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SANTRAUKA

Skirtingos molekulinés masés chitozanag modifikuojant atitinkamais chlorogeno ir galo
rugsties kiekiais, gauti fenolinémis rtgStimis modifikuoti chitozano dariniai. Terminés
analizés metodais nustatyta, kad skirtingos molekulinés masés chitozano modifikavimas galo
ar chlorogeno riigStimis susilpnino vandenilius rySius chitozano dariniuose ir sumazino jy
terminj stabiluma bei gebg suriSti vandenj. Nustatyta, kad fenolinémis rtgstimis modifikuoti
chitozanai pasizymi prolonguotu antioksidaciniu veikimu, lyginant su atitinkamy fenoliniy
rugsciy antioksidaciniu veikimu. IStirtos chlorogeno ir galo rugstimis modifikuoty skirtingos
molekulinés masés chitozano antibakterinés savybés. Nustatyta, kad chitozano molekuliné
mas¢ jtakoja antibakterinj efektyvuma ir mazos molekulinés masés chitozanas pasizymi
geresniu baktericidiniu poveikiu negu vidutinés molekulinés masés chitozanas. Ant filtrinio
popieriaus suformutos fenoliniy riig8¢iy ir skirtingos molekulinés masés chitozano dangos beti
iStirtos $iy dangy antioksidacinés savybés. Pateiktos fenoline riig§timi modifikuoto chitozano
dangos gamybos technologijos, pagal kurig galima pagaminti 177,1 kg produkto per para,

rekomendacijos.
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SUMMARY

Chitosan derivatives modified by phenolic acids were obtained treating different molar mass
chitosan with appropriate amounts of chlorogenic and gallic acids. Using thermal analysis methods,
it was determined that modifying different molar mass chitosan with gallic or chlorogenic acids
hydrogen bonds were weakened in chitosan derivatives and thus the ability to bond hydrogen and
the overall thermal stability weakened. It was determined that chitosan modified with phenolic acids
has a prolonged antioxidative effect when compared to phenolic acids alone. Antibacterial features
of different molar mass chitosan treated with chlorogenic and gallic acid were analyzed. It was
determined that the molar mass of chitosan plays a role in its antibacterial effect and a low molecular
mass chitosan exhibits a better bacteriocidic effect compared to an average molar mass chitosan.
Chitosan antioxidative features were assayed by coating filter papers with different molecular mass
chitosan modified with phenolic acids. The recommendation, for a manufacturing process by which
a total of 177.1 kg of chitosan coating modified with phenolic acid can be obtained per day were

prepared.



Santrumpos

MMMC — mazos molekulinés masés chitozanas

VMMC — vidutinés molekulinés masés chitozanas

CLR — chlorogeno rugstis

GAR — galo rugstis

MMMC-CLR — chlorogeno riigs§timi modifikuotas mazos molekulinés masés chitozanas
VMMC-CLR - chlorogeno riig§timi modifikuotas vidutinés molekulinés masés chitozanas
MMMC-GAR - galo rtigstimi modifikuotas mazos molekulinés masés chitozanas
VMMC-GAR — galo riig§timi modifikuotas vidutinés molekulinés masés chitozanas

PL — pakeitimo laipsnis

XRD - rentgeno difrakcijos tyrimas

AOEF — antioksidacinis efektyvumas

DPPH — 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilas

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

MSK — minimali slopinamoji koncentracija

MBK — minimali baktericidiné koncentracija



JZANGA

Didéjant ekologinéms problemoms vis dazniau pakavimo medziagoms gaminti haudojamos
atsinaujinancios zaliavos — biopolimerai. Vienas i§ tokiy biopolimery — chitozanas, kuris vis
placiau naudojamas dél gero biologinio suderinamumo, bioskaidumo, gery antibakteriniy savybiy
bei giminingumo daugumai baltymy. Sis polisacharidas taipogi gali biti naudojamas vandens
gryninime, antimikrobiniy maisto pakuociy gamybai bei kuriant vaistus. Kaip vienas 1§ chitozano
privalumy yra jo tirpumas praskiestuose ragsciy tirpaluose, tokiu budu i§ chitozano galima
formuoti valgomas dangas ir maistines pléveles. Chitozano panaudojimo galimybes galima
praplésti jj chemiskai modifikuojant, panaudojant jo amino grupes. Pastaruoju metu yra ieSkoma
budy chitozanui modifikuoti fenolinémis ragstimis, norint suteikti Siam polisacharidui ir Kitas,
pvz. antioksidacines savybes.

Fenolinés rtgstys — svarbi bioaktyviy junginiy grupé, kelianti didelj susidoméjima dél savo
antioksidacinio, prieSopinio, prieSuzdegiminio, antivirusinio, antivézinio poveikio bei
antimikrobinio efektyvumo, kuris leidzia padidinti maisto produkty stabilumg ir sauguma. Jy
naudojimg riboja nedidelis jy stabilumas bei nemalonus skonis. Vienas i§ budy nemaloniam
fenoliniy rtgs¢iy skoniui susvelninti ir stabilumui bei biologiniam prieinamumui padidinti galéty
bati $iy bioaktyviy junginiy prijungimas prie katijoniniy grupiy turincio biopolimero, pavyzdziui,
chitozano.

Darbo tikslas: Susintetinti fenolinémis ragstimis modifikuotus chitozano darinius, istirti jy
savybes ir bioaktyviy savybiy dangy formavimo galimybes.

Siam tikslui pasiekti buvo keliami tokie uZdaviniai:

e Susintetinti ir charakterizuoti chlorogeno riigstimi modifikuotus mazos ir vidutinés
molekulinés masés chitozano darinius.

e Susintetinti ir charakterizuoti galo ragstimi modifikuotus mazos ir vidutinés
molekulinés masés chitozano darinius.

e Istirti chlorogeno ir galo ragstimis modifikuoto skirtingos molekulinés masés
chitozano antioksidacines ir antibakterines savybes.

e Suformuoti chitozano ir fenoliniy rags¢iy dangas ir istirti jy savybes.

e Pateikti fenolinémis ragstimis modifikuoto chitozano dangy gamybos technologijos

rekomendacijas.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Chitozanas
1.1.1 Chitozano gavimas ir savybés

Chitozanas — vienas i§ labiausiai paplitusiy linijinés struktiiros polisacharidy Zeméje,
sudarytas i$ atsitiktiniu budu B-(1-4) rySiu sujungty D-gliukozamino (deacetilintos grandies) ir N-
acetil-D-gliukozamino (acetilintos grandies) fragmenty. Jis gaunamas kreveciy ar kity véziagyviy
kiautus apdorojant natrio hidroksidu. Chitozano poreikis kasmet didéja dél gero biologinio
suderinamumo, bioskaidumo, gery antibakteriniy savybiy ir giminingumo daugumai baltymy. Jis
taipogi naudojamas vandens gryninime, antimikrobiniy maisto pakuoc¢iy gamybai bei kuriant
vaistus. Chitozane esan¢ios amino grupés adsorbuoja metalo katijonus ir veikiant elektrostatinéms
jégoms pritraukia metalo anijonus. Tokiu biidu riig§¢iame tirpale protonizuotos amino grupés gali
buti chemiskai modifikuojamos. Vienas i§ chitozano privalumy yra jo tirpumas praskiestuose
rug8ciy tirpaluose, kas leidzia i§ chitozano formuti maistines pléveles. Chitozano plévelés
pasizymi mazu dujy pralaidumu, geromis mechaninémis savybémis ir antimikrobiniu efektyvumu
[4].

Chitozanas yra gaunamas N-deacetilinant chiting (1.1 pav.). Norint pasalinti acetilo grupes
yra vykdoma chitino Sarmin¢ hidrolizé. Gautas produktas yra tirpus praskiestose acto, pieno,
obuoliy, skruzdziy bei gintaro rigstyse. Chitozanas gali biiti visiSkai arba i§ dalies N-deacetilintas,
bet daZzniausiai acetilinimo laipsnis yra maZesnis nei 0,35. Acetilinimo laipsnis gali buti
nustatomas dujy chromatografijos, gelfiltracijos, UV spektroskopijos ar titravimo metodais.
Pramonéje naudojamo chitozano deacetilinimo laipsnis yra didesnis nei 70 %, o molekuliné masé
siekia nuo 100000 iki 1200000 daltony. Lyginant celiuliozg ir chitozang, pastarasis sulaukia vis
didesnio pritaikymo pramonéje, kadangi jo molekulése yra procentiskai didelis azoto kiekis.
Iprastai azoto kiekis chitozane svyruoja nuo 5 % iki 8 % ir priklauso nuo diacetilinimo laipsnio.
Didzioji dalis azoto yra randama alifatinése amino grupése. Kuo didesnis azoto kiekis yra
chitozane, tuo paprasciau yra gauti bioaktyvias dangas. Esant terpés pH<6, chitozanas gali reaguoti
su neigiamo kriivio molekulémis, tokiomis kaip, baltymai, anijoniniai polisacharidai (alginatai,

karagenanai), riebiosios rigstys bei fosfolipidai [5].
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1.1 pav. Chitozano gavimo i$ chitino schema.

Chitozanas gali bati lengvai modifikuojamas naudojant reaktingas pirmines amino grupes
bei pirmines ir antrines hidroksigrupes. Nemodifikuotas chitozanas daugiausiai yra naudojamas
gydyti zaizdoms dél to, kad netirpsta vandenyje, pasizymi didele klampa ir polinkiu koaguliuoti
su baltymais esant dideliam terpés pH. Prijungus prie chitozano molekuliy Sonines grandines
chitozanui galima suteikti pageidaujamy savybiy bei iSplésti jo praktinio panaudojimo sritis.
Mazéjant chitozano molekulinei masei, jis geriau tirpsta, pvz. chitozanui i§ dalies depolimerizavus
ir diacetilinimo laispniui esant bent 50 %. Pasalinus baltymy, karotinoidy ir neorganiniy medziagy
priemaiSas, grynintg chitozang galima naudoti maisto pramongje, medicinoje bei farmacijoje.
Chitozanas pasikartojanc¢iame gliukozamino fragmente turi vieng amino ir dvi hidroksigrupes.
Vykdant regeneravimo reakcija, Sios grupés yra modifikuojamos ir susidaro visiSkai naujos
cheminés struktiiros stambiomolekuliniai junginiai. Sie bioaktyviis produktai kartu su jvairiais
vaistais gali turéti dvigubg gydomgjj poveikj. Kristalinés formos chitozanas yra tirpus tik
rugstineje vandeninéje terpéje (pH<6), pavyzdZziui, praskietose acto, skruzdziy bei pieno rigstyse,

protonizuojantis gliukozamine esan¢ioms laisvosioms amino grupéms [4].
1.1.2  Chitino ir chitozano taikymas pramonéje

Susidomeéti chitinu paskatino Zmogaus skys¢iuose randamo fermento lizocimo cheminiy
savybiy tyrimai. Sis fermentas tirpdo kai kuriy bakterijy iSoring sienele ardydamas chitining jos
struktiirg. Per pastaruosius tris deSimtmecius chitinas ir daugelis jo dariniy buvo bandytas
pritaikyti medicinoje. Manoma, kad chitozanas gali skatinti audiniy augima ir Iasteliy
diferenciacija audiniy kultirose. IStirta, kad chitinas prastai tirpsta. Nepaisant to jvairios gamtinio
ir modifikuoto chitino panaudojimo galimybés yra aprasomos literatiiroje, pvz. jo kaip dirbtinio
pluosto medziagos panaudojimas. Toks dirbtinis pluoStas galéty buti panaudojamas kaip

netirpstantys siiilai ar kaip zaizdy tvarstymo medziaga. Tokie siiilai bty atspars tulzies riigsties,
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Slapimo ir kasos sul¢iy poveikiui. Yra teigiama, jog tvars¢iai pagaminti i§ chitino ir chitozano
pluosto apie 75 proc. pagreitina zaizdy gyjima. Be pritaikymo medicinoje, chitino ir chitozano
pluostai dél savo gebéjimo sujungti sunkiuosius metalus galéty buti pritaikyti ir vandens valymo
jrenginiuose. Sias medziagas panaudoti tik platesniu spektru noréty ir drabuziy pramoné [4].

D¢l savo fiziniy ir cheminiy savybiy chitozano pritaikymo galimybés yra labai placios,
pradedant vaisty ir kosmetikos pramone, baigiant pritaikymu vandenvaloje. Skirtingoms
panaudojimo sritims reikia skirtingy savybiy, kurios priklauso nuo acetilinimo laipsnio ir
molekulinés masés [4].

Kosmetikos priemonés. Kosmetikoje daznai kaip komponentai yra naudojamos organinés
rugstys. Gamtinis polisacharidas chitozanas gali buti priskiriamas hidrokoloidy klasei. Taciau ne
taip kaip visi hidrokoloidai, kurie yra polianijonai, chitozanas yra natiiraliai randama katijoniné
derva, kuri tampa klampi, kai ja bandoma neutralizuoti su riig§timis. Chitozanas sudaro palankias
salygas komponenty sgveikai su iSoriniais apsauginiais odos sluoksniais, pasizymi natiiraliomis
fungicidinémis ir fungistatinémis savybémis [20]. Be to, chitozanas yra suderinamas su daugeliu
biologiskai aktyviy sudedamyjy kosmetikos produkty daliy. Chitozano ir alginato dalelés yra
mazos (1 — 10 um) ir kaip mikrokapsulés su jvairiais hidrofobiniais uzpildais gali biiti placiai
panaudojamos kosmetikos pramongje. Verta paminéti, jog medziagos gebancios sugerti Zalingus
UV spindulius, gali buti lengvai kovalentiskai prijungiamos prie chitozano amino grupiy. Chitinas,
chitozanas ir jy dariniai lengvai pritaikomi trijose pagrindinése kosmetikos pramonés srityse:
plauky, odos ir burnos priezitiros priemoniy. Chitozanas ir plaukai yra lengvai suderinami, nes jy
pavirSius yra skirtingo kriivio: plauky — teigiamo, chitozano — neigiamo. Chitozano tirpalas ant
plauky suformuoja bespalve, elasting plévelg, taip suteikdamas jiems mechaninj stipruma,
Svelnumg ir purumg. Pridéjus chitozano ] alkoholio ir vandens miSinj susiformuoja gelis.
Chitozanas gali buiti naudojamas Sampiinuose, skalavimo skysc¢iuose, plauky dazuose, losjonuose,
ilgalaikio plauky formavimo produktuose [4]. Keletas chitino ir chitozano dariniy, tokiy kaip
glicerilchitozanas, n-hidroksipropilchitozanas, polioksialkilenchitozanas, chitozano
oligosacharidai, chitino sulfatas, karboksimetilchitinas yra taikomi plauky prieZitiros priemoniy
pramong¢je. Kai kurie chitozano dariniai gali formuoti putas ir sukurti emulsuojantj poveikj, o
chitino dulkés gali biti tiesiogiai naudojamos Samptinuose. Chitozanas ir jo dariniai kaip odos
prieZiliros priemoniy komponentai turi du pagrindinius pranaSumus. Pirma, jie yra teigiamo
kriivio, antra — dél savo didelio molekulés dydZzio negali prasiskverbti j odg. D¢l Sios priezasties
chitozanas gali biiti panaudojamas kaip odos drékinimo priemoné. Dél savo mazos kainos jis
galéty konkuruoti su hialurono riigS§timi. Jau dabar chiting ir chitozang galima rasti kremuy,

pakavimo medziagy, losjony, nagy lako, lipdaziy, valymo priemoniy, Sesé¢liy, makiazo pagrindo
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sudétyje. Acetilintas chitozanas kartu su smulkiomis chitozano ir chitino dalelémis yra
naudojamas odos priezitiros produktuose [5]. Tiek chitinas, tiek chitozanas gali buiti naudojami
danty pastos, skalavimo skyséio ir kramtomosios gumos sudétyje. Sios medziagos neleidzia
formuotis apnasoms ir éduoniui. Chitozano druskos maskuoja danty pastoje esancio silikono
oksido nemalony skonj, bei iSlaiko tinkamg konsistencija.

Vandenvala. Dél savo teigiamo kriivio chitozanas gali biiti naudojamas kaip flokuliantas.
Jis taip pat gali buti naudojamas ir sunkiesiems metalams suriSti. Nemazas kiekis pasaulyje
pagaminamy chitino, chitozano bei jy dariniy yra naudojami vandeniui valyti [5]. Chitozano
molekulés aglomeruoja anijonines atliekas suformuodamos nuosédas, dél to chitozanas veikia kaip
flokuliantas perdirbant maisto pramonés nuotekas. Chitozanas savo gebéjimu suristi sunkiuosius
metalus valant vandenj gali prilygti sintetintoms dervoms. Chitinas yra naudojamas dezaktyvuoti
plutonio ar gyvsidabrio metilacetato turintj vandenj. Chitozano ir chitino miSinys taip pat
naudojamas geriamojo vandens valymui nuo arseno. Buvo nustatyta, jog chitozanas efektyviai
pasalina naftg ir naftos produktus i§ nuoteky. Riig§t] neutralizuojancios chitino savybés yra
panaudojamos kavos pramongéje, taip pat nuskaidrinti tokius gérimus kaip vyna, aly ir vaisy sultis
[4]. Regeneruotos chitino, chitozano ir kitos chitininés membranos galéty biiti pritaikytos tokiems
procesams kaip osmozé, atvirkStiné osmozeé, mikrofiltravimas, nudruskinimas, dializé ir
hemodializé.

Popieriaus pramoné. Kadangi chitinas ir chitozanas yra bioskaidzios medZiagos, jos gali
biiti panaudojamos perdirbto popieriaus gamyboje suteikiant jam mechaninj stipruma. Chitozanas
del savo molekuliy panasumo j celiulozés molekules jau dabar yra naudojamas popieriaus
gamyboje. Taip pat naudojant chitozang padidinama popieriaus iSeiga ir sutaupoma cheminiy
priedy. Toks popierius yra lygesnio pavirSiaus ir yra atsparesnis drégmei. Chitozanas yra
vertinamas kartono, pakavimo bei tualetinio popieriaus gamyboje. Hidroksimetilchitinas ir Kiti
vandenyje tirpls chitino dariniai galéty buti naudojami kaip bioskaidzios pakavimo medziagos
[4].

Tekstilés pramoné. Chitino dariniai yra naudojami suteikiant antistatines savybes tekstilei.
Tekstiles pramongje chitinas gali biti naudojamas marginant ir galutiniam paruoSimui, o
chitozanas — pasalinant dazus i§ dazymo nuoteky. Tiek chitinas, tiek chitozanas naudojamas
medicininés tekstilés siiily ir pluosty gamyboje [4].

Maisto ir pasSary pramoné. Chitozanas naudojamas maisto pramonéje. Mikrokristalinis
chitinas (MCC) pasiZymi emulsuojanciomis savybémis, bei kaip geras tirStiklis ir gelj sudaranti
medziaga. Jis taip pat naudojamas kaip skaiduliné medZziaga keptuose gaminiuose. Naudojant

MCC kaip skaiduling medziagg galima ilgiau iSlaikyti gerg produkty skonj, kvapg ir pan. Jis taip
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pat gali biiti naudojamas baltymais praturtintos duonos gamyboje vietoj dabar naudojamy
emulsikliy. Chitinas ir chitozanas veikia kaip bakterijy, gyviiny ir augaly lgsteliy suriSikliai.
Chitinas gali biiti panaudojamas ir fermentams imobilizuoti. Jis taip pat gali buti panaudotas kaip
koncentruoty medziagy nesiklis (pvz. maisto dazy ar maistiniy medziagy) [5]. Indijoje nustatyta,
kad paukscéiy lesale esant 0,5 % chitino, sumazéjo paSaro suvartojimas ir 12 % padidéjo
priaugamas svoris, palyginus su pauks¢iais Sertais lesalu, kuriame nebuvo chitino. JAV buvo taip
pat atliktas panasus eksperimentas, kurio metu buvo tirta visc¢iuky geb¢jimas priaugti svorio,
kuomet viena grupé buvo Serta dziovintais iSrugy milteliais ir chitinu, kita grupé panasiu lesalu tik
be chitino [4]. Rezultatai parodé, jog chitinu praturtintu lesalu lesinti vis¢iukai greiCiau priaugo
svorio, nei kontroliné grupé. Kiti tyrimai parodé, jog visciukai ir verSeliai Serti édalu, kuris buvo
praturtintas chitinu pasizyméjo geresnémis laktozés skaidymo savybémis dél padidéjusiy
specifiniy Zarnyno bakterijy augimo. Sios chitino savybés galéty biiti pritaikytos ir Zmoniy
mityboje, nes dauguma Zmoniy laktozés netoleruoja. Siuo metu dar néra pakankamai duomeny
apie chitino ir chitozano metabolizmg zmogaus organizme, todél norint pritaikyti §ias medziagas
maisto pramonéje reikia papildomy tyrimy [5].

Chromatografija. Chitinas ir chitozanas placiai pritaikomas chromatografijoje. Dél
chitozano struktiiroje esanciy laisvyjy —NH> grupiy, pirminiy bei antriniy -OH grupiy, jis gali buti
naudojamas kaip pagalbiné chromatografijos medziaga. Chitozanas taip pat panaudojamas
plonasluoksnéje chromatografijoje atskiriant nukleoriigStis. Chitinas ir chitozanas gali biti
naudojamas kaip kietos fazés sorbentas atskiriant fenolius ir chlorfenolius auksto naSumo skyséiy
chromatografijoje (HPLC) [4].

Kietafazés baterijos. D¢l chitozano netirpumo vandenyje jo negalima naudoti kietafazése
teigiamg kriivj kaupianciuose polimerinése baterijose. Todél chitozanas yra tirpinamas acto
rigstyje ir taip sukuriamas joninis laidumas. Laidumas atsiranda dél rigStiniame tirpiklyje esanciy
protony. Siy protony pernesa, kaip manoma, vyksta polimere esanciose mikroertmése. Toks
chitozano panaudojimas gali leisti gaminti efektyvesnes baterijas [5].

Chitozanas biomedicinoje. Dirbtiniai inkstai, gebantys atlikti pakartoting hemodialize yra
vienintelis i$sigelbéjimo Saltinis Zmonéms, turintiems létinj inksty nepakankamumg. Chitozano
membranas sitiloma naudoti dirbtiniuose inkstuose dél jy laidumo ir tvirtumo. Pati svarbiausia
tokiy inksty dalis yra 1§ dalies laidi membrana, kuri yra gaminama i§ komerciSkai regeneruotos
celiuliozés ir kuprofano [20]. Tokia celiulioziné membrana veikia kaip sietas, todél pasizymi labai
prastu dviejy panaSiy molekuliy atskyrimu. Naujos kartos membranoms yra keliamas
reikalavimas, jog jos gebéty geriau reguliuoti pernasa, biity lengvai formuojamos ir bity

suderinamos su krauju. Membranos pagamintos i§ chitino ir jo dariniy pasizymi geresnémis
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dializés savybémis. Pati opiausia problema susijusi su dirbtinémis membranomis yra pavirSiaus
sukeliama trombozé, tuomet reikalinga kraujo heparizacija stabdanti kre$éjima, todél pacientams,
kuriems galimas vidinis kraujavimas toks gydymas netaikomas, o jei taikomas, tai tik esant
iSskirtiniams atvejams. Todé¢l tai yra pati svarbiausia problema, kurig reikty iSspresti, kuriant
naujas membranas [4].

Audiniy inZinerija. Audiniy inzinerija yra laboratorijoje uzauginty lasteliy, audiniy ar
organy kiirimas ir manipuliavimas siekiant pakeisti ar atstatyti paZeistas ar neveiksnias kiino dalis.
Audiniy inZinerija gali revoliucionuoti dabartines klubo ir kelio sgnariy, sausgysliy, kremzliy ir
kraujagysliy keitimo technologijas. Dabar, daugumoje tokiy procediry reikalingas autologinis
arba sintetinis transplantas. Toks implantas turi atitikti daug reikalavimy susijusiy su
biosuderinamumu, funkcionalumu ir mechaniniu stabilumu. Yra daug medziagy, kurios yra
suderinamos su misy organizmu, tafiau jos neatitinka ilgalaikiy mechaniniy, geometriniy ir
funkciniy reikalavimy. D¢l Sios priezasties vis kuriami nauji dirbtiniai audiniai, kurie vis geriau
atitinka natairalius. Tai bandoma pasiekti ir auginant Igsteles ant skirtingy pamatiniy medziagy,
kurios gali bti tiek sintetiniai tiek gamtiniai polimerai. Tarp tokiy medziagy: polipieno rugstis,
poliglikolidas ir jo kopolimerai, pastaruoju metu susilaukia vis daugiau démesio dél savo gero
biosuderinamumo ir biologinio skaidumo [4]. Chitozanas ir kai kurie jo dariniai dazniausiai
tyrinéjami kaip tvars¢iai zaizdoms perristi, vaisty pernasos sistemose ir kaip uzpildai. Chitozanas
del savo polikatijoninés prigimties pasiZymi augima skatinan¢iomis savybémis. Taip pat nustatyta,
jog prisitvirtinusiy Igsteliy kiekis priklauso nuo chitozano deacetilinimo laipsnio. Chitozanas gali
biiti lengvai transformuojamas i poringg pamating medziaga, plévelg ir rutuliukus. Chitozano-
tioglikolio rigsties darinys yra potenciali pamatiné medZziaga audiniy inZinerijoje. Ypatingo
démesio susilauké chitozano pritaitkomumas sgnariy kremzliy atktirime [5]. Sgnariy kremzlés yra
labai jautrios traumoms, ligoms bei jgimtiems pazeidimams. Juos pazeidus vidinis atklirimas yra
minimalus. Nors per pastaruosius keturis deSimtmecius buvo iSbandyta daug atkiirimo metody,
taCiau nei vienas neleidzia ilgam atkurti hialino kremzlinj audinj. Chitozanas ir jo dariniai yra
placiai naudojami kaulinio audinio inZinerijoje.

Zaizdy prieZira. Chitinas ir jo dariniai pagreitina Zaizdy gyjimg. Zinoma, kad regeneruoti
chitino pluostai, plévelés ir kempines gali iki 30 % pagreitinti Zaizdy gyjima. Chitinas taip pat gali
biti panaudotas ir kaip biomedicininiy medziagy danga. Iprastinés Silkinés ar kaciy zarny siilés
padengtos regeneruotu chitinu pasizymi tik truputj prastesnémis gyjimo savybémis nei Vien i
chitino pagaminti sitlai [4].

Nudegimy gydymas. Chitozanas yra potenciali medziaga gydant nudegimus. Vienas i§

chitozano privalumy yra gebéjimas suformuoti tvirta, vandenj sugeriandia plévele. Sios pléveles
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gali biiti tiesiogiai suformuotos ant nudegimo vietos jg padengiant chitozano acetato tirpalu. Kitas
tokio gydymo pranasumas yra geras deguonies pralaidumas [5]. Taip pat chitozanas yra organizmo
fermenty nattraliai suardomas, o tai reiskia jog chitozano nereikia pasalinti. Tuo tarpu daugumoje
atvejy perriSin¢jant zaizdas sukeliami papildomi pazeidimai [4].

Oftolmologijoje chitozanas pakeité anks¢iau naudotus sintetinius polimerus. Chitozanas
pasizymi visomis charakteristikomis reikalingomis kontaktiniy l¢Siy gamybai: optiniu skaidrumu,
mechaniniu stabilumu, pakankamomis optinés korekcijos galimybémis, dujy pralaidumu ir
imunologiniu suderinamumu [4]. Kontaktiniai l¢Siai yra gaminami i§ dalies depolimerizuoto ir
iSgryninto chitozano. Tokie kontaktiniai I¢Siai yra skaidris, tvirti ir pasizymi kitomis tinkamomis
fizinémis savybémis tokiomis, kaip atsparumas tempimui, plySimui, tinkamas deguonies
pralaidumas ir kt. Antimikrobinés ir zaizdy gyjima skatinancios chitozano savybés suteikia
galimybes kurti specialius akiy tvarscius.

Vaisty pernaSos sistemos. Tokiy gamtiniy polisacharidy kaip agaras ar pektinas
panaudojimas nepertraukiamo atpalaidavimo vaisty pernasos sistemose jau yra zinomas. Kadangi
chitinas ir chitozanas nesukelia jokio biologinio pavojaus ir yra nebrangis, jie taip galéty buti
naudojami vaisty dozavimo sistemose. Kontroliuojamo atpalaidavimo technologija atsirado dar
prag¢jusio amziaus aStuntajame deSimtmetyje. Toks nuspéjamas ir atkartojamas veikliosios
medziagos iSskyrimas | aplinkg per prailgintg laika turi savo privalumy. Vienas i§ pagrindiniy
privalumy yra galimybé sukurti norimg aplinka su optimaliu atsaku ir minimaliu Salutiniu
poveikiu, bei prailginti veikimo laika. Si technologija yra palyginti dar nauja. Chitino/chitozano
kontroliuojamo atpalaidavimo sistemos yra dar kiirimo stadijoje ir yra iSbandomos naudojant

Jvairias vaistines medziagas ir skirtingas terpes [4].
1.2 Flavanoidai ir fenolinés ragstys

Antioksidantai kaip visuma yra medziagos gebancios apsaugoti lasteles nuo reaktyviyjy
deguonies formy (ROS) ir laisvyjy radikaly. Laisvieji radikalai atsakingi uz eile sveikatos
problemy, tokiy kaip véZio susirgimai, Sirdies ir Zarnyno ligos ir kt. Pastaruoju metu padidéjo
susidoméjimas kaip uzkirsti kelig jvairioms ligoms kaip antioksidantus naudojant naujus metodus
ir medziagas, tokias kaip flavanoidai ir fenolinés rugstys. Sios medZziagos yra svarbiausia
augaluose sutinkamy antriniy metabolity grupé ir geras naturaliy antioksidanty Saltinis Zmoniy
maiste. Flavanoidai ir fenolinés riigstys gerai neutralizuoja laisvuosius superoksidy radikalus, taip
mazindamos vézio susirgimy rizikg, bei apsaugodamos biologines sistemas nuo kenksmingo
oksidacinio poveikio. Flavanoidai ir fenolinés ragstys kartu su kitais antioksidantais ir fermentais

prisideda prie bendros Zmogaus organizmo antioksidacinés gynybos sistemos, nors ir flavanoidy
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ir fenoliniy riigs¢iy biologinis aktyvumas skiriasi. Sios medziagos gali veikti kaip prieSopinés,
priesuzdegiminés, apsauganc¢ios nuo diabeto, antivirusinés, antioksidacinés, citotoksiskos ir

priesveézinés [1].
1.2.1 Fenolinés riigstys

Fenolinés rugstys yra antriniai aromatiniai augaly metabolitai, placiai paplite visoje augaly
karalystéje. Jau pats ,,fenolinés riigSties” terminas pasako, kad Siam junginiui yra budingas
fenolinis fragmentas ir karboksirtigSties liekana. Fenoliniai junginiai yra pradiné polifenoliy
medziaga. Gamtoje randamos fenolinéms riig§tims dazniausiai biidinga viena i$ $iy dviejy rugséiy
struktiry: hidroksicinamono arba hidroksibenzoinés riigsties. Hidroksicinamono riigStys yra
gaunamos kaip paprastieji esteriai i§ gliukozés ir hidroksikarboksirtig§¢iy. Augaly fenoliniai
junginiai skirasi savo molekuline struktiira ir yra charakterizuojami pagal hidrolizuoty aromatiniy
ziedy kiekj. Sie junginiai yra tyringjami kaip galintys apsaugoti nuo oksidaciniy paZzeidimy,
sukelianciy eile degeneratyviniy ligy, tokiy kaip Sirdies ir kraujagysliy ligos, uzdegimai ir vézys
[17]. Augliy Iastelése yra padidéjes ROS kiekis lyginant su sveikomis Igstelémis. Daugelyje
moksliniy straipsniy yra aprasomas fenoliniy riig§¢iy biologinis prieinamumas, analizuojant tiek
tiesioginius tiek netiesioginius §iy junginiy patekimo j organizma kelius, kaip kad per vir§kinamajj
trakta ar dél kepeny metabolizmo [1]. Fenolinés riigStys sulaukia susidom¢jimo ne tik i$
medicininés pusés, bet ir 1§ zemées ikio ir chemijos sriciy. Pastaruoju metu yra padidéjes
susidoméjimas fenoliniy riigsciy antioksidacinémis savybémis ir jy kaip natiiralaus antioksidanty

Saltinio panaudojimu maisto pramongje [5].
1.2.1.1 Hidroksicinamono rugstys

Fenolinés rugstys sintetinamos Sikimato keliu, kuris susideda 1§ keliy fermentiniy reakcijy,
atsakingy uz tarpiniy pentozés ir glikolizés keliy medziagy virtimg j tris pagrindines aromatines
amino riigstis (fenilalaning, tirozing ir triptofang) (1.1 pav.). I§ fenilalanino ir tirozino formuojasi
dvi didZiausios fenoliniy rigsciy grupés: hidroksicinamono riigS¢iy grupé ir hidroksibenzoiniy
rugsciy grupé. Hidroksicinamono riigS§tims (1.2 pav.) budingos struktiiros turin¢ios tris Sonines
(Ce-Cg) anglies grupes, pvz.: kavos, ferulo, p-kumaro, sinapo ragstys. Tuo tarpu hidroksibenzoinés
rugstims budingos Ce-C1 struktiiros, o j Sig grupe jeina galo, p-hidroksibenzoiné, protokatechino,
vanilino ir siringo rigstys. Hidroksicinamono ruigstys gali biiti randamos amidy (junginiy su amino
ragstimis ar peptidais) arba esteriy (junginiy su hidroksirtigstimis ar glikozidais) pavidalu [3, 14].
Literatiiros duomeny apie $iy formy hidroksicinamono rtigs¢iy potencialy taikyma biomedicinos

ir kitose pramongs srityse yra, taciau yra mazai duomeny, kurie jy svarstyty, kaip kosmetikos
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priedo, panaudojimo galimybes. Sie junginiai pasizymi antikoksidaciniu, prie§uzdegiminiu,
antimikrobiniu, antikolageniniu ar antimelanogeniniu poveikiu, todél hidroksicinamono riigsties
ir jos dariniy panaudojimas odos kosmetiniy priemoniy gamyboje vis didéja. Farmakologinis
fenoliniy riugs¢iy ir jos dariniy potencialas yra aiSkinamas tuo jog jy sudétyje esancios
hidroksigrupés gali neutralizuoti laisvuosius radikalus. P-kumaro riigstis yra gaunama i$ tirozino
ir fenilalanino. Ji pagrindiné medziaga kitoms fenolinéms rtigStims sintetinti, tokioms kaip kavos,
chlorogeno, rozmariny ir ferulo rigstys. P-kumaro riig§tis yra placiai paplitusi vaisiuose,
darzovése, griiduose ir grybuose. Tiriant Sig riigSt] ir jos konjuguotas formas mokslininkai
atskleidé tokias savybes kaip: antioksidacines, antimikrobines, prieSvézines, prieSuzegimines,
antitrombocitinés agregacijos, bei kitas sveikatai naudingas savybes [14]. IS anksc¢iau i§vardinty
savybiy $ios riigSties antipigmentacinés, antioksidacinés, antikolagenazinés, antimikrobinés ir
prieSuzdegiminés savybes, yra pacios svarbiausios naudojant ja kaip kosmetikos prieda. Tuo tarpu
kavos riigStis yra viena i§ daZniausiai vaisiuose, darZovése, grybuose ir vaistaZzolése randamy
fenoliniy rugsciy. Ji yra gaunama biosintezés biidu hidroksilinant p-kumaro rtigstj. Kavos riigstis
pasizymi  tokiomis medicininémés savybémis, kaip antioksidacinés, priesvézinés,
prieSuzdegiminés, antimikrobinés ir apsaugan¢ios nuo diabeto. Ferulo (4-hidroksi-3-
metoksicinamono) riigStis yra placiai paplitusi gérimuose (kavoje, aluje) vaisuose (kopiistuose,
bulvése, morkose), darzovése (brokoliuose, Spinatuose, pomidoruose), javuose (kvieciuose,
kukuriizuose), gélése ir rieSutuose. Ferulo riigstis yra kavos riigSties darinys gaunamas veikiant
fermentui kofeatui (O-metiltransferazei). Sios riigties antioksidacinés, priesvézinés savybés bei
UV spinduliy absorbcijos ir priesuzdegimis poveikiai yra gerai aprasyti literatiiroje [9]. Siuo metu
daug démesio yra skiriama norint panaudoti ferulo riigst] kosmetiniy tepaly gamybai. Rozmarino
rugstis yra randama jvairiuose augaluose, tokiuose kaip Rosmarinus officinalis L., Salvia
officianalis L., Mentha piperita L. ir Thymus vulgaris L. Ji gaunama esterinant kavos riigstj 3,4-
dihidroksifenilpieno rtig§timi. Rozmarino riig§¢iai biuidingos antioksidacings, prieSvézZinés,
prieSuzdegimings ir antimikrobinés savybés. D¢l dideleés laisvyjy radikaly neutralizavimo gebos
bei kity vertingy medicininiy savybiy Siam junginiui didel; démesj skiria farmacijos bei
kosmetikos pramoné. Chlorogeno riigStis gaunama esterinant kavos ir L-kvino riigstis. Ji yra
placiai paplitusi kavoje, obuoliuose ir kriauSése, bei yra vienas i§ svarbiausiy hidroksicinamono
rugsties dariniy augaluose. Sinapo riigStis pasizymi antioksidacinémis ir prieSuzdegiminémis
savybémis ir dazniausiai randama vaisiuose ir darzovése. Ji yra gaunama pakeitus kavos rugsties
hidroksi- ir metoksigrupes taip gaunant ferulo riigstj, kuri toliau yra metilinama susiformuojant
sinapo rigsciai. D¢l sudétyje esanciy metoksi- ir hidroksigrupiy sinapo riigstis yra geras laisvyjy

radikaly neutralizatorius [3].
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1.1 pav. Hidroksicinamono riig§¢iy gavimo schema [3].
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Wm /‘:’U‘Jl\m

N Ferulo rigstis
Kawos rigstis

1.2 pav. Hidroksicinamono rigs¢iy ir jy dariniy struktirinés formulés [3].

1.2.2  Flavanoidai

Kaip ir fenolinés riig§tys flavanoidai yra antriniai augaly metabolitai, kuriems biidinga
polifenoliné struktiira. Favanoidy grupés junginiai pasiZzymi mazu toksiSkumu Zinduoliams ir yra
placiai paplite augaluose. Pagrindiniai flavanoidai yra flavanoliai, flavonai, izoflavonai,
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flavononai. Jie yra randami arbatoje, raudonajame vyne, pomidoruose, vysSniose, svogiinuose,
¢iobreliuose, petrazolése, sojy pupelése ir kituose ankstiniuose, vynuogése, apelsinuose, citrinose,
ginkmedyje ir nimamedyje. Susidom¢jimas flavanoidais pastaruoju metu padidéjo dél jy
biologinio ir farmakologinio aktyvumo. Mokslin¢je literatiiroje randama informacijos apie jy
antimikrobinj, citotoksinj, prieSuzdegiminj, prieSnavikinj aktyvuma [1]. Taciau svarbiausia
flavanoidy savybé yra jy gebé¢jimas veikti kaip antioksidantai, kurie saugo zmogaus organizmg
nuo laisvyjy radikaly ir reaktyviyjy deguonies formy. Antioksidacinis flavanoidy aktyvumas
priklauso nuo jy molekulinés strukttros. Biitent nuo hidroksigrupiy pozicijos priklauso flavanoido
antioksidacinés savybés ir gebéjimas neutralizuoti laisvuosius radikalus. Kvercitinas, labiausiai
maiste paplitgs flavanolis, yra stiprus antioksidantas. Pripazinti ir maiste paplite antioksidantai yra
vitaminas C, vitaminas E, selenas ir karotenoidai. Flavanoidai, kurie yra randami vaisiuose ir
darzovése gali taip pat veikti kaip antioksidantai. Flavanoidai luteolinai ir katechinai yra geresni
antioksidantai nei vitaminas C, vitaminas E ir beta-karotenas. Pagrindiné antioksidanty funkcija
sujungti laisvaisius radikalus greiiau nei tai padaro substratas. Kadangi laisvieji radikalai gali
reaguoti su daugeliu objekty, tokiy kaip lipidai, riebalai ir baltymai, yra manoma, jog gali tai
sukelti apsinuodijimus ir ligas [1].

Flavanoidams biidinga Ci1s atomy pagrinding struktiira ir kita Css struktiira, kurig sudaro du
per heterociklinj pireno ziedg sujungti aromatiniai ziedai. Visi flavanoidai turi vienodg bazing Ce-
Cs-Cs struktiira, kurig sudaro du aromatiniai Ce ziedai (A ir B) bei heterociklinis (C) Ziedas, kuris
savo sudétyje turi vieng deguonies atoma (1.3 pav.) [1]. Flavanoidai augalams suteikia spalva dél
kurios jie geba privilioti apdulkintojus bei apsaugo lapus nuo jvairiy grybeliy ir zalingo UV
spinduliy poveikio. Flavanoidai taip pat dalyvauja fotosensibilizacijos reakcijose, energijos
pernaSoje, veikia kaip augalo augimo reguliatoriai, reguliuoja kvépavimg ir fotosintezg, bei
morfogeneze. Nors flavanoidai suteikia augalams skonj ir kvapa, jie taip pat veikia kaip atraktantas
apdulkintojams ir repelentas parazitams. Netirpls fenoliai yra pasiskirste lastelés sieneléje, o tirpts
— Iastelés vakuoléje. Priklausomai nuo brandos laikotarpio ir aplinkos, kurioje auga augalas jame
randami skirtingi fenoliniai junginiai. Dauguma fenoliniy rigs¢iy dariniy yra randama
augaliniame maiste (pvz. vaisiuose, darZzovése ir griiduose). Nors dar néra visiSkai aiSku koks
fenoliy junginiy vaidmuo yra augaluose, taciau jie yra siejami su daugeliu skirtingy funkcijy, tokiy
kaip maistiniy medZiagy pasisavinimas, baltymy sintezé, fermentiné veikla, fotosinteze,

alelopatija ir kt. [1].
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5 A

1.3 pav. Flavanoidy struktiiriné formulé [1].

1.2.3 Flavanoidy ir fenoliniy riigs¢iy antioksidacinés savybés

Flavanoidai ir fenoliai yra gerai zinomi dél savo antioksidaciniy funkcijy. Kaip zinoma,
antioksidantai yra specifiniai junginiai, galintys augaly ir gyviiny lasteles apsaugoti nuo laisvyjy
radikaly. Disbalansas tarp antioksidanty ir laisvyjy radikaly kiekio sukelia oksidacinj stresa, dél
kurio yra pazeidziamos lastelés. Toks disbalansas gali sukelti audiniy pazeidimus ir jvairias ligas
[9]. Moksliniai tyrimai parodé¢, jog augalinés kilmés antioksidantai dél savo laisvyjy radikaly
neutralizavimo savybiy gali biiti naudojami kaip terapeutiniai preparatai saugojantis nuo ligy,
kurias sukelia oksidacinis stresas [1].

Augalai yra nejkainojamas antioksidanty Saltinis. Nattiraltis ar fitocheminiai antioksidantai
yra antriniai augaly metabolitai gaminami tam, kad augalas gebéty iSgyventi. Moksliniais tyrimais
jrodyta, jog flavanoidai ir fenolinés rtigStys yra geresni oksidantai nei vitaminai C ir E ar
karotenoidai [1]. Flavonai ir katechinai yra vieni i§ efektyviausiy flavanoidy skirty apsaugoti
zmogaus organizma nuo ROS. Kvercetinas, kamferolis, morinas, miricetinas ir rutinas veikia ne
tik kaip antioksidantai, bet kaip ir prieSuZzdegimings, antialerginés, antivirusinés ir prieSvézZinés
medziagos. Spéjama, jog Sios medziagos turi jtakos apsisaugant nuo kepeny, Sirdies ir kraujagysliy
ligy. Fenoliy ir flavanoidy redukcijos potencialas priklauso nuo hidroksigrupiy skaiciaus
molekuléje. Rutinas ir apigeninas yra stipriis lipidy peroksidazés ir beta karoteny oksidacijos
inhibitoriai. Epikatechino galatas, galo rugstis, kvercitino-3-gliukozidas, kurie yra randami miisy
maiste taip pat pasiZymi stipriomis antioksidacinémis savybémis. DidZiausig reik§me farmacijos
sri¢iai Sie junginiai turi dél savo antioksidaciniy savybiy [8]. Jie ne tik naudojami medicinos srityje
kaip antioksidantai, bet ir pridedami j maisto produktus, tam kad biity galima pratesti maisto
galiojimo laika ir sustabdyti oksidacija, kurig sukelia laisvieji radikalai susiformave maistui
reaguojant j tokius aplinkos veiksnius kaip Sviesa, oras ir temperatiira [ 13].

Galo riigstis yra gamtoje randamas antioksidantas. Galo riigstis ir jos dariniai sudaro didele
antriniy polifenoliniy augaly metabolity Seima. Jie daZniausiai randami vaisiuose, darZovése,

rieSutuose, arbatoje ir pan. Galo riigsties dariniai, tokie kaip propilgalatas ir epigalokatechino
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galatas yra placiai naudojami kaip maisto priedai neleidziantys alicjui tapti aitriu. Jy kaip
antioksidanty veikla paremta tiesioginiu laisvyjy radikaly paSalinimu atiduodant vandenilio
atomus arba elektronus, todél jie yra klasifikuojami kaip pirminiai natdraliai atsirandantys
antioksidantai. D¢l savo sudétyje turimy trijy fenoliniy hidroksigrupiy galo riigstis yra stiprus
antioksidantas [2, 13].

Indijoje yra daug laboratorijy, kuriose vykdomi i§ nattraliy Saltiniy i$skirty antioksidanty
tyrimai, daugiausiai démesj kreipiant j jy geb¢jimag apsaugoti lasteles nuo pazeidimy ir jvairiy ligy.
Tokiy tyrimy metu buvo parodyta, jog ilgosios ciberzolés karotenoidai ir kurkuminas pasizymi
stipriu antioksidaciniu poveikiu. Indijoje paplitusi Ajurverdos sistema yra geras naujy medicininiy
augaly ir preparaty paieSkos Saltinis. Be savo fiziologinés reikSmés augalams flavanoidai ir
fenoliai yra taip pat laikomi svarbia Zzmoniy mitybos dalimi ir jau nuo seno buvo naudojami
jvairioms ligoms gydyti. Sirdies ir kraujagysliy ligos yra pagrindiné mirties priezastis ne tik tre¢io
pasaulio bet ir i§sivys¢iusiose Salyse. Sirdies ir kraujagysliy ligos apima tokius susirgimus, kaip
arteoskleroze, arterijy hipertenzija, koronarinés Sirdies ligos ir Sirdies nepakankamumas.
Pagrindiné Sirdies ir kraujagysliy ligy priezastis yra oksidacinis stresas, kuris gali biiti sumazintas
naudojant antioksidantus. Visuotinai pripazinta, jog flavanoidy poveikis sveikatai priklausomas
nuo jy antioksidaciniy ir chelatiniy savybiy. Fenoliy antioksidacinés savybés néra visiskai istirtos,
todél jie yra aktyviai tyrinéjami. Taciau jau dabar aiSku, jog jie turi jtakos stabdant l1étiniy ligy,
tokiy kaip véZys, Zarnyno uzdegimas, Alzheimerio liga vystymasi. Epidemiologiniai tyrimai kelia
prielaida, jog flavanoidai ir fenoliai gali turéti jtakos apsisaugant nuo Sirdies ir kraujagysliy ligy.
Flavanoidai ir fenoliai sgveikaudami su esminiais fermentais ir signalizavimo keliais j kuriuos

Jeina citokinati ir tranksripcijos faktoriai taip prisideda prie organizmo apsaugos [1].
1.3 Antioksidaciniy savybiy pakavimo medZiagos

Lipidai yra labai svarbiis maisto produkty kokybei ir jtakoja jy maisting verte, skonio ir
sotumo pojiicius. Taciau lipidy oksidacija yra opi problema apdorojant ir sandéliuojant maistg dél
nemalonaus kvapo, pakitusio skonio, tekstaros ir spalvos pokyc¢iy, sumazéjusios maistinés vertes.
De¢l Sity faktoriy sutrumpéja produkty galiojimo trukmé, o galiausiai prarandama produkcija.
Siekiant apsaugoti maista nuo lipidy oksidacijos yra naudojami antioksidantai, tokie kaip butilintas
hidroksianisolas (BHA) arba butilintas hidroksitoluenas (BHT) ir etilendiamintetraacto rtigstis
(EDTA) [8, 13]. Taciau $iy sintetiniy antioksidanty naudojimas yra vertinamas priestaringai. Tuo
tarpu natiiraliis maisto produktai yra vis labiau vertinami ir pageidaujami vartotojy. Nors natiiraliis
antioksidantai tokie kaip vitaminas C ir tokoferolis yra labiau priimtini, taciau siekiant pasiekti

tokj pat efekta kaip kad naudojant sintetinius antioksidantus reikia didesnio naturaliy oksidanty
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kiekio. Tiek natiiraliis tiek sintetiniai antioksidantai, kaip konservantai gali jtakoti maisto kokybe.
Pavyzdziui, kaip konservanta naudojant ferulo rigst] Sildant vyksta ferulo rigsties
dekarboksilinimo reakcija susidarant 4-vinilguaiakoliui, kuris kepant maistg stipriai keicia jo skonj
[9]. D¢l to pakuotés pasizymincios antioksidacinémis savybémis tampa vis patrauklesné
alternatyva maisto konservavimui. Jterpiant antioksidantus j pakuote, pakuoté ne tik atlieka
tradicing paskirtj — suteikia inertiskg barjera nuo aplinkos, bet ir atlieka antioksidanto funkcijg.
Pagrindiniai aktyviy pakuociy gavimo buidai yra Sie: paketéliy su antioksidantais patalpinimas
pakuotés viduje, antioksidanto dangos formavimas ant pakuotés vidinéje puséje, antioksidanto
inkorporavimas ] pacig pakavimo medziagos kompozicija arba antioksidanto prijungimas prie
pakavimo medziagos kovalentiniais rysiais [2]. Tadiau paketéliai netinka pakuojant skysc¢ius ar
daug drégmeés turinéius maisto produktus, nes paketélio turinys gali patekti j skysta produkta. Tuo
tarpu antioksidanty jmaiSymas ] polimery matrica yra paprastas ir greitas budas, tafiau
antioksidanty migracija nuo i§ pakavimo medziagos | maista gali paveikti maisto kokybe.
Kovalentiskai prijungus antioksidantus prie polimerinés medZziagos gaunamos stabiliausios
pakavimo medziagos [8]. Susidarius tokiam rysiui, antioksidanto molekulés negali migruoti i§

pakavimo medZziagos | maista.

1.3.1 Chitozano modifikavimas fenolinémis raigstimis

Keletas pakavimo medziagy pavirSiaus modifikavimo metody buvo sukurta tam, kad bty
galima Siems pavirSiams suteikti naujas funkcijas [2]. Daugiausia tokiy metody yra realizuojama
naudojant jonizuojancias dujas, Svitinant UV spinduliais arba cheminiais metodais. Naudojant
plazma padidéja aktyviy grupiy kiekis esantis pléveliy pavirSiuje, dél to padidéja plévelés
pavirSiaus energija, tuo paciu ir plévelés pavirSiaus reaktingumas. PavirSiaus modifikavimas
naudojant UV spindulius buvo pritaikytas keletui polimery. UV spinduliai gali suformuoti
funkcines grupes arba laisvuosius radikalus, kurie padeda inicijuoti funkciniy monomery
polimerizacijg. Tuo tarpu naudojant cheminius metodus polimerai yra veikiami cheminiais
reagentais prijungiant funkcines grupes [8].

Pastaruoju metu yra ieSkoma biidy modifikuoti chitozang fenolinémis riigStimis, norint
suteikti chitozanui antioksidacines savybes [2]. Chitozano modifikavimas gali biiti atliktas
paprastai sumaiSant komponentus, padengiant chitozano pléveles aktyvia danga, Svitinant arba
vykdant fermentines reakcijas.

SumaiSymo biidas yra paprastas ir greitas, taciau yra didelé tikimybé, kad antioksidantai gali

1Sgaruoti 1§ plévelés. Radiacinis poveikis gali inicijuoti kovalentiniy rySiy formavimasi tarp

24



antioksidanty ir chitozano, taCiau daznai sukelia polimero arba fenoliniy riigs¢iy destrukcija.
Svitinant vyksta polimery grandiniy destrukcija ir blogéja polimery mechaninés savybés. Tagiau
fenolinés rugstys suyra reaguodamos su hidroksiradikalais susidariusiais vandens radiolizés metu.
Fermentiniai metodai, naudojant laktaze, tirozinaz¢ ir krieny peroksidaze, yra naudojami
prijungiant fenolinius darinius prie chitozano, bet Sie fermentai taip pat gali katalizuoti fenoliniy
junginiy oksidacijg taip pablogindami jy antioksidacines savybes.

Chitozang modifikuoti galima ir naudojant karbodiimido reagentus. Karbodiimido reagentai
yra placiai naudojami peptidy sintezéje ir biomolekuliy atskyrimui. Jie leidzia suformuoti
amidines jungtis tarp amino ir karboksigrupiy esant Svelnioms sglygoms [2]. N-etil-N-
(dimetilaminopropil)-karbodiimidas (EDC) yra vienas i§ populiariausiy karbodiimido reagenty dél
palyginti mazos savo kainos, netoksiSkumo, gero tirpumo, o reakcijos metu iSsiskiriantis
karbamidas gali buti lengvai pasalinamas. EDC reaguojant su karboksirtig§timi susidaro O-acilo
karbamidas, kuris staigiai hidrolizuojasi arba persitvarko j stabilesnj N-acilo karbamidg. Pridéjus
1 reakcijos miSinj N-hidroksisukcinimido (NHS) esant Svelniomis salygomis, susiformuoja
stabilts tarpiniai produktai — aktyviis hidrofiliniai aminoacilo esteriai, kurie reaguoja su chitozano
amino grupémis ir prijungia fenolinés rugsties fragmentg prie chitozano. Tokiu budu prie
chitozano galima prijungti jvairias fenolines riigstis, tame tarpe ir galo riigstj [2]. Siuo atveju
efektyviam fenoliniy rigséiy fragmenty prijungimui reikia pakankamai didelio EDC kiekio. EDC
gali biti suaktyvinamos ne tik karboksi- bet ir hidroksigrupés, kurios toliau gali jungtis su amino
grupémis vykstant polimero tinklinimo reakcijai, dél ko sumazéja modifikuoto chitozano tirpumas
acto riigstyje. D¢l Sios priezasties veéliau negalima gauti homogeniskus tirpalus ir suformuoti
plévele. Zinant tai, gali bati naudojamas ir alternatyvus metodas, i§ pradziy suformuojant

chitozano pléveles ir tik véliau jas modifikuojant [2].
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2. TIRIAMOJI (EKSPERIMENTINE) DALIS

2.1 Naudotos medzZiagos

Darbe naudotos medziagos ir reagentai pateikti 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Naudotos cheminés medziagos ir reagentai

Cheminés medZiagos ar

Charakteristikos,

hidrochloridas (EDAC)

-N N=C=N H
H4C P N C *-\/’C 3

priemonés pavadinimas, Formulé gamintojas arba
santrumpa tiekéjas
Mazos molekulinés masés T Deacetilinimo laipsnis
chitozanas, OH OH OH .
75-85 %, Sigma
(MMMC) HO o lo 0 lo 0 _
HO HO r HO OH Aldrich
NH, NH, NH,
-n
ligéginés molekulinés OH OH T OH Deacetilinimo laipsnis
’ 75-85 %, Sigma—
(VMMC) HO 0 lo 0 0 0 _
HO HO "HO OH Aldrich
NH, NH- NH,
-n
Chlorogeno rugstis HO COLH Grynumas 95 %,
Sigma-Aldrich
(CLR) 0
HO™ S N0
OH
OH
OH
Galo riigstis 0O Grynumas 99,4 %,
(GAR) HO Sigma—Aldrich
OH
HO
OH
Etilo alkoholis C,HsOH 96,3 %, AB ,,Stumbras®
Acto rugstis o) Grynumas 99,5 %,
)J\ Sigma—Aldrich
H3C OH
Druskos ragstis HCI Koncentruota, 35%,
Penta
N-(3-dimetilaminopropil)- CH, Chemiskai $varus,
N-etilkarbodiimido ' -C= «HCl Sigma—Aldrich
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Folin-Ciocalteau

2N koncentracija,

reagentas Sigma—Aldrich
2,2-difenil-1- O.N Grynumas 95 %,
pikrilhidrazilas (DPPH) ©\ . Sigma_Aldrich
-N NO
N 2
NO»

Modifikuotos celiuliozés
dializés membrana Zellu
Trans

MWCO 12000-14000,
pory dydis 25-30 A,
Carl Roth

Arbatos pakeliams skirtas
filtrinis popierius

265 mm plocio, gautas
1S UAB ,,Acorus

Calamus*
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2.2 Tyrimy metodai
2.2.1 Fenolinémis riigstimis modifikuoto chitozano gavimas

1 % chitozano vandeninis tirpalas buvo paruostas iStirpinant chitozano (mazos molekulinés
masés arba vidutinés molekulinés masés) miltelius 50 ml 1 % acto rugsties vandeninio tirpalo,
pastoviai maisant ir Sildant 3 val. 60-70 °C temperatiroje. Tuo tarpu fenoliné rugstis (chlorogeno
arba galo) ir EDAC buvo istirpinti 10 ml etilo alkoholio. Paruostas chitozano tirpalas buvo supiltas
1 trigurkle apvaliadugne kolba, prijungtas grjztamasis kondensatorius, o kolba patalpinta j vandens
vonelg. Reakcijos tirpalas buvo $ildomas, o pasiekus 60 °C temperatiirg, fenolinés rugsties ir
EDAC etanolinis tirpalas buvo supiltas j chitozano tirpalg ir maiSomas magnetine maisykle.
Reakcija Sioje temperatiiroje vykdyta 3 val. Fenoline riigS§timi (chlorogeno arba galo) moditikuotas
chitozanas (mazos molekulinés masés arba vidutinés molekulinés masés) buvo gautas esant
moliniam santykiui chitozanas : fenoliné rigstis : EDAC = 0,98 : 1 : 1. Acto rugsciai ir kitiems
Salutiniams reakcijos produktams pasalinti po reakcijos gautas modifikuotas chitozanas buvo
grynintas distiliuvotame vandenyje, naudojant modifikuotos celiuliozés dializés membrang Zellu
Trans. Po gryninimo modifikuoto polimero tirpalas buvo nufiltruotas per stiklinj filtra,
sukoncentruotas iki pradinio miSinio tirio (~ 50 ml) nugarinant vandenj. Tada tirpalas buvo
uzSaldytas Saldymo kameroje ir iSdZiovintas naudojant SP Scientific VirTis BenchTop 2K

liofilizatoriy.
2.2.2 Fenoliniy riugsciy kiekio nustatymas modifikuotame chitozane

Prie chitozano prijungty fenoliniy riig8¢iy kiekis buvos nustatytas UV spektroskopijos
metodu, prie§ tai sudarius chlorogeno riigsties vandeninio tirpalo 325 nm bangos ilgio $viesos
sugerties intensyvumo priklausomybés nuo tirpalo koncentracijos (2.1 pav.) bei galo rtigsties
vandeninio tirpalo 266 nm bangos ilgio Sviesos sugerties intensyvumo priklausomybés nuo tirpalo
koncentracijos (2.2 pav.) kalibracines kreives. Modifikuoti chitozanai buvo iStirpinti acto riigsSties
vandeniniame tirpale ir Jenway 6715 UV/vis spektrofotometru uzrasyti $iy tirpaly UV spektrai.

Pasinaudojus kalibracine kreive (2.1 pav.) ir 2.1 lygtimi buvo jvertinta chlorogeno riigsties
koncentracija (C) chlorogeno riig§timi modifikuoto chitozano tirpale, taip pat apskaiiuotas
chlorogeno riigsties kiekis (CLR %) modifikuotame polimere.

_ D +0.0015 (2.1)
57.004

¢ia: D — chlorogeno riigs§timi modifikuoto chitozano vandeninio tirpalo 325 nm bangos ilgio Sviesos sugerties

intensyvumas.
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2,5

1,5

D, sant. vnt

0,5

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
C, g/l

2.1 pav. Chlorogeno riig§ties vandeninio tirpalo 325 nm bangos ilgio $viesos sugerties intensyvumo

priklausomybés nuo tirpalo koncentracijos kreiveé.

CLR pakeitimo laipsnis (PL) apskaiciuotas pagal formulg:

_ 16117-CLR%
33700-337-CLR%

2.2)

Pasinaudojus kalibracine kreive (2.2 pav) ir 2.3 lygtimi buvo jvertinta galo riigsties
koncentracija (C) galo raigstimi modifikuoto chitozano tirpale bei paskaiciuotas procentinis galo
ragsties kiekis (GAR %) modifikuotame polimere.

_ D+0.0093

2.3
47.656 (23)

¢ia: D — galo ragstimi modifikuoto chitozano vandeninio tirpalo 266 nm bangos ilgio $viesos sugerties
intensyvumas.
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D, sant. vnt
o
~

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016
C, g/l

2.2 pav. Galo riigsties vandeninio tirpalo 266 nm bangos ilgio $viesos sugerties intensyvumo priklausomybés

nuo tirpalo koncentracijos kreivé.

GAR pakeitimo laipsnis (PL) apskai¢iuotas pagal formulg:

_16117-GAR%
15300-153-GAR%

(2.4)

2.2.3 Bendro fenoliniy junginiy kiekio nustatymas Folin — Ciocalteau metodu

Tiriamas bandinys 0,01 g buvo istirpinamas 1 proc. acto r. vandeniniame tirpale 1 ml. Tada
1 ml tiriamo bandinio tirpalo sumaisoma su 5 ml Folin — Ciocalteau reagento (praskiesto vandeniu
santykiu 1 : 10). Po 5 min jpilama 5 ml 7,5 % Na>COs3 vandeninio tirpalo ir gautas miSinys 2 val
laikomas kambario temperatiroje. ISmatuojama bandinio 640 nm bangos ilgio §viesos sugerties
intensyvumas ir palyginama su tus¢io bandinio 640 nm S$viesos sugerties intensyvumu. Bendras
fenoliniy junginiy kiekis apskai¢iuojamas naudojant atitinkamos fenolinés riigsties (chlorogeno ar

galo) kalibracing kreive.
2.2.4 Sausy medziagy kiekio nustatymas

Sausy medziagy kiekis medziagose buvo nustatytas, naudojant drégnomatj Kern MRS 120 —
3 (Vokietija). Medziagoje esantis drégmeés kiekis (@ ) procentais apskai¢iuojamas pagal formulg:
m, —m
w=—2—21.100%, (2.5)
mO
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¢ia mo— medziagos maseé prie$ dziovinimg, g; mi — medziagos masé po dziovinimo, g.
Sausy medziagy kiekis, esantis medziagoje, randamas pagal formule:

s =100- o,
¢ia Og — sausy medziagy kiekis medziagoje, %.
2.2.5 UV spektroskopija

Bandiniy vandeniniy tirpaly UV spektrai buvo uzraSyti naudojant Jenway 6715 UV/vis

spektrofotometra.
2.2.6 FT — IR spektroskopija

Skirtingos molekulinés masés chitozany ir fenolinémis riigStimis modifikuoty chitozany
spektrai buvo uzraSyti naudojant Perkin Elmer FT-IR spektrometrg Frontier (JAV) atspindzio
rezime. Sio prietaiso skiriamoji geba yra 1 cm™, skenavimo greitis 0,2 cm/s, skenavimy skaigius
— 16 karty. Bandiniy pralaidumo spektrams uzraSyti naudoti sausi bandiniai, kuriy masé ~0,1 — 0,2
g. Prie§ matavima bandiniai buvo i8dZiovinti iki sausos mases, kaitinimo krosnyje 105 °C

temperatiiroje.

2.2.7 Termogravimetriné analizé

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

temperattirg 10 °C/min greiciu, azoto atmosferoje. Etalonas — tus¢ia aliuminio kapsulé.
2.2.8 Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Bandiniy diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) kreivés buvo uzraSytos Perkin
Elmer DSC 8500 terminiu analizatoriumi. Méginiai (apie 10 mg) buvo patalpinti j aliuminio
kapsules, uzdaryti ir kaitinami temperattros intervale nuo 30 iki 200 °C, keliant temperattirg 10

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

Bandiniy rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai buvo uzraSyti naudojant Bruker D8

Discover difraktometrg.
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2.2.10 Antioksidaciniy savybiy tyrimas

Skirtingos molekulinés masés chitozany ir fenolinémis riigStimis modifikuoty chitozany
antioksidacinés savybés buvo jvertintos DPPH metodu. Stiklingje tiriamoji medziaga uzpilama 30
ml (tiriant chlorogeno r. modifikuotus chitozanus) arba 15 ml (tiriant galo r. modifikuotus
chitozanus) 0,075 g/l koncentracijos etanolinio 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilo (DPPH) tirpalo ir
misinys pastoviai maiSant buvo laikomas kambario temperatiiroje. Kas dvi minutés iSmatuojama
517 nm monochromatinio spindulio sugerties intensyvumas tiriamuoju tirpalu regimosios $viesos
spektrofotometru PG Instruments T60. Kaip palyginamasis bandinys buvo naudojamas tirpalas be
polimero (,tuS¢ias“ bandinys). Kai sugerties intensyvumas nebekinta, antioksidacinis
efektyvumas (AOEF, %) apskaiciuojamas pagal formulg:

AOEF = %100% (2.6)

K

¢ia: Ak — palyginamojo bandinio §viesos sugertis, Ag — tiriamojo bandinio §viesos sugertis.
2.2.11 Antibakteriniy savybiy tyrimas

Fenoliniy riig8¢iy, chitozano ir fenolinémis ragstimis modifikuoty chitozano dariniy
antibakterinis poveikis trijy riisiy bakterijoms: gramneigiamoms Escherichia coli (ATCC 8739) ir
Pseudomonas aeruginosa (NCTC 6750) bei gramteigiamoms Listeria monocytogenes ( ATCC
7644) ivertintas mikroskiedimo ir difuzijos j agarg metodais.

Tiriamos bakterijos Petri 1éksteléje buvo paskleistos TSA (tryptic soy broth) terpéje ir
augintos 24 h 37 °C temperatiiroje. Tada reprezentacinés kiekvienos kultiiros kolonijos buvo
patalpintos § 5 ml TSB (tryptic soy agar) terpés ir augintos 24 h 37 °C temperatiiroje. Po to,
skiedziant TSB buvo paruosti 10~ KSV/ml kiekvienos bakterijy kultiiros turintys tirpalai ir naudoti
antibakteriniams tyrimams. Paruosti bandiniy (fenoliniy rtig§¢iy, chitozano, fenolinémis riig§timis
modifikuoto chitozano) vandeniniai tirpalai, kuriy koncentracija sieké nuo 0,6 iki 1000 pg/ml. 100
ul paruosto bakterijy tirpalo buvo pridéta j bandiniy mégintuvélius ir laikoma 24 h 37 °C
temperattiroje. Minimali slopinamojo koncentracija (MSK) nustatyta mikroskiedimo metodu yra
maziausia tirlamos medziagos koncentracija, kuriai esant tirpalai mégintuvélyje nesusidrumste.
Tada i$ kiekvieno mégintuvélio nedidelé tirpalo dalis buvo patalpinta j Petri I¢kstele su TSA, ten
laikoma 48 h 37 °C temperatiroje ir stebimas bakterijy kultiiry augimas. Minimali baktericidiné
koncentracija (MBK) nustatyta difuzijos j agarg metodu yra ta tiriamojo bandinio koncentracija,

kuriai esant bakterijy kultiira agaro sluoksnyje neiSaugo.
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2.2.12 Chitozano ir fenoliniy riigs¢iy dangy ant filtrinio popieriaus formavimas

MMMC-GAR, VMMC-GAR, MMMC-CLR, VMMC-CLR arba chitozano ir atitinkamy
fenoliniy rags¢iy misiniai buvo iStirpinti acto riigStimi parGigsStintame vandenyje, maisant
magnetine maiSykle 350 aps/min dazniu apie 15 minuciy, kambario temperatiroje.

Arbatos pakeliams skirtas filtrinis popierius buvo jtvirtintas ant dangos liejimo stalo (RK
Print Coat Instruments Ltd), liejimo kompozicija naudojant 5 ml pipet¢ uzneSama ant filtrinio
storis) storio danga (zr. 2.3 pav.). Dangg liejant ir jai i§dziivus buvo vizualiai jvertinamas jos

homogeniSkumas ir kokybé.

(a) ®)

2.3 pav. Dangos liejimo stalas su filtriniu popieriumi (a) ir dangos liejimo lazdelés (b).

2.2.13 Fenoliniy rigsciy atpalaidavimo i§ dangy vandenyje tyrimas

Fenoliniy riig§¢iy atpalaidavimas i§ dangy | vandenj buvo tiriamas, naudojant Jenway 6715
UV/vis spektrofotometra. 0,1 g masés bandiniai buvo patalpinti j 40 ml tario 1 proc. acto r. tirpalo
ir kas dvi minutés buvo matuojamas 266 nm (tiriant galo r. ir chitozano dangas) arba 325 nm

bangos ilgio §viesos sugerties intensyvumas (tiriant chlorogeno r. ir chitozano dangas).
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2.2.14 Chitozano ir fenoliniy rigs¢iy dangu antioksidaciniy savybiy tyrimas

Gauty dangy ant filtrinio popieriaus antioksidacinés savybés buvo jvertintos DPPH metodu.
Po 0,1 g tiriamojo bandinio (filtrinio popieriaus su danga) buvo sudéta j Sesias stiklines ir uzpilta
40 ml 1 proc. acto r. vandeninio tirpalo ir maiSant magnetine maisykle 350 aps/min sukimosi
dazniu, skirtingais laiko tarpais t.y. po 10, 20, 30, 40, 50, 60 min paimta po 1 ml tiriamojo
vandeninio tirpalo. Mégintuvéliuose tiriamasis tirpalas buvo uzpilamas 3 ml 0,075 g/l
koncentracijos etanolinio DPPH tirpalo ir miSinys pastoviai maiSant buvo laikomas kambario
temperatiiroje 30 min. Po to, iSmatuojamas 517 nm monochromatinio spindulio sugerties
tiriamuoju tirpalu intensyvumas regimosios $viesos spektrofotometru PG Instruments T60. Kaip
palyginamasis bandinys buvo naudojamas tirpalas be polimero (,,tus¢ias“ bandinys). Kai sugerties
intensyvumas nebekinta, antioksidacinis efektyvumas (AOEF, %) apskaiciuojamas pagal (2.6)

formulg.

2.2.15 Rezultaty tikslumo ir patikimumo tyrimas

Tyrimy rezultaty aritmetinis vidurkis X ir vidutinis kvadratinis nuokrypis s, apskai¢iuojami

pagal formules:

x=" 2.7)

(2.8)

Cia: Xi - X — atsitiktinio rezultato nuokrypis nuo aritmetinio vidurkio; n — rezultaty skaicius.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Fenolinémis riigstimis modifikuoto chitozano sintezé ir sandara
Skirtingos molekulinés masés chitozanai buvo modifikuojami fenolinémis rigstimis

vykdant sintezés reakcijas pagal 3.1 ir 3.2 pav. pateiktas schemas.

HO

HQ COOH
it + He -\N//\\\\N/\//\»«/m,
) P ’
HO” " N0 &,
OH EDAC
OH
Chlorogeno rugstis OH
HO
HO.
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3.1 pav. Chlorogeno ragstimi modifikuoto chitozano (MMMC-CLR arba VMMC-CLR) sintezés

schema.
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3.2 pav. Galo rigstimi modifikuoto chitozano (MMMC-GAR arba VMMC-GAR) sintezés schema.

Mazos molekulinés masés chitozanas (MMMC) arba vidutinés molekulinés masés
chitozanas (VMMC) buvo modifikuotas chlorogeno riigStimi (CLR), vykdant chitozano,
chlorogeno riigsties ir N-(3-dimetilaminopropil)-N'-etilkarbodiimido hidrochlorido (EDAC)
reakcija vandens ir etanolio miSinyje (3.1 pav.). Tuo tarpu maZos molekulinés masés chitozanas
arba vidutinés molekulinés masés chitozanas buvo modifikuotas galo rigstimi (GAR), vykdant
chitozano, galo riigsties ir N-(3-dimetilaminopropil)-N'-etilkarbodiimido hidrochlorido reakcija
vandens ir etanolio misinyje (3.2 pav.). Cheminé reakcija vykdyta 3 val. 60 °C temperatiiroje. Si
cheminio modifikavimo reakcija vyksta dviem stadijomis: i§ pradziy fenolinés rtigsties (CLR arba
GAR) karboksigrupés reaguoja su EDAC, susidarant tarpiniam junginiui. Pastarasis antroje
stadijoje reaguoja su chitozano amino grupémis, susidarant amidiniam rySiui. Gauti produktai
buvo pilkos spalvos modifikuoto chitozano vandeniniai tirpalai. Jie gryninti dializuojant vandeniu,

o tada modifikuoto chitozano dariniai buvo liofilizuoti. Reakcijoje naudojant skirtingas fenolines
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ragstis (CLR arba GAR), bei skirtingos molekulinés masés chitozang (MMMC arba VMMC) buvo
gauti skirtingomis fenolinémis rtig§timis modifikuoti, skirtingos molekulinés masés, chitozanai.
Gauti modifikuoti chitozanai atitinkamai pazyméti MMMC-CLR, MMMC-GAR, VMMC-CLR,
VMMC-GAR.

Fenolinémis riigStimis modifikuoty skirtingos molekulinés masés chitozany cheminei
sandarai patvirtinti buvo uZzrasyti jy vandeniniy tirpaly Sviesos sugerties spektrai, prie§ ir po

modifikavimo reakcijy (3.3 ir 3.4 pav.). Paveiksl¢liuose matyti kaip pakinta chitozano Sviesos
sugerties spektrai, prijungus fenolines rugstis.
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Bangos ilgis, nm

3.3 pav. VMMC (1), GAR (2) ir VMMC-GAR (3) $viesos sugerties spektrai. A — 266 nm bangos ilgio $viesos
sugerties smailé.

Galo rugstimi modifikuoto VMMC (VMMC-GAR) spektre (3.3 pav., 3 kreivé) matyti galo
riig§iai (3.3 pav., 2 kreivé) bidinga 266 nm bangos ilgio §viesos sugerties smailé. Si smailé néra
budinga VMMC (3.3 pav., 1 kreive) ir MMMC vandeniniy tirpaly sugerties spektrams. Tuo tarpu
chlorogeno riig§timi modifikuoto VMMC (VMMC-CLR) spektre (3.4 pav., 1 kreivé) matyti
chlorogeno rugsciai (3.4 pav., 3 kreivé) budinga Sviesos sugerties smailé su maksimumu ties

325nm. Si smailé néra biddinga VMMC (3.4 pav., 2 kreivée) ir MMMC vandeniniy tirpaly sugerties
spektrams.
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3.4 pav. VMMC-CLR (1), VMMC (2) ir CLR (3) §viesos sugerties spektrai. A —325 nm bangos ilgio $viesos

sugerties smailé.

Prie skirtingos molekulinés masés chitozano prijungtos galo riigsties kiekis buvo nustatytas
UV spektroskopijos metodu, pries tai sudarius galo rigsties tirpalo 266 nm bangos ilgio $viesos
sugerties smailés intensyvumo priklausomybés nuo tirpalo koncentracijos kalibracing kreive. Tuo
tarpu prie skirtingos molekulinés masés chitozano prijungtos chlorogeno rigsties kiekis buvo
nustatytas UV spektroskopijos metodu, prie§ tai sudarius chlorogeno riigsties tirpalo 325 nm
bangos ilgio Sviesos sugerties smailés intensyvumo priklausomybés nuo tirpalo koncentracijos
kalibracine kreive. Fenolinémis rugStimis modifikuoto skirtingos molekulinés masés chitozano

cheminé sudétis pateikta 3.1 lentel¢je.

3.1 lentelé. Galo ir chlorogeno riigstimis modifikuoto chitozano cheminé sudétis, nustatyta UV spektroskopijos

metodu
. ) Chitozano kiekis, Fenolinés rugsties Fenolinés riigsties
Modifikuotas chitozanas o o o
% kiekis, % pakeitimo laipsnis
MMMC-GAR 96,48 3,52 0,038
VMMC-GAR 96,03 3,97 0,044
MMMC-CLR 39,60 60,40 0,73
VMMC-CLR 51,00 49,00 0,46

Prie chitozano prijungty fenoliniy riigsciy kiekis taipogi buvo nustatytas naudojant Folin —

Ciocalteau metodg. Panaudojant galo ir chlorogeno rugsciy kalibracines kreives buvo
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apskaiciuotas fenoliniy junginiy kiekis modifikuoto chitozano dariniuose (zr. 3.2 lentele).

Palyginus 3.1 ir 3.2 lentelése pateiktas reikSmes, matyti, kad nustatyty fenoliniy riig§¢iy kiekis

panaSus, nors UV spektroskopijos metodu ir buvo nustatytos Siek tiek didesnés reikSmes.

3.2 lentelé. Galo ir chlorogeno ragstimis modifikuoto chitozano cheminé sudétis, nustatyta Folin — Ciocalteau

metodu
Modifikuotas chitozanas Chitozano kiekis, Fenoliniy junginiy Fenoliniy junginiy
% kiekis, % pakeitimo laipsnis
MMMC-GAR 98,61 1,39 0,015
VMMC-GAR 97,99 2,01 0,022
MMMC-CLR 44,55 54,45 0,57
VMMC-CLR 53,70 46,30 0,41

Chlorogeno ir galo rugstimis modifikuoty chitozany cheminei sandarai patvirtinti buvo
uzrasyti jy FT-IR spektrai ir atitinkamai palyginti su CLR, GAR, MMMC ir VMMC spektrais (3.5
- 3.8 pav.). Chlorogeno ir galo rtigs¢iy spektrams buvo buidingos 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
ry$io virpesiy smailé prie 1450-1600 cm™, C-O ir C-C rysiy virpesiy smailés 1200-1300 cm™
srityje.
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3.6 pav. VMMC-GAR (1), GAR (2) ir VMMC (3) FT—IR spektrai.

Galo riigstimi modifikuoto chitozano ir jo pradiniy medziagy FT—IR spektrai pateikti 3.5 -
3.6 pav. Kaip matyti i§ 3.5 paveikslélio, mazos molekulinés masés chitozang modifikavus galo
riigstimi (3.5 pav., 2 kreivé) pakinta jam biidingos smailés (A ir C). Smailé (A) prie 1515 cm™
parodo fenolinéms riig§tims biidingus aromatinio Ziedo C=C rySio virpesius. Atsiranda nauja
smailé (B) prie 1298 cm™, kuri priskiriama amidinéms chitozano grupéms. Smailiy (A, B)

poky¢iai yra panasis, tik skiriasi jy intensyvumas. Taip pat padidéja smailés (C) prie 1025 cm™
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intensyvumas, ir tai yra siejama su C-O-C tiltelio antisimetrinés srities pokyciais, dél

prisijungusios galo riigsties.

1
2
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A I
B
| 3
| B
A
Bangy skai m-1
3.7 pav. CLR (1), MMMC-CLR (2) ir MMMC (3) FT-IR spektrai.
1
2
“ |
A B
3
| B
A

Bangy skzifius, cm-1

3.8 pav. CLR (1), VMMC-CLR (2) ir VMMC (3) FT-IR spekirai.

Chlorogeno riigstimi modifikuoto chitozano ir jo pradiniy medziagy FT-IR spektrai pateikti
3.7 — 3.8 pav. Kaip matyti 3.7 paveiksle, mazos molekulinés masés chitozang modifikavus CLR
(3.7 pav., 2 kreivé) pasikei¢ia MMMC biidingos smailés (A, B). Smailé (A) prie 1515 cm™ parodo
fenolinéms riigitims biidingus aromatinio ziedo C=C rysio virpesius. Smailés (B) prie 1260 cm™
intensyvumas pakito dél padidejusiy C-O rySio virpesiy. Chlorogeno ragstimi modifikuoto
VMMC atveju, FT-IR spektro poky¢iai yra aiSkesni (3.8 pav.). Smailé (A) prie 1565 cm™ ir smailé
(B) prie 1300 cm™ kinta kaip ir 3.7 pav., tik pokytis intensyvesnis.
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3.2 Fenolinémis ragstimis modifikuoto chitozano rentgeno spinduliy

difrakciné analizé

Fenolinémis riig§timis modifikuoty chitozany straukturai patvirtinti taipogi buvo uzrasyti ir
ju rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) spektrai (3.9 — 3.12 pav., 2 kreivé) ir atitinkamai palyginti
su CLR, GAR, MMMC ir VMMC rentgeno difrakcijos spektrais.

MMMC
MMMC-CLR
—CLR
4] 1
e
>
>
>
(7]
§ 2
=
3
5,00 15,00 25,00 35,00 45,00 55,00 65,00 75,00

20 (deg)
3.9 pav. CLR (1), MMMC-CLR (2) ir MMMC (3) rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai.

—VMMC
— VMMC-CLR
—CLR
3 1
1S
>
>
>
c
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5,00 15,00 25,00 35,00 45,00 55,00 65,00 75,00

20 (deg)
3.10 pav. CLR (1), VMMC-CLR (2) ir VMMC (3) rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai.
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3.11 pav. GAR (1), MMMC-GAR (2) ir MMMC (3) rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai.
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3
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3.12 pav. GAR (1), VMMC-GAR (2) ir VMMC (3) rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai.

Chlorogeno ir galo riigs¢iy spektruose (3.9 — 3.12 pav., 1 kreivé) galime matyti fenoliniams
junginiams budingas smailes, placiai pasiskirs€iusias visame spektre, patvirtinancias jy kristaling

struktiira.
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Mazos molekulinés masés ir vidutinés molekulinés masés chitozany rentgeno spinduliy
difrakcijos spektrai pateikti 3.9 — 3.12 pav. (3 kreivé). 3.9 ir 3.11 pav. pateiktuose spektruose
galime matyti MMMC budingas smailes, kuriy intensyviausia yra 20=20° pozicijoje ir yra
priskiriama II tipo kristalinés struktiiros chitozanui. Kaip galime pastebéti i CLR ir GAR rtigstimi
modifikuoty MMMC spektry (3.9, 3.11 pav., 2 kreive), Sios smailés iSplatéja, jy intensyvumas
sumazgja, o smailiy 260=15°, 30°, 40° pozicijos patvirtina chitozano ir fenoliniy riig§¢iy riigsciy
saveika ir buvimg modifikuotuose MMMC dariniuose.

3.10 ir 3.12 pav. pateiktuose spektruose galime matyti VMMC biidingas smailes, kuriy
intensyviausia yra 20=20° pozicijoje ir yra priskiriama chitozano II tipo kristalinei struktiirai. Kaip
galime pastebéti iS CLR ir GAR riigs§timi modifikuoty VMMC spektry (3.10, 3.12 pav., 2 kreivé),
Sios smailés taip yra platesnés, jy intensyvumas mazesnis, o smailiy 20=15°, 29°, 40° pozicijos
patvirtina chitozano ir fenoliniy riig8¢iy rugsciy saveika ir buvimg VMMC chitozano dariniuose.

Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimo rezultatai parodé, kad galo ar chlorogeno riigsties
prijungimas prie chitozano molekuliy sumazino gauty kopolimery kristaliSkuma. Taip pat galima
manyti, kad intermolekuliniai ir tarpmolekuliniai vandeniliniai rySiai $iuose kopolimeruose

lyginant su MMMC ar VMMC yra Zymiai silpnesni.

3.3 Fenolinémis rugstimis modifikuoto chitozano terminés savybés

Skirtingos molekulinés masés chitozanui, fenolinéms ragstims ir fenolinémis ragstimis
modifikuoto chitozano dariniams buvo atlikta termogravimetriné analizé (3.13 — 3.16 pav.).

Kaip matyti i§ MMMC ir VMMC termogramy (3.13 — 3.16 pav., 1 kreivé), chitozano
terminiam skilimui buvo badingos stadijos. I§ pradziy 25 — 130 °C temperatiiry intervale vyko
vandens pasalinimas i$§ bandinio. PasiSalinus vandens molekuléms, toliau kaitinant bandinius, jy
mase i8liko stabili iki ~250 °C temperatiiros, kurig pasiekus prasidéjo antroji mases pokyc¢iy stadija
(250 — 500 °C), priskiriama destrukcijai. Masés nuostoliai Sioje stadijoje sieké 65 — 75 %.

Panasias tendecijas matome ir fenoliniy riig§¢iy termogramose (3.13 — 3.16 pav., 2 kreivé).
IS pradziy 25 — 100 °C temperatiiry intervale vyko vandens paSalinimas i§ bandinio. Toliau
kaitinant CLR, jos masé iSliko stabili iki ~210 °C temperatiiros, kurig pasiekus prasidéjo antroji
masés pokyc¢iy stadija (210 — 500 °C), priskiriama destrukcijai. Masés nuostoliai Sioje stadijoje
sieké apie 70 %. Tuo tarpu kaitinant GAR, jos masé¢ isliko stabili iki ~235 °C temperattros, kurig
pasiekus prasidéjo antroji mases pokyciy stadija (235 — 500 °C). Masés nuostoliai Sioje stadijoje

sieke apie 80 %.
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Fenolinemis rigstimis modifikuoty chitozany (3.13 — 3.16 pav., 3 kreivé) termogramose taip
pat matomos du masés pokyciy etapai: 35 — 135 °C ir 210 — 500 °C temperatiiry intervale.
Fenoliniy riigd¢iy prijungimas prie chitozano 1émé antrosios stadijos pradzios temperatiiros
sumazéjima lyginant su chitozanu. Akivaizdu, kad chitozang modifikavus fenolinémis ragstimis
jo terminis stabilumas sumazéjo. Tai galima aiskinti tuo, kad prijungti substituentai suardo
tvarkingg chitozano molekuliy i$sidéstyma (,,susipakavima®), dél ko sumazéja jo terminis
stabilumas. Galima pazyméti, kad GAR modifikuoty chitozany (MMMC-GAR, VMMC-GAR)
terminis stabilumas yra mazesnis negu MMMC-CLR ir VMMC-CLR.
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3.13 pav. MMMC (1), CLR (2) ir MMMC-CLR (3) termogramos.
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3.14 pav. VMMC (1), CLR (2) ir VMMC-CLR (3) termogramos.
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3.15 pav. MMMC (1), GAR (2) ir MMMC-GAR (3) termogramos.
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3.16 pav. VMMC (1), GAR (2) ir VMMC-GAR (3) termogramos.
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Skirtingos molekulinés masés chitozanui, fenolinéms rtgstims ir fenolinémis riigStimis
modifikuoto chitozano dariniams buvo atlikta diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK)
analizé 30 — 200 °C intervale (3.17, 3.18 pav.).
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N ——MMMC

2 122 °C T ——

3 \

130 °C

<4—Endo Egzo —»
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3.17 pav. MMMC-GAR (1), MMMC-CLR (2), MMMC (3) ir GAR (4) DSK kreivés.
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3.18 pav. VMMC-GAR (1), VMMC-CLR (2), VMMC (3) ir CLR (4) DSK kreivés.
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Kaip matyti i§ DSK kreiviy, chitozanui ir fenolinémis rigstimis modifikuotam chitozanui
buvo budingas plati nedidelio intensyvumo endoterminé smailé, biudinga vandens iSgarinimui
kaitinant bandinj. Vykstant chitozano modifikavimui Sios smailés pozicija keitési. MMMC DSK
endoterminé smailé buvo prie ~ 130 °C temperatiiros, o tuo tarpu MMMC-GAR ir MMMC-CLR
termogramose §i smailé buvo atitinkamai prie 126 ir 122 °C. VMMC DSK endoterminé smailé
buvo prie ~ 133 °C temperatiiros, tuo tarpu VMMC-GAR ir VMMC-CLR termogramose $i smailé
buvo atitinkamai prie 128 ir 125 °C. Tai rodo, kad kad chitozano modifikavimas GAR ir CLR

fragmentais susilpnino vandenilius rySius chitozano darinyje ir sumazino jo gebg suristi vanden;.

3.4  Fenolinémis rugstimis modifikuoto chitozano antioksidacinés savybés

Fenolinés rigstys pasizymi stipriomis antioksidacinémis savybémis, todél buvo tikslinga
istirti ir jomis modifikuoto chitozano antioksidacines savybés. Apie gauty chitozano dariniy
antioksidacinj efektyvuma (AOEF) buvo sprendziama i§ 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilo (DPPH)
tirpalo, turinCio tiriamosios medziagos, spalvos pasikeitimo. KiekybiSkai Sis pasikeitimas yra
vertinamas nustatant 517 nm monochromatinio spindulio sugerties DPPH tirpalu su tiriamaja
medziaga intensyvumo sumaz¢jimg. Kuo daugiau sumazéja Sviesos sugerties intensyvumo verté
lyginant su pradinio DPPH tirpalo Sviesos sugerties intensyvumo verte, tuo didesnis yra
tiriamosios medziagos AOEF. Sviesos sugerties intensyvumas yra matuojamas praé¢jus 30 min nuo
DPPH tirpalo ir tiriamosios medziagos sumais§ymo, ta¢iau skirtingos medziagos reaguoja su DPPH
skirtingu grei€iu, o tuo paciu skirtingai maz¢ja Sviesos sugerties intensyvumas DPPH tirpalu.

Kaip matyti i§ 3.19 — 3.21 paveiksluose pateiky duomeny, fenolinémis ragstimis modifikuoti
chitozanai pasiZymi prolonguotu antioksidaciniu veikimu, lyginant su atitinkamy fenoliniy rigs¢iy

antioksidaciniu veikimu.
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3.19 pav. MMMC-CLR, MMMC ir CLR DPPH tirpaly 517 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio

Sviesos sugerties DPPH tirpalu intensyvumo (%) priklausomybé nuo trukmés.
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3.20 pav. VMMC-CLR, VMMC ir CLR DPPH tirpaly 517 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio

$viesos sugerties DPPH tirpalu intensyvumo (%) priklausomybé nuo trukmés.
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Nustatyta, kad MMMC, VMMC ir nepasizymi antoksidaciniu efektyvumu (3.19 — 3.21 pav.
ir 3.3 lentelé). Prijungus chlorogeno riigsti pric MMMC (MMMC-CLR), jos antioksidacinis
efektyvumas sumazéjo nezymiai nuo 94,41 % iki 89,83 % (3.3 lentel¢), taciau antioksidacinis
veikimas buvo pastebimai prailgintas. 3.16 paveiksle yra pateikta 517 nm bangos ilgio
monochromatinio spindulio sugerties DPPH tirpalu, turinio CLR arba MMMC-CLR,
intensyvumo priklausomybé nuo eksperimento trukmés. Zenklus $viesos sugerties intensyvumo
sumaz¢jimas DPPH tirpalu, turinciu CLR, vyksta per pirmas penkias minutes. Tuo tarpu Sviesos
sugerties intensyvumas DPPH tirpalu, turindiu MMMC-CLR, maZzZéja ne taip staigiai ir
pusiausvyra pasiekiama tik po 1020 min. t.y. 17 val.

Prijungus chlorogeno rugstj prie VMMC (VMMC-CLR), jos antioksidacinis efektyvumas
sumazéjo nuo 94,41 % iki 83,21 % (3.3 lentelé¢). Chlorogeno riigstimi modifikuoti chitozanai
(MMMC-CLR ir VMMC-CLR) pasizymi panaSiu antioksidaciniu veikimu, taiau jy aktyvaus
veikimo laikas zymiai skiriasi. 3.19 paveiksle yra palygintas 517 nm monochromatinio spindulio
sugerties intensyvumo kitimas DPPH tirpalu, turin¢iu laisvos CLR ir prijungtos prie VMMC. Kaip
matyti i$§ paveiksle pateikty duomeny, Sviesos sugerties intensyvumas VMMC-CLR atveju mazéja
grei¢iau negu MMC-CLR atveju ir pusiausvyra pasiekiama tik per ~8 val. Taigi, MMMC-CLR
pasizymi didesniu prolonguotu antioksidaciniu efektyvumu negu VMMC-CLR. Tokiu bidu
nustatyta, kad antioksidacinio veikimo laikas priklauso nuo fenolinémis riig§timis modifikuoty

chitozany molekulinés masés.
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3.21 pav. VMMC-GAR, VMMC ir GAR DPPH tirpaly 517 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio

Sviesos sugerties DPPH tirpalu intensyvumo (%) priklausomybé nuo trukmeés.
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3.3 lentelé. Fenolinémis rigstimis modifikuoto chitozano ir fenoliniy riigs¢iy antioksidacinés savybés

Fenolinés riigsties
Bandinys koncentracija bandinio AOEF, %
tirpale, g/l

MMMC - 0

VMMC - 0
GAR 0,149 91,33
CLR 0,149 94,41
VMMC-GAR 0,149 89,27
MMMC-CLR 0,149 89,83
VMMC-CLR 0,149 83,21

Prijungus prie VMMC galo rugsti (VMMC-GAR), jos antioksidacinis efektyvumas
sumazéjo visai nezymiai nuo 91,33 % iki 89,27 % (3.21 pav., 3.3 lentel¢), taciau antioksidacinis
veikimas vélgi buvo pastebimai prailgintas (3.18 pav.). Sviesos sugerties intensyvumas DPPH
tirpalu, turin¢iu VMMC-GAR, maz¢ja ne taip staigiai, kaip neprijungtos GAR atveju, ir
pusiausvyra pasiekiama pra¢jus 3 val. Galo rigstj prijungus prie MMMC (MMMC-GAR), gautas
junginys visiskai nepasizyméjo antioksidacinémis savybémis. Siam reiskiniui paaiskinti reikia
papildomy tyrimy.

Apibendrinant Siame skyriuje pateiktus duomenis galime padaryti iSvadg, kad fenolinémis
rugstimis modifikuoti chitozanai pasiZymi prolonguotu antioksidaciniu veikimu lyginant su
laisvomis fenolinémis riigstimis. Taip pat galima pazyméti, kad VMMC-CLR kaip antioksidantas
veikia 5,7 karto ilgiau negu VMMC-GAR.

3.5 Fenolinémis ragstimis modifikuoto chitozano antibakterinés savybés

Modifikuoto chitozano antimikrobiniam veiksmingumui jvertinti buvo pasirinktos
gramneigiamos Escherichia coli ir Pseudomonas aeruginosa bei gramteigiamos Listeria
monocytogenes. Antibakteriniam efektyvumui jvertinti tirpalai. PradZioje mikroskiedimo metodu
buvo nustatyta MMMC, VMMC, GAR, CLR, MMMC-GAR, VMMC-GAR, MMMC-CLR ir
VMMC-CLR minimali slopinamoji koncentracija (MSK), t.y. maziausia medziagos koncentracija,
kuriai esant tirpalai mégintuvélyje nesidrumsté. Po to, difuzijos j agarg metodu buvo nustatyta
minimali baktericidiné koncentracija (MBK), t.y. maziausia koncentracija, kuriai esant bakterijy

kulttra agaro sluoksnyje neaugo. Rezultatai pateikti 3.4 — 3.5 lentelése.
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3.4 lentele. MMMC, VMMC, GAR, CLR, MMMC-GAR, VMMC-GAR, MMMC-CLR ir VMMC-CLR

minimali slopinamoji koncentracija (MSK) jvairiy bakterijy kultiry atzvilgiu

Minimali slopinamoji koncentracija (MSK), ng/ml
Bandinys Escherichia Pseudomonas o
coli aeruginosa Listeria monocytogenes
VMMC 156 313 4,9
MMMC 0,6 0,6 0,6
GAR 313 313 19,5
CLR 19,5 19,5 19,5
VMMC-GAR 156 78 19,5
MMMC-GAR 156 156 39
VMMC-CLR 78 78 78
MMMC-CLR 9,8 19,5 9,8

Nustatyta, kad didZiausiu bakterijy slopinamuoju poveikiu pasizyme¢jo MMMC, CLR ir
MMMC-CLR (3.4 ir 3.5 lentelés). Jeigu palyginti MMMC ir MMMC-CLR slopinamajj poveikj,
tai esant 0,6 ug/ml MMMC koncentracijai bandinyje buvo nuslopintas E. coli, L. monocytogenes
ir P. aeruginosa augimas, o esant 9,8 pg/ml ir 19,5 pg/ml MMMC-CLR koncentracijai buvo
atitinkamai nuslopintas L. monocytogenes, E. coli ir P. aeruginosa augimas.

Lyginant VMMC ir VMMC-CLR slopinamajj poveikj, nustatyta, kad esant 4,9 pg/ml
VMMC koncentracijai bandinyje buvo nuslopintas L. monocytogenes augimas, o esant 156 ir 313
ug/ml koncentracijai atitinkamai buvo nuslopintas E. coli ir P. aeruginosa augimas. Prijungus
chlorogeno riigst] prie VMMC, MSK vertés Zymiai pasikeité. Esant 78 pg/ml VMMC-CLR
koncentracijai buvo nuslopintas E. coli, L. monocytogenes ir P. aeruginosa augimas. Tik L.
monocytogenes atveju nustatyta didesné MSK, o P. aeruginosa, E. coli atveju - mazesné MSK.
Nustatyta, kad prie VMMC prijungta chlorogeno riigstis pagerina slopinamajj poveikj tirty
bakterijy atzvilgiu.

Lyginant MMMC ir MMMC-GAR baktericidines savybes, nustatyta, kad prijungta galo
ragstis stipriai padidina MSK vertes. Esant 0,6 pg/ml MMMC koncentracijai bandinyje buvo
nuslopintas E. coli, L. monocytogenes ir P. aeruginosa augimas. Esant 156 pg/ml ir 39 pg/ml
MMMC-GAR koncentracijai atitinkamai buvo muslopintas E. coli, P. aeruginosa ir L.

monocytogenes augimas.
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3.5 lentele. MMMC, VMMC, GAR, CLR, MMMC-GAR, VMMC-GAR, MMMC-CLR ir VMMC-CLR

jvairiy bakterijy kultiiry minimali baktericidiné koncentracija (MBK)

Minimali baktericidiné koncentracija (MBK), ng/ml
Bandinys Escherichia Pseudomonas Listeria
coli aeruginosa monocytogenes
VMMC 625 313 9,8
MMMC 0,6 1,2 1,2
GAR 313 313 39
CLR 19,5 19,5 19,5
VMMC-GAR 156 156 19,5
MMMC-GAR 313 156 78
VMMC-CLR 156 156 156
MMMC-CLR 15 39 19,5

Lyginant VMMC ir VMMC-GAR nustatytas MSK, matyti, kad MSK vertés nelabai pakito.
Esant 4,9 pg/ml VMMC koncentracijai bandinyje buvo nuslopintas L. monocytogenes augimas, o
esant 156 ir 313 pug/ml koncentracijai, atitinkamai buvo nuslopintas E. coli ir P. aeruginosa
augimas. Tuo tarpu esant 156 ug/ml, 78 pug/ml ir 19,5 ug/ml VMMC-GAR koncentracijai buvo
atitinkamai nuslopintas E. coli, P. aeruginosa ir L. monocytogenes augimas. Nustatyta, kad prie
VMMC prijungta galo rigstis lyginant su VMMC S$iek tiek sumazino MSK verte P. aeruginosa
atveju ir Siek tiek jg padidino L. monocytogenes atveju.

Antibakterinis medziagy efektyvumas buvo jvertintas ir nustatant MBK ( zr. 3.5 lent.)
reikSmes. Kaip ir buvo galima tikétis, maziausios MBK vertés gautos bandymuose su MMMC,
kuris pasizymi stipriu antibakteriniu poveikiu. Modifikuoty chitozany antibakterinis
veiksmingumas priklausé tiek nuo prijungtos fenolinés riigSties, tiek nuo bakterijy kulttiros.
Nustatyta, kad chitozano molekuliné masé taip pat jtakoja antibakterinj efektyvuma. Nustatytos
galo ir chlorogeno rugstimis modifikuoto chitozano MBK vertés panaSios ] literatiiroje
pateikiamas ferulo rigstimi modifikuoto chitozano vertes [8, 9, 12].

Lyginant skirtingy chlorogeno riigstimi modifikuoty chitozany antibakterinj efektyvuma,
matyti, kad esant 15, 39 ir 19,5 pg/ml MMMC-CLR koncentracijai atitinkamai visiskai neaugo E.
coli, L. monocytogenes ir P. aeruginosa bakterijos, o esant 313, 156 ir 19,5 ug/ml MMMC-GAR
koncentracijai bandinyje buvo atitinkamai eliminuotos E. coli, L. monocytogenes ir P. aeruginosa
bakterijos. Nustatyta, kad geresniu antibakteriniu poveikiu pasizymi MMMC-CLR.

Skirtingas tendencijas matome prie VMMC prijungus GAR ir CLR raigstis. Esant 156 pg/ml
VMMC-CLR koncentracijai, pasireiské $ios medziagos baktericidinis poveikis visy tirty bakterijy
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atzvilgiu. Tuo tarpu 156 pg/ml VMMC-GAR koncentracija buvo efektyvi E. coli, P. aeruginosa
atzvilgiu, o 19,5 pg/ml koncentracija - L. monocytogenes atzvlgiu.

Visi tirti bandiniai pasizyméjo geriausiu baktericidiniu poveikiu prie§ L. monocytogenes
bakterijas, MBK buvo 1,2 — 156 pug/ml intervale. Didziausios MBK vertés (nuo 0,6 iki 625 pg/ml)
nustatytos bandymuose su E. coli bakterijomis, kurios turi savybe sudaryti atsparias iSoriniams
poveikiams sporas. Nustatyta, kad chitozano molekuliné masé jtakoja antibakterinj efektyvuma.
MMMC MBK vertés buvo nuo intervale nuo 0,6 iki 1,2 ug/ml, o VMMC MBK vertés buvo
intervale nuo 9,8 iki 625 ug/ml. Modifikuoty chitozany antibakterinis veiksmingumas priklausé
nuo prijungtos fenolinés rugsties. GAR MBK vertés sieké nuo 39 iki 313 ug/ml, o CLR MBK
vertés buvo 19,5 ug/ml. Taigi galime daryti i§vada, kad chlorogeno riigstis ir ja modifikuoti

chitozano dariniai pasizymi stipresniu antibakteriniu poveikiu.
3.6 Chitozano ir fenoliniy rigsciy dangos ir ju savybés

Fenoliniy riigsciy ir skirtingos molekulinés masés chitozano dangos buvo suformuotos ant
arbatos pakeliams skirto filtrinio popieriaus. Chitozanas yra leistinas vartoti kaip maisto priedas E
464 [10], todél puikiai galéty buti naudojamas ir kaip arbatos pakelio sudedamoji dalis. Kaip
aktyvios Sios dangos komponentés buvo panaudotos antimikrobinémis ir antioksidacinémis
savybémis pasizymincios fenolinés rtigstys (CLR ir GAR) [11].

Siekiant nustatyti skirtingos molekulinés maseés chitozano ir fenoliniy riigs¢iy dangy
savybes, buvo paruostos skirtingos kiekybinés sudéties kompozicijos (zr. 3.6 lentele). Pirmiausiai
buvo siekiama gautas homogeniskas $iy komponenty misinys, 0 tada liejimo budu gautos

homogeniskos dangos ant filtrinio popieriaus.

3.6 lentelé. Dangy kompozicijy sudétis

Chitozano ir Fenolinés rugsties

fenolinés rugsties Chitozano kiekis, % Ines rug
- kiekis, %

kompozicija

MMMC-GAR 96,48 3,52

VMMC-GAR 96,03 3,97

MMMC-CLR 39,60 60,40

VMMC-CLR 51,00 49,00
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Fenoliniy riigs8¢iy atpalaidavimui i§ dangos j vandeninj tirpalg iStirti buvo uzrasyti Siy tirpaly
Sviesos sugerties spektrai skirtingais laiko momentais (3.22 ir 3.23 pav.). Paveiksléliuose matyti
kaip keiciasi | vandeninj tirpala atpalaiduoty fenoliniy riigsciy sugerties smailiy intensyvumas
bégant laikui. Nustatyta, kad chlorogeno rigstis i§ MMMC ir VMMC dangy maksimaliai
atpalaiduojama per 6 — 8 min. (3.22 pav.). Tuo tarpu galo ragstis i§ MMMC ir VMMC dangy
maksimaliai atsipalaiduojama per 10 — 15 min. (3.23 pav.). Kaip matyti i§ paveiksly daugiau
fenoliniy ruigsciy atpalaiduojama i§ dangy, kurios buvo suformuotos naudojant mazos molekulinés
masés chitozang. Tokia tendencija labai tikétina, nes mazesnés molekulinés masés chitozanas
geriau tirpsta vandenyje.

Tai pat buvo iStirtos ir gauty dangy ant filtrinio popieriaus antioksidacines savybés. Apie
gautos dangos AOEF buvo sprendziama i$ 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilo (DPPH) tirpalo, turin¢io
tiriamojo bandinio (filtrinio popieriaus su danga), spalvos pasikeitimo. Apie kiekybinj spalvos
pasikeitimg sprendziama i§ 517 nm monochromatinio spindulio sugerties DPPH tirpalu su
tirlamuoju bandiniu intensyvumo pasikeitimo (3.24, 3.25 pav.)

Galo rugsties ir chitozany (MMMC-GAR ir VMMC-GAR) dangos pasizymi panaSiu
antioksidaciniu veikimu (zr. 3.24 pav. ir 3.7 lentele), o maksimalus poveikis pasiekiamas per ~2
min. MMMC-GAR dangos kiekiui tiriamajame tirpale esant 0,145 g/l, buvo nustatytas
antioksidacinis efektyvumas lygus 68,00 proc. Tuo tarpu VMMC-GAR dangos Kiekiui
tiriamajame tirpale esant 0,225 g/l, buvo nustatytas antioksidacinis efektyvumas lygus 68,05 proc.

3.7 lentelé. Chitozano ir fenoliniy riig8¢iy dangy ant filtrinio popieriaus antioksidacinés savybés

_ S Dangos kiekis
Bandinys Bandinio kiekis tirpale, g/l ] AOEF, %
tirpale, g/l
MMMC-GAR 2,5 0,145 68,00
VMMC-GAR 2,5 0,225 68,05
MMMC-CLR 2,5 0,142 61,90
VMMC-CLR 2,5 0,156 68,37

Chlorogeno ragsties ir chitozany (MMMC-CLR ir VMMC-CLR) dangos pasizymi Siek tiek
skirtingu antioksidaciniu efektyvumu (zr. 3.25 pav. ir 3.7 lentele). Maksimalus poveikis
pasiekiamas per ~10 min. MMMC-CLR dangos kiekiui tiriamajame tirpale esant 0,142 g/l, buvo
nustatytas antioksidacinis efektyvumas lygus 61,90 proc. Tuo tarpu VMMC-CLR dangos kiekiui

tiriamajame tirpale esant 0,156 g/l, buvo nustatytas antioksidacinis efektyvumas lygus 68,37 proc.
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— — MMMC-CLR
3 — VMMC-CLR

Sviesos sugerties intensyvumas, sant. vnt

0 10 20 30 40 50 60
Trukmé, min

3.22 pav. I8 dangos j 1 proc. acto riigSties vandeninj tirpalg atpalaiduotos CLR 325 nm bangos ilgio §viesos

sugerties intensyvumo priklausomybé nuo trukmes.

————— MMMC-GAR

VMMC-GAR

Sviesos sugerties intensyvumas, sant. vnt

20 30 40 50 60
Trukmé, min

3.23 pav. I8 dangos j 1 proc. acto rgsties vandeninj tirpala atpalaiduotos GAR 266 nm bangos ilgio $viesos

sugerties intensyvumo priklausomybé nuo trukmés.
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3.24 pav. MMMC-GAR, VMMC-GAR DPPH tirpaly 517 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio §viesos
sugerties DPPH tirpalu intensyvumo (%) priklausomybé nuo trukmés.
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3.25 pav. MMMC-CLR, VMMC-CLR DPPH tirpaly 517 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio $viesos
sugerties DPPH tirpalu intensyvumo (%) priklausomybé nuo trukmeés.
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4. REKOMENDACIJOS (INZINERINE DALIS)

Apibendrinus gautus eksperimentinius rezultatus buvo parinktos fenolinémis ragStimis
modifikuoto chitozano dangy gamybos salygos. Bioaktyvios dangos ant filtrinio popieriaus
gamybos technologiné schema yra pateikta 4.1 pav., o gamybai (177,1 kg produkto per para,
dirbant dviem pamainomis) reikalingi zaliavy kiekiai bei technologinio rezimo parametrai
nurodyti 4.1 lenteléje. Modifikuoto chitozano dangos gamyba vykdoma dviem stadijomis. Pirmoje
stadijoje vykdoma fenoline riigS§timi modifikuoto chitozano sintez¢, o antroje stadijoje ant filtrinio
popieriaus juostos yra formuojama modifikuoto chitozano danga.

1000 litry periodinio veikimo sumaiSymo reaktoriuje 1 yra ruoSiamas 1 % acto riigsties
tirpalas ir tirpinamas chitozanas. Norint uztikrinti pakankamus Silumos ir masés mainus,
suspensija yra maiSoma inkarine maisykle 4, kurig suka variklis 3. Membraniniu siurbliu 6
paruostas tirpalas yra transportuojamas j reaktoriy 2. Kitame sumaiSymo reaktoriuje yra ruoSiamas
fenolines riigSties ir EDAC etanolinis tirpalas. Paruostas tirpalas taipogi membraniniu siurbliu 6
transportuojamas j reaktoriy 2. Reaktorius 2 yra katilas su dvigubomis sienelémis: iSorinémis
Spizinémis sienelémis ir neradijancio plieno vidinémis sienelémis. Tarp iSorings ir vidinés sienelés
esancia talpa teka karStas vandens Sildytuve 9 pasildytas vanduo. Atidaves Silumg reaktoriui,
vanduo iSleidziamas ] kanalizacija. Chitozano modifikavimo reakcija vykdoma 3 val. 60 °C
tempertroje. Gautas produktas yra atvésinamas ir membraniniu siurbliu 6 transportuojamas j
filtravimo jrenginj 7, kur ultrafiltravimo metodu stambiamolekuliniai junginiai (produktas) yra
atskiriami nuo mazamolekuliniy (nesureagavusios fenolinés ragstys ir susidarg Salutiniai reakcijos
produktai). Reakcijos produktas diafragminiu siurbliu 10 tiekiamas j fleksografinés spaudos
masing 13. Tirpiklis, likes po §io proceso yra iSvalomas panaudojant regeneravimo jranga 11. Po
to transportuojamas ] tirpiklio talpykla ir iScentrinio siurblio pagalba graZinamas i sumaiSymo
reaktoriy 1. Jrenginyje 14 yra gaminamos spausdinimo formos. Naudojant fleksografinés spaudos
technologija dangos formavimui ant filtrinio popieriaus yra naudojami spausdinimo velenai.
Spausdinimo velenas sudarytas i§ titos ant kurios uzklijuota polimeriné spausdinimo forma.
Zaliavy saugojimo vietoje 15 gamintojo pakuotése yra laikomi filtrinio popieriaus rulonai. Gautas
reakcijos produktas spausdinimo veleno pagalba uzneSamas ant filtrinio popieriaus juostos, kuri
transportavimo velenais 16 yra tiekiama j konvekcine dziovykle 17, kurioje dziovinimo agentas
perduoda dalj savo Silumos bioaktyviai dangai, todél suintensyvéja skysc¢iy garavimo procesas, o
susidare garai su tuo paciu srautu pasalinami j aplinka. Po to, bioaktyvia danga padengta pakavimo
medziaga transportavimo velenais 16 tickiama j pjaustymo jrenginj 18, kuriame misriuoju

pjaustymo budu pjaustoma skersai ir i$ilgai vyniojimo krypc¢iai. Gaunama siauresné pakavimo
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medziaga nei pradiniame rulone. Supjaustyta pakavimo medziaga transportavimo velenais 16

tiekiama j pakavimo jrenginj 19, kur yra pakuojama ir ruo§iama sandéliavimui.

4.1 lentelé. Fenoline riigstimi modifikuoto chitozano dangos ant filtrinio popieriaus gamybos zaliavy kiekiai ir

proceso rezimo parametrai [18, 15]

Technologinio rezimo parametrai
Maig Spaudos
; T il aiSymo
Eil. Nr. Zaliavos Kiekis, kg .y. Temperatiira, | Trukmé, masinos
greitis, . .
. °C min greitis,
aps/min )
m/min
1 Chitozanas 50
2 C2HsOH 69
3 CH3;COOH 50
300 —450 60 180 —
4 Fenoliné riigstis 51
5 EDAC 51
6 H20 500
7 Filtrinis popierius 1000 — — — 160
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4.1 pav. Fenolinémis riigstimis modifikuoto chitozano dangos gamybos technologiné schema: 1 — sumaiS$ymo reaktorius, 2 — reaktorius, 3 — variklis, 4 — inkariné
maisyklé, 5 — sklendé, 6 — membraninis siurblys, 7 — filtravimo jranga, 8 — iScentrinis siurblys, 9 — vandens $ildytuvas, 10 — diafragminis siurblys, 11 — tirpiklio
regeneravimo jranga, 12 — tirpiklio talpykla, 13 — fleksografinés spaudos masina, 14 — spausdinimo formy gamyba, 15 — zaliavy (filtrinio popieriaus) saugojimas, 16 —

transportavimo velenai, 17 — konvekciné dziovykla, 18 — bioaktyviy savybiy filtrinio popieriaus pjaustymas, 19 — pakavimo jrenginys.
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5. DARBUOTOJU SAUGA IR SVEIKATA

Profesinés rizikos jvertinimo tikslas yra jvertinti esamg arba galimg rizikg darbe, jg paSalinti, ar
numatyti prevencijos ar mazinimo priemones. Rizika — trauma ar Kitokia sveikatos sutrikdymo
galimybé dél pavojingo ir (ar) kenksmingo darbo aplinkos veiksnio poveikio [6].

Biologiniai veiksniai — mikroorganizmai, lasteliy kulttiros sukelian¢ios Zzmogaus organizmui
alergijas, apsinuodijimus ar net infekcijas. Cheminiai veiksniai — cheminiai elementai ar junginiali,
egzistuojantys nattraliai arba susintetinami, naudojami aplinkoje, bet kokio proceso metu, susintetinti
tikslingai arba ne, naudojami rinkoje arba ne. Ergonominiai veiksniai — veiksniai, kuriy pagrinda
sudaro fizinis darbo krivis ir darbo vietos pritaikomumas dirbanciajam. Fizikiniai veiksniai —
veiksniai, kuriy pagrindg sudaro fizikiniai kitimai aplinkoje. Fiziniai veiksniai — veiksniai, kurie
sukelia pavojus dé¢l darbo priemoniy, transporto priemoniy, judanciy daikty fizinio poveikio bei dél
galimo gaisro, sprogimo bei statiniy stabilumo ir tvirtumo neuztikrinimo [6].

Rizikos vertinimas atlickamas visose darbo vietose (lauke ar viduje, laikinose ar nuolatinése ir
kitose jimonése), kuriose darbuotojas atlieka savo darba. Atliekant rizikos vertinima, darbdavys bitinai
turi uztikrinti jprasting darbo proceso eiga, darbo priemoniy naudojimg pagal jy gamintojy nurodytas
salygas. Bitina atsizvelgti | visy asmeny, esanciy ar galin¢iy buti jmonés patalpose, jos teritorijoje,
jos padaliniuose ar laikinuose objektuose: nuolat ir laikinai dirbanciy, subrangovy, rangovy,
atliekanciy praktika, tre¢iyjy asmeny ir lankytojy veiklg [19].

Atliekant rizikos vertinima biitina, kad dalyvauty visi darbuotojai ar jy jgalioti atstovai bei
darbuotojy atstovai saugai ir sveikatai. IS darbuotojy yra surenkama visa informacija apie pavojingus
1vykius bei rizikos veiksnius, esamus ar galin€ius atsirasti. Su darbuotojais arba jy atstovais saugai ir
sveikatai aptariamos rizikos Salinimo ir prevencinés priemonés bei nustatomas §iy priemoniy
veiksmingumas|[6].

Siame tiriamajame darbe naudotos pagrindinés medziagos yra nepavojingos zmogaus sveikatai.
Visos §ios medziagos yra ir gali biti naudojamos Kuriant bioaktyviy savybiy pakavimo medZiagas.
Galimi rizikos veiksniai, pavojingumo ir atsargumo frazés, jspéjamieji Zenklai, pirmosios pagalbos ir

priesgaisrinés priemonés yra pateiktos j 5.1 lentele.
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5.1 lentelé. Rizikos veiksniy identifikavimas ir jy kiekybinis vertinimas [7].

Rizikos veiksnys,
keliantis pavoju
profesinei saugai
ir sveikatai

Ispéjamieji Zenklai

Pirmosios pagalbos ir priesgaisrinés

priemonés

Prevencijos

priemoniy biitinumas

Mazos molekulinés

masés chitozanas

Nepavojinga medziaga
ar miSinys pagal
reglamenta (EB) Nr.
1272/2008.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias
putas, sausg cheminj preparatg arba
anglies dioksida.

Bendroji pagalba: kreiptis | gydytoja.
Lankantis pas gydytoja, parodyti

saugos duomeny lapg.

Kvépavimo taky odos
apsaugos priemones,
ventiliacija, pirstinés,

apsaugos drabuziai.

Vidutinés
molekulinés masés

chitozanas

Nepavojinga medziaga
ar misinys pagal
reglamentg (EB) Nr.
1272/2008.

Tinkamos gesinimo priemongés: naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias
putas, sausg cheminj preparatg arba
anglies dioksida.

Bendroji pagalba: kreiptis | gydytoja.
Lankantis pas gydytoja, parodyti

saugos duomeny lapg.

Kvépavimo taky odos
apsaugos priemongs,
ventiliacija, pirstinés,

apsaugos drabuziai.

Galo rugstis

Nepavojinga medziaga
ar miSinys pagal
reglamentg (EB) Nr.
1272/2008.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias
putas, sausg cheminj preparatg arba
anglies dioksida.

Bendroji pagalba: kreiptis i gydytoja.
Lankantis pas gydytoja, parodyti

saugos duomeny lapa.

Kvépavimo taky odos
apsaugos priemongs,
ventiliacija, pirstinés,

apsaugos drabuziai.

Chlorogeno riigstis

Nepavojinga medziaga
ar misinys pagal
reglamentg (EB) Nr.
1272/2008.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias
putas, sausg cheminj preparatg arba
anglies dioksida.

Bendroji pagalba: kreiptis j gydytoja.
Lankantis pas gydytoja, parodyti

saugos duomeny lapg.

Kvépavimo taky odos
apsaugos priemonés,
ventiliacija, pirstinés,

apsaugos drabuziai.
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5.1 lentelé. Tesinys [7].

Etilo alkoholis

Degus skystis ir garai:

®

Sukelia smarky akiy

dirginima:

&

Kenksminga prarijus:

©

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias
putas, sausg cheminj preparata arba
anglies dioksida.

Patekus j akis: kruopsciai, maziausiai
15 min. plauti gausiu vandens kiekiu ir
kreiptis | gydytoja.

Patekus ant odos: nedelsiant nusivilkti
uzterStus drabuzius ir nusiauti batus.
Nuplauti muilu ir gausiu vandens
kiekiu. Kreiptis i gydytoja.

Prarijus: asmeniui, neturin¢iam
samonés, nieko neduoti. Praskalauti

burng vandeniu. Kreiptis | gydytoja.

Kvépavimo taky odos
apsaugos priemongs,
ventiliacija, pirstinés,

apsaugos drabuziai.

Acto rugstis

Degus skystis ir garai:

®

Smarkiai nudegina oda

ir pazeidzia akis:

&

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias
putas, sausg cheminj preparata arba
anglies dioksida.

Patekus j akis: kruopsc¢iai, maziausiai
15 min. plauti gausiu vandens Kiekiu ir
kreiptis j gydytoja.

Patekus ant odos: nedelsiant nusivilkti
uzterStus drabuZius ir nusiauti batus.
Nuplauti muilu ir gausiu vandens

kiekiu. Kreiptis i gydytoja.

Kvépavimo taky odos
apsaugos priemones,
ventiliacija, pirstinés,

apsaugos drabuziai.
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5.1 lentelé. Tesinys [7].

Druskos riigstis

Smarkiai nudegina oda
ir pazeidzia akis:
=

Sukelia smarky akiy

dirginima:

&

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias
putas, sausa cheminj preparatg arba
anglies dioksida.

Patekus ] akis: kruopsc€iai, maziausiai
15 min. plauti gausiu vandens kiekiu ir
kreiptis | gydytoja.

Patekus ant odos: nedelsiant nusivilkti
uzterStus drabuzius ir nusiauti batus.
Nuplauti muilu ir gausiu vandens

kiekiu. Kreiptis j gydytoja.

Kvépavimo taky odos
apsaugos priemongs,
ventiliacija, pirStinés,

apsaugos drabuziai.

N-(3-
dimetilaminopropil)-
N’-etilkarbodiimido

hidrochloridas

Smarkiai nudegina oda

ir pazeidzia akis:

>

Sukelia smarky akiy

dirginima:

<

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias
putas, sausg cheminj preparatg arba
anglies dioksida.

Patekus j akis: kruopsc¢iai, maziausiai
15 min. plauti gausiu vandens Kiekiu ir
kreiptis  gydytoja.

Patekus ant odos: nedelsiant nusivilkti
uzterStus drabuZius ir nusiauti batus.
Nuplauti muilu ir gausiu vandens

kiekiu. Kreiptis | gydytoja.

Kvépavimo taky odos
apsaugos priemonés,
ventiliacija, pir$tinés,

apsaugos drabuziai.

2,2-difenil-1-

pikrilhidrazilas

Kenksminga prarijus:

©

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias
putas, sausa cheminj preparatg arba
anglies dioksida.

Prarijus: asmeniui, neturin¢iam
samongs, nieko neduoti. Praskalauti

burng vandeniu. Kreiptis j gydytoja.

Kvépavimo taky odos
apsaugos priemongs,
ventiliacija, pirStinés,

apsaugos drabuziai.
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ISVADOS

1. Skirtingos molekulinés masés chitozang modifikuojant atitinkamais chlorogeno ir galo
rugsties kiekiais, gauti fenolinémis rigstimis modifikuoti chitozano dariniai: chlorogeno rugstimi
modifikuotas mazos molekulinés masés chitozanas su pakeitimo laipsniu 0,73, chlorogeno ragstimi
modifikuotas vidutinés molekulinés masés chitozanas su pakeitimo laipsniu 0,46, galo rigstimi
modifikuotas mazos molekulinés masés chitozanas su pakeitimo laipsniu 0,038 ir galo rugstimi
modifikuotas vidutinés molekulinés masés chitozanas su pakeitimo laipsniu 0,044.

2. Terminés analizés metodais nustatyta, kad skirtingos molekulinés masés chitozano
modifikavimas galo ar chlorogeno riig§timis susilpnino vandenilius rySius chitozano dariniuose ir
sumazino jy terminj stabilumg bei gebg suristi vandenj. Be to, rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimo
rezultatai parod¢, kad galo ar chlorogeno riigsties prijungimas prie chitozano molekuliy sumazino
gauty dariniy kristaliSkuma.

3. IStirtos chlorogeno ir galo rugstimis modifikuoty chitozany antioksidacinés savybés.
Nustatyta, kad fenolinémis ragstimis modifikuoti chitozanai pasizymi prolonguotu antioksidaciniu
veikimu, lyginant su atitinkamy fenoliniy rtigs¢iy antioksidaciniu veikimu. Be to, nustatyta, kad
antioksidacinio veikimo laikas priklauso nuo fenolinémis riig§timis modifikuoty chitozany
molekulinés maseés. Chlorogeno riigStimi modifikuotas mazos molekulinés masés chitozanas
antioksidaciniu veikimu pasiZyméjo 17 val, o chlorogeno rigstimi modifikuotas vidutinés
molekulinés masés chitozanas — 8 val. Tuo tarpu, VMMC-GAR antioksidaciniu veikimu pasizyméjo
3val.

4. Istirtos chlorogeno ir galo riigS§timis modifikuoty skirtingos molekulinés masés
chitozano antibakterinés savybés. Nustatyta, kad chitozano molekuliné masé jtakoja antibakterinj
efektyvumg ir mazos molekulinés masés chitozanas pasizymi geresniu baktericidiniu poveikiu negu
vidutinés molekulinés masés chitozanas. Visi tirti bandiniai pasiZyméjo geriausiu baktericidiniu
poveikiu prie§ L. monocytogenes bakterijas, kai minimali baktericidiné koncentracija buvo 1,2 — 156
pg/ml intervale. Didziausios minimalios baktericidinés koncentracijos vertés (nuo 0,6 iki 625 pg/ml)
nustatytos bandymuose su E. coli bakterijomis. Modifikuoty chitozany antibakterinis veiksmingumas
priklausé nuo prijungtos fenolinés rtigsties, kuris buvo didziausias chlorogeno riigstimi modifikuoty
chitozano dariniy.

S. Ant filtrinio popieriaus suformutos fenoliniy riig8¢iy ir skirtingos molekulinés masés

chitozano dangos bei iStirtos $iy dangy antioksidacinés savybés. Mazos ar vidutinés molekulinés
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masés chitozano ir galo rugsties dangos kiekiui vandenyje esant apie 0,185 g/, Siy dangy
antoksidacinis efektyvumas buvo lygus 68 proc. Mazos ar vidutinés molekulinés masés chitozano ir
chlorogeno rigsties dangos kiekiui vandenyje esant apie 0,149 g/l, Siy dangy antoksidacinis
efektyvumas buvo lygus 61,90 — 68,37 proc.

6. Pateiktos fenoline ragstimi modifikuoto chitozano dangos gamybos technologijos,
pagal kurja galima pagaminti 177,1 kg produkto per parg, rekomendacijos.
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