai naudojami lazeriy daZams, pigmentai i§ stroncio aliuminato
Stuo metu placiai naudojami patalpy ir kelio Zenklams, kelio Zyméjimo juostoms ir kitiems su
sauga susijusio zyméjimo tikslams, ir tai tik keletas pavyzdziy kur galima sutikti fluoroforus [3,
6].

Fluorescenciniai zondai ir zymekliai apima sritj fluorescencijos spektroskopijoje, nes
eksperimentuojant visa turima informacija yra nustatoma pagal fluorofory savybes. Fluoroforai
(zr. 1.7 pav.) atrenkami atkreipiant démesj j jautrumg pH, bei zadinimo ir emisijos bangy ilgius ir
pan. [2].

Fluoroforus galima suskirstyti j dvi pagrindines klases : vidinius, kurie egzistuoja nattiraliai
ir iSorinius, kuriy pridedame j méginj, neturint] reikiamy spektriniy savybiy. ISoriniai fluorofortai
gali buti disperguoti bandinyje arba prijungti tiesiogiai prie polimerinés grandinés. Vidiniai
fluorofai tai pvz. aromatinés amino ragstys, adeninonukleotidai (NADH), oksiduoti flavinai
(FAD, FMN) chlorofilai ir t.t. ISoriniai fluoroforai, tai fluoresceinas, rodaminas, pirenas,

perilenas ir kt. [2].
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1.7 pav. Tipiniy fluorescenciniy medZiagy strukttrinés formulés bei tirpaly nuotraukos[2].

1.2 Krakmolo dariniai ir jy taikymas

1.2.1 Krakmolas

Krakmolas yra natiiralus, atsinaujinantis ir biologiskai skaidus polimeras, kuris yra
gaminamas daugelio augaly, kaip energijos $altinis. Krakmolas yra pla¢iai naudojamas maisto,
popieriaus ir kity jvairiy pramonés sri¢iy produktams gaminti. Sis polimeras sudarytas i$
gridéty milteliy, kuriy forma priklauso nuo amilozés ir amilopektino santykio. Taip pat, Sis
gamtinis polimeras yra antra medZiaga pagal biomasés medZiagy paplitimg gamtoje. Krakmolas
randamas augaly Saknyse, stiebuose, pas¢liy sé¢klose ir kuokStinése Zemés ukio kultiirose,
pavyzdziui: ryziuose, kvieiuose, kukuriizuose, tapijokoje, bulvése. Sis polimeras augaluose
atlieka energijos kaupimo funkcija [7].

Krakmolas, po iSgryninimo i§ augaly, yra gaunamas Saltame vandenyje netirpiy balty
milteliy pavidalo. Siuos miltelius sudaro mikroskopinés granulés, kuriy skersmuo priklausomai

nuo krakmolo botaninés kilmés yra nuo 2 iki 100 um, (1.1 lentelé) [7].
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1.1 lentelé Labiausiai paplitusiy krakmolo rasiy granuliy forma ir dydis [8].

Daug amilozés

Parametras Bulviy Kukuriizy . Kvieéiy Ryziy Tapijokos
turin€iy javy
Zaliava Sakniavaisiai griidai grudai grudai gridai saknys
Skersmuo 5—100 5—30 5—30 1—145 1—3 4—35
(um)
ovalas, daugiakampis, daugiakampis, rutulys, lesio | daugiakampis, ovalas
Forma rutulys rutulys rutulys formos rutulys

Krakmolas (Zr. 1.8 pav.) yra sudarytas i§ dviejy polisacharidy — linijiniy makromolekuliy

amilozés (15-30%) ir Sakoty makromolekuliy amilopektino (70-85%) miSinys. Amilozés

makromolekulés sudaryto i§ a-D-gliukopiranozés likuciy, sujungty tarpusavyje o-1,4-
glikozidiniais ryS$iais. Amilopektino Soninés grandinés prijungtos a-1,6-glikozidiniais
rySiais[9,10].

CH,OH CH,OH

H O HH O H
H H
0 OH H/ 1 ~0" 4 “\OH o
H OH H OH

1.8 pav. Krakmolo polimerinés grandinés fragmentas.

Amilozés (1.9 pav.) makromolekulés susisuke | spirales. Hidroksigrupés yra spiralés iSor¢je,
todel jos vidus yra hidrofobinis. D¢l Sios savybés amilozé gali sudaryti jtarpos kompleksus su
riebaly ragstimis, riebaly riigS§¢iy ir glicerolio saveikos produktais, fosfolipidais, kai kuriais
alkoholiais ir jodu. Kompleksy sudarymas, ypatingai su mono- ir digliceridais, yra gerai Zinoma
amilozes spiralés savybé. Jis priklauso nuo jvairiy faktoriy: temperatiros, pH, salyc¢io ir/arba
maiSymo trukmés, riebaly rugsciy ir gliceridy sandaros. Tokie kompleksai kei¢ia krakmolo
savybes: krakmolo kleisterizacijos temperatiirg, Kkleisterio struktiirg bei klampa, jtakoja

retrogradacija [11].
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CH,0H CHyOH CHyOH CH,0H
0 0 0 0
OH OH OH OH
0 0 0 0
OH OH OH OH

1.9 pav. Amilozés fragmentas [12].

Amilopektinas (1.10 pav.) yra Sakoty makromolekuliy polimeras, sudarytas i§ o — 1,4 rysiais
sujungty gliukozés atkarpy, prie kuriy atSakos prijungtos o — 1,6 rysiais. Apskai¢iuota, kad apie
4 — 6% amilopektino molekuléje esanciy rySiy yra a-1,6 rysiai. Trumpyjy atSaky vidutinis
polimerizacijos laipsnis yra 15, o ilgujy — apie 45. Unikali konfigiiracija nulemia amilopektino
kristaling struktiirg ir tvarkingg amilopektino makromolekuliy iSsidéstymg krakmolo granuléje.
Amilopektino granuliy atSakos yra panaSios ] amilozés grandines arba dalis grandiniy gali biiti

dvivijy spiraliy pavidalo [8,11].

CHyOH CH4OH
0 0
H H
0
OH HO
CH,OH CHQOH CHo (H,0H
0
OH
0
OH

1.10 pav. Amilopektino fragmentas [12].

Amilozés molekuliné masé gali bati iki 2 mln, amilopektino — 1 — 400 min. Krakmolo
molekulés yra standzios, o hidroksigrupés yra linkusios sudaryti vandenilinius rySius, kuriy déka
makromolekulés susisuka j labai kompaktiskas spirales. Manoma, kad 2 i$ 3 hidroksigrupiy
sudaro vandenilinius rySius, kuriy pusé yra intermolekuliniai, o pus¢ — intramolekuliniai. D¢l
gausaus vandeniliniy rySiy susidarymo krakmolo griideliai netirpsta Saltame vandenyje ir

organiniuose tirpikliuose. Sildant krakmolas kleisterizuojasi ir sudaro klampius koloidinius
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tirpalus — krakmolo Kleisterius. Krakmolo kleisteriai nestabilis ir saugant keiciasi, taip i$siskiria
netirpus  gelis. Sis reiskinys vadinamas retrogradacija. Ji vyksta asocijuojant amilozés
makromolekuléms. Krakmolo granulés gali brinkti ne tik Sildant. Veikiant Sarmams ir kai kuriy
metaly druskoms (Ca**, Mg*, Zn®* ir kt.), krakmolo grideliai gali brinkti jau kambario
temperatiiroje. Keiciant reagenty koncentracija, galima reguliuoti krakmolo granuliy brinkimo
greitj. Norint pakeisti krakmolo savybes ir iSplésti panaudojimo galimybes, jis modifikuojamas

[9].

1.2.2 Krakmolo modifikavimas

Polisacharidy cheminis modifikavimas yra svarbus tuo, kad pagerinamos jy savybés. Labali
populiaru modifikuoti krakmola, nes galima pakeisti tokias jo savybes kaip: Kleisterizacijos
temperatiirg, tos pacios koncentracijos krakmolo tirpaly klampa, kleisteriy atsparumag rugsciy,
Sarmy ar mechaniniam veikimui . Taip pat, galima sumazinti retrogradacija, pakeisti kleisterio
stingimo tendencijas ir gelio sinerez¢ bei pagerinti kleisterio skaidruma, blizgesi, pastos ir gelio
tekstiirg, pléveliy sudarymo ir adhezines savybes [13].

Krakmolo modifikavimas atlickamas jvairiausiais metodais, kad biity pasiektos norimos
funkcinés savybés, pritaikomos daugelyje pramonés sriciy. ISskiriamos dvi pagrindinés krakmolo
modifikavimo riiSys: cheminé ir fiziking.

Krakmolo cheminis modifikavimas gali buti atliekamas vykdant reakcijas Siomis saglygomis

[9]:

. naudojant sausas arba pusiau sausas krakmolo granules;
. krakmolo griudeliy suspensijoje;
o skystoje dispersinéje sistemoje arba tirpale.

Cheminis modifikavimas daZniausiai atliekamas vykdant: riig§tinés hidrolizes, oksidacijos,
tinklinimo, eterinimo ar esterinimo reakcijas. Be to, per pastaruosius metus atrasta naujy
krakmolo cheminio modifikavimo biidy kaip krakmolo ir alkenilketeno dimerohidrofobiné
sgveika, krakmolo esterinimas hidroksicinamono ragstimi, krakmolo oksidacija ozonu ir t. t. [10,
14].

Fizikinis krakmolo modifikavimas placiai naudojamas maisto pramongje, nes ji vykdant
krakmolas neveikiamas jokiomis cheminémis medziagomis. Gerai zinomi modifikavimo budai
yra kleisterizacija, apdorojimas poliarizuota Sviesa ir kt. Vieni 1§ naujesniy naudojamy metody —
gilus uzsaldymas, daugkartinis gilus uzsaldymas ir atSildymas, kontroliuojamas momentinio
slégio sumaZzinimas, mechanin¢ aktyvacija rutuliniame maliine, mikronizacija rutuliniu maltinu
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vakuume, apdorojimas impulsiniu elektriniu lauku, terminé inhibicija, krakmolo perkaitinimas ir
kt. [10, 14].

1.2.3 Anijoninis krakmolas

Kadangi iSkastiniy zaliavy kiekis yra ribotas, susidom¢jimas atsinaujinanc¢iomis zaliavomis
zymiai did¢ja. Viena 1§ atsinaujinanciy zaliavy yra krakmolas. Todél krakmolas yra
modifikuojamas jvairiais biidais siekiant pagerinti jo savybes bei panaudojima. D¢l to, kad
modifikuotas krakmolas pasizymi geresnémis savybémis, kuriy neturi gamtinis krakmolas, jis
placiai naudojamas maisto ir farmacijos, popieriaus, tekstilés pramonéje. Modifikuotas
krakmolas yra tirpus Saltame vandenyje, turi mazesn¢ geliacijos temperatiira ir geresnj pH
stabilumg. Anijoninis krakmolas gaunamas vykdant cheminj; modifikavimg, kuriuo metu prie
gamtinio krakmolo gali baiti prijungtos tokios grupés, kaip oksi—, sulfo—, karboksi—, ar
fosfato—. Modifikavimas jvardijamas kaip krakmolo oksidavimas, sulfoninimas,
karboksilinimas ir fosforilinimas. Populiariausias chemiskai modifikuotas anijoninis krakmolas
yra karboksimetilkrakmolas (KMK) [15, 16].

Karboksimetilkrakmolas pirma karta gautas 1924 metais, vykdant krakmolo ir
monochloracto reakcija $arminiame tirpale. Tokiu budu gautas didelio pakeitimo laipsnio
produktas. KMK ypatingasias savybes lemia neigiamo krivio funkcinés grupés (CH,COO)
(1.11.pav) [17].

OR
0 OR
AN @]
O OR™O
OR OR e
OR O

R= H arba CH,CH,OH arba CH2COO_Na+

1.11 pav. Karboksimetilkrakmolo polimerinés grandinés fragmentas.

Karboksimetilkrakmolas priklauso modifikuoty biomedziagy grupei, kuriy panaudojimas
pastaruoju metu vis didéja. Tai lemia Sio produkto maZza kaina, biologinis suderinamumas,
bioskaidumas ir netoksiSkumas. Dauguma karboksimetilkrakmolo savybiy nulemia jo pakeitimo
laipsnis (PL). KMK placiai taikomas pramoné¢je. Pavyzdziui, maisto pramonéje kaip maisto
tirStiklis, naudojamas dél savo netoksiSkumo, nes tai yra pagrindiné¢ salyga naudojamiems

junginiams. KMK ne tik atitinka $ia salyga, bet taip pat suteikia maistui geresnes savybes. Taip
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pat naudojamas vaisty gamyboje, tekstil¢je, skalbimo priemonése, popieriaus dangoje ir vandens
pagrindu pagamintuose klijuose, atlieky apdorojimo bei metaly regeneravimui i§ nuoteky ir kt.[8,
5,14].

Karboksimetilkrakmolas gaunamas, eterinant krakmolg su natrio monochloracto riigstimi
(mCIAR), dalyvaujant Sarmui. Tai dviejy stadijy reakcija. Pirma karboksilinimo stadija yra
sarminimas, kur krakmolo hidroksigrupé (—OH) yra aktyvuojama ir paveriama ] labiau
reaktingg formg — krakmolo hidroksilg (Kr-O") [15,16].

Kr — OH + NaOH < Kr— O0~Na* + H,0 (1.6)

Antroje stadijoje vyksta eterinimas:
Kr —0~Na* + Cl — CH,C00~Na* - Kr — 0 — CH,CO0~Na* + NaCl (1.7)

Taip pat gali vykti ir nepageidaujama mCIAR ir Sarmo (NaOH) Salutiné reakcija:
NaOH + Cl — CH,CO0~Na* —» HO — CH,COONa + NaCl (1.8)

Monochloracto riigstis gali taip pat reaguoti su vandeniu, bet i reakcija yra Zymiai 1étesné
nei mCIAR reakcija su natrio Sarmu. Natrio druska gali reaguoti toliau arba pati su savimi arba
su mCIAR, susidarant natrio dvigubai druskai:

HO — CH,COONa — (NaOOCCH,),0 + H,0 (1.9)

Cl— CH,COONa + HO — CH,COONa — (NaOOCCH,),0 + HCl (1.20)

Atliekant karboksimetilkrakmolo sintezés reakcijg pakeitimo laipsniui jtakos turi reagenty
koncentracija, reakcijos temperatiira ir reakcijos laikas [15, 16].

Vykdant karboksimetilkrakmolosintezés reakcija pakeitimo laipsniui jtakos turi reagenty
koncentracija, reakcijos temperatiira ir reakcijos laikas. Krakmolo karboksimetilinimas gali bati
atlieckamas keliais metodais. Kaip reakcijos terp¢ naudojant vandenj, gaunamas KMK pakeitimo
laipsnis iki 0,07. Sis karboksimetilinimo metodas nereikalauja sudétingy reakcijos salyguy,
naudojama paprasta jranga, o vienas i§ didziausiy privalumy yra maza kaina. Produktas su
didesniu pakeitimo laipsniu pradeda kleisterizuotis ir tampa lipnus, tai sukelia aglomeracija, kuri
trukdo palaikyti ar islaikyti stabilig reakcijos miSinio dispersija karboksilinimo metu. Taip pat
gali keistis krakmolo kleisterio savybés. Krakmolo karboksilinimg galima vykdyti ir naudojant
organinius tirpiklius. Sio proceso privalumai yra tai, kad yra lengviau gaunamas KMK su

didesniu PL (apie 1), be to krakmolas iSlaikomas granuliy formoje, taigi Salutiniai produktai ir
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reagenty likuciai gali biiti lengvai iSplaunami. Tokiu biidu gauto krakmolo savybes taip pat lemia

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

1.2.4 Anijoninio krakmolo taikymo sritys

Anijoninis krakmolas pasizymi tokiomis savybémis kaip tirpumas Saltame vandenyje,
skirtinga tirpaly klampa priklausomai nuo pakeitimo laipsnio, netoksiSkumas, taip yra bekvapis
ir bespalvis. D¢l $iy savybiy anijoninis krakmolas placiai naudojamas medicinoje, farmacijoje
kosmetikos, tekstilés, popieriaus, maisto pramonéje ir kt. [18]. DaZniausiai tai biina mazo
pakeitimo laipsnio anijoninis krakmolas [19].

Farmacijos pramonéje karboksimetilkrakmolas paprastai naudojamas dezintegruojantis
agentas tabletése. Dazniausiai Siam tikslui naudojamas natrio krakmolo glikolatas, kuris yra
dalinai tinklinés struktiiros, mazo pakeitimo laipsnio (apie 0,3) [20, 21]. Taip pat, anijoninis
krakmolas gali biiti naudojamas ir kaip table¢iy riSancioji medziaga ar vaisto atsipalaidavima
létinanti medziaga. Beje, atliekant medicininius ultragarso tyrimus naudojamas hidrogelis yra
gaminamas i$ anijoninio krakmolo, kurio pakeitimo laipsnis yra apie 0,4 — 0,5 [22]. Tuo tarpu
stabili zele, kurios sudétyje yra apie 5 % karboksimetilkrakmolo yra naudojama reologiniy ir
ultragarso nuotrauky gamyboje. Taip pat didelio pakeitimo laipsnio modifikuotas krakmolas gali
biti naudojamas ir kosmetikoje [23, 24].

Maisto pramoné¢je naudojamo karboksimetilkrakmolo pakeitimo laipsnis svyruoja tarp 0,4 —
1,4 [25]. Priklausomai nuo pakeitimo laipsnio krakmolas pasizymi skirtinga klampa ir stabilumu.
Karboksimetilkrakmolas maisto pramon¢je naudojamas kaip emulsiklis ar suspensijas
stabilizuojanti medziaga. Jo panaudojimas leidzia apsaugoti produktus nuo aglomeraty
susidarymo, pagerinti jvairiy padazy, jogurty ir kity produkty savybes. Modifikuotas krakmolas,
taip pat, gali biiti naudojamas kaip mésos, vaisiy ir darzoviy konservantas. Tai pasiekiama, plonu
sluoksniu apipurSkus produktus ir apsaugant juos nuo irimo [26]. Anijoninis krakmolas dar
naudojamas makarony konsistencijai gerinti, sriuby drumstumui sumazinti, kepiniy stabilumui
aukStose temperatiirose padidinti [27]. Beje dél maZo glikemijos indekso, Sis polimeras gali biiti
naudojamas specialiuose produktuose, kurie yra skirti diabetikams [28]. Taip pat yra zinoma, kad
stipriai modifikuotas krakmolas gali biiti naudojamas ir kaip vandenj absorbuojanti medziaga
[19].

Anijoninis krakmolas gali biiti naudojamas ir popieriaus pramonéje. Modifikuoto krakmolo
karboksigrupés geba prijungti metalo jonus, tod¢l karboksimetilkrakmolas yra naudojamas

pigmentiniy filtry gamyboje. Didelio pakeitimo laipsnio (PL apie 1,05) anijoninis krakmolas
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naudojamas netirpiy karboksimetilkrakmolo ir metalo kompleksy sudarymui. Tyrimai parodé,
kad karboksimetilkrakmolo ir Ba ** ar Zn** kompleksai gali biiti naudojami, kaip popieriaus
filtrai. Sie filtrai gali pakeisti optines ir mechanines popieriaus savybes [29].

Tekstilés pramonéje karboksimetilkrakmolas dazniausiai naudojamas kaip marginimo pasty
tirStiklis. Dazai reaguoja su pirminémis celiuliozés pluosto hidroksigrupémis, susidarant
cheminiams rySiams. Pirminiy hidroksigrupiy kiekis yra pagrindinis veiksnys dazo uZztvirtinimui,
tod¢l gamtinio krakmolo hidroksigrupiy selektyvus pakeitimas j karboksimetilgrupes, gali
uzkirsti kelig dazy pasiSalinimui nuo tekstilés pluosto pavirsiaus [20].

Statyby pramonéje karboksimetilkrakmolas sékmingai panaudojamas kaip vandenj
redukuojantis agentas cementui. Anijoninis krakmolas buvo jtrauktas j skiediniy sudétj,
pagerinant tokias jo savybes kaip konsistencijos stabilumas, drégmés islaikymas ir t.t. Taip pat
buvo atliktas tyrimas, skiediniams sudaryti naudojant dviejy skirtingy pakeitimo laipsniy
karboksimetilkrakmolg. Pakeitimo laipsnis svyravo nuo 0,2 iki 0,8. Paaiskéjo, kad skiedinys su
didesnio pakeitimo laipsnio polimeru pasizyméjo geresnémis savybémis. Naudojant didesnio
pakeitimo laipsnio karboksimetilkrakmolg galima padidinti jo adhezijg, maiSyti su Kkitais
polimerais [30, 31].

Taigi, dél visy anks¢iau paminéty teigiamy savybiy karboksimetilkrakmolo panaudojimo
sritys yra labai jvairios. Lyginant su kitais vandenyje tirpiais polimerais anijoninis krakmolas yra

daug pranaSesnis, nes Zaliava yra gamtiné, o kaina nedidelé [19].

27



Darbe naudotos medziagos ir reagentai pateikti 2.1 lenteléje.

2. DARBO METODIKA

2.1 Naudotos medZziagos

2.1 lentelé. Naudotos cheminés medziagos ir reagentai

Pavadinimas, marké ir

charakteristikos Formulé Santrumpa
Hidroksietilkrakmolas Kollotex
1250 [[C6H702(OH)-m[O(CH2).OH] ] HOEK
(PL=0,06-0,08; Avebe)
Monochlqracto rigstis (Chemiskai CICH,COOH MCIAR
Svari, 99 %, Chempur)
Natrio hidroksidas
(chemiskai $varus, 98%, Lachner) NaOH -
ir 0,1 Mvandeninis tirpalas
(Eurochemicals)
Poli(dialildimetilamonio i W
chloridas) | |
(labai mazos molekulinés masés, H,C CH, PDADMACI

35% vandeninis tirpalas, Sigma-
Aldrich)

ot

N o
TN
HiC™ e, o]

Druskos ragstis
(koncentruota, 35% vandeninis
tirpalas, Penta) ir 0,1 M vandeninis
tirpalas (Eurochemicals)

HCI
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Pavadinimas, marké ir savybés

Formulé

Santrumpa

Eozinas
(indikatorius, ragstinis dazas, 0,1 %
vandeninis tirpalas)

Fenolftaleinas
(indikatorius, 0,1 % etanolinis
tirpalas)

Modifikuotos celiuliozés dializés
membrana Nadir®
(MWCO 10000-20000, pory dydis
25-30 A, Carl Roth)

5-Aminofluoresceinas

(99%, Sigma-Aldrich)

Pirenas

(>99%, fluorescencijai, Sigma)
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Pavadinimas, marké ir savybés

Formulé

Santrumpa

Acetonas
(chemiskai §varus, Eurochemicals)

(CH3),CO

Natrio chloridas
(chemiskai §varus, 0,1M vandeninis
tirpalas, Eurochemicals)

NaCl

Fosfatinis buferis
(chemigkai §varus, 1M vandeninis
tirpalas)

K,HPO,/KH,PO,

Dietileteris
(>99,9 %, Chromasolv, Sigma-Aldrich)

CHj3-CH,-0-CH,-CH3

1,4-Dioksanas
(99 %,Sigma-Aldrich)

N-(3-dimetilaminopropil)-N'-
etilkarbodiimidohidrochloridas

(chemiskai §varus, Sigma-Aldrich)

o

Hoe- N~ N=C=N._CHs - HCI

EDAC
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2.2 Tyrimy metodika

2.2.1 Anijoninio hidroksietilkrakmolo gavimas

Anijoninis hidroksietilkrakmolas (AOEK) gautas,vykdant hidroksietilkrakmolo (HOEK)
eterinimo reakcija su monochloracto riigStimi (mCIAR) Sarminéje terpéje. Reakcija vykdyta 5
val. 50 — 55 °C temperatiroje, esant moliniam reagenty santykiui HOEK: mCIAR : NaOH =1 :
1,2 : 2,2 (gauti AOEK, kurio pakeitimo laipsnis (PL) lygus 0,28) ir HOEK : mCIAR : NaOH =1
: 1,5 : 3,6 (gauti AOEK su PL=0,55). Po to AOEK Kleisteris grynintas distiliuotame vandenyje,
naudojant modifikuotos celiuliozés dializés membrang Nadir®. Dializé buvo baigta, kai tirpale
neliko NaOH (tikrinama fenolftaleino tirpalu). Gautas polimero tirpalas buvo uzsaldytas Saldymo
kameroje ir i8dziovintas naudojant SP Scientific 4KBTXL — 75 (JAV) liofilizatoriy.

2.2.2 Anijoninio hidroksietilkrakmolo pakeitimo laipsnio nustatymas

AOEK pakeitimo laipsnis nustatytas polimero 0,1 M vandeninj NaOH tirpalg titruojant 0,01
M polidialildimetilamonio chlorido vandeniniu tirpalu, kaip indikatoriy naudojant 0,1 % eozino
tirpala. Ekvivalentinis taskas nustatytas susidarius kompaktiSkoms nuosédoms ir tirpalui pakeitus
spalva i§ oranzinés j raudong.
PL apskaiciuotas pagal formule:
165,22 - KM %

L = ; .
5800 —58- KM % 1)

¢ia:KM% — procentinis karboksimetilgrupiy kiekis anijoniniame hidroksietilkrakmole.

V-M -0,058-100
m-mg., ’

KM% =

(2.2)

¢ia: V — PDADMACI kiekis sunaudotas méginio titravimui, ml;
M — PDADMACI koncentracija, mol/l;
m — paimto AOEK bandinio mase, g;

ms m. — AOEK sausy medziagy masés dalis bandinyje.
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2.2.3 Anijoninio hidroksietilkrakmolo modifikavimas fluorescenciniu
Zymekliu

Fluorescenciniu zymekliu pazymeétas jvairaus pakeitimo laipsnio AOEK(AOEK-FL) buvo
gautas, vykdant cheming reakcijg tarp AOEK ir S-aminofluoresceino. 80 ml vandens istirpinus
AOEK (9,506 g sausy medziagy) buvo gautas tirpalas, j kurj buvo jpilta 30 ml 1,4—dioksano,
jdéta 50 mg (0,14mmol) 5-aminofluoresceino ir 1 g (7,8 mmol) N-(3-dimetilaminpropil)-N’'-
etilkarbodiimidohidrochlorido. Reakcijos misinys buvo maiSomas 18 val. kambario
temperatiroje. Tirpalas nusidazé oranzine spalva. Po to gautas polimeras buvo grynintas
distiliuotame vandenyje, naudojant modifikuotos celiuliozés dializés membrang Nadir®. Dializé
buvo baigta, kai dializés tirpale neliko 5-aminofluoresceino (tikrinama naudojant fluorescencinj
spektrometrg). Gautas polimero tirpalas buvo sukoncentruotas, nugarinant vandenj ir uzsaldytas

Saldymo kameroje bei i8dziovintas naudojant SP Scientific 4AKBTxL — 75 (JAV) liofilizatoriy.

2.2.4 Fluorescencinio Zymeklio kiekio nustatymas

Prie anijoninio hidroksietilkrakmolo prijungto fluorescencinio zymeklio kiekis buvo
nustatytas UV spektroskopijos metodu, pries tai sudarius 5 — aminofluoresceino vandeninio
tirpalo Sviesos sugerties intensyvumo prie 488 nm priklausomybés nuo tirpalo koncentracijos
kalibracing kreive, kuri pateikta 2.1 pav.

Fluorescenciniu zZymekliu pazymétas anijoninis hidroksietilkrakmolas (AOEK-FL) buvo
iStirpintas vandenyje ir Jenway 6715spektrofotometru (JAV) uzraSytas $io tirpalo UV spektras.
Pasinaudojus kalibracine kreive (2.1 pav.) ir 2.4 lygtimi, buvo jvertinta fluorescencinio zymeklio
koncentracija polimero tirpale (C) bei apskai¢iuotas procentinis fluoresceino zymeklio Kiekis

polimere (svorio procentais).

_ D-0,0171
T 164,99

(2.3)

¢ia: D — fluorescenciniu Zymekliu pazyméto anijoninio hidroksietilkrakmolo vandeninio

tirpalo Sviesos sugerties intensyvumas prie 488 nm.
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y =164,99x + 0,0171
R? = 10,9994

Intensyvumas, sant. vnt

04

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
Koncentracija, g/l

2.1 pav. 5—aminofluoresceino vandeninio tirpalo §viesos sugerties intensyvumo prie 488 nm priklausomybés

nuo tirpalo koncentracijos kreivé.

2.2.5 Sausy medziagy kiekio nustatymas

Sausy medziagy kiekis medziagose buvo nustatytas, naudojant drégnomatj Kern MRS 120 —
3 (Vokietija). Medziagoje esantis drégmés kiekis (@) procentais apskai¢iuojamas pagal formulg:
m, —m
®=—"-1.100%, (2.4)
mO
¢ia mp — medZziagos masé prie§ dZiovinima, g; m; — medZiagos mas¢ po dZiovinimo, g.

Sausy medziagy kiekis, esantis medziagoje, randamas pagal formule:

s =100 - o, (2.5)

¢ia 05 — sausy medziagy kiekis medZiagoje, %.
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2.2.6 FT-IR spektroskopija

AOEK ir fluorescenciniu zymekliu pazyméto AOEK FT—IR spektrai buvo uzrasyti
naudojant PerkinEImerFT-IR spektrometra Frontier. Matavimo skiriamoji geba 1 cm™,
skenavimo greitis 0,2 cm/s, skenavimy skai¢ius — 16. Bandiniy pralaidumo spektrams uzrasyti
naudoti sausi polimery bandiniai, kurie prie§ matavima buvo iSdziovinti krosnelé¢je 105 °C

temperatiroje.

2.2.7 Anijoninio krakmolo polikompleksu vandenyje sudarymas

AOEK arba AOEK-FL ir PDADMACI polielektrolitiniai kompleksai buvo sudaryti j 2,5 ml
10 g/l koncentracijos intensyviai maiSomg AOEK vandeninj tirpalg létai sulasinant 3,5 ml 1 g/l
koncentracijos PDADMACI vandeninj tirpalg ir skiedziant iki 25 ml. Vykstant netirpiy
polikompleksy susidarymui, buvo stebimas momentinis tirpaly drumstumo atsiradimas. Tokiu
biidu buvo sudaryti netirptis polimeriniai polielektrolitiniai kompleksai distiliuotame vandenyje,
esant 20°C temperatiirai ir skirtingoms pH vertéms (tirpaly miSinio pH buvo reguliuojama
jlasinant 0,1 M HCI 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. Vandeniniy tirpaly bei dispersijy pH reik§més buvo iSmatuotos pH-
metru pH 211Microprocessor pH Meter (Hanna Instruments) [32].

2.2.8 Anijoninio krakmolo polikompleksy daleliy dydZio matavimas

Gauty AOEK/PDADMACI arba AOEK-FL/PDADMACI polikompleksy daleliy dydis, jy
pasiskirstymas pagal dydj, polidispersiskumas (P1) buvo imatuotas Delsa™ NanoC (Backman
Coulter) daleliy dydzio matuokliu. Kiekvienas bandinys matuotas 3 kartus, darant 20

pakartojimy. Matavimai atlikti kambario temperatiiroje.

2.2.9 Dzeta potencialo matavimas

Gauty AOEK/PDADMACI arba AOEK-FL/PDADMACI polikompleksy daleliy dzeta
potencialo vertés buvo iSmatuotos elektroakustiniu spektrometru DT-300 (Dispersion
Technology Inc., JAV). Matavimai atlikti jvairios sudéties netirpiems polimeriniams

kompleksams vandenyje, esant 20°C temperatiirai ir skirtingoms tirpaly pH vertéms: pH=3+0,5,
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pH=6+0,5, pH=10£0,5. Kiekvienam bandiniui buvo atlikti 4 matavimai ir paskai¢iuotas jy

aritmetinis vidurkis.

2.2.10 Potenciometrinis titravimas

Atliekant potenciometrin;j titravima, buvo iSmatuoti pH poky¢iai titravimo metu. Paruosus
tiriamo bandinio 10 g/l vandenin; tirpala, jis buvo partgstintas 0,1 M HCI tirpalu ir titruojamas
10 g/l 0,1 M NaOH vandeniniu tirpalu. Potencialo matavimai atlikti naudojant pH—metra pH-
Metp 673M.

2.2.11 Bandiniy nuostoviosios ir laiko skyros fluorescenciniams matavimams
paruosSimas

Fluorescenciniams matavimams naudoti AOEK arba AOEK—FL vandeniniai tirpalai, kuriy
koncentracija buvo 0,01 g/l (10° sv.proc.) bei sudarytos AOEK/PDADMACI arba
AOEK—FL/PDADMACI polikompleksy daleliy vandeninés dispersinés sistemos.

Tyrimams naudojant fluorescencinj zondg pirena, i$ pradziy j tuséias 25 ml tiirio matavimo
kolbutes jlaginama 0,25 ml pireno tirpalo dietileteryje (konc. 10° M) ir dietileteris yra
nugarinamas. Tada kolbuté pripildoma vandeniniu polimery tirpalu ar dispersine sistema ir
bandiniai 10 min. laikomi ultragarso voneléje. Pireno koncentracija bandinyje buvo 10 M. Visi
bandiniai matuojami esant 20°C temperatiirai ir skirtingoms pH vertéms (terpés pH reguliuojama
0,1 M HCl arba 0,1 M NaOH tirpalais).

Taip pat buvo paruosti AOEK arba AOEK—FL vandeniniai tirpalai, kuriy koncentracija
buvo 0,01 g/l (107 sv. proc.) bei sudarytos AOEK/PDADMACI arba AOEK—FL/PDADMACI
polikompleksy daleliy dispersinés sistemos, kei¢iant NaCl koncentracijg bandinyje. NaCl
koncentracija bandiniuose buvo 0,036 M, 0,016M, 0,005M.

Vandeniniy tirpaly bei dispersiniy sistemy pH reik§meés buvo iSmatuotos 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 jvairios sudéties polimery vandeniniams
tirpalams ir polikompleksy daleliy dispersinéms sistemoms, esant 20°C temperatirai ir
skirtingoms pH vertéms. Naudojant fluorescencinj zymeklj FL, matavimams buvo parinktos
tokios salygos: suzadinimas — 490 nm, skenavimo greitis — 300 nm/min, naudojamas emisijos
filtras — 515 nm, emisija fiksuota intervale nuo 500 iki 700 nm. Naudojant zonda pirena,
matavimai atlikti emisijg fiksuojant intervale nuo 360 iki 650 nm, suzadinimas — 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). Vandeniniy polimery tirpaly ir polimery kompleksy
daleliy vandeniniy dispersiniy sistemy fluorescencijos gesimo kreivés buvo fiksuotos esant 20°C
temperattrai ir skirtingoms pH vertéms. Matuojant AOEK—FL arba AOEK—FL/PDADMACI
bandinius, naudotos tokios matavimo salygos: suzadinimas — 453,5nm (Sviestukas), emisija
fiksuota ties 525nm, matuojant netirpias polikompleksy daleles buvo naudotas 470nm emisijos
filtras . Naudojanti fluorescencinj zondg matavimai atlikti naudojantis 323,5nm S$viestuka,
fluorescencijos gesimo kreivé fiksuota ties 373nm, matuojant daleliy dispersijas buvo naudotas
350nm emisijos filtras. IS gesimo kreiviy, pritaikius matemating funkcijg, paskaiciuotos

fluorescencijos gyvavimo trukmés. Matematinés funkcijos pritaikyma apibaidina rodiklis .

2.2.14 Skenuojanti elektroniné mikroskopija
Skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) nuotraukos gautos aukstos skiriamosios

gebos skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu su ,,Sotki* tipo elektrony patranka FEI Quanta 200

FEG.
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2.2.15 Rezultaty tikslumo ir patikimumo jvertinimas

Bandymy rezultatai buvo paskaiciuoti kaip bandymy aritmetiniai vidurkiai pagal formulg:

N

2%
X = i=1N (2.6)

Vidutinis kvadratinis nuokrypis apskai¢iuojamas pagal formule:

n _
Y (X -X)*

g—1i=1 2.7)
(N-1)-N

¢ia: X — aritmetinis vidurkis;
N — bandymy skaicius;
Xi — vieno bandymo rezultatas;
S — atsitiktinio rezultato nuokrypis nuo aritmetinio vidurkio.
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3. EKSPERIMENTU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Anijoninio hidroksietilkrakmolo sintezé ir sandara

Vandenyje tirpus anijoninis hidroksietilkrakmolas (AOEK) buvo gautas vykdant

hidroksietilkrakmolo (HOEK) eterinimo reakcijg su natrio monochloracto ragstimi (mCIAR)

Sarminéje terpeje (3.1 schema).

%%

R= H arba CH,CH,OH

HOEK

CICH,COOH
t-50 °C, t=5h

NaOH

%%

R= H arba CH,CH,OH arba CH,COO Na"

3.1 pav. AOEK sintezés schema

AOEK

Cheminis modifikavimas vykdytas homogeninéje terpéje, o gautas produktas — klampus,

koncentruotas AOEK vandeninis tirpalas. Modifikuotas krakmolas grynintas dializuojant

reakcijos tirpalg vandeniu, o véliau buvo atlikta liofilizacija. Kadangi vykdant reakcijg buvo

naudotas skirtingas natrio Sarmo ir monochloracto ragsties kiekis, buvo gautas skirtingo grupiy
pakeitimo laipsnio (PL) anijoninis hidroksietilkrakmolas (3.1 lentelé): AOEK su PL= 0,28 ir
AOEK su PL=0,55. Gauti anijoniniai hidroksietilkrakmolo dariniai atitinkamai pavadinti

AOEKoyzgir AOEK0'55.

3.1 lentelé. Anijoninio hidroksietilkrakmolo dariniy cheminé sudétis.

Molinis reagenty santykis Nustatytas
) o anijoniniy
Hidroksietilkrakmolo Reakcijos iSeiga, .
dari o grupiy
arinys ()
y HOEK mCIAR NaOH pakeitimo
laipsnis
AOEKj 3 1 1,2 2,2 96,6 0,28
AOEKj 55 1 15 3,6 98,9 0,55
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Anijoniniy hidroksietilkrakmolo dariniy cheminei sandarai patvirtinti buvo uZzraSyti jy
FT—IR spektrai ir palyginti su hidroksietilkrakmolo FT—IR spektru (3.2 pav., 1 kreivé). ,,Pirsty
atspaudy srityje krakmolo dariniams yra biidingos absorbcijos smailés prie 1157 cm™?, 1084 cm™
11000 cm™ ir 940 cm™, kurios yra priskiriamos C—O rysio valentiniams virpesiams. Didelio
intensyvumo smailés apie 1157 cm™ ir 1084 cm™ yra priskiriamos C—OH grupei, taip pat,
smailé prie 1000 cm™ yra charakteringa anhidrogliukozidinio liku¢io O—C rySiui. Tuo tarpu
absorbcijos smailés prie 1429 cm'l, 2944 cmlir 1339 cm™ rodo C-H; ir C-Hs grupes. Plati
absorbcija juosta esanti ties 3000 — 3500 cm™ priskiriama OH grupei. Kaip matyti 3.2 pav.,
anijoninio hidroksietilkrakmolo spektre (2, 3 kreivés) papildomai atsiranda absorbcijos smailé
prie 1605 cm™ (A), o HOEK spektre jos néra. Si smailé budinga AOEK spektrui, o jos
intensyvumas priklauso nuo modifikavimo reakcijos metu prijungty karboksimetilgrupiy kiekio:

AOEK{( 55 FT—IR spektre §i smailé yra didesnio intensyvumo negu AOEK »s spekitre.

1
'_
A 2
3
A

3800 3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
Bangos ilgis, cm?

3.2 pav. HOEK (1), AOEKj 5 (2) ir AOEK g5 (3) FT—IR spektrai.
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Labai tikétina, kad modifikavus HOEK karboksimetil grupémis, $io polimero savybés ir
elgesys vandenyje pasikeis. Atlikus potentiometrinj AOEKg ss titravimg NaOH tirpalu (3.3 pav.),
pastebéta, kad HCl tirpalo (1) ir AOEKg ss tirpalo (2) titravimo kreivés skiriasi. Pirmuoju atveju
kreivé rodo tik riigSties neutralizavima, o antroje kreivéje stebimas sulétéjimas Suolio metu,

atsirandantis dél AOEK karboksigrupiy jonizacijos.

11
g_

T 7]

e —1
5 —2
3_

1

92 94 96 98 100 102 104
NaOH kiekis, ml

3.3 pav. Potenciometrinio titravimo kreivés: 1 — HClI tirpalas, 2 - AOEK s tirpalas.

3.2 Anijoninio hidroksietilkrakmolo modifikavimas fluorescenciniu Zymekliu

Skirtingo pakeitimo laipsnio anijoninis hidroksietilkrakmolas buvo modifikuotas 5-
aminofluoresceinu, vykdant AOEK, 5—aminofluoresceino ir  N-(3-dimetilaminopropil)-N’'-
etilkarbodiimido hidrochlorido (EDAC) reakcija vandens ir 1,4—dioksano miSinyje. Reakcija
vyksta dviem stadijomis (3.4 pav.): i§ pradziy AOEK karboksigrupés reaguoja su EDAC,
susidarant tarpiniam junginiui. Pastarasis antroje stadijoje reaguoja su 5—aminofluoresceinu,
susidarant amidiniam ry$iui. Gautas produktas — klampus, oranzinés spalvos vandeninis tirpalas.
Fluoresceinu modifikuotas skirtingo pakeitimo laipsnio AOEK (AOEK-FL) buvo i$grynintas

dializuojant vandeniu bei plaunant acetonu.
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o) 3C

OR
. o OR . o
o OR™~O /\NAN/\/\HNJr\
OR R\, , T H CH,
OR o

AOEK, 55, AOEK 55 EDAC

OR 5 - Aminofluoresceinas
o OR
N % o
o o
OR ORN\
0 ok 0 O CH
O%R /\ /IL /\/\ +/ ®
HN + HC NH  NH AN

CH3
EDAC

R=H arba CH,CH,OH, arba CH,COONa

AOEK, 55-FL, AOEK,, s-FL

3.4 pav. AOEK modifikavimo 5— aminofluoresceinu schema.

Gauty fluorescenciniu zymekliu modifikuoty, skirtingo pakeitimo laipsnio anijoniniy
hidroksietilkrakmoly cheminei sandarai patvirtinti buvo uzrasyti jy FT—IR spektrai (3.5 pav., 3
ir 4 kreivés) ir palyginti su atitinkamais anijoniniy hidroksietilkrakmoly FT—IR spektrais (3.5
pav., 1 ir 2 kreivés). Kaip matyti i§ pateikty rezultaty pric AOEKss ir AOEK( 2 prijungus 5 —
aminofluoresceing Salia AOEK budingos absorbcijos smailés (A), atsiranda naujos smailés (B) ir
(C). Absorbcijos smailé yra ties 1751 cm™, patvirtina aromatiniy junginiy buvima. O absorbcijos

smailé ties 1282 cm™, patvirtina amidinio rysio susidaryma. AOEKgss—FL spektre §ios smailés
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buvo Siek tiek didesnio intensyvumo, kas koreliuoja su didesniu fluoresceino zZymeklio kiekiu

Siame polimere.

3800 3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
Bangos ilgis, cm

3.5 pav. AOEK ir AOEK—FL dariniy FT—IR spektrai: 1 — AOEKq s, 2 — AOEKq 55,3 — AOEK6-FL, 4 —
AOEKss—FL.

Fluorescenciniu  zymekliu  modifikuoty skirtingo pakeitimo laipsnio anijoniniy
hidroksietilkrakmoly cheminei sandarai patvirtinti taip pat buvo uzrasyti ir bandiniy pries$ ir po
fluorescencinio zymeklio prijungimo vandeniniy tirpaly $viesos sugerties spektrai (3.6, 3.7 pav.).
Kaip matyti i§ paveiksly, prijungus fluoresceing, spektruose matomos fluoresceinui budingos
$viesos sugerties smailés su maksimumu ties 488nm. Sios smailés néra biidingos AOEK tirpaly
sugerties spektrams.

AOEK-FL prijungusio Zymeklio kiekis buvo nustatytas UV spektroskopijos metodu, pries
tai sudarius 5—aminofluoresceino vandeninio tirpalo $viesos sugerties smailés prie 488 nm
intensyvumo priklausomybés nuo tirpalo koncentracijos kalibracing kreivg. Fluoresceinu
modifikuoto skirtingo pakeitimo laipsnio AOEK (AOEK—FL) cheminé sudétis pateikta 3.2

lentel¢je.
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3.2 lentelé. Fluoresceinu modifikuoto skirtingo pakeitimo laipsnio AOEK (AOEK—FL) cheminé sudétis

Anijoninio hidroksietilkrakmolo AOEK Kkiekis polimere, sv. Zymeklio (fluoresceino) kiekis
darinys proc. polimere, sv. proc.
AOEK 2-FL 99,968 0,032
AOEKss-FL 99,962 0,038

12 4
. 0,08 -
=
& 007 A
=3
1 4
£ 006
- Z
g g 0,05
£ EE 0
% 06 Z > 00
2 T 003
= a 002
g 0,6 z
£ < 001 : : .
2 A 440 490 540 590
'g Bangos ilgis, nm
g
@ 04 -
8
£
>
N

0,2

190 240 290 340 390 440 490 540 590
Bangos ilgis, nm

3.6 pav. AOEKj »5(1) ir AOEK, 23—FL (2) vandeniniy tirpaly $viesos sugerties kreivés. Polimero koncentracija
tirpale yra 1g/I.
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3.7 pav. AOEKj 55 (1) ir AOEK(3—FL (2) vandeniniy tirpaly $viesos sugerties kreivés. 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 molekuliy hidrofobinéms
savybéms ir konformaciniam elgesiui vandenyje esant skirtingai pH iStirti buvo atlikti
nuostoviosios (nepriklausomos nuo laiko) fluorescencijos matavimai. Tyrimai atlikti naudojant
du fluorescencinio tyrimo metodus: naudojant fluorescencinj zondg pireng bei fluorescencinj
zymeklj fluoresceing, kuris buvo prijungtas prie AOEK modifikavimo reakcijos metu.

Pireno sugeb¢jimas testuoti aplinkos, j kurig jis patenka, hidrofobines savybes, yra gerai
zinomas ir mokslininky naudojamas jau daugelj mety, ypatingai tyrin¢jant vandenyje tirpius ar

disperguojamus polimerus, tiek joninius tiek nejoninius. Keiciantis mikroaplinkos polariskumui,
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keiciasi pireno emisijos spektro vibraciné struktiira, o taip pat, fluorescencijos gyvavimo trukmé
[33, 34].

Nejoninio zondo pireno tirpumas vandenyje yra labai ribotas, todél vandeninése sistemose ar
tirpaluose jj galima tik disperguoti, soliubilizuoti. Pireng dispergavus AOEKg s ir AOEK(ss
vandeniniuose tirpaluose jvertinti tokiy tirpaly fluorescencijos spektrai, keiciant terpés pH (3.8 ir
3.9 pav.). Kaip ir buvo galima tikétis, emisijos spektrai turi vibracing struktiirg ir smailes prie
charakteringy bangos ilgio verCiy. Fluorescencijos spektrams buvo biidingos ne tik
monomerinés, bet ir eksimerinés (didziausia tikimybé, kad tai ,,statiniai eksimerai®, susidare i$
asocijuoty pireno dimery pagrindinéje busenoje) emisijos juostos (apie 470 nm), o tirpaly
fluorescencijos smailiy intensyvumo poky¢iai priklausé nuo terpés pH (3.10 pav.). Kaip matyti i$
3.10 pav. didziausias pireno monomerinés fluorescencijos emisijos (Aem = 373 NM) intensyvumas
buvo iSmatuotas Sarmingje terpéje, o maziausias rigstinéje ir atspindi konformacinj virsmg pH
intervale nuo 4 iki 6 i§ tampriai susisukusio raizginelio rigstingje terpéje i laisvesnés struktiiros
raizginélj Sarmingje terpéje. Esant didesniam eksimerinés pireno emisijos juostos intensyvumui
rugstinéje terpéje (intensyvesné pireno dimery asociacija labiau hidrofobingje aplinkoje),
monomeriné emisija buvo nuslopinta, tuo tarpu Sarminéje terpéje ji i$liko intensyvi. AOEKg og ir
AOEKy 55 elgesys vandenyje, kei¢iant terpés pH buvo panasus.

Taigi, pireno molekulés yra jautrios aplinkos, kurioje yra disperguotos, poliariSkumo
poky¢iams. Ypatingai jautrios yra dvi pireno emisijos juostos: pirmoji l; prie 372 nm ir trecioji I3
prie 383 nm. Jy santykio poky¢iai, keiCiantis zondo aplinkos savybémis, gali biiti naudojami

polimerinés sistemos hidrofobinéms savybéms jvertinti [35, 36].
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3.8 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK s Vandeniniame tirpale emisijos spektrai esant
jvairiam terpés pH. Agyz.q= 333 nm.
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3.9 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK, 55 vandeniniame tirpale emisijos spektrai esant
jvairiam terpés pH. Agz.q.= 333 nm.



AOEK{ 5 ir AOEKj 55 hidrofobiskumui jvertinti buvo i$matuoti pirmosios (I; prie 372 nm) ir
treciosios (I3 prie 383 nm) pireno emisijos juosty intensyvumo poky¢iai, keiéiant terpés pH. 3.3
lenteléje pateikti Siy smailiy intensyvumy santykiai (I1/13) AOEKg 25 ir AOEK( s5 vandeniniuose
tirpaluose, keiciant jy pH. Yra Zinoma [35, 36], kad pireng dispergavus vandenyje $is santykis
yra apie 1,8 — 1,9. IStyrus fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK( g ir AOEK( ss
vandeniuose tirpaluose charakteringyjy emisijos smailiy intensyvumo santykio (Ii/ls)
priklausomybe nuo terpés pH, nustatyta, kad riigStin¢je terpéje pirenas buvo labiau hidrofobinéje
aplinkoje, apie ka liudija nustatytos mazesnés I;/l3 parametro reik§més. Nustatyta, kad AOEK 2g
ir AOEKps5 molekulés tiek rigstinéje, tiek Sarminéje aplinkoje suteiké pirenui daug labiau

hidrofobing aplinkg negu vanduo.
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3.10 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK, s (1) ir AOEKss (2) vandeniniuose tirpaluose
emisijos smailés intensyvumo priklausomybé nuo terpés pH. Agyz.q= 333 nm. A¢y = 373 nm.

3.3 lentelé.Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK ,5 ir AOEK 55 Vandeniniuose tirpaluose
charakteringyjy emisijos smailiy intensyvumy santykio (I1/13) priklausomybé nuo terpés pH

Bandinys
pH AOEKovzg AOEKO,SS
I, (372 nm)/l3 (383 nm) I, (372 nm)/l5 (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 gebé¢jimas testuoti aplinkos, j kurig jis patenka, pH poky¢ius, yra gerai Zinomas

ir mokslininky naudojamas jau daugelj mety sensoriams kurti [2]. Buvo uzraSyti fluoresceinu
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modifikuoto AOEK (AOEKj s — FL arba AOEK(ss — FL) vandeniniy tirpaly fluorescencijos
emisijos spektrai (zr. 3.11, 3.12 pav.).

Nustatyta, kad priklausomai nuo terpés 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 j
ragsting terpe. Pirmoji emisijos juosta yra budinga fluoresceino Zymeklio molekulés dianijono
formai, kuri vyrauja fluoresceinui esant Sarmingj terpéj, o antroji emisijos juosta yra budinga
fluoresceino zymeklio molekulés monoanijono formai. Sarminéj terpéj fluoresceino molekulés
yra dianijono formoj, mazinant pH pradeda dominuoti monoanijono forma, dar riig§tinant tampa
neutralus, o visai rugstinéje — katijono. Dél to kinta tiek absorbcijos, tick emisijos intensyvumas.
Yra zinoma [2], kad fluorescuoja tik fluoresceino monoanijonas ir dianijonas, gal dar neutrali
forma, o katijonas nefluorescuoja. Prie mazos pH monoanijono ir dianijono dar gali bati like.

3.13 pav. yra pateiktos AOEKj s — FL ir AOEKs5 — FL vandeniniy tirpaly fluorescencijos
emisijos smailés intensyvumo prie 525 nm priklausomybés nuo terpés pH kreivés. Kaip matyti,
S§ios emisijos smailés intensyvumas rigstinéje terpéje yra maziausias, o terpés pH pasiekus 5,5,
intensyvumas didéja ir yra didZiausias Sarminéj terpéj. Reikia pastebéti, kad AOEKpss — FL
vandeninio tirpalo fluorescencijos emisijos smailés intensyvumas beveik du kartus buvo didesnis
negu AOEKy2s — FL vandeninio tirpalo. Kadangi stebima emisijos smailé yra budinga
fluoresceino molekulés dianijonui, kuris vyrauja Sarmingj terpéj, vienareik§miskai spresti apie
anijoninio hidroksietilkrakmolo konformacinius virsmus i§ AOEK( s — FL bei AOEK(ss— FL
fluorescencijos emisijos smailés intensyvumo prie 525 nm priklausomybés nuo terpés pH kreiviy
yra sudétinga. Todél buty tikslinga jas palyginti su neprijungtos fluoresceino molekulés
fluorescencijos emisijos smailés intensyvumo prie 525 nm priklausomybés nuo terpés
duomenimis.

3.14 pav. yra pateiktos AOEKj s — FL ir AOEKs5 — FL vandeniniy tirpaly fluorescencijos
pirmosios I; (525 nm) ir antrosios I, (580 nm) emisijos smailiy santykio nuo terpés pH kreivés.
Kaip matyti, $ios emisijos smailiy santykis rigstingje terpéje yra maziausias (~1—2), o terpés pH
pasiekus 4,5, Sis santykis yra didéja ir yra didZiausias (~8—9) Sarminéj terpej. Reikia pastebéti,
kad abiejy kreiviy profilis yra vienodas. Deja, spresti apie anijoninio hidroksietilkrakmolo
konformacinius virsmus i§ Siy kreiviy yra sudétinga ir reikéty jas palyginti su neprijungto

fluoresceino emisijos smailiy santykio nuo terpés pH kreive.
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3.11 pav. AOEKj ;3 — FL vandeniniy tirpaly fluorescencijos emisijos spektrai esant jvairiam terpés pH. Agy.a.=

490 nm. Kreiviy pH yra pH=11 (1), pH=10 (2), pH=7 (3), pH=5 (4), pH=6 (5), pH=4 (6), pH=2 (7)
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3.12 pav. AOEK, 55— FL vandeniniy tirpaly fluorescencijos emisijos spektrai esant jvairiam terpés pH. Agyzaq.=

490 nm. Kreiviy 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. AOEK 5 — FL (1) ir AOEKq 55 — FL (2) vandeniniy tirpaly fluorescencijos emisijos smailés

intensyvumo priklausomybé nuo terpés pH. Agyzaq. = 490 M, A = 525 nm.
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3.14 pav. AOEK s — FL (1) ir AOEKss— FL(2) vandeniniy tirpaly fluorescencijos emisijos pirmosios (Aem =
525 nm) ir antrosios (Aem = 580 nm) smailiy intensyvumy santykio priklausomybé nuo terpés pH. Agz.q = 490 nm.
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3.3.2 Anijoninio hidroksietilkrakmolo laiko skyros fluorescencijos tyrimai

Skirtingo pakeitimo laipsnio anijoninio hidroksietilkrakmolo molekuliy hidrofobinéms
savybéms ir konformaciniam elgesiui vandenyje, esant skirtingai pH, istirti buvo atlikti laiko
skyros fluorescencijos matavimai. Tyrimai atlikti naudojant du fluorescencinio tyrimo metodus:
naudojant fluorescencinj zonda pireng bei fluorescencinj zymeklj fluoresceing, kuris buvo
prijungtas prie AOEK modifikavimo reakcijos metu.

Kaip jau buvo paminéta 3.3.1 skyrelyje, keiCiantis fluorescencinio zondo pireno
mikroaplinkos polariSkumui gali keistis ir jo fluorescencijos gyvavimo trukmé. Todél buvo
uzraSytos zondo pireno soliubilizuoto jvairios pH skirtingo pakeitimo laipsnio AOEK
vandeniniuose tirpaluose fluorescencijos gesimo kreivés (pvz. zr. 3.15 pav.) bei paskaiciuotos
fluorescencijos gyvavimo trukmés (Zr. 3.4, 3.5 lenteles).
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3.15 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK, s5 vandeniniame tirpale fluorescencijos gesimo kreivé
(1). 2 — etalono profilis, 3 — gyvavimo trukmei paskai¢iuoti pritaikytos funkcijos kreive, 4 — funkcijos pritaikymo
amplitude. Tirpalo pH = 11.

Nustatyta, kad pireno emisijai yra budinga Siek tiek didesné gyvavimo trukmé, kai jis buvo
disperguotas AOEKg,s vandeniniame tirpale ragsingje terpéje. Didéjant terpés pH,
fluorescencijos gyvavimo trukmé mazéjo.Tai patvirtina anijoninio hidroksietilkrakmolo
konformacinj virsma i§ tampriai susisukusio raizginélio riigstin¢je terp¢je, kur pireno emisija yra

labiau apsaugota nuo gesikliy, i laisvesnés struktiiros raizginélj Sarmingje terpéje.

51



3.4 lentelé. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK, ¢ vandeniniame tirpale fluorescencijos gyvavimo

trukmés priklausomybé nuo terpés pH

pH T ns T2, NS Tyidurking; NS X
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 lentelé. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK, 55 vandeniniame tirpale fluorescencijos gyvavimo

trukmés priklausomybé nuo terpés pH

pH T1ns T2, NS Tyidurkinés NS x*
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 tiriamy AOEKg( 2

ir AOEKgss vandeniniy tirpaly pH vertés buvo pasiektos,

Sarminius polimery tirpalus skiedziant HCI tirpalu. Todél negalima nepaisyti tirpale esanéiy Na*
jony koncentracijos, o tuo paciu ir tirpalo joninés jégos, formuojantis mazamolekuliam
elektrolitui — NaCl. Natrio priesjoniai gali saveikauti su karboksijonais polimero grandinéje ir
tuo paciu ekranuoti kriivj turindias grupes bei susilpninti jy saveika. Taigi, esant Na* jony
pertekliui, dél pasireiskiancio ekranavimo efekto, polimery raizginéliy konformacija gali tapti
labiau suvarzyta [37].

Istirtas fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK, s ir AOEKss vandeniniuose
tirpaluose fluorescencijos gyvavimo trukmés pokytis, pridedant NaCl (3.6 lentel¢). Didéjant Sio
mazamolekulio elektrolito kiekiui tirpale, didéjo pireno fluorescencijos gyvavimo trukmé
Sarminéje terpéje, o gyvavimo trukmé riigitinéje ir neutralioje terpése mazai tepakito. Taigi Na*
jony koncentracija turi jtaka Sarmingje, bet mazai jtakoja polianijono elgesj vandenyje rigstinéje
terpéje.

3.6 lentelé. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK, s ir AOEK, 55 vandeniniuose tirpaluose
fluorescencijos vidurkinés gyvavimo trukmés priklausomybé nuo terpés pH bei NaCl koncentracijos tirpale

Tvidurking; NS
Bandinys pH NaCl koncentracija bandinyje
0,036 M 0,016 M 0,006 M -

1 125,860 128,220 124,286 122,338
AOEKg 25 6 119,376 120,856 123,139 121,719

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

1 118,442 117,849 118,202 116,277
AOEKq 5 6 120,013 118,443 119,170 118,028

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

Buvo uzrasytos fluoresceinu modifikuoto AOEK (AOEK(,s — FL arba AOEKgss — FL)
vandeniniy tirpaly fluorescencijos gesimo kreivés (pvz. zr. 3.16 pav.) bei paskaiciuotos
fluorescencijos (Aem = 525 nm) gyvavimo trukmés (zr. 3.7 lentelg). Nustatyta, kad
fluorescencijos gyvavimo trukmé yra maziausia polimerui esant riigstinéje terpéje, o didziausia
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— Sarmingje terpéje. Fluorescencijos gesimas buvo fiksuotas prie 525 nm emisijos bangos ilgio,
o $i emisijos juosta yra biidinga fluoresceino molekulés dianijono formai, kuri vyrauja
fluoresceinui esant Sarmingj terp¢j. Taigi, labai tikétina, kad Sarminéj terp¢j dianijono
fluorescencijai yra buidinga ir didziausia gyvavimo trukmé. Tuo tarpu spresti apie anijoninio
hidroksietilkrakmolo konformacinius virsmus i§ AOEKp,s — FL bei AOEKyss— FL

fluorescencijos gyvavimo trukmés duomeny yra sudétinga.
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3.16 pav. AOEK s—FL vandeninio tirpalo fluorescencijos fluorescencijos gesimo kreivé (1). 2 — etalono profilis, 3
— gyvavimo trukmei paskaiéiuoti pritaikytos funkcijos kreive, 4 — funkcijos pritaikymo amplitudé. Tirpalo pH = 11.

3.7 lentelée. AOEKj ;3 —FL ir AOEK, 55 — FL vandeniniy tirpaly fluorescencijos gyvavimo trukmés priklausomybé

nuo terpes pH
Bandinys
pH AOEKj5- FL AOEKjss- FL
T, ns X T, ns X
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 netirpiu anijoninio hidroksietilkrakmolo ir
poli(dialildimetilamonio chlorido) polielektrolitiniy kompleksy sudarymas ir

savybés

Istirta vandenyje tirpaus skirtingo pakeitimo laipsnio anijoninio hidroksietilkrakmolo
(AOEK) arba fluorescenciniu zymekliu modifikuoto anijoninio hidroksietilkrakmolo (AOEK-
FL) saveika su polikatijonu — poli(dialildimetilamonio chloridu) (PDADMACI). Pasirinktos
optimalios polielektrolitiniy kompleksy susidarymo salygos, AOEK arba AOEK-FL sgveikaujant
su PDADMACI esant skirtingam terpés pH (zr. 3.17 pav., 3.8-3.11 lenteles). Jvairios sudéties
vandenyje netirpiis nestechiometriniai  (1<[anijoninés grupés]:[katijoninés grupés] >1)
kompleksai susidaro AOEK anijoninéms karboksigrupéms saveikaujant su PDADMACI

katijoninémis ketvirtinémis amonio grupémis (3.17 pav.).

OCH,COO Na"
. o OR
o
o OR™O + = N 4+  Nacl
OR OR\. N C oN,
OR 0 HoC”™ CHy

HC™ _CHj

o)
R= H arba CH,CH,OH arba CH,COO Na" ° /\go
AOEK PDADMACI o) OR
7, o
o OR™0O
OR OR\. "
OR @)

3.17pav. AOEK arba AOEK—FL ir PDADMACI polielektrolitiniy kompleksy sudarymo schema.

Gauti jvairios sudéties AOEK/PDADMCI bei AOEK-FL/PDADMCI polikompleksy dalelés
buvo charakterizuotos (zr. 3.8-3.11 lenteles) nustatant jy iSeiga, iSmatuojant daleliy dydj ir dzeta
potencialg. Nustatyta, kad netirpiy AOEK/PDADMCI ir AOEK-FL/PDADMCI kompleksy
susidarymas ir savybes priklauso nuo jonines grupes turin¢iy grandziy moliniy santykiy tirpale ir
terpés pH.

AOEKg,s ir PDADMCI koncentracijoms tirpale esant atitinkamai 1 g/l ir 0,14 g¢/l, o
anijoniniy/katijoniniy grupiy moliy santykiui 1,778/1, vandeniniame tirpale buvo suformuotos
submikroninio dydzio dalelés. ISmatuotas vidutinis daleliy dydis AOEKj2s/PDADMACI buvo
nuo 161 iki 1933 nm. Maziausios dalelés buvo suformuotos Sarminéje terpéje, o didZiausios,
esant pH = 3 (Zr. pav. 3.18). Tuo tarpu AOEKss ir PDADMCI koncentracijoms tirpale esant
atitinkamai 1 g/l ir 0,14 g/l, o anijoniniy/katijoniniy grupiy moliy santykiui 3,222/1,
vandeniniame tirpale buvo suformuotos panasaus dydzio submikroninio dydzio dalelés.
ISmatuotas vidutinis daleliy dydis AOEKs/PDADMACI buvo nuo 213 iki 1637 nm.

Maziausios dalelés taip buvo suformuotos Sarminéje terpéje, o didziausios, esant pH = 3.
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AOEK{,s—FL ir PDADMCI koncentracijoms tirpale esant atitinkamai 1 g/l ir 0,14 g¢/l, o
anijoniniy/katijoniniy grupiy moliy santykiui 1,778/1, vandeniniame tirpale buvo suformuotos
submikroninio dydZio dalelés. ISmatuotas vidutinis daleliy dydis AOEKs—FL/PDADMACI
buvo nuo 342 iki 2236 nm. Maziausios dalelés buvo suformuotos Sarminéje terpéje, o
didziausios, esant pH = 3 (Zr. pav.3.19). Tuo tarpu AOEKss—FL ir PDADMCI koncentracijoms
tirpale esant atitinkamai 1 g/l ir 0,14 g/l, 0 anijoniniy/katijoniniy grupiy moliy santykiui 3,222/1,
vandeniniame tirpale buvo suformuotos Siek tiek mazesnés submikroninio dydZzio dalelés.
ISmatuotas vidutinis daleliy dydis AOEK(ss—FL/PDADMACI buvo nuo 239 iki 1430 nm.
Maziausios dalelés taip buvo suformuotos Sarminéje terpéje, o didziausios, esant pH = 3.

Visy netirpiy polikompleksy sudarymo atveju, didéjant terpés pH, suformuoty daleliy dydis
mazgjo. Tal galima paaiskinti AOEK konformaciniais poky¢iais, esant skirtingam terpés pH.
Sarminéje terpéje AOEK karboksigrupés yra jonizuotos, o padios makromolekulés vandenyje
egzistuoja laisvy raizginéliy formoje. Matomai, Sarminéje terpéje susidarant polikompleksams
vyrauja elektrostatiné saveika tarp AOEK anijoniniy karboksigrupiyir PDADMACI katijoniniy
ketvirtiniy amonio grupiy, 0 hidrofobiné sgveika turi papildomg jtakg kompleksams susidarant
ragstingje terpéje. AOEK—FL/PDADMACI polikompleksy dalelés buvo Siek tiek didesnés negu
AOEK/PDADMACI kompleksy dalelés, nes fluorescenciniu Zymekliu modifikuotas AOEK yra
Siek tiek hidrofobiskesnis.

Reikia pazyméti, kad visy kompleksy atveju gauty daleliy iSeiga, kompleksus sudarant
rugstingje terpéje, buvo didziausia ir sieké 50-70 %. Daleliy iSeiga maz¢jo, didéjant terpés pH ir
buvo maziausia, esant pH = 10. Sioje terpéje ieiga sieké apie 16 % AOEK/PDADMACI
polikompleksams ir apie 8-55 % AOEK—FL/PDADMACI polikompleksams. Sarminéje terpéje
AOEK karboksigrupés yra jonizuotos, pats polimeras yra tirpesnis, todél susidaro maZiau
netirpiy polikomplekso daleliy.

Gauty nestechiometriniy anijoninio hidroksietilkrakmolo/poli(dialildimetilamonio chlorido)
polielektrolitiniy kompleksy ([anijoninés grupés]:[katijoninés grupés]>1) dalelés yra teigiamo
kriivio rigstinéje terpéje bei neigiamo kriuvio neutralioje ir Sarminéje terpése (zr. 3.8-3.11
lenteles). Tai atitinka polielektrolitinio komplekso sandara (anijoniniy grupiy perteklius) ir
anijoninio polimero elgesj vandenyje. Terpés pH keiCiantis i§ rtgstinés | neutralig ir Sarmineg,
vyksta laisvy karboksigrupiy jonizacija ir dalelés jgauna neigiama krtivj.

Skirtingo pakeitimo laipsnio AOEK/PDADMACI ir AOEK—FL/PDADMACI daleliy
susidarymas taip pat buvo patvirtintas skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) tyrimais.
Kaip matyti i§ 3.20 pav. pateikty AOEK/PDADMACI ir AOEK—FL/PDADMACI daleliy
nuotrauky, gauty esant skirtingam pH, gautos dalelés yra nano— arba submikroninio dydzio,

taciau liofilizavimo metu nebuvo iS§vengta ir daleliy agregacijos.
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3.18 pav. AOEKj ,s/PDADMACI netirpaus polikomplekso daleliy dydzio pasiskirstymas pagal ttrj: 1 - pH=10, 2 -
pH=6, 3 - pH=3.
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3.19 pav. AOEK, ;3—FL/PDADMACI netirpaus polikomplekso daleliy dydzio pasiskirstymas pagal turj: 1 - pH=10,
2 - pH=6, 3 - pH=3.
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3.8 lentelé. AOEK ,/PDADMACI netirpiy polikompleksy gavimo salygos ir charakteristikos

Anijoniniy/k
atijoniniy Dzeta
. Terpés | AOEK | PDADMACI grupiy ISeiga, Daleliy .
Bandinys . - Pl potencialas,
pH g/l g/l moliy % dydis, nm mv
santykis
tirpale
522,45+ 0,26 =
2,5 1 0,14 1,778/1 - 7185 0,01 -
193283+ | 0,30+ 3,458 +
3 1 0,14 1,778/1 70 40,17 0,004 0,03
222,13 + 0,13+
AOEK 5/ 4 ! 0.14 17781 ) 16,89 0,01
PDADMACI 6 1 0,14 1,778/1 59,78 16;;‘? * 062331 -2,707+03
160,97 + 0,27
8 1 0,14 1,778/1 - 6.16 0,09 -
10 1 0,14 1,778/1 15,65 1672'g§ * 0(,)2811 -1,92 0,05
3.9 lentelé. AOEK{5s/PDADMACI netirpiy polikompleksy gavimo salygos ir charakteristikos
Anijoniniuy/
katijoniniy Dzeta
. Terpés | AOEK | PDADMACI grupiy ISeiga, Daleliy .
Bandinys . . Pl potencialas,
pH g/l g/l moliy % dydis, nm mv
santykis
tirpale
667,60+ 0,16
2,5 1 0,14 3,222/1 - 2510 0,08 -
1637,30+ | 0,28 = 3,355+
3 1 0,14 3,222/1 70,87 114,54 0,05 0,09
289,40 + 0,30 + )
AOEK( 55/ 4 ! 0,14 8,22211 i 30,92 0,01
PDADMACI 237,80 0,26 *+ -2,750
6 1 0,14 3,222/1 26,52 26.13 0,03 0,02
230,90 + 0,24 +
8 1 0,14 3,222/1 - 24,07 0,02 -
213,07 = 0,26 = -2,926 +
10 1 0,14 3,222/1 16,3 27.01 0,01 0,05
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3.10 lentelé. AOEK 3 — FL/IPDADMACI netirpiy polikompleksy gavimo salygos ir charakteristikos

Anijoniniy/k
atijoniniy Dzeta
Bandinys Terpés | AOEK | PDADMACI grupiy ISeiga, Daleliy .
. . Pl potencialas,
pH g/l g/l moliy % dydis, nm my
santykis
tirpale
466,65 £ 0,21+
2,5 1 0,14 1,778/1 - 17.75 0,02 -
223555+ | 0,67 % 2,732 =
3 1 0,14 1,778/1 67,17 215,35 0,04 0,04
AOEKy,FL/ | 4 1 0,14 1,778/ | 148513+ 1 04l ;
PDADMACI 29,72 001
6 1 014 17781 613 744,73 = 0,26 = -1,332 £
' ' ' 98,39 0,03 0,04
421,35 0,12 +
8 1 0,14 1,778/1 - 24,45 0,03 -
341,70 = 0,16 + -2,658 £
10 1 0,14 1,778/1 55,43 20,5 0,02 0,09
3.11 lentelé. AOEK 55— FL/PDADMACI netirpiy polikompleksy gavimo salygos ir charakteristikos
Anijoniniy/
katijoniniy Dzeta
. Terpés | AOEK | PDADMACI grupiy ISeiga, Daleliy .
Bandinys . . Pl potencialas,
pH g/l g/l moliy % dydis, nm mv
santykis
tirpale
664,20+ 0,42 +
2,5 1 0,14 3,222/1 - 142 0,07 -
1430,13+ | 0,48 1,982 +
3 1 0,14 3,222/1 53,26 2206 0,02 0,17
AOEK,ss-FL/ | 4 1 0,14 3,222/1 ; 32752602* 062(?11 ;
PDADMACI ' !
250,58 = 0,29 = -2,7164 £
6 1 0,14 3,222/1 12,82 28 54 0,02 0,05
247,88 + 0,30 £
8 1 0,14 3,222/1 - 26,06 0,01 -
239,17 + 031+ -2,7154 £
10 1 0,14 3,222/1 7,83 226 0,02 0,08
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¥
det mode - 5 um . HY mag = spet WD det model ——5um
m|LFD SE CQuanta 200 FEG 10.00 kv 20 000 x 4.3 104mm LFD SE Quanta 200 FEG

HY |mag o spot WD |det mode

m 4
10.00 k|20 000 x 4.3 10.5 mm|LFD SE Qua 0 ¢ HY = mag - spot) W —————5um ~
10.00 KV 20 000 x 4.3 (Juanta 200 FEG

HY |mag « D |det mode 5pum

10.00 kY20 000 3 10.2 mm|LFD SE Quanta 200 FEG /D det mode
0 mm LFD

3.20 pav. AOEK/PDADMACI daleliy ir jy agregaty SEM nuotraukos: AOEK, ,s/PDADMACI dariniy nuotraukos,
kai pH=3 (a), pH=6 (b), pH=10 (c); AOEK, 5s/PDADMACI dariniy nuotraukos, kai pH=3 (d), pH=6 (e), pH=10 (f).
Bandiniy didinimas — 20000 karty.
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HY mag o - Sum
10.00 kv 20 000 x 2 S Quanta 200 FEG

HY  mag D | det )mode [—1 ULL1]
10.00 KV 20 00 0 mm|LFD| SE Quanta 200 FEG

HY mag = spot WD |det|mode|
10.00 kV 20 000 x 4.3 7.9 mm|LFD| SE

HY a o — L1
10.00 K} 3 Quanta 200 FEG

3.21 pav. AOEK—FL/PDADMACI daleliy ir jy agregaty SEM nuotraukos: AOEK ,e—FL/PDADMACI dariniy
nuotraukos, kai pH=3 (a), pH=6 (b), pH=10 (c); AOEK,s55—FL/PDADMACI dariniy nuotraukos, kai pH=3 (d),
pH=6 (e), pH=10 (f). Bandiniy didinimas — 20000 karty.
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3.5 Anijoninio hidroksietilkrakmolo ir poli(dialildimetilamonio chlorido)
polielektrolitiniy kompleksu daleliu dispersijuy fluorescenciniai tyrimai

3.5.1 Daleliy dispersijy nuostoviosios fluorescencijos tyrimai

Ivairios sudéties AOEK/PDADMCI bei AOEK—FL/PDADMCI polikompleksy daleliy
vandenyje savybéms, esant skirtingai terpés pH, iStirti buvo atlikti nuostoviosios
(nepriklausomos nuo laiko) fluorescencijos matavimai. Tyrimai atlikti naudojant du
fluorescencinio tyrimo metodus: naudojant fluorescencini zonda pireng bei fluorescencinj
zymeklj fluoresceina, kuris buvo prijungtas prie AOEK modifikavimo reakcijos metu.

Pireng dispergavus AOEK( ,s/PDADMCI bei AOEKjss/PDADMCI polikompleksy daleliy
dispersinése sistemose buvo uzrasyti jy fluorescencijos spektrai, kei¢iant terpés pH (3.22 ir 3.23
pav.). Fluorescencijos spektrams buvo buidingos ne tik monomerinés, bet ir ,,statiniy eksimery*
(apie 470 nm) emisijos juostos, o tirpaly fluorescencijos smailiy intensyvumo pokyciai priklausé
nuo terpés pH (Zr. 3.26 pav.).

Buvo uzrasyti AOEK( 3 — FL/IPDADMCI bei AOEK(s5 — FL/IPDADMCI polikompleksy
daleliy vandeniniy dispersiniy sistemy fluorescencijos spektrai, keiciant terpés pH (3.24 ir 3.25
pav.). Nustatyta, Sarmingje terpéje AOEK—FL/PDADMCI emisijos spektre vyrauja tik
fluoresceino dianijono emisijos juosta su maksimumu ties 525 nm, kuri, esant terpés pH < 4,
isnyksta (bandinys nefluorescuoja). Tuo tarpu fluoresceino monoanijonui buadinga emisijos
smailé¢ nebuvo uzfiksuota. Pastebéta, kad Sarmingj terpéj tirlamam bandiniui buvo biidinga
rausva spalva, kuri, terpés pH mazéjant, pakito j gelsvai zalig rligstinéj terpé;.

Kaip matyti 3.26 pav. didziausias pireno monomerinés fluorescencijos emisijos (Aem = 373
nm) intensyvumas buvo iSmatuotas Sarminéje terp€je, o maziausias rugstinéje ir atspindi
komplekse esan¢io AOEK konformacinj virsmg pH intervale nuo 4 iki 6 i§ tampriai susisukusio
raizginélio rigstingje terpéje j laisvesnés struktiiros raizginélj Sarmingje terpéje. Siuo atveju
AOEK/PDADMCI bei AOEK—FL/PDADMCI daleliy savybés vandenyje, kei¢iant terpés pH
buvo panaSios. 3.27 pav. yra pateiktos AOEKg;s — FL/PDADMCI bei AOEKgss —
FL/PDADMCI fluorescencijos emisijos smailés intensyvumo prie 525 nm priklausomybés nuo
terpés pH kreivés. Kaip matyti, bandiniai riig§tingje terpéje faktiSkai nefluorescuoja, o terpés pH
pasiekus ~5,5, intensyvumas didéja ir yra didZiausias Sarmingj terpéj. Reikia pastebéti, kad
AOEK( .3 — FL/PDADMCI fluorescencijos emisijos smailés intensyvumas beveik du kartus
buvo didesnis negu AOEKj s5 — FL/PDADMCI, kas buvo pastebéta ir AOEK—FL atveju.
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3.22 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK ,s/PDADMACI daleliy vandeninése dispersinése
sistemose fluorescencijos emisijos spektrai esant jvairiam terpés pH. Agyz,q= 333 nm.
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3.23 pav. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK ss/PDADMACI daleliy vandeninése dispersinése
sistemose fluorescencijos emisijos spektrai esant jvairiam terpés pH. Agyzq.= 333 nm.
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3.24 pav. AOEK s — FL/PDADMACI daleliy vandeniniy dispersiniy sistemy fluorescencijos emisijos spektrai
esant jvairiam terpés pH.Agz.q= 490 nm. Kreiviy pH yra pH=10 (1), pH=8 (2), pH=6 (3), pH=4 (4), pH=3 (5).

1000 -
900 -
800 -
= 700
>
2
S 600 4
w
(%2}
£ 500 —2
2 3
2 400
5 —a
c
= 300 - s
200 -
100 -
0 . . : .
500 550 600 650 700

Bangos ilgis, nm

3.25 pav. AOEKss — FL/PDADMACI daleliy vandeniniy dispersiniy sistemy fluorescencijos emisijos spektrai
esant jvairiam terpés pH.Agyz,q= 490 nm Kreiviy 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 AOEK, ,s/PDADMACI (1) ir AOEK, ss/PDADMACI (2)

daleliy vandeninése dispersinése sistemose emisijos smailés intensyvumo priklausomybé nuo terpés pH. Agyqq= 333
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3.27 pav. AOEK s — FL/IPDADMACI (1) ir AOEK( 55 — FL/IPDADMACI (2) daleliy vandeniniy dispersiniy

sistemy fluorescencijos emisijos smailés intensyvumo priklausomybé nuo terpés pH. Agyz.q. = 490 NmM, Ae, = 525 nm.
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AOEK, 2s/PDADMCI bei AOEK;ss/PDADMCI hidrofobiskumui jvertinti buvo i$matuoti
pirmosios (l; prie 372 nm) ir treciosios (I3 priec 383 nm) pireno emisijos juosty intensyvumo
poky¢iai, kei¢iant terpés pH. 3.12 lenteléje pateikti Siy smailiy intensyvumy santykiai (I1/13),
kei¢iant terpés pH. IStyrus fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK( 2s/PDADMCI bei
AOEK( 55/PDADMCI vandeninése dispersinése sistemose charakteringyjy emisijos smailiy
intensyvumo santykio (l1/l3) priklausomybe nuo terpés pH, nustatyta, kad rigstinéje terpéje
pirenas buvo labiau hidrofobinéje aplinkoje, apie kg liudija nustatytos mazesnés I1/l3 parametro
reik§més. Nustatyta, kad tiek AOEK(,s/PDADMCI, tiek AOEKj ss/PDADMCI molekulés tiek
rugstingje, tiek Sarminéje aplinkoje suteiké pirenui daug labiau hidrofobing¢ aplinkg negu vanduo.
Taip pat galima pastebéti, kad AOEKg 5s/PDADMCI suteiké zondui pirenui maziau hidrofobing
aplinka (Siek tiek didesnés l1/l3 parametro reik§més) negu AOEK, ,s/PDADMCI.

3.12 lentelé. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK, 2s/PDADMACI ir AOEK; ss/PDADMACI
vandeninése dispersinése sistemose charakteringyjy emisijos smailiy intensyvumy santykio (Ii/l3) priklausomybé
nuo terpés pH

Bandinys
pH AOEKj,s/PDADMACI AOEK,ss/PDADMACI
I; (372 nm)/l5 (383 nm) I; (372 nm)/ 13 (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 Daleliy dispersiniy sistemy laiko skyros fluorescencijos tyrimai

AOEK/PDADMACI ir AOEK-FL/PDADMACI daleliy savybéms vandenyje, esant
skirtingai pH, istirti buvo atlikti laiko skyros fluorescencijos matavimai. Tyrimai atlikti
naudojant du fluorescencinio tyrimo metodus: naudojant fluorescencinj zondg pireng bei
fluorescencin] zymeklj fluoresceing, kuris buvo prijungtas prie AOEK modifikavimo reakcijos
metu.

Keiciantis fluorescencinio zondo pireno mikroaplinkos polariSkumui gali keistis ir jo
fluorescencijos gyvavimo trukmé. Tod¢l buvo uzrasytos zondo pireno soliubilizuoto jvairios pH
skirtingo pakeitimo laipsnio AOEK/PDADMACI vandeninése daleliy dispersinése sistemose
fluorescencijos gesimo kreivés bei paskaiciuotos fluorescencijos gyvavimo trukmés (zr. 3.13,

3.14 lenteles).
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3.13 lentelé. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK, ,s/PDADMACI daleliy vandeninése dispersinése
sistemose fluorescencijos gyvavimo trukmés priklausomybé nuo terpés pH.

pH T4, NS 75, NS Tyidurkings NS X2
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 buidinga Siek tiek didesné gyvavimo trukmé, kai jis buvo
disperguotas AOEKj ,s/PDADMACI arba AOEK;ss/PDADMACI vandeninése dispersinése
sistemose ragstinéje terpéje. Didéjant terpés pH, fluorescencijos gyvavimo trukmé mazéjo. Tai
patvirtina kompleksadario - anijoninio hidroksietilkrakmolo konformacinj virsma i§ tampriai
susisukusio raizginélio riig§tingje terpéje, kur pireno emisija yra labiau apsaugota nuo gesikliy, j

laisvesnés struktiiros raizginélj Sarminéje terpéje.

3.14 lentelé. Fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEK, ss/PDADMACI daleliy vandeninése dispersinése
sistemose fluorescencijos gyvavimo trukmés priklausomybé nuo terpés pH.

2

pH Ty, NS T2, NS Tyidurkine: NS X
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 uzrasytos AOEKg2s — FL/PDADMACI ir AOEKgss — FL/IPDADMACI daleliy
vandeniniy dispersiniy sistemy fluorescencijos gesimo kreivés bei paskaiciuotos fluorescencijos
(Aem = 525 nm) gyvavimo trukmés (zr. 3.15 lentele). Nustatyta, kad fluorescencijos gyvavimo
trukmé yra maziausia polimerui esant riigStin¢je terpéje, o didZiausia — Sarminéje terpéje.
Fluorescencijos gesimas buvo fiksuotas prie 525 nm emisijos bangos ilgio, o §i emisijos juosta
yra budinga fluoresceino molekulés dianijono formai, kuri vyrauja fluoresceinui esant Sarmingj
terp¢j. Taigi, labai tikétina, kad Sarmingj terpéj dianijono fluorescencijai yra budinga ir
didZiausia gyvavimo trukmeé. Tuo tarpu spresti apie polikompleksy daleliy savybes vandenyje
anijoninio hidroksietilkrakmolo konformacinius virsmus i§ AOEKg2s — FL/PDADMACI ir
AOEKj 55 — FL/IPDADMACI daleliy vandeniniy dispersiniy sistemy fluorescencijos gyvavimo

trukmiy duomeny yra sudétinga.
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3.15 lentelé. AOEK s — FL/PDADMACI ir AOEKss — FL/IPDADMACI daleliy vandeniniy dispersiniy sistemy
fluorescencijos gyvavimo trukmés priklausomybé nuo terpés pH.

Bandinys
pH AOEK{-FL/IPDADMACI AOEKs5-FL/PDADMACI
T, ns X2 T, ns X2
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)
daleliy gamybos technologinis aprasymas

Apibendrinus gautus rezultatus, pateiktus 3.1 - 3.5 skyreliuose, buvo parinktos anijoninio
hidroksietilkrakmolo ir poli(dialildimetilamonio chlorido) daleliy formavimo salygos, kurioms
esant gaunama didziausia iSeiga ( ~ 70% ). Daleliy gamybos technologiné schema yra pateikta
3.28 pav., o gamybai (109,44 kg produkto per parg, dirbant dviem pamainomis) reikalingi
zaliavy kiekiai ir technologinio rezimo parametrai nurodyti 3.16 lentel¢je. Submikroniniy daleliy
gamyba vykdoma dviem stadijomis. Pirmojoje stadijoje vykdoma AOEK sintez¢é, o antrojoje jau
formuojamos submikroninés AOEK/ PDADMACI dalelés.

Pirmojoje stadijoje 1500 litry talpos nertidijancio plieno periodinio sumaiSymo reaktoriuje 1
yra vykdoma hidroksietilkrakmolo (HOEK) eterinimo natrio monochloracto riigstimi (mCIAR)
reakcija Sarmingje terpéje (zr. 3.28 pav.). Siekiant uztikrinti pakankamus Silumos ir masés
mainus, suspensija yra maiSoma inkarine maiSykle 2, kurig suka variklis 3. SumaiSymo
reaktorius 1 yra katilas su dvigubomis sienelémis: iSorinés $pizinés sienelés ir neriidijancio
plieno vidinés sienelés. Tarpe tarp vidinés ir iSorinés sienelés teka karStas vanduo. Atidaves
Siluma, vanduo iSleidZiamas  kanalizacija. AOEK sintezés reakcija vykdoma 5 val. 50 — 55 °C.
Gautas produktas — klampus kleisteris yra transportuojamas diafragminiu siurbliu 4 j filtravimo
jrenginj 5. Ultrafiltravimo metu stambiamolekuliniai junginiai (produktas) yra atskiriami nuo
mazamolekuliniy. Nuotekos, likusios po $io proceso yra i§valomos panaudojant atvirkstinio
osmoso jrenginius 8, $varus vanduo surenkamas tirpiklio surinkimo talpoje 9 ir vél gali bati
panaudotas technologiniame procese. Po ultrafiltravimo $varus anijoninio hidroksietilkrakmolo
tirpalas yra transportuojamas membraniniu siurbliu 4 | liofilizatoriy 6, Siame jrenginyje AOEK
yra uzSaldomas iki —80 °C, tada sudaromas 2—3 MPa slégis bei vakumo pagalba paSalinama
dréegme. Po Sio proceso sausas produktas iSkraunamas j saugojimo talpg 7.

Antrojoje stadijoje atliekamas AOEK/PDADMACI daleliy formavimas. Dalelés
formuojamos 6000 | talpos reaktoriuje 11. Dispersiné sistema maiSoma inkarine maisykle 2.

Daleléms gauti sumaiSomi poli(dialildimetilamonio chlorido) ir AOEK vandeniniai tirpalai,
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PDADMACI ir AOEK koncentracijai sumaiSymo reaktoriuje atitinkamai esant 0,14 g/l ir 1g/l.

Daleliy formavimas vykdomas silpnai ragstinéje terpéje, partigstinus tirpala 0,5 M HCI iki pH=3.

Susidarius AOEK/PDADMACI daleléms, dispersiné sistema yra transportuojama iscentriniu

siurbliu 10 j purkStuving dziovykle 13. PurksStuvinéje dziovykléje kompresorius 12 sudaro slégj,

v —

kuris reikalingas iSpurksti suspensijai. PurSkiant suspensijg j karSto oro srautg, dalelés iSdzitsta ir

yra pernesamos | ciklong 14, kur jos yra atskiriamos ir surenkamos j rezervuarg 15. Gautos

sausos dalelés iskraunamos j saugojimo talpas 7. Proceso metu sukondensuotas tirpiklis

surenkamas tirpiklio surinkimo talpoje 9 ir véliau gali buti panaudojamas procese. Norint gauti

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

23 kartus.

3.16 lentelé. Anijoninio hidroksietilkrakmolo ir poli(dialildimetilamonio chlorido) daleliy gamybos Zaliavy

kiekiai ir proceso rezimo parametrai

Technologinio rezimo parametrai

Eil. Nr. Zaliavos Kiekis, kg Maigymo greitis, _ .
] Trukme, min Temperatiira, C
aps/min
1 Anijoninio hidroksietilkrakmolo gamyba
1.1 HOEK 100,00
1.2 mCIAR 68,64
100 —200 300 50-55
1.3 NaOH 53,26
1.4 H,0 980,00
2 Anijoninio hidroksietilkrakmolo ir poli(dialildimetilamonio chlorido) daleliy gamyba
2.1 PDADMACI 0,84
2.2 AOEK 6,00 200 10 20
2.3 H,0 5500
2.4 HCI iki pH 3
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3.28 pav. Anijoninio hidroksietilkrakmolo/poli(dialildimetilamonio chlorido ) daleliy gamybos technologiné schema:
1 — sumais§ymo reaktorius; 2 — inkariné maisyklé; 3 — variklis; 4 — diafragminis siurblys; 5 — filtravimo jrenginys;
6 — liofilizatorius; 7 — saugojimo talpa; 8 — vandens valymo jrenginiai; 9 — tirpiklio surinkimo talpa; 10 —
iScentrinis siurblys; 11 — sumaiSymo reaktorius; 12 — kompresorius; 13 — purkstuviné dziovyklé; 14 — ciklonas; 15

— daleliy surinkimo rezervuaras; 16 — kondensatorius.
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Isvados

1. Skirtingo pakeitimo laipsnio vandenyje tirpus anijoniniai hidroksietilkrakmolas AOEKg g
ir AOEKj 55 buvo gauti vykdant hidroksietilkrakmolo eterinimo reakcijg su natrio monochloracto
ragstimi Sarminéje terpéje. AOEK( 25 ir AOEKj 55 chemiSkai modifikavus 5-aminofluoresceinu,
gauti nauji fluorescenciniu  zymekliu modifikuoto AOEK dariniai: AOEKqs—FL ir
AOEK( 55—FL.

2. Nuostoviosios ir laiko skyros fluorescencinés spektroskopijos metodais iStirti skirtingo
pakeitimo laipsnio AOEK ir fluorescenciniu Zymekliu modifikuoto AOEK konformaciniai
virsmai vandenyje. Istyrus fluorescencinio zondo pireno soliubilizuoto AOEKj s ir AOEKjss
vandeniuose tirpaluose charakteringyjy emisijos smailiy intensyvumo ir gyvavimo trukmiy
priklausomyb¢ nuo terpés pH, nustatyta, AOEK budingas konformacinis virsmas i$ tampriai
susisukusio raizginelio rigstingje terpéje 1 laisvesnes struktiiros raizginélj Sarmingje terpéje, 0
ragstinéje terpéje pirenas yra labiau hidrofobinéje aplinkoje.

3. Nustatyta, kad vandens terpéje sgveikaujant anijoniniam hidroksietilkrakmolui su
polikatijonu poli(dialildimetilamonio chloridu) (PDADMACI) vyksta netirpiy polielektrolitiniy
kompleksy  susidarymas. Gauty nestechiometriniy  anijoninio  hidroksietilkrakmolo
/poli(dialildimetilamonio  chlorido) polielektrolitiniy kompleksy ([anijoninés  grupés]:
[katijoninés grupés] > 1 ) dalelés yra teigiamo krivio ragstingje terpéje bei neigiamo kriivio
neutralioje ir Sarmingje terpése.

4. Atlikus daleliy dydzio ir skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimus, nustatyta, kad
gauti netirpis anijoninio hidroksietilkrakmolo/poli(dialildimetilamonio chlorido) polielek-
trolitiniai kompleksai yra submikroninio dydzio dalelés. Didéjant terpés pH, daleliy dydis mazéja.
[Smatuotas vidutinis daleliy dydis AOEKg2s/PDADMACI buvo nuo 161 iki 1933 nm, o
AOEK{ s5/PDADMACI — nuo 213 iki 1637 nm. Tuo tarpu vidutinis daleliy dydis AOEK 2s—
FL/PDADMACI buvo nuo 342 iki 2236 nm, 0 AOEK(ss—FL/PDADMACI — nuo 239 iki
1430 nm.

5. Fluorescencinés spektroskopijos metodais nustatyta, kad esant jvairiam terpés pH
anijoninio hidroksietilkrakmolo/poli(dialildimetilamonio chlorido), polielektrolitiniy kompleksy
daleliy savybés priklauso nuo anijoninio hidroksietilkrakmolo sandaros ir konformaciniy virsmy
vandenyje.

6. Paruostas anijoninio hidroksietilkrakmolo/poli(dialildimetilamonio chlorido) daleliy

gamybos technologinis aprasymas, pagal kurj galima pagaminti 109,44 kg produkto per para.

70



10.

11.

12.

13.

Literataros sarasas

UNDZENAS, A. Organiniy junginiy fotonikos pagrindai. Vilnius: Vilniaus universitetas,
1999, pp. 270.

LAKOWICZ, J. R. Principles of fluorescence spectroscopy. Third edition, New York:
Springer, 2006, pp.954. ISBN 9780387312781

MATULIS D. Baltymy fizikiné chemija: mokomoji knyga. Vilnius: Vilniaus
universitetas, 2008, pp.79-103. ISBN 9789955254287

Jablonski diagram [Interaktyvus]. [zitréta 2015-02-08]. Prieigaper interneta
‘http://chemwiki.ucdavis.edu/Physical_Chemistry/Spectroscopy/Electronic_Spectroscopy
/Jablonski_diagram

BECKER, W. Advanced time — correlated single photon counting applications. Berlin:
Springer, 2015, pp. 122. ISBN 9783319149295

FRANZ, K. A. et al. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry: Luminescent
Materials. Weinheim: Wiley-VCH, 1985, pp. 702. ISBN3527201505

BEMILLER J.N. and W. LAAYETE. Starch Modification : Challenges and Prospects.
Starch/Starke. Weinheim: WILEY — VCH Verlag, 1997, 49, pp. 127-131. Prieiga per: doi:
http://dx.doi.org/ 10.1002/star.19970490402

LE CORRE D. et al. Starch nanoparticles: a review. Biomacromolecular. Washington:
ACS publications, 2010, 11(5), pp. 1139-1153. ISSN 15264602

SIMANAVICIUTE, D. Krakmolo cheminis ir fizikinis modifikavimas. Cheminé
technologija. Kaunas: Kauno technologijy universitetas, 2015, 1(66), pp.45-54. ISSN
13921231

KAVLANI N. et al. Various techniques for the modifications of starch and the
applications of its derivatives. International research journal of pharmacy. Bareilly:
Pharmacy, 2012, 3(5), 1-7pp. ISSN 22308407

ELIASSON, A. Starch in food. Cambrige: Woodhead Publishing limited, 2004, pp.605.
ISBN1855737310

Carbohydrates [Interaktyvus]. [ziGréta 2015-02-08]. Prieiga per interneta:

- http://www.rsc.org/Education/Teachers/Resources/cfb/carbohydrates.htm

BOHARI, Y. et al. Optimization of Reaction Conditions for Carboxymethylated Sago
Starch. Iranian Polymer Journal. Berlin: Springer, 2011, 20(3), pp. 195-204.
ISSN10261265

71


http://chemwiki.ucdavis.edu/Physical_Chemistry/Spectroscopy/Electronic_Spectroscopy/Jablonski_diagram
http://chemwiki.ucdavis.edu/Physical_Chemistry/Spectroscopy/Electronic_Spectroscopy/Jablonski_diagram
http://dx.doi.org/

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

LEE, S.J. et al. Modification of Granular Corn Starch with 4-a-Glucanotransferase from
Thermotoga maritima: Effectson Structural and Physical Properties. Journal of food
science. Chicago: Institute of food technologists, 2008, 73, pp. C158-C166.
ISSN17503841
KUNRUEDEE S., K. SIRIWANLAPHA and S. KLANARONG. The Role of Reaction
Parameters on the Preparation and Properties of Carboxymethyl Cassava Starch.
Starch/Stiarke. Weinheim: WILEY — VCH Verlag, 2005, 57, pp 84-93. Prieiga per: doi:
http://dx.doi.org/10.1002/star.200400302
STOJANOVIC Z., K. JEREMICK and S. JOVANOVIC. Synthesis of carboxymethyl
starch. Starch/Starke. Weinheim: WILEY — VCH Verlag, 2000, 52, pp. 413-419. . Prieiga
per:
doi: http://dx.doi.org/10.1002/1521-379X(200011)52:11<413::AID-STAR413>3.0.CO;
HEINZE, T. Carboxymethyl ethers of cellulose and starch — a review.Macromolecular
Symposia. Weinheim: WILEY — VCH Verlag , 2005, 3, pp. 13-29. ISSN 10221360
KITTIPONGPATANA, O. S. et al. An aqueous film-coating formulation based on
sodium carboxymethyl mungbean starch. . Starch/Starke. Weinheim: WILEY — VCH
Verlag, 2006, 58, pp.587-589. Prieiga per: doi: http://dx.doi.org/10.1002/star.200600528
SPYCHAJ, T., K. WILPISEWSKA and M. ZDANOWICZ. Medium and high substituted
carboxymethyl starch: Synthesis, characterization and application. Starch/Stérke.
Weinheim: WILEY — VCH Verlag, 2013, 65, pp.22-33.
Prieiga per: doi:http://dx.doi.org/10.1002/star.201200159
TIJSEN, C., R. M. VONCKEN and A. A. C. M. BEENACKERS. Design of a continuous
process for the production of highly substituted granular carboxymethyl starch. Chemical
engineering science. Groningen: Pergamon, 2001, 56, pp. 411-418. Prieiga per: doi:
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2509(00)00243-8
SHAH, U., L. AUGSBURGER L. Multiple sources of sodium starch glycolate, NF:
Evaluation of functional equivalence and development of standard performance tests.
Pharmaceutical Development and Technology. New York: Taylor & Francis, 2002, 7, pp.
345-359. ISSN 10837450
SEIDEL, C. et al. Synthesis and characterization of cross-linked carboxymethyl potato
starch ether gels. Starch/ Stiarke. Weinheim: WILEY — VCH Verlag, 2004, 56, pp. 157-
166. Prieiga per: doi: http://dx.doi.org/10.1002/star.200200165
BHANDARI, P. N., M. A. HANNA. Preparation of highly substituted carboxymethyl
starch using a twin-screw extruder. Starch/ Stirke. Weinheim: WILEY — VCH Verlag,
2011, 63, pp. 771-779. Prieiga per: doi: http://dx.doi.org/10.1002/star.201100035

72


http://dx.doi.org/10.1002/1521-379X(200011)52:11%3c413::AID-STAR413%3e3.0.CO;
http://cyberleninka.ru/journal/n/himiya-rastitelnogo-syrya
http://dx.doi.org/
http://dx.doi.org/

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

VOLKERT, B. et al. Highly substituted carboxymethyl starch. Starch/ Starke. Weinheim:
WILEY - VCH Verlag, 2004, 56, pp. 307-314.
Prieiga per: doi :http://dx.doi.org/10.1002/star.200300266
WANDREY, C. et al. Encapsulation Technologies for Active Food Ingredients and Food
Processing. New York: Springer, 2010, pp. 31-100. ISBN 9781441910080
ZHANG, D. F., et al. Progress inthe synthesis and application of green chemicals,
carboxymethyl starch sodium. [Interaktyvus] Proc. 3rd Int. Conf. Funct. Mol. Dalian:
2003, pp. 25-30. [Ziaréta 2016-04-17]. Prieiga per:
http://citeseerx.ist.psu.edu/viewdoc/download?doi=10.1.1.556.9715&rep=repl&type=pdf
YAACOB, B. et al. Optimization of reaction conditions for carboxymethylated sago
starch. Polymer Journal. Berlin: Springer, 2011, 20, pp. 195-204. ISSN 10261265
LIU, J.,, W. LI and G. ZHAO. Synthesis, characterization and in vivo digestibility of
carboxymethyl starch rapidly prepared with microwave-assistance. Food chemistry. New
York: Elsevier, 2012, 133, pp. 1196 -1205. ISSN03088146
KUUTTI, L. et al. Starchhybrid fillers for paper. Nordic Pulp & Paper Research Journal.
Sundsvall: Mid Sweden University, 2010, 25, pp. 114-123.Prieiga per: doi
http://dx.doi.org/10.3183/NPPRJ-2010-25-01-p114-123
PANT, B. R. et al. Radiation cross-linked carboxymethylated starch and iron removal
capacity in aqueous solutions. Macromolecular Research. Berlin: Springer, 2011, 19(3),
pp. 307-312. Prieiga per: doi :http://dx.doi.org/10.1007/s13233-011-0316z
VIEIRA, M. C et al. Dispersing agents for cement based on modified polysaccharides.
New York: Elsevier, 2005, 35, pp. 883-890.
Prieiga per: doi :http://dx.doi.org/10.1016/j.cemconres.2004.09.022
NARMONTAITE 1. Anijoninio krakmolo ir polidialildimetilamonio chlorido netirpiy
nanodydzio polikompleksy gavimas: magistro baigiamasis darbas. Kaunas: KTU, 2012.
SOUTAR, 1., L. SWANSON. Luminescence Spectroscopic Studies of Water-Soluble
Polymers//ACS Symposium Series 598. Washington: American Chemical Society, 1995,
pp.389-409. Prieiga per: doi: 10.1021/bk-1995-0598
WINNIK, F. M. Photophysics of preassociated pyrenes in agqueous polymer solutions and
in other organized media. Washington: Chemistry Reviews, 1993, 93(2), pp. 587 —
614.Prieiga per: doi: 10.1021/cr00018a001
KALYANASUNDARAM, F.K., J.K. THOMAS. Environmental Effects on Vibronic
Band Intensities in Pyrene Monomer Fluorescence and Their Application in Studies of
Micellar Systems. Washington: Journal of the American Chemical Society, 1977, 99(7),
pp.2039-2044.Prieiga per: doi: 10.1021/ja00449a004

73


http://dx.doi.org/
http://dx.doi.org/
http://dx.doi.org/

36. DONG, D. C., M. A., WINNIK. The Py scale of solvent polarities. Solvent effects on the
vibronic fine structure of pyrene fluorescence and empirical correlations with E+ anf Y
values. Washington: Photochemistry and Photobiology, 1982, 35, pp.17- 22. Prieiga per:
doi: 10.1111/j.1751-1097.1982.tb03805.x

37. RUTKAITE R. Karbazolilalkil(met)akrilaty ir metakrilo riigities kopolimery sintezé ir
savybés: daktaro disertacija. Kaunas: KTU, 2000.

74



