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SANTRAUKA

IStirtos  katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos riigSties kompleksy vandenyje
susidarymo sglygos. Nustatyta, kad esant tam tikriems polikatijono ir polianijono moliniams
santykiams tirpale, susidaro stabili polielektrolitinio komplekso daleliy vandeniné dispersija.
Atlikus daleliy dydzio, dzeta potencialo, bei skenuojan¢ios mikroskopijos tyrimus nustatyta, kad
gautos polielektrolitiniy kompleksy dalelés yra submikroninio dydzio ir teigiamo kriivio.
Katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos rugsties kompleksy antioksidacinis veikimas buvo

panasus lyginant su kavos riigstimi.



Didzbalyté, Jurgita. Formation of cationic hydroxyethyl starch and caffeic acid aqueous
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SUMMARY

The polyelectrolyte complex formation between cationically modified hydroxyethyl starch
and caffeic acid was investigated. At certain polycation and polyanion molar ratios stable
aqueous particle dispersion was obtained. Zeta potential, particle size and scanning electron
microscopy measurements revealed the formation of positively charged submicron — sized
particles. The antioxidant effect of cationically modified hydroxyethyl starch and caffeic acid

complexes was similar compared to that of caffeic acid.



SANTRUMPOS

AOEF — antioksidacinis efektyvumas

DPPH - 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilas
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HOEK - hidroksietilkrakmolas
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KOEK/KVR - katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos rtgsties polielektrolitinis kompleksas
KVR — kavos riigstis

Pl — polidispersiskumo indeksas

PL — pakeitimo laipsnis

SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija

SN — standartinis nuokrypis

TG — termogravimetrija

TGA - termogravimetriné analizé



IVADAS

Esant dideliam gamtoje randamy, bioskaidziy zaliavy poreikiui, gamtiniy biopolimery
pritaikymas jvairiose pramonés Sakose darosi Vis patrauklesnis. Vienas i$ tokiy biopolimery yra
krakmolas. Gamtinis krakmolas néra patogus naudoti pramonéje, todél turi baiti modifikuojamas.
Krakmolo dariniai turi gana platy panaudojimg. Jie naudojami maisto produkty gamyboje kaip
tirStikliai, standikliai ir sandarinimo medziagos. Taip pat gali biiti pritaikomi popieriaus ir klijy
gamyboje; naftos, dujy ar vandens valymui; farmacijos bei kosmetikos pramonése. Krakmolo
dariniai taip pat yra jtraukiami j pléveliy sudétj, norint sustiprinti degradacija, pasiekti didesnj
bioskaidumg. Kaskart ieSkomas vis platesnis modifikuoty krakmolo dariniy panaudojimas.

Fenolinés riigStys — biologiSkai aktyviy junginiy grupé, svarbi dél savo antioksidacinio ir
antimikrobinio efektyvumo, antivézinio ir uzdegima slopinancio poveikio. Fenolinés rigstys yra
augaly antriniai aromatiniai metabolitai, placiai paplit¢ augaly karalystéje.

Fenoliniy riigi¢iy panaudojima daugeliu atvejy riboja didelis juy nestabilumas. Sie junginiai
yra jautris temperatirai, pH, Sviesos poveikiui. Vienas i§ biidy sumazinti jy nestabilumg ir
padidinti biologinj prieinamumg, gali biti §iy junginiy imobilizavimas, naudojant polimerus,
kaip pavyzdziui katijoniniy grupiy turintj modifikuotg krakmola.

Darbo tikslas: istirti katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos riigsties polielektrolitiniy
kompleksy vandenyje susidarymg ir jvertinti gauty netirpiy katijoninio krakmolo ir kavos
rugsties kompleksy charakteristikas bei antioksidacines savybes.

Darbo uzdaviniai:

1. Istirti katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos rtigsties saveika vandenyje, bei nustatyti
polielektrolitiniy kompleksy susidarymo salygas.

2. Nustatyti netirpiy vandenyje Kkatijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos riigsties
polielektrolitiniy kompleksy susidarymo salygas, bei nustatyti jvairiy faktoriy jtaka Siy
kompleksy susidarymui.

3. Ivertinti gauty katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos riig§ties polikompleksy daleliy
charakteristikas.

4. Jvertinti gauty katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos riigSties polikompleksy daleliy

antioksidacines savybes.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1.  Gamtiniai polimerai

Biopolimerai — tai makromolekuliniai junginiai, kurie yra gausiai randami ir iSskiriami
gamtoje. Gamtinés kilmés polimerus svarbu nagrinéti, ieskoti jy panaudojimo biidy. Jie gaunami
1§ atsinaujinanciy Saltiniy, o jy naudojimas neturi Zalingo poveikio gamtai. Taip pat jie yra
bioskaidis, labiau suderinami su Zmogaus organizmu, nepasizymi rySkiomis atmetimo
reakcijomis. Zmogaus kiinas taip pat sintetina nemazai gamtiniy polimery, tokiy kaip baltymai,
nukleino ragstys [1]. Celiuliozé yra labiausiai paplites gamtoje polimeras, kuris yra pagrindinis
struktdirinis augaly komponentas [2]. Chitinas, alginatas, krakmolas ir dar nemazai kity
biopolimery yra i$skiriami i§ gamtiniy Saltiniy, taip pat yra ieSkoma vis platesnio jy panaudojimo

jvairiose pramonés Sakose [3].

1.1.1. Celiuliozé

Celiuliozé yra linijinis homopolisacharidas, sudarytas 1§ B-D-gliukozés likuciy, sujungty B-
1,4-glikozidiniais rySiais. Celiuliozé yra labiausiai paplitgs biopolimeras Zeméje, pasizymintis
geru biologiniu suderinamumu su zmogaus organizmu ir biologiniu skaidumu. Celiuliozés
Zmogaus organizmas nevirSkina, taciau ji yra svarbi kaip lasteliena, kuri padeda bendrai
virskinimo sistemai. Si medZiaga yra gaunama i daugelio vaisiy bei darzoviy. Gamtoje
celiuliozé susidaro augaluose vykstant fotosintezei [4]. Celiuliozés molekulés augaluose yra
susisukusios ] virve primenancius pluostelius. Celiuliozé¢ netirpsta nei vandenyje, nei
organiniuose tirpikliuose ir pasizymi brinkumu. Tirpuma galima pakeisti tik polimerg chemiskai
modifikuojant. Daugiausiai celiulioze yra taikoma popieriaus pramonéje. Tuo tarpu modifikuoti

celiuliozés dariniai yra naudojami farmacijos, medicinos ir maisto pramonéje [5].

1.1.2. Chitinas ir chitozanas

Chitinas yra natiiralus aminopolisacharidas (poli-N-acetil-gliukozaminas). Sis junginys yra
pagrindinis bestuburiy, véziagyviy ir vabzdziy apsauginis kiauty ir gryby Iasteliy sieneliy
komponentas. Chitinas naudojamas tvars¢iy, odos pakaitaly, chirurginiy sitily, prieSskleroziniy
preparaty gamyboje. Chitozanas yra poli-N-acetil-gliukozaminoglikanas, gaunamas Sarmingje
terp¢je deacetilinant chiting. Taip modifikuotas chitinas yra tirpus vandenyje. Biopolimeras yra
naudojamas medicinoje, pléveliy gamyboje, kosmetikoje — kaip emulsiklis ir drékiklis,
parfumerijoje — kaip kvapy stabilizatorius [6].

1.1.3. Hialurono ragstis
Hialurono rugstis yra gamtinis linijinis polisacharidas, esantis Zmogaus tarplasteliniame
skystyje, sudarytas i§ N-acetil-D-gliukozamino ir gliukurono rtgsties monomeriniy grandziy.
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Hialuronas nuo kity glikozaminglikany skiriasi savo sandara — neturi sieros. Hialurono ragstis
stabdo limfocity prisikabinima Zaizdos pavirsiuje, todél efektyviai gydo zaizdas. Si medziaga yra
naudojama tvarséiy gamyboje, ypa¢ hidrogeliy, kadangi hialuronas pasizymi dideliu vandens
sugeriamumu ir klampumu. Hialurono ragstis taip pat yra naudojama medicinos, farmacijos,

kosmetikos pramonéje [7].

1.1.4. Alginatas

Alginatas yra gamtinis anijoninis linijinis polimeras, sudarytas i$ dviejy monosacharidy —
-D-manurono rigsties ir a-L-gulurono rtigsties - grandziy. Jis yra i$skiriamas i§ jiros dumbliy
lasteliy sieneliy. IS skirtingy riisiy dumbliy iSskirti alginatai gali biiti skirtingos sudéties, nuo
kurios priklauso ir jy cheminés savybés. Alginatai pasizymi geromis mechaninémis,
absorbcinémis savybémis, yra bioskaidiis ir netoksiski. Alginatai virSkinamajame trakte geba
suskilti | sudétines dalis, todél yra naudojami tableciy gamyboje. Tokiu biidu alginatai yra placiai
taikomi farmacijos pramonéje. Sis biopolimeras taip pat naudojamas klijy gamyboje, maisto,

tekstilés pramonése kaip tirStiklis, emulsiklis, stabilizatorius, daziklis [8].

1.1.5. Pektinas

Pektinas yra heteropolisacharidas, sudarytas i§ galakturono riigsties ir galakturono riigSties
metilo esterio monomeriniy grandziy. Pektinas gali buti skirstomas j du skirtingus tipus —
vandenyje tirpy ir netirpy. Tirpumas vandenyje priklauso nuo polimerizacijos laipsnio,
metoksigrupiy skaiCiaus ir pasiskirstymo. Kuo trumpesné polimeriné grandiné, mazesne
molekuliné maseé ir kuo daugiau metoksigrupiy, tuo greic¢iau pektinas tirpsta. Daznai pektinas yra
papildomai metoksilinamas, kad labiau tirpty vandenyje ir biity patogesnis naudoti pramoningje
gamyboje. Taip pat Sis biopolimeras gali sudaryti gelj [9]. Praktiniam naudojimui, pektinas
dazniausiai yra iSskiriamas i§ citrusiniy vaisiy. Jis kaupiasi augaliniy lgsteliy sienelése bei
tarplasteliniame skystyje. Pektinas yra gamtiné, netoksiska ir nebrangi medZiaga, todel palanki

naudoti farmacijoje, medicinoje bei maisto pramong¢je [10].

1.1.6. Krakmolas
Krakmolas — tai biopolimeras, sudarytas i§ D-gliukopiranozés monomeriniy grandziy,
tarpusavyje sujungty a-1,4 ir a-1,6 gliukozidinémis jungtimis. Formuojantis polimerui, pirmas
D-gliukopiranozés molekulés anglies atomas jungiasi su ketvirtu arba SeStu to paties fragmento
anglies atomu (1.1 pav.). Krakmolo molekulés viename gale yra laisva aldehido grupé —
redukuojanti grup¢, o kitame molekulés gale yra vadinama neredukuojanti — hidroksigrupé.
Ziediné D-gliukopiranozés forma gali turéti o arba B konfigiracijas, ta¢iau krakmolo molekulés

pasizymi tik o rySiais. B konfigiiracijg turi celiuliozés molekulé.
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1.1 pav. Atviros grandinés ir D-gliukopiranozés Ziedo struktiiros. Zemiau — Ziedo a ir p

konfigtiracijos.

D¢l B konfigtracijos, celiuliozé sudaro juostos pavidalo struktiira, o krakmolo grandinés
yra spiralinés struktiiros. a konfigiiracija ir spiralin¢ struktiira lemia krakmolo unikalias savybes.
Krakmolas, prieSingai nei celiuliozé¢, gali buati virSkinamas zmogaus organizme —
hidrolizuojamas amilazés fermenty. Jis gali buti dviejy tipy — linijinés (amilozé) ir $akotos
struktiiros (amilopektinas). Siy dviejy polimery struktiiriniai skirtumai lemia ir skirtingas
krakmoly savybes [11]. Amilozé yra sudaryta i§ a-1,4-D-gliukopiranozés, spiralés struktiiros,
mazos molekulinés masés polimeras. Ji gali sudaryti kompleksus su laisvyjy riebaly riigStimis,
gliceridais, alifatiniais alkoholiais ir jodu. Jodas amiloz¢ nudazo mélyna spalva. Dar viena gerai
Zinoma amilozés savybé yra jos gebéjimas suformuoti gelj [12]. Amilopektinas yra sudarytas i$
a-1,4 rySiais sujungty gliukozés segmenty ir a-1,6 rySiais sujungty atSaky. Apie 4 — 6 % visy
ry§iy amilopektino molekuléje sudaro a-1,6 rySiai. Si konfigiracija nulemia kristaling
amilopektino prigimtj. Tai yra didelés molekulinés masés polimeras. Jodas amilopekting nudaZo
rausvai ruda spalva. Kadangi amilopektino molekuliné masé¢ yra didesné¢ nei amilozeés, tai
Zelatinizacija vyksta labai létai arba gelis apskritai nesusidaro. Jprastai amilozés molekuliné
masé yra mazesné negu 0,5 milijono, tuo tarpu amilopektino — 50 — 500 milijony. Taip pat
molekulinés masés dydj nulemia krakmolo kilmé, t.y. molekulinés masés dydis priklauso nuo to,
i§ kokio augalinio S$altinio jis yra iSskirtas. Amilozés ir amilopektino santykis krakmolo
molekuléje yra labai svarbus faktorius, norint jji pritaikyti skirtingose pramonés Sakose [11].

Krakmolas gausiausiai pramong¢je iSgaunamas 1§ kukurtizy, bulviy ir kvie¢iy. Taciau taip
pat gali bti i$skiriamas ir i$ ryZiy, zirniy, palmiy Serdziy, avizy, mieziy, rugiy. Krakmolas gali

buiti naudojamas klijy, popieriaus, tekstilés gamybos pramonéje [12].
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1.1.6.1. Modifikuotas krakmolas

Gamtinis krakmolas néra patogus naudoti pramonéje, todél turi biiti chemiskai ar fiziSkai
modifikuojamas. ChemiSkai modifikuojant krakmola vykdomos esterinimo, eterinimo arba
oksidacijos reakcijos, kuriose dalyvauja a-D-gliukopiranozés likucio hidroksilo grupés.
Pramong¢je modifikuoti krakmolai yra gaunami maiSant organinj reagentg su vandenine krakmolo
suspensija, kontroliuojant terpés Sarminguma (pH=7 — 9 esterininant ir pH=11 — 12 vykdant
eterinimo reakcijg) ir temperatiira (paprastai 60 °C). Daznai papildomai naudojamas natrio
sulfatas arba natrio chloridas, siekiant reakcijos metu apriboti krakmolo granuliy brinkima.
Véliau susidariusi suspensija neutralizuojama, plaunama vandeniu, filtruojama ir dziovinama,
kol gaunamos sausos granulés. Modifikuojant krakmola pramonéje, pakeitimo laipsnis jprastai
gaunamas iki 0,2.

Modifikavimo reakcijas vykdant sausame ir pusiau sausame biivyje bei etanolyje arba
izopropanolyje galima gauti didesnio pakeitimo laipsnio modifikuotg krakmola.

Krakmolas gali buti modifikuojamas prijungiant nejoninius, katijoninius, anijoninius bei
hidrofobinius segmentus. Skirtingas modifikavimas lemia atitinkamas krakmolo savybes, kurios
aktualios skirtinguose pramoninés gamybos procesuose.

Krakmolo dariniai naudojami maisto produkty gamyboje kaip tirStikliai, standikliai ir
sandarinimo medziagos. Taip pat gali biti pritaikomi popieriaus ir klijy gamyboje; naftos, dujy
ar vandens valymui. Modifikuoti krakmolo dariniai dar naudojami farmacijos bei kosmetikos
pramonése, valikliy gamyboje. Krakmolo dariniai vis dazniau yra jtraukiami i pléveliy sudétj,

norint sustiprinti degradacijg, pasiekti didesnj bioskaiduma [13].

1.1.6.2.  Katijoninis krakmolas
Katijoninis krakmolas yra gaunamas vykdant eterinimo reakcijg su junginiais, turinciais
ketvirtinio amonio grupiy (1.2 pav.). Ketvirtinio amoniogrupiy turintis katijoninis krakmolas
gaunamas krakmolui reaguojant 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chloridu arba 3-chlor-2-
hidroksipropiltrimetilamonio chloridu, kuris yra paverCiamas ] reaktinga epoksido forma
Sarminémis reakcijos sglygomis. Daugelyje galutiniy produkty yra 0,1 — 1,6 % azoto (pakeitimo

laipsnis apie 0,05). Siuo metu maisto produktuose maksimalus leistinas azoto kiekis yra 5 %.
Ry
A—-O(——R—-IlIt—-R3X’)
R,

1.2 pav. Ketvirtinio amonio grupes turin¢io katijoninio krakmolo bendroji formulé. A — krakmolas,

R, Ri, Rz, Rz—alkiliniai pakaitai, X" — chloras.
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Tretinio amino krakmolo dariniai gaunami vykdant eterinimo reakcijg su
dietilaminoetilchloridu. Protonizuojant tretinio aminogrupes turintj krakmolg riig§tingje terpéje
gaunamos katijoninés grupés. Modifikuotas 2-chloroetilmorfolinu krakmolas yra naudojamas
popieriaus gamyboje kaip priedas, gerinantis popieriaus pavirsiaus savybes [14].

Krakmolo Katijonizavimo reakcija 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chloridu sausame
buivyje yra komerciskai pladiai naudojama. Reakcija vyksta tarp reagenty ir katalizatoriaus,
sudarant homogeninj misinj. Katalizatoriaus dalis susideda i$ silicio dioksido, kuris pasizymi
dideliu pavirsiaus plotu, bei Sarminio agento — kalcio oksido arba kalcio hidroksido ir silikaty.

Katijonizavimo reakcijos naudojant tirpiklius vyksta efektyviau. Gali biiti naudojami tokie
tirpikliai kaip metanolis ir izopropanolis, etanolis ir kt. Katijoninio krakmolo Kkleisteris

naudojamas popieriaus gamyboje kaip stabilizuojanti emulsija [13].

1.1.6.3.  Amfoterinis krakmolas

Amfoteriniai krakmolai yra esterinti arba skiepyti krakmolai, turintys katijoniniy ir
anijoniniy grupiy. Katijoninés grupés krakmole gali buti amino-, amonio-, sulfonio- arba
fosfonio grupés. Anijoninés grupés paprastai yra karboksi-, fosfato- arba sulfonatogrupés.
Teigiamo ir neigiamo kriivio grupés prie krakmolo gali buiti prijungiamos skirtingais metodais —
pirma vykdant katijonizavimg, o véliau anijonizavimg, arba pirmiau vykdant anijonizavima, o
véliau katijonizavima, arba abu procesus tuo paciu metu. Katijoninés ir anijoninés grupés gali
biiti toje pacioje arba skirtingose krakmolo molekulés pozicijose. Amfoterinio krakmoly sintezé
vykdoma naudojant tirpiklius arba sausomis sglygomis. Sausa reakcija yra ekologiSkesn¢, nes
nereikia naudoti organiniy tirpikliy, pasiZzymi aukstu efektyvumu, sunaudojama maZziau energijos
[15]. Dazniausiai amfoterinis krakmolas sintetinamas dviem stadijomis (1.1 schema).

+ —
(1) X (2)yY
—_—

OH X
Krakm ula{ ~ Krakmolas™
(1) Y (2)x* oy
o/ _— =

X" Katijoninis reagentas

Y “Anijoninis reagentas

1.1 schema. Amfoterinio krakmolo dvistadijinio gavimo reakcijos schema.

Procesui yra naudojami katijoniniai ir anijoniniai reagentai. Pirma prijungiamas katijoninis
arba anijoninis segmentas, sekan¢iame etape — prieSingo kriivio segmentas. Vykdomos eterinimo
reakcijos.

Amfoteriniai krakmolai taip pat gali biiti paruoSiami pagal vienos stadijos reakcijos

mechanizma (1.2 schema).
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(e — Kralcmu[é

OH -
Kralﬂuul;: oH
(2 x"ir v° ox*
oH i{ralcmulas
oy~
X* M Y. Cviterjoninis reagentas
X" Katijoninis reagentas Y. Anijoninis reagentas

1.2 schema. Vienos stadijos amfoterinio krakmolo gavimo reakcijos schema.

Cia krakmolas jungiasi su cviterjoniniu reagentu arba su katijonizuojanéiu ir
anijonizuojan¢iu reagentu vienu metu. Kaip ir dviejy stadijy reakcijos atveju, vykdomos
eterinimo reakcijos.

Modifikavimui naudojami katijonizavimo agentai, sudétyje turintys amino-, amonio-,
sulfonio- arba fosfoniogrupiy. Dazniausiai naudojami 2,3-epoksipropiltrimetil amonio ir 2-
hidroksipropil trimetilamonio chloridai. Taip pat naudojami 2-hidroksi-3-
metakriloiloksipropiltrimetilhidrazinamonio  chloridas, dimetildialilamonio chloridas, 2-
dimetilaminoetilmetakrilatas. Betaino chloridas arba betaino anhidridas yra gamtiniai
katijonizavimo agentai.

Modifikavimui naudojami anijonizavimo reagentai, sudétyje turintys fosfato- (polifosfatai,
trimetafosfatai, heksametafosfatai, pirofosfatai), fosfonato-, sulfato-, sulfonato-, karboksilato- ar
karboksigrupiy. Karboksigrupés gali biiti gaunamos ir be papildomy reagenty krakmolg veikiant
oksidatoriumi (vandenilio peroksidu, vandenilio bromido riigS§timi ar bromu). Anijonines grupes
turintys akrilatai, 2-akrilamido-2-metil-1-propanosulfonatas ir natrio stirenosulfonatas, daznai
naudojami anijonizavimo reakcijos metu.

Yra Zinoma tik keletas cviterjoniniy reagenty, tinkamy amfoterinio krakmolo sintezei. Jie
paruoSiami prie§ pat krakmolo modifikavimo procesa. Tai (3-metakriloilamidopropil)-dimetil(3-
sulfopropil)-amonis,  3-(2-akrilamido-2-metilpropildimetilamonio)-1-propanosulfonatas,  3-
dimetil(metakriloiloksietil)amonio propanosulfonatas ir 3-(N,N-dialil-N-
metilamonio)propanosulfonatas.

Amfoterinis krakmolas gali biiti naudojamas popieriaus gamyboje; kosmetikos pramonéje

kaip tirStiklis, emulsijos stabilizatorius, o taip naftos pramong¢je ir nuoteky valymo sistemose
[16].
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1.1.6.4.  Anijoninis krakmolas
Anijoninis krakmolas gaunamas vykdant karboksilinimo reakcija. Si reakcija yra dviejy
stadijy. Pirmoji stadija yra Sarminimas. Joje yra aktyvuojama krakmolo hidroksigrupé. Ji yra
paverciama reakcingesniu dariniu:
Krakmolas — OH + NaOH — Krakmolas — O'Na* + H,0 (1.2
Antroji stadija yra eterinimas:
Krakmolas — O'Na* + Cl — CH,COO'Na* — Krakmolas — O — CH,COO'Na* + Na Cl (1.2)
Sio metodo trikumas — gali vykti nepageidaujamos Salutinés reakcijos tarp $armo ir
monochloracto riigSties (1.3), bei tarp monochloracto riigSties ir vandens, taCiau pastaroji
reakcija yra labai léta, ne taip daznai vykstanti.
NaOH + Cl — CH2COO'Na* — HO — CH2COONa + NaCl (1.3)
Susidariusi natrio druska gali toliau reaguoti su tokiomis pat molekulémis (1.4) arba su
monochloracto rigstimi (1.5), susidaro dvigubai natrio druskai [11].
HO — CH2COONa — (NaOOCCH2).0 + H20 (1.4
Cl - CH2COONa+ HO — CH2COONa — (NaOOCCH).0 + HCI (1.5)
Anijoninio krakmolo dariniai gali biiti naudojami klijy, popieriaus dangy gamyboje; maisto
pramonéje, kaip tirstiklis; vandens filtravimui; molio valymui; porceliano ir dolomito gamybos

atlieky valymui [17].

1.2.  Fenoliniai junginiai

Pastaraisiais deSimtmeciais, augaluose esantys fenoliniai junginiai sulauké didelio
mokslininky susidoméjimo. Sie junginiai yra augaly antrinio metabolizmo produktai ir yra labai
svarbiis augaly fiziologijai, morfologijai, pigmentacijai, atliecka augimo ir reprodukcijos
funkcijas, taip pat augalui suteikia atsparumg aplinkos veiksniams. Fenoliai apima mazdaug
8000 skirtingy junginiy. Jiems visiems biidingas bendras struktiiros elementas — aromatinis
ziedas, kuriame yra bent vienas hidroksipakaitas. Fenoliai gali egzistuoti tiek kaip mazos
molekulinés masés junginiai, tiek kaip polimerai, turintys didel¢ molekuling mase (polifenoliai).
Sie junginiai augaluose egzistuoja konjuguotoje formoje kartu su vienu arba daugiau cukraus
likuCiy, tarpusavyje sujungty hidroksigrupe. Minéti cukriis gali biiti monosacharidai,
disacharidai, ar oligosacharidai. Dazniausiai su fenoliniais junginiais jungiasi gliukozeé.
Galaktoze, ksilozés, gliukurono, galakturono rugstys ir daugelis kity taip pat gali konjuguotis su
fenoliais. Polifenoliai gali jungtis ir su Kkitais junginiais, pavyzdziui, karboksirlig§timis,
organinémis rigStimis, aminais ir lipidais [18]. Nemazai fenoliniy junginiy pasizymi
antimikrobinémis, antioksidacinémis, prieSopinémis ir priesgrybelinémis savybémis. Polifenoliai
gali biiti naudojami hipertenzijos, kraujagysliy sutrikimy, hipercholesterolemijos profilaktiniam

gydymui.
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Fenoliniai junginiai taip pat yra naudojami dazy, popieriaus gamyboje, taip pat kaip priedai

(gamtiniai dazikliai ir konservantai) maisto ir kosmetikos pramonéje, farmacijoje [19].

1.2.1. Flavonoidai
Flavonoidai yra labiausiai augaluose paplitusi fenoliniy junginiy grupé. Jy bendrg struktiirg
geriausiai atspindi difenilpropanas (1.3 pav.). Si struktira susidaro deguonimi prisotintam
heterociklui prisijungiant prie dviejy aromatiniy Zziedy. Flavonoidai dazniausiai gamtoje

sutinkami glikozidy pavidalu.

1.3 pav. Flavonoidy strukttriné formulé

Flavonai (apigeninas, luteolinas, diosmetinas), flavonoliai (kvercetinas, miricetinas) ir jy
glikozidai yra placiausiai i§ visy flavonoidy gamtoje paplit¢ junginiai. Flavonoidai randami
daugelyje augaly, jy néra tik dumbliuose ir grybuose. Kai kurie flavonoidai (katechinas,
epikatechingalatas, galokatechinas) yra sudedamieji taniny komponentai, nors gali egzistuoti ir
kaip laisvieji monomerai. Antocianinai (pelargonidinas, malvidinas, cianidinas) yra svarbiausia
vandenyje tirpiy augaly pigmenty grupé, kuri nulemia géliy, vaisiy bei lapy spalva. Sie junginiai

augaluose egzistuoja glikozidinéje formoje [20].

1.2.2. Paprastieji fenoliai
Paprastieji fenoliai randami daugelyje augaly risiy. Sie junginiai gali egzistuoti kaip
fenolio raigstys (galo, vanilino ir kt.) arba aldehidai, pvz. p-hidroksibenzaldehidas. Taip pat
egzistuoja fenilacto riigstys bei acetofenonai, taiau jie néra paplite augaluose.
Svarbiausi paprastieji fenoliai yra hidroksicinamono riigStys ir jy dariniai. Fenolines rugstis

pagal struktiirg galima skirstyti j benzoines (C6-C1) ir cinamono rtgstis (C6-C3) (1.4 pav.).

CO-R’ "
. > " Co-wR

— R1 _— R1

/ ~— / ~—

Ra R2 Ra R2
R3 R3

1.4 pav. Benzoiniy (1) ir cinamono riigs¢iy (2) dariniy strukttrinés formulés
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Benzoinés riugstys yra aromatiniai eteriai. Cinamono rugstys — karboksirtigsties eteriai,
turintys nesocig alifating granding ir benzeno Zieda. Nepaisant junginiy kilmés ir struktiiros,
visos Sios molekulés pasizymi geromis antioksidacinémis, antimutageninémis, antivirusinémis,
antibakterinémis, prieSgrybelinémis ir prieSuzdegiminémis savybémis [21]. Skirtingi junginiai
benzoiniuose ir cinamono dariniuose turi skirtingus pakaitus (1.1 lentelé) [22].

1.1 lentelé. Fenoliniy riigsciy klasifikacija ir benzoiniy bei cinamono rigsciy struktiirinése

formulése (zr. 1.4 pav.) esantys pakaitai.

Benzoinis darinys R’ R1 R2 Rs Ra | Cinamoninis darinys
H H H H Cinamono aldehidas
4-hidroksibenzaldehidas H H H OH H
Protokatechino aldehidas H H OH OH H
Vanilinas H H | OCHs | OH H
Siringaldehidas H H | OCHs| OH | OCHs
Metilvanilinas H H |OCHs | OCHs| H
Acetovanilonas CHs H | OCHs| OH H
Acetosiringonas CH3 H |OCHs| OH | OCHs
Metilvanilatas OCHs| H |OCHs| OH H
Metilsiringatas OCHs| H |OCHz| OH | OCHs
OCHs | H H OH H Metilkumaratas
OCHs| H |OCHs| OH H Metilferulatas
Benzoiné riigstis OH H H H H Cinamono riigstis
p-Hidroksibenzoiné riigstis | OH H H OH H p-Kumaro riigstis
Salicilo rugstis OH | OH H H
3-Hidroksibenzoiné rugstis | OH H OH H H
a-Rezorcilo rugstis OH H OH H OH
B-Rezorcilo rugstis OH | OH H OH H
OH H OH OH H Kavos riigstis
Gentiso rugstis OH | OH H H OH
Galo rugstis OH H OH OH OH
Vanilino riigstis OH H | OCHs | OH H Ferulo ruigstis
Izovanilino rugstis OH H OH | OCHs H
p-Anisino riagstis OH H H OCHzs H
Siringo rugstis OH H |OCHs| OH | OCHs Sinapo ruigstis
Veratro rigstis OH H |OCHs | OCHs| H
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Fenolinés riigStys gausiai randamos augalinés kilmés maisto produktuose. Vaisiy ir
darZoviy lapuose, s¢klose ir luobelése bei griduose yra susikaupia didZiausi Siy junginiy kiekiai.
Organizme S§ie junginiai veikia kaip antioksidantai, kurie uzkerta kelig laisvyjy radikaly
oksidacijos reakcijoms lastelése. Fenoliniy rugsciy gausu manguose, uogose, obuoliuose,
citrusiniuose vaisiuose, slyvose, vysSniose, kiviuose, svogtnuose, arbatoje, kavoje, raudoname
vyne ir kvieciy, ryziy, kukurlizy ar avizy miltuose. Galo rugstis randama arbatoje ir vynuogiy
séklose. Kavoje yra nemazai kavos ir chlorogeno rugsciy. Mélynése, kiviuose, slyvose, vysniose
ir obuoliuose taip pat yra daug kavos riigsties. Raudonajame vyne ir citrusiniuose vaisiuose yra
cinamono rugsties. Ferulo rugsties daugiausiai yra aptinkama nesmulkintuose grady kvieéiuose,

ryziuose ir avizy bei kukurtizy miltuose [23].

1.2.3. Taninai

Skirtingai nei anksciau aprasSyti augaluose randami fenoliniai junginiai, taninai yra didelés
molekulinés masés junginiai. Sie junginiai yra hidroksilintos molekulés, kurios sudaro netirpius
kompleksus su angliavandeniais bei baltymais. PavyzdZziui, taninai sudaro stabilius baltymy
kompleksus su odos kolagenu, augaluose egzistuoja glikozidinéje formoje.

Augaly taninai gali biiti suskirstyti j dvi pagrindines grupes: hidrolizuojami ir kondensuoti
taninai. Egzistuoja ir tre€ioji grupé taniny — florotaninai. Florotaninai randami tik ruduosiuose
juros dumbliuose ir zmoniy vartojami retai. Hidrolizuojamy taniny struktiiriné formulé (1.5 pav.)

susideda i§ galo rugsties molekuliy, prijungty prie dimerinés kondensacijos produkto, jprastai

gliukozes.
HO OH
OH
o}
0 0 OH
" i -
o, 0O 0O
HO o 0O I OH
OH
HO OH 0 OH
OH HO
OH

1.5 pav. Hidruolizuojamy taniny struktiiriné formulé

Tarpusavyje jungiantis Siems junginiams susidaro didelés molekulinés masés polimerai.
Kaip jy pavadinimas rodo, §ie taninai yra lengvai hidrolizuojami rtugStimis, Sarmais, karsStu
vandeniu ar tam tikrais fermentais. Hidrolizés produktai — polihidroksilis alkoholis ir

fenilkarboksirtigstys [24].
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Kondensuoti taninai arba proantocianidinai taip pat yra didelés molekulinés masés
polimerai. Monomerinés grandys yra flavanolis (katechinas, epikatechinas ir pan.) ir flavan-3,4-
diolis arba leukoantocianidinas. Oksidaciné kondensacija vyksta tarp heterociklo ketvirto anglies

atomo (C4) ir fenolio $esto (C6) arba astunto (C8) anglies atomo (1.6 pav.).

1.6 pav. Kondensuoty taniny struktiiriné formulé

Oligomeriniai proantocianidinai ir mazos molekulinés masés hidrolizuojami taninai yra
tirpis acetone, metanolyje, ir vandenyje. Didelés molekulinés masés kondensuoti ir
hidrolizuojami taninai bei taninai sudar¢ kompleksinius junginius su baltymais ar lgsteliy
sienelés polisacharidais, §iuose tirpikliuose yra netirplis. Si taniny savybé daZnai nulemia
esmines klaidas augaly polifenoliniy junginiy kiekybiniuose vertinimuose, nes jprastai vykdoma

ekstrakty analizé, nejvertinant netirpiy taniny kiekio [25].

1.2.4. Antioksidacinis fenoliy aktyvumas
Susidoméjimas augaliniuose maisto produktuose esanciais fenoliniy junginiais iSaugo dél
Ju antioksidacinio poveikio. Ilgalaikis Zalingy laisvyjy radikaly poveikis gali sukelti véZinius
susirgimus, Sirdies ir kraujagysliy negalavimus. Nustatyta, kad nuolatinis produkty, kuriuose yra
fenoliniy medziagy, vartojimas sumazina Sirdies, kraujagysliy ligy ir tam tikry véZiniy susirgimy
rizika. Siy junginiy antioksidacinis poveikis pasireiskia laisvyjy radikaly bei metalo jony
neutralizavimu. Polifenoliai (PPH) stabdo oksidacijos reakcija, kaip donora prijungiant prie
radikalo vandenilio atoma:
ROQe + PPH — ROOH + PP+(1.6)
ROe + PPH — ROH +PPe  (1.7)
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Be to, fenoksi- radikaly tarpiniai produktai (1.8), (1.9) yra santykinai stabilas, todél nauja
grandininé reakcija néra lengvai inicijuojama. Taciau tarpiniai produktai reaguojant su kitais
laisvaisiais radikalais veikia kaip iniciatorius.

ROQe + PPe — ROOPP (1.8)
RQOe + PPe — ROPP (1.9)

Esant tam tikroms sglygoms (didelé fenoliniy junginiy koncentracija, didelis terpés pH ir
aplinkoje esant gelezies jonams), fenolio junginiai gali prarasti savo antioksidacines savybes.

Antioksidacinis polifenoliy poveikis Zmogaus organizmui pasireisSkia vazoprotekciniu,
hipolipideminiu poveikiu. [vairiy tipy polifenoliai (fenolinés riigStys, hidrolizuojami taninai ir
flavonoidai) gali pasizyméti ir antikancerogeninémis savybémis. Sie junginiai dalyvauja
reakcijose, kurios stabdo piktybiniy augliy vystymasi, saugo DNR nuo oksidacinio pazeidimo.

Sios medziagos inaktyvuoja kancerogenus, slopindami geny ir fermenty mutacija [26].

1.3.  Polielektrolitiniai kompleksai

Naujausiy technologijy déka, kuriami pazangesni vaistai, kurie kontroliuoja veiklios
medziagos atpalaidavimo greitj, palaiko terapinio veikimo trukme, leidzia aktyviai medziagai
nukeliauti j tam tikrus organus, nespéjant jai suirti. Nustatyta, jog polimerai, sudarydami
kompleksg su aktyvigja medziaga, gali keisti pastarosios skilimo temperatiira, pH, sumazinti
Sviesos poveikj. D¢l skirtingy polimero fizikiniy ir cheminiy savybiy, farmacijoje jie naudojami
kaip apsauginé vaistinés medziagos danga, veiklios medziagos perneséjas, tableCiy riSamoji
medziaga, uzpildas. Siuose kompleksuose veiklioji medziaga néra sulaikoma, ji i§laiko savo
terapinj veikimg. Kompleksy su polimeru sudarymas padidina aktyviosios medziagos biologinj
prieinamuma, padaro jg atsparesne aplinkos poveikiui.

Vykstant sgveikai tarp dviejy prieSingy kriiviy polimery, veikiant elektrostatinéms jégoms,
susidaro kompleksai, dar vadinami polielektrolitiniais kompleksais. Van der Valso jégos,
vandeniliai rySiai ir hidrofobiné¢ dipolio sgveika taip pat gali prisidéti prie kompleksy
susidarymo. Bioskaidi, netoksiska, gerai tirpi vandenyje sistema yra gera alternatyva kitoms
sistemoms, kurioms gauti yra bitinas organiniy tirpikliy naudojimas. Polielektrolitiniai

kompleksai gali egzistuoti nanodaleliy, hidrogelio, mikrokapsuliy, nanoemulsijy pavidale [27].

1.3.1. Polielektrolitiniy kompleksy stuktiira
Polielektrolitiniai kompleksai gali biiti dviejy skirtingy struktiiry:
1. Linijiné¢ struktira (1.7 pav., a)). Kompleksai gaunami, esant mazoms
kompleksadariy koncentracijoms. Turi ribota polielektrolitiniy grandiniy skaiciy. Kompleksai

gaunami sgveikaujant mazos ir didelés molekulinés masés polijonams, turintiems silpnas jonines
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grupes. Molekuliné agregacija vyksta tam tikromis stechiometrinémis saglygomis. Kompleksai
gali egzistuoti tirpioje arba mikrodaleliy formoje.

2. Agreguoty kriiviy struktiira (1.7 pav. b)). Kompleksai gaynami esant didesnéms
kompleksadariy koncentracijoms. Turi nemazg polielektrolitiniy grandiniy skai¢iy, o Sios
grandinés tarpusavyje yra persipynusios. Kompleksai gaunami sgveikaujant panasios
molekulinés masés polijonams, turintiems stiprias jonines grupes. Susidarant kompleksams

vyksta agregacija, 0 kompleksas egzistuoja netirpioje formoje, mikro- ir nanodalelémis [28].

1.7 pav. Linijiné (a) ir agreguoty kriiviy (b) polielektrolitiniy kompleksy struktiiros.

1.3.2. Polielektrolitiniy kompleksy gavimo biidai

Polielektrolitiniai kompleksai gali buti gaunami keturiais skirtingais metodais, kurie yra
naudojami skirtingy parametry daleléms gauti.

1) Polielektrolitinis titravimas. | vieno polielektrolito (paprastai katijono) tirpalg létai
lasinamas prieSingo kriivio polielektrolitas. Tirpalas titravimo metu yra nuolat maiSomas.
LaSinimo greitis palaikomas mazdaug 1 mililitras per minute. Vandens terp¢je susidaro stabilus
koloidinis tirpalas [29].

2) MaiSymo metodas. Tai palyginti naujas polielektrolitinio komplekso sudarymo biidas.
Komplekso formavimas priklauso nuo dviejy parametry — mai$ymo trukmés ir intensyvumo. Sio
metodo privalumas — visiska daleliy dydzio kontrolé. Mazos dalelés susidaro maiSant ilgai ir
energingai. DidZiausios komplekso dalelés susiformuoja per trumpiausig maiSymo laika.
Didesnés reagenty pradinés koncentracijos taip pat lemia dideliy daleliy susidaryma.
Susidaranc¢iy kompleksy savybés priklauso ir nuo terpés pH [30].

3) Ekstruzijos karStame taSke metodas. Ekstruderyje maiSant blogai tirpstancius riigStinius
vaistus su polimero lydalu aukStoje temperatiroje susidaro polielektrolitiniai kompleksai.
Kaitinant aukstoje temperattiroje, medziagos yra joninéje formoje ir gali sgveikauti tarpusavyje.
Tokiu budu gauti kompleksai gali biiti ir nestabilts [31].

4) Saviorganizacijos metodas. Sis procesas naudojamas daugiasluoksniams dariniams

suformuoti. Vykstant adsorbcijos procesui formuojami polielektrolity sluoksniai, kurie
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prisitvirtina veikiant stiprioms elektrostatinéms jégoms. Tokiu buidu gautos daugiasluoksnés
polielektrolity sistemos naudojamos imobilizuojant | daleles jvairius joninius junginius ar
formuojant nanostrukturas. Nanokompleksai ruosiami naudojant dviejy komponenty vandeninius
tirpalus. Vienas i§ komponenty yra aktyvios medziagos polijonas, o kitas — prieSingo kravio
polielektrolitas. Norint gauti sausas stabilias nanokomplekso daleles, tirpalas yra liofilizuojamas.
Kompleksy formavimosi efektyvuma taip pat lemia vaisto ir polimero koncentracijy santykis

[32].

1.3.3. Kompleksy susidaryma lemiantys veiksniai

1) Kruvio tankis. Vykdant daugiasluoksnj kompleksy formavimg tirpale yra
reikalingas minimalus kriivio tankis. Tokiomis sglygomis yra gaunami storiausi sluoksniai. Tuo
tarpu didesnis kriivio tankis padidina polielektrolito tirpuma.

2) Elektrolity koncentracija. Didinant polielektrolity koncentracija, kompleksy
stabilumas mazéja. Polielektrolitiniy kompleksy nestabilumo riba priklauso dar ir nuo to, kokio
tipo elektrolitas yra naudojamas [33].

3) Terpé pH. Polielektrolitiniy kompleksy formavimg jtakoja ir terpés pH. Keiciant
pH, keiciasi visos sistemos kriivis, o tai jtakoja ir gaunamo komplekso iSeiga.

4) Joniniai  pakaitai. Polikompleksai, kurie susidaro dalyvaujant silpniems
polielektrolitams, skirtingai nei stipriy polielektrolity kompleksai, susidaro i§ karto, sumaiSius
tirpalus. Silpny polielektrolity joniniy grupiy disociacija priklauso nuo tirpalo pH, koncentracijos
tirpale ir kity tirpalo savybiy. Stipriy polielektrolity jonogeniniy grupiy disociacija beveik
nepriklauso nuo tirpalo pH. Jos yra pilnai disocijuotos tiek riig§¢ioje, tick Sarmingje terpése [34].

5) Molekuliné mase. MaZos molekulinés masés elektrolitai daznai sudaro stabily
kompleksa (koloidinj tirpalg). Naudojant tokius polielektrolitus gaunamos ir maZesnio dydzio
dalelés. Tuo tarpu, naudojant didesnés molekulinés masés polielektrolitus, formuojamos didesnio
dydzio dalelés, kurios dazniausiai néra stabilios.

6) MaiSymo greitis. MaZos molekulinés mases polielektrolitiniy kompleksy
sudarymui reikia trumpesnio laiko, kad susiformuoty mazo dydzio dalelés. Iki tam tikros
maiSymo ribos daleliy dydis maz¢ja, po kurio laiko jis vél pradeda didéti. Norint suformuoti
didesnio dydzio didelés molekulinés masés polielektrolitiniy kompleksy daleles reikia daugiau

laiko [35].

1.3.4. Polikompleksy privalumai ir taikymas
Polielektrolitinio komplekso gavimo privalumy yra nemazai. RuoS$iant Siuos kompleksus

nereikia naudoti organiniy tirpikliy, gaunamas produktas néra toksiskas, procesas yra greitas,
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ekologiskas, nebrangus, suvartojantis mazai energijos, o jam realizuoti nereikia sudétingy
prietaisy [36].

Polielektrolitiniai kompleksai yra patrauklis naudoti, norint padidinti medZziagos
stabilumg, tirpumo greitj, taip pat norint gauti vienodo dydzio nanodaleles. Polielektrolitiniai
kompleksai gali buti pritaikomi maisto pramonéje, pléveliy gamyboje, geny, lasteliy ir audiniy

mikrokapsuliacijai, o taip pat terapiniy, baltyminiy ir peptidiniy vaisty gamyboje [37].
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2. MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

2.1. Tyrimams naudotos medZiagos

Darbe naudotos medziagos ir reagentai pateikti 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Naudotos cheminés medziagos

Pavadinimas, grynumas ir
Formulé

gamintojas

Santrumpa

Kollotex1250

OR
. L 0
Hidroksietilkrakmolas OR OR o’m HOEK
RO OR

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

R=— H;—CHECHQDH;

(2,3-epoksipropil)trimetilamonio N+ Cl
chloridas |
(70%, Fluka)

EPTMAC

Kavos riigstis HO
(95 %, Sigma — Aldrich)

KVR

Vandenilio chlorido rugstis HCI
(koncentruota 35%, Penta)

Natrio hidroksidas NaOH
(98%, Lachner)

Etilo alkoholis C,HsOH
(99,6 %, AB ,,MV GROUP Production™)

<: ;} Oz
2,2-difenil-1-pikrilhidrazilas .
. ] =" MOo
(98%, Sigma — Aldrich)
05N

DPPH
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2.2.  Tyrimy metodikos

2.2.1. Katijoninio hidroksietilkrakmolo sintezé

Vandenyje tirpus Kkatijoninis hidroksietilkrakmolas (KOEK) buvo gautas vykdant
hidroksietilkramolo (HOEK) eterinimo (2,3-epoksipropil) trimetilamonio chloridu (EPTMAC)
reakcijg, Sarmingje terpé¢je (2.1 pav.). Reakcija buvo vykdoma 45 °C temperatiiroje. KOEK
(PL=0,29) gautas, esant moliniam santykiui HOEK: EPTMAC: NaOH:H>0=1:0,35:0,04:3,0 ir
reakcijg vykdant 24 val. Po reakcijos gautas 0,29 pakeitimo laipsnio KOEK buvo grynintas

metanoliu, vykdant ekstrakcija Soksleto aparate 24 val.

OR OR
0 oR © OR
OR OR 0 > OR OR "0
20 oR O._ EPTMAC 26 or O--

NaOH

R=-H; -CH,CH,OH R=-H; -CH2CH,0H arba

OH |
N-Cr
| ~

2.1 schema. Katijoninio hidroksietilkrakmolo (KOEK) sintezés schema

KOEK pakeitimo laipsnis (PL) buvo nustatytas dviem metodais:
1. Titruojant bandinj 5,5-10° M dekstrano sulfato vandeniniu tirpalu, kaip
indikatoriy naudojant toluidino mélynajj daziklj. PL apskai¢iuotas pagal formulg:
pL— Vo M
m-m.d.-16,12 2.1)
¢ia: Vpesu— dekstrano sulfato kiekis sunaudotas méginio titravimui, ml;
M - dekstrano sulfato koncentracija, mol/l;
m — paimto bandinio masé, g;

m. d. — sausy medziagy kiekis, masés dalimis;

2. Kjeldalio metodu. PL apskaiciuotas pagal formulg:
PL = (16522+a)-N
1400-1515-N (2.2)

¢ia: N — azoto kiekis bandinyje, %;

165,22 — hidroksietikkrakmolo elementarios grandies molekuliné masé, g/mol;
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o. — hidroksietilpakaito dalies molekuliné masé (g/mol), Kollotex 1250 atveju lygi 3,22;
151,5 - EPTMAC molekuliné masé, g/mol.
N kiekis (%) bandinyje, apskaic¢iuotas pagal formule:
V,-V,)-M-14
m (2.3)

¢ia: Vo— H2S04 kiekis (ml), sunaudotas kontrolinio bandinio titravimui;

N =

V1— NaOH kiekis (ml), sunaudotas bandinio titravimui;
M — NaOH koncentracija, mol/l; m — paimto bandinio mas¢, g

m — paimto bandinio mas¢, g

Katijoniniy grupiy kiekiS Ckatgr. moliais katijoniniame hidroksietilkrakmole buvo
apskaiciuotas pagal formule:

m- PL
Ckat.gr. =
16522+1515- PL (2.4)

¢ia: m — KOEK bandinio mase, g;
PL — KOEK pakeitimo laipsnis.

2.2.2. Sausy medziagy kiekio nustatymas

Sausy medziagy kiekis medziagose buvo nustatytas dviem budais: drégnomaciu Kern MRS
120 — 3 (Vokietija) ir kaitinant krosneléje AB ,, Utenos elektrotechnika*“ 105 °C temperatiiroje iki
pastovios masés. Medziagoje esantis drégmés kiekis w (%), apskai¢iuojamas pagal formule:

w="2"T 1000
Mo (2.5)

¢ia: mo— pradiné medZiagos mase, g;

m; — medziagos masé po dziovinimo, g.

Sausy medziagy kiekis ws (%), esantis medZiagoje, apskaiciuojamas pagal formule:

o, =100-w (2.6)

2.2.3. Katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos riigsties kompleksu vandenyje
sudarymas

Katijoninio hidroksietilkrakmolo (PL=0,29) ir kavos rtgsties polielektrolitiniai kompleksai
buvo sudaryti j skirtingos koncentracijos intensyviai magnetine maiSykle IKA RO 15 (IKA,
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Vokietija) 350 aps/min grei¢iu maiSomg KOEK tirpalg 1étai laSinant jvairios koncentracijos KVR
tirpalg. Vykstant netirpiy polikompleksy susidarymui, buvo stebimas momentinis tirpaly
drumstumo atsiradimas. Tokiu biidu sudaryti jvairiy koncentracijy bei sudéties polikompleksai
distiliuvotame vandenyje, esant 20 °C temperatiirai ir skirtingoms pH reikSméms: pH=2 — 3,
pH=7 bei pH=10. Vandeniniy tirpaly bei dispersijy pH reik§més buvo isSmatuotos pH — metru pH
211 Microprocessor pH Meter (Hanna Instruments).

2.2.4. Katijoninio hidroksietilkrakmolo polikompleksy daleliy atskyrimas ir
gryninimas

Susidariusios netirpios KOEK/KVR dalelés buvo atskirtos naudojant centrifugg Universal
320 R (Vokietija). Polikompleksy vandeninés dispersijos buvo centrifuguojamos du kartus po 90
min 8000 aps/min grei¢iu. Po pirmojo centrifugavimo nuo daleliy atskirtas tirpalas buvo
dekantuotas, likusios dalelés uzpiltos distiliuotu vandeniu ir dar kartg centrifuguotos 90 min. Po
centrifugavimo nuo daleliy atskirtas vanduo vél buvo dekantuotas.

Atskirtos dalelés dziovinamos krosneléje 104 °C temperatiiroje, vandens likuéiui pasalinti.
Iseiga (%), apskai¢iuojama pagal formule:

Leiga= Morassine 1006 2.7)
teorine
¢ia: Mpyrakine — sausy nuosédy mase, g;

Meeorine — SaUSY medziagy mase pradiniame tirpaly miSinyje, g.

2.2.5. Katijoninio hidroksietilkrakmolo polikompleksy daleliu cheminés sudéties

tyrimas

Kavos rugsties kiekis gautuose polikompleksuose buvo nustatytas UV spektroskopijos
metodu, prie§ tai sudarius kavos riigSties vandeninio tirpalo Sviesos sugerties intensyvumo
priklausomybeés nuo tirpalo koncentracijos kreive (Zr. 2.2 pav.).

Tiriamas sausas polikompleksy daleles istirpinus distiliuvotame vandenyje Jenway 6715
UV/Vis spektrometru (Didzioji Britanija) buvo iSmatuota 291 nm bangos ilgio UV spinduliy
sugertis. Panaudojus kalibracing kreive (2.2 pav) ir 2.8 lygtj buvo jvertinta kavos ragsties
koncentracija (C) KVR/KOEK kompleksy vandeniniuose tirpaluose.
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1,2

0,6

D, sant. vnt.

04

0 T T T T 1
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

C,gll

2.2 pav. Kavos rugsties vandeninio tirpalo 291 nm $§viesos sugerties intensyvumo priklausomybés

nuo tirpalo koncentracijos kreiveé
Kavos rigsties kiekis C (KVR, %) tiriamajame komplekse apskaiciuotas pagal formule:

_ D+0.0105
55.1

¢ia: D — kavos rugsties ir katijoninio hidroksietilkrakmolo komplekso vandeninio tirpalo

(2.8)

291 nm bangos ilgio §viesos sugerties intensyvumas.

2.2.6 Bandiniy vizualiniy charakteristiky fiksavimas

Katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos rugsties vandeniniy tirpaly ir dispersijy

fotonuotraukos gautos, fotografuojant skaitmeniniu fotoaparatu Canon Powershot G10.

2.2.7 Katijoninio krakmolo polikompleksy daleliy dydZio matavimas

Gauty KOEK/KVR polikompleksy daleliy dydis, daleiy pasiskirstymas pagal dydj ir
polideispersiSkumas (PI) buvo iSmatuotas Delsa™ NanoC (Beckman Coulter, Inc., JAV) daleliy
dydzio matuokliu. Delsa™ NanoC prietaiso veikimas paremtas koreliacine fotony spektroskopija,
daleliy dydis yra nustatomas matuojant dalelémis iSsklaidytos lazerio Sviesos intensyvumo
svyravimus. Issklaidytos Sviesos intensyvumas yra susijes su tirpale esanciy makromolekuliy ar

nanodaleliy matmenimis ir forma, o Sviesos intensyvumo fluktuacijos laike — su difuzijos
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koeficientu. Dinaminés $viesos sklaidos duomenys yra analizuojami naudojant NNLS (angl.
non-negative least-squares) algoritma.

Matavimai atlikti esant 20 °C temperatirai ir skirtingoms pH reikSméms: pH=7, pH=2-3.
Kiekvienam bandiniui (vandeninei dispersijai) buvo nustatytas optimalus matavimy skaiius.
Kiekvienas bandinys matuotas 3 kartus ir apskaiCiuota vidurkiné daleliy diametro reikSmé.
Daleléms apibudinti naudotas apskaiCiuotas sukauptasis (angl. cumulative) dydis ir pateikta

polidispersiskumo indekso (PI) reikSmé.

2.2.8 Dzeta potencialo matavimas

Gauty KOEK/KVR polikompleksy daleliy dispersijy dzeta potencialo vertés buvo
iSmatuotos Delsa™Nano C (Beckman Coulter, Inc., JAV) nanodaleliy ir dzeta potencialo
matuokliu. Matavimai atlikti esant 20 °C temperatiirai ir skirtingoms pH reik§méms: pH=7,
pH=2 — 3. Kiekvienam bandiniui buvo atlikti 4 matavimai ir paskaiCiuotas gauty veréiy

aritmetinis vidurkis.

2.2.9 Skenuojanti elektroniné mikroskopija

KOEK/KVR polikompleksy daleliy skenuojanéios mikroskopijos (SEM) nuotraukos
gautos naudojant aukstos skiriamosios gebos skenuojantj elektroninj mikroskopg FEI Quanta
200 FEG su Sotki tipo elektrony patranka (Hilsboras, JAV). Naudotas 40000 karty padidinimas.

2.2.10 FT-IR spektroskopija

KOEK, KVR ir KOEK/KVR polikompleksy daleliy FTIR spektrai buvo uzrasyti naudojant
Perkin Elmer FT-IR spektrometrg Frontier (JAV) atspindzio rezime. Bandiniy pralaidumo
spektrams uZra$yti buvo naudojami 0,1 — 0,2 g sausi bandiniai. Skiriamoji geba 1 cm¥,
skenavimo greitis 0,2 cm/s, skenavimo skaiCius — 16 karty. Matavimo diapazonas apima
artimaja, vidurine ir tolimajg IR sritis (10000 — 30 cm™). Duomeny apdorojimui naudotos

Spectrum ir Excel programos.

2.2.11 Antioksidacinio efektyvumo nustatymas
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Katijoninio hidroksietilkrakmolo, kavos ruagsties ir KOEK/KVR kompleksy daleliy
antioksidacinés savybés buvo jvertintos DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazilo) radikaly (DPPHe)
suriSimo metodu. Antioksidacinis aktyvumas jvertinamas matuojant kiek procenty, per tam tikra
laiko tarpa, stabilaus 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilo (DPPHe) radikalo neutralizuoja tiriama
medziaga. Stiklin¢je tiriamoji medziaga (0,01 g) buvo uzpilta 30 ml 0,0753 g/l koncentracijos
etanolinio DPPH tirpalo ir misinys, pastoviai maisant, buvo laikomas kambario temperatiiroje.
Kas dvi minutés buvo iSmatuojama 517 nm monochromatinio S$viesos spindulio sugerties
intensyvumastiriamuoju tirpalu spektrofotometru PG Instruments T60. Kaip palyginamasis
bandinys buvo naudojamas etanolinis DPPH tirpalas be tiriamojo bandinio (,,tus¢ias* bandinys).
Kai sugerties intensyvumas nebekito, antioksidacinis efektyvumas (AOEF, %) buvo
apskaiciuojamas pagal formule:

AOEF = Acchs -100% (2.9)
K
¢ia: Ak — palyginamojo bandinio $viesos sugertis;

Ag — tiriamojo bandinio $viesos sugertis.

2.2.12 Termogravimetriné analizé

Bandiniy termogravimetriné (TG) analizé (TGA) buvo atlikta naudojantis Perkin Elmer
TGA 4000 terminiu analizatoriumi azoto aplinkoje. Tyrimas buvo vykdomas Siomis sglygomis:
meéginys (~10 mg) buvo kaitinamas temperatiiros intervale nuo 35 iki 600 °C, keliant

temperatiirg 10 °C/min greiciu, azoto atmosferoje. Etalonas — tus¢ia aliuminio kapsulé.

2.2.13 Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Bandiniy Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) kreivés buvo uZrasytos
Perkin Elmer DSC 8500 terminiu analizatoriumi. Méginiai (~10 mg) buvo patalpinti i aliuminio
kapsules, uzdaryti ir kaitinami temperatiiros intervale nuo 30 iki 250 °C, keliant temperatiirg 10

°C/min grei€iu, azoto atmosferoje (teké&jimo greitis — 20 ml/min).

2.2.14 Rezultaty tikslumo ir patikimumo jvertinimas

Tyrimo rezultatuose pateikiami ne maziau, kaip trijy matavimy aritmetinis vidurkis ir

nurodomas standartinis nuokrypis (SN). Fizikinj dydj X iSmatavome N Kkarty ir gavome
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reikSmes: X;, Xy, X3,...X, . Tikrosios matuojamojo dydzio vertés (galutinio matavimo rezultato)

jver¢iu laikomas matavimo rezultaty aritmetinis vidurkis.
Atlikty bandymy rezultatai buvo apskaiciuoti kaip aritmetiniai vidurkiai pagal formule:
— 12
Xy == D %, (2.10)

n=

n — matavimy skaicius, X; - i-tojo matavimo metu gauta matuojamojo dydzio verté.
Taip pat buvo apskaiciuota ir vidutiné kvadratiné paklaida arba standartinis nuokrypis.

Matavimo rezultato X vidutiné kvadratiné paklaida skai¢iuojama pagal formule:

(2.11)
N — matavimy skaiCius, X; - i-tojo matavimo metu gauta matuojamojo dydzio verté, X -

matavimo rezultaty aritmetinis vidurkis.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1.  Katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos riigsties saveikos vandenyje tyrimai

Vandenyje tirpus Katijoninis hidroksietilkrakmolas (KOEK) buvo gautas vykdant
hidroksietilkramolo (HOEK) eterinimo (2,3-epoksipropil) trimetilamonio chloridu (EPTMAC)
reakcijg. Gautas KOEK (PL=0,29) buvo panaudotas sgveikai su kavos riigstimi (KVR)

vandenyje tirti, kaip parodyta 3.1 schemoje.

OR OR
RO OR O.. Ez;;mc - o 0.
R=-H; -CH.CH.OH R=—-H; -CH2CH20OH arba

OH |

N-CT
| ~

_I_

O
Slel® " i

O O

3.1 schema. KOEK ir KVR polielektroliniy kompleksy susidarymas

A

HO

Nustatyta, kad vandens terpéje KOEK sgveikaujant su KVR vyksta polielektrolitiniy
kompleksy susidarymas. IStirta vandenyje tirpaus KOEK (PL=0,29) saveika su KVR bei
nustatytos optimalios polielektrolitiniy kompleksy susidarymo salygos. Ivairios sudéties
nestechiometriniai  ([katijoninés  grupés]:[anijoninés  grupés]=1) ir  stecheometriniai
(1<[katijoninés grupés]:[anijoninés grupés]>1) kompleksai susidaré KOEK katijoninéms
ketvirtinio amonio grupéms sgveikaujant su kavos rugSties anijoninémis karboksigrupémis.
Siekiant jvertinti KOEK ir KVR saveika bei susidaranciy netirpiy dariniy dydj bei stabiluma
vandening¢je dispersijoje plac¢iame komponenty intervale, i§ pradZiy buvo atliktas preliminarus
tirpaly misinio drumstumo jvertinimas (3.1 pav.). Gavus skaidry tirpalg (3.1 pav., a) kompleksas

nesusidaré arba jis buvo tirpus vandenyje. Susidariusi stabili vandeniné dispersiné sistema (3.1
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pav., b) parodé, jog susidaré netirpios mazo dydzio polikomplekso dalelés. Taip gali susidaryti

nestabili dispersiné sistema, kai polikomplekso dalelés yra linke agreguoti (3.1 pav., C).

E—e
b

3.1 pav. KOEK/KVR polikompleksy vandenyje vizualinis jvertinimas. Bandiniy fotonuotraukos: a
— KOEK/KVR polikomplekso vandeninis tirpalas; b — stabili KOEK/KVR daleliy vandeniné dispersiné
sistema; ¢ — agreguotos KOEK/KVR dalelés vandenyje
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3.2 pav. KOEK/KVR polikompleksy vandenyje susidarymo vizualinis jvertinimas, esant

skirtingoms pradiniy medziagy koncentracijoms ir terpés pH=2-3

Saveikaujant KOEK (PL=0,29) ir KVR, esant tirpalo pH=2 — 3, stebimos trys sgveikos
sritys: skaidrus tirpalas, stabili daleliy dispersija ir agreguoti linkusios dalelés (3.2 pav.). Esant
KOEK koncentracijai 0,1 — 5 g/l ir KVR 0,75 — 2,7 g/1 susidaro stabili, vandenyje netirpiy

daleliy dispersiné sistema.
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3.3 pav. KOEK/KVR polikompleksy vandenyje susidarymo vizualinis jvertinimas, esant

skirtingoms pradiniy medziagy koncentracijoms ir terpés pH=7

Esant tirpalo pH=7, taip pat stebimos trys sgveikos sritys: skaidrus tirpalas, stabili daleliy
dispersija ir agreguoti linkusios dalelés (3.3 pav.). Esant KOEK koncentracijai 2 — 9,5 g/l ir KVR

0,6 — 1,3 g/l susidaro stabili vandenyje netirpiy daleliy dispersiné sistema.
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3.4 pav. KOEK/KVR polikompleksy vandenyje susidarymo vizualinis jvertinimas, esant

skirtingoms pradiniy medziagy koncentracijoms ir terpés pH=9-10
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Esant tirpaly pH=9-10 matomos dvi sgveikos sritys: skaidrus tirpalas ir nestabilios
didesnés dalelés, kurios yra linkusios agreguoti (3.4 pav.). Sarminéje terpéje stabili vandenyje
daleliy dispersiné sistema nesusidaré.

Buvo nustatyta, kad KOEK/KVR polikompleksy susidarymas priklauso nuo KOEK ir
KVR koncentracijy miSinyje, abiejy kompleksadariy suminés koncentracijos tiriamajame tirpale
ir tirpalo pH. IStirta, kad ragstiné terpé buvo palankiausia KOEK/KVR  stabilioms

polielektrolitiniy kompleksy daleliy dispersinéms sistemoms susidaryti.

3.2. Katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos riagsties netirpiy polielektrolitiniy

kompleksy gavimas ir charakterizavimas

KOEK/KVR netirpiems polielektrolitiniams kompleksams vandenyje charakterizuoti buvo
pasirinkti 3.2 — 3.4 paveiksluose kaip ,,analizuojami taSkai*“ pazyméti bandiniai, kurie buvo
sunumeruoti. Sudaryti jvairios sudéties KOEK ir KVR polikompleksai buvo charakterizuoti,
atlikus gauty stabiliy vandeniniy dispersiniy sistemy daleliy dydzio ir dzeta potencialo

matavimus (zr. 3.1 ir 3.2 lenteles).

3.1 lentelé. Vandenyje netirpiy KOEK/KVR polikompleksy daleliy susidarymo salygos ir
charakteristikos, esant terpés pH =2 — 3

KOEK KVR

o an -

S Katijoni- KS\'/ES/ Daleliy Dzeta
% !<onc. grzlllgiu I_<onc. _konc. moliy dydis, nm+ | Pl | potencialas

< | tirpale, Konc. tirpale | tirpale, santykis SN , mV £ SN
m o/l . , o/l mol/I

tirpale,
mol/I

1. | 5,000 |0,006933 | 1,000 | 0,003 1:043 | 459,1+343 | 0,32 | 39,21 +3,8
2. | 5,000 |0,006933 | 1,500 | 0,0055 | 1:0,79 | 414,5+249 | 0,34 | 38,76 +2,1
3. | 5000 |0,006933 | 2,000 | 0,007 1:1,08 | 336,4+405 | 0,27 | 38,41 +59
4. | 2,500 | 0,003466 | 1,000 | 0,004 1:1,15 | 3059+12,9 | 0,28 | 37,65+4,3
5. | 2,500 |0,003466 | 1,250 | 0,0055 | 1:1,58 | 300,3+22,2 | 0,33 | 33,74+1,2
6. | 2,500 | 0,003466 | 1,500 | 0,006 1:1,73 | 2769+ 14,6 | 0,31 | 33,24+2.6
7. | 2,500 |0,003466 | 2,000 | 0,007 1:2,02 | 267,5+235 | 0,30 | 29,67 +4,8
8. | 2,500 | 0,003466 | 2,500 | 0,0085 | 1:245 | 258,5+224 | 0,25 | 2942+22
9. | 0,500 | 0,000693 | 1,500 | 0,0055 1:7,9 237,8 +30,1 | 0,21 | 28,45+ 1,5
10. | 0,500 | 0,000693 | 1,700 | 0,007 | 1:10,82 | 213,4+154 | 0,32 | 27,65+ 3,2
11. | 0,500 | 0,000693 | 2,000 | 0,0075 | 1:10,81 | 191,7+20,7 | 0,22 | 26,92+ 1,6
12. | 0,500 | 0,000693 | 2,500 | 0,0085 | 1:12,26 | 184,5+18,1 | 0,22 | 26,21 +2,7
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3.2 lentelé. KOEK/KVR polikompleksy susidarymo sglygos ir charakteristikos, esant tirpalo pH =7

KOEK KVR

= Katijoni- KOEK

2 | konc. niy konc. konc. /KV.R Daleliy Dzeta

£ .. grupiy . . moliy | dydis, nm % Pl potencialas

'c% tlrpzle, Konc. tirpale, | tirpale, santyki SN ,mV = SN

m| 9 tirpale, 9/ mol/ s

mol/I

13. | 8,000 | 0,0111 | 0,700 | 0,0009 | 1:0,08 | 257,7+10,4 | 0,224 | 29,41 £ 1,3
14. | 8,000 | 0,0111 | 0,800 | 0,001 | 1:0,09 | 243,5+12,1 | 0,294 | 29,23 +3,6
15. | 8,000 | 0,0111 0,900 | 0,0011 1:0,1 240,2 +30,2 | 0,202 | 28,9+0,8
16. | 8,000 | 0,0111 1,100 | 0,0014 | 1:0,12 | 201,4+155 | 0,324 | 27,13+ 1,4
17. | 5,000 | 0,007 0,600 | 0,002 | 1:0,28 | 220,9+20,3 | 0,316 | 25,37 +0,8
18. | 5,000 | 0,007 0,750 | 0,0025 | 1:0,36 | 206,4+ 15,5 | 0,209 | 24,56 £ 2,5
19. | 5,000 0,007 1,000 0,003 1:0,43 | 232,3+13,1 | 0,324 | 2423+ 1,7
20. | 2,000 | 0,0027 | 0,800 | 0,0014 | 1:0,52 | 182,8+17,2 | 0,256 | 20,32 +2,4

Atlikus daleliy vandeniniy dispersijy dydzio analiz¢ Sviesos sklaidos metodu, buvo

nustatyta, kad gauti netirpts polielektrolitiniai kompleksai yra submikroninio dydzio dalelés.

Rigstingje terp¢je gauty daleliy dydis buvo nuo 185 iki 460 nm. Nustatyta, kad did¢jant KVR

kiekiui komplekse, daleliy dydis atitinkamai mazéjo (3.5 pav.). Neutralioje terpéje gauty daleliy

dydis buvo nuo 182 iki 258 nm. Nustatyta, kad neutralioje terpéje buvo gautos mazesnio dydzio

polikompleksy dalelés, o didéjant KVR kiekiui komplekse, daleliy dydis taip pat mazéjo (3.6
pav.).
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3.5 pav. KOEK/KVR polikompleksy daleliy (bandiniy Nr. 1 ir 3) pasiskirstymo pagal tiirj kreivés
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3.6 pav. KOEK/KVR polikompleksy daleliy (bandiniy Nr. 13 ir 15) pasiskirstymo pagal tiirj

kreivés

Dzeta potencialo matavimai ragstinéje terpéje parodé, kad gauti KOEK/KVR
polielektrolitiniai kompleksai yra teigiamo kriivio. Taip pat nustatyta, jog didé¢jant KVR kiekiui
polikomplekse, dzeta potencialo reikSme Siek tiek mazéjo. Neutralioje terpeje gauti rezultatai
buvo analogiski — polikompleksy dalelés taip pat buvo teigiamo kriivio bei didinant KVR kiekj
komplekse dzeta potencialo reikSmeé maze¢jo. Dzeta potencialo vertés taip pat nusako dispersinés
sistemos stabilumg. Daleliy sistema yra tuo stabilesné, kuo didesné teigiama ar neigiama dzeta
potencialo verté. Galime teigti, kad rigstinéje terpéje, pasizymeédamos didesnémis vertémis,
KOEK/KVR dalelés yra stabilesnés negu neutralioje terpéje.

Rugstin¢je, neutralioje ir Sarmingje terpése sudaryti netirpiis KOEK ir KVR
polikompleksai buvo charakterizuoti, nustatant daleliy iSeigg ir jy sudétj (zr. 3.3 - 3.5 lenteles).

Ivairios sudéties KOEK/KVR polielektrolitiniy kompleksy daleliy iSeiga priklausé nuo pH
reik§més. Esant neutraliai pH reikSmei, vidutiné gauty daleliy iSeiga buvo apie ~20 % (zr. 3.4
lent.), tuo tarpu esant pH=2 — 3, submikroniniy daleliy iSeiga buvo apie ~35 % (zr. 3.3 lent.). O
Sarminéje terpéje iSeiga sieké tik apie ~8 % (zr. 3.5 lent). Taigi, galime daryti i§vadg, kad

rugstiné terpé yra palanki KOEK/KVR netirpiems polielektrolitiniams kompleksams susidaryti.
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3.3 lentelé. KOEK/KVR polikompleksy daleliy gavimo salygos ir sudétis, esant terpés pH=2 -3

KOEK KVR. % °
= S >
o Katijoniniy KOEK/KVR 3 <
= konc. grupiy konc. | konc. moliy ) <
S |tirpale, | konc. tirpale, | tirpale, | Santykis ! &
@ g/l tirpale, g/l mol/l o <

mol/I a
1. 5,000 0,00693 1,000 0,003 1:0,43 21,51+2,1 | 2521
2. 5,000 0,00693 1,500 | 0,0055 1:0,79 30,84 £ 1,5 | 28,42
3. 5,000 0,00693 2,000 0,007 1:1,08 31,32+ 1,2 | 30,65
4, 2,500 0,00347 1,000 0,004 1:1,15 2223+3,6 | 20,21
5. 2,500 0,00347 1,250 | 0,0055 1:1,58 32,45+2,9 | 30,89
6. 2,500 0,00347 1,500 0,006 1:1,73 43,47+1,8 | 34,52
7. 2,500 0,00347 2,000 0,007 1:2,02 28,11 +2,6 | 40,62
8. 2,500 0,00347 2,500 | 0,0085 1:2,45 4405+4,1 | 39,75
9. 0,500 0,00069 1,500 | 0,0055 1:7,9 37,65+2,2 | 56,45
10. 0,500 0,00069 1,700 0,007 1:10,82 45,75 +£4,7 | 53,41
11. 0,500 0,00069 2,000 | 0,0075 1:10,81 56,89 +3,3 | 46,47
12. 0,500 0,00069 2,500 | 0,0085 1:12,26 58,53 +£2,4 | 56,76

3.4 lentelé. KOEK/KVR polikompleksy daleliy gavimo sglygos ir sudétis, esant tirpalo pH =7

KOEK KVR -

N
: +H S
- e X 3
= Katyoniniy KOEK/KVR °a S
‘= konc. grupiy konc. | konc. moli En o
© tirpale, konc. tirpale, | tirpale, * 2 ~
c : santykis 22 o
3 g/l tirpale, g/l mol/l = S
mol/Il S ¥

<

a
13. 8,000 0,0111 0,700 | 0,0009 1:0,08 7,5+25 2,42
14, 8,000 0,0111 0,800 | 0,001 1:0,09 204 +14 1,74
15. 8,000 0,0111 0,900 | 0,0011 1:0,1 28,7+35 | 321
16. 8,000 0,0111 1,100 | 0,0014 1:0,12 244+28 | 4,92
17. 5,000 0,007 0,600 | 0,002 1:0,28 154+1,7 6,46
18. 5,000 0,007 0,750 | 0,0025 1:0,36 224 +24 7,83
19. 5,000 0,007 1,000 | 0,003 1:0,43 174+12 | 7,25
20. 2,000 0,0027 0,800 | 0,0014 1:0,52 27,4+4)9 10,4
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Prie katijoninio hidroksietilkrakmolo prijungtos kavos rugsties kiekis buvo nustatytas UV
spektroskopijos metodu, pries tai sudarius kavos riigSties tirpalo Sviesos sugerties smailés prie
291 nm intensyvumo priklausomybés nuo tirpalo koncentracijos kalibracing kreive. KOEK/KVR
polielektrolitiniy kompeksy cheminé sudétis pateikta 3.3 - 3.5 lentelése. Rugstingje terpéje
prijungtas kavos rigsties kiekis buvo didesnis, negu neutralioje terpéje. Neutralioje terpéje — iki
10 %, ragstingje terpéje — iki 57 % KVR. Sarmingje terpéje gautose agreguotose dalelése (Zr. 3.5
lentele) prijungtas KVR kiekis buvo ~40 %. Taigi galima daryti iSvada, kad maziausiai KVR prie
KOEK buvo prijungta neutralioje terpéje.

3.5 lentelé. KOEK/KVR polikompleksy daleliy gavimo salygos ir sudétis, esant tirpalo pH = 9-10
KOEK KVR

Z

wn
. Katijoniniy H <
c KOEK/KVR 2 >
o konc. grupiy konc. konc. < -2
£ : . : moliy 20 g
S tirpale, konc. tirpale, | tirpale, _ ] =~
g i santykis Z n>:
o g/l tirpale, g/l mol/l £ >

]

mol/I g

21. 5,000 0,0078 2,000 | 0,004 1:0,51 4,7+£04 | 3521
22. 5,000 0,0078 2,500 | 0,0044 1:0,56 6,4+ 25 | 3942
23. 5,000 0,0078 3,000 | 0,005 1:0,64 7,3+£0,8 | 37,65
24, 2,500 0,0041 2,000 | 0,006 1:1,46 10,1+1,9 | 40,13
25. 2,500 0,0041 2,500 | 0,0065 1:1,58 6,2+0,6 | 38,45
26. 2,500 0,0041 3,000 | 0,0068 1:1,65 83+1,7 | 3947

KOEK/KVR polielektrolitiniy kompleksy daleliy dydis buvo patvirtintas ir skenuojancios
elektroninés mikroskopijos (SEM) tyrimais. Kaip matyti i§ 3.7 pav. pateikty bandiniy daleliy
SEM nuotrauky, rugstinéje terpéje gautos polikompleksy dalelés yra submikroninio dydzio.

Taip pat i§ SEM nuotrauky matome, kad neutralioje terpéje (3.8 pav.) gautos dalelés buvo
maziausios. Rigstinéje terpéje (3.7 pav.), polielektrolitiniy kompleksy daleliy dydis buvo
didesnis. Sarminéje terpéje gautos polikompleksy dalelés (3.9 pav.) buvo nestabilios vandeninéje

terpéje, linkusios agreguoti, daleliy ar jy agregaty dydis buvo daug didesnis.
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10 band.

3.7 pav. KOEK/KVR polikompleksy daleliy (bandiniy Nr. 2,4,6,8 ir 10 bandiniy) SEM nuotraukos
(didinimas 40000 karty)

3.8 pav. KOEK/KVR kompleksy daleliy (bandiniy Nr. 13,14,15,16,17,18,19 ir 20 bandiniy) SEM
nuotraukos (didinimas 40000 karty).
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22 band.

26 band. .’ '

I 10.00 KV 40 000 x 3 mm LED 6.40 Quanta 200 F I 10.00 kv 40 000 x 3.0 8.7 r ) i Quanta 200 FEC =5

3.9 pav. KOEK/KVR kompleksy daleliy (bandiniy Nr. 21,22,23,24,25 ir 26 bandiniy) SEM nuotraukos
(didinimas 40000 karty).

3.3. Katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos ruagsties polielektrolitiniy kompleksy

daleliy FT-IR spektroskopiné analizé

Gauty polielektrolitiniy kompleksy cheminei sandarai patvirtinti buvo uzrasyti jy FT-IR
spektrai (3.11 — 3.13 pav.) ir palyginti su pradiniy medziagy KVR ir KOEK spektrais (3.10 pav.).

Krakmolo dariniams yra biidingos absorbcijos smailés ,,pirSty antspaudy‘ srityje prie 1156,
1083, 1020 ir 915 cm, kurios yra priskiriamos C-O rysio valentiniams virpesiams (3.10 pav., 2
kreivé). Didelio intensyvumo smailés prie 1156 ir 1083 cm™ yra priskiriamos C-OH grupei, taip
pat smailés apie 1083 ir 1020 cm™ yra charakteringos anhidrogliukozidinio liku¢io O-C rysiui.
Absorbcijos smailé prie ~1480 cm™ atitinka KOEK ketvirtinio amonio metilo grupéms biidingus
deformacinius virpesius.

Kavos riigsties spektrui (3.10 pav., 1 kreivé) buvo biidingos tipinés fenoliniams junginiams
smailés: plati absorbcijos juosta esanti ties 3000 — 3550 cm™ priskiriama prie fenolinio Ziedo
prijungtai -OH grupei, -OH plokstumos linkimo smailé prie 1365 cm™, aromatinio Ziedo C=C
rySio virpesiy smailés prie 1450-1600 cm™, C-O ir C-C rysiy virpesiy smailés 1200-1300 cm
srityje.

42



o

3655 3155 2655 2155 1655 1155 655
Bangy skaicius, cm-1

3.10 pav. KVR (1) ir KOEK (2) FT-IR spektrai.

KOEK/KVR polielektrolitiniy kompleksy FT-IR spektrai pateikti 3.11-3.12 pav.
Pateiktuose paveiksluose matome, kad gauty polielektrolitiniy kompleksy spektrai skiriasi nuo
pradiniy medziagy spektry.

Rugstingje terpéje gauti 1, 2 ir 3 bandiniy FT-IR spektrai matomi 3.11 paveiksle. Smailé
(B) prie 1450 cm™ parodo fenolinéms riigtims biidingus aromatinio ziedo C=C rysio virpesius.
Smailés intensyvumas didéjo, didéjant kavos ragSties kiekiui polikomplekse. Taip pat
polikomplekso spektre yra smailé (C) prie 1480 cm™ biidinga KOEK ketvirtinio amonio metilo

grupéms.

3655 3155 2655 2155 1655 1155 655
Bangy skaicius, cm-1

3.11 pav. KOEK/KVR polikompleksy daleliy FT-IR spektrai: 1 - bandinys Nr.1, 2 — bandinys
Nr.2, 3 — bandinys Nr. 3.
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Neutralioje terpéje, 17, 18, 19 bandiniy kreivése (3.12 pav.) smailé (B) prie 1450 cm™
parodo fenolinéms rig§tims biidingus aromatinio Ziedo C=C rySio virpesius. Sios smailés
intensyvumas didéjo, didéjant kavos rtigsties kiekiui polielektrolitiniame komplekse. Taip pat

polikomplekso spektre yra smailé (C) prie 1480 cm™ bidinga KOEK ketvirtinio amonio metilo
grupems.

1.

2.
— CB

'_

3.
—\/\/ i B
CB

3655 3155 2655 2155 1655 1155 655

Bangy skaic¢ius, cm-1

3.12 pav. KOEK/KVR polikompleksy daleliy FT-IR spektrai: 1 - bandinys Nr.17 , 2 — bandinys
Nr.18, 3 — bandinys Nr. 19.

Sarmingje terpéje (3.13 pav.) smailé (B) prie 1450 cm™ parodo fenolinéms riigstims

budingus aromatinio Ziedo C=C rySio virpesius. Taip pat polikomplekso spektre yra smailé (C)

prie 1480 cm™ biidinga KOEK ketvirtinio amonio metilo grupéms.
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3655 31I55 26I55 21I55 16ISS 11I55 655
Bangy skai¢ius, cm-1
3.13 pav. KOEK/KVR polikompleksy daleliy FT-IR spektrai: 1 - bandinys Nr. 21, 2 — bandinys
Nr.22, 3 — bandinys Nr.23.
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3.4. Katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos riigsties polielektrolitiniy kompleksy

daleliy terminés savybés

Termogravimetriné analizé buvo atlikta KOEK, KVR ir KOEK/KVR polikompleksy
daleléms (3.14 — 3.16 pav.).
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3.14 pav. KOEK, KVR ir 1,2,3 bandiniy termogramos.
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3.15 pav. KOEK, KVR ir 17,18,19 bandiniy termogramos.
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3.16 pav. KOEK, KVR ir 21,22,23 bandiniy termogramos.

3.14 pav. paveiksle pateiktos KOEK, KVR ir KOEK/KVR polikompleksy
termogravimetrinés analizés kreives. IS pateikty kreiviy matyti, kad katijoninis
hidroksietilkrakmolas (KOEK) pradeda skilti temperatiirai pasickus apie 250 °C, destrukcija
vyksta 1 stadija. Tuo tarpu KVR destrukcija vyksta dviem stadijomis: pasickus ~ 185 °C
temperatiirg prasideda pirma stadija, kaitinant bandinj masés nuostoliai pasiekia apie 30 proc., o
pasiekus ~215 °C temperatiirag parsideda antroji destrukcijos stadija. Tuo tarpu kaitinant
ragstinéje terpéje suformuotg KOEK/KVR polikompleksg (1, 2, 3 bandiniai), matyti, jog i$
pradZiy temperattros intervale nuo 60 — 120 °C vyksta vandens paSalinimas i§ bandinio.
PasiSalinus vandens molekuléms, toliau kaitinant bandinj, jo masé isliko stabili iki 165 °C
temperatiiros, kurig pasiekus vyksta antroji masés pokycCiy stadija 165 — 185 °C intervale,
priskiriama KVR destrukcijai. Pasiekus 250 °C prasideda trecioji destrukcijos stadija,
priskiriama KOEK desrukcijai. Pasiekus 600 °C temperatiirg, bina destrugave apie 80 procenty
visy medZiagy.

3.15 pav. pateiktos KOEK, KVR ir KOEK/KVR polikompleksy termogravimetrinés
analizés kreives. IS pateikty kreiviy matyti, kad katijoninis hidroksietilkrakmolas (KOEK)
pradeda skilti temperatiirai pasiekus apie 250 °C, destrukcija vyksta 1 stadija. Tuo tarpu KVR
destrukcija vyksta dviem stadijomis: pasiekus ~ 185 °C temperatiirg prasideda pirma stadija,
kaitinant bandinj masés nuostoliai pasiekia apie 30 proc., o pasiekus ~215 °C temperatiirg
parsideda antroji destrukcijos stadija. Kaitinant neutralioje terpéje suformuota KOEK/KVR
polikompleksa (17, 18, 19 bandiniai), matyti, jog i$ pradziy temperatiiros intervale nuo 60 — 120

°C vyksta vandens paSalinimas i§ bandinio. Pasi$alinus vandens molekuléms, toliau kaitinant
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bandinj, jo masé isliko stabili iki 250 °C temperatiiros, kurig pasiekus prasidéjo antroji masés
poky¢iy stadija, priskiriama destrukcijai. Pasiekus 600 °C temperatiira, biina destrugave apie 80
procenty visy medziagy.

Analogiski kitimai matomi ir 3.16 paveikle, kur pateiktos KOEK, KVR ir KOEK/KVR
polikompleksy termogravimetrinés analizés kreivés. IS pateikty kreiviy matyti, kad katijoninis
hidroksietilkrakmolas (KOEK) pradeda skilti temperattrai pasickus apie 250 °C, destrukcija
vyksta 1 stadija. Tuo tarpu KVR destrukcija vyksta dviem stadijomis: pasiekus ~ 185 °C
temperatiirg prasideda pirma stadija, kaitinant bandinj masés nuostoliai pasiekia apie 30 proc., o
pasiekus ~215 °C temperatirg parsideda antroji destrukcijos stadija. Tuo tarpu kaitinant
Sarminéje terpéje suformuota KOEK/KVR polikompleksg (21, 22, 23 bandiniai), matyti, jog i$
pradziy temperatiiros intervale nuo 60 — 120 °C vyksta vandens pasalinimas i§ bandinio.
Pasisalinus vandens molekuléms, toliau kaitinant bandinj, jo masé iSliko stabili iki 250 °C
temperatiros, kurig pasiekus prasid¢jo antroji masés pokyciy stadija, priskiriama destrukcijai.

Pasiekus 600 °C temperatiira, biina destrugave apie 80 procenty visy medziagy.

KOEK, KVR ir KOEK/KVR polikompleksy daleléms buvo atlikta diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) analizé 30 — 250 °C intervale (3.17 — 3.19 pav.).

KOEK
KVR

E9gz0 «—— — 5 Endo

30 80 130 180 230
Temperatiira, °C

3.17 pav. KOEK ir KVR DSK kreivés
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1 bandinys
2 bandinys
3 bandinys

EgZ0 «—— —> Endo

70 120 170 220
Temperatiira, °C

N
o

3.18 pav. KOEK/KVR polikompleksy daleliy (1, 2 ir 3 bandiniy), gauty esant terpés pH=2-3, DSK

kreivés.

Kaip matyti i§ DSK kreiviy, KVR termogramai buvo biidinga egzoterminé smailé su
maksimumu esant 219 °C temperatirai, atitinkanti pirmgja KVR destrukcijos stadija. KOEK
kreivéje smailiy neuzfiksuota (3.17 pav.). Tuo tarpu KOEK/KVR polikompleksy termogramose
(3.18 — 3.20 pav.) Siame temperatiiry intervale buvo uzfiksuotos dvi placios endoterminés
smailés. Pirmoji plati nedidelio intensyvumo endoterminé smailé 70 — 180 °C temperatiiry
intervale budinga vandens iSgarinimui kaitinant bandinj. Tuo tarpu antroji endoterminé smailé
rodo elektrostatinés sgveikos KOEK ir KVR komplekse suardymg. Lyginant polikompleksus,
gautus esant skirtingai pH, matyti, kad smailés yra budingos visiems tirtiems polikompleksy
bandiniams, taciau Sarmingje terpéje gautiems bandiniams smailés yra didesnio intensyvumo.

Taigi DSK tyrimo rezultatai patvirtina polielektrolitiniy KOEK/KVR kompleksy susidaryma.
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3.19 pav. KOEK/KVR polikompleksy daleliy (17, 18 ir 19 bandiniy), gauty esant terpés pH=7, DSK

kreivés.

o

o
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T ——— 21 bandinys
—— 22 bandinys

l/ 23 bandinys
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N

(@]
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30 80 130 180 230

Temperatiira, °C

3.20 pav. KOEK/KVR polikompleksy daleliy (21, 22 ir 23 bandiniy), gauty esant terpés pH=9-10,

DSK kreivés.
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3.5.  Katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos riigsties polielektrolitiniyu kompleksy

daleliy antioksidacinés savybés

Fenolinés ragstys pasizymi antioksidacinémis savybémis, todél buvo tiriama, ar susidare
polielektrolitiniai kompleksai taip pat pasizymi antioksidacinémis savybémis. Apie gauty
polielektrolitiniy kompleksy antioksidacinj efektyvuma (AOEF) spendziama i$ 2,2-difenil-1-
pikrilhidrazilo (DPPH) tirpalo su tiriamaja medziaga spalvos pasikeitimo. 1§ 517 nm
monochromatinio spindulio sugerties DPPH tirpalu su tiriamgja medziaga intensyvumo
sumazéjimo, sprendziama apie medziagos AOEF. Kuo labiau sumaZéjo Sviesos sugerties
intensyvumas lyginant su pradinio DPPH tirpalo S§viesos sugerties intensyvumo verte, tuo
geresnés buvo tiriamosios medziagos antioksidacinés savybés. Eksperimentus atlieknt pagal
standarting metodikg, $viesos sugerties intensyvumas matuojamas praéjus 30 min nuo DPPH
tirpalo ir tiriamosios medziagos sumai§ymo. Taciau skirtingos medziagos gali skirtingai reaguoti
su DPPH. Tokiu budu, gali skirtis Sios reakcijos greitis ir skirtingai Kkeistis Sviesos sugerties
DPPH tirpalu intensyvumas.

I§ 3.21-3.23 pav. pateikty kreiviy ir 3.6 lentelés duomeny matyti, kad KOEK/KVR
polielektrolitiniai kompleksai pasizymi stipriu antioksidaciniu poveikiu. Be to, nustatyta, kad

antioksidacinio veikimo laikas ir AOEF verté priklauso nuo terpés pH.

100
90
80
70
ES
g 60 1 bandinys
O
2 50 KVR
g .0 KOEK
9]
A 2 bandinys
30 .
—— 3 bandinys
20
10 e
0
0 1 2 3 4 5

Trukmé, min

3.21 pav. KOEK, KVR ir KOEK/KVR polikompleksy daleliy (bandiniy Nr. 1, 2 ir 3) DPPH tirpaly 517
nm bangos ilgio monochromatinio spindulio $viesos sugerties DPPH tirpalu intensyvumo (%)

priklausomybé nuo trukmeés
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3.22 pav. KOEK, KVR ir KOEK/KVR polikompleksy daleliy (bandiniy Nr. 17, 18 ir 19) DPPH tirpaly
517 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio $viesos sugerties DPPH tirpalu intensyvumo (%)

priklausomybé nuo trukmés

100
90
80
° 70
é 60 —— 21 bandinys
2 50 ——KVR
& 10 KOEK
A 30 22 bandinys
—— 23 bandinys

20
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0 0,5 1 15 2 2,5 3
Trukmé, min

3.23 pav. KOEK, KVR ir KOEK/KVR polikompleksy daleliy (bandiniy Nr. 21, 22 ir 23) DPPH tirpaly
517 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio §viesos sugerties DPPH tirpalu intensyvumo (%)

priklausomybé nuo trukmés
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Istirta, kad KOEK nepasizymi antioksidaciniu efektyvumu (3.21-3.23 pav., KOEK
kreivé). Sudarius KVR ir KOEK polikompleksus riigstinéje terpéje, KVR antioksidacinis
efektyvumas sumazéjo nuo 94,83 % iki 90,89 - 92,58 % (3.6 lentelé, 1-3 bandiniai).
Antioksidacinis polikompleksy veikimas lyginant su KVR buvo Siek tiek prailgintas. 3.21 pav.
yra pateikta 517 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio sugerties DPPH tirpalu, turincio
KO)EK, KVR arba KOEK/KVR, intensyvumo priklausomybé nuo trukmés. DPPH tirpalo
Sviesos sugerties intensyvumo sumazgjimas, kuriame buvo KVR, vyksta per 0,12 min ir greitai
pasiekia minimalia verte. Sviesos sugerties intensyvumas DPPH tirpalu, turin¢iu KOEK/KVR,

mazéja taip pat greitai, taciau pusiausvyra pasiekiama po 5 min.

3.6 lentelé. KOEK/KVR polielektrolitiniy kompleksy daleliy, KOEK ir kavos riigsties antioksidacinis

efektyvumas
Bandinys KVR koncentracija Antioksidacinis
bandinio tirpale, g/l efektyvumas, %
KVR 0,115 94,83
1 band. KOEK/KVR 0,115 91,29
2 band. KOEK/KVR 0,115 92,78
3 band. KOEK/KVR 0,115 90,89
17 band. KOEK/KVR 0,115 87,45
18 band. KOEK/KVR 0,115 85,12
19 band. KOEK/KVR 0,115 84,98
21 band. KOEK/KVR 0,115 90,65
22 band. KOEK/KVR 0,115 91,85
23 band. KOEK/KVR 0,115 91,29
KOEK - 0,00

Sudarius KOEK/KVR polikompleksus neutralioje terpéje, kavos riigsties antioksidacinis
efektyvumas sumazéjo nuo 94,83 % iki 84,98 — 87,45 % (17 bandinys), nuo 94,83 % iki 85,12 %
(18 bandinys) ir nuo 94,83 % iki 84,98 % (3.6 lentelé, 17-18 bandiniai). 3.22 paveiksle yra
palygintas 517 nm monochromatinio spindulio sugerties intensyvumo kitimas DPPH tirpalu,
turin¢iu KOEK, KVR arba KOEK/KVR polikomplekso neutralioje terpéje. Kaip matyti, kavos
rigstis atpalaiduojama per Siek tick ilgesnj laika, negu rugstingje terpéje. Siuo atveju,
pusiausvyra pasiekiama per 8 min. Nustatyta, kad polikompleksai, susidar¢ ragstinéje terpéje,

pasizymi ir Siek tike didesniu antioksidaciniu veikimu.
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KOEK/KVR polikompleksams, suformuotiems Sarminéje terpéje, kavos ragsties
antioksidacinis efektyvumas sumazéjo nuo 94,83 % iki 90,65 — 91,29% (3.6 lentelé, 21-23
bandiniai). Gautas antioksidacinis efektyvumas buvo panasus kaip rigstinéje terpéje ir didesnis
nei neutralioje terpéje. Taciau kavos rugstis atsipalaidavo greiCiausiai. 3.23 paveiksle yra
palygintas 517 nm monochromatinio spindulio sugerties intensyvumo kitimas DPPH tirpalu,
turinéiu  KOEK/KVR polikomplekso Sarmingje terpéje. Matome, kad kavos riigstis
atpalaiduojama ir pusiausvyra pasickiama per 2 min. Taigi Sarmingje terpéje gauty
polikompleksy antioksidacinis veikimas yra trumpiausias.

Apibendrinant Sio skyrelio duomenis galime teigti, kad kavos rugsties ir KOEK
polielektrolitiniai kompleksai pasizymi stipriu  antioksidaciniu  veikimu. DidZiausiu

antioksidaciniu efektyvumu pasizyméjo KVR ir KOEK kompleksai riig§tingje terpéje.
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ISVADOS

1. Katijoniniam hidroksietilkrakmolui su Kkatijoniniy grupiy pakeitimo laipsniu 0,29
sgveikaujant su kavos ragStimi vandenyje vyksta polielektrolitiniy kompleksy
susidarymas. Katijoninio hidroksietilkrakmolo rtigstingje ir neutralioje terpése
atitinkamai esant 0,1 — 5 g/l ir 2 — 9,5 g/l, 0 kavos riigSties koncentracijai atitinkamai
esant 0,75 — 2,7 g/l, 0,6 — 1,3 g/l, susidaro stabilios vandenyje netirpiy polielektrolitiniy
kompleksy daleliy dispersinés sistemos. Sarminéje terpéje stabili daleliy dispersiné
sistema nesusidaro.

2. Atlikus daleliy dydzio bei skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimus, nustatyta,
kad gauti netirpts katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos riigsties policlektrolitiniai
kompleksai yra submikroninio dydzio dalelés. Rugstingje terpéje gauty daleliy dydis
buvo nuo 185 iki 460 nm. Nustatyta, kad didéjant KVR kiekiui komplekse, daleliy dydis
atitinkamai maz¢jo. Neutralioje terp¢je gauty daleliy dydis buvo nuo 182 iki 258 nm, o
did¢jant KVR kiekiui komplekse, daleliy dydis mazejo.

3. Atlikus dzeta potencialo matavimus, nustatyta, kad katijoninio hidroksietilkrakmolo ir
kavos rugsties polielektrolitiniy kompleksy dalelés yra teigiamo kraivio. Didéjant kavos
rugsties kiekiui polielektrolitiniame komplekse, dzeta potencialo reikSmé mazéja.

4. Istirtos katijoninio hidroksietilkrakmolo ir kavos rigsties netirpiy polielektrolitiniy
kompleksy antioksidacinés savybés. Nustatyta, kad katijoninio hidroksietilkrakmolo ir
kavos rugsties polielektrolitiniy kompleksy dalelés pasizymi dideliu antioksidaciniu

efektyvumu.
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