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FLUORESCUOJANTYS KLAMPOS JUTIKLIAI IR JU VEIKIMO
MECHANIZMAS

Aurimas VySniauskas

Valstybinis moksliniy tyrimy institutas Fiziniy ir technologijos moksly centras, Saulétekio 3, Vilnius
aurimas.vysniauskas@ftmec.|t

Fluorescuojantys klampos jutikliai turi nemazai potencialo biiti naudingu jrankiu vidinés lgstelés aplinkos
analizei, kai lasteléje vyksta tiek nattiralis, tiek patologiniai procesai. Taciau dabartiniai klampos jutikliai turi keleta
trikumy: nedidelis jautrumo klampai diapazonas, paSalinis jautrumas ne tik klampai, bet kitiems aplinkos
parametrams, per trumpas fluorescencijos bangos ilgis. Siuos trikumus istaisyti sudétinga, nes dar néra gerai suprasta
kaip klampos jutikliai veikia ir kaip jy savybés yra nulemiamos jutiklio molekulinés strukttiros. Dél Sios priezasties
mes susintetinome kelis $iuo metu populiariausio klampos jutiklio variantus ir tyréme, kaip subtilds jutiklio
molekulinés struktiiros poky¢iai keicia jo jautruma. To pasekoje mums pavyko sukurti klampos jutiklj, kurio jautrumo
klampai diapazonas yra Zenkliai didesnis, nei Siuo metu populiariausio klampos sensoriaus ir naudojantis teoriniais
skaiCiavimais paaiSkinome jutiklio jautrumo klampai mechanizma.
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PPREPARATION OF THIANTHRENE DERIVATIVES EXHIBITTING
ROOM TEMPERATURE PHOSPHORESCENCE

Andrej Akmanov?!, Dalius Gudeika®

! Department of Polymer Chemistry and Technology, Kaunas University of Technology, Radvilény plentas 19,
LT-50254, Kaunas
Andrej.akmanov@ktu.edu

Introduction

Room-temperature phosphorescence (RTP) is attractive due to its origin from the lowest triplet state (T1)[1] and
RTP materials have been considered as promising optical functional materials for application in various
optoelectronic[2] sensing[3] biological imaging[4] and security devices[5]. In particular, RTP materials can potentially
utilize 75% of electrically generated triplet excitons to maximize the internal electroluminescence quantum efficiency
yield to nearly 100% in organic light-emitting diodes (OLEDs),[6] and the long-lasting luminescence can function as
a sensitive bioimaging probe to eliminate interference from autofluorescence.[7] So far, most efficient RTP
luminophores are metal-containing compounds, for example, iridium and platinum complexes.[8] The high cost and
toxicity of noble metals prevents large-scale commercial applications, and researchers have moved their interest to
metal-free organic RTP materials. However, RTP from metal-free organic materials is rare due to the spin-forbidden
nature of phosphorescence processes, and excited triplet states are easily deactivated by thermal molecular motions
and oxygen quenching.[9] Therefore, restricted conditions, such as liquid-nitrogen temperature[10] and inert gas
conditions,[11] are often necessary to observe phosphorescence from metal-free organic compounds. For practical
applications, it is still essential to realize phosphorescence emission under ambient conditions.

Aim of work — to understand structural and electronic effects, such as produced steric hindrance properties of
benzoyl chloride substituents on thianthrene, study thermal and optical properties of synthetized compounds.

Investigation object and methods

In general, the production of phosphorescence includes two critical processes: 1) intersystem crossing (ISC) from
the lowest excited singlet state (S) to a triplet state (Twm) and ii) radiative transition from the lowest excited triplet state
(T)) to the ground state (So) (Figure 1). However, the emission from an excited triplet state can easily be quenched at
room temperature under ambient conditions [11]. Thus, the challenge to get efficient RTP in purely organic materials
is to find a way to promote the ISC process and suppress nonradiative decay.

Sh
S1 = Tm
: A le
1 _—|T1
§ kf krc: kp kan
S : ;

Figure 1. Jablonski diagram for the fundamental photophysical process in organic phosphorescence materials.
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Halogen bonding is an emerging noncovalent interaction and widely recognized as an effective tool in crystal
engineering [12]. It was reported that halogen bonding was energetically comparable to that of a strong hydrogen bond
[13]. Additionally, halogen bonding tends to be much more directional than that of hydrogen bonding. These features
make halogen bonding a unique tool for molecular recognition and the design of functional materials [14]. Recently,
halogen bonding has been successfully applied to metal-free organic materials to realize highly efficient RTP. The
mechanism of intermolecular halogen bonding-enhanced RTP contains two aspects: 1) suppressing molecular motions
and 2) enhancing SOC. It needs to be explained that the enhanced SOC promotes both S;—T; ISC and T1—Sy
phosphorescence processes.

Thianthrene being an electron-donor with a stable mono- and bicationic forms [15,16] has been used in several
materials, including small molecules [17]. In particular, phosphorescent properties of thianthrene crystals have already
been demonstrated [18], but no study has been performed on its derivatives. Of particular interest are the room

temperature phosphorescent (RTP) properties of thianthrene, which suggests this group can be used to promote dual
fluorescence-phosphorescence at room temperature in its derivatives.

Result and discussion

In this study we present the synthesis of thianthrene derivatives (Figure 2) examining the effect of the type of
substituent on their RTP properties. All compounds were synthetized using Friedel - Crafts method.
Ri Ra

Compound |1 |2 (3 |4 |5 |6 |7 |8 |9 |10|11]|12|13 |14
R1 HIF| H|H|Br{H |CI|CI|CI|H |H |H|H|H

R2 HIH/F|H|{H|H|CI/IH|H|CI|F |F |F |H

Rs3 HIH/H|F|H |[Br{H|F |H|F |H |H|F | C4H
R4 HIH[H[H[H|[H|[H|H|H[H|F [H][H[|H

Rs H{H|[H|H[H|H[H[H|F|[H[H]|F |[H]H

Figure 2. Schematic structure of synthetized molecules studied in this work.

Thermal properties such as melting temperature (Tn), crystallization (T, ) and thermal degradation(Tp.se) were
investigated using thermogravimetric analysis (TGA) and Differential scanning calorimetry (DSC).

Table 2. Thermal properties of synthetized compounds.

Compound | Tm, [°C] T4(2" heating) [°C] | Ter, [°C] Tips%, [°C]
1 143 10 77 260
2 - 17 - 290
3 149 - 51 275
4 172 - 98 235
5 113 25 - 295
6 169 - 78 235
7 127 37 - 295
8 101 21 - 300
9 144 28 - 285
10 177 23 82 265
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11 128 71 - 250
12 156 16 79 245
13 152 18 - 250
14 - 25 - 165

Absorption of the synthetized compounds were performed in diluted acetonitrile

1.75

=
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Figure 3. Absorption spectra of diluted MeCN solution of compounds 2, 3, 4, 5, 6, 11, 12, 13, 14.

Table 3. Absorption wavelength of compounds 2,5,6.

max
Compound Wavelength, “@5  nm

2 249, 278
5 266

6 248, 278
6 248, 278
11 278

12 248, 278
13 248

14 248, 278

Conclusions

1. Thianthrene based compounds were synthetized, molecular structure were confirmed via NMR, FT-IR, mass

spectrometry and X-ray diffraction analysis.
2. Thermal, optical properties of these compounds were explored. Thermal degradation temperatures of

synthetized compounds are in range of 324 °C to 397 °C, melting point is in the range from 101 °C to 168 °C.
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BIOAKTYVIU GAMTINIU MEDZIAGU IMOBILIZAVIMAS
AMFOTERINIO HIDROKSIETILKRAKMOLO DARINIUOSE
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Kauno technologijos universitetas, Radvilény pl. 19, 50254, Kaunas
migle.babelyte@ktu.edu

Ivadas

Siekiant iSplésti krakmolo panaudojimo galimybes jj galima modifikuoti keleta karty, prijungiant tiek anijonines,
tiek katijonines grupes. Toks krakmolo darinys yra vadinamas amfoteriniu krakmolu [1]. Tikétina, kad dél amfoterinio
krakmolo molekuléje esanéiy katijoniniy ir anijoniniy grupiy jo dariniai galéty sudaryti polielektrolitinius kompleksus
tiek su teigiamg kravij, tiek su neigiama kriivj turinéiais kompleksadariais. Tokiy medziagy taikymas yra labai
patrauklus dél jy bioskaidumo.

Pastaruoju metu ypa¢ didelis démesys yra skiriamas ir biologiskai aktyviems junginiams, tokiems kaip fenolinés
riigitys. Sie junginiai naudingi dél savo antioksidacinio bei antimikrobinio poveikio. Deja, biologiskai aktyviy junginiy
panaudojimg daugeliu atvejy riboja didelis jy nestabilumas. Minéti junginiai yra jautriis temperatiirai, pH, $viesos
poveikiui. Vienas i§ budy sumazinti jy nestabiluma, gali biiti $iy junginiy imobilizavimas, naudojant bioskaidzius
gamtinius polimerus.

Sio darbo tikslas - gauti skirtingo pakeitimo laipsnio amfoterinio hidroksietilkrakmolo darinius ir istirti jy saveika
su katijoniniais, anijoniniais junginiais vandenyje, tame tarpe ir su fenolinémis ragstimis.

Tyrimo objektas ir metodika
Amfoterinio hidroksietilkrakmolo sintezé

Vykdant hidroksietilkrakmolo (HOEK) eterinimo reakcija (2,3-epoksipropil)trimetilamonio chloridu (EPTMAC)
45 °C temperatiiroje, Sarmingje terpéje buvo atlikta katijoninio hidroksietilkrakmolo (KOEK) sintez¢ [2]. Naudojant
skirtingus molinius reagenty kiekius, buvo gauti du skirtingo pakeitimo laipsnio katijoninio hidroksietilkrakmolo
dariniai: KOEK (PL=0,29) bei KOEK (PL=0,58) (Zr. 1 lentele). Po reakcijos gauti skirtingo pakeitimo laipsnio
katijoninio hidroksietilkrakmolo dariniai buvo gryninti Soksleto aparate 24 valandas ir po to i§dziovinti.

Naudojant du katijoninio hidroksietilkrakmolo darinius KOEK (PL=0,29) ir KOEK (PL=0,58) ir skirtingus
monocloracto riigsties (mCIAR), NaOH kiekius, buvo susintetinti keturi skirtingo katijoniniy ir anijoniniy grupiy
pakeitimo laipsnio amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniai (zr. 2 lentele). Visos reakcijos vykdytos 55 °C
temperatiiroje, 5 valandas. Po reakcijy gauti kleisterizuoti KOEK/AOEK dariniai gryninti dializuojant distilinvotame
vandenyje, naudojant modifikuotos celiuliozés membrang. KOEK/AOEK dariniai i§dziovinti i§ dializuoty tirpaly
iSgarinant vandenj ir liofilizuojant.

Amfoterinio hidroksietilkrakmolo polielektrolitiniy kompleksy gavimas

Polikompleksy sudarymui buvo naudojami susintetinti skirtingo anijoniniy grupiy pakeitimo laipsnio
amfoteriniai hidroksietilkrakmolo dariniai (KOEKg 20/ AOEKg27; KOEK( 20/ AOEKss) ir kompleksadariai: natrio
tripolifosfatas (NaTPP) ir polidialildimetilamonio chloridas (PDADMACI). Ivairios sudéties polielektrolitiniai
kompleksai buvo sudaryti j skirtingos koncentracijos amfoterinio hidroksietilkrakmolo vandeninius tirpalus, maiSomus
magnetine maisykle, létai laSinant jvairios koncentracijos NaTPP arba PDADMACI tirpala. Vykstant netirpiy
polikompleksy susidarymui esant pH 6-7, buvo stebimas momentinis netirpiy daleliy atsiradimas tirpale.

Kavos ragsties adsorbcija amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniais

Tiksliai atsvertas KOEKs7//AOEKg2s arba KOEKgs7/AOEKss kiekis (0,05 g) buvo suberiamas j 250 ml
konusing kolbg ir uzpilamas 100 ml i§ anksto paruosto kavos rigsties (KVR) tirpalo. Tokiu biidu buvo paruosta po
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septynis kiekvieno polimero bandinius. Kolbos buvo uzkimstos ir jstatytos j termostatuojamg vandens vonig su
kratykle WB-14 (Mammert, Vokietija), kurioje temperatira palaikoma +1 °C tikslumu. Kratyklé judéjo 135 judesiy
per minute dazniu. Bandiniai buvo iimti i§ kratyklés atitinkamai po 10, 20, 30, 60, 90, 120, 180 minuéiy, tirpalai
nufiltruoti per popierinj filtrg ir UV spektroskopijos pagalba buvo nustatytas nesureagavusios KVR kiekis bei
paskaiciuotas amfoterinio krakmolo dariniu adsorbuotos KVR kiekis.

Rezultatai ir ju aptarimas
Amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy sintezé

Skirtingo pakeitimo laipsnio (PL) katijoninio hidroksietilkrakmolo dariniai (KOEK) buvo gauti vykdant
eterinimo reakcija. Hidrokietilkrakmolas (HOEK) buvo eterinimas (2,3-epoksipropil)trimetilamonio chloridu
(EPTMAC) Sarmingje terpéje [2] (1 pav.).

i \/:\CI ‘-<-"0 OH
/R /S’ : : - 4-.§--~o

NaOH HO OH "o
HO o- :
L-oH 7

1 pav. Katijoninio hidroksietilkrakmolo sintezé

1 lentelé. Reakcijos miSiniy sudétis ir gauty katijoniy hidroksietilkrakmolo dariniy charakteristikos

Katijoninis Molinis reagenty santykis Nustatytas katijoniy
hidroksietilkrakmolo grupiy pakeitimo
darinys HOEK | EPTMAC | NaOH H20 laipsnis
KOEK{ 29 1 0,35 0,04 3 0,29
KOEKoss 1 1,02 0,04 8,2 0,58

Naudojant skirtingus reagenty kiekius pirmosios modifikavimo reakcijos metu buvo gauti du skirtingo katijoniniy
grupiy pakeitimo laipsnio dariniai: KOEK (PL=0,29) ir KOEK (PL=0,58) (zr. 1 lentel¢). Sie Kkatijoniniai
hidroksietilkrakmolo dariniai antroje stadijoje buvo toliau eterinami natrio monochloracto riigstimi (mCIAR) taip pat
Sarmingje terpéje (2 pav.).

HO |
1 +C| OWN

<o\/\/|\ < I

=N -‘O OH n'\ClAR — -—'O OH
/H <O T NeoH =% 5

OH "o 0
O - + HO O-— O

HO o O Na L i

/
—OH
2 pav. Amfoterinio hidroksietilkrakmolo gavimas

Naudojant skirtingus molinius reagenty kiekius buvo gauti keturi skirtingy katijoniniy ir anijoniniy grupiy
pakeitimo laipsnio amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniai (2 lentel¢).
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2 lentelé. Reakcijos miSiniy sudétis ir gauty amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy charakteristikos

. . Nustatytas | Nustatytas
Amfoterinis Molinis reagenty santykis Katijoniniy | anijoniniy
hidroksietilkrakmolo grupiy grupiy
darinys KOEK mCIAR NaOH H-.0 pakeitimo | pakeitimo
laipsnis laipsnis
KOEK({,20/ AOEK 27 1 1 2,4 90 0,29 0,27
KOEK(,20/ AOEK 55 1 15 3,6 90 0,29 0,55
KOEK(_s8/ AOEKGy,25 1 1 2,4 90 0,58 0,25
KOEK(_58/ AOEK 57 1 15 3,6 90 0,58 0,57

Polielektrolitiniy kompleksy gavimas

Skirtingo anijoniniy grupiy pakeitimo laipsnio amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniai (KOEKg 20/ AOEKg 27,
KOEK_20/AOEK55) buvo panaudoti saveikai su polianijonu natrio tripolifosfatu (NaTPP) ir polikatijonu
polidialidimetilamonio chloridu (PDADMACI) vandenyije tirti, kaip parodyta 3 pav.

O'Na’
Na'O—p—0_ O 0O
HO - (6] SN /0N .
o ,L*C' ONa'© oNa*ONa @)
| N

OO

: 000"

e, 3 oo
HiC” “CH, O O O(b)

3 pav. Polilektrolitiniy kompleksy sudarymo schema: (a) KOEK/AOEK-NaTPP netirpiy polikompleksy
susidarymas; (b) KOEK/AOEK-PDADMACI netirpiy polikompleksy susidarymas

Gautos polielektrolitiniy kompleksy dalelés, amfoterinio hidroksietilkrakmolo darinio koncentracijai
vandeniniame tirpale esant 0,5 g/l, o polianijono NaTPP arba polikatijono PDADMACI koncentracijai kintant nuo 0,3
iki 3 g/l. Sudaryty polikompleksy dalelés buvo charakterizuotos, atliekant dzeta potencialo, daleliy dydzio (zr. 3
lentele) ir skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) matavimus.

3 lentelé. KOEK(20/AOEK (27 — NaTPP bei KOEK0/AOEK,7 — PDADMACI daleliy charakteristikos

Bandinio KOEKO’ZQ/.A OEKozr NaTPP Dzeta potencialas, Daleliy dydis,
konc. tirpale, konc. tirpale,
nr. mV nm
g/l g/l
1 0,5 0,3 5,36+1,62 113,445,41
2 0,5 0,5 3,62+0,31 112,1+12,62
3 0,5 1 -0,88+0,17 115,8+6,85
4 0,5 2 -1,6240,31 120,1+1,80
5 0,5 3 -7,40+2,82 167,8+36,07
Bandinio KOEKO’ZQ/.A OEKo.7 PDAD.MAC Dzeta potencialas, Daleliy dydis,
konc. tirpale, konc. tirpale,
nr. mV nm
g/l g/l
1 0,5 0,3 4,95+0,32 241,83+5,96
2 0,5 0,5 2,80+0,21 299,47+9,83
3 0,5 1 3,78+0,33 282,47+16,33
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4 0,5 2 4,55+0,26 474,73+£9,64
5 0,5 3 6,28+0,25 695,63+18,07

(b)

4 pav. KOEK(j 20/ AOEK_27-NaTPP (bandinio nr. 3) (a) ir KOEKg 20/ AOEK 27-PDADMAC (bandinio nr. 3) (b)
polikompleksy daleliy SEM nuotraukos (didinimas 20 000 karty)

Kaip matyti i§ 3 lenteléje pateikty duomeny ir 4 pav. pateikty daleliy SEM nuotrauky, gautos polikompleksy
dalelés yra submikroninio dydzio. KOEKg 20/ AOEK( 27 — NaTPP dalelés yra mazesnés negu KOEKq 20/ AOEK( 27 —
PDADMAC dalelés. Taip pat pastebéta, kad didéjant NaTPP arba PDADMAC koncentracijai vandenyje, susidaranciy
kompleksy daleliy dydis didéja.

KVR adsorbcija amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniais

Vandenyje netirpiis amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniai KOEK g ss/ AOEKg 25 ir KOEK( 56/ AOEK 57 buvo
panaudoti sgveikai su kavos ragstimi vandenyje, vykdant adsorbcijos procesus, tirti. Nustatyta, kad j KVR vandeninj
tirpalg jdéjus amfoterinio hidroksietilkrakmolo (KOEK/AOEK) granuliy, jos adsorbuoja kavos riigstj, amfoterinio
hidroksietilkrakmolo katijoninéms grupéms saveikaujant su KVR anijoninémis karboksigrupémis. Pirmiausiai buvo
istirta per kiek laiko yra pasiekiama adsorbcijos proceso pusiausvyra. Kaip matyti i§ 5 (a) pav. pateiktos kinetinés
kreivés, KVR adsorbcijos KOEK{ss/ AOEK 25 pusiausvyra nusistovi po 60 min. nuo proceso pradzios. Tuo tarpu
pusiausvyra tarp KVR, adsorbuotos kitu amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniu KOEK 5s/ AOEKs7ir KVR likusios
tirpale nusistovi po 80 min. nuo bandymo pradzios (5 pav. (b)). Tam, kad adsorbcijos proceso pusiausvyra biity pilnai
pasiekta, vykdant kitus KVR adsorbcijos amfoteriniais hidroksietilkrakmolais tyrimus, adsorbcija buvo nuspresta
vykdyti 90 minuciy. Papildomos informacijos apie sgveikos jégas tarp amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy ir
KVR galima gauti i§ pusiausvirosios adsorbcijos duomeny ir jiems aprasyti taikomy matematiniy adsorbcijos modeliy.

0.04 - 0.06 -
0.03 0.05
o 2’0'04
0.02 =0.03
g &
0.01 0.02
0.01
0.00 T T T T ! ! 0.00 T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Trukmé, min Trukmé, min
(a) (b)

5 pav. KOEK(ss/AOEKj 25 (2) ir KOEK(ss/ AOEK 57 (b) daleléemis adsorbuotos KVR kiekio priklausomybé
nuo adsorbcijos trukmés 30 °C temperatiiroje
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ISvados

1. Vykdant bulviy hidroksietilkrakmolo modifikavimo reakcijas buvo gauti keturi skirtingo katijoniniy ir anijoniniy
grupiy pakeitimo laipsnio amfoteriniai hidroksietilkrakmolo dariniai.

2. Istirtas gauty amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy ir natrio tripolifosfato bei polidialidimetilamonio chlorido
polielektrolitiniy kompleksy vandenyje susidarymas. Gautos kompleksy dalelés charakterizuotos naudojant
spektroskopinius, $viesos sklaidos ir elektroninés mikroskopijos metodus.

3. Istirta vandenyje netirpiy amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy ir kavos riigsties sgveika vandenyje.
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Introduction

Formation of various chemical compounds on films has been recognized for many years. Usage of polymer films
with electroconductive layers has been increasing due to their elasticity, resistance against corrosion and low toxicity.
Thin film coating of copper sulfide layers is diverse because of various stoichiometries that they form at room
temperature: covellite (CuS), spionkopite (Cui.3e3S), djurlite (Cu1.e375S) and others. Depending on their stoichiometric
configuration and electrical conductivity they can be used as conductors, semiconductors and insulators [1, 2]. Because
of these properties they have a promising application in solar control coatings and photovoltaic devices, polarizers or
infrared radiation [3], chemical sensors [4], catalysts [5], superconductors [6].

Electrically conductive CuxS layers on polymers can be deposited on the thin film using these methods: vacuum
evaporation, active reactive evaporation [7], electroless deposition [8], successive ionic layer adsorption and reaction
(SILAR) [1], chemical bath composition [6, 9], sorption-diffusion methods [10]. Using the last-mentioned method, the
copper sulfide layers are initially treated by a sulfurization agent: sodium polysulfides [11], polythionic acids and
polythionates [12, 13, 14], thiourea solutions [15] and sulfur [16]. In the next step the polymer films are treated with
an aqueous Cu (I/11) salt solution [15, 16].

Polypropylene (PP) is a resistant material towards chemicals and various organic and inorganic solvents. This
plastic also has good resistance to impact, good dielectric properties, has a high melting point, low density (900 kg/m?3).
The global consumption of this plastic means that the plastic always has new methods of application. [17]

The aim of this study was to form non-stochiometric copper sulfide CuyS coatings on polypropylene (PP) films.
Investigation of film color change, X-ray diffraction, water contact angle, UV/VIS, were carried out in this experiment.

Materials and methods

Copper sulfide layers were formed on 15 x 17 mm, 150 u thickness isotactic polypropylene (PP) (Proline X998,
KWH Plast, Finland) matrix. The reagents used in this experiment were analytically pure, fresh, prepared using
distilled water. The formation of these layers was carried out in atmospheric pressure conditions and in a glass reactor
using the sorption-diffusion method.

The first step was initial surface pre-treatment of the hydrophaobic surface. First, the samples were cleaned in an
ultrasonic bath with acetone and ethanol to remove the organic material of the surface for 10 minutes at 20°C both
times. The average weight loss is small: 0,19 g/m2. Then the PP films were held in an oxidizing solution bath consisting
of 0,05M potassium permanganate (KMnQ,) and 2M hydrochloric acid (HCI) at 60°C temperature for 5 hours to
enhance their adhesive properties [17].

After the initial pre-treatment the PP films were sulfurized in an acidic (HCI 1:1 H,O) bath solution of 3M thiourea
((NH2)CS) and 0,005M ammonium persulfate ((NH4)S,0s) additive at 60°C.

The final Cu,S layers were formed with 0,4M aqueous solution of CuSO. and 0,03M hydroxylamine sulfate
(NH20H);H,S04) as reducing agents for 1-12 minutes at 80°C. After the formation of these layers were washed with
distilled water and treated in an oven for 1 hour at 80°C.

Absorbance of the films was characterized by UV/VIS spectrometer SPECTRONIC® GENESYS8 (Perkin
Elmer, USA). The wavelength of the film measurement was carried out at 280-1100 nm wavelength.

Water contact angle measurements were carried out using Biolin Scientific Theta Light contact angle meter. A
distilled water drop was released onto the test layer surface using a syringe. The drop’s geometry was acquired by a
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numerical camera and transmitted to a computer workstation to calculate the WCA value. All WCA data were averaged
from two measurements. Instrument specifications: measuring range varied from 0°, mN/m to 180°, mN/m with an
accuracy of £ 0.1°, mN/m. USB3 digital camera was used. Light source was created with LED based background
lighting.

The X-ray diffraction analysis was performed on the D8 Advance diffractometer (Bruker AXS, Karlsruhe,
Germany) operating at the tube voltage of 40 kV and tube current of 40 mA. The X-ray beam was filtered with Ni 0,02
mm filter to select the Cu Ko wavelength. Diffraction patterns were recorded in a Bragg-Brentano geometry using a
fast counting detector Bruker LynxEye based on a silicon strip technology. The samples were scanned over the range
260 =3-60° at a scanning speed of 6° min'! using a coupled two theta/theta scan type. The peaks obtained were identified
based on those available in PDF-2 database [19]. Diffractograms of deposited layers were processed using the software
packages Search Match, ConvX, Xfit and Microsoft Office Excel.

The samples were weighed using KERN ABJ 220-4M analytical scales with 0,0001 precision. Oven treatments
for film complete dryness were carried out using SNOL 6,7/1300 electric oven with 2,4 kW power, 220V voltage and
50 hZ frequency. The films were laid out on a sheet and dried for the required time for maximum water withdrawal.
Water bath deposition was achieved using Julabo 5 thermostat for required temperatures for solvents. All the above
lastly mentioned devices were auxiliary for this experiment.

Results and discussion
Visual inspection. Color intensity of the PP films with CuxS layers can be organoleptically seen directly
dependent on the treating time. Using hydroxylamine sulfate, the films were composited of a dark brown layer with a
reddish tint. The colors can be seen in the picture below.

Fig. 1 Samples of non-treated (A) and treated in Cu(l/Il) solution using hydroxylamine sulfate as a reducing agent
for different time durations: 1 min (B), 6 min (C), 9 min (D), 12 min (E).
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UV/VIS analysis. The experiment was carried out at room temperature and the chosen wavelength was 280-
1100 nm.
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Fig. 2 A plot of (ahv)? versus Photon energy E, of: a - sulphurized film; b - film formed with CuxS and
hydroxylamine sulfate as a reducing agent for 12 minutes.
From the experiment we can see that graphs have a linear part. The optical bandgap Eg of sulphurized and

CuyS thin films was determined from the absorption spectra using Tauc’s relation:

ahv = A(hv - Eg)n
o.— optical absorption coefficient;
hv — photon energy;
A — the optical transition dependent constant;
E,- the optical energy bandgap;
n _ characterizes the transition.

Films with a sulfurized layer have a measured band gap of Eg=3,58eV. This indicated that the film absorption
begins at 346 nm, Films that have been formed with CuxS and hydroxylamine sulfate as a reducing agent for 12 minutes
have a measured band gap of Eq = 2,53eV [20]. This indicates that the film absorption starts at 490 nm. The values of
band gaps vary: sulfurized layers have a higher band gap value than films with formed CuxS layers.
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Water contact angle measurement. The purpose of this analysis is to measure and see the degree of surface
wetting between the films and the drop of distilled water. High surface wettability can be understood as a value below
90° which indicates small contact angles and low surface wettability can be understood as a value above 90° which
indicates high contact angles.

In our experiment contact angles varied between 90° and 130° degrees because of different processing
conditions. Non-treated PP samples were more hydrophilic than PP films with Cu,S layers. That means that after the
film processing the films became more hydrophobic than before processing.

Also values above 90° indicate that the surface has gone through little or no processing and values below 90°
indicate that the surface has been through surface processing. That means our experiment and its conditions had a light
surface processing conditions which did not damage the films.

Fig. 3 Photos of samples and their contact angle measurements: a - not treated; b - pre-treated; ¢ - oxidized; d -
sulfurized; e - CuxS layers formed with hydroxylamine sulfate for 12 minutes.

X-ray diffraction analysis. The aim of this analysis was to see what kind of composites were formed on the
films, what is their structure, physical properties [19]. There is a lot of composites which can be formed from CuxS
phases on their own. As seen from this analysis of modified PP the most dominant composite is beta-sulfur and djurleite
in samples using hydroxylamine sulfate as a reducing agent.

The peaks of semi-crystalline PP, in accordance with JCPDS 00-050-2397, appear at 14.00° (110), 16.85°
(040), 18.47° (130), 21.01° (111), and 21.81° (-131). Analysis of sulphurized PP shows Beta-sulfur S [34-941] with
peak at 21.84° (-202). XRD analysis of the PP samples with Cu,S layers has shown the presence of djurleite Cus 93755
[71-1383], 18.50° (-402/402), and 21.84° (422/-512) [19].

Conclusions

1. The film composition of CuxS layers became darker in color dependent on treating time. Dark brown layers
with a reddish tint were achieved using hydroxylamine sulfate as a reducing agent.

2. UV/VIS analysis showed that the values of band gaps vary: sulfurized layers have a higher band gap value
than films with formed Cu,S layers.
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3. Water contact angle analysis showed that the deposited films had lower wettability than not treated samples.
4. X-ray diffraction analysis showed that different phases were formed on the PP film. The most dominant phases

were beta-sulfur and djurleite.
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Ivadas

Citriny rugstis yra placiai naudojama medziaga, kurios poreikis kiekvienais metais auga. Daugiausiai ji yra
gaminama fermentacijos baidu panaudojant jvairias Aspergillus niger grybo rasis. Fermentacijai kaip mitybinés terpés
yra naudojamos pramonés atliekos, kuriose yra sacharidy, todél sumazinami ir atlieky kiekiai. Citriny riigsties iSeiga
kinta priklausomai nuo to kokia terpés sudétis, koks sacharidas ir kokia grybo rasis panaudojama [1]. | tai ir gilinamasi
Siame tyrime siekiant i§gauti didZiausig citriny riigsties kiekj i§ skirtingy mitybiniy terpiy.

Citriny ragsties panaudojimo sritys gana pladios, pradedant maisto pramone, baigiant medicina. Citratas
natiiraliai susidaro kiekviename organizme, todé¢l laikomas kaip nekenksmingas maisto priedas organizmui. Maisto ir
gérimy pramongéje, citriny riigitis panaudojama kaip riigstinguma reguliuojanti medziaga ir Zymima E330. Sioje
pramonés srityje sunaudojama didzioji dalis citriny riigsties. Citriny rtigstis taip pat naudojama kaip plastiklis, arba
kaip elektrolity sudedamoji dalis. Didelis citriny riigsties kiekis sunaudojamas ir medicinoje. Cia citriny riigitis jeina j
kai kuriy vaisty sudétj, kaip pH reguliuojanti medziaga, ir taip pat placiai naudojama donory kraujo apsaugojimui
sandéliavimo metu nuo koaguliacijos. Pastaraisiais metai citriny rugstis plac¢iai pradéta naudoti ir kaip plovikliy
sudedamoiji dalis.

Atrandama vis daugiau citriny ragsties panaudojimo nisy. Todél jos poreikis stipriai didéja ir vis daugiau Saliy
kuria gamyklas kuriose citriny riigstis gaminama fermentacijos bidu. Fermentacijai panaudojamas vis platesnis Zaliavy
diapazonas ir jmonéms pravartu savo pramonines atlickas paversti pla¢iai naudojama ir reikalinga medziaga [6].

Darbo tikslas - fermentacijos budu gauti citriny rugstj, naudojant Aspergillus niger, taip pat nustatyti palankiausig
anglies Saltinj ir kitus terpés parametrus optimalias produkto gamybai.

Tyrimo objektas ir metodika

Net ir paprasCiausiai citriny ruigSties fermentacijai atlikti reikalingas didelé procesy kontrolé ir naudojamy
reagenty patikimumas, bei naudojamy reagenty koncentracijy aukstas tikslumas. Kaip modelinis mikroorganizmas
citriny riigSties gamybai naudotas A. niger grybo DSM 2143 kultira [3]. Tki fermentacijos pradzios gryby kultira
auginta ant standzios agaro terpés 7 dienas. Siekiant paruosti inokuliuoty spory suspensijg i Petri léksteles jpilamas
0,01% Tween-80 vandeninis tirpalas. Tirpalas praskiedziamas iki spory koncentracijos 108 spory/ml. Vienas mililitras
spory suspensijos pas¢jamas j SOml mitybine fermentacijos terpg.

Fermentacija vykdoma termostatuojamame kratytuve “BIOSAN ES-20” 28-30°C laipsniy temperatiiroje ir
vykstant maiSymui 190 apsisukimy per minute greiéiu. Kaip fermentacijos talpykla naudojama Erlenmejerio kolba su
vamzdeliu kolbos dugne tiekti org j terpg, tinkamam deguonies palaikymui. Fermentacijai naudojama skysta sintetiné
terpé, kurios rigStingumas pradzioje fermentacijos nustatomas 5,6 naudojant sieros rugsti. Siekiant nustatyti
tinkamiausia anglies Saltinj naudoti substratai: gliukoz¢, sacharozé, maltoze, fruktozé. Eksperimento metu palaikoma
tokia pati terpés elementiné sudétis, elementy kiekis kei¢iamas tik tuomet, kuomet nustatomos kitos optimalios salygos
fermentacijai [5].

Eksperimento metu periodiSkai nustatingjami fermentacijos metabolitai ir jy kiekis. Citriny riigsties kiekiui
nustatyti naudotas 1ml filtruotos skystos terpés, kuri sumaiSoma su 1ml piridino ir 5ml acto anhidrido ir viskas
sumaiSoma meégintuvélyje [2]. Mégintuvéliai su méginiais kaitinami vandens vonioje 32°C temperatiiroje puse¢
valandos. Atvésinus mégintuvélius tiriamieji méginiai iSmatuojami spektrofotometru. Terpéje esant citriny ragsties
méginyje susidaro rusvos spalvos kompleksiniai junginiai. Spalvos intensyvumas priklauso nuo citriny riigsties kiekio,
kuris nustatomas spektrofotometriniu metodu 420nm bangos ilgyje.
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Siekiant jvertinti sacharidy suvartojimg mitybingje terpéje periodiSkai buvo nustatiné¢jamas jy kiekis. Cukraus
kiekis nustatomas Benedikto reagentu. Sis reagentas nustato redukuojanéius cukrus, tadiau esant riigiciai terpei
disacharidai hidrolizuojasi ir tada galima tokioje terpéje aptikti likusiy sacharidy kiekj. Benedikto reagentu cukraus
kiekis nustatytas dvejopai: tiriant redukuoto reagento sugertj prie 680nm $viesos spektro ir iSmatuojant iSsiskyrusio
elementinio vario svorj. Reakcija vykdoma S5min 90°C temperatiiroje ir gautas tirpalas nufiltruojamas arba
nucentrifuguojamas.

Gauti eksperimenty rodmenys patikrinti i§gaunant ir iSgryninant citriny riigstj, bei palyginant gauta kiekj su
analitiniu metodu uzfiksuotu citriny riigsties kiekiu [8].

Rezultatai ir ju aptarimas

Siekiant nustatyti tinkamiausia terp¢ buvo iSbandytos keleto ankstesniuose tyrimuose naudoty optimaliy terpiy
sudétys. Knygoje [2] pateiktoje skystos fermentacijos terpéje A.niger augimas mazai intensyvus. Po 4 dieny grybas
nesudaré miceliy ir todél pagaminamas citrinos rugsties kiekis buvo labai mazas.

Literattroje [2] pateiktoje sintetinéje skystoje terpéje A.niger augo produktyviai. Sintetinéje terpéje jau po paros
matési susiformavusios tinkamos strukttiros micelés. Jos buvo sferinés formos ir mazdaug 0,1-0,3mm dydzio (zr 1
pav.). Pagamintas produkto kiekis po 4d beveik 170 karty virSijo citriny ragsties kiekj pirmojoje skystoje terpéje.

1 pav. Susidariusiy miceliy skirtingose fermentacinése terpése vaizdai: a) - skystos terpés fermentacijos vaizdas
po 4 dieny, b) - sintetinés terpés fermentacijos vaizdas po 1 dienos, ¢) - modifikuotos sintetinés terpés fermentacijos
vaizdas po 1 dienos

Nustatinéjant tinkamiausig anglies Saltinj fermentacijai buvo naudoti skirtingi anglies Saltiniai. Intensyviausiai
didziausig citriny riigsties kiekj grybas pagamino iS terpés, kuri buvo su gliukoze (sintetinéje terpéje). Tuo tarpu terpéje
su fruktoze fermentacija truko Zymiai ilgiau, o pagaminto produkto kiekis buvo beveik toks pat. IS disacharidy,
maltozés ir sacharozés, pagaminamas citriny rugsties kiekis skyrési Zymiai. Maltozés terpéje susidaré didziausias
produkto kiekis (4151 pg/ml) i§ visy anglies Saltiniy, o sacharozés terpéje maziausias (449,33 pg/ml) (zr 2 pav.)
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Citriny ragsties gamybos priklausomybé nuo laiko
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2 pav. Isskiriamos citriny riigsties koncentracijos priklausomybé nuo fermentacijos trukmés skirtingose terpése

Mazi sacharidy kiekiai riboja citriny rigsties gamyba, taip pat sumazéjus sacharidy koncentracijai prasideda
citrato skaidymas Krebso cikle ir pagaminto produkto kiekis ima mazéti [7]. Dél Sios priezasties periodinéje
fermentacijoje biiting sustabdyti procesa, kol neprasidéjo produkto degradacija ir pradéti jo iSgryninimg. Norint
sékmingai vykdyti citriny riig§ties fermentacing gamyba pravartu zinoti kiek mitybinéje terpéje yra likg substrato, tai
yra laisvo cukraus. Tam buvo sekama likusio cukraus koncentracija terpéje. (Zr. 3 pav.)

Cukraus koncentracijos terpéje priklausomybé nuo laiko
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3 pav. Cukraus koncentracijos terpéje priklausomybé nuo fermentavimo trukmés

Terpés riigStingumas labai svarbus ne tik sumazinti mikrobiologinio uzkrato pavojy, bet ir paciai citriny rugsties
gamybai [6]. Citriny rigsties fermentacija prasideda idiofazés metu. Si fazé prasideda nuo fermentacijos pradzios
praéjus mazdaug 24h ir terpés pH nukritus iki mazdaug 3. Todél terpés pH tiesiogiai atspindi vykstancius metabolinius
procesus Krebso cikle. Siekiant uZztikrinti, kad vyksta tik tiksliniy metabolity fermentacija buvo stebima terpés
rigstingumo kitimas laike. Visose mitybinése terpése didziausias citriny ragsties kiekis buvo pasiektas, kai terpés pH
buvo tarp 1,8-2,2.

CCT 2019 | 29 psl.



A.niger yra aerobinis mikroorganizmas, tod¢l natiiralu, kad jam reikalingas deguonis organizmo metaboliniams
procesams vykdyti. Aeruojamoje terpéje miceliy dydis buvo Zzymiai didesnis 5-7mm, 0 neaeruojamoje 3-5mm [4].
Nors ir sferiniy miceliy dydis skyrési kardinaliai taciau sausos biomasés koncentracija 100ml terpés skyrési nezymiai.
Aeruojamoje terpéje biomasés koncentracija buvo 2,11g/100ml, o neaeruojamoje 2,08g/100ml. Sis nezymus aeracinés
terpés biomasés koncentracijos padidéjimas lémé didesne citriny ragsties iSeigg. Tai jvyko dél susidariusios tinkamos
miceliy struktiiros citriny riigsties gamybai.

1 lentelé. ISgrynintos citriny riigsties maseés i$ skirtingy Saltiniy palyginimas su teoriskai analitiniais metodais
nustatyta mase

Terpé Terpé su fruktoze  Terpé su pakeistu  Terpé su gliukoze Aeruojama terpé
azoto Saltiniu
Teoriné citriny 0,193 0,159 0,164 0,233
riigSties masé, g
Praktiskai gauta 0,1813 0,075 0,324 1,522
masé, g

Neaeruojamoje terpéje citriny riig§ties koncentracija buvo 4084 pg/ml, o aeruojamoje 4387,7 pg/ml. Bitina
pastebéti, kad nors ir aeruojamoje terpéje buvo gautas didesnis citriny riigsties kiekis, fermentacijos laikas reikalingas
gauti, toki pat citriny riigsties kieki, kaip ir neaeruojamoje terpéje buvo 3 kartus ilgesnis.

ISvados

1. Didziausia citriny riigsties koncentracija pasiekta per trumpiausia laikg buvo terpéje su gliukoze, 4084,33ug/ml
pagal analitinius metodus, taiau $ioje terpéje biomasés aktyvumas buvo vienas i§ maziausiy, todél susidaré
dideli biomases kiekiai.

2. [Istirta, kad tinkamiausia terpé A.niger auginimui buvo su fruktoze, nes ¢ia susidaré didziausias citrinos riigsties
kiekis esant maziausiai biomasés koncentracijai.

3. Nustatyta, kad optimaliam citriny r. gavimui geriausios salygos buvo: aeruojama terpé, inokuliumo susidarymui
pH 5, citriny rugsties fermentacijai pH 2, fermentavimo laikas ~10 dieny.

4. Didziausias citriny rugsties kiekis buvo gautas aeruojamoje terpéje, 4387,67 pg/ml nustatinéjant pagal
analitinius metodus i§ kalibracinés kreivés, o po idgryninimo gauta 1,522g citriny riigities i§ 200ml terpés. Sioje
terpéje citriny riigsties gauta daugiausiai, bet fermentacija truko salyginai ilgai.
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2 Klaipédos universitetas, InZinerijos katedra, Bijiny g. 17 Klaipéda
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Ivadas

Naftos produktai pateke j aplinka uzterSia dirvozem; ir jame esantj géla vandenj, o tai sukelia Zalinga poveikj
zmoniy sveikatai ir aplinkai, taip pat mazéja zemés derlingumas. Nafta gali skaidytis natiiraliai, taciau tai gali trukti
apie 300 mety bei labai priklauso nuo dirvozemio geocheminiy, hidrologiniy ir kity savybiy. Yra daug biidy, kuriais
galima valyti dirvozemyj, jie visi daro poveik] aplinkai ir yra parenkami atsizvelgiant i uzterS§imo gylj, plota, uzterstos
terpés geologines salygas, terSalo fizinj bavj, finansinius iSteklius ir reglamentuojamus valymo reikalavimus.

Kad jvertinti valymo technologijos poveikj aplinkai daznai atlieckamas bavio ciklo vertinimas (BCV). BCV - tai
produkto gyvavimo laikotarpiu visy medziagy jneSamy j sistema, pasalinamy i$ jos ir sistemos galimo poveikio
aplinkai rinkimas ir vertinimas. Sis vertinimas gali bati naudojamas prie§ parenkant dirvozemio valymo metoda, taip
suteikdamas galimybe pasirinkti geriausig alternatyva (Suer, 2011), arba po valymo — taip padedant tobulinti jau
esamas technologijas. Darbe nagrinéjamos biologinio valymo alternatyvos ex-situ biidu, nes taip tiksliausiai surenkami
duomenys BCV.

Siame darbe tiriami du biologinio dirvoZemio valymo scenarijai: kai jterpiamas nuoteky dumblas bei kai j
dirvozemj jterpiama mikroelemento mangano, ir lyginami su standartine atlieky tvarkytojy technologija. Sios
alternatyvos pasirinktos, nes jterpiant mikroelementa (Mn), kuris procese yra oksidatorius ir biokatalizatorius,
sumazéja amoniako emisijos ir suaktyvéja biologiniai procesai (Amponsah, 2018). O nuoteky dumble daug
mikroorganizmy galinéiy gaminti emulsiklius, kurie leidzia naftos angliavandenilius paversti maisto medziagy saltiniu,
taip paspartindami naftos produkty irimo procesa. Taip pat dél miestuose ir kitose teritorijose didinamy nuoteky
surinkimo sistemy bei gerinamo nuoteky valymo efektyvumo, nuoteky dumblo kiekis vis didéja. Tai yra aktuali
aplinkosaugos problema, ne tik Lietuvoje, bet ir pasaulyje, taciau dél grieztéjandiy pavojingy medziagy isleidimo |
kanalizacijg reikalavimy ir geresnés tarSos kontrolés dumblo kokybé geréja. O taip pat nuo 2014 mety, nuoteky dumblo
nebegalima vezti | sgvartynus, todél reikia ieSkoti naujy jo panaudojimo ar likvidavimo biidy; vienas i$ jy gali buti
naftos produktais uzterSto dirvozemio valymas (Lietuvos 2014).

Darbo tikslas - atlikti naftos produktais uztersto dirvozemio valymo poveikio aplinkai vertinima, naudojant baivio
cikla, taikant skirtingus dirvozemio valymo scenarijus ir jvertinti rezultatus iS tvarios aplinkosaugos perspektyvos.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimas atlickamas naftos produktais uzterSto dirvozemio valymo aiksteléje ex-situ metodu. Dirvozemio tipas
priesmélis ir priemolis. Naftos produkty koncentracija buvo 30 g/kg. Darbe nagrinéjant skirtingy technologijy btivio
cikla, jvertinamas tik poveikis aplinkai, kuris yra susij¢s su naftos produktais uztersto dirvozemio bio-valymu. Poveikis
aplinkai kyla dél medZziagy ir energijos naudojimo taikant skirtingus valymo scenarijus.

Nagrinéjami trys skirtingi biologinio valymo scenarijai, kurie pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. Biologinio valymo scenarijai

I scenarijus IT scenarijus III scenarijus
Naftos  produktais .. . Bazinis uZterS§to dirvozemio | Bazinis uztersto dirvozemio
Y. . . . | Bazinis uzterSto e .
uzter§to dirvozemio | .. | . valymas + veikliojo dumblo | valymas + mikroelemento
dirvozemio valymas | . . .
valymas jterpimas. (Mn) jterpimas.

CCT 2019 | 32 psl.



Bazinis scenarijus, tai atlieku tvarkytoju taikomas metodas. Dumblas buvo paimtas i§ AB ,,Grigeo Klaipédos
Kartonas“ valymo jrenginiy, 80% drégnumo ir jterptas i uztersta dirvozemj. O Mn mikroelementas jterpiamas kaip
KMnO, druska.

Funkcinis vienetas: iSvalytas dirvoZzemis — 1t.

Ribos: sistemos ribose nejskaityta vietos charakteristika, vietos naudojimas, vietos paruosimas bei iSmontavimas.
Tiriamas tik uZterSto dirvozemio valymas, pakartotinis naudojimas ir Salinimas. Visos uzter§to dirvozemio
technologijos buvo atliktos eksperimentiskai. Tai padéjo nustatyti valymo trukme, reikalingg jranga, medZziagas ir

sunaudojama energija bei valymo

_ [ Uterstas dinaermis ] - technologijos  efektyvuma.  Dirvozemio
B! BRI valymo supaprastinta schema pateikiama 1
................ . srmeeemeeeee paveiksle.
Delings :—D' _____ iSlakos jora I§ 1 paveikslo galima pastebéti
dirvozemio valymo etapus, kurie buvo
pms . et . R N : naudojami buvio ciklo vertinimo metu. Taip
E’Eﬂﬂﬂi — D”S"c”ebrigrlitjzrfé”;ifej(ﬁl';‘” — 'Sgaﬁ%fansra . pat dirvoZzemio valymo metu naudojamas
s 2 SRR * medziagas: kuras, traSos, elektros energija,
vanduo, biopreparatas ir kt. Pagrindiniai
(e iy} istemos iémetima yra flakos { or,
RS : NZelIEI - Tyrimui buvo naudojama OpenLCA
programa, naudojamas metodas — ReCiPe
\[:Ja\,znzltlr;as """" : O Islakoslnra (H.ierarchi.stas)-tai .dainai naudojar{lgs metodas
{e e, Drekinimas Mustekos | tiriant  dirvoZemio valymg. Si  metodo
"""""""""" perspektyva buvo pasirinkta, nes tai
rsce numatytasis modelis, kuris néra nei
Dyzelinas ] Biopreparato jterpimas T e L L v L . .
\Biopreparatas (k| i lll scenarijaus ————>  ldlakosjorg ¢ optimistiSko rezultato, nei rezultatas pagristas
LI e il S ' atsargumo principu. Rodikliai pasirinkti
o l vidurio tasko lygio, kadangi tokie rodikliai
P L gt | i suelki G | view aplinkos problems, o
El.energija ! mikroalementai) Russ ey + galutinio taSko rodikliai rodo trijy aukstesniy
v suvestiniy lygiy poveiki (poveiki Zmoniy
[ I$valytas dirvaZermis ] sveikatai, biologinei jvairovei, iStekliy
trikumas) (National 2011). Analizuojamos
1 pav. Uztersto dirvoZzemio valymo biivio ciklo procesy poveikio rodikliai: klimato kaita, gélo
supaprastinta diaarama vandens  ekotoksiskumas,  toksiskumas

zmonéms (sukeliantis vézj ir nesukeliantis vézio), fotocheminio ozono sluoksnio susidarymas, ozono sluoksnio
nykimas .

Rezultatai ir jy aptarimas

ISeities dydziai tai BCV suminiai visy procesy iSmetimai isreiksti poveikio aplinkai ekvivalentais, kurie parodo
dirvozemio valymo scenarijy potencialy poveikj aplinkai. Ekvivalentai tai matavimo priemoné sukurta patogesniam
poveikio aplinkai vertimui. Poveikio aplinkai ekvivalentai kiekvienoje poveikio kategorijoje skai¢iuojami pagal kurj
nors iSmetima, kuris pasirinktas kaip atskaitos taskas.
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2 pav. Dirvozemio valymo bitidy palyginimas: a) Klimato atgilimo potencialas, kg CO2-ekviv.; b) gélo vandens
ekotoksiskumas, kg 1,4 - DB- ekviv.

2 paveiksle a) dalyje pateiktas skirtingy dirvozemio valymo biidy klimato atSilimo potencialai isreiksti kg CO>
ekvivalentu. Rezultatai parodé, kad didZiausig poveikj aplinkai klimato kaitos kategorijoje turi bazinis (I) scenarijus,
kurio potencialas 1,73 karto didesnis uz II scenarijy (jterpiant veiklyji dumbla) ir 1,09 karto didesnis uz III scenarijy
(jterpiant Mn mikroelementg). Tam jtaka galéjo daryti tai, kad I scenarijuje sunaudojamas didziausias kuro kiekis,
todél iSskiriama daugiausiai Siltnamio efekta sukelianciy dujy. Potencialai buvo skaiCiuojami pagal iSvalyto
dirvozemio kiekj -1 t (funkcinj vieneta), todél valant didesnj kiekj Siltnamio dujy iSmetimai didéty.

2 paveiksle b) dalyje pateiktas gélo vandens ekotoksiskumo palyginimas tarp dirvozemio valymy budy.
Potencialas isreikStas 1 kg 1,4 - DB (1,4 — dichlorbenzenas). Rezultatai panasis kaip ir su klimato kaitos atSilimo
potencialu: I scenarijaus reik§mé 42,3 % didesné uz scenarijy jterpiant dumbg ir 8,5 %— uZ scenarijy jterpiant Mn
mikroelementa. Tokiems rezultatams jtakos galéjo turéti tai, kad I scenarijuje sunaudojama daugiausiai trasy, o II -
maziausiai.
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I n m 1 n mn
3 pav. Dirvozemio valymo biidy toksi$kumas zmonéms: a) keliantys véZj kg 1,4 - DB- ekviv. b) nekeliantys
vezj, kg 1,4 - DB- ekviv.

Vertinant dirvoZzemio valymo biidy toksiSkumg zmonéms, ji galima skirstyti j dvi grupes: toksiSkumas , kuris
sukelia vézj ir toksiskumas, kuris nesukelia vézio (3pav). Lyginant bendra tendencija didziausia jtaka aplinkai daro
bazinis scenarijus (6,61 -107 kg 1,4 - DB- ekviv. sukelianéiy véZj ir 2,65 -10* kg 1,4 - DB- ekviv. nesukelianéio vezj),
0 maZiausig - scenarijus jterpiant dumbla (3,82 -107 kg 1,4 - DB- ekviv. sukeliangiy vézj ir 1,53 -10“ kg 1,4 - DB-
ekviv. nesukelian&io vézj). Siam rodikliui didiausig jtaka turi tra8y sunaudojimo kiekis. Taip pat, palyginus valymo
biidus, vézj sukeliantis toksiskumas yra 400 karty mazesnis uz vézio nekeliantj toksiskumg. Abejose kategorijose visi
scenarijai daro sglyginai nedidelj poveikj, taciau didinat valymo mastg didéja ir poveikis.
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4 pav. Dirvozemio valymo btidy poveikis aplinkai: a) fotocheminio ozono sluoksnio susidarymo potencialas,
kg NOx ekviv. b) stratosferos 0zono sluoksnio nykimo potencialas, kg CFC-11 ekviv.

Fotocheminis ozono sluoksnis tai terSalai sudarantys ozono sluoksnj miisy atmosferoje, §is poveikis matuojamas
kg NOx ekvivalentu. Lyginant dirvoZemio valymo scenarijus, bazinio scenarijaus atveju tokio ozono susidaro net 1,4
karto daugiau, nei jterpiant Mn mikroelementg atveju ir 2,3 karto daugiau nei scenarijuje jterpiant aktyvyjj dumbla (4
pav. a). | scenarijus fotocheminio 0zono sluoksnio susidarymo kategorijoje turi Zymiai didesn¢ jtaka, nei kiti budai, tai
gal¢jo nutikti todél, kad Siame scenarijuje sunaudojama daugiausiai dyzelino, kuris i$skiria didelj kieki medziagy
prisidedanciy prie $io sluoksnio susidarymo. O lyginant ozono sluoksnio suardyma, kuris matuojamas kg CFC-
11(trichloroflorometano) ekvivalentu, I scenarijus turi didesne jtaka nei III scenarijus tik 1,09 karto, o lyginant su II
scenarijumi — 1,73 karto (4pav. b). Be to ozono sluoksnio suardymo poveikio aplinkai dydis, visais atvejais itin
nedidelis.

Apibendrinant, visose kategorijose maziausig poveik] aplinkai turéjo II scenarijus (jterpiant veiklyjj dumbla), o
didziausig — I scenarijus (bazinis). Todél galima teigti, kad veiklusis dumblas gali biiti naudojamas kaip biopreparatas,
nes jame esantys mikro- bei makroelementai, stimuliuoja mikroorganizmy augima ir taip intensyving ter$aly skaidyma
bei sumazina poveikj aplinkai lyginant su biidu, kai naudojamas jprastas biopreparatas. Taip pat atsizvelgus ] literatiiros
Saltinius (Bolton 2012; Akambih 2010) daznai dirvoZemio ex situ tvarkymas nedaro didelio poveikio aplinkai, ypac
jei dirvozemis tvarkomas biologiniu biidu. Taciau visada reikia atkreipti démesj i logistika, kadangi vezant dirvozemj
dideliu atstumu stipriai iSauga klimato kaitos potencialas.

ISvados

1. Atlikus buvio ciklo vertinimg, paaiskéjo, kad jterpus veiklyjj dumbla, jo toksiSkumas zmonéms nesukeliant
vézio sumazéja 1,73 karto, fotocheminio ozono sluoksnio susidarymas sumazéja — 2,3 karto, o klimato kaitos
potencialas sumazéja — 1,73 karto, lyginant su atlieky tvarkytojy naudojamu scenarijumi.

2. Atlikus tyrima, visose poveikio kategorijose pastebima bendra tendencija — jterpiant veiklyji dumbla mazéja
poveikis aplinkai (maziausiai 1,7 karto), o taip pat poveikis mazéja ir jterpiant Mn mikroelementa lyginant su baziniu
metodu (maziausiai 1,09 karto). Todél atsizvelgus | i aplinkosauginius aspektus ir veiklusis dumblas ir mangano
mikroelementais gali biti naudojami dirvoZzemio valymo procesuose.
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POLIANILINO IR ELEKTRAI LAIDZIU TEKSTILIY KOMPOZITU
ELEKTROCHROMINIU SAVYBIU TYRIMAS

Ieva Agné Cechanavidiiité, Mindaugas Gicevicius, Artinas Ramanavicius

Chemijos ir geomoksly fakultetas, Vilniaus Universitetas, Naugarduko g. 24, LT-03225 Vilnius, Lietuva

Jvadas

Spalvos atlieka labai reik§mingg vaidmenj Zmoniy gyvenime. Mes kasdien ir nuolat apdorojame spalvy teikiamg
informacija. Spalvos reikalingos ne tik jspéti (raudona- karsta), nukreipti (Sviesoforo signalas), bet ir atspindéti
emocijas. Zalig spalva galime interpretuoti kaip gyvybe, mélyna asocijuojasi su litidesiu, o raudona isreiskiamas pyktis.
Spalva, o ypac spalvos pokytis yra stiprus komunikavimo jrankis, todél nuolat siekiama sukurti technologijas kurios
leisty spalvinj pokyti ,,idarbinti‘‘ drabuZziuose ar buities daiktuose.

Siekiant sukurti lanks¢ius ir dévimus prietaisus naudojamos jvairios technologijos. ISmanioji tekstilé, tai tekstilés
produktai su integruotais elektroniniais ar kitais papildanéiais komponentais. I$manieji audiniai reikalingi siekiant
sukurti ir plétoti pridétinés vertés drabuziams suteikiancias technologijas. ISmaniosios tekstilés gali biiti panaudojamos
estetinéms ir funkcinéms aprangos detaléms kurti. Pastarosios daZniausiai pritaikomos sporto ar kariuomenés
reikméms, pvz.: padeda reguliuoti kiino temperatiirg, sumazinti véjo pasiprie§inima, kontroliuoti raumeny darba,
apsaugo nuo ekstremaliy aplinkos salygy [1]. Estetinémis galima pavadinti tekstiles, kurios §vieia ar keicia spalva
[2]. Tekstilés gali biiti integruotos elektroniniais elementais arba keisti spalva reaguodamos j aplinkos pokycius, tokius
kaip pH, temperatira, UV spinduliuoté ir t.t. [3].Siekiant ateityje sukurti dévimus prietaisus, kurie bty pritaikyti
kasdieniniam naudojimui, svarbu turéti tinkama pagrindg. Audinys, kuriame inkorporuojami elektroniniai elementai,
turi pasizyméti atitinkamomis savybémis: lengvas, lankstus, tvirtas, neSiurkstus, nedirginantis odos, ilgaamzis.
Kokiomis savybémis pasiZymés patobulintas audinys priklauso nuo to, kokie nauji elementai ir kaip bus integruoti:
jsiuvami, jaudziami, laminuojami, neaustiniu biidu, spausdinami ir t.t. Galima rasti nemazai iSmaniyjy tekstiliy
pavyzdziy, ta¢iau jy tarpusavio prigimtis ir paskirtis daznai smarkiai skiriasi.

Vienas i§ perspektyviy biidy gauti naujomis savybémis pasiZymincius audinius yra metaliniy elementy
integracija, taip gaunant elektrai laidzias tekstiles. Metalo sitilai gali biiti gaunami mechaniskai apdorojant stambesnes
metalo vielas, padengiant tekstilés ar sitily pavirSius metalo sluoksniu, jaudziant laidzius metalinius sidilus tekstilés
audimo proceso metu. Metaliniais elementais papildyta tekstilé gali pasizyméti SiurkStumu bei didesniu svoriu, taciau
yra atspari aplinkos poveikiui, biologiSkai suderinama iSoriniam kontaktui su organizmu bei pakankamai pigi, todél
yra patraukli, siekiant ateityje sukurti lanksc¢ius elektroninius dévimus prietaisus [4].

Naujas ir inovatyvus metodas siekiant sukurti lanksCius spalva keifiancius prietaisus yra kombinuoti
elektrochromines medziagas su tekstiliy substratais. Elektrochromizmo reiSkinys yra suzadinamas keiciantis
elektriniam potencialui elektrochrominéje medziagoje. Dél redukcijos-oksidacijos reakcijy elektrochrominés
medziagos demonstruoja griztama spalvinj pokytj, kuriam suzadinti pakanka Zzemy potencialo veréiy, nedidesniy nei
keli voltai. Didelis elektrochrominiy medziagy privalumas lyginant su kitais §viesg spinduliuojanciais prietaisais (LED,
OLED, integruotais §viesolaidziais) yra tai, jog spalviniam poky¢iui uztenka trumpo elektrinio impulso, nereikalingas
nuolatinis srovés tekéjimas, spalva bei matomumas nepriklauso nuo apSvietimo ar stebéjimo kampo [5]. Konjuguoti
polimerai yra vieni i§ dazniausiai naudojamy elektrochromy. Elektrai laidiis polimerai leidzia iSgauti placia spalvy
palete, turi greita atsaka j elektrocheminio potencialo poky¢ius, yra salyginai lengvai paruo$iami, lyginant su kitomis
elektrochrominémis medziagomis

Sio tyrimo metu buvo nagriné¢jamas elektrai laidus polimeras polianilinas (PANI) bei jo kompozitai su tekstiliy
substratais, papildytais metaliniais elementais. Elektrochrominiy savybiy jvertinimui pasirinktas analizé metodas kurio
metu spalvos pokytis buvo filmuojamas ir analizuojamas kompiuterine programa ImageJ.
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Metodika

Polimerizacija atlikta elektrochemiSkai, vykdant cikling voltamperometrija. Nusodinimo metu naudota trijy
elektrody sistema, kur sidabro viela naudota kaip palyginamasis elektrodas, platinos viela kaip pagalbinis, o tekstilés
pluostas kaip darbinis elektrodas. Naudojamos trys tekstilés: poliesteris dengtas vario nikelio miSiniu (PES-Cu-Ni),
poliesteris su jaustai nertidijancio plieno sitilais (PES-S-steel). Anilino polimerizacija vykdyta i§ 0,5 M anilino tirpalo
0,5 M H,S04, potencialo ribos nuo -0,1 iki 1 V, 6 ciklai, 100mV/s.

Nusodinus polimera ant tekstilés substraty, Sie atsargiai praplaunami distiliuotu vandeniu ir polianilino
kompozitai patalpinami j 0,5 M HSOs tirpala. Spalvinio poky¢io tyrimams naudojamas chronoamperometrinis
rezimas kurio metu anilino kompozitams po 10 s uzduodama -0,6 V ir 1,2 V jtampa. Potencialo poky¢io iSgaunamas
pokytis filmuojamas ir gauta medziaga analizuojama Imagel] programa. Apdorojant filmuota medZiaga ji yra
iSskaidoma j atskirus kadrus, kurie yra analizuojami laike. Analizei pasirenkamas tik tas paveikslélio plotas kuriame
vyksta spalvinis pokytis. Kiekvienas nagrinéjamas kadras yra registruojamas trijy pirminiy spalvy intensyvumu:
raudonos (R), zalios (G), mélynos (B). Kiekvienos spalvos intensyvumas gali biiti iSreikStas skai¢iumi nuo 0 iki 255,
kur R,G,B=(0,0,0) reiksty visiskai balta, o R,G,B=(255,255,255) visiskai juoda. Tokiu bidu iSgaunama
256-256-256=16777216 skirtingy spalvy. Filmuotos medZiagos analizés metu RGB kanalai yra atskiriami ir
matuojamas jy spalvos intensyvumo reik§més pokytis laike, kuris priklauso nuo analizuojamy pikseliy skaiciaus.
Siekiant uztikrinti pastovias filmavimo salygas filmavimai atlieckami specialioje fotografavimo dézéje su LED
apsvietimu (1 pav.).

24¢m

& N
. 4

1 pav. Optinio pokycio registravimo stendas

Tyrimy su ImageJ patikimumui uztikrinti, atliekami analogiski bandymai, kuriy metu kaip darbinis elektrodas
naudojamas laidZiu indZio alavo oksido (ITO) sluoksniu dengtas stiklas. Nusodinimas atlickamas tokiomis paciomis
salygomis kaip ir polimerizacija ant tekstiliy substraty. Stikliukai su polimero sluoksniu praplaunami distiliuotu
vandeniu ir patalpinami j 0,5 M H»>SO4 tirpalg. Potencialas kei¢iamas chronoamperometriskai.. Uzduoti potencialai: -
0,6;-0,4;-0,2;0;0,2,0,4; 0,6; 0,8; 1,0 V. Fiksuojamas PANI sluoksnio pralaidumas prie kiekvienos potencialo vertés.
Pralaidumo spektras fiksuojamas penkis skartus. Taip pat PANI sluoksnis prie kiekvienos potencialo vertés buvo
fotografuojamas ir analizuojamas ImageJ programa.

Rezultatai
Polianilinas sékmingai nusodintas ant tekstilés darbiniy elektrody. Filmavimo metu nagrinéjamas 20 s trukmés

pilnas ciklas, ciklo pradzia =2,5 s iki potencialo Suolio i§ neigiamos j teigiamg verte, stebimas spalvos pokytis i§ zalios
j mélyna (2 ir 3 pav.).
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2 pav. Elektrochrominis anilino ir PES- 3 pav. Elektrochrominis anilino ir PES-S-
Cu-Ni tekstilés kompozito spalvos pokytis steel tekstilés kompozito spalvos pokytis

4 pav. ir 5 pav. juoda tagkiné linija Zymi taskg kuriame prasideda polianilino spalvinis pokytis. Punktyriné linija
zymi maksimaly spalvos pokycio taska. Juoda istisiné linija Zymi staigaus pirminio spalvinio pokycio pabaiga.
Pirminio spalvinio poky¢io metu PES-Cu-Ni kompozito R ir G kanalai pasieke 75 % spalvinio poky¢io maksimumo,
B kanalas 40 % (4 pav.). Sis pirminis pokytis yra matomas vizualiai, Zaliai spalvai virstant j mélyna (2 pav.) ir trunka
0.5s.

105 -

100

95

Intensyvumas (0-255)

90

85 1 s 1 s 1

4 pav. PES-Cu-Ni ir polianilino kompozito spalvinio intensyvumo matavimai

PES-S-steel tekstilés kompozito pirminio poky¢io metu R ir G kanalai pasiekg¢ 65 % spalvinio pokycio
maksimumo, o B kanalas 54 % (5 pav.). Sis pirminis pokytis trunka 0.8 s ir yra matomas vizualiai (3 pav.).Spalvos
pokiytis abiejy tekstiliy atveju sutampa, taciau PES-S-steel tekstilés spalvinis pokytis 1étesnis, nei PES-Cu-Ni tekstilés.
Tikétina, jog spalvinis pokytis létesnis, nes mazesnis laidus tekstilés plotas.
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5 pav. PES-S-steel ir polianilino kompozito spalvinio intensyvumo matavimai

Atliekant spektrofotometrinius tyrimus i$ nuotrauky apskaic¢iuojama ne atskiry kanaly, o bendros spalvinés
iSraiskos vidutiné verté. Pilkoji verte apskaic¢iuojama (R+G+B)/3. Skai¢iavimy metu pasirenkamas tas bangos ilgis
prie kurio yra didziausias skirtumas tarp oksiduotos ir redukuotos formos.

180

160

140 | | ; I
[

120

Vidutiné pilkos spalvos intensyvumo verté

0.0 0.2 0.4

Sugertis
8 pav. Spalvinio intensyvumo priklausomybé nuo absorbcijos

Keiciant potencialg polianilino sluoksnio sugertis tiesiSkai koreliuoja su vidutinés pilkos spalvos intensyvumo
vertémis gautomis ImageJ programa (8 pav.)
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ISvados

Panaudojant elektrochromines medziagas iSmaniyjy tekstiliy kiirime galima iSgauti jvairig spalvy palete,
prietaisui nereikalingas nuolatinis srovés 3altinis. Sio tyrimo metu anilinas sékmingai polimerizuotas ant lankséiy
poliesterio tekstiliy, papildyty metaliniais elementais. Stebétas ryskus spalvinis pokytis i§ zalios j mélyna, kuriam
jvykti reikalinga maziau nei viena sekundé. Dél ryskiy spalvy ir greito persijungimo laiko tikétina, jog ateityje laidziy
polimery ir tekstiliy kompozitai gali biiti panaudojami lanks¢iy dévimy prietaisy kirime. Nors spalva keicianciy
dévimy prietaisy technologijos dar néra iSvystytos, taciau elektrochromizmo reiskinys yra perspektyvus biidas jas
tobulinti ir kurti spalvota ateit;.

Saltiniai

[1] Kaija, T.; Lilja, J.; Salonen, P. Exposing Textile Antennas for Hash Environment. In Proceedings of 2010
Military Communications Conference, San Jose, CA, USA, 31 October—3 November; pp. 737-742, 2010

[2]Tao X, Smart fibres, fabrics and clothing: fundamentals and applications, Woodhead Publishing, Cambridge,
2001

[3] Bamfield P., Chromic phenomena: the technological applications of colour chemistry. The Royal Society of
Chemistry, Cambridge, 2010

[4] Salvado, R.; Loss, C.; Gongalves, R.; Pinho, P. Textile materials for the design of wearable antennas: A
survey. Sensors, 12, 15841-15857, 2012

[5] Somania PR, Radhakrishnan S, Electrochromic materials and devices: present and future. Mater Chem Phys
77,117-133, 2002

CCT 2019 | 41 psl.



Karbazolo junginiy antibakteriniy savybiy tyrimas

Kestutis Dabrovolskas®, Gintaré Krugaité?, Eigirdas Skuodis?, llona Jonugkiené!, Dalius
Gudeika?

! Organinés chemijos katedra, Kauno Technologijos Universitetas, Kaunas
2 Polimery chemijos ir technologijos katedra, Kauno Technologijos Universitetas, Kaunas
kestutis.dabrovolskas@ktu.edu

Ivadas

Uzkreciamos ligos yra viena didziausiy mirtingumo priezas¢iy pasaulyje. Jy gydymui daznai pasirenkama i§
cheminiy medziagy susintetinti vaistai, vadinami antibiotikais. Dél dazno ir intensyvaus Siy preparaty naudojimo,
dauguma patogeniniy bakterijy jgijo, arba pradeda jgyti, atsparumg jvairioms antibiotiky rasims [1].

Antibiotiky atsparumu pasizymi tiek gramteigiamos, tiek gramneigiamos bakterijos. I$ jy didziausia nerima
kelianCios bakterijos yra meticilinui atspari Staphylococcus aureus, vankomicinui atsparios Enterococcus spp,
penicilinui atspari Streptococcus pneumonia, bei treCios kartos cefalosporinams ir karbapenemams atsparios
Enterobacteriaceae Seimos bakterijos, tokios kaip Escherichia coli [2].

Biitent dél Sios augancios problemos svarbu ieskoti biidy ir kurti naujus junginius, pasizymincius antibakteriniu
veikimu, kuriuos biity galima taikyti medicininiams preparatams, antibakteriniams prietaisams, dangoms, kurios leisty
apsisaugoti nuo bakteriniy uzkrétimy.

Darbo tikslas — istirti Kauno Technologijos Universitete, Cheminés technologijos fakultete, polimery chemijos ir
technologijos katedroje susintetinty ir komerciskai prieinamy karbozolo dariniy biologinio aktyvumo savybes.

Tyrimo objektas ir metodika

Karbazolas ir jo dariniai, tai svarblis azotg turintys aromatiniai, heterocikliniai junginiai placiai iSplit¢ gamtoje —
augaluose [3] ir iSkastiniame kure [4]. Jie yra svarbiis amino riig§¢iy, tokiy kaip triptofanas ir serotoninas struktiiroje,
taip pat nustatyta, kad karbazolo fragmentai yra aptinkami ir augaly - Streptoverticillium ehimense[3], Murraya
koenigii ir kt. alkaloidy strukttiroje [5].

Taip pat karbazolas ir jo dariniai yra pla¢iai naudojami jvairiose chemijos srityse, tokiose kaip — fotoelektriniai
junginiai, dazai ar supermolekuliniai junginiai [6,7,8]. Medicininéje chemijoje, karbazolo dariniai pasizymi potencialiu
aktyvumu, prie§ jvairius bakterinius ir grybelinius organizmus, prie$véziniu, antioksidaciniu aktyvumu ir netgi gali
biiti naudojami gydyti neurologiniams sutrikimams [9].

Dél savo plataus panaudojimo potencialo, gery fotoelektriniy, bei biologiniy savybiy, natirallis ir sintetiniai
karbazolo fragmenta turintys dariniai tampa patraukliu ir reikalingu junginiu naujy antibakteriniy medziagy paieskoje
ir kiirime.

Siame darbe buvo tiriamos Kauno Technologijos Universiteto, polimery chemijos ir technologijos katedroje,
susintetinty junginiy 1a-5 (1.1 pav.) antibakterinés ir antioksidacinés savybés.
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1.1 pav. Tirty karbazohlfragementa, turin¢iy dariniy 1a-5 struktiiros.
Tiriamyjy medziagy antibakterinis aktyvumas buvo nustatatomas diskeliy difuzijos metodu [10] pries

gramteigiamas Bacillus subtillis ir gramneigiamas Escherichia coli bakterijas auginant LB (Luria-Bertani) terpéje.

Pirmiausiai tiriamosios medziagos buvo praskiestos DMSO iki 1000 pg/ml koncentracijos. Tuomet 50 pl
bakterijy suspensija yra paséta Petri 1¢ksteléje su mitybine LB terpe. Ant paruostos Petri 1ekstelés sudedami 4-6 steriltis
popieriniai diskeliai ir diskeliai yra suvilgomi 25 pl tiriamojo junginio. Suruosti bandiniai yra laikomi termostate, 37
°C temperatiiroje, 24 val.

5

Praéjus 24 val. yra matuojamos apie diskelius susiformavusios antibakterinio slopimo zonos. Reikalingos
minimalios slopinimo koncentracijos (MIC) nustatomos po kiekvieno teigiamo testo skiedZiant junginius per puse. Sie
aktyvumai palyginami su komerciniais antibiotikais: amoksicilinu ir ciprofloksacinu.

Antioksidacinés savybés buvo nustatatomas laisvojo DPPH radikalo sugaudymo ir gelezies jony redukcijos
(FRAP) metodais.

DPPH molekuléje esantis laisvas azoto elektronas yra redukuojamas vandenilio atomy, kuriuos jis jgyja i$
antioksidaciniy medziagy. DPPH tirpalas i§ pradziy btina violetinés spalvos, taciau véliau tirpalo spalva blunka, nes
vandenilis prijungiamas i$ antioksidaciniy medziagy susidarant stabiliai molekulei (1.2 pav.) [11].

{%p Q b

1 Diphenylpicrylhydrazyl (free radiacl) 2:Diphenylpicrylhydrazy] (nonradical)

1.2 pav. Laisvas DPPH radikalas (kair¢je) ir stabili jo forma (deSinéje) [11].]

DPPH (1 mM) tirpalas yra paruoSiamas etanolyje. 1 ml paruosto tirpalo yra supilama j 1 ml tiriamyjy tirpaly,
kuriy koncentracija 1 mg/ml. MiSiniai maiSomi maiSykle ir paliekami stovéti tamsoje. Po 20 min. iSmatuojama méginiy
sugertis 517 nm bangos ilgyje.

DPPH slopinimas apskai¢iuojamas pagal formule:

(Ab Aa) 100

Ap

Cia: A, — tiriamojo tirpalo §viesos sugertis; A, — palyginamojo tirpalo §viesos sugertis.

FRAP, tai anktioksidaciniy savybiy nustatymo metodas pagristas tuo, kad esant Zemai pH reikSmei, tiriamasis
antioksidantas redukuoja trivalentj geleZies jong (Fe™), esantj Fe**/TPTZ komplekse iki dvivalencio gelezies jono

Slopinimas, % =
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(Fe'?), susidarant rySkiai mélynos spalvos Fe'?/TPTZ kompleksas. Spalvos intensyvumas iSmatuojamas 593 nm
bangos ilgyje [12].

Pirmiausiai paruoSiami reagentai: 300 mM acatatinis buferis (pH=3,6), 20 mmol/l FeCls-6H,0 ir 10 mmol TPTZ
(2,4,6 — tripiridil-s-triazinas) iStirpintas 40 mmol/l HCl. FRAP reagentas buvo paruostas sumaisius 2,5 ml FeCls-6H,O,
2,5 ml TPTZ su 25 ml acatatinio buferio. Tuomet paimta po 100 pl bandiniy ir sumaiSyta su 3 ml FRAP reagento.
Gauty tirpaly sugertis yra matuojama 593 nm bangos ilgyje.

Tiriamyjy junginiy antioksidaciniam aktyvumui apskaiciuoti paruosiama kalibravimo kreivé sudaryta iSmatavus
FeSO47H>0(5, 10, 15, 20, 25 pummol/1) §viesos sugertis esant 593 nm bangos ilgiui.

Rezultatai ir jy aptarimas

Gauti rezultatai pavaizduoti 1.1 lenteléje parodé, kad i§ 7 tiriamyjy junginiy 6 pasizyméjo antibakteriniu
aktyvumu prie$ abi tirtas bakterijas.

1.1 lentelé. Tiriamyjy junginiy antibakterinio aktyvumo tyrimo rezultatai.

B ) Junginiy minimalios slopinimo koncentracijos (MIC), pg/ml
Bakterijy rusis

la 1b 2a 2b 3 4 5 Karbazolas Amoksicilinas Ciprofloksacinas
Bacillus subtillis | 31,25 | 250 | 31,25 | 31,25 62,5 125 | NE? NE? 62,5 <3,9
Escherichia coli 125 250 | 62,5 62,5 | 31,25 | 250 | NE? NE? 62,5 <39

a - MIC verté >1000pg/ml.

IS 1.1 lentelés matyti, kad visi junginiai iSskyrus 5, kuris buvo vienintelis N pakeistas karbazolo darinys,
pasiZyméjo antibakteriniu aktyvumu pries abi tirtas bakterijas, MIC vertés svyravo nuo 31,25 iki 250 pg/ml.

Prie§ gramteigiamas bakterijas — Bacillus subtillis stipriausig poveikj parodé junginiai 1a, 2a, 2b, visy jy MIC
verté buvo 31,25 pug/ml. Siy junginiy antibakterinis poveikis prie§ gramteigiamas bakterijas buvo dukart stipresnis nei
medicinoje naudojamo antibiotiko amoksicilino, MIC verté 62,5 pg/ml, taciau lyginant su kitu antibiotiku —
ciprofloksacinu, MIC verté <3,9 ug/ml, aStuonis kartus mazesné nei karbazolo junginiy. Pakankamai stipriu poveikiu
pasizyméjo ir bromintas karbazolo junginys 3, MIC verté 62,5 pg/ml. Silpng poveiki prie§ Bacillus subtillis parodé 4
junginys, MIC verté 125 pg/ml ir 1b junginys, kuris nuo 1a skiriasi tik tuo, kad turi dvi -CN grupes vietoje vienos.

Prie§ gramneigiamas bakterijas — Escherichia coli tirti junginiai 1a-5 buvo maziau aktyvis, MIC vertés nuo 31,25
pg/ml iki 250 pg/ml. Cia stipresniu uz amoksiciling (MIC verté 62,5 ug/ml) poveikiu pasizyméjo tik 3 junginys (MIC
verté 31, 25 pg/ml). Taciau tokj patj | amoksicilino poveikj parodé jodinti junginiai 2a, 2b, MIC vertés 62,5 pg/ml.
Like junginiai 1a, 1b ir 4 pasizyméjo silpnu antibakteriniu poveikiu pries Sias bakterijas, MIC vertés nuo 125 iki 250
pg/ml. Idomu, kad didziausias skirtumas tarp bakterijy matomas 1a junginio, prie§ Bacillus subtillis jis net 4 kartus
stipresnis nei prie§ Escherichia coli.

Geresniam gauty rezultaty vertinimui pagal junginiy struktiiras, buvo patikrintas ir paties karbazolo antibakterinis
aktyvumas. Nustatyta, kad karbazolas, kaip antibakterinis preparatas, prie$ tirtas bakterijas buvo neveiksmingas. I$
gauty rezultaty matyti, kad jodo, bromo ir ciano grupiy jvedimas j jvairias karbazolo ziedo padétis yra atsakingas uz
§iy junginiy antibakterinj aktyvuma. Galima pastebéti, kad bromo poveikis yra stipresnis prie§ gramneigiamas
bakterijas, nei prieS gramteigiamas, o jodo atvirks¢iai. Jdomu tai, kad junginys la turintis vieng ciano grupe buvo
stipresnis nei, dvi ciano grupes turintis 1b. 4 junginys, bikarbazolas sujungtas heksilo tilteliu turintis vieng jodo pakaita,
turéjo silpnesnes savybes, nei tokj pat pakaitg turintis 2a junginys. Tai leidzia manyti, kad antro karbazolo, arba heksilo
tiltelio jtaka buvo neigiama.

DPPH radikalo slopinimo tyrimas buvo atliktas su tomis paCiomis septyniomis medziagomis 1a-5. Tyrimo
rezultatai pavaizduoti 1.2 lenteléje.

1.2 lentelé. Laisvojo DPPH radikalo slopinimo 1a-5 junginiais rezultatai.
Sviesos sugertis, esant 517 DPPH radikalo slopinimas,

iriamasis junginys nm bangos ilgiui %
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la 0,541 0,18
1b 0,470 13,28
2a 0,668 -
2b 0,524 3,32
3 0,732 -
4 0,517 4,61
5 0,588 -
Palyginamasis junginys 0,542 -

Gauti rezultatai parodé, kad tirti junginiai laisvajj DPPH radikalg slopino silpnai. 4 junginys parodé silpng Sio
radikalo slopinima, nuo 0,18 iki 13,28 %. Geriausiu DPPH radikalo slopinimu pasizyméjo 1b junginys, jo slopinimas
buvo 13,28 %. Panasiais slopinimais pasizyméjo junginys 2b, slopinimas 3,32 % ir 4 junginys, slopinimas 4,61 %.
Junginyje 2b, prie karbazolo aromatiniy ziedy 3 ir 6 padétyje yra prijungta [ atomai, o 4 junginys sudarytas i§ karbazolo
heksilo tilteliu sujungto su karbazolu 3 padétyje turinciu I atoma. Itin silpnu slopinimu pasizyméjo 1a junginys, kuris
kitaip nei 1b junginys, turi tik vieng CN funkcing grupe prie aromatinio ziedo 3 pozicijos.

IS gauty rezultaty, galima manyti, kad tirtuose junginiuose, esancios -CN, -I ir -Br grupés nenulémé jy stipraus
laisvojo DPPH radikalo slopinimo poveikio.

Gelezies jony redukcijos aktyvumo nustatymo tyrimas buvo pradétas nuo kalibracinés kreivés sudarymo, kuri
leisty apskaiCiuoti tiriamyjy junginiy antioksidacinius aktyvumus. I$ kalibracinés kreivés nustatyta Fe(II) jony
koncentracijos apskai¢iavimo lygtis yra:

Ssosnm (ISMmatuota sugertis)
- 0,0173 + 0,007

FRAP tyrimo metu matavimams buvo naudojama 500 pg/ml tiriamyjy junginiy 1a-5 koncentracijos. Atlikus
FRAP tyrima, pastebéta, kad kaip ir DPPH radikalo slopinimo tyrimo metu, junginiai 1a-5 nepasizyméjo rySkiomis
antioksidacinémis savybémis, pavaizduotomis 1.3 lenteléje.

I3 gauty rezultaty matyti, kad redukcinémis savybémis, tatiau labai silpnomis, pasizyméjo visi tirti junginiai, Fe ™
jony koncentracijos nuo 1,05 iki 8,74 pmmol/I.

1.2 lentelé. Gelezies jony redukcijos antioksidacinio aktyvumo nustatymo rezultatai.

. S Sviesos sugertis, esant 593 Fe(II) jony koncentracija,
Tiriamasis junginys nm bancos ileiui Ul
gos ilgiui pmmo
la 0,018 1,05
1b 0,063 3,65
2a 0,151 8,74
2b 0,066 3,82
3 0,080 4,63
4 0,051 2,95
5 0,146 8,45

Stipriausiai trivalent]j geleZies jong (Fe*®), esantj Fe*3/TPTZ, iki Fe*? jony redukavo 2b, Fe*? jony koncentracija
8,74 ummol/l ir 5, Fe*? jony koncentracija 8,45 ummol/l, junginiai. 2b junginio struktiiroje prie karbazolo aromatinio
ziedo 3 ir 6 pozicijose yra prijungta I atomai, o 5 junginyje, prie karbazolo struktiiroje esancios amino grupés prijungtas
etilas. Silpnesniu poveikiu pasizyméjo 1b, 2b, 3 ir 4 junginiai, Fe*? jony koncentracijos intervalas nuo 2,95 iki 4,63
pmmol/l. Silpniausiu poveikiu pasizyméjo 1a junginys, turintis karbazolo aromatinime ziede vieng CN funkcing grupe,
Fe*? jony koncentracija 1,05 pmmol/l.

ISvados

1. 6 1§ 7 tirty junginiy pasiZzymejo antibakteriniu aktyvumu tiek prie§ Bacillus subtillis, tiek prie§ Escherichia coli
bakterijas. IS jy junginiai 1a, 2a, 2b ir 3 pasizyméjo stipresniu antibakteriniu aktyvumu nei antibiotikas amoksicilinas.
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2. Nustatyta, kad 1,3 ir 6 pozicijose esancios -CN, -I ir -Br grupés yra atsakingos uz §iy junginiy antibakterinj

aktyvuma.

3. Nustatyta, kad jodo pakaitai stipriau slopina gramteigiamy, Bacillus subtillis, o bromo pakaitai gramneigiamy

— Echerichia coli bakterijy augimg.

4. Visi tirti junginiai parodé silpnas antioksidacines savybes tiek laisvojo DPPH radikalo sugaudymo, tiek gelezies

jony redukcijos aktyvumo nustatymo metodais.

5. ] karbazolo zieda jvesti -Br -1, bei -CN pakaitai nepasizyméjo stipriomis antioksidacinémis savybémis.
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Ivadas

Pirazolo fragmenta turintys dariniai placiai taikomi praktikoje. Jie yra naudojami kaip katalizatoriai, kurie
nekenksmingi aplinkai, dazy ir vaisty pramonégje. Pirazolo struktiirg turintys junginiai taip pat pasizymi
antimikrobinémis, prieSgrybelinémis, prie§vézinémis savybémis.

Literatiiroje yra pateikiami nemaziau svarbiis pirazolopiperidino dariniai, kurie pasizymi dideliu biologiniu
aktyvumu. Sie junginiai plagiausiai taikomi farmacijoje, nes pasizymi prie§vézinémis savybémis. PavyzdZiui, tirozino
kinazés inhibitorius I, gali buti naudojamas véziui gydyti [1]. Heterociklinis junginys II yra anaplastinés limfomos
kinazés inhibitorius, kuris skirtas plauciy vézio gydymui [2]. Antinavikiniu veikimu pasizymintis junginys III yra
potencialus junginys iminés mieloidinés leukemijos gydymui [3]. Junginys IV veikia fermenta pseudokinaze JAK2

[4].

1 pav. Biologiskai aktyviis junginiai, kuriy sudétyje yra pirazolopiperidino fragmentas

Dél $iy priezasciy pirazolo fragmenta turinciy junginiy sintezé yra svarbi tyrimy sritis, kuri nuolat auga ir naujy
biologiniu aktyvumu pasizZymin¢iy junginiy sintezés metody paieska yra vis aktualesné.

Darbo tikslas: atlikti naujy pirazolo fragmenta turinéiy 4-piperidiniletanoriigsties dariniy sintezg ir patikimai
jrodyti gauty junginiy struktiirg.

Darbo tikslui jgyvendinti buvo suformuoti Sie uzdaviniai:

1. Susintetinti pradinj junginj N-Boc-4-(2-metoksi-2-oksoetilidino)piperidino-1-karboksilatg ir atlikti reakcijas

su pakeistais pirazolo dariniais.

2. Atlikti Suzuki — Miyaura kryzminio jungimo reakcijas su organinémis boro rigstimis.
Atlikti naujy pirazolopiperidino dariniy hidroliz¢ irN-Boc apsauginés grupés pasalinimo reakcijas.
. BMR, IR, MS ir HRMS metodais istirti susintetinty naujy junginiy struktiira.

W

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimo vykdymo eiga susidaré i§ dviejy pagrindiniy stadijy: darbo sintezés laboratorijoje vykdant chemines
reakcijas ir gauty junginiy struktiiros patvirtinimo analizuojant jy spektrus.

Atlikty cheminiy reakcijy eiga buvo tikrinama plonasluoksnés chromatografijos buidu. Junginiai gryninami
kolonélinés chromatografijos budu.
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Junginiy cheminei struktiirai patvirtinti buvo atliktos masiy spektroskopijos, branduoliy magnetinio rezonanso
bei IR spektroskopijos analizés. BMR spektrai gauti prietaisu Bruker Avance III spektrometru (400 MHz — 1H BMR,
101 MHz - 13C BMR ir 700 MHz — 1H BMR, 176 MHz — 13C BMR ). Masés spekrai (MS) uzrasyti Shimadzu LCMS
— 2020 aparatu (ESI+ jonizacija). Infraraudonieji spektrai (IR) uzrasyti naudojant Bruker TENSOR 27 preitaisa,
banginé skalé [ sugraduota cm-1. Derviniy junginiy infraraudonieji spektrai uzrasyti Bruker VERTEX — 70v FTIR
spektrometru. Aukstos skiriamosios gebos masiy spektrai (HRMS) uzrasyti naudojant Bruker micro TOF — QIII (ESI+)
masiy spektrometra.

Rezultatai ir ju aptarimas

Pirazolo fragmentg turintys heterocikliniai junginiai yra vieni i§ svarbiausiy, dél savo farmakologinio ir
biologinio aktyvumo. Jie pasizymi antimikrobinémis, priesgrybelinémis ir prie§vézinémis savybémis.

Norint gauti naujus pirazolopiperidino darinius buvo atlikta pradinio junginio N-Boc-4-(2-metoksi-2-
oksoetilidino)piperidino-1-karboksilato sintezé. Pagal literatiiroje pateiktus duomenis metil-2-
(dimetiloksifosforil)acetatui reaguojant su funkcine oksogrupe¢ ir azoto atomg turinciais heterocikliniais junginiais
bazinémis sglygomis yra gaunami funkcing karboksigrupe turintys junginiai. Siekiant gauti naujus pirazolopiperidino
darinius j N-Boc-4-(2-metoksi-2-oksoetilidino)piperidino-1-karboksilata buvo jvedamas pirazolo ziedo fragmentas.
Remiantis literatiiroje pateikta metodika j N-Boc-4-(2-metoksi-2-oksoetilidino)piperidino-1-karboksilatg ketvirtoje
padétyje galima jvesti jvairiai pakeistus pirazolo fragmentus esant bazinéms salygoms.

Organinis junginys, savo struktiiroje turintis halogeno atomg, gali biiti naudojamas kryzminio jungimosi
reakcijose, kuriy metu susidaro stabilus sigma C-C rySys. Literatiiroje nurodoma, kad Suzuki reakcijos vyksta tarp
organinés boro riigities ir halogeno atoma turinéiy junginiy. Sios reakcijos yra katalizuojamos jvairiais paladzio
junginiais ir vyksta dalyvaujant bazei. Siekiant gauti jvairesniy pirazolopiperidino junginiy buvo nuspresta i 4-
brompirazolpiperidinokarboksilata vietoj bromo atomo jvesti aril- pakaitg. Siam tikslui jgyvendinti buvo atlickamos
Suzuki-Miyaura kryzminio jungimosi reakcijos.

Siekiant atlikti gauty junginiy biologinio aktyvumo tyrimus pirmiausiai buvo vykdoma hidrolizé ir/arba azoto
apsauginés grupés pasalinimas.

ISvados

1. Irodyta, kad metil-2-(dimetiloksifosforil)acetatui reaguojant su N-Boc-piperidino-1-karboksilatu pagal
Horner — Emmons reakcijos mechanizmg galima gauti N-Boc-4-(2-metoksi-2-oksoetilidino) piperidino-1-
karboksilatg.

2. Nustatyta, kad vykdant N-Boc-4-(2-metoksi-2-oksoetilidino)piperidino-1-karboksilato reakcijas su pakeistais
pirazolo dariniais bazinémis saglygomis i piperidino ziedo 4 padétj gali biiti jvesti pirazolo fragmentai.

3. Irodyta, kad 4-brompirazolpiperidinokarboksilatui reaguojant su arilboro rugstimis Suzuki — Miyaura
kryzmininio jungimosi reakcijos salygomis gali biiti gaunami arilpakaitg turintys pirazolo dariniai.

4. Nustatyta, kad vykdant esterinés grupés hidrolize susidaro karboksirig§tys, o N-Boc apsauginé grupé
pasalinima junginius veikiant 4,0 M vandenilio chlorido tirpalu dioksane.
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Ivadas

AminorligStys — tai svarbi statybiné organizmo medziaga. Pasaulyje placiai aptarinéjamos ir nagrinéjamos -
merkaptoaminortigstys. Yra trys panaSios struktiros merkaptobiomolekulés, kurios atlieka esminius vaidmenis
palaikant biosistemas — cisteinas (Cys), homocisteinas (Hcy) ir glutationas (GSH). Paprastai biotioliy koncentracijy
pakitimai lastelése yra susij¢ su daugeliu sunkiy ligy. Norint uzkirsti kelig net ankstyvy komplikacijy atsiradimui,
reikia selektyviai identifikuoti merkaptobiomolekules ir jy koncentracijas zmogaus organizme. Tarp turimy budy
aptikti ir kiekybiskai iStirti tiolius biologiniuose méginiuose placiai taikomi fluorescenciniai metodai. Jie pasizymi
dideliu specifiniu jautrumu merkaptobiomolekuléms, paprastumu ir maZomis sanaudomis. Siame darbe naudojamas
— fluorescencinis Michaelio merkaptoaminorfig§¢iy nustatymo metodas, kuris pagristas nukleofiliniu reakcijos
mechanizmu. Tipiski naudojami akceptoriai yra maleimidas, vinilsulfonai, akrilatai, akrilamidai ir metakrilatai.
Irodyta, jog reaktyviausias i§ jy yra maleimidas, kurio dviguboji jungtis selektyviai reaguoja ir prisijungia tik
aminorig§¢iy merkapto grupe [1] (1 schema).

(o) o

Aminoragstis
Daziklis - > SH Daz'ik]is‘,Ni
—_—

o O S—Aminoragitis
1 schema. Michaelio fluorescencinis metodas

Darbo tikslas — susintetinti naujus maleimido fragmenta turin¢ius zondus, Kkurie reaguodami su
merkaptoaminortigStimis selektyviai jas identifikuoty.

Tyrimo objektas ir metodika

Literatiroje [2] apraSoma, jog ypa¢ patraukliis merkaptoaminoriig§¢iy identifikavimui yra zondai, kuriy
absorbcijos maksimumas yra elektromagnetinés spinduliuvotés srityje 650-900 nm. Taip yra todél, jog vykstanti
fluorescencija (FL) biologiniuose méginiuose i§ vietiniy biomolekuliy (~250-600 nm) [3] netrukdo ir neslopina tokiy
zondy fluorescavimo. Biitent dél Sios priezasties Siame darbe buvo sintetinami cianininiai dazikliai, nes yra zinoma,
jog didinant tokiy dazikliy konjuguotos dviguby jung¢iy grandinés ilgj, vyksta batochrominis poslinkis ir absorbcijos
maksimumg galima zenkliai paslinkti j raudonajg spektro puse [4]. Todél Siame darbe buvo sintetinti trys nauji cianiniai
dazikliai su skirtingu dviguby jungCiy skaiiumi konjuguotoje grandinéje, jungiancioje elektrondonoring bei
elektronakceptoring daziklio dalj. Iki Siol literatiroje néra pateikty duomeny apie tokiy junginiy naudojima
merkaptoaminoriig§tims identifikuoti.

Argono aplinkoje ir ksileno virimo temperatiiroje 5-bromo-2-tiofenokarboksialdehida veikiant diheksilaminu,
reakcijoje dalyvaujant katalizatoriui TEA, buvo i$skirtas tarpinis junginys (1). Siam reaguojant su 2-amino-1,1,3-
triciano-1-propenu, reakcija vykdant argono aplinkoje ir etanolio virimo temperatiiroje, susidaré junginys (2). Pastarajj
dichlormetane kondensuojant su maleino anhidridu, esant katalizatoriui TEA, buvo gautas tikslinis cianininis daziklis
(3) su mazesniu dviguby jungéiy skai¢iumi konjuguotoje grandingje (2 chema).
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2 schema. Cianininio daziklio 3 sintezé

Ivertinti konjuguotos dviguby jungCiy grandinés ilgio jtaka daziklio savybéms, t.y. elektromagnetinés
spinduliuotés (UV/RS) ir FL spektry batochrominiam poslinkiui j raudonaja spektro dalj, buvo sintetinti cianininiai
dazikliai su papildoma viena —-CH=CH- ir dvejomis —-CH=CH-CH=CH- dvigubomis jungtimis.

Inertingje aplinkoje, THF-e ir kambario temperatiiroje junginj 1 veikiant tributil-(1,3-dioksolan-2-
ilmetil)fosfonio bromidu, reakcijoje dalyvaujant natrio hidridui, o vélesniame hidrolizés etape HCl, i$skiriamas
tarpinis junginys (4). Toliau, daziklio 6 gavimui buvo panaudota anks¢iau aprasyta sintezés schema. Junginiui 4
reaguojant su 2-amino-1,1,3-triciano-1-propenu susintetintas tarpinis junginys (5), o pastaraji kondensuojant su
maleino anhidridu buvo gautas tikslinis daziklis (6) su papildoma dviguba jungtimi konjuguotoje grandinéje (3

schema).

L o ) \

N
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1 THF, Ar, Tyamy,

NC
NC\\/Q\CN
NH,
Etanolis,
Ar, Ty,
/ CN
I et ﬁ
‘O\/\)/g\ TEA, DCM,
Ar, Tiamp,

3 schema. Cianininio daziklio 6 sintezé
Daziklio sintezei su dvejomis papildomomis -CH=CH-CH=CH- dvigubomis jungtimis, kaip pradinis junginys

naudotas 4, kuriam vél reaguojant su tributil-(1,3-dioksolan-2-ilmetil)fosfonio bromidu isskirtas tarpinis junginys
(7). Toliau analogiskai vykdyta ankSciau apraSyta sintezés schema ir gautas tikslinis daziklis (9) (4 schema).
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4 schema. Cianininio daziklio 9 sintezé

Tolimesnés darbo dalies tikslas buvo i$skirti junginius, susidaran¢ius maleimido fragmenta turin¢iam cianininiui
dazikliui reaguojant su merkaptoaminoriig§timis. Minéta sgveika remiasi literatiiroje aprasSytu Michaelio
fluorescenciniu metodu, naudojamu biotiliy identifikavimui.

Darbe buvo tiriama susintetinto cianinio daziklio 3 sgveika su visais trimis biotiliais: cisteinu, homocisteinu ir
glutationu. Kambario temperatiiroje ekvivalentiniame kiekyje THF ir dejonizuoto vandens daziklj 3 veikiant L-
cisteinu, reakcijoje dalyvaujant HEPES buferiui, buvo iSskirtas merkaptoaminoriigstj prisijunggs tikslinis junginys
(10). Analogiskai 3 veikiant L-homocisteinu ir L-glutationu susidaré biotioliy fragmentus turintys daziklio 3 dariniai

(11) ir (12) (5 schema).
L}\—\ M
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5 schema. Cianininio daziklio 3 sgveika su merkaptoaminortig§timis

COOH

Dél lengvesnio fluorescencinio zondo 10 i$skyrimo ir didesniy reakcijos iSeigy, lyginant su analogais 11 ir 12,
cianininio daziklio 6 su papildoma dviguba —CH=CH- jungtimi ir daziklio 9 su dvejomis papildomomis —-CH=CH-
CH=CH- jungtimis, sgveikai su merkaptoaminorig§timis buvo pasirinktas biotiolis cisteinas. Tiksliniy junginiy 13 ir
14 gavimui buvo panaudota anks¢iau apra$yta sintezés schema. Junginiams 6 ir 9 reaguojant su L-cisteinu buvo i§skirti
biotiolio dariniai (13 ir 14) (6 schema).
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6 schema. Cianininiy daZikliy 6 ir 9 sgveika su merkaptoaminortigstimi

Susintetinty Zymekliy 3, 6 ir 9 bei fluorescuojanéiy zondy 10-14 struktiira patvirtinta *H BMR, *C BMR ir
elementingés analizés duomenimis.

Rezultatai ir jy aptarimas

Michaelio metodu susintetinus fluorescuojancius zondus yra svarbu istirti jy optines savybes, kurios parodo, ar
zymeklis gali selektyviai atskirti visus tris biotilius - cisteing, homocisteing ir glutationg. Svarbu, kad tokiy junginiy
FL spektro emisijos maksimumai biity hipsochromiskai ar batochromiskai pasislinke, pradinio zondo (daziklio)
atzvilgiu. Pagal Siuos poslinkius galima identifikuoti merkaptoaminoriigstis biologiniuose méginiuose.

Zinant, kad ypa¢ patraukliis merkaptoaminoriigi¢iy identifikavimui yra zondai, kuriy absorbcijos maksimumas
yra elektromagnetinés spinduliuotés srityje 650-900 nm, buvo uzradytas zymekliy 3 ir 6 UV/RS spinduliuotés sugerties
spektras DMSO (1 pav.).

558 657 682 —3
A

0.5+

Normalizuota sugertis, sant. vnt.

0-0 T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750 800 85(

Bangos ilgis, nm

1 pav. Junginiy 3, 6 ir 9 tirpaly RS spinduliuotés sugerties spektras (¢ = 10 mol/l, d = 1 mm)
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IS 1 pav. matyti, kad tioliy identifikavimui naudoto zondo 3 absorbcijos juostos maksimumas yra 558 nm
elektromagnetinés spinduliuotés srityje, o prailginty zondy 6 ir 9 absorbcijos maksimumas zenkliai pasislinko j
raudonaja spektro dalj (Amax ~ 657 ir Amax ~ 682).

Toliau buvo atliekami 3 zondo ir fluorescuojanéiy zondy 10-12 fluorescencijos tyrimai skirtinguose tirpikliuose:
dioksane, THF-e, DMSO ir metanoyje (2 pav.).
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2 pav. Junginiy 3 ir 10-12 FL tirpaly spektrai (c = 10 mol/l, d = 1cm)

Ivertinus 2 pav. pateiktus duomenis, akivaizdu, kad zondas 3 metanolio tirpiklyje gali selektyviai atskirti visus
tris biotiolius. Cia didziausiu hipsochrominiu poslinkiu isiskiria ir tuo paéiu lengviausiai identifikuojamas biotiolis
cisteinas — Amax ~ 572 nm. Homocisteinas ir glutationas taip pat selektyviai atskirtini metanolyje, nes junginio 11 Amax
~582 nm, 0 12 Amax ~ 588 nm.

DMSO stebimas fluorescencinio zondo 10 zZymus FL intensyvumo Suolis. Lyginant su pradiniu junginiu 3 jis
iSaugo net 6,5 karto. Tuo tarpu metanolyje intensyviausiai fluorescavo junginys 11, bet $i fluorescencija padidéjo tik
2 kartus. Cisteino dariniui 10 taip pat buvo apskai¢iuota FL kvantiné iSeiga, kuri sieké 0,73 %, kai tuo tarpu zondui 3
ji buvo lygi 0,0 %.

Tolimesniuose tyrimuose buvo atlikti pagrindiniai daziklio 6 bei jo darinio 13 fluorescencijos tyrimai (3 pav.) 1§
3 pav. duomeny galima teigti, kad zondas 6 DMSO yra tinkamas biotiolio cisteino identifikavimui - jj prisijungus yra
fiksuojamas nezymus hipsochrominis poslinkis. Susidarius fluorescuojanc¢iam zondui 13 stebimas akyvaizdus FL
padidéjimas, o lyginant su pradiniu cianininiu dazikliu 6 jis iSaugo net 9 kartus. Pastebéjus tokius gerus rezultatus buvo
apskaiciuota Cys darinio 13 FL kvantiné iSeiga, kuri sieké 7,47%. Akivaizdu, kad padidinus cianininio daziklio 3
konjuguotos dviguby jungciy grandinés ilgj ir prijungus cisteino merkaptoaminortugstj, FL kvantiné iSeiga iSaugo net
10 karty. Daziklis 9 taip pat yra tinkamas biotiolio cisteino identifikavimui, nes stebimas fluorescuojancio zondo 14
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hipsochrominis poslinkis. Jo fluorescencijos intensyvumas i6augo net 14 karty, lyginant pradinio zondo atZvilgiu, o
kvantiné iSeiga sieké 9,7%.

12 -
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3 pav. Junginiy 6, 9, 13 ir 14 FL tirpaly spektrai (c = 10 mol/l, d = 1cm)

ISvados

1. TIrodyta, kad Michaelio prijungimo maleimido reakcijos metodu sékmingai susidaré merkaptobiotiliy — cisteino,
homocisteino ir glutationo fluorescuojantys zondai.

2. Irodyta, kad maZesnj dviguby jungéiy skai¢iy chromofore turintis zondas 3 metanolyje selektyviai atskiria visas
tris merkaptoaminorfigstis.

3. DMSO yra tinkamiausias tirpiklis sukurty zondy 10-14 fluorescencijos intensyvumui ir kvantinés iSeigos
jvertinimui.

4. Zondai 6 ir 9 su ilgesnémis konjuguotomis dviguby jungé¢iy grandinémis, lyginant su analogu 3, absorbcijos
maksimuma paslinko } ypa¢ patrauklia merkaptoaminoriigs¢iy identifikavimui 650-900 nm elektromagnetinés
spinduliuotés srit].

5. I8 daziklio 6 ir cisteino susidares fluorescuojantis zondas 13 parodé zymiai didesnj fluorescencijos intensyvuma
(11,0 sant.vnt.) ir Zymiai geresng¢ kvanting iSeiga (7,47%), lyginant su analogisku fluorescuojanciu zondu i$
daziklio 3 (2.6 sant.vnt., 0,73%), o daziklio 9 ir cisteino fluorescuojantis zondas 14 — 14,0 sant. vnt ir 9,7%
kvantine iSeiga.

6. Irodyta, kad susintetinti zondai 3, 6 ir 9 sékmingai gali biiti naudojami biotioliy identifikavimui.
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AKTYVINTOS ANGLIES GAMYBA IS MEDZIO PJUVENU IR JOS
SAVYBIU TYRIMAS

L. Daunoraviéius, P. Skiudulas, Z. KryZevi¢ius
Klaipédos universitetas, Jiros technologijy ir gamtos moksly fakultetas

Jvadas

Siais laikais vis labiau kreipiamas démesys j aplinkos apsauga, kadangi spar¢iai vystosi naujausios technologijos
tiek misy Salyje, tiek kitose valstybése. Gamybos procesy metu | mus supancia aplinka patenka dujinés, skystos ir
kietos atliekos. Tai kenkia Zmogaus sveikatai ir ter§ia aplinka.

Aktyvintos anglys turi dideli pavirSiaus plota ir yra porétos, jos placiai naudojamos medziagy atskyrimui,
gryninimui, jvairiy dazikliy pasalinimui, vandens valymui, oro ir dujy valymui. Aktyvintos anglys gali biti
pagaminamos dviem metodais: chemine arba fizikine aktyvacija. Fizikinés aktyvacijos procesas susideda i$ zaliavos
pirolizés ir jos kieto likuéio kontroliuojamos oksidacijos, vandens gary arba anglies dioksido aplinkoje. Cheminio
aktyvacijos proceso metu pradiné zaliava yra paveikiama cheminiais reagentais ir po to vykdoma jos pirolizé.

Siuo metu yra ypatingas susidoméjimas sorbentais, kurie gaminami i§ perdirbty Zaliavy atlieky. Siy sorbenty
privalumai yra: lengvai prieinami, pigts ir iSsprendzia atlieky utilizavimo problema. Sorbentas ( aktyvinta anglis) gali
biiti gaminamas i$ slyvy kauliuky, graikisky, kokoso riesuty kevaly [1]. Taip yra sutaupomos atlieky utilizacijai skirtos
léSos ir apsaugoma gamta nuo kenksmingy atlieky, todél tokiy sorbenty panaudojimas tampa ekonomiskai bei
ekologiskai tikslingas.

Darbo tikslas — jvertinti medZzio pjuveny panaudojimo galimybe aktyvintos anglies gamybai ir istirti jos savybes.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimo objektas — pirolizés procesui buvo pasirinktos alksnio medienos pjuvenos, kurios pries pirolizés procesa
buvo impregnuojamos cinko(I1) sulfato 20 % tirpalais.

Pjuveny paruoSimas: buvo pagaminti 4 skirtingi miSiniai. Pjuvenos maiSomos skirtingu masés santykiu su
cinko(I1) sulfato tirpalu ( 0, 0.5, 0.75, 1). Laukiama 3 h., kol jmirks pjuvenos.

1 lentelé. Pjuveny ir cinko(Il) sulfato masiy santykiai.

Adsorbento Zyméjimas | Masiuy santykis Masé cinko(II) sulfato | Masé pjuvenuy (g)
©)

A-0 0 0 400

A-05 0.5 200 400

A-0.75 0.75 300 400

A-1 1 400 400

Vykdoma léta pirolize, temperatiira keliama iki 400 °C. Gautas likutis smulkinamas ir sijojamas. Pasirenkamos
daleles, kuriy dydis tarp 0,063 — 0,2 mm. I$sijotos anglys buvo plaunamos 60 °C temperatiiros distiliuotu vandeniu,
kad pasalinti cinko(II) sulfato likucius, ir dziovinamos 6h 110 °C temperattiroje. [2]

Po gamybos buvo nustatytos aktyvintos anglies savybés: peleningumas, kuris buvo atliekamas pagal ASTM
D2866-94 standarta; piltinis tankis pagal standarta ASTM D 2854-96 ir jodo skai¢ius. Jodo skaicius - tai pagrindinis
parametras, kuris naudojamas charakterizuoti aktyvintas anglis. Nustatoma buvo naudojant standarta ASTM D4607 —
14 [3]. Jodo skai¢iaus nustatymas: méginys paveikiamas 10 ml 5 % HCI tirpalu, virinamas ir maiSomas 30 s.
AtauSinamas kambario temperatiiroje. | gautg tirpala jpilama 100 ml 0,1 N jodo tirpalo ir mi§inys maiSomas 30 s.
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Gautas miSinys filtruojamas per filtro popieriy (pirmi 20 — 30 ml filtrato tyrimams nenaudojami). 50 ml filtrato
titruojama 0,1 N natrio tiosulfato tirpalu naudojant krakmolg kaip indikatoriy.

Tyrimo rezultatai ir jy aptarimas

Pirolizés kieto produkto iSeigos rezultatai pateikiami 1 paveiksle. Didziausia kieto produkto iSeiga 45,15 % buvo
gauta misinio, kurio pjuveny ir cinko(Il) sulfato masés santykis 0.5. Maziausia iSeiga 29,39, kai pjuvenos nebuvo

impregnuojamos cinko(1l) sulfato tirpalu.

1 pav. Pirolizés kieto produkto iSeiga.

50.00
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N
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o
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Procenting iSeiga, %(mases

45.15

29.39

44.81

39.14

1 A-0

mA-0.5

uA-0.75
A-1

Eksperimentiskai nustatytos piltinio tankio reik§més pateiktos 2 lenteléje. DidZiausia piltinio tankio reikSmé
312,5 kg/m? aktyvintos anglies A-1. Didéjant santykiui tarp pjuveny ir cinko(II) sulfato tankio reik§més didéja.
Lentelé 2. Aktyvintos anglies piltinis tankis.

Adsorbentas

A-0

A-0.5

A-0.75

A-1

Piltinis tankis kg/m?

197.2

280.5

310.6

312.5

Literatiiroje pateikiama, kad aktyvintos anglies piltinio tankio reik§més yra tarp 200-650 kg/m?® [4].
Geros kokybeés aktyvinta anglis turi biiti mazo peleningumo. Eksperimento metu gautos vertés pateikiamos 2
paveiksle. Buvo pastebéta, kad didéjant impregnavimo santykiui didéjo ir peleningumas nuo 8.17 iki 17.8 %.
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2 pav. Aktyvintos anglies peleningumas

Literataroje pateikiama, kad komerciniy aktyvinty angliy peleningumas yra nuo 2 — 10 % [5]. I §j intervalg
patenka tik anglis gauta neimpregnavus pjuveny.

o

Peleningumas %

o N OB~ O 0

500

450
401.246

466.464
420.38
400
350
300
200
150
100 84.8846
50
0
3 pav. Jodo skaiéius mg/g.

Nustatant cinko(II) sulfato poveikj aktyvintos anglies sorbcinéms savybéms rezultatai pateikiami 3 paveikslélyje.
Didziausias jodo adsorbciné geba buvo i§matuota aktyvintos anglies A-1 466,46 mg/g , o maziausia A-0 84-88 mg/g.
Taip pat buvo pastebéta, kad didinant pjuveny ir cinko(Il) sulfato masés santykj didéjo ir jodo adsorbciné geba, nuo
401,25 iki 466,46 mg/g.

=
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55 250 0

< mA-0.75
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4 pav. Jodo adsorbcijos izotermés: A — A-0,75; B—A-0; C- A-0,5; D — A-1;

Kadangi tipinés jodo skaiciaus reik§més yra 500 — 1200 mg/g, o gautos aktyvintos anglies naudojant cinko(ll)
sulfatag maksimali verté yra 466,64 mg/g. Galima teigti, kad anglyje néra pakankamai i§vystytas mikro porétumas. Jodo
skai¢ius buvo nustatomas pirmiausiai sudarant jodo adsorbcijos izotermes, kurios kiekvienam tirtam bandiniui
pavaizduotos 4 paveikslélyje.

Atlikus pjuveny pirolize, esant tomis paciomis sglygomis buvo pastebéta, kad impregnavus pjuvenas cinko(II)
sulfato tirpalu padidéja pirolizés proceso iSeiga nuo 29,39 % (A-0) iki 45,15 % (A-0,5).

Istyrus aktyvintos anglies peleninguma nustatyta, kad didéjant cinko(II) sulfato impregnavimo santykiui didéja
peleningumas nuo 8,17 % (A-0) iki 17,8 % (A-1). ISmatavus aktyvintos anglies piltinj tankj nustatyta, kad aktyvinty
angliy impregnuoty cinko(II) sulfato tirpalu tankio reikSmés patenka j intervalg pateiktg literatiiroje nuo 200-650
kg/m®,

IStyrus jodo adsorbcing geba ir nustacius jodo skaiéiy, buvo pastebéta, kad didéjant pjuveny impregnavimo
santykiui didéja jodo skai¢ius. Maziausias jodo skaiéius buvo 84,88 mg/g (A-0), o didziausias 466,64 mg/g (A-1)

ISvados

1. Atlikus pjuveny pirolize, buvo nustatyta, kad cinko(Il) sulfatas turi jtakos pirolizés iSeigai. Didziausia
pirolizés iSeiga 45,15 % buvo pasiekta, kai santykis pjuveny su cinko(II) sulfatu yra 0,5. Maziausia iSeiga
29,39 %, kai pjuvenos buvo pirolizuojamos be cinko(ll) sulfatu.

2. Eksperimento metu buvo nustatyta, kad didéjant cinko(Il) sulfato santykiui geréja aktyvintos anglies
adsorbcinés savybés. Jodo skaicius aktyvintos anglies A-0 yra 84,88 mg/g, A-0,5 yra 401,25 mg/g , A-0,75
yra 420,38 mg/g, A-1 yra 466,66 mg/g.

3. Maziausias peleningumas iSmatuotas aktyvintos anglies A-0 8,17 %, o didziausias A-1 17,18 %.
Impregnuotos aktyvintos anglies peleningumas neatitinka komerciniy aktyvinty angliy. Gautos piltinio
tankio reikSmés patenka j literatiiroje pateikiama intervalg nuo 200 kg/m?iki 650 kg/m?3. I$skyrus anglj A-
0, jos piltinio tankio reikmé yra 197,2 kg/m®.
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KETURIS PAPILDOMUS KARBAZOLILO CHROMOFORUS
TURINCIU V886 ANALOGU SINTEZE IR SAVYBIU TYRIMAS

Aida Drevilkauskaité, vad. prof. Vytautas Getautis

Kauno Technologijos universitetas, Cheminés Technologijos fakultetas, Radvilény pl. 19, 50299, Kaunas
aida.drevilkauskaite@ktu.edu
Ivadas

Energijos paklausa pasaulyje didéja dél sparCiai augancio elektriniy prietaisy, transporto priemoniy naudojimo
buityje ir pramonéje. Norima didinti energijos gavimg i§ atsinaujinan¢iy energijos Saltiniy, kuriy efektyvus naudojimas
padéty sumazinti Siltnamio reiskinj sukelian¢iy dujy i$skyrima i atmosfera ir aplinkos tarSa bei sumazinty iSkastinio
kuro naudojima.

Daugiausiai investicijy pritraukianti atsinaujinancios energetikos sritis- saulés energetika [1]. Saulés energijos
pavertimui elektros energija naudojami saulés elementai (SE). Siuo metu vieni i§ labiausiai tyrin¢jamy yra
perovskitiniai SE, kuriuose perovskitas, dazniausiai metilamonio $vino (II) jodidas, naudojamas kaip $viesg sugerianti
medziaga.

Perovskitiniy saulés elementy efektyvumas per pastarajj deSimtmetj padidéjo nuo 3,83% iki 23,3% [2]. NaSuma
bandoma didinti jvairiais blidais, pavyzdziui, naujy skyles pernesanciy medziagy, vienos i§ sudedamyjy perovskitiniy
saulés elementy daliy, sintezé. Skyles transportuojanti medziaga turi pasiZyméti savybémis, tinkamomis pernesti
kriivininkus ir atstatyti prarastus elektronus perovskito sluoksnyje. Siuo metu perovskitiniuose saulés elementuose kaip
teigiamus kriivininkus transportuojanti medziaga naudojamas 2,2',7,7'-tetrakis[N,N-di(4-metoksioksifenl)amino]-9,9'-
spiro-bifluorenas (SpiroOMeTAD).

Literataroje [3] aprasytas bis(4-metoksi)fenilamino fragmentais pakeistus karbazolilo chromoforus turintis 1,2-
dimetilbenzeno darinys V886, kurio sintez¢é lyginant su SpiroOMeTAD yra paprastesné ir trumpesné, joje nenaudojami
agresyvis ir jautrlis reagentai. V886 pagrindu sukonstruoto SE ir analogisko prietaiso su SpiroOMeTAD efektyvumai
labai panasis (18,41% ir 18,79% atitinkamai).

Tyrimo objektas ir metodika

Organiniy puslaidininkiy kriivio pernasg ir optines savybes nulemia delokalizuota 7 elektrony sistema. Siame
darbe siekiant praplésti konjuguoty dviguby jungéiy sistemg molekuléje susintetinti nauji VV-886 analogai 5-7, kuriuose
vienas bis(4-metoksi)fenilamino fragmentas pakeistas N-etilkarbazolilo chromoforu.

Br.

NH, NH
(55 |®} - O 7 CL
N/ + OCH, ,Buchwald Hartwig* I:l OCH3;
) Et 1

1 pav.. Tarpinio junginio 1 sintezé.

Naujy tiksliniy junginiy gavimui panaudota V886 sintezés schema. Pirmosios Buchward- Hartwig reakcijos metu
3-amino-9-etilkarbazolg veikiant 4-bromanizolu i$skirtas aminas su 4-metoksifenilo ir 9-etilkarbazol-3-ilo radikalais
1. ,,Click* reakcijos metu o-, m-, p-bromometilbenzeno dariniams reaguojant su 3,6- dibromokarbazolu kambario
temperatiiroje, gauti tarpiniai junginiai 2-4, kurie po kristaly perplovimo ir i§dZiovinimo naudoti kitame sintezés etape.
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Tiksliniai junginiai V886 analogai 5-7 gauti Buchwald- Hartwig reakcijoje, naudojant minétus tarpinius o-, m-,
p-benzeno darinius su 3,6-dibromokarbazolilo chromoforais 2-4 ir aming 1. Susintetintos naujos molekulés grynintos
chromatografiskai, o gautos iSeigos (72-76%) panas$ios j V886 serijos junginiy iSeigas.

Br

Br.
B’Br . @B, ?B b/_N

OCH3 2-4

H3CH,C,

-, ® cHicHy oen,
O
& O

OCH
OCH, 3

kur: § o-, 6 m-, 7 p-.
2 pav. Naujy junginiy 5-7 sintezés schema
Visy junginiy struktiira patvirtinta spektrinés bei elementinés analizés metodais.
Rezultatai ir ju aptarimas

Medziagy tinkamuma perovskitiniams saulés elementams lemia jy optinés, terminés ir elektrinés savybés.

1 lentelé. Junginiy terminés savybés

el e | Lg®

SpiroOMeTAD 245 125 417
5 (orto-) - 179 432

6 (meta-) - 178 436

7 (para-) - 188 441
V886 (orto-) [3] - 141 389
V885 (meta-) - 139 393
V911 (para-) - 139 410
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Junginiy atsparumas aukStoms temperatiiroms bei morfologiné struktiira nustatoma terminés gravimetrinés
analizés (TGA) ir diferencinés skanuojamosios kalorimetrijos (DSC) metodais. TGA® analizés metu nustatyta, jog visi
susintetinti junginiai yra termiskai stabiliis. MaZiausia temperatiira, kurioje junginys netenka 5% procenty savo masés
yra 432°C (5), auks¢iausia 7 junginio — 441°C. Visy, orto, meta ir para padétyse pakaitus turinéiy, junginiy stabilumas
yra beveik vienodas. Susintetintus junginius 5-7 palyginus su V886 junginiy serija bei su SpiroOMeTAD, matoma,
jog naujy analogy, turiné¢iy N-etilkarbazolilo fragmenty molekuléje, destrukcijos temperatiira yra aukS$tesné, t.y. jie
pasizymi geresniu terminiu stabilumu, kuris yra svarbus jy panaudojimui fotovoltiniy prietaisy gamyboje.

Junginiy morfologinei struktiirai identifikuoti naudojama diferenciné skanuojamoji kalorimetrija. DSC?
duomenys rodo, jog susintetinti junginiai turi stabilig amorfing blisena, néra pastebima endoterminiy lydimosi smailiy
nei viename i§ kaitinimo cikly (1 lentelé).

Apibendrinus terminiy savybiy analiz¢ pastebima, jog naujai susintetinti junginiai yra amorfiniai, nelinke
kristalintis, turintys aukstesne stikléjimo temperattira bei pasizymintys didesniu terminiu stabilumu nei V886 junginiy
serija ir SpiroOMeTAD.

Skyles transportuojancias medziagas taip pat apibiidina optinés savybés, viena kuriy yra jy geba absorbuoti
elektromagneting spinduliuote. I§ UV/RS sugerties spektry duomeny galima spresti apie junginio konjuguotos sistemos
dydj, koreliuojantj su organiniy puslaidininky kriivininky transporto savybémis.

OCH, H,CO
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£ SR
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=<
£
N
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=<
= 50x10°
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Bangos ilgis A, nm

3 pav. Junginiy 5-7 UV/RS spinduliuotés sugerties spektrai (THE, ¢ = 10 mol/l, d; =1 mm).

! TGA tyrimai atlikti Kauno technologijos universitete, Cheminés technologijos fakultete, Polimery chemijos ir
technologijos katedroje (J. Simokaitiené).

2 DSC matavimai atlikti UAB , Iviltra® (L. Peciulyté).
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Analizuojant naujy V886 analogy 5-7 absorbcijos spektrus pastebima, kad pakaity vieta benzeno ziede esminés
itakos junginiy konjuguotos sistemos dydziui neturi. Visy trijy susintetinty organiniy puslaidininkiy sugerties
maksimumai sutampa ir yra ties 309 nm.

2 lentelé. Junginiy elektriniy savybiy palyginimas

Ip, [eV] Lo [cm? Vs p[em?> Vs

SpiroOMeTAD 5 4.10° 5-10*
5 (orto-) 5,03 - 2-10*

6 (meta-) 4,83 - -*

7 (para-) 491 - -*
V886 (orto-) [3] 5,04 2-10° 6- 10
V885 (meta-) 5,06 1-10* 4,6- 103
V911 (para-) 5,07 4- 10 1. 10?2

*laukiama rezultaty

Darbo metu susintetinty naujy V886 analogy 5-7 jonizacijos potencialy Ip® vertés (5 5,03 eV, 64,83 eV 74,91
eV) yra palankios jy kaip teigiamus kriivininkus perneSanciy organiniy puslaidininkiy panaudojimui saulés
elementuose. Kita svarbi elektriné savybé, charakterizuojanti junginius, yra krivininky dreifinis judris. Rezultatai ir
palyginimas su kitomis skyles transportuojan¢iomis medziagomis pateikti lenteléje. I gauty duomeny galima teigti,
jog junginiai 5-7 yra tinkami pernesti teigiamus kriivininkus.

ISvados

1. Gauti junginiai 5-7 turi aukStesne stikl¢jimo temperatiira, nei SpiroOMeTAD bei V886 analogai.

2. Susintetinti nauji V886 analogai yra termiskai stabiliis iki 432-441°C.

3. I8 5-7 UV/RS sugerties spektry matoma, jog chromofory padétis benzeno Ziede neturi jtakos konjuguoty ©
jungéiy sistemos dydziui.

4. Gautos Ip ir krivininky dreifinio judrio vertés yra palankios junginiy 5-7, kaip skyles perneSan¢iy medZiagy,
panaudojimui.
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Introduction

The monoazo heterocyclic compounds containing sulphur or nitrogen atoms are widely used as building blocks
in chemistry, where they are known as biologically active compounds with a broad range of activity. As a typical
heterocyclic amine, 2-aminothiazole is the starting point for the synthesis of many compounds, including biocides,
fungicides, pigments and chemical reaction accelerators as well as intermediates in the synthesis of antibiotics [1].
Aminothiazoles have been broadly used in drug discovery research due to its biological properties. Commercial drugs,
such as sudoxicam or cefdinir, contain an aminothiazole fragment in their structures (Scheme 1) [2].

o, .,0 N/OH
\S/ I H S
N N
NH AN 7
_— NYS 2 ~<S, ) N—/
W 0
OH O N o OH
sudoxicam cefdinir

Scheme 1. Examples of aminothiazoles as commercial drugs.

Over the past decade, peptide drug discovery has experienced a revival of interest because of the recent
technological breakthrough. New analytical methods, which greatly surpass in sensitivity and resolution, facilitate the
discovery and identification of a wealth of novel peptides with pharmaceutical potential. Furthermore, present
combinatorial chemistry provides the means to modify peptides and their building blocks to create completely artificial
variants and alternatives for development of novel pharmaceuticals. Peptides can be an excellent complement or even
preferable alternative to small molecules and biological therapeutics [3].

Molecular systems containing thiazole ring fragments form an important class of natural and synthetic compounds
because of their physicochemical properties. A number of thiazoles having different substituents exhibit a wide range
of biological activities. Especially aminothiazole moieties are useful structural units in pharmaceutical chemistry as
they have been reported to possess antitumor [4], anti-HIV [5], antitubercular [6], antiviral [7], antiprion [8],
antibacterial [9], antifungal [10], anti-allergic [1], antioxidative [11] and analgesic [12] activities. Also these
compounds act as ligands of estrogen receptors and represent a novel class of adenosine receptor antagonists [13].
Aminothiazoles belong to the class of important heterocyclic compounds; due to its potent and significant biological
activities synthesis of thiazole-ring containing amino acids was implemented in the represented work.

Based on the literature review that has been carried out it is possible to conclude that amino acids containing
aminothiazole core are not widely synthesized and investigated. It is a new and potentially relevant field not only for
biological but also for synthetic approach. The aim of this work was to synthesize a chemical library of novel building
blocks for peptides containing 2-aminothiazole structural unit.

Investigation object and methods

The main object of investigation was novel functionalized amino acid derivatives as building blocks for peptides.
It was necessary to identify suitable reaction steps and optimize reaction conditions for efficient construction of
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desirable compounds. During this work 2-aminothiazole structural unit containing amino acids were synthesized
starting from commercially available N-Boc protected carboxylic acids.

Synthesized compounds were purified by column chromatography using high purity silica gel and specific
porality solvent systems. Structures of obtained materials were elucidated and confirmed using liquid chromatography-
mass spectrometry (LC-MS), high resolution mass spectrometry (HRMS), nuclear magnetic resonance (NMR) and
FTIR spectroscopy analysis.

Mass spectra were recorded using Shimadzu LCMS 2020 SQ LC mass spectrometer. HRMS analysis was
implemented on micrOTOF-Q Il Bruker spectrometer in electrospray ionization mode. NMR spectra were recorded
using Bruker Avance I1I 400 instrument. IR spectra were registered on Bruker Vertex 70v spectrometer in thin film.

Results and discussion

For synthesis of desirable amino acids it was decided to use small saturated heterocycles as starting building
blocks. This kind of fragments were chosen due to several already well known examples like azetidine. Its derivatives
are increasingly important heterocycles that are found in variety of natural products and pharmaceuticals. Another
important example could be proline which is a proteinogenic amino acid and therefore it is used in many
pharmaceutical as well as biotechnological applications. Piperidine is the part of naturally occurring alkaloids and it
demands cause of interest due to its significant and wide range of promising biological activities like analgestic, anti-
inflammatory, antioxidant, cytotoxic and other. All above mentioned derivatives show interest in biological activity

and pharmaceutical use which leads to wider synthetic manipulations and further scientific research.
OCH;

OCHg Br OCHy o
OH
. - - S
SatHetﬂ —_— SatHet*\<—<O SatHetﬁO SatHet 4 /J\
O O (o] N

SatHet - Saturated Heterocycle

N'R
H

Scheme 2. Synthetic pathway for construction of desirable amino acids.

Commercially available N-Boc protected carboxylic acids were chemically transformed to S-ketoesters —
versatile and effective multicoupling reagents. First of all starting compounds were treated with Meldrum ‘s acid in the
presence of DMAP and EDC in DCM; later methanolysis was performed to obtain S-ketoesters in relatively high
yields. Synthesized f-ketoesters were used in halogenation reactions. Bromination reaction conditions were optimized
in order to obtain as high yields of intermediate compounds as possible. Optimization was undertaken starting from
classical conditions using NBS in refluxing CCls, where BPO was used as initiator. Afterwards reactions were
performed using different solvents and in the absence of initiator.

Hantzsch synthetic approach was applied in order to prepare thiazole containing amino acid derivatives.
Condensation of a-halocarbonyl compounds with relevant thioureas has led to the formation of N-substituted 2-
aminothiazoles.

Conclusions

1. N-Boc protected carboxylic acids are convenient precursors for gram-scale synthesis of f-ketoesters in high
yields.

2. a-Bromination of f-ketoesters can be performed in the absence of initiator.

3. a-Bromo-f-ketoesters are suitable functionalized intermediates for the formation of 2-aminothiazole ring.
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Introduction

Nowadays, the growing interest of consumers' interest for functional foods and nutraceuticals, focusing especially
on resistant carbohydrates and bioactive compounds, is highlighted. The example of these components are berry
phenolics which are associated with a high antioxidant capacity and antimicrobial activity.

Nutritionally, the most prominent resistant carbohydrate is dietary fibre; however, there are numerous other
sources of resistant carbohydrates such as oligosaccharides, resistant maltodextrins and resistant starch (RS) that occur
naturally in small amounts (Englyst et al., 2007); or that have been developed as functional ingredients (Homayouni
et al., 2013; Lin et al., 2011). In recent years, resistant starches, also proposed as a prebiotic (Mirzaei, et al., 2011),
has continued to receive attention, especially on the fermentability properties and stimulation of bacterial growth and
stability (Homayouni et al., 2008; Gustaw et al., 2011). By having attractive characteristics for the food industry, such
as being from a natural source, it is considered as a valuable supplement in the formulation of various types of
functional food (Homayouni et al., 2013). In this study the concept of the valorisation of brown rice milling by-products
(RBP) with increased RS content in combination with lingonberry (Vaccinium vitis-idaea) press cake (LPC) into
nutraceuticals with immobilized EOs was evaluated.

Materials and methods

Materials

Brown rice milling by-products (RBP) were obtained from the mill (SC ,,Ustukiu malunas”, Pasvalys, Lithuania).
The rice material was fractionated by a laboratory sieve shaker equipped with an electromagnetic drive (HAVER EML
200 Pure, Germany) into 3 fractions with pore diameters of 200; 350 and 500 um to get rich in starch RBP fraction.
The smallest fraction (<200 um) composed of 12.6% crude protein, 68.98% total starch, and 2.51% crude lipid, was
selected for further analysis.

Berry press cake lyophilised powder was obtained from the Biochemistry and Technology Laboratory of Institute
of Horticulture LAAMC (Kaunas, Lithuania).

Essential oils. Natural mint (Mentha piperita L.) essential oil (SC Mita, Lithuania) and thyme (Oleum Thymi)
essential oil (Aromatika, Ukraine) were purchased at local store. The thyme oil emulsion was prepared using modified
starch (E1450).

Methods

For the structuring of the immobilization systems combined at various RBP/LPC ratios (material/water ratio 1:3)
an ultrasound (US) treatment (850 kHz, pulse; 90W) at low temperature conditions was applied. The optimal US
treatment time was selected and structuring rate and texture of RBP-LPC in case to select the most stable system was
analysed. The texture parameters (hardness, consistency, cohesiveness, viscosity index) of the obtained gels were
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measured by texture analyser. An acoustic stand including special sensors was used for gel texture and gelation rate
evaluation. The three acoustic measurements of each sample were performed with the millisecond (ms) accuracy at a
time point gelling period of 300 sec using free-falling conus form module. Further measurements were performed after
each of 2 h period during 6 h of gelling at room temperature. Acoustic stand measures the distance (mm) travelled by
a free-falling body. The impact of RBP/LPC ratio on gel texture and stability of antioxidant activity (AA) during
storage at different temperatures was evaluated.

The results were analysed using two-way analysis of variance (ANOVA), followed the Fisher’s HSD test using
statistical package SPSS software for Windows (ver. 25.0, IBM, USA). The data were recognized as statistically
significant at p < 0.05.

Results and discussion

Optimization of RBP-LPC quantitative ratio and ultrasonic (US) treatment conditions

The study showed that the quantitative RBP-LPC ratio had a significant influence on the texture parameters of
the immobilization systems analyzed, depending on the pH of medium and US treatment conditions. It was found that
by increasing the RBP contents the gel hardness and consistency values reduced (Fig. 2 a, b).
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Fig. 2. Hardness and consistency of RBP-LPC model systems after 30 min (A) and 40 min (B) US treatment
(medium pH 3.2).
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Fig. 3. Cohesiveness(COH) and viscosity index (V1) of RBP-LPC model systems after 30 min (A) and 40 min
(B) US treatment (medium pH 3.2).

As the amount of RBP increases, the viscosity index (V1) values as well as cohesiveness of the resulting gels after
sonication were increased. Longer duration of US treatment increased the viscosity of the gels with the RBP/LPC ratio
< 1 and reduced the values of this parameter in samples with RBP/LPC >1 (Fig. 2).

By ensuring the stability of RBP-LPC model systems (gels), which is assessed by hard-viscous texture, also, in
case to include large amounts of AVK as possible, the US treatment period of 30 min and the gels with RBP/LPC ratio
of 40/60 seems to be most suitable for the immobilization of bioactive components.
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The effect of different stabilizers and EOs on gelling rate of RBP-LPC model systems

According to the gel texture optimisation results, two model systems M1(RBP/LPC ratio < 1) and M2 (RBP/LPC
ratio >1) were selected for further experiment. For the immobilization the thyme essential oil emulsion, stabilized in
modified starch, and mix of pure mint and thyme essential oils, were used in contents selected based on previous
studies. In order to increase the stability of gel texture and activity of bioactive components, three different gelling
agents (Stl, St2 and St3) were analysed.

It was found that the strongest texture of the gel was obtained by using St2 (hardness 4.45-5.2 N), depending on
the ratio of the components (Fig. 4). The model systems with higher content of RBP had higher cohesiveness (COH)
and were more viscous. There were the significant differences between the texture parameters of the gels prepared
with EOE and pure EO. The use of EOE significantly influenced more stable consistency of the gels.

35 -
30 +

35 - [ Hardness
30 @ Consistency

[ Hardness
@ Consistency

o NN
o un o wm
L

Hardness (N)

Hardness (N)
Consistency (N*s)
Consistency (N-s)

o un
1

5t2

Control Stl 5t3 |[Control 5tl 5t2

EOE EOs

Fig. 4. The effect of gelling agents on hardness and consistency of M1 (A) and M2 (B) model systems. K —
control sample without gelling agent. EOE — essential oil emulsion; EOs — essential oil.

Evaluating the effect of RBP/LPC ratio and different gelling agents on gel formation and gelling rate, gel samples
were analysed using an acoustic viscosity meter immediately after mass treatment with US and after 2, 4 and 6 h of
gelling at room temperature. It was found that LPC additive increased the gelling rate, while the RBP influenced the
slower gelling (Fig. 5 and 6). The results showed the greatest changes of the parameter h of control samples during
the measurement period of 150 s, and the smallest changes were fixed during 6 h gelling period regardless of the
RBP/LPC ratio.
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Fig. 5. The effect of different gelling agents on parameter h of M1 gels prepared with essential oil emulsion
(EOE) at initial measurement point (A) and after 6 hours of gelling (B).
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Fig. 6. The effect of different gelling agents on parameter h of M2 gels gels prepared with essential oil emulsion
(EOE) at initial measurement point (A) and after 6 hours of gelling (B).

The study of gelation kinetics showed that during the 6 h period, the rate of gelation decreases on average from
42 t0 67% in tested gels (Fig. 7). The fastest gel formation (average dh/dt = 2.35 *10° mm /s) was of gels with St2,
slower gellation (3.4-8.0 mm/sec) showed the gels with St1 and St3; the dh/dt values significantly depended on
RBP/LPC ratio and gelation time. Gelation rate of gels with stabilizers were on average by 34 % (EOE) and 45%
(EO), lower than that of control samples (Fig. 7 and 8). The longer the steady speed of the falling body, the slower the

gelling process.
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Fig. 7. The gelling rate of gels with EOE during 6 h period. Samples: a) 40/60 RBP-LPC gels, b) 50/50 RBP-
LPC gels. Calculated falling object velocity dh/dt (mm/s) at 150 s of measurement.
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The stability of immobilization system texture and antioxidant activity during storage
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A significant influence on the moisture losses of the gels (p<0.05) had the storage temperature and the type of
stabilizer. The highest moisture losses (4-5%) were fixed in control and samples with St3 at 18°C (Fig. 9). Lower
moisture losses were detected in with St1 prepared gels (2.5-4.5%) during storage at 4 °C. No significant influence of
EOs additives on gel texture stability during storage was found.
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Fig. 9. The moisture losses in M2 (A) and M1 (B) gels during storage at 18 °C temperature.
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Fig. 10. The moisture losses in M2 (A) and M1 (B) gels during storage at 4 °C temperature.

The most important factors on antioxidant activity (AA) changes during storage were the RBP/LPC ratio and
storage temperature (Fig. 11-12). With by 10 % higher content of LPC in the gels, the increase in AA was between
18-22% (Fig. 11). The use of appropriate amount of pure EO increased AA values by 6-10% compared to EOE gels.
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Fig. 11. Changes in antioxidant activity (AA) of gels with pure EO (A) and EOE (B) during 21 days of storage at
4 °C temperature.
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Fig. 12. Changes in antioxidant activity (AA) of gels with pure EO (A) and EOE (B) during 21 days of storage at
18 °C.

The AA during storageof the gels significantly depended on storage temperature and period and stabilizer used.
Larger AA changes were detected when the gels were stored at 18 °C for 21 days (decrease of 14.6%) compared to the
4 °C (decrease of 8.7%). The most stable AA values after 21 days of storage at 4 °C and 18 °C remained in gels
prepared with St2, the highest AA reduction (23% and 28%) observed in control samples and gels prepared with Stl
(32% and 36%) (Fig. 12). The gels prepared with EOE mantained more stable antioxidant activity than that with EOs
due to double protection of EOs - encapsulation in emulsion and immobilization.

Conclusions

1. The ultrasound treatment for 30 min at 40 °C improved the texture of the gels reducing viscosity and increasing
the hardness depending on the quantitative RBP/LPC ratio and pH.

2. The suitable texture for nutraceuticals showed the RBP-LPC with ratios 40/60 and the best stability was achieved
when St2 gelling agent was used as a stabiliser.

3. The RPB additive increased the stability of RBP/LPC gels during storage. Changes in AA significantly depended
on storage temperature, period and stabiliser used. After 21 days storage at 4°C the most stable AA values
remained in RBP/LPC gels with 40/60 prepared with EOE and St2.

4. The developed technology brings low temperature ultrasound processing for production of RS as a substrate for
cell immobilization together with LPC into final product for applied usage.
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4-[(3-HIDRAZINIL-3-OKSOPROPIL)AMINO]BENZENSULFONAMIDO
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MONOKETONAIS, GAUTU PRODUKTU ANTIOKSIDACINES IR
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Ivadas

Sulfanilamidai zinomi, kaip vaistiniai preparatai bakterinéms infekcijoms gydyti [1], taip pat neseniai pradéti
taikyti chemoterapijoje [2]. Atlikti tyrimai [3] parodé, jog sulfanilamidai gali inhibuoti fermentus — anglies anhidrazg,
cisteino proteaze, ciklooksigenaze, ZIV proteaze. Nors sulfanilamido dariniy pritaikomumas terapijoje yra Zinomas,
remiantis naujausiomis tendencijomis, sulfanilamidinj fragmenta turinciy junginiy tematika vis dar aktuali biologiskai
aktyviy molekuliy paieskoje [4—7].

Dalis natiiraliai aptinkamy junginiy, sudétyje turin¢iy B-aminortigsties fragmenta, taip pat pasizymi biologiniu
aktyvumu ir pritaikomumu praktikoje [8]. f-alanino fragmenta turintys junginiai placiai tyrinéjami, dél antibakterinio
bei antioksidacinio poveikio [9]. Taip pat dél B-alanino panasumo j neuromediatorius, junginiai sudétyje turintys (-
aminortgsties fragmentg domina ir farmacininkus [10].

Kaip pradinés struktiros, biomolekuliy sintezei naudojami riigSties hidrazidai, kurie lengvai dalyvauja
kondensacijos reakcijose su karboniliniais dariniais. Susidar¢ hidrazono tipo junginiai dél savo biologiniy savybiy
taikomi antibakteriniy [11], fungicidiniy [12], antivirusiniy [13] preparaty sintezéje.

Sio projekto metu, atsizvelgiant j sulfanilamido, f-aminoriigities fragmenta turin¢iy junginiy biologinj aktyvuma,
buvo susintetinti hidrazono tipo dariniai bei istirtos jy antioksidacinés ir antibakterinés savybés.

Tyrimo metodika

Reakcijy eiga ir produkty grynumas nustatytas plonasluoksnés chromatografijos blidu, naudojant Merc Silica gel
60 F»s ploksteles. Elementing analizé atlikta Exerter Analytical CE-440 Elemental aparatu, 'H, '*C BMR spektrai
uzraSyti Bruker Avance III ("H 400 MHz, 1*C 101 MHz) spektrometru. Vidinis standartas — tetrametilsilanas (TMS),
tirpiklis — DMSO-ds. Cheminiai poslinkiai & skaléje iSmatuoti milijoninémis dalimis (m. d.). IR spektrai uzrasyti
PERKIN ELMER Spectrum Bx FT — IR aparatu, naudojant KBr tabletes. Lydymosi temperatiros nustatytos atviruose
kapiliaruose.

Susintetinty junginiy antioksidacinés savybés nustatytos pagal FRAP ir DPPH radikalo slopinimo metodus.

DPPH radikalo slopinimo aktyvumas buvo nustatytas sumaisius 3 ml DPPH (1 mM) ir 3 ml tiriamyjy junginiy
(1 mg/ml) tirpalus. Gauti miSiniai iSmaisyti ir palikti stovéti tamsoje. Palyginamasis tirpalas ruostas su 3 ml DPPH ir
3 ml DMSO. Po 20 min méginiai skiesti santykiu 1:15 — palyginamasis tirpalas su etanoliu, tiriamieji tirpalai su DMSO.
Kaip standartiné medziaga buvo panaudota askorbo riigstis. Méginiy absorbcija iSmatuota esant 517 nm bangos ilgiui,
o DPPH slopinimas apskaiciuotas pagal Zemiau pateiktg formule, kur 4z — palyginamojo tirpalo Sviesos sugertis, 0 A4
— tiriamojo tirpalo Sviesos sugertis:

DPPH slopinimas, % = ((As—Aa)/Azg)-100
FRAP metodu nustatomas junginiy gebéjimas redukuoti geleZies ir 2,4,6-tripiridil-s-triazino [Fe(II1)-(TPTZ),]**

kompleksa j mélynos spalvos [Fe(I)-(TPTZ),]*" kompleksinj junginj. FRAP reagentas paruostas su 25 ml acetatinio
buferio (300 mM, pH=3,6), 2,5 ml TPTZ (10 mmol) ir 2,5 ml FeCl;x6H,0 (20 mmol) tirpalo. Méginiams paruosti 100

CCT 2019 | 74 psl.



pl tiriamyjy tirpaly (1000 pg/ml kone.) sumaiSyta su 3 ml FRAP reagento. Antioksidacinis aktyvumas nustatytas
spektrofotometriskai, matuojant tirpalo Sviesos absorbcijg esant 593 nm bangos ilgiui. Matavimo rezultatams jvertinti
paruosta kalibravimo kreivé: FeSO4sx7H,0 (5, 10, 15, 20, 25 pmol/l). Kaip standartiné medziaga buvo panaudota
askorbo riigstis. o tiriamyjy méginiy antioksidacinis aktyvumas apskai¢iuotas, remiantis sudarytos kalibravimo kreivés
tiesés lygtimi (umol/l Fe(II)/1).

Siame projekte susintetinty junginiy antibakterinés savybés buvo istirtos agaro difuziniu metodu pries
gramteigiamg B. subtilis ir gramneigiamas E. coli, R. radiobacter bakterijas. Junginiy antibakterinis aktyvumas
nustatytas esat skirtingoms tiriamyjy DMSO tirpaly koncentracijoms (1000, 500, 250, 100, 50, 25 pg/ml). Tyrimui
naudota Luria-Bertani (LB) terpé. Ant terpés Petri 1ékstelése uzpilta 50 pl bakterijy suspensijos, uzdéti sterilis
popieriniai diskeliai, kurie suvilgyti 25 pl tiriamyjy junginiy tirpalais. LékStelés laikomos termostate, 37 °C
temperatiiroje, 24 val. Palyginimui, kaip standartas panaudotas — streptocidas.

Rezultatai ir ju aptarimas

Sio projekto metu atliktos 4-[(3-hidrazinil-3-oksopropil)amino]benzensulfonamido (1) kondensacijos reakcijos
su skirtingais monoketonais. Siekiant iSsiaiSkinti alifatinés grandinés, jtaka hidrazony antibakterinéms ir
antioksidacinéms savybéms, pirmiausia, buvo suplanuota junginiy 2—4 sintezé (zr. 1-2 schemas). Buvo iskelta
hipotezé, jog alifatinés grandinés fragmentas sustiprins hidrazony nepolines savybes ir palengvins jy pernasa j bakterijy
lasteles.

Darbe [14] aprasyta 4-({3-okso-3-[2-(propan-2 iliden)hidrazinil]propil }amino)benzensulfonamido (2) sintezé ir
pateikti zmogaus anglies anhidraziy slopinimo tyrimy rezultatai. Taciau antioksidacinis ir antibakterinis aktyvumai
i8tirti nebuvo, todél darinys 2 buvo susintetintas Siems biologiniams tyrimams atlikti. Hidrazonas 2 gautas vykdant
hidrazido 1 ir acetono kondensacijos reakcijg, miSinyje esant acto rugsties katalizatoriui. Junginio 2 IR, 'H ir 3*C BMR

spektroskopijos, elementinés analizés duomenys ir lydymosi temperatiira atitinka, nurodyta literatiiroje.
o
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1 schema. Hidrazido 4 reakcijos su acikliniais monoketonais.

Hidrazida 1 atitinkamai veikiant 2-butanonu ar 2-oktanonu metanolyje, misinyje esant acto riigsties katalizatoriui,
gauti hidrazonai 3, 4 (zr. 1 schemg).

Zinoma [15], jog hidrazony tipo junginiai egzistuoja kaip izomery miginiai. Dél struktiiroje esan¢io azometininio
(N=CH) fragmento galimas geometriniy izomery — £/Z — susidarymas, o amidinio rySio (CONH) vietoje, dél suvarzyto
molekulés sukimosi, gali susidaryti cis/frans konformerai.

Struktiiry 3, 4 susidarymg '"H BMR spektre jrodo smailés, aptiktos biidingoje alifatinéje srityje nuo 0,8 m.d. iki
2,27 m. d. bei smailiy atsikartojimai buidingi hidrazony izomery miSiniams. Analizuojant, pvz., 4-({3-[2-(butan-2-
iliden)hidrazinil]-3-oksopropil }amino)benzensulfonamido 3 'H BMR spektrg pastebéti keturi singletai ties 9,96,
10,03, 10,09 ir 10,18 m. d., priskirti CONH grupés protonui, o toks atsikartojimas jrodo hidrazonams btidingg izomery
misinio susidarymag.

Zinoma, jog fluoreno fragmenta turintys junginiai yra svarbiis vaistiniy preparaty sintezéje [16], o
metilciklopentanonas yra antibiotiko — metilenomicino, veikianfio gramneigiamas ir gramteigiamas bakterijas,
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struktiiros pagrindas [17]. Atsizvelgus j tai, hidrazony 5-7 sintezei buvo pasirinkti fluorenono, 2,4,7-trinitrofluoren-9-
ono ir ciklopentanono cikliniai monoketonai (Zr 2 schemg).

0 0
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2 schema. Hidrazido 4 reakcijos su cikliniais monoketonais.

Struktiiros 5 susidarymg jrodo '"H BMR spektro biidingoje alifatinéje srityje pastebéti signalai ties 1,59-1,80 m.
d. ir ties 2,18-2,35 m. d., priskirti ciklopentilideno fragmente esantiems protonams. Buidingose aromatinése 'H ir 13C
BMR, spektry dalyse stebéti atitinkami papildomi protony ir anglies atomy signalai, jrodantys gauty junginiy 6, 7
susidarymg. Kaip ir kity, Siame projekte, susintetinty hidrazony, taip ir struktiiry 5-7 'H BMR spektruose pastebéti
smailiy atsikartojimai. Pavyzdziui darinio 5 'H BMR spektre grupés CONH protonui priskirti hidrazonams biidingoje
spektro srityje esantys singletai ties 9,87 ir 9,97 m. d., jrodantys izomery £/Z miSinio susidaryma.

Biologiniai tyrimai
Antioksidaciniy savybiy nustatytas DPPH metodu

Sio projekto metu susintetinty hidrazony 2—7 antioksidacinés savybés buvo jvertintos DPPH radikaly slopinimo
metodu. Nustatyta, jog i§ tirtyjy junginiy 2-7 efektyviausiu antioksidaciniu aktyvumu pasizyméjo 4-[{3-(2-
ciklopentilidenhidrazinil)-3-oksopropil }amino Jbenzensulfonamidas (5), gautas ciklopentanono ir riigsties hidrazido 1

kondensacijos reakcijos metu. I§ aciklinius fragmentus turin¢iy hidrazony 2—4 geriausiai DPPH radiklus slopino
junginys 2, molekuléje turintis propan-2-ilideno fragmenta (zr. I pav.).

Antioksidaciniy savybiy nustatymas DPPH metodu
100

=
5
S, %0
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E 70 58.97
60
<
= 50 41,78
g 37.32
‘o 40
= 30
% 21,81
_—‘é‘ 20
5 10 6.11
|
0
2 3 4 5 7 Askorbo
ragitis

Junginio nr.

1 pav. Hidrazony 2—7 antioksidaciniy savybiy nustatymo DPPH metodu rezultatai.
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4-({3-0kso-3-[2-(2,4,7-trinitro-9H-fluoren-9-iliden)hidrazinil]propil } amino)benzensulfonamidas (7) pasizyméjo
silpnomis antioksidacinémis savybémis, 0 4-[(3-{2-[(5-nitrofuran-2-il)metilen]hidrazinil } -3-
oksopropil)amino]benzensulfonamidas (6) DPPH radikaly slopinimas nepastebétas.
Antioksidaciniy savybiy nustatytas FRAP metodu

FRAP metodu, nustatyta, jog hidrazido 1 reakcijy su acikliniais monoketonais metu, susidar¢ junginiai 2—4
pasizyméjo didesniu antioksidaciniu poveikiu, nei reakcijy su cikliniais junginiais produktai 5-7. Stipriausiomis
antioksidacinémis savybémis pasizyméjo darinys 3, struktiiroje turintis butan-2-ilideno fragmenta, o apskai¢iuota Fe*

koncentracija tiriamajame tirpale sieké 84,92 pmol/l, kai standartu naudotos askorbo riigsties Fe** koncentracija buvo
63,03 pmol/l. PanaSiomis redukcinémis savybémis pasizyméjo ir junginiai 2, 4 (zr. 2 pav.).

Antioksidaciniy savybiy nustatymas FRAP metodu

84,92
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= 50
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2 pav. Hidrazony 2—7 antioksidaciniy savybiy nustatymo FRAP metodu rezultatai.

I§ ciklinius fragmentus turinéiy hidrazony tik darinys 5, struktiiroje turintis 2-ciklopentilideno fragmenta,
pasizyméjo efektyvesniu antioksidaciniu aktyvumu, o struktiiry 6, 7 su atitinkamais 9H-fluoren-9-ilideno, 2,4,7-
trinitro-9 H-fluoren-9-ilideno fragmentais antioksidacés savybés buvo silpnos (zr: 2 pav.).

Antibakteriniy savybiy nustatymas

Siame darbe istirtas hidrazony 2—7 antibakterinis aktyvumas, prie§ E. coli, R. radiobacter, B. subtilis rasiy
bakterijas. Nustatyta, jog gautos struktiiros 2—7 neslopina gramneigiamy E. coli bakterijy, o prie§ R. radiobacter
kultorg veikia tik esant didziausiai tirtai 1000 pg/ml koncentracijai. R. radiobacter risies bakterijy augimo visiskai
neslopino tik junginys 5, struktiiroje turintis 2-ciklopentilideno fragmenta. (Zr: I lentelg).

1 lentelé. Hidrazony 2—7 antibakterinés savybés.

Minimali slopinamoji koncentracija, ng/ml.
Junginio nr. P ! 12, 18

E. coli R. radiobacter B. subtilis

2 1000 50

3 + 1000 50

4 + 1000 1000

5 + + 1000

6 + 1000 50

7 + 1000 25
Streptocidas 50 1000 25

+, mikroorganizmai auga, slopinimo néra.

Pastebéta, jog geriausiai junginiai 2—7 slopina B. subtilis bakterijy augima. Efektyviausiu antibakteriniu poveikiu
prie§ gramteigiama paderme pasizyméjo 2,4,7-trinitro-9H-fluoren-9-ilideno fragmentg strukttiroje turintis darinys 7,
kuris veiké prie§ B. subtilis mikroorganizmus esant mazausiai tirtai 25 pg/ml koncentracijai, kaip ir palyginimui
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naudotas komercinis antibiotikas. Hidrazony 4, S poveikis B. subtilis bakterijy augimui buvo silpnesnis, Sie junginiai
veiké prie§ kultiirg esant tik 1000 pg/ml koncentracijai.

ISvados

1.

IStirtos 4-[(3-hidrazinil-3-oksopropil)amino ]Jbenzensulfonamido kondensacijos reakcijos su

cikliniais/acikliniais monoketonais, jy metu susidare hidrazono tipo junginiai, kurie remiantis 'H ir '*C BMR

spektry duomenimis DMSO-ds tirpale egzistuoja kaip £/Z izomery miSiniai.

Ivertintos junginiy 2—7 antioksidacinés savybés:

2.1 DPPH radikaly slopinimo metodu istirta, jog efektyviausiu antioksidaciniu aktyvumu pasizymi hidrazonas
3;

2.2 FRAP metodu nustatyta, jog geriausiomis redukcinémis savybémis pasizymi darinys 3.

Atlikti hidrazony 2—7 antibakteriniai tyrimai, kuriy metu nustatyta, kad:

3.1 junginiai geriausiai slopino gramteigiamy B. subtilis bakterijy augima, o prie§ gramneigiamas E. coli ir R.
radiobacter kultuiras stebétas silpnas poveikis;

3.2 efektyviausiai B. subtilis bakterijas veiké hidrazonas 7, taip pat geru antibakteriniu poveikiu pasizyméjo ir
dariniai 2, 3, 6.
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FENOLINIU JUNGINIU KIEKIO IR ANTIBAKTERINIO AKTYVUMO
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Ivadas

Augalai turi jvairius mazos molekulinés masés junginius, kuriy dalis yra pirminiai metabolitai (dazni visiems
organizmams), o likusieji yra antriniai metabolitai. Jy biosintezé priklauso nuo augaly grupés ir jie gali buiti skirtingi
[1]. Vaistiniai augalai turi apie 100 000 fitocheminiy junginiy, daugelis i$ jy pasiZymi antioksidaciniais, antibakteriniais
poveikiais [2, 3]. Antriniams metabolitams priklauso — fenoliniai junginiai, kurie yra klasifikuojami i fenolines ragstis
(hidroksicinamono, hidroksibenzoines riigstis), flavonoidus, taninus, stilbenus ir lignanus [4]. Jie yra naudojami
zmoniy, dél savo aromatiniy savybiy ir maistinés vertés, kaip vaistai, kvapiosios medziagos, agrochemijos produktai,
dazikliai, biopesticidai, maisto priedai [2, 3]. TaCiau yra susiduriama su klifitimis, nes: a) naudingy junginiy kiekiai
augaluose yra nedideli, todél vaistiniui preparatui pagaminti reikia didelio derliaus kiekio; b) ribotas antiniy metabolity
prieinamumas i§ rety, nykstanéiy, sunkiai auganciy rasiy; ¢) cheminé junginiy sintezé yra sudétinga dél daugybés
chiraliniy centry molekulése, trukdanciy junginiy panaudojimui medicinoje ir pramonéje [2, 5, 6]. D¢l $iy priezas¢iy
pastaraisiais metais didelis démesys skiriamas strategijoms, kuriy tikslas pagerinti antriniy metabolity gamyba
augaluose. Vienintelis tvarus buidas greitai uzpildyti rinkos paklausa yra taikyti biotechnologijas — vaistiniy augaly
lasteles, audinius ir organy kultiiras sutelkti ir regeneruoti in vitro salygomis. Siekiant, kad augaly kaliaus kultiiros
(antriné meristemos masé susidaranti pazeistoje augalo vietoje) in vitro sukaupty antrinius metabolitus, naudojami
augimo stimuliatoriai ir elicitoriai [2, 7, 8], kurie turi jtakos bioaktyviyjy junginiy biosintezei. Naudojant fitohormonus
galima optimizuoti aktyviy junginiy gamyba [9].

Lamiaceae Seimos augalai turi daugybe specifiniy veisliy, portsiy ir hibridy, jie skiriasi morfologinémis
savybémis, agronominiais bruozais, fitocheminiais ir aromatiniais profiliais ir visi Sie augalai gali biiti dauginami, ir
auginami [8, 10]. Siame darbe atlikti tyrimai su Lamiaceae $eimos augalais: vaistine juozazole (Hyssopus officinalis
L.), vaistiniu Ciobreliu (Thymus vulgaris L.), pranciziska levanda (Lavandula stoechas L.) ir vaistine levanda
(Lavandula angustifolia L.), suformuotos jy kaliaus kultiiros [11].

Vaistiné juozazolé (Hyssopus officinalis L.) daugiametis augalas, turintis méty/Salavijo kvapa, auga 0,2 — 0,6
metry aukscio, lapai zali, padengti plonais plaukais, kurie turi eteriniy aliejy gamybos liaukas, ziedai — mélyni, roziniai,
Sviesiai violetiniai, Zydi nuo liepos iki rugséjo ménesio [12, 13]. Dél gaminamy eteriniy aliejy juozazolé naudojama
gydant gerklés skausma, bronchitg, astma, kitas kvépavimo ligas, pasizymi tonizuojanéiu poveikiu, gali biiti gydomos
nervy sistemos ligos, nerimo biisena, isterija, depresija, gali slopinti zmogaus imunodeficito virusa (ZIV) [12].
Dazniausiai augale aptinkami junginiai: polifenoliai, riigstys (chlorogeniné, p-hidroksibenzoiné, ferulo, siringistiné,
vanilino, p-kumarino, rozmarino, kavos), flavonoidai (diosminas ir hesperidinas), polisacharidai (hisopinas), taninai,
terpenai (pinokamparas, izo-pinokamparas ir f-pinenas bei pigmentai ir dervos [14]. Tyrimai parodé, kad Hyssopus
officinalis L. eterinis aliejus pasizymi ir antibakteriniu poveikiu pies S. pyogenes, S. aureus, E. coli [15].

Paprastasis ¢iobrelis (Thymus vulgaris L.) yra daugiametis augalas, zydintis §viesiai roziniais Ziedais, dauginamas
séklomis ir stiebagumbiais [16]. Sis augalas naudojamas maisto (§vieZi ir dziovinti lapai), kosmetikos ir farmacijos
(ziedy ir lapy eteriniai aliejai), pramonés $akose [17]. Ciobreliai sukaupia tokias medziagas, kaip monoterpenus,
taninus, kavos ruigstj, chlorogeno riigstj, oleino rugstj, ursolio ragstj, saponinus, timolj, karvakrolj, p-cimena, y-
terpineng, liuteoling, apigening, apigenin-7-glikozida, liuteolin-7-gliukozida, liuteolin-7-digliukozida ir kitus
antioksidacinémis ir antibakterinémis savybémis pasizyminc¢ius junginius [8].

Levanda (Lavandula L.) - tai dekoratyvinis, aromatinis augalas, daznai naudojamas maisto, parfumerijos,
farmacijos pramonése [18]. Augalas gamina eterinius aliejus, kurie susideda i§ 60 skirtingy junginiy, tokiy kaip
linaloolas, linalilo acetatas, 1,8-cineolas, burneolis, terpenas ir kamparas [11]. Eteriniai aliejai pasizymi antibakteriniu
poveikiu prie§ Listeria monocytogenes, Staphylococcus aureus, Streptococcus pyogenes, Bacillus cereus [19],
antioksidaciniu poveikiu (lemia fenoliniai junginiai), taip pat pasizymi raminanciu poveikiu, yra naudojami depresijos
gydimui [11].
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Darbo tikslas — nustatyti bendra fenoliniy junginiy kiekj ir antibakterinj aktyvuma vaistinés juozazolés (Hyssopus
officinalis L.), vaistinio Ciobrelio (Thymus vulgaris L.), pranctziskos levandos (Lavandula stoechas L.) ir vaistinés
levandos (Lavandula angustifolia L.) augaluose in vitro, in vivo ir suformuotose kaliaus kulttrose.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimai atlikti Kauno technologijos universiteto, Cheminés technologijos fakulteto, Biotechnologijos
laboratorijoje. Tirti augalai — vaistiné juozazolé (Hyssopus officinalis L.), vaistinis Ciobrelis (Thymus vulgaris L.),
pranciiziSka levanda (Lavandula stoechas L.) ir vaistiné levanda (Lavandula angustifolia L.).

Vaistinés juozazolés séklos buvo sterilintos — 12 min 0,1 % gyvsidabrio chlorido tirpale, po to 3 kartus perplautos
steriliu distiliuotu vandeniu. Vaistinio ¢iobrelio séklos sterilintos laikant jas 90 s 70 % etanolio tirpale, 10 min 0,1 %
gyvsidabrio chlorido tirpale ir tris kartus perplautos steriliu distiliuvotu vandeniu. Levandos séklos sterilintos 1 min 70
% etanolio tirpale, 10 min 0,1 % gyvsidabrio chlorido tirpale, 10 min 1,5 % natrio hipochlorido tirpale ir tris kartus
perplautos steriliu vandeniu. Sékly sodinimas ir kaliaus formavimas atliktas steriliomis sglygomis laminare. Laminaras
sterilizuojamas ultravioletiniais spinduliais ir 70 % etanoliu. Sterilintos séklos perkeltos j standarting MS terpe [20],
daigintos po liuminescencinémis lempomis apsviestoje aplinkoje (fotoperiodas — 24 valandos), 20 — 23 °C
temperatiiroje. Dalis uzaugusiy ir sudziovinty augaly naudoti fenoliniy junginiy kiekio nustatymui ir antibakterinio
aktyvumo nustatymui, o lik¢ augalai kaliaus kultiiroms suformuoti. Kaliaus kultiros suformuotos i$ skirtingy augalo
daliy — Sakny, stieby ir lapy MS terpése su fitohormonais (6-benzilaminopurinu (BAP), 1-naftilacto riig§timi (NAR),
2,4-dichlorfenoksiacto ragstimi (2,4-D), 3-indolilbutano ragstimi (IBR), 6-furfurilaminopurinu (kinetinu), 3-
indolilacto rigstimi (IAR)). Kaliaus kultiirose taip pat nustatyti fenoliniy junginiy kiekiai ir antibakterinis aktyvumas.

Bendras fenoliniy junginiy kiekis jvertintas naudojant Folino — Kiokalto reagents, pagal $viesos sugerties
nustatyma [21]. Antibakterinis aktyvumas nustatytas agaro difuziniu metodu [22]. Aktyvumas tirtas prie$ Rhizobium
radiobacter, Escherichia coli, Xanthomonas campestris ir Listeria monocytogenes bakterijas. Inkubuota 36 £ 2 °C
temperatiiroje 24 valandas.

Rezultatai jvertinti statistiskai, pateiktos standartinés paklaidos.

Rezultatai ir jy aptarimas
1. Bendras fenoliniy junginiy kiekio jvertinimas

Fenoliniy junginiy kiekio jvertinimui naudoti vaistinés juozazolés (Hyssopus officinalis L.), vaistinio Ciobrelio
(Thymus vulgaris L.), pranctuziskos levandos (Lavandula stoechas L.) ir vaistinés levandos (Lavandula angustifolia
L.) augalai, uzauginti in vivo, in vitro salygomis (MS terp¢je) ir suformuotos kaliaus kulttiros.

Didziausias fenoliniy junginiy kiekis vaistinés juozazolés augaluose (zr. 1. pav.) nustatytas kaliaus kultiirose i§
sakny (3,73 + 0,01 mg/100 mg), kai buvo naudoti 1 mg/l BAP ir 2 mg/l NAR, ir i§ lapy (3,56 + 0,25 mg/100 mg), kai
buvo naudoti 2 mg/l BAP ir 2 mg/l IBR. Nustatytas didesnis kiekis nei in vivo augaluose (3,05 + 0,05 mg/100 mg).
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1 pav. Bendras fenoliniy junginiy kiekis vaistinés juozazolés (Hyssopus officinalis L.) augaluose in vitro, in vivo
ir kaliaus kultiirose
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Didziausias fenoliniy junginiy kiekis vaistinio ¢iobrelio (zZr. 2 pav.) augaluose nustatytas kaliaus kultarose (3,18
+ 0,08 mg/100 mg), kai MS terpése naudoti 2 mg/l BAP ir 2 mg/1 2,4-D, in vivo augaluose nustatytas panasus kiekis
(3,14 £ 0,12 mg/100 mg).
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in vivo in vitro kalius lapai  kalius stiebai  kalius Saknys kalius

MS MS+0.5 kinetinas+1 2,4-D MS+ 2 BAP+2
2,4-D

Bendras fenoliniy junginiy
kiekis, mg/100mg

Vaistinis ciobrelis

2 pav. Bendras fenoliniy junginiy kiekis vaistinio ¢iobrelio (Thymus vulgaris L.) augaluose in vitro, in vivo ir
kaliaus kultiirose

DidZiausias fenoliniy junginiy kiekis pranciiziskos levandos augaluose nustatytas kaliaus kulttrose (Zr. 3 pav.) i§
stieby (5,89 + 0,17 mg/100 mg), kai naudoti 2 mg/l BAP ir 2 mg/l 2,4-D, taip pat didelj kiekj sukaupé kaliaus kulttiros
i lapy (4,91 £ 0,24 mg/100 mg), kai buvo naudoti 2 mg/l BAP ir 2 mg/I IBR. Sie kiekiai yra didesni nei augaly auginty
in vivo (0,85 + 0,1 mg/100 mg) salygomis. Vaistinés levandos kaliaus kultiros sukaupé mazesnj kiekj fenoliniy
junginiy nei pranciiziskos levandos, kiekiai svyruoja nuo 0,16 iki 2,14 mg/100 mg.
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Pranciiziska levanda Vaistiné levanda

3 pav. Bendras fenoliniy junginiy kiekis pranciiziskos levandos (Lavandula stoechas L.) augaluose in vitro, in
vivo ir kaliaus kultlirose

2. Antibakterinio aktyvumo jvertinimas prie§ Rhizobium radiobacter, Escherichia coli, Xanthomonas campestris
Ivertintas gentamicino (100 pg/ml), vaistinés juozazolés (Hyssopus officinalis L.), vaistinio ¢iobrelio (Thymus
vulgaris L.), pranciiziskos levandos (Lavandula stoechas L.) ir vaistinés levandos (Lavandula angustifolia L.) augaly

uzauginty in vivo, in vitro salygomis (MS terpéje) ir suformuotose kaliaus kulttirose antibakterinis aktyvumas prie$
Rhizobium radiobacter, Escherichia coli ir Xanthomonas campestris bakterijas (zr. 4 pav. ir 5 pav.).
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Nustatyta, kad didZziausiu antibakteriniu aktyvumu pasiZymi vaistinés juozazolés augalai auginti in vivo
salygomis (prie$ Rhizobium radiobacter — 8 + 0,86 mm, Escherichia coli — 7,5 + 0,62 mm ir Xanthomonas campestris
—6,3 £ 0,3 mm). Lyginant kaliaus kultiiras didziausig antibakterinj aktyvumg parodé pranctziskos levandos kaliaus
kultiiros suformuotos MS terpéje, naudojant 2 mg/l BAP ir 2 mg/l IBR (prie$ Rhizobium radiobacter — 5,3 + 0,33 mm,
Escherichia coli — 6,67 + 0,49 mm ir Xanthomonas campestris — 5,67 £ 0,88 mm). Palyginimui, gentamicinas (100
pg/ml) pries Rhizobium radiobacter — 10,16 + 0,87 mm, Escherichia coli — 9,8 £ 1,66 mm ir Xanthomonas campestris
-4,8+0,91 mm.

.14
o 12
g 10 &]
2 8 T
(&) T I I =
_:1<> 4 I T T 2 I I I I = T I
0 2 = I I T
2 € 0
Q = 100 pg/ml in vivo in vitro kalius lapai kalius stiebai kalius saknys in vivo kalius
E Gentamicinas MS MS+1 BAP+2 MS+1 BAP+2 MS+1 BAP+2 MS+0.5 kin+1
= NAR NAR NAR 24-D
(_QD- Antibiotikas Vaistiné juozazolé Vaistinis iobrelis
n

Rhizobium radiobacter Escherichia coli Xanthomonas campestris

4 pav. Gentamicino (100 pg/ml), vaistinés juozazolés (Hyssopus officinalis L.) ir vaistinio ¢iobrelio (Thymus
vulgaris L.), augaly, uZauginty in vivo, in vitro salygomis ir suformuotose kaliaus kultirose antibakterinis aktyvumas
prie$ Rhizobium radiobacter, Escherichia coli ir Xanthomonas campestris, kai augaly ekstrakty koncentracija 0,1
g/ml
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Rhizobium radiobacter Escherichia coli Xanthomonas campestris

5 pav. Pranctziskos levandos (Lavandula stoechas L.) ir vaistinés levandos (Lavandula angustifolia L.) augaly,
uzauginty in vivo, in vitro salygomis ir suformuotose kaliaus kultiirose antibakterinis aktyvumas prie§ Rhizobium
radiobacter, Escherichia coli ir Xanthomonas campestris, kai augaly ekstrakty koncentracija 0,1 g/ml

3. Antibakterinio aktyvumo jvertinimas prie§ Listeria monocytogenes

Ivertintas levofloksacino (25 pg/ml), vaistinés juozazolés (Hyssopus officinalis L.), vaistinio ¢iobrelio (Thymus
vulgaris L.) ir pranciiziskos levandos (Lavandula stoechas L.) augaly, uzauginty in vivo, in vitro salygomis ir
suformuotose kaliaus kultirose, antibakterinis aktyvumas prie$ Listeria monocytogenes (zr. 6 pav.). Didziausia
aktyvumg parodé pranctziSkos levandos kaliaus kultiros (7,75 £ 0,63 mm) suformuotos, naudojant 1 mg/1 kineting ir
2 mg/l IBR. Palyginimui, levofloksacinas (25 pug/ml) — 8,2 £ 0,2 mm.
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6 pav. Levofloksacino (25 pg/ml), vaistinés juozazolés (Hyssopus officinalis L.), vaistinio ¢iobrelio (Thymus
vulgaris L.) ir pranctizi§kos levandos (Lavandula stoechas L.) augaly uzauginty in vivo, in vitro salygomis ir
suformuotose kaliaus kultiirose antibakterinis aktyvumas prie$ Listeria monocytogenes, kai augaly ekstrakty

koncentracija 0,1 g/ml

ISvados

1. Didziausias fenoliniy junginiy kiekis vaistinés juozazolés augaluose nustatytas i§ $akny suformuotose kaliaus
kultdirose, augintose MS terpéje su 2 mg/l 1-naftilacto ragstimi (NAR) ir 1 mg/l 6-benzilaminopurinu (BAP).
Vaistinio ¢iobrelio augaluose didZiausias kiekis nustatytas kaliaus kulttrose, kai buvo naudoti 2 mg/l 6-
benzilaminopurinas (BAP) ir 2 mg/l 2,4-dichlorfenoksiacto riigstis (2,4-D). Prancizi$kos levandos augaluose
didziausias kiekis nustatytas i§ stieby suformuotose kaliaus kultiirose, augintose MS terpéje su 2 mg/1 2,4-
dichlorfenoksiacto ragstimi (2,4-D) ir 2 mg/l 6-benzilaminopurinu (BAP).

2. Didziausig antibakterinj aktyvuma prie$ Rhizobium radiobacter, Escherichia coli ir Xanthomonas campestris
parodé vaistiné juozazolé uzauginta in vivo sglygomis.

3. Didziausig antibakterinj aktyvuma prie$ Listeria monocytogenes parodé pranciiziskos levandos ekstraktas,
iSgautas i§ suformuotos kaliaus kulttiros, naudojant 1 mg/1 kineting ir 2 mg/l 3-indolilbutano riigstj (IBR).
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KALCIO HIDROSILIKATU SUSIDARYMAS 200 °C
TEMPERATUROJE IS MISINIU, KURIU Ca0/SiO2= 1,9

Rita GluSinskaité, vadovas Kestutis Baltakys, konsultantas Tadas Dambrauskas

Kauno technologijos universitetas, Radvilény pl. 19, LT-50254 Kaunas
ruta.glusinskaite@ktu.edu

Ivadas

Kalcio hidrosilikatai (KHS) yra vieni pagrindiniy riSamuyjy ir statybiniy medziagy komponenty. Bendra KHS
formulé iSreiskiama kalcio oksido, silicio dioksido ir vandens moliniu santykiu: x CaO - y SiO; - p HO, ¢ia: x, y ir p
— moliy kiekis.

Daugelis §iy junginiy randami gamtoje, kiti susidaro kietéjant cemento akmeniui ar gaunami hidroterminés
sintezés metu i§ CaO ir SiO, komponentus turin¢iy medziagy misiniy. CaO/SiO, santykis, dar vadinamas bazingumu,
yra vienas i§ KHS susidarymg salygojanciy veiksniy. Jis Zymimas sutrumpintai C/S ir parodo, kiek vienai CaO
molekulei tenka SiO, molekuliy [1-2]. KHS susidarymui didelés jtakos turi reakcijy trukmé, temperattira, misinio
sudétis, zaliavy griideliy dydis ir jy prigimtis, naudojami priedai, vandens ir kietyjy medZiagy santykis suspensijoje,
maiS§ymo intensyvumas ir kiti veiksniai [1], nes priklausomai nuo C/S molinio santykio ir sintezés parametry galima
susintetinti jvairius KHS grupés junginius [3]. Siuo metu Zinoma daugiau nei keturiasdesimt kalcio hidrosilikaty, kuriy
C/S santykis kinta nuo 0,44 iki 3,00. Autoklavinio apdorojimo metu dazniausiai susidaro vienbaziai KHS, kuriy C/S =
0,6-1,5 ir dvibaziai KHS (C/S = 1,5-2) [1-2]. Zinoma, kad Zemo bazingumo KHS yra pla¢iai naudojami cemento ir
silikatiniy gaminiy pramonéje, nes nulemia gaminiy stiprumg ir eksploatacines savybes, taciau Siuo metu vis didesne
reik§me riSamyjy medziagy chemijoje jgauna dvibaziai KHS: hilebranditas, a—C,S ir y—C»S hidratai [3].

Pasaulyje per metus 1 Zmogui sunaudojama apie 1 m® betono. DidZiosios dalies konstrukciniy betony risamoji
medziaga yra cementas [3], o pastarojo pramoné, palyginus su daugeliu pramonés Saky, pasizymi itin dideliu
suvartojamos energijos kiekiu [4], kuris sudaro net 12-15 % visos pramongje sunaudojamos energijos [5].
Portlandcementis — universali, ilgaamz¢ ir ekonomiska tokiy betony riSamoji medziaga [6], todél jos pramoniné
gamyba pladiai i§vystyta. Viena i§ portlandcemencio gamybos stadijy yra jo tarpinés gamybos zaliavos — klinkerio
degimas 1450 °C temperatiiroje, kuriai pasiekti yra suvartojama du tre¢daliai visos gamybos metu sunaudojamos
energijos (111 kWh elektros energijos vienai tonai produkto) [5]. Portlandcemencio pramoné susiduria ne tik su dideliu
energijos suvartojimu, bet ir kartu su gamybos apimtimis auganc¢ia CO2 dujy emisija. Gaminant vieng tong produkto,
i atmosfera iSmetama apie 900 kg CO,, o tokiu biidu cemento pramoné sukuria apie 5 — 7 % viso pasaulio iSmetamo
anglies dioksido kiekio. Pastarasis susidaro portlandcemenc¢io gamybos metu deginant anglies turintj kurg bei klin¢iy
dekarbonizacijos metu, todél siekiant sumazinti jo mastus, o kartu zalinga poveikj aplinkai, mokslininkai aktyviai ieSko
sprendimo biidy, vienas i§ jy — kurti naujas aplinkai draugiskas riSamasias medziagas.

Viena perspektyviausiy alternatyvy yra belitiniai cementai. Juose, skirtingai negu portlandcementyje, vyraujantis
mineralas yra ne CsS, bet C,S. Gaminant tokig ris$amaja medZziaga, reikalingas mazesnis kalcio komponento kiekis,
todél gamybos metu i$skiriama maziau CO; [6]. Jau yra iStirta, kad belitiniam cementui gauti gali biiti panaudotas
dvibazis KHS — a-C»S hidratas, kurio dehidratacija vyksta zemesnéje, 500-1000 °C temperatiiroje [7], ir terminio
apdorojimo metu susidaro hidrauliskai aktyvis junginiai [6]. a-C2S hidratg nesunku susintetinti hidroterminémis
sglygomis 95-200 °C temperatiroje, taip pat, jis lengvai susidaro hidroterminio apdorojimo metu (150-200 °C)
tankiuose autoklaviniuose ir silikatiniuose dirbiniuose, kai miSinio molinis C/S santykis artimas 2,0 [1]. Taigi, §io ir
kity aukstesnio bazingumo KHS junginiy sintezé bei panaudojimo sri¢iy paieSkos yra svarbi mokslininky tyrimy
kryptis.

Darbo tikslas — istirti kalcio hidrosilikaty sintezés ypatumus 200 °C temperatiiroje i§ miSinio, kurio molinis
santykis CaO/SiOs lygus 1,9.
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Tyrimo objektas ir metodika

Naudotos medziagos: reagentinis Ca(OH),, papildomai 1 h degtas 650 °C temperatiiroje, maltas 30 s
600 aps/min grei¢iu vibraciniame diskiniame maliine ,,Pulverisette 9 ir persijotas per sieta, kurio akuciy dydis 80 pum;
savitasis pavirSius Spa, = 1836,9 m?kg; kaitmenys — 24,77%; CaOpises = 95,2 %. Reagentinis SiO;,
35 min 900 aps/min greiciu maltas vibraciniame diskiniame ,,Pulverisette 9* maliine ir persijotas per sieta, kurio akuciy
dydis 80 pum; Sy, = 867,9 m?/kg.

Pradinio miSinio sudétis atitiko molinj santykj: C/S = 1,9 (C — CaO, S — SiO;). Homogenizuotas jrenginyje
pradinis miSinys uzpiltas distiliuotu vandeniu, kad suspensijoje vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K biity lygus
10. Sintezé vykdyta nemaiSant suspensijos 25 ml talpos PTFE induose, sudétuose j autoklavg ,Parr
instruments* (Vokietija), kai so¢iyjy vandens gary temperatiira 200 °C, o izoterminio iSlaikymo trukmé — 4; 8; 16; 24;
48; 72 h. Sintezés produktai praplauti etilo alkoholiu, kad maziau karbonizuotysi, dziovinti 55 °C temperattiroje 24 h
ir persijoti per sieta, kurio akuciy dydis 80 um.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA) atlikta difraktometru ,,Bruker AXS“ (Vokietija). Naudota
spindulivoté — CuK,, filtras — Ni; detektotoriaus judéjimo zingsnis — 6 ©°/min, antodiné jtampa -
Ua. = 40 kV, srovés stipris I = 40 mA, skenavimo tipas — 2 teta/teta. Rentgeno difrakcinés spinduliuotés analizés
skenavimo intervalas — 26 = 3-70 °. Vienalaikés terminés analizés (VTA) tyrimai atlikti LINSEIS STA PT1000
terminiu analizatoriumi. DSK — TGA parametrai: temperattiros didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas
—30-1000 °C, etalonas tuscias Pt tiglis, atmosfera krosnyje — oras. Matavimy tikslumas + 3 °C.

Rezultatai ir jy aptarimas

Nustatyta, kad CaO-SiO,-H,O sistemoje, kurios molinis CaO/SiO, santykis lygus 1,9, jau po
4 hidroterminés sintezés 200 °C temperatiiroje valandy susidaré vienas i§ dvibaziy kalcio hidrosilikaty junginiy — o-
C5S hidratas (2Ca0-SiO,'H,0), kuriam biidingi pagrindiniai atstumai tarp atominiy plok§tumy — d yra lygis 0,3266,
0,2418, 0,4214 nm. Be to, pirmosiomis izoterminio i$laikymo valandomis létai reagavo kalcio komponenta turinti
zaliava — Ca(OH),, nes RSDA kreivéje uzfiksuoti jam priklausantys difrakciniai atspindziai, kuriy d — 0,2627; 0,4922;
0,1795 nm. Pazymétina, kad sintezés produktai linke karbonizuotis, nes identifikuotos CaCO3 biidingos smailés, kuriy
d—0,3036; 0,1875; 0,2285 nm (1 pav. a).

RSDA duomenis patvirtino vienalaikés terminés analizés rezultatai. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos
(DSK) kreivéje, 50-200 °C temperatiiry intervale, uzfiksuotas endoterminis kristalizacinio vandens pasisalinimas i$
sintezés produkto. Tuo tarpu, ~462 °C temperatiiroje uzfiksuotas endoterminis virsmas, priskirtinas o-C,S hidrato (zr.
2 reakcija) ir portlandito (zr. 1 reakcija) skilimui. Be to, analizés metu nustatyta, kad 688 °C temperatiiroje vyko
endoterminis CaCOjs skilimo procesas (zr. 3 reakcijg). Pazymétina, kad sintezés produkty miSinyje susidaré nedidelis
kiekis pusiau kristaliniy C-S-H(I) ir C-S-H(II) tipo junginiy, nes 860 ir 885 °C temperatiiroje uzfiksuoti jiems
priskirtini mazo intensyvumo egzoterminiai efektai (1 pav. b).
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1 pav. Sistemos 1,9Ca0-Si0,'H,0 produkty RSDA (a; o — a-C,S hidratas, Q — SiO, k — CaCOs, P — Ca(OH),) ir
VTA (b; 1 - TGA; 2 — DSK) kreivés, kai izoterminio i§laikymo trukmé 4 h.

Remiantis termogravimetrinés analizés (TGA) 30-1000 °C temperatiry intervale duomenimis, pagal
1-3 reakcijy lygtis apskaiciuoti sintezés metu 1,9Ca0-Si02-H20 sistemoje susidariusiy junginiy kiekiai (1 lent.).

Ca(OH); — CaO + H,O (1), masés nuostoliai — 2,28 %
2Ca0-Si0,'H,0O — 2Ca0-SiO; + H,0 (2), masés nuostoliai — 5,44 %
CaCO; — CaO + CO» (3), masés nuostoliai — 1,74 %
1 lentelé. Susidar¢ a-C,S hidrato, Ca(OH); ir CaCOjs kiekiai, kai sintezés trukmé 4-72 h
Sintezés Junginio kiekis, %
trukmé, h 0-C:SH Ca(OH): CaCOs
4 57,47 9,37 3,94
8 53,88 8,92 4,85
16 51,53 7,55 2,04
24 57,78 7,82 2,26
48 49,9 7,42 1,61
72 52,11 8,91 4,29

Ilginant sinteze iki 24 izoterminio i$laikymo valandy, RSDA kreivéje didesniy poky¢iy nepastebéta: vyrauja
dvibazis kalcio hidrosilikatas — a-C,SH, be to, pilnai nesureaguoja portlanditas ir kvarcas, nes fiksuojami jiems biidingi
difrakciniai maksimumai. Pazymétina, kad visomis tirtomis sintezés sglygomis produkty misinyje identifikuotas kalcio
karbonatas (2 pav.). Remiantis TGA duomenimis apskai¢iuota, kad Siomis sintezés sglygomis, po 24 h hidroterminio
apdorojimo valandy, susidaro daugiausiai pagrindinio produkto — 57,78 %. Tuo tarpu, pastebéta, kad produkty miSinyje
vis dar lieka 7,82 % nesureagavusio Ca(OH) (1 lent.).

4-72 h trukmeés hidroterminés sintezés tyrimy rezultatai parodé¢, kad kaip SiO, komponenta naudojant kvarca, dél
mazo jo tirpimo grei¢io 200 °C temperatiiroje, visomis tirtomis eksperimentinémis sintezés salygomis, dalis jo
nesureagavo. Kadangi pradinio miSinio komponenty reaktingumas yra vienas svarbiausiy veiksniy, nulemianciy
sintezés produkty mineraling sudétj, rentgeno difrakcinés analizés metodu apytiksliai nustatytas nesureagavusio kvarco
kiekis. Skai¢iavimai atlikti, remiantis pagrindinés kvarco smailés
(d — 0,3349 nm) intensyvumo poky¢iais, esant skirtingoms izoterminio i§laikymo trukméms (pradiniame miSinyje
esantis kvarco kiekis prilygintas 100 %) (3 pav.).
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2 pav. Sistemos 1,9Ca0-SiO,-H,0 produkty RSDA (a; a — 0-CsS hidratas, Q — SiO», k — CaCO3, P — Ca(OH),) ir
VTA (b; 1/ — TGA; 2 — DSK) kreivés, kai izoterminio iSlaikymo trukmé 24 h.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais
3 pav. Nesureagavusio kvarco kiekio ir pagrindinio difrakcinio maksimumo pokytis 200 °C temperatiiroje, esant

skirtingoms hidroterminio apdorojimo trukméms: 0 — pradiniame miSinyje esantis kvarco kiekis prilygintas 100 %; 1
—4h;2-8h;3-16h;4-24h;5-48h;6-72h

ISvados

Nustatyta, kad CaO-Si0,-H,O sistemoje, po 4-72 hidroterminio apdorojimo valandy sintezés produktuose vyrauja
a-C,S hidratas, kurio stechiometrija atitinka pradinio mi$inio molinj santykj C/S=1,9. Pazymétina, kad visomis tirtomis
salygomis nesureagavo portlanditas ir kvarcas bei, veikiant atmosferoje esan¢iam CO», susiformavo CaCOs.
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OKSI- IR METOKSIGRUPES TURINCIU ENAMINU SINTEZE IR
SAVYBES

Aisté II¢iukaité, vyr. m. d. M. Daskeviéiené, prof. V. Getautis

Kauno technologijos universitetas, Radvilény pl. 19, 50254 Kaunas
aiste.ilciukaite@Kktu.edu

Ivadas

Pastaruoju metu gyventojy skaiCiui pasaulyje didéjant energijos suvartojimas sparCiai auga. Vis dazniau yra
kalbama, kad patys naSiausi energijos Saltiniai (nafta, gamtinés dujos) ter$ia aplinka, todél iki pat $iol yra ieSkoma
biidy, kaip pagerinti atsinaujinanciy energijos Saltiniy efektyvuma. Viena i§ perspektyviausiy, aplinkos neterSianciy
energijos rusiy, yra Saulés apsSvita. Tam, kad Saulés spinduliuote paversti i elektros energija buvo sukonstruoti saulés
elementai (SE) [1]. Viena i§ pagrindiniy saulés elementy sudétiniy daliy yra skyliy transportinés medziagos (HTM)
[2].

I§ literatiiroje [2—4] pateikty duomeny zinoma, jog sumaniai kei¢iant HTM struktiirg galima pagerinti SE
efektyvuma. Tai yra daroma jvedant metoksigrupes i molekulg, prijungiant didesnj Soniniy grandiniy skaiciy arba
itraukiant j molekulés sudéti didesnés molekulinés masés chromofory pakaitus.

Dar pakankamai mazai tyrinétos, tatiau perspektyvius rezultatus rodancios, yra enaminy klasés medziagos.
Dauguma i$ jy turi labai gerus parametrus, tinkan¢ius HTM. Taip pat jy sintezé yra pigi ir paprasta. Butent dél Siy
priezaséiy enaminy tyringjimas yra labai aktualus, norint patobulinti bei komercializuoti naujos kartos SE.

Literattiroje [3] pateikta duomeny apie metoksigrupes turin¢ius enaminus, gautus i§ anilino.
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1. pav. Enaminai 1, 2.

Saulés elemento, kuriame kaip skyles transportuojantis sluoksnis panaudotas junginys 2, efektyvumas beveik
prilygsta Spiro-OMeTAD efektyvumui [3].

Sio darbo tikslas — i§ 3,4 — metilendioksianilino susintetinti enaminus, kurie galéty biiti panaudoti kaip skyles
transportuojanti medziaga saulés elementuose, ir jvertinti oksi- bei metoksigrupiy jtaka jy savybéms.

Tyrimo objektas ir metodika

3,4-Metilendioksianiling kondensuojant su 2,2—difeniletanaliu ir 4,4—bis(4—metoksifenil)etanaliu buvo gauti
nauji enaminy klasés junginiai 3-7 (2 pav.). Tinkamumo perovskitiniams saulés elementams jvertinimui buvo
nustatytos tiksliniy medziagy terminés, optinés bei elektrinés savybés.
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Rezultatai ir ju aptarimas

Geb¢jimas sudaryti plonas, labilias ir patvarias organines pléveles yra viena i§ svarbiausiy HTM savybiy [4].
Taip pat Sios medziagos turi biiti termiskai patvarios, kad jas buty galima patalpinti ant substrato. Yra zinoma, jog
metoksigrupes turintys enaminai yra termiSkai gana patvaris, pasiZymi geromis stiklé¢jimo temperatiromis [3].
Siekiant i$siaiskinti, kaip p—metoksigrupes turintys difenilamino chromoforai paveikia terminj medziagy stabiluma bei
ju morfologines savybes, buvo atliktos tiksliniy enaminy diferencinés skenuojamosios kalometrijos (DSK) ir
termogravimetrinés (TGA) analizés*.

Nauji enaminy klasés junginiai yra stabilios amorfinés buisenos, o jy terminis patvarumas vir§ija 280 °C.
Diferencinés skenuojamosios kalometrijos ir terminés gravimetrinés analizés rezultatai yra pateikti 1. lenteléje.

1. lentelé. Enaminy 3—7 terminés charakteristikos

Junginys | Ty, °C | Twis, °C | Tst, °C T o ms
nuost., OC

3 201,229 | 209 97 339

4 58,174 | 134 54 286

5 - R 77 317

6 - - 9% 308

7 - - 110 337

I§ DSK tyrimo rezultaty matyti, jog enaminai 3 ir 4 egzistuoja dviejose biisenose. Pirmo kaitinimo metu
medziagos issilydo (3 201 °C, 4 58 °C), véliau susikristalina (3 209 °C, 4 134 °C) ir galiausiai fiksuojamas antras
kristaly i$silydimas (3 229 °C, 4 174 °C). Ausinant jokie virsmai nevyko, o antrojo kaitinimo metu stebima stiklé¢jimo
temperatiira (3 97 °C, 4 54 °C).

Enaminai 5-7 yra amorfinés biisenos. Jy DSK kreivése tiek pirmojo, tiek antrojo kaitinimo metu uzfiksuotos
stikléjimo temperatiiros. Auks¢iausig stikléjimo temperatiira (110 °C) pademonstravo junginys 7.

ISanalizavus tg patj pakaity skaiCiy turinéiy medziagy 3 ir 4 terminiy tyrimy duomenis, pastebéta, jog
metoksigrupés stikléjimo temperatiira mazina, taciau didinant dipakeisty etenilfragmenty skaiciy, stikléjimo
temperatiira auga. Vadinasi, remiantis Wirth‘o postulatu [5] galima teigti, jog didéjant pakaity skai¢iui molekuléje, ji
tampa labiau asimetring, kas didina stikliskojo biivio stabiluma.

Zinoma, jog organiniame puslaidininkyje elektros kriivio pernesimui yra labai svarbis n elektrony $uoliai j
suzadintg biiseng [6]. Anilino klasés medZziagos nepasizymi dideliais valentiniy elektrony Suoliais, taciau | molekule
prijungus metoksigrupes, absorbcijos maksimumai padidéja [3].

Optiniy savybiy tyrimy rezultatai rodo, jog visi junginiai 246-395 nm intervale turi po tris absorbcijos
maksimumus, kuriy vieta priklauso nuo metoksigrupiy skai¢iaus bei jy iSsidéstymo.
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3. pav. 3,4-metilendioksianilino ir 3-7 enaminy UV/RS spinduliuotés sugerties spektrai (THF, ¢ = 10 mol/I,
di =1 mm).
*TGA ir DSK matavimus atliko dr. J. Simokaitiené, Polimery chemijos ir technologijos katedra, KTU.

Ivertinus enaminy 3-7 absorbcijos poslinkius akivaizdu, kad 2,2-bis(4-metoksifenil)etenilgrupiy skaiciaus
didinimas daugiau nei trys, teigiamos jtakos konjungacijai neturi. Matomai, tai salygoja nepalankus keturiy ir penkiy
prijungty pakaity iSsidéstymas, trukdantis ploks¢iai erdvinei molekulés struktiirai susidaryti.

Zinant, jog elektronai geba absorbuoti ir i§spinduliuoti elektromagnetinius kvantus, esant skirtingiems bangos
ilgiams, buvo uzrasyti naujy enaminy 3—7 fluorescensijos spektrai. Analizuojant $iy medziagy fluorescensijos emisijos
spektrus, matoma, jog i molekule jvedus bis(4-metoksi)pakaitus, junginiy 3—7 fluorescensijos didéja. Visy enaminy
emisijos maksimumai slenkasi hipsochromiskai j trumpesniy bangy puse, lyginant su 3,4-dipakeistu anilinu.
DidZiausia emisija pasizymi enaminas 4. I§ visy susintetinty junginiy medziaga 4 pasizymi didziausiu Stokso poslinkiu
(57 nm), kuris parodo, jog suzadinta molekulé gali keistis geometriskai, o tai yra labai svarbi HTM savybé [7].
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4. pav. 3,4-metilendioksianilino ir enaminy 3-7 fluorescensijos spekrai (THF, ¢ = 10° mol/l, d; = 1 cm).

2,2-bis(4-metoksifenil)etenilgrupés jvedimas j molekule pagerina fluorescencines savybes, taciau iki tam tikros
ribos. Didesnis pakaity kiekis destabilizuoja molekulés ploks¢ig struktiirg ir taip mazina junginio konjungacija.

Tam, kad vykty gera kriivininky pernasa saulés elemente, teigiamus krivininkus transportuojancios medziagos
HOMO lygmuo privalo biiti 4,9-5,4 eV ribose [1]. Enaminy 3—7 jonizacijos potencialy (Ip)* skaitinés vertés, nustatytos
i§ elektrony fotoemisijos ore spektry (2. lentelé), i8sidés¢iusios 5,19-5,66 eV intervale.

Didziausiu jonizaciniu potencialu pasiZzymi enaminas 3 (be metoksigrupiy), o maziausiu — medziaga 5,
molekuléje turinti tris 2,2-bis(4-metoksifenil)etenilpakaitus. Metoksigrupés mazina I, vertes. Si teigiama tendencija
iSlieka didinant j molekule prijungiamy 2,2-bis(4-metoksifenil)etenilgrupiy skaiéiy iki trijy. Enamino 6, turinio
keturis pakaitus, I, Siek tiek padidéja (5,31 eV), o prijungus penkta dipakeista etenilgrupe — vél mazéja.

Elektrony judrumas yra labai svarbi savybé HTM, todél Kserografiniu laiko lékio metodu buvo iSmatuoti gauty
medziagy 3-7 dreifiniai judriai*, kuomet bandiniy sluoksniai buvo liejami ant aliuminiu padengty polimery (2.
lentelé).

*1, ir dreifinio kriivininky judrio matavimus atliko V. Jankauskas, Cheminés fizikos institutas, fizikos
fakultetas, VU.

Vertinant 3-7 dreifiniy judriy rezultatus, nustatyta tokia pati teigiama tendencija kaip I, atveju, t.y prijungus
metoksigrupes ] molekulg, kravininky judris didéja. Teigiama jtaka dreifiniams judriams matoma ir prijungus daugiau
donoriniy fragmenty j molekulg. Taciau prijungus daugiau nei tris 2,2-bis(4-metoksifenil)etenilpakaitus kriivininky
judriy skaitinés vertés nezymiai sumazéja. Geriausiu |, ir kriivininky judriu pasizymi medziaga 5, turinti prijungtas tris
2,2-bis(4-metoksifenil)etenilgrupes.
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2. lentelé. Tiksliniy enaminy 3-7 jonizacijos potencialy ir dreifiniy judriy matavimy rezultatai.

Junginys I, eV uW(E = 0), cm?/V-s 5/(/];:m), :mZ/Vl_:OB
3 5,66 4,19 - 107 2,59 - 10®
4 5,24 2,5-10° 2,97 - 10°
5 5,19 2,89 - 10° 3,63-10°
6 5,31 1,73 - 10 6,92 - 10°®
7 5,23 1,4-10° 9,23 - 10°®

Ivertinus termines, optines ir elektrines naujy enaminy savybes, galima teigti, kad junginiai 3—7 gali bati pritaikyti
kaip efektyvios skyles transportuojancios medziagos perovskitiniuose saulés elementuose.

ISvados

1. Visi junginiai (3—-7) 246-395 nm intervale turi po tris absorbcijos maksimumus, kuriy vieta priklauso nuo
metoksigrupiy skaiciaus bei jy iSsidéstymo;

2. Lyginant junginiy 3, 4 elektriniy savybiy duomenis nustatyta, jog donorinio fragmento jvedimas i molekule
gerina tiek jonizacijos potencialo, tiek elektrony skyliy transporto skaitines vertes;

3. Daugiau nei trys 2,2-bis(4-methoxyphenyl)ethenyl pakaitai junginiuose 6, 7 fotoelektrinéms savybéms
teigiamos jtakos nedaro.
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Ivadas

Dél spartaus mikroorganizmy ir virusy prisitaikymo prie besikeician¢iy aplinkos salygy, anks¢iau sukurty
vaistiniy preparaty veiksmingumas mazéja arba jie tampa visiSkai neveiksmingi. BesikeiCiantys zmoniy jprociai ir
didéjantis gyventojy skaicius didziuosiuose miestuose daro jtakg silpnéjan¢iam Zmoniy imunitetui, skatina naujy ligy
atsiradima, bakterijy bei virusy mutacijas. Todél jau daugelj mety naujy biologiskai aktyviy medziagy paieska ir naujy
vaistiniy preparaty kiirimas yra vienas i§ pagrindiniy organinés chemijos uzdaviniy. Atliekant biologiniu aktyvumu
pasizymin¢iy medziagy tyrimus, didZiulis démesys skiriamas hidrazidams, semikarbazidams, tiosemikarbazidams ir
triazolams. Hidrazidai pasizymi antituberkuliozinémis, prieSvézinémis, prieSuzdegiminémis ir antibakterinémis
savybémis, slopina tuberkulioz¢ sukeliancias bakterijas Mycobacterium tuberculosis [1, 2]. Semikarbazidai ir
tiosemikarbazidai taip pat pasizymi antituberkulioziniu poveikiu ir yra naudojami kaip inhibitoriai pries§
Mycobacterium tuberculosis bakterijas, pasizymi antioksidaciniu aktyvumu, prie§vézinémis savybémis [3, 4].
Junginiai, savo sudétyje turintys 1,2,4-triazolo fragments, pasizymi prie$uzdegiminémis savybémis [5]. Siems
junginiams biuidingas prie$vézinis bei antimikrobinis aktyvumas. Kai kurie 1,2,4-tiazolo dariniai jeina  fungicidy ir
herbicidy sudétj [6].

Darbo tikslas — naujy 5-okso-1-[4-(fenilamino)fenil]pirolidin-3-karboksirtigsties dariniy, turinciy heterociklinj
fragmenta, sintezé ir jy biologinio aktyvumo tyrimai.

Rezultatai ir jy aptarimas

Pradiniu junginiu §iame darbe pasirinkta 5-okso-1-[4-(fenilamino)fenilpirolidin-3-karboksirfigitis 1. Si rigstis buvo
gauta 4-aminodifenilaminui reaguojant su itakono rig$timi vandenyje. Po to FiSerio esterifikacijos reakcijos
metanolyje metu, miSinyje esant kataliziniam sieros ruigsties kiekiui, susintetintas metilesteris 2. IS literatiiros Zinoma,
kad rioig8¢iy hidrazidai gaunami vykdant esterio reakcija su hidrazino monohidratu. Todél 5-okso-1-[4-
(fenilamino)fenil]pirolidin-3-karbohidrazidas 3 buvo gautas metilesterj 2 veikiant hidrazino monohidratu 2-
propanolyje, miSinio virimo temperatiiroje (zr. 1 schema).
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Hidrazido 3 'H BMR spektre matomas platus singletas ties 4,31 m. d., priskiriamas dviems NH, grupés
protonams, bei siauras singletas ties 9,27 m. d., priskiriamas vienam hidrazidinés -NHNH, grupés protonui.

Semikarbazidai yra patogiis sintonai jvairius pakaitus turin¢iy heterocikliniy junginiy sintezéje [7], todél siekdami
susintetinti junginius, savo sudétyje turinCius 1,2,4-triazolo ziedus, hidrazidas 3 buvo veiktas fenilizocianatu,
fenilizotiocianatu, metilizotiocianatu ir 4-chlorfenilizocianatu. Esant stechiometriniam reaguojanciy medziagy
santykiui, geromis iSeigomis susidaré atitinkami semikarbazidai ir tiosemikarbazidai 4-7. Gauti junginiai yra sunkiai
tirplis jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, todél buvo gryninti perkristalinant juos i§ DMF-vandens miSinio.
Siekiant susintetinti triazolo fragmentus turinéius junginius, kurie galéty biiti jdomis kaip biologiskai aktyvis
junginiai, jvykdyta semikarbazidy ir semitiokarbazidy Sarminé ciklizacija. Triazolai 8-11 susintetinti virinant junginius
4-7 10 % KOH tirpale 6 h, po to neutralinant praskiesta druskos riig§timi, gryninti perkristalinant i§ metanolio.

o}

o O,
0
N R-N=C=X
—_— N
O——NH
Q /©/ \NHZ @\ /@ O_N< 2
N HN
3
4-7

4: X=0; R=C¢Hs; KOH\
5: X=S; R=C¢Hs; o
6: X=S; R=CHg3; 0
7.  X=0; R=4- M
C|CeH4; N
8: X=0; R=C¢Hs; SR l‘H
9: X=S; R=CgHs; H
8-1 X

2 schema

Gauty junginiy struktiiros patvirtintos, remiantis 'H BMR, '3C BMR, IR, elementinés analizés ir masiy
spektroskopijos duomenimis.

Triazoly 'H BMR spektruose be biidingy alifatiniy grupiy protony signaly yra aromatinio Ziedo protony
multipletai 6,47-7,67 m. d. intervale. Junginiy 8-11 '*C BMR spektruose yra C=N grupés anglies atomo linija ties 139
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m. d., o silpname lauke ties 170 m. d. randama C=S grupei biidinga spektriné linija, tai jrodo 1,2,4-triazolo ziedo
susidaryma.

Susintetinty junginiy antioksidacinis aktyvumas jvertintas nustatant jy antioksidacines ir redukcines savybes.
Antioksidacinés savybés istirtos naudojant laisvojo 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilo radikalo sujungimo (DPPH) tyrimo
metoda.

90.00
77.91
go.oo /713 74.36
70.00 63.18
58.91
% 60.00
N 50.00
©
£ 5000
£ 4000
S 27.90
& 30.00 STE8
20.00 14.45
10.00 116 I I
0.00 -
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Junginys

1 pav. Junginiy 3-11 antioksidaciniy savybiy nustatymas DPPH radikaly slopinimo metodu

I§ pirmame paveikslélyje pateikty duomeny matome, kad geriausiu antioksidaciniu aktyvumu DPPH (2,2,-
difenil-1-pikrilhidrazilo) metode [8] pasizyméjo 3 ir 6 junginiai, kuriy antioksidacinis aktyvumas atitinkamai 77,13%
ir 77,91%. Jy antioksidacinis aktyvumas vir§yjo kontrolés (askorbo riigsties) 12 antioksidacinj aktyvuma 74,36%. Kity
junginiy antioksidacinis aktyvumas buvo mazesnis nei askorbo riigsties.

Sintetiniy junginiy antioksidacinio aktyvumo nustatymo ABTS metodu rezultatai

105.00
99.74 99.35
10000 2200
95.72
¥ 95.00 '
N 91.96
(%]
©
£ 9000 88.72
=
s 84.44
& 85.00
80.00 I
75.00
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Junginys

2 pav. Junginiy 3-11 antioksidaciniy savybiy nustatymas ABTS metodu

Pagal antrame paveiksle pateiktus duomenis matome, kad geriausiomis antioksidacinémis savybémis tiriant
junginius ABTS metodu [9] pasizyméjo 3 ir 10 junginiai, kuriy antioksidacinis aktyvumas atitinkamai buvo 99,09% ir
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99,74%. Ir kiti junginiai rodé geras antioksidacines savybes, taciau tik junginys 10 virsijo kontrolés (askorbo riigsties)
12 antioksidacinj aktyvuma, kuris sieké 99,35%.

Redukciniy savybiy tyrimo rezultatai

3.00
2.62

N~
wn
o
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1.50

1.00 0.75 0.83

0.55 . .
041 0°3 051 042 093 0.44

Sviesos sugertis, A

0.50

0.00
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Junginys

3 pav. Junginiy 3-11 redukciniy savybiy nustatymas

I§ tre¢iame paveiksle pateikty duomeny matome, kad redukciniy savybiy nustatymo metode [10] geriausiomis
savybémis pasizyméjo junginiai 7 ir 10, kuriy $viesos sugertis atitinkamai buvo 0,75 A ir 0,83 A. Taip pat geras
redukcines savybes parodé junginiai 3, 5, 6, 9 kuriy Sviesos sugertis buvo 0,51-0,55 A. Taciau nei vieno junginio
redukcinés savybés nebuvo stipresnés uz kontrolés (askorbo riigsties) 12 redukcines savybes 2,62 A.

ISvados

1. Susintetinta 5-okso-1-[4-(fenilamino)fenil]pirolidin-3-karboksirtigstis bei atlikta FiSerio esterifikacijos
reakcija metonoliu. Susidares monoesteris veiktas hidrazino monohidratu ir gautas hidrazidas.

2. Atliktos ir iStirtos hidrazido kondensacijos reakcijos fenilizocianatu, fenilizotiocianatu, metilizotiocianatu bei
4-chlorfenilizocianatu.

3. Sususidariusiai semikarbazidais ir tiosemikarbazidais vykdytos Sarminés ciklizacijos reakcijos ir gauti 1,2,4-
triazolo dariniai.

4. Atlikti sintetiniy 3-11 junginiy antioksidaciniy ir redukciniy savybiy tyrimai.
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Over the last decades energy conservation has become a major issue. Conventional light sources such as simple
wolfram lamps consume a large amount of electricity. A lot of energy can be saved by using LED lights instead of
conventional ones. Cerium doped yttrium aluminium garnet is one of the most important luminescent materials that
can be used in light emitting diodes (LED) to improve the quality of lighting [1]. LED lamps exhibit good energy and
quantum efficiency, high color stability and are ecological. However, light emitting diodes have problems, such as
short life span and reliability. One of the main causes for these problems is epoxy resin, whose small resistance to high
temperature leads to failure of the diode [2]. To remove this flaw polymer and boron nitride are added. Polymer can
also raise luminescence intensity which in turn would allow to use smaller ammount of garnet and influence other
luminescence properties [3]. By selective adition of polymers different consistency composite tablets can be obtained.
Ranging from glass to rubber like for various applications [4].

For this project different composites were prepared, which could be used in LED in order to improve their
longevity and reliability. For the reason, YAG:Ce phosphor powder was synthesized by sol-gel method and then mixed
together with differing amounts of BN and either M600, M280 or EGDMA monomer which was polymerized under
UV light into tablets. Composite powders were also prepared. Composites were analyzed by x-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and differential scanning calorimetry (DSC). Moreover, quantum efficiency,
decay times, emission spectrum have also been investigated as well as thermal conductivity.
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Ivadas

Tiazolo Zieda turintys junginiai yra placiai paplit¢ gamtoje bei vaisty industrijoje. Jau daugiau nei pries Simtmetj
buvo pradétas tirti $iy junginiy biologinis aktyvumas ir atlikta pirmoji jy sintezé Hantzsch mokslingje grupéje [1]. Per
paskutiniuosius deSimtmecius buvo atlikta daug tyrimy sintetinant naujus tiazolo junginius, kurie pasiZyméty
antioksidacinémis, prieSuzdegiminémis, antimikrobinémis, prieSgrybelinémis, antivirusinémis, prie§vézinémis vaisty
savybémis [2]. Yra Zinoma, jog aktyvus junginys 1 (/ pav.) yra veiksmingas pries plauciy vézj [2].

FC_y

o M
cl S
/@ENH cl
cl cl

1 pav. Tiazolo fragmentg turintis junginys, veiksmingas pries plauciy vézj

1

Toks platus tiazolo aktyvumas siejamas su tuo, jog jo fragmentas randamas daugelyje natiiraliy junginiy,
paplitusiy gamtoje ar zmogaus organizme. Jis yra ir daugelyje vaisty: penicilinuose, sulfatiazoliuose, ritonaviruose ir
tiazofurinuose [3].

Darbo tikslas — susintetinti naujus, tiazolo fragmentg turin¢ius junginius, kurie 4 padétyje turéty karboksirtigsties
funkcine grupe.

Darbo tikslui jgyvendinti buvo issikelti $ie darbo uzdaviniai:

1. Ivykdyti heterocikliniy f-ketoesteriy sintezés ir brominimo reakcijas.

2. Optimizuoti heterocikliniy a-brom-f-ketoesteriy ciklizacijos reakcijos salygas su tioacetamidu.

3.  Optimaliomis saglygomis atlikti tiazolo dariniy sintez¢ naudojant alifatinius ir aromatinius tioamidus.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimo objektas buvo 2,4-dipakeisty tiazolo-5-karboksirtigsties dariniy sintezé. Darbo metu buvo atliktas Sios
sintezés salygy optimizavimas, jas iSbandant su alifatiniais ir aromatiniais tioamidais.

Tyrimo vykdymas atlickamas dvejais etapais:

1. Laboratorijoje vykdomos cheminés reakcijos ir gauty produkty iSskyrimas ir gryninimas jvairiais

organiniy junginiy gryninimo metodais.

2. Gauty junginiy struktiiros patvirtinamos taikant naujausius instrumentinés analizés metodus.

Atlikty cheminiy reakcijy eiga buvo tikrinama plonasluoksnés chromatografijos bidu ant aliuminio
plokstelés. Junginiai gryninami kolonélinés chromatografijos biidu.

Junginiy cheminei struktirai patvirtinti buvo atliktos masiy spektroskopijos, branduoliy magnetinio
rezonanso bei IR spektroskopijos analizés. Masiy spektrai uzregistruoti naudojant Shimadzu LCMS 2020 SQ LC masiy
spektrometra (El, 70 eV). Méginiai paruosti nedidelius tiriamy medziagy kiekius (iki 1 mg) iStirpinant 1 ml MeOH
arba ACN. BMR spektrai gauti Bruker Avance III spektrometru (400 MHz — '"H BMR, 100 MHz — '3C BMR) esant 25
°C temperattrai. Ampulés analizei paruo$iamos 15-20 mg medziagos istirpinant deuteriuotame tirpiklyje (0,5 ml).
Infraraudonieji spektrai uzrasyti Bruker TENSOR 27 aparatu. Analizei méginiai buvo supresuoti j tabletes su KBr.
Elementinés analizés (C, H, N) atliktos su ExeterAnalytical CE—440 Elemental analizatoriumi mikroanalizés
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laboratorijoje. Junginiy chiralinis grynumas buvo patikrintas LC-UV metodu, naudojant chiraling stacionarig faze
turinCias kolonéles.

Rezultatai ir jy aptarimas

Norint atlikti tiazoly sinteze, pirmiausia reikia gauti ketoesterius. Ketoesteriy gavimo reakcija vykdoma dvejomis
stadijomis. Pirmojoje stadijoje pagal zinoma metodika [4] — karboksiriigstis veikiama EDC, DMAP ir Meldrumo
rigstimi, reakcija vykdoma DCM 24 h, kambario temperatiiroje (/ schema). Antroje reakcijos stadijoje, junginys
kaitinamas etanolyje 18 h. I$skirtas tikslinis produktas 4 tirpaluose egzistuoja pusiausvyroje su savo enoline forma 5.

DMAP, EDC, (o} O OH

Het: Het
Meldrumo r.
Het~coop Hetﬁ EoH ‘((o . 1(0
DCM, /%Me 75°C, 18 h L e
tkamb_v 24 h
2 3 4 5

1 schema Ketoesteriy sintezé

Remiantis Hantzsch sintezés metodu, tiazoly sintezei reikalingas halogenintas ketoesteris, todél vykdomas
junginio 4 brominimas (2 schema) [1]. Brominimui naudojamas NBS, reakcija vykdoma DCM kambario temperatiiroje
1,5 h (2 schema).

1. NBS,
Het O
Het<_O DCM,1,5 h, tkamb Hs
o NMOB
Zr lentell >\/S
OEt ¢ Mé

4

2 schema Tiazolo dariniy sintezé

Pagal Hatzsch metoda, norint i§ a-brom-f-ketoesterio gauti tiazola, reikalingas tioamidas (2 schema). Reakcijy
salygy optimizavimui buvo pasirinktas papras¢iausias tioamidy homologinés eilés atstovas — tioacetamidas. Reakcijos
buvo vykdomos skirtinguose tirpikliuose, kei¢iamas reakcijos terpés pH, temperatiira, kaitinimo biidas bei reakcijos
laikas ( zr. I lentele). Visy bandymy metu junginiai buvo gryninami kolonélinés chromatografijos biidu ir pateiktos

i$skirty produkty iseigos.

1 lentelé. Tiazolo dariniy sglygy optimizavimas

Nr. | Salygos ISeiga
1. EtOH, 1 h, 100 W, 100 °C, MB 12 %

2. EtOH, AcOH, 30 min., 50 W, 100 °C, MB | 8 %

3. EtOH, TEA, 1h, 100 W, 100 °C, MB Nevyko
4. EtOH, 2 h, 60 °C 8 %

5. EtOH, 2,5 h, tkamb. 19 %
6. ACN, 2,5 h, tkamb 22 %

Padarytos iSvados, jog didziausia produkto iSeiga gauta vykdant reakcija acetonitrile 2,5 h, kambario
temperatiiroje. Optimaliomis salygomis buvo atliktos reakcijos su 2 alifatiniais ir 5 aromatiniais tioamidais. Gauty
produkty su alifatiniais tioamidais iSeigos buvo nuo 2 % iki 22 %. Reakcijos su aromatiniais tioamidais nevyko arba
buvo nejmanoma iSgryninti tiksliniy produkty.

ISvados

1. Eksperimentiniu tyrimu patvirtinta, kad NBS yra tinkamas halogeninimo agentas f-ketoesterio a anglies
atomo brominimui.
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2. Atlikus tyrima, i$siaiSkinta, jog reakcijos vykdymas kambario temperatiiroje acetonitrile yra optimalios
salygos 2,4-dipakeisty tiazolo-5-karboksirtigsties dariniy gavimui, nors nagrinétoje literatiiroje reakcijos
miSinys yra dazniausiai kaitinimas ir naudojamas etanolis.

3.  Vykdant reakcijas su jvairiais tioamidais optimaliomis sglygomis, tiazolo dariniai gaunami tik i$ alifatiniy,
o0 aromatiniams tioamidams §ios reakcijos salygos yra nepalankios.
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Ivadas

Saulés energija yra pripazjstama kaip vienas efektyviausiy atsinaujinancios energijos $altiniy, kuris ateityje galéty
pakeisti iSkastinj kurg. Manoma, kad iki 2040 mety Saulés energija sudarys daugiau nei 30% visos suvartojamos
elektros energijos. Iki Siol Lietuvoje pasitlyty Saulés elementy efektyvumas labai mazas, todél darbe pasirinkty naujy
hibridiniy kompozity kiirimas tikslu integruoti juos  Saulés elementy modulius yra unikali alternatyva.

Sparciai populiaréja lengvy, lanksCios struktiiros statyby srities techninés tekstilés medziagy (toliau —
architektiriné tekstilé) panaudojimas naujy statiniy statyboje. Architekttriné tekstilée (AT) — naujos kartos
architektiiriné medziaga, kuri suteikia galimybe papildyti tradicinius architektiirinius sprendimus. Architekttiring
tekstile PES/PVC pagrindu su kalcio karbonato (CaCOs3) ir titano dioksido (TiO) uzpildais pasizymi puikiomis
mechaninémis savybémis: stiprumu, atsparumu tempimui ir glamzymuisi, hidrofobiskumu [1,2], tenkina pastatams
keliamus funkcinius, techninius, estetinius ir ekonominius reikalavimus. AT dazniausiai yra dengiamos didelés iSorinés
pastaty dalys (stogai, fasadai).

Architekttirinés tekstilés padengimas dangomis, kurios skatina Saulés energijos konversija j elektros energija, yra
perspektyvus, nes leidzia statyti energetiSkai efektyvius statinius, mazinti gamybos kaStus. Dangy formavimui
dazniausiai pasirenkamos neorganinémis puslaidininkinés medZiagos. Sudétiniai I-111-VI; tipo puslaidininkiai lyginant
su paprastaisiais puslaidininkiais turi privalumy tarp fotovoltiniy medziagy dél platesnio fiziniy, optiniy ir elektriniy
savybiy diapazono. Trinariai I-111-V1, chalkopirito tipo junginiai turi platy praktinj pritaikyma, nes turi didelj
absorbcijos koeficientg, yra termostabils [3], jy draudZiamosios energijos juostos plotis kinta nuo 0,8 iki 2,0 eV,
kadangi, priklausomai nuo sintezés salygy, jie gali bati tiek n, tiek ir p tipo puslaidininkiais [4]. Palyginti su CulnSe;,
darby, skirty fotovoltiniuose ir optoelektroniniuose prietaisuose naudojamo AgInSe; [5] nusodinimui ir savybiy
tyrimui, yra nedaug. Biitent architektiirinés tekstilés kombinacija su neorganinémis puslaidininkémis medziagomis yra
sprendziamy uzdaviniy originalumas.

Darbo tikslas — sidabro-indzio selenido sluoksniy nusodinimas architektiirinés tekstilés pavirSiuje ir gauto
kompozito tyrimas. Kompozity sintezei pasirinktas nebrangus cheminio nusodinimo metodus, kuris gali buti lengvai
pritaikomas ir pramoninése technologijose.

Tyrimo objektas ir metodika

Darbo tikslui pasiekti architektiirinés tekstilés pavirSiuje sidabro-indzio selenido sluoksniui sudaryti pasirinktas
paprastas, pigus ir efektyvus cheminio nusodinimo buidas. Architektiirinés tekstilés techniniai duomenys pateikti 1
lenteléje, AT/sidabro-indzio selenido kompozity sudarymo eksperimento sglygos — 2 lenteléje.

1 lentelé. Architektiirinés tekstilés techniniai duomenys

Verpalai Pynimas Danga Uzpildas Storis, mm Tankis,
g/mm?
PES Lygus PVC Baltas 0,53 640
(2x2)
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Tyrimams naudota PES/PVC architektiiriné tekstilé. Eksperimentams naudoti AT bandiniai, kuriy matmenys yra
70x15 mm. Bandiniy mechaniniam apdorojimui buvo panaudotas skirtingo gridétumo Svitro popierius (NR180 ir
NR80).

Mechaniskai Siurkstinty AT bandiniy ésdinimui buvo naudojamas 90+1 °C temperatiiros 20 % KOH tirpalas [6].
Esdinimo trukmé 100 min. Po to AT bandiniai sukabinti ant ebonito dangtelyje jtvirtinty stikliniy kabliuky. Jiems
palaikyti vertikalioje padétyje pakabinami stikliniai svareliai. Po to jie paeiliui buvo merkiami j tris reakcijos inde
esancius tirpalus. AT/Se-Ag-In kompozitai sudaryti trimis etapais:

1. Pirmajame etape AT bandiniai jmerkti j reakcijos inda, uzpildyta H>SeO; ir Na,SOs tirpalais. Tirpalo
temperatiira 20+1 °C. Gauti AT/Se bandiniai.

2. Antrajame etape AT/Se bandiniai jmerkti j reakcijos inda, uzpildyta AgNOs tirpalu. Tirpalo temperattra 20+1
°C. Gauti AT/Se-Ag bandiniai.

Chalkogeninimo ir sidabravimo etapai sudaré¢ vieng nusodinimo cikla. Cikly skaicius kito nuo 1 iki 6 [7].

3. Treciajame etape AT/Se-Ag bandiniai jmerkti j reakcijos indg uzpildyta In(NO3)s tirpalu. Tirpalo temperatiira
20=+1 °C. Gauti AT/Se-Ag-In kompozitai.

2 lentelé. Kompozity sudarymo eksperimento suvestiné lentelé ir bandiniy Zyméjimas

Bandiniy eksponavimo Bandiniy eksponavimo 0,1
0,3M  NaSO03/0,2M Bandiniy eksponavimo 0,1 M M In(NOs3)s tirpale trukmé, Bandinio
H>SeOs (2:1) tirpale AgNOs; tirpale trukmé, h min numeris
trukme. h
2 (1x2) 2 (1x2) 10 1
4 (2x2) 4 (2x2) 10 2
6 (3x2) 6 (3x2) 10 3
8 (4x2) 8 (4x2) 10 4
10 (5x2) 10 (5x2) 10 5
12 (6x2) 12 (6x2) 10 6

Po kiekvieno etapo bandiniai buvo i§dziovinami ore, po to 24 val. laikomi eksikatoriuje vir$ iskaitinto CaCl, ir
pasveriami analitinémis svarstyklémis (Kern) 1-10~* g tikslumu.

Gauty kompozity fazinei sudéciai nustatyti buvo taikoma rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (automatinis
rentgeno spinduliy difraktometras D8 DISCOVER Bruker, 0.02 mm Ni filtras, CuKa spinduliuoté (A = 0.154178 nm).

Rezultatai ir jy aptarimas
Bandiniy pavirSiaus vizualinis jvertinimas
I§ gauty bandiniy pavirSiaus nuotrauky (1 pav.) matyti, jog sudaryty AT/Se-Ag-In kompozity spalva nevienoda:

didéjant cikly skaiciui, ji kinta nuo Sviesiai rudos (1 pav. 1) iki tamsiai rudos (1 pav. 2-4) ir juodos (1 pav. 5-6). Didéjant
cikly skaiciui didéja ir nusodinto sluoksnio tolygumas.

1 pav. AT/Se-Ag-In bandiniy nuotraukos: 1 — po 1 ciklo; 2 — po 2 cikly; 3 — po 3; 4 —po 4 cikly; 5 — po 5 cikly;
6 —po 6 cikly
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AT/Ag-In-Se kompozity masés pokycio tyrimas

Masés pokytis nustatytas pasveriant analitinémis svarstyklémis prie§ tai iSdziovinus bandinius iki pastovios
masés. Svérimo tikslumas 1-10* g.
Masés pokytis apskai¢iuotas pagal formule:

Am ="1"To 1509; (1)
Mg
¢ia Am — masés pokytis, g; %
my — pradinio bandinio masé, g;
m — kompozito bandinio masé, g.
AT/Se-Ag-In kompozity masés pokycio priklausomybé nuo sluoksniy nusodinimo cikly skaiCiaus pateikta 3
lenteléje.

3 lentelé. AT/Se-Ag-In kompozity masés pokytis

Cikly skai¢ius 1 2 3 4 5 6
AT-Se masés
pokytis, % 0,5841 0,5861 0,8792 0,8795 1,0250 1,0252
AT/Ag-In-Se
masés pokytis, % 0,7300 0,8783 1,0530 1,1700 1,3179 1,4630

Grafiné AT/Se-Ag-In bandiniy masés poky¢io priklausomybé nuo sluoksniy nusodinimo cikly skaiciaus pateikta

2 paveiksle.
1.5
1
| id
0
1 2 3 4 5 6

Cikly skaicius

Am, %

2 pav. AT-Se (mélynos spalvos stulpeliai) ir AT/Se-Ag-In (oranzinés spalvos stulpeliai) kompozity masés
pokycio priklausomybé nuo kompozity sudarymo cikly skaiciaus

IS apskaiciuoto masés pokycio nustatyta, kad AT/Se-Ag-In kompozity sudarymo cikly skaiciui didéjant, sidabro-
indzio selenido kiekis AT matricoje proporcingai didéja.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

3 paveiksle pateiktos pradinés architektiirinés tekstilés (3 pav. 1 kreivé) ir sidabro-indzio selenido sluoksnio (3
pav. 2 kreivé) rentgenogramos.

Literatiiros duomenimis poliesteriui budingos trys rentgeno difrakcijos smailés ties 26 = 21,0°, 22,0° ir 24,5°, o
PVC budingos dvi rentgeno difrakcijos smailés ties 26 = 17,70° ir 24,70°. Istirtos architekttros tekstilés atveju (3 pav.
1 kreivé) nurodytame intervale neuzregistruotos jokios difrakcijos smailés. Galima daryti i§vada, kad abu polimerai i$
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esmeés yra amorfiniai, todél rentgeno spinduliuotés difrakcijos kreivéje stebima PES/PVC polimerams priskirtina viena
plati smailé ties 26 = 18,50°. Tai gali biiti paaiskinama tuo, kad PES/PVC kiekis palyginti nedidelis, lyginant su
neorganiniais uzpildais. Visos kitos difrakcijos smailés priskirtos AT uzpildams. Smailés ties 26 = 27,51°, 36,14°,
41,32°, 54,42° ir 56,72° priskiriamos TiO, (JCPDF No. 84-1284), o smailés ties 26 = 29,59°, 39,53°, 43,29°, 47,65° ir
48,61° (3 pav. 1 kreive) priskirtos CaCO3 (JCPDF No. 72-1651).

Sidabro-indzio selenido sluoksnio rentgenogramoje (3 pav. 2 kreivé) identifikuotos Ag>Se (JCPDF No. 24-1041)
biuidingos smailés ties 26 = 32,67°, 33,43°, 41,34°, 42,88°, 43,60°, 48,61°, 51,98°, 53,23°, 54,54°, 63,35°, 64,51°. Taip
pat identifikuotos In,Se; budingos smailés (JCPDF No. 72-1469), kurios yra ties 26 = 15,32°, 17,15°, 18,45°, 29,34°,
36,66°, 60,51°, bei AgInSe; buidingos (JCPDF No. 22-1332) intensyvios smailés ties 26 = 31,18°, 31,27°. Be to, yra
identifikuota neintensyvi elementinio seleno (JCPDF No. 83-2438) smailé ties 20 = 54,21 ir InsSe; (JCPDF No. 25-
385) smailé ties 26 = 11,42°.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais

3 pav. Rentgeno spinduliuotés difrakcijos kreivés: 1 — pradiné AT; 2 — sidabro-indzio selenido sluoksnio, gauto
po Sesiy nusodinimo cikly

ISvados
1. Sudaryty AT/Se-Ag-In kompozity spalva didéjant cikly skaiciui kinta nuo Sviesiai rudos iki juodos; didéja

nusodinto sluoksnio tolygumas.

2. Pagal bandiniy masés pokytj nustatyta, kad AT/Se-Ag-In kompozity sudarymo cikly skaiciui didéjant, sidabro-
indZio selenido kiekis AT matricoje proporcingai didéja.

3. Rentgenogramoje identifikuotos Ag>Se, AgInSe; ir In,Se; buidingos smailés rodo, kad susidariusio sluoksnio
strukttira yra kristaliné. Gauti rentgeno difrakcinés analizés rezultatai patvirtina, kad PES/PVC architektiirinés tekstilés
bandinius veikiant H,SeO3/Na,SO3, 0 po to AgNOj; ir In(NO3); tirpalais, jy pavir§iuje formuojasi misrus sidabro-indzio
selenido sluoksnis.

Padéka

Autoriai dékoja Lietuvos mokslo tarybai uz finansing parama (projekto Nr. 09.3.3-LMT-K-712-10-0121).
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Jvadas

Senkant naftos iStekliams ir augant jy kainoms, pasaulyje imta intensyviai domeétis atsinaujinanciyjy energijos
iStekliy panaudojimo galimybémis. Transporto sektoriuje vis daugiau naudojama biodegaly, kuriy tam tikro kiekio
iterpimas j degalus tapo privalomas Europos Sajungos (ES) salyse ir reglamentuojamas atitinkamais degaly standartais.
[1,2]. Biodyzelino gamyba i§ atlicky (panaudoto aliejaus) sprendZia tris problemas susijusias su ekonomika, aplinka ir
atlieky tvarkymu. Kiekvienais metais kuriamos vis geresnés technologijos, kurios leidzia kokybiskai perdirbti
panaudotg aliejy j biodyzeling. Biodyzelino gamyba i panaudoto aliejaus turi didelj pranasumg kainos atzvilgiu. [3].

Darbo tikslas — jvertinti biodyzelino gamybos salygy jtaka biodyzelino iSeigai bei kokybés rodikliams.

Darbo uzdaviniai:

Pagaminti riebaly rtigs¢iy etilo esterj (RREE) bei nustatyti etanolio kiekio ir reakcijos laiko jtaka biodyzelino,

pagaminto i§ panaudoto aliejaus, kiekiui.
I8tirti ir iSanalizuoti pagaminto biodyzelino kokybés rodiklius.

Tyrimo objektas ir metodika
Eksperimento metu buvo pagaminta 12 skirtingy méginiy
naudojant skirtingus aliejaus ir etanolio moliy santykius (1:6; 1:8;
1:12) ir keiéiant reakcijos atlikimo trukme (30, 60, 120, 180 min).

Biodyzelinas gaminamas naudojant:

1. Panaudoty aliejy;

2. Etilo alkoholj (C2HsOH);

3. Kalio sarma (KOH);

4. 5% orto fosforo rugsti (HsPOa).

Prie§ pradedant biodyzelino gamyba (1 pav.), panaudotas
aliejus buvo iSvalytas t.y. 60 min kaitinamas, kad iSgaruoty
susikaupes vanduo taip pat nufiltruojamas, nuo sudegusiy maisto
likuciy. Pirmiausia (250 ml) panaudotas aliejus buvo pasildytas iki
50 °C temperatiiros 500 ml kiiginéje kolboje. Kol aliejus §ildomas, 1
% KOH nuo aliejaus tiirio istirpinamas etilo alkoholyje.

Susidares kalio alkoholiatas supilamas j pasildyta aliejy ir toliau
kaitinamas iki 68 °C temperatiiros. Skirtingy moliy mi$iniai buvo
kaitinami 30, 60, 120 ir 180 min ant magnetinés maisyklés 750 min’
! siikiy dazniu. Likus kelioms minutéms iki $ildymo pabaigos
supilamas glicerolis (10 % nuo viso miSinio turio), tam kad
palengvinty faziy atsiskyrimo procesa. Gauta emulsija supilama j
500 ml talpos dalinamajj piltuva ir palickama 24 valandoms
nusistoveti. Sluoksniy atsiskyrimas buvo puikiai matomas po keliy
minuéiy. Dél skirtingy glicerolio ir esterio tankiy fazés atsiskiria,
apatinis glicerolio sluoksnis nuleidZziamas per dalinamajj piltuva, o
likes virSutinis sluoksnis (esteris) plaunamas Siltu partgstintu
distiliuotu vandeniu (5 % orto fosforo riigstimi), kad iSsiplauty
katalizatoriaus ir glicerolio liku¢iai bei muilai.

H:0 iigarinimas Nuosedu filtravimas

Panaudotas
aliejus 50°C

1:6 1:8 1:12
C:HsOH C2HsOH C:H;0H

P =
/ 1%\
/ KOH \
¥ 3
30 min 60 min 120 min 180min = =10% Glicerolio
= _/
~

RREE | o= (Qduilss,)

PIOVIZSS | > Biodyzalinas

Atskirismas

slicerolis & J

Papildomas

P bicdyzelino
BIODYZELINAS = | iovime

1 pav. Biodyzelino gamybos schema
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Atlikus gamyba buvo nustatyta gauty produkty iSeigos priklausomybé nuo etanolio kiekio panaudotame aliejuje
bei reakcijos laiko. Eksperimento metu buvo nustatomi gauty esteriy kokybés parametrai:

e Tankis (esant 15 °C, kg/m°);
e Klampa (esant 40 °C, mm?/s);
e Sulfatuoty peleny kiekis (masés %);
e Vandens kiekis (mg/Kg);
e Plitipsnio temperatira (°C).
Gauti rezultatai lyginami tarpusavyje pagal reakcijos atlikimo laika ir etanolio koncentracija miSinyje. Taip pat
su LST EN 14214:2014 standarte nurodyty parametry reikalavimais.

Rezultatai ir jy aptarimas

ISeigos priklausomybé procentais nuo etanolio koncentracijos aliejuje ir reakcijos laiko pavaizduota 2 paveiksle.
Nustatyta, jog esant reakcijos
laikui 30 min, mazinant etanolio

koncentracija aliejuje biodyzelino s Aliejaus ir
iSeiga didéjo. Sumazinus etanolio ;gﬂ :;irt‘;’ll;‘;
ir aliejaus molinj santykj nuo 12:1 é molio
iki 8:1, RREE iseiga padidéjo 3 %, 3 dalimis
o sumazinus molinj santykj iki _'§ m6:1
6:1, iSeiga dar padidéjo 19,9 %. Z e
Matyti, kad didziausias iSeigos .
pokytis vyko tarp 6:1 ir 8:1 - . )
moliniy santykiy. 120 T

Esant reakcijos laikui 60 min 2 pav. Biodyzelino iseigos priklausomybé nuo etanolio
taip pat matomas didesnis koncentraciios ir reakciios laiko

biodyzelino augimas tarp 6:1 ir 8:1 moliniy santykiy, taciau palyginus su 30 min reakcijos trukme (6:1 molinius
santykius) iSeiga sumazéjo 16,2 %. Méginiai, gauti vykdant reakcijos laikg 60 ir 120 min, skyrési labai mazu intervalu
41,5-47,7 %.

Ilginant esterifikacijos trukme pastebimi stabilesni iSeigos rezultatai, prie 120 min 6:1 ir 8:1 moliniy santykiy
iSeiga skyreési tik 0,1 %, o esant 12:1 — 3,4%. Esant reakcijos trukmei 180 min didziausia iSeiga susidaré esant 6:1
moliniam santykiui 52 %. Didinant molinj santykj iki 8:1, iSeiga sumazéjo 5,3 % bei dar padidinus iki 12:1, sumazéjo
7,6 %.

Apibendrinus gautus rezultatus galima teigti, jog riebaly rugséiy etilo esterio gamyba i§ atlickos (panaudoto
aliejaus) jj peresterinant etanoliu yra nenuspéjamas ir sudétingas procesas dél neaiskiy panaudoto aliejaus stuktiiros
pakitimy bei didelio etanolio ir aliejaus moliniy santykiy. Pagal gautus duomenis didziausig biodyzelino iSeigg duoda
maziausias etanolio ir aliejaus molinis santykis 6:1 bei 30 minuéiy trunkanti reakcija.
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Bandymo metu gaminant
biodyzeling susidaré pasalinis

. . Alics
produktas  —  glicerolis. s
Glicerolis  gaunamas  po . = 314 31,0 32,1 etanolio

terifikacij reakcij S . santykis
es 'e ac !OS e.a (o jOS. ! B 255 247 247 anr
atsisluoksniavus esterio bei 5 : -

) ) ) . L dalimis
glicerolio fazéms. Teoriskai 8 194 1 —
glicerolio susidaro apie 10 %, 5 m6:1

=1
tadiau atlikto ekperimento 5 —~  msl
rezultatai rodo ka kita. Gauti e 12:1
duomenys pavaizduoti 3 pav. '
C i 60 120 180
Meéginiuose,  kuriuose

etanolio ir aliejaus santykis Reakcijos laikas, min
buvo 6:1, glicerolio kiekis 3 pav. Glicerolio iseigos priklausomybé nuo etanolio koncentracijos
sieké iki 28,9 % nuo pradinio ir reakciios laiko

miSinio tdrio, o ilginant reakcijos laikg glicerolio iSeiga palaipsniui mazéjo. Reakcijos laikui pasiekus 180 min
glicerolio kiekis sumazéjo 10,1 %.

Pasirinkus 8:1 etanolio ir alicjaus santykj matyti, jog glicerolio iSeigos priklausomybé nuo laiko skiriasi
nezymiai, esant 30 min iSeiga sieké 22 %, po valandos 25,5 %, o esant 120 min ir 180 min reakcijos laikui iSeiga i$liko
pastovi 24,7 %.

Didinant etanolio ir aliejaus molinj santyki iki 12:1, pastebimas glicerolio kiekio augimas ilginant reakcijos
trukme. Nuo 30 min iki 180 min glicerolio kiekis padidéjo nuo 27,6 % iki 32,1 %.

Apibendrinant galima pasakyti, kad pasirinktas per didelis etanolio ir aliejaus molinis santykis biodyzelinui
gauti iSskiria didziausius glicerolio kiekius, todél vertéty pasalini produkta panaudoti, pavyzdziui: perdirbti i
mineralinius priedus, kombinuotus paSarus ir kt. Istirti biodyzelino kokybés parametrai pateikti 1 lenteléje. Pagaminto
biodyzelino tankio savybés buvo nustatomos remiantis LST EN ISO 3675:1999 standartu.

1 lentelé. Biodyzelino parametrai

k2] 73 - =] %) 6
= £ £ 2 0y o o8 i~ S
= = = £ el 28 B~ o7
o2 c 2 E RZITe) g = E g 22 S =) i s

S 5 8 “ET| P27 8 =

© @ = =~ > 2

30 880 5,16* 0,036* 229 118*

61 60 881 4,81 0,034* 222 117*

' 120 879 4,80 0,024 210 117*

180 879 4,77 0,019 200 115*

30 880 5,21* 0,020 274 134

61 60 880 4,79 0,019 265 132
' 120 878 4,75 0,016 251 129
180 877 4,55 0,011 245 129

30 881 4,83 0,019 309 143

191 60 880 4,82 0,010 300 141
' 120 880 4,74 0,006 291 140
180 879 4,55 0,005 288 127
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* neatitinka kokybés reikalavimy.

Remiantis biodyzelino kokybés reikalavimais tankio ribiné verté esant 15 °C turi atitikti 860-900 kg/m?®. Visi
gauti tankio rezultatai atitinka biodyzelino kokybés reikalavimus. Akivaizdu, kad etanolio kiekis aliejuje neturi didelés
itakos pagaminto biodyzelino tankiams, nes tankio rezultatai labai panasiis. IS lentelés matyti, jog tankio mazéjimas
priklauso nuo reakcijos laiko, kuo jis ilgesnis tuo tankio rezultatai mazesni.

Meéginiy kinematinei klampai jvertinti buvo pasirinktas LST EN ISO 3104 standartas. Pagal LST EN 14214:2014
standartg, klampos riba 3,5-5,0 mm?/s, esant 40 °C temperatiirai. I§matavus visy méginiy kinematines klampas matyti,
jog ne visi riebaly riig§¢iy etilo esteriai atitinka standarto reikalavimus. Standarto reikalavimy neatitinka gauti RREE
méginiai gaminti 6:1 ir 8:1 moliniais santykiais bei atliekant reakcijg 30 min atitinkamai méginiy klampumas yra 5,16
ir 5,21 mm?/s. Klampumo reikalavimy neatitinkatis biodyzelinas negali biiti naudojamas automobiliuose, nes gali
uzkimsti filtrus, tadiau tokj esterj galima maisyti su jprastu dyzelininiu kuru. Matomos dvi tendencijos, jog kinematinis
klampumas akivaizdziai mazéja ilginant reakcijos trukm¢ bei nezymiai klampumas mazéja didinant etanolio kieki
méginyje.

Susikaupes peleny kiekis mechanizme didina nuodegy kiekj bei skatina cilindro i§dylima, todél sulfatuoty peleny
kiekis grieztai reglamentuojamas LST EN 14214:2014 standarte, kurio reikSmé negali virSyti 0,02 masés procenty.
Nepaisant to, kad biodyzelininis kuras yra biologinés kilmés vistiek negali vir$yti peleny nurodytos normos. I§ pateikty
rezultaty matomas nuoseklus peleny kiekio mazéjimas, didinant etanolio molinj kiekj bei ilginant reakcijos laika. I3
visy gauty rezultaty tik du méginiai neatitinka standarte nurodyty kokybés normy, kai pasirinktas maziausias etanolio
ir aliejaus molinis santykis 6:1 bei 30 min ir 60 min reakcijos laikas.

Remiantis LST EN ISO 12937:2002 standartu buvo nustatyti RREE méginiy vandens kiekiai, naudojant
kulonometrinio titravimo metoda pagal Karla FiSerj. Vandens kiekis reglamentuojamas EN SIO 14214:2014 standarte,
kurio gali buti iki 500 mg/kg. I§ pateikty rezultaty pastebima, kad gauti vandens kiekio rezultatai nevirSyja standarto
normy. Taip pat galima pastebéti dvi vandens kiekio kitimo tendencijas:

e vandens kiekis esteryje mazéja ilginant reakcijos trukmg. DidZiausi vandens kiekiai gauti esant 12:1 moliniam
santykiui, kai reakcijos laikas 30 min.

e  vandens kiekis didéja didinant etanolio kiekj aliejuje. Vandens kiekis méginiuose daugiausiai padidéjo vykdant
reakcija 180 min bei didinant etanolio koncentracija aliejuje, etanolio koncentracija pakélus nuo 6:1 iki 12:1
vandens kiekis pakilo 88 mg/kg.

Plitipsnio tyrimo rezultatai buvo atlikti remiantis LST EN 1SO 2719:2016 standartu. Pagal LST EN 1SO 14214
standartg biodyzelino plipsnio temperatiira negali biiti mazesné, nei 120 °C temperatiiros. Matyti, kad pagamintas
esteris naudojant maziausig kiekj alkoholio t.y. 6:1 etanolio ir aliejaus molinis santykis, neatitinka kokybés reikalavimy
(triiksta nuo 2-5 °C), kad pasiekti minimalig reikalaujamg temperatiirg. Pastebima, kad plitipsnio temperatiira didéja
didinant etanolio kiekj aliejuje, bei mazéja ilginant reakcijos trukme. Gauta didziausia pliipsnio temperiira 143 °C
esant 30 min reakcijos laikui bei 12:1 moliniam santykiui. Ilginant reakcijos laikg plitipsnio temperatiira nukrito vos
kelis laipsnius.

ISvados

1. Tiriant RREE iSeigos priklausomybe nuo reakcijos laiko ir naudoto etanolio kiekio nustatyta, jog didziausia
iSeiga gaunama esant etanolio ir aliejaus moliniam santykiui 6:1 ir 30 min reakcijos laikui. Panaudojus
didesnius etilo alkoholio kiekius i$eiga nezymiai.

2. Nustatyta, jog visy bandiniy tankiai atitiko standarte numatytas normas, reikSmeés svyravo nuo 877 iki 881
kg/m?. Tiriant klampumg, standarto reikalavimy neatitiko tik du méginiai, kurie buvo gaminti 6:1 ir 8:1
moliniais santykiais 30 min. Pastebéta, jog méginiy klampumas palaipsniui mazéja ilginant reakcijos trukme.
Klampumas svyravo nuo 4,55 iki 5,21 mm?/s. Bandiniuose esantis vandens kiekis nevir§ijo standarte
numatyty normy (500 mg/kg).

3. [Istirta, jog sulfatuoty peleny kiekj (0,02 masés %) vir§ijo méginiai gaminti 6:1 etanolio ir aliejaus moliniu
santykiu, kai reakcijos laikas 30 ir 60 min. Méginiai gaminti prie visy reakcijos laiky (30, 60, 120, 180 min)
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su maziausiu etanolio ir aliejaus moliniu santykiu neatitinko plitipsnio temperatiiros, taciau buvo artimos
minimaliai reik§mei (min 120 °C) nurodytai standarte.

4. Pagal gautus rezultatus, galime teigti, jog kokybiSkiausias biodyzelinas (pagamintas i$ panaudoto aliejaus),
kurio etanolio ir aliejaus moliniai santykiai 8:1 bei 12:1, reakcijos laikai 30, 60, 120, 180 min. Kiti pagaminti
méginiai negali biiti naudojami automobiliuose dél kokybés standarty neatitikimo.
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POLIAMIDO 6 PAVIRSIAUS PARUOSIMAS KADMIO
TELURIDO SLUOKSNIU SUDARYMUI

Linas Kapogius?, Gintaré Garlaité®, Skirma Zalenkiené?

! Kauno Technologijos universitetas, Radvilény pl. 19, 50254, Kaunas
I.kapocius@ktu.edu

Ivadas

Vienos i rinkoje populiariausiy kadmio teldirido plonasluoksniy pléveliy fotoelektrinés sistemos nusileidzia tik
monokristalinio silicio fotoelektriniams moduliams (FEM). CdTe chemiskai inertiSkos medziagos pagrindinés savybés
yra jos draustinés juostos plotis, kuris nulemia fotovoltinés konversijos didele efektyvumo vert¢ 1,45 eV, o jo optinis
sugerties koeficientas yra 104—105 cm'. Plévelés, kuriy storis mazdaug 2 mikrometrai, sugeria beveik 100% saulés
spinduliuotés [1]. CdTe plévelés yra vienos i§ pirmaujanciy rinkoje lyginant jy kaing ir efektyvuma [4]. Dél Siy
plonasluoksnés plévelés savybiy yra ieSkoma naujy nusodinimo biidy, kad polimerinis pavirSius pasidengty kuo
tolygiau CdTe sluoksniu. Siame straipsnyje mes aptariame CdTe plévelés nusodinimo efektyvuma ant PA 6 pavirsiaus,
ji SiurkStinant cheminiais ir fizikiniais budais, didinant teigiamajg pavirSiaus energijg ir tokiu biidu didinant CdTe
plévelés padengiamaji plota ir elektromagnetinés (EM) spinduliuotés absorbcija.

Teigiamoji saveikos energija (laisvoji Gibso energija) yra viena i§ pagrindiniy charakteristiky, nusakanti
medziagos, kaip adhezyvo, panaudojimo galimybes pramonéje. Teigiamaja sgveikos energija kietose kiinuose
apibiidina vilgymo kampas. Sis kampas yra pagrindinis parametras, nusakantis lago forma (t.y. skys¢io pavirsing
jtemptj) ir kietosios medziagos adsorbcine geba. Siame darbe nagrinésime PA 6 plokstelés teigiamaja saveikos
energija, kadangi poliamidiniai pluostai pasizymi savo ypa¢ dideliu mechaniniu patvarumu, maza $iluminio laidzio
verte. Biitent dél to poliamidai yra placiai naudojami jvairiy plastiky, pluostiniy medziagy gamyboje. Tam, kad bty
galima §j pluostg naudoti plonasluoksniy pléveliy gamyboje, - ji biitina modifikuoti t.y. padidinti teigiamaja saveikos
energija jo pavirsiuje su vilgomais skysciais.

Teigiamoji sgveikos energija labai priklauso nuo pavirsiaus Siurk§tumo ir cheminés struktiiros. Pakeitus vieng i§
Siy parametry — keisis ir vilgymo kampas, o tuo paciu medziagos savybé drékti. Polimery pavirSiai gali biti lengvai
modifikuoti mechaniskai ar cheminémis medziagomis. Tai lemia kietosios fazés pavirSiuje esanciy daleliy struktiriniai
pakitimai. Po $iy konkreciy pakitimy teigiamoji sgveikos energija gali kisti t.y. medziagos pavirSiaus hidrofilinés
savybés gali sustipréti ar susilpnéti.

Darbo tikslas — Parinkti optimalias poliamido 6 paruosimo sglygas CdTe sluoksniy jo pavirSiuje sudarymui.

Tyrimo objektas ir metodika

Siame darbe naudota 500 pm storio ir 1,13 g/cm? tankio poliamido 6 (PA) plévelé (,,Ensinger®, Vokietija). Plévelé
sukarpoma 15x70 mm gabaléliais ir iki sekan¢io bandymo ar analizés ne trumpiau kaip 24 valandas laikomi kambario
temperatiiroje, eksikatoriuje (santykinis drégnumas — 25 %) vir$ iSkaitinty kalcio chlorido granuliy.

Tirpalams gaminti buvo naudojamas distiliuotas vanduo, labai gryni, chemiskai gryni bei analiti$kai gryni
reagentai ir fiksanalai.

Kalio teliiropentationatas (K, TeSsO¢- H20) buvo sintetinamas pagal [Error! Reference source not found.] darbe
nurodyta metodika. Susintetinta druska laikoma tamsoje, 1 °C temperatiiroje, eksikatoriuje vir§ koncentruotos sulfato
rigsties (santykinis drégnumas — 20 %).

PA 6 vilgumo kampas iSmatuotas tensiometru Theta Lite Optical Tensiometer TL100, Sensilés 1aso metodu.

Chalkogeninty PA 6 pléveliy absorbciné spektriné analizé ultravioletingje regimojoje, UV-R (200700 nm),
spektro srityje atlikta spektrofotometru Spectronic® Genesys™.

Rezultatai ir jy aptarimas

Poliamidai yra placiai naudojami polimerai inzinerijoje, turintys daug pritaikymo sri¢iy jvairiose pramonés
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Sakose tokiose kaip tekstilé, lyny gamyba, struktiiriniai ir mechaniniai komponentai, adhezyvai. Poliamidai yra
sudaryti i§ pasikartojan¢iy amido grupiy makromolekuliniy grandiniy [4].

Poliamidas 6 yra alifinatinis, pasizymintis pusiau hidrofilinémis savybémis polimeras. Jo monomeras sudarytas
i§ dviejy poliniy grupiy amido ir karboksi. D¢l Siy funkciniy grupiy makromolekulés tarpusavyje gali sudaryti
vandenilinius rysius, kurie suteikia auk$ta tempiamajj stiprj [5]. Makromolekulés erdvéje stengiasi iSsidéstyti taip, kad
galéty sudaryti, kuo daugiau vandeniliniy rysiy [6]. Taciau poliné grupé sukelia ir problema — higroskopiskuma [7].
Hidrofilinés PA 6 savybés lemia ir tai, kad makromolekulés gali sgveikauti su aplinkoje esanciais junginiais. Pvz;
drégnoje aplinkoje dalis vandeniliniy ry$iy tarp makromolekuliy nutriiksta tam, kad juos galéty sudaryti su vandens
molekulémis [8]. Vandeniliniy ry$iy sumazéjimas tarp makromolekuliy susilpnina polimero mechanines, adsorbcines
savybes.

Siekiant pagerinti $ias savybes pavir§ius veikiamas mechaniskai, organiniais tirpikliais, $armais, rtig§timis ir kt.
[9]. Ankstesniuose KTU Fizikinés ir neorganinés chemijos katedros darbuose (mokslo grupé — Neorganiniy medZiagy
tyrimas ir naudojimas, prof. V. Janickis), sudarant metaly chalkogenidy sluoksnius PA 6 pavirSiuje, poliamidas buvo
2 valandas verdamas distiliuotame vandenyje. Siame darbe parinktos poliamido 6 apdorojimo salygos pateiktos 1
lenteléje.

1 lentelé. Poliamido 6 apdorojimo salygos ir vilgymo kampas

Bandini Veiksnys Temperatt Trukmé Vilgymo kampas, °
o Nr. ra, °C , val
1. Nepaveiktas - - 64,87
2. Dist. H,O 100 2 73,42
3. Dist. H,O 60 1 57,79
4, Dist. H,O 60 2 57,79
5. Dist. H,O 100 1h 66,4
6. Ultragarso vonelé 60-65 05h 68.08
(dist. H,0) ’ '
7. Acto rugstis 20 0,5h 59,35
8. Nuvalyta acto 20 - 57,86
rugstimi
9. Acetonas 20 055h 63,14

Vilgymo kampas tai kampas tarp kietosios fazes pavirSinio sluoksnio ir skystosios faziy. Kuo Sis kampas yra
didesnis, tuo teigiamoji sgveikos energija yra mazesné. Jeigu vilgymo kampas yra didesnis uz 90° tai tuomet skystoji
fazé nedrékina pavirSiaus, taciau jeigu jis yra mazesnis uz 90°, tai tuomet skystoji fazé dréking pavirsinj kietosios fazés
sluoksnj.

Siame tyrime poliamidinés plokstelés buvo paveiktos skirtingais fiziniais ir cheminiais veiksniais tam, kad bity
galima padidinti polimerinés plokstelés Siurk$tuma, o tuo paciu padidinti teigiamos sgveikos energija. Tai yra daroma
tam, kad rezultatai biiti tikslesni t.y. pavirSius biity homogeninis, struktiiriSkai vienodas, adhezija vykty efektyviau.
Mechaninj ir cheminj S$iurkStinimg galime tiesiogiai prilyginti pavir§inio sluoksnio modifikacijai - pavirSinés
molekulés tampa akotos struktiiros, atsiranda daugiau mikroertmiy, kuriuose gali vykti fizikiné adsorbcija. Siame
darbe stengémeés pavirsiy paveikti tokiomis medziagos, kad pavirsinis (kietos fazes) sluoksnis turéty kuo optimalesne
teigiamajg sgveikos energija CdTe sorbcinio - difuzinio nusodinimo metodu.

Sorbcinis — difuzinis metaly chalkogenidy sluoksniy nusodinimo dielektriko pavirSiuje metodas susideda i§
dviejy nuosekliy stadijy: neorganiniy medziagy sorbcijos polimery pavirSiuje ir jy virsmo j mazai tirpius junginius,
turin¢iomis elektrai laidziy ar puslaidininkiniy savybiy [10]. Siame darbe atlikta tik pirma stadija — chalkogeninimas.

Chalkogeninimui buvo ruosiamas 0,1 mol/dm® koncentracijos K;TeS4Os tirpalas HCI (0,2 mol/dmq) tirpale
(pH ~1,5). Chalkogeninimas buvo atlickamas 5 valandas kambario temperatiiroje. Bandiniai kas valanda iSimami i3
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tirpalo, nuplaunami distiliuotu vandeniu ir prireikus nuo jy pavir§iaus nuvalomas nusédes teluras ir siera, reakcijos
lygtys [11,12]:

TeS,02~ — 5,02~ +Te l
S,02~ - S02 + 50, + 25 |

Po apdorojimo 2—6 ir 9 bandiniai liko skaidr@is, o 7 ir 8 bandiniai tapo matiniai, Siek tiek Siurkstas. Tadiau 7
bandinys buvo tolygesnis. Ismatavus vilgymo kampa buvo pastebéta, kad didziausia verte jgavo plévelé, kuri buvo
virta distiliuotame vandenyje 100 °C temperataroje ir $is kampas did¢jo, ilgéjant apdorojimo trukmei (po 1h - 66,4°,
po 2h — 73,42°). Tuo tarpu veikiant distiliuotame vandenyje 60 °C temperatiiroje buvo i$matuota maziausia vilgymo
kampo verté, kuri nekito ilgéjant apdorojimo trukmei (po 1h —57,79°, po 2h — 57,79°) . Ultragarso voneléje 60—65 °C
ir acetone 20 °C apdorojant 30 min nebuvo matyti ryskiy pakitimy. Nuvalius plévele acto ragstimi, vilgymo kampo
reik§mé tapo artima 60 °C virtos plokstelés vilgymo kampo vertei (57,86° - skirtumas tarp jy tik 0,07 laipsnio). Taip
pat buvo pastebéta, kad kuo ilgiau plévelé yra veikiama acto riigstimi, tuo vilgymo kampo verté yra mazesné (nuvalius
—57,86°, po 1h —59,35°).

Tolimesniems bandymams, poliamido chalkogeninimui, pasirinkti maZziausio ir didziausio vilgymo kampo 2 ir 7
bandiniai.

UV-R spektrai uzrasyti kompensaciniu metodu, poliamido absorbcija eliminuota. PA bandiniy, skirtingg trukme
chalkogeninty K;TeSsO¢ tirpaluose, ultravioletiniy spinduliy absorbcijos spektruose yra keturi absorbcijos
maksimumai: silpnai iSreiksty smailiy pavidalu ties 220 nm, 245 ir 260 nm ir ryskiai iSreikSta smailé ties 295-310 nm
(1 pav.).
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1 pav. PA, chalkogeninto 0,1 mol/dm?® K;TeS4Og tirpale 0,2 mol/dm® HCl tirpale 20 °C temperatiiroje, UV
spinduliy absorbcijos spektrai. Chalkogeninimo trukmé, h: 1 —2; 2—3; 3 -5 (2 band.); 4 —2;5-3; 6 -5 (7 band.);

PA 6, 2 valandas virinto distiliuotame vandenyje (2 band.) ir 2, 3, bei 5 valandas apdoroto K,TeS4Os tirpalu
rySkiausiai iSreik§tos smailés intensyvumas atitinkamai yra 0,37, 0,536 ir 0,669 nm. O islaikyty acto riigstyje ir 2, 3,
bei 5 valandas apdoroto K;TeS4Og tirpalu Sios smailés yra zymiai intensyvesnés — 1,01; 1,211 ir 1,548 nm
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ISvados

1. Buvo nustatyta, kad nuvalymas acto riig§timi PA 6 plévelg buvo pats efektyviausias i§ visy veiksniy
chalkogeninty pléveliy sintezéje, kadangi tuomet vilgymo kampas buvo vienas maziausiy 57,86°, esant ypac¢ trumpai
apdorojimo trukmei. Taip nutiko todél, kad PA 6 plévele pasiurkstinus acto riigStimi, pageréjo hidrofilinés adsorbento
savybés: laisvojo pavirSiaus energija padidéjo, o vilgymo kampas sumazéjo. PA 6 pavirSius tapo giminiskas
teliropentationato jonams, kas palengvino plévelés adsorbcija ir jos susidaryma.

2. Chalkogeninty PA 6 pléveliy UV-R absorbciné spektriné analizé parodé, kad poliamido 6, 2 valandas virinto
distiliuotame vandenyje ir paveikto K,TeS4Os tirpalu (2 band.) absorbcijos intensyvumas Zymiai mazesnis nei PA 6
0,5 valandas islaikyto acto ruigStyje (7 band.), tai rodo, kad i $iuo biidu apdorotas pléveles sorbuoja-difunduoja daugiau
teltiropentationato, TeS40¢*", jony.
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Introduction

Crude oil production capacity increases each year, which leads to an increase in environmental pollution; mainly
in processing and transportation, but also during its storage. This environmental pollution has to be controlled, if
possible, prevented at all costs to protect ecosystems and human health.

There are various studies and researches on natural sorbents’ application for oil spill cleaning [1-3]. In general,
these adsorbents can be sorted as three types: natural products, synthetic organic products, and mineral adsorbents.
The properties of effective adsorbents for oil spill remediation include high hydrophobicity, oil uptake efficiency, long
oil retention time, good biodegradability, easy oil recovery and adsorbent regeneration [3].

Natural sorbents such as wool, moss, straw, peat usually absorb water as well, which is a huge weakness of using
natural sorbents; therefore, it is necessary not only to carry out tests on the maximum sorption capacity of sorbents but
also to determine their hydrophobicity through separating the amounts of absorbed water and of oil products [1].

Also, there are sorbents from synthetic polymers, such as polypropylene fibre, polyester fibre, polyurethane foams
and various acrylic and olefin resin. Although these materials generally have high capacity of absorbing oil, almost all
of them are made from oil by-products which are non-renewable [2].

As a natural clean-up process, spilled oil can also be removed by mineral sorbents (e.g., clay, zeolites, silica, and
perlites) from marine waters into the sediments. However, the sorption efficiencies of natural minerals for
hydrocarbons are relatively low. To have better sorption capacities, minerals with hydrophobic surfaces and
mesoporous structures were developed. Silica aerogel is one of the most commonly used hydrophobic and mesoporous
mineral absorbents, and its synthesis, surface modification, and sorption capacity has been investigated. For example,
mesoporous hydrophobic silica aerogels were synthesized by sol-gel method, using precursors such as
tetramethoxysilane (TMOS) [3].

Among the natural-based sorbents, cellulose, as the most abundant biopolymer on earth, has proven to be the
main precursor of best natural-based sorbent materials known and tested with respect to certain criteria, which include
sorption capacity and availability [4].

Research object and methodology

Cellulose aerogel has received attention due to its low density, high specific surface area, high porosity, excellent
thermal insulation and extraordinary sound insulation ability. It would be a greatly promising substance as adsorbing,
heat barrier, acoustic insulation or catalyst carrier. The synthesis of aerogel could utilize a variety of raw materials
such as silicon dioxide, metallic oxide and some carbon-based materials, thus the aerogel derived from different
categories of materials could acquire respective special property [5].

Paper and other lignocellulose containing waste are a big waste group, whose potential can be used for production
of cellulose aerogels. For this research, office paper waste has been used as feedstock due to availability and cost
efficiency.

The production cycle of cellulose aerogels can be explained step by step:

Collecting and shredding of office paper waste up to 0.5-2.0 cm in size.

Crushed waste paper (0.25, 0.5 and 0.75% by weight cellulose) is mixed with distilled water and homogenized
for 20 minutes.
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1. After homogenization 2.1 ml of polymer resin is added to the cellulose solution. Then mixed again to
homogenize for 30 minutes.

2. After the preparation process, the mixtures are poured into an aerogel formation and frozen for 24 hours at
the temperature of -18 °C.

3. The most important stage of aerogel production is freeze drying, during which aerogel 3D structure is formed.
For this stage, liquid nitrogen is used for supercritical cooling of samples for 12 hours at the temperature of -196 °C.

4. Samples are dried for 3 hours at 120 °C and 12 hours at the room temperature.

Modification of samples by trimethoxy(methyl)silane (MTMS). The samples were placed in a glass jar with a
glass with MTMS solution — 1.5 ml for each sample. Five aerogels and 7.5 ml MTMS were placed in a glass vessel at
one time. A glass container with samples is covered with aluminium foil and dried for 12 hours at 70 ° C. The
modification on the surface of the aerogels provides hydrophobicity, preventing water sorbiton and allowing only oil
sorption.

Produced aerogels are tested to clean marine diesel oil, crude oil and biodiesel in water. Aerogels are re-used 10
times by applying mechanical treatment for regeneration of aerogels. Results are shown as 3 different figures.
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Figure 1.Investigation of re-use of aerogels by sorption of marine diesel oil

From figure 1 we can see that 2.5 mas. % cellulose aerogel sorption capacity decreased after 10 cycles by 29%,
from 5.848 t0 4.152 g - g *. 5.0 mas. % cellulose aerogel sorption capacity decreased by 30% from 9.108 to 6.376 g -
g L. 7.5 mas. % cellulose aerogel sorption capacity decreased by 37% from 8.995 to 5.667 g - g ..

From the results we can see that after the first regeneration of the aerogels, they were damaged. The most stable
structures were noted 5.0 and 7.5 wt. % cellulose aerogels.
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Figure 2.Investigation of re-use of aerogels by sorption of crude oil
From figure 2, 2.5 mas. % cellulose aerogel sorption capacity decreased after 10 cycles by 34%, from 8.784 to
5.768 g - g 1. 5.0 mas. % cellulose aerogel sorption capacity decreased by 30% from 9.94 t0 6.974 g - g . 7.5 mas. %
cellulose aerogel sorption capacity decreased by 43% from 9.964 t05.649 g - g .
From the results we can see that after the first regeneration of the aerogels, 7.5 mas. % cellulose aerogel was the
most damaged. The most stable structure was noted 5.0mas. % cellulose aerogel.
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Figure 3.Investigation of re-use of aerogels by sorption of biodiesel

From figure 3, 2.5 mas. % cellulose aerogel sorption capacity decreased after 10 cycles by 30%, from 6.122 to
4.285 g - g 1. 5.0 mas. % cellulose aerogel sorption capacity decreased by 28% from 7.846 to 5.649¢ - g *%. 7.5 mas.
% cellulose aerogel sorption capacity decreased by 32% from 7.921 to 5.386g - g *.

From the results, we can say aerogels effected by mechanical regeneration similarly.
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After use of aerogels for collecting oil products from water surface, it was found that aerogel with 7.5 mas. %
cellulose has the best sorption properties. The influence of cellulose on the oil sorption capacity of aerogels increases
by the amount of cellulose from 2.5 to 7.5. %, however, difference between 5.0 and 7.5 mas.. % of the results of the
cellulose aerogels study were less. Meanwhile, after re-use of the aerogels sorbing different oil products, it was found
that 5.0 mas.% cellulose aerogels absorbed most of the oil product and was least affected by mechanical recovery.

For this research, the maximum crude oil sorption capacity was 9,964 g-g*, but there are researches, which
accomplished higher crude oil sorption rates up to 20.5 g-g*, nearly double when compared to polypropylene fibrous
mats which are widely used as absorbents for crude oil spill cleaning [6].

Production cycle also needs to be shortened while maintaining the quality. For example, cold plasma technology
can be used to shorten hydrophobicity modification from 12 hours to 3 minutes [7].

Conclusions

1. Cellulose aerogels are also great sorbents for oil spill cleaning and has more than 10 times reusability.

2. Sorption capacity for crude oil and marine diesel oil, 5.0 mas. % cellulose has the maximum sorption capacity.
Sorption capacity for biodiesel, 5.0 mas. % cellulose and 7.5 mas. % cellulose sorption capacities are similar.
Analyzing sorption of different petroleum products showed, aerogels have more sorption capacity for crude oil
compared to marine diesel oil and biodiesel.

3. Applying regeneration using the extrusion method has shown, after 10 sorption / regeneration cycles, aerogels
lost 32% of their sorption capacity on average. Most sorption decrease was after the first sorption / regeneration cycle,
when aerogels have the most damage to the structure, that led to lower sorption of petroleum products. Best sorption
properties after regeneration was characterized by an aerogel with 5.0mas. % cellulose.

4. Producing and testing the physical properties of aerogels for collecting oil products from water recommended
to use an aerogel containing 5 mas. % cellulose. This composition of structure of the aerogel is least susceptible to
mechanical recovery and has the best sorption properties compared to other aerogels.

5. Production of aerogels can be optimized to produce better quality cellulose aerogels; to have maximum oil
sorption capacity and reusability, to speed up the production and to minimize resource requirements.
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Multifferoic materials are special class of solid-state compounds, in which at least two order states such as
electric, magnetic, or piezo-elastic coexist [1]. One of the most studied single-phase multiferroic material, which
demonstrates coexistance of both ferroeletric and magnetic orders at low temperature, is BiMnOs [2, 3]. The main
problem for the preparation of this compound is requirement of high temperature and high pressure during synthesis,
while at ambient conditions it cannot be synthesized [3, 4]. Solid solutions containing a substantial amount of BiMnO3
could lead to possible synthesis and demonstration of BiMnOs-like properties [5].

In this study, solid solutions of (1-x)BaTiOs-xBiMnOs (x = 0.0-0.6) were prepared by sol-gel synthesis method.
The appropriate amounts of barium, bismuth and manganese nitrates and titanium isopropoxide (C12H2804Ti) were
mixed with citric acid monohydrate and ethylene glycol under continuous stirring for 1.5 h at 90 °C. The ratio between
metal ions, citric acid and ethylene glycol was 1:3:10. Next, the solvent was evaporated at 180 °C temperature until
the gel was formed. Gel was dried at 180 °C temperature for 12 h. The obtained gel was carefully ground, placed in a
ceramic crusible, covered with a cup and heated for 5 h at 1000 °C temperature with a heating rate of 5°C/min. For the
characterization of obtained samples X-ray diffraction (XRD) analysis, scanning electron microscopy (SEM), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and other methods were used. The results obtained showed that the sol-gel
synthesis route is suitable for the fabrication of (1-x)BaTiO3-xBiMnOs solid solutions.
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Jvadas

Optiniai jutikliai — §iuo metu viena dazniausiai naudojamy jutikliy tipy. Populiarumo jiems suteikia tai, kad
atsakas | analite registruojamas i$ karto, todél sumazéja tikimybé uztersti tiriamaja sistemg pasalinémis medziagomis
[1]. Optiniy jutikliy signalas registruojamas esant sistemos optiniy parametry poky¢iui, todél tokiy jutikliy pagrindui
naudojamos elektrochrominés medziagos, pavyzdziui — Berlyno mélynasis [2]. Elektrochromizmo reiskinys — tai
medziagos savybé keisti spalva, kai vyksta oksidacijos — redukcijos reakcijos [3]. Berlyno mélynojo elektrochrominis
pokytis yra itin rySkus; jprastai mélyna medziaga (Berlyno mélynasis) redukcijos reakcijos metu tampa bespalvé
(Berlyno baltasis) ar pereina i§ mélynos j zalig spalva, kai yra oksiduojama (Berlyno zaliasis) [4]. Tam, kad i§ Berlyno
mélynojo susidaryty redukuota jo forma — Berlyno baltasis — reikalinga procediira, kurios metu j kristaling Berlyno
mélynojo gardele jsiterpia NH4*, Cs*, Rb* ar K* jonai, uztikrinantys Berlyno baltojo elektroaktyvumg [5]. Berlyno
mélynojo peréjimas j Berlyno baltgjj K* jony tirpale (1):

Fea(HID[Fe(I1)(CN)g]s + 4e” + 4K* « KaFes(11)[Fe(11)(CN)s]s (1)

Berlyno mélynasis patraukli medziaga biologiniy jutikliy kiirime, nes pasizymi atsaku j vandenilio peroksida [6].
Pastarasis — daznai kaip Salutinis produktas yra i$skiriamas fermentinése oksidacijos reakcijose [7]. Biologiniuose
gliukozés jutikliuose naudojamas fermentas - gliukozés oksidazé, kuris oksiduoja gliukoze iki D- galaktono ir
vandenilio peroksido (2):

Gliukoze + O, _gliukozés oksidag - oiykoniné ragstis + H202  (2)

Darbo tikslas
Pagaminti optinj biologinj gliukozés jutiklj, kuris biity paremtas Berlyno baltojo elektrochrominiu peréjimu j
Berlyno mélynajj.

Tyrimo objektas ir metodika

Berlyno mélynojo (BM) danga nusodinama ant indziu legiruoto alavo oksido (ITO) sluoksniu padengtos stiklo
plokstelés. BM plonasis sluoksnis nusodinamas naudojant ciklinés voltamperometrijos metods, trijy elektrody
sistemoje (darbinis elektrodas — ITO/stiklo plokstelé, palyginamasis — Ag|AgCI|KClsows, pagalbinis elektrodas — Pt
viela) i§ vandeninio tirpalo, kuriame yra ImM Fe® ir 1 mM [Fe(CN)s]* jony. Nusodinus BM, ciklinés
volamperometrijos biidu danga redukuojama j Berlyno baltajj (BB). Redukcija vykdoma vandeniniame K* jony
turiniame tirpale. ParuoSus BB/ITO/stiklas elektroda formuojamas optinis biologinis gliukozés jutiklis. Jis
formuojamas ant dviejy tipy pagaminto elektrodo — ant §vieZiai pagamintos ir N2 dujomis nodziovintos plokstelés ir
plokstelés, kuri iSlaikyta ore ir BB danga yra nusistovéjusioje biisenoje tarp BB ir BM. Kaip biologiné sistema Siame
jutiklyje naudojamas fermentas gliukozés oksidazé (GOx). GOx sluoksnis uZliejamas tirpalo fosfatiniame buferyje,
kurio pH 5,5, pavidalu. GOx tirpalo koncentracija — 15 mg/ml. Buferio pH pasirinktas artimas optimaliam GOx
veikimo pH. Fermento sluoksnis paskleidziamas ant ~0,7 cm? darbinio elektrodo sluoksnio ir paliekama i3dzitti ore.
Kai fermento tirpalas iSdziuves, plokstelé 15 minuciy paliekama gliutaro aldehido gary atmosferoje, kad jvykty
fermento imobilizacija ant elektrodo pavirsiaus.

Pagaminus biologinj jutiklj atliekami gliukozés aptikimo tyrimai. Tyrimai atlieckami kiuvetéje, uzpildytoje
fosfatiniu buferiu (pH 5,5), pridedant skirtingus gliukozés kiekius ir registruojant absorbcijos kreiviy pokytj.
Absorbcijos spektry registravimui naudojama Autolab SpectraSuite Ocean Optics programa.
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Darbo rezultatai
Pirmiausia tirtas jutiklis, pagamintas ant elektrodo, kur BB danga pasiekusi pusiausvyring biiseng su BM. Pridéjus

gliukozés | tiriamajg sistema, absorbcijos spektry pokycio neuzregistruota (1 pav.).

0,2
0,18
0,16
0,14

a

= 0,12

0,1
0,08
0,06 |
0,04

002 |

—_—omM

Absorbci

—12mM
—0mM

480 580 680 780 880 980
A, nm

1 pav. Optinio biologinio gliukozés jutiklio, suformuoto ant elektrodo, padengto BB danga, kuri yra
nusistovéjusioje pusiausvyroje su BM absorbcinés kreivés, esant atitinkamoms gliukozés koncentracijoms.

Tiriant jutiklj, suformuota ant S§vieziai pagaminto BB/ITO/stiklo elektrodo, absorbcijos kreiviy pokytis
uzregistruotas 20 — 200 uM gliukozés koncentracijy intervale. Kaip pavizdys pateikiamas absorbcijos spektry kitimas
laike, kai gliukozés koncentracija 20 uM (2 pav.).
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2 pav. Absorbcijos kreiviy kitimas laike (0 — 10 min.), kai gliukozés koncetracija 20 pM.

Abibendrinus gautus tyrimy rezultatus, esant skirtingoms gliukozés koncentracijos, nubrézta kreive (3 pav.),
apibiidinanti absorbcijos maksimumo pokycio priklausomybe¢ nuo gliukozés koncentracijos. Paveikle matyti, kad §i
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priklausomybé¢ yra tiesing, todél gali baiti naudojama kaip kalibraciné kreivé gliukozés kiekio nustatymui, naudojant
optinj BB pagrindo gliukozés jutiklj.

0,09 y =0,0004x - 0,0041
R? =0,9937 )

Absorhbcijos maksimumo pokytis
o
(=]
=y

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
C, uM

3 pav. Absorbcijos maksimumo pokycio priklausomybé nuo gliukozés koncentracijos buferiniame tirpale
(pH.5,5), nustatyta naudojant optinj Berlyno baltojo pagrindu veikiantj gliukozés biojutikl;.

ISvados

Apibendrinus pagaminty optiniy biologiniy gliukozés jutikliy analizés duomenis, galime teigti, kad jutiklis
suformuotas ant $vieziai pagaminto BB/ITO/stiklo elektrodo yra jautrus gliukozei placiame analités koncentracijy
intervale nuo 20 uM iki 200 pM.
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Jurga Andréja Kazlauskaité!, Grazina Juodeikiené?, Daiva Zadeike!, Valdas Jakstas?, Jurga
Bernatoniené?, Mindaugas Marksa?, Liudas lvanauskas?, Elena Bartkiene®, Vita Lele®, Pranas
Vigkelis*

! Kauno technologijos universitetas, Cheminés technologijos fakultetas, Radvilény pl. 19, LT-50254, Kaunas,
Lietuva, jurga.kazlauskaite @ktu.edu
2 Lietuvos sveikatos moksly universitetas, Farmacijos fakultetas, Sukiléliy pr. 13, LT-50166 Kaunas, Lietuva
SLietuvos sveikatos moksly universitetas, Veterinarijos fakultetas, Maisto saugos ir kokybés katedra, TilZés g.
18, LT-47181, Kaunas, Lietuva
4 Lietuvos agrariniy ir migky moksly centro filialas, Sodininkystés ir darzininkystés institutas, Kauno g. 30, LT-
54333, Babtai, Lietuva

Ivadas

Maisto technologijoje dangos yra suvokiamos kaip palyginti paprasti produktai, kurie tiesiogiai formuojami ant
produkto pavirSiaus — prilip¢ prie pagrindo ir paprastai naudojami estetiniams (apdailos) ir apsaugos tikslams,
saugantys produkta nuo iSoriniy poveikiy, tokiy kaip $viesa, O,, drégmé, oras, grybai, bakterijos, neSvarumai ir kt.
Kadangi daugeliu atvejy organinés dangos saveikauja su aplinka, daznai jy gamybai, siekiant iSvengti mikrobinio
uzterStumo naudojami biocidai. Be to, labai svarbu, kad dangy sudétis atitikty augantj vartotojy poreikj natiiralesniems
priedams be cheminiy konservanty [1]. Populiaru parinkti antimikrobines medziagas i$ nattiraliy Saltiniy ir naudoti jy
gamybai visuotinai pripazintus saugius (GRAS) komponentus, tenkinancius vartotojy poreiki natiiraliems ir sveikiems
maisto produktams [2].

Eteriniai aliejai yra aromatiniai hidrofobiniai skysCiai, gauti i§ augalinés medziagos, jie pasizymi
antibakterinémis, antigrybelinémis, antiparazitinémis ir insekticidinémis savybémis [3]. Dél savo savybiy eteriniai
aliejai gali biiti jmobilizuoti geliy dangose ir suteikti produktui ne tik skonj ir kvapa, bet ir antimikrobines savybes [4].

PrieSpienis gaunamas i§ melziamy karviy pieng gaminanéiy lasteliy per pirmasias keturias dienas po
verSiavimosi. PrieSpieniui budinga unikali sudétis. Tyrimais jrodyta, kad karviy prieSpienis turi daugiau nei
devyniasdeSimt jvairiy biologiskai aktyviy medziagy, jvairiy augimo faktoriy, imunologiskai aktyviy junginiy,
antimikrobiniy peptidy ir maistiniy medziagy, kurios yra labai lengvai virskinamos. Siekiant suteikti dar papildomy
naudingy savybiy prieSpienis gali buti fermentuojamas pieno riigsties bakterijomis [5].

Gelinése dangose biologiskai aktyviy medziagy risiklis gali biiti uogy pektininés medziagos, kuriy dauguma lieka
iSspaudose suléiy gamybos metu. Vaisiai ir uogos yra istirtos, jskaitant jy sudétyje esancius naudingus zZmogaus
organizmui bioaktyvius junginius. Tuo tarpu, antriniai uogy perdirbimo produktai — i§spaudos maziau tirtos, nors jos
galéty biti potencialus vertingy komponenty, jskaitant antimikrobiniy, $altinis. Rasys, kurios kaupia daugiausiai
bioaktyviy junginiy priklauso tokios Seimoms kaip Rosaceae (braskés, avietés, gervuogés) ir Ericaceae (mélynés,
spanguolés). Sios uogy riisys yra visame pasaulyje Zinomos ir vartojamos kaip funkciniai maisto ingredientai, o
naudojant gelinése dangose jos taip pat gali suteikti skonj, kvapg bei spalva [6]. Kaip jau minéta ank¢iau, pektininés
medziagos gali buti risikliu, siekiant jmobilizuoti biologiSkai aktyvias medziagas, o jmobilizavimg galima atlikti
taikant skirtingus mechanizmus (priklausomai nuo jmobilizuojamos medziagos). Imobilizuotos medziagos gali suteikti
gelinéms dangoms funkcines savybes (antimikrobines, kvapa, skonj ir spalva), o taip pat biiti naudingos Zmogaus
organizmui [7].

Darbo tikslas — iSbandyti avieciy iSspaudy pektininiy medziagy gelius, kaip risiklius jvairios kilmés biologiskai
aktyviy medziagy jmobilizavimui ir panaudojimui antimikrobiniy dangy gamybai.
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Tyrimo objektas ir metodika

Pagrindinés Zzaliavos naudotos tyrime buvo liofilizuotos avieCiy iSspaudos (medziaga gauta i§ LAMMC
Sodininkystés ir darzininkystés instituto), eteriniai aliejai (LSMU, FF), Lactobacillus plantarum pieno rigsties
bakterijomis fermentuotas galvijy priespienis (LSMU, VA).

Eksperimento metu ruostos dvi geliy risys, naudojant skirtingas komponenty kombinacijas: (i) avie¢iy iSspaudas
su fermentuotu prieSpieniu; (ii) avieciy iSspaudas su eteriniais aliejais (1 %). Abiem atvejais iSbandytos jvairios
drebucius sudaranCios medziagos (agaras, pektinas, Zelatinas) ir saldikliai (eritrolis, maltitolis, sorbitolis), geliai
rigstinti citrinos rugsties tirpalu (70 %).

Liofilizuotose avieciy iSspaudose buvo vertinti kiekybiskai ir kokybiskai esantys fenoliniai junginiai HPLC
(auksto efektyvumo skysc¢iy chromatografijos) metodu LSMU FF. Fenoliniy junginiy chromatografinis atskyrimas
buvo atliktas naudojant ACE C18 kolonéle (250 mm x 4,6 mm, 5,0 um; Pensilvanija, JAV). Eliuavimas buvo atliktas
I ml / min srauto grei¢iu. Judanciosios fazés binariné tirpikliy sistema susideda i§ tirpiklio A (0,1% acto raigsties
vandenyje) ir tirpiklio B (acetonitrilo). Po ultragarsinio degazavimo visi tirpikliai buvo filtruojami per 0,23 pm
membraninj filtra. Taikyta linijiné gradiento programa: 0—8 min, 5-15% B; §-30 min., 15-20% B; 30-48 min., 20—
40% B; 4858 min., 40-50% B; 58—65 min., 50%; 65—66 min., 50-95% B. Kolonélés temperatiira buvo pastovi 25 °©
C. Méginio tirpalo injekcijos tiiris buvo 20 pL [8].

Bendram fenoliniy junginiy kiekiui nustatyti buvo naudotas Folin — Ciocalteu metodas. Tyrimams atlikti
paruosiamas darbinis reagentas: 7 % natrio karbonato tirpalas paruoSiamas 17,5 g medziagos tirpinant 250 ml
distiliuoto vandens. Analizei buvo imamas 1 ml augalinés zaliavos ekstrakto, kuris sumaiSomas su 1 ml Folin-
Ciocalteu reagento, 9 ml distiliuoto vandens ir po 5 min. jpilama 10 ml 7 % natrio karbonato tirpalas ir praskiedZziama
iki 25 ml. Gautas miSinys buvo gerai sumaiSomas ir palickamas 90 min. kambario temperatiroje, tamsoje. Po
inkubacinio laikotarpio spektrofotometru buvo matuojama tirpalo absorbcija 750 nm $viesos bangos ilgyje. Gauti
duomenys buvo vertinti pagal galo riigsties kalibracinio grafiko tiesinés regresijos lygti [9].

Geliy teksttiros analizei buvo naudotas TAXT plus tekstiros analizatorius (KTU). Geliy nuotraukos darytos su
Sviesiniy mikroskopu (LSMU FF).

Gelinés dangos isbandytos in vitro virSkinamumo testuose, tiriant jy fenoliniy medziagy atsipalaidavimg esant
pH2ir7,5[11,12].

Rezultatai ir jy aptarimas

Avieciy isspaudy charakteristika. Bendras fenoliniy junginiy kiekis liofilizuoty avieciy iSspaudose sudaro apie
0,8 mg/g. Naudojant HPLC, liofilizuoty avieciy iSspaudose identifikuota elago rugstis (25,128 pg/ml) ir hiperozidas
(5,769 pg/ml). (zr. 1 pav.).

35

Koncentracija, pg/ml
et [*) [
h (=) h

[
(=]
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Liofilizuotos avieciy i§spaudos

.- Elago rugstis % Hiperozidas

1 pav. Fenoliniai junginiai ir jy kiekiai esantys liofilizuotose avieciy iSspaudose
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Geliy dangy tekstiiros vertinimas. Eksperimento metu buvo tirti geliai, kuriy sudétis skyrési saldikliy
kombinacija. Pagrindinis saldiklis buvo sorbitolis su kuriuo buvo derinami maltitolis, eritrolis ir sacharozé (kontrol¢).
Tendencijos buvo stebimo iSkart po geliy pagaminimo, o taip pat po 24 val. méginiy laikymo. Vertinant geliy tekstiira
iSryskéjo saldiklio r@iSies ir jy kombinacijos jtakg tirtiems tekstiros parametrams (Zr. [ lentelg). Geriausiomis
savybémis pasizyméjo geliy dangos, ruostos sorbitolj kombinuojant su maltitoliu. Sie geliai isiskyré didZiausiu
tvirtumu ir geriausia konsistencija (gelis tirStesnis, tvirtesnis). Taip pat nustatytos mazos kohezijos ir didesnés klampos
vertés, nes kuo didesnés neigiamos vertés tuo méginiai esti rislesni ir klampesni.

Po 24 valandy kito tik tirlamy méginiy, ruosty su sorbitoliu ir eritroliu, rezultatai. Tiriamuose méginiuose su
eritroliu fiksuoti geresni rezultatai nei kontroléje (ruostoje su sacharoze), taciau po 24 valandy dél stebimo vizualiai
kristalizacijos proceso geliy struktiira tapo netolygi ir per kieti, tai apsunkino tyrimg ir galéjo turéti jtakos rezultaty
tikslumui.

1 lentelé. Geliy, ruosty su sorbitoliu ir papildomu sacharidu (maltitoliu, eritroliu ar sacharoze), tekstiiros tyrimy
rezultatai.

Bandinys Tvirtumas, g Konsistencija, g+s Kohezija, g Klampa, g s
Su maltitoliu 1.72 75.41 -0.38 2
Su eritroliu 1.56 69.14 -0.37 -1.72

hi
Su sacharoze 0.79 36.02 022 -1.03
(kontrolé)

Geliniy dangy struktiros vertinimas. Geliniy dangy su skirtingy sacharidy kombinacijomis struktiira buvo
vertinama vizualiai mikroskopuojant (zr: 2 pav.). Gelinés dangos su sorbitolio ir maltozés kombinacija (2 pav., a), bei
su sorbitolio ir sacharozés kombinacija (2 pav. c¢) yra tolygios ir maziau kristalizuotos. Gelinés dangos su eritroliu
priedu (2 pav., b) buvo linkusios labiausiai kristalizuotis ir i§siskyré netolygia struktiira. Baltyminiy medZziagy priedai
geliniy dangy sudétyje suteiké jiems ri§lumo ir vienalytiSkumo (2 pav., d).

Tolesniems tyrimams - eteriniy aliejy imobilizavimui - atrinktos priimtiniausios pagal teksttiros savybes dangos.
Jos buvo ruostos su liofiziuotomis avieciy iSspaudomis ir saldikliy (sorbitolio su maltitolio) kombinacija.

9

2 pav. Geliy mikroskopiniai vaizdai: a) — gelis su sorbitolio ir maltitolio kombinacija (su eteriniais aliejais),
didinimas 4 kartai, b) — gelis su sorbitolio ir eritrolio kombinacija (su eteriniais aliejais), didinimas 10 karty, c) —
gelis su sorbitolio ir sacharozés kombinacija (su eteriniais aliejais), didinimas 4 kartai, d) — gelis su sorbitoliu ir PRB
fermentuotu priespieniu, didinimas 10 karty.
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Gelinése dangose esanciy eteriniy aliejy po imobilizavimo identifikavimas ir kiekybinis vertinimas. 1 gelines
dangas déta 1 % eteriniy aliejy misinio. Kokybinio HPLC tyrimo metu nustatyta, kad tirtose geliy struktiirose aptiktas
timolis, karvakrolis ir mentolis (zr: 2 lentele). I8 jy daugiausiai nustatyta timolio — 38,7 mg/50 g ir mentolio — 18,5
mg/50 g. Bendras eteriniy aliejy kiekis geliuose sudaré 58 mg/ 50 g.

2 lentelé. Kickybinés chromatografijos metu nustatyti eteriniy aliejy kiekiai 50 gramy gelio dangos.

Junginio pavadinimas Junginio kiekis gelyje po gamybos, mg
Timolis 38,7
Karvakrolis 0,8
Mentolis 18,5
Bendras kiekis 58,0

In vitro virskinamumo testai. Virskinamumo testai buvo atliekami su avieCiy i§spaudy geliais, ruostais i§ PRB
fermentuoto priespienio, eteriniy aliejy ir eteriniy aliejy kombinacijos su prieSpieniu (sluoksniuotose struktiirose).
Visais atvejais jy ruoSimui buvo naudota atrinkta sorbitolio ir maltitolio kombinacija.

Laikant gelius su baltyminémis medziagomis ragstingje terpéje, buvo fiksuota fenoliniy junginiy didéjimo
tendencija (zr 3 pav.). Kuo ilgiau Sios rusies méginiai buvo rugstingje terpéje, tuo daugiau atsipalaidavo fenoliniy
junginiy. Perkélus $ios rusies méginius i§ pH 2 terpés i pH 7,5, taip pat buvo stebima fenoliniy junginiy atsipalaidavo
didéjimo tendencija. Daugiausiai fenoliniy junginiy atsipalaidavo dangose, ruostose su PRB fermentuotu prieSpieniu
po 270 min.

Bendras fenolinm junginiy kiekis gelinéje dangoje su baltymais
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3 pav. Bendro fenoliniy junginiy kiekio tyrimai in vitro bandymo metu avie¢iy i§spaudy geliuose su
baltyminémis medziagomis

Vertinant in vitro bandymo metu gelius su eteriniy aliejy priedais, fenoliniy junginiy kiekis (zr. 4 pav.) did¢jo,
ilgéjant iSlaikymo trukmei (pH 2 ir pH 7,5). Didziausias fenoliniy junginiy kiekis buvo nustatytas po 270 min. esant
pH 7.5.
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Bendras fenoliniy junginiy kiekis gelinéje dangoje su eteriniais

aliejais
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4 pav. Bendro fenoliniy junginiy kiekio tyrimai in vitro bandymo metu avieéiy i§spaudy geliuose su eteriniais
alicjais
Sluoksniuotose geliuose, ruostose su eteriniais aliejais ir baltymais (zr: 5 pav.) fenoliniy junginiy atsipalaidavimas
nebuvo tolygus (pH 7,5), fiksuojant didziausia fenoliniy junginiy koncentracijg po 180 min. ir tolesnj jy mazéjima.

Bendras fenoliniy junginiy kiekis gelinéje dangoje su eteriniais
aligjais 1r baltymais
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5 pav. Bendro fenoliniy junginiy kiekio tyrimai in vitro bandymo metu avieciy iSspaudy gelinése dangose
susidedancios i§ eteriniy aliejy kombinacijos su baltymais (sluoksniuotose struktiirose)

ISvados

1. Avieciy i§spaudose bendras fenoliniy junginiy kiekis sudaré 0,8 mg/g ir pagal kokybing HPLC analiz¢ jame
vyrauja Elago riigstis ir hiperozidas.

2. Antimikrobinémis savybémis pasizyminéiy eteriniy aliejy miSinyje vyravo timolis (38,7 mg/ 50 g),
karvakrolis (0,8 mg/ 50 g) ir mentolis (18,5 mg/ 50 g).

3. Priimtiniausia struktiira pasizyméjo avie¢iy iSspaudy geliai, ruosti su: (i) sorbitoliu ir maltitoliu bei agaru, ]
kurias buvo imobilizuotas eteriniy aliejy miSinys; (ii) sorbitoliu ir agaru bei antimikrobinémis savybémis
pasizyminciu fermentuotu prieSpieniu.

4. Efektyviausios in vitro tyrimy metu buvo avieCiy iSspaudy geliy sudéties kombinacijos su baltyminiy
medziagy priedais, salygojancios didziausig fenoliniy junginiy atsipalaidavima skirtingose pH (2 ir 7,5)
terpése. Be to, efektyviu fenoliniy junginiy atsipalaidavimu pasizymeéjo sluoksniuoti geliai, kombinuojant jy
ruosimui eterinius aliejus ir antimikrobines baltymines medZziagas.
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Mokslinis tyrimas finansuotas/finansuojamas Europos regioninés plétros fondo 1éSomis pagal priemonés Nr. 01.2.2-
LMT-K-718 veikla ,,Auksto lygio tyréjy grupiy vykdomi moksliniai tyrimai*.
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Ivadas

Jau vir§ 70 mety antibiotikai sékmingai naudojami jvairiy bakterijy sukeliamy infekciniy ligy gydymui. Siy vaisty
déka zenkliai sumazgjo infekciniy susirgimy ir mir¢iy nuo jy skaicius. Taciau, Sie vaistai naudojami taip placiai ir
neatsakingai bei pakankamai ilgai, kad mikroorganizmai sugebéjo prisitaikyti ir tampa atsparts antibiotiky poveikiui.
Pasaulio sveikatos organizacijos (PSO) duomenimis atsparumas placiai paplitusioms bakterijoms jau pasieké kritinj
lygj [1]. Bakterijy atsparumo antibiotikams problemos sprendimas yra viena i$ prioritetiniy PSO veiklos sri¢iy. Vienas
i$ keliy $iai problemai spresti, kuriuos numato PSO, yra naujy antibakteriniy preparaty paieska ir sintezé.

Antioksidantai yra junginiai, 1étinantys arba slopinantys oksidacijos procesus, atsirandancius dél reaktyviyjy
deguonies daleliy, kurias gamina gyvi organizmai dél lasteliy metabolizmo, ir aplinkos veiksniy. Reaktingi laisvieji
radikalai gali pazeisti lasteliy struktiiras, tokias kaip angliavandeniai, nukleortigstys, lipidai ir baltymai bei pakeisti jy
funkcijas [2]. Oksidacinis stresas gali buiti viena i§ priezas¢iy, paskatinanéiy jvairius patologinius pakitimus, tokius
kaip AIDS, artritas, astma, autoimuninés ligos, véziniai susirgimai, Sirdies ir kraujagysliy sistemos sutrikimai,
katarakta, diabetas, Alzheimerio liga ir Parkinsono demencija [3]. Antioksidantai dalyvauja organizmo gynybos nuo
patologijy, susijusiy su laisvyjy radikaly poveikiu, mechanizme [4].

Pastaruoju metu jvairiy discipliny mokslininkai placiai tiria natiiralius ar sintetina naujus junginius kaip galimus
antioksidantus, galincius uzkirsti kelig ar sumazinti oksidacinio streso poveikj lasteléms.

Junginiai, savo struktiiroje turintys hidrazono fragmentus, susilaukia ypatingo démesio medicininéje chemijoje dél
plataus biologinio aktyvumo spektro, tarp jy ir antibakteriniy bei antioksidaciniy savybiy [5-8].

Sio projekto tikslas — naujy biologiskai aktyviy 3-[(4-metoksifenil)amino]propanhidrazido ir karboniliniy junginiy
reakcijos produkty sintezé bei jy antibakterinio ir antioksidacinio aktyvumo tyrimas.

Tyrimo objektas ir metodika

Pradinis junginys, 3-[(4-metoksifenil)amino]propanhidrazidas (1), susintetintas pagal literatiroje aprasSyta
metodika [9, 10]. Hidrazido 1 reakcijy su dipakeistais ketonais metu susintetinti atitinkami hidrazonai 2—11 (Schema)
[11]. Hidrazong 2 paveikus acto riig§ties anhidridu, susintetintas acilintas darinys 12 [12]. Hidrazidui 1 reaguojant su
ftalio riigsties anhidridu 1,4-dioksano tirpale, susintetintas ftalimido darinys 13 [13].

Susintetinty junginiy 1-13 antibakterinio aktyvumo prie§ Escherichia coli, Xanthomonas campestris it Rhizobium
radiobacter bakterijas tyrimai atlikti agaro difuziniu metodu [14]. Junginiy 1-13 antioksidacinis aktyvumas istirtas
DPPH (angl. 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl assay) [13, 15], FRAP (angl. Ferric reducing antioxidant power assay)
[16, 17] ir ABTS (angl. 2,2'-Azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid assay) [18] metodais.

Rezultatai ir ju aptarimas

Siekiant susintetinti hidrazono darinius, savo struktlirose turinCius jvairius aromatinius ar heterociklinius
fragmentus, antibakterinio ir antioksidacinio aktyvumo tyrimams bei struktiiros jtakos junginio aktyvumui jvertinimui,
buvo atliktos 3-[(4-metoksifenil)amino]propanhidrazido (1) reakcijos su acetofenonu, propiofenonu, 3'-
aminoacetofenonu, 4’-aminoacetofenonu, 3',4'-dimetoksiacetofenonu, 1’-acetonaftonu, 2’-acetonaftonu, 2-
acetilfuranu, 2-acetiltiofenu ir 2-propioniltiofenu metanolyje reakcijos mi$inio virimo temperattiroje 4-48 h (Schema).
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Sintetinant hidrazonus 3, 5, 8, 10, 11 j reakcijos miSinj buvo jlasintas katalizinis acto rtigsties Kiekis. Visy susintetinty
junginiy struktiiros patvirtintos, remiantis *H ir **C BMR, IR bei masiy spektry duomenimis.

3-((4-Metoksifenil)amino)-N'-(1-feniletiliden)propanhidrazidas (2) susintetintas 54 % iseiga. Jo *H BMR (400
MHz, DMSO-ds) spektre nelieka NH; grupei priskirto singleto, kuris matomas pradinio hidrazido 1 *H BMR spektre,
ir atsiranda singletas ties 2,25 m.d. (CHs) ir multipletas 7,33—7,82 m.d. intervale, kuris patvirtina antro benzeno Ziedo
buvima junginio 2 struktiiroje. Hidrazono 3 *H BMR spektre tripletas ties 1,01 m.d. ir dviems protonams integruotas
multipletas 2,75-2,83 m.d. intervale priskirti etilgrupés protonams. Hidrazidui 1 reaguojant su 3-aminoacetofenonu ir
4-aminoacetofenonu iseiga, artima 50 %, susintetinti atitinkami hidrazonai 4 ir 5. Siy junginiy 'H BMR spektre esantys
singletai 5,1-5,4 m.d. intervale jrodo aminogrupés buvima.

N’'-(1-(3,4-Dimetoksifenil)etiliden)-3-((4-metoksifenil)amino)propanhidrazido (6) *H BMR spektre 3,4-
dimetoksifenilfragmento buvima junginio struktiiroje patvirtina nauji metoksigrupiy singletai ties 3,73, 3,78,
3,81 ir 3,84 m.d. Naftaleno fragmentus turintys hidrazonai 7 ir 8 susintetinti 30-50 % iSeiga. Ju 'H BMR
spektruose stebimas padidéjes protony skaicius aromatinéje spektro dalyje.

Hidrazidui 1 reaguojant su 2-acetilfuranu metanolyje, 54 % iSeiga susintetintas N'-(1-(furan-2-il)etiliden)-
3-((4-metoksifenil)amino)propanhidrazidas (9), o reakcijose su 2-acetiltiofenu ir 2-propioniltiofenu gauti
atitinkami hidrazonai 10 ir 11, struktiiroje turintys tiofeno Zieda, kurio buvima junginiy struktiirose patvirtina
'H BMR spektre matomi CH grupiy signalai 7,04-7,57 m.d. intervale.

DMSO tirpale dél apsunkinto sukimosi apie hidrazony strukttiroje esancia amidogrupe susidaro posiikio izomery

miSiniai. Tai patvirtina junginiy 2-11 *H BMR spektruose esantys dvigubi CO-NH grupés protony signaly rinkiniai,
kuriy intensyvumo santykis yra 0,6 : 0,4. Siy junginiy 3C BMR spektruose C=N fragmento anglies atomo signalas
stebimas 147-155 m.d srityje.

3-((4-Metoksifenil)amino)-N'-(1-feniletiliden)propanhidrazida (2) pavirinus su acto rlgsties anhidridu
metanolyje 2 h, susintetintas acilintas darinys 12.

Hidrazido 1 reakcijos su ftalio rugsties anhidridu 1,4-dioksane reakcijos miSinio virimo temperatiiroje metu
susintetintas ftalimido darinys 13. Po reakcijos ftalio riigities anhidrido perteklius suhidrolizuotas Na,COs. Sio
junginio *H BMR spektre 7,36-7,70 m. d. intervale esantis multipletas, integruotas 4 protonams, priskirtas benzeno
ziedo ftalimido fragmente protonams.
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Schema. Junginiy 2—13 sintezé
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Susintetinty junginiy 1-13 antibakterinio aktyvumo pries E. coli, X. campestris ir R. radiobacter bakterijas agaro
difuziniu metodu tyrimy rezultatai pateikti 1 lenteléje. Palyginimui nustatytas ir plataus spektro antibiotiko
Cefuroksimo poveikis tirtoms bakterijoms.

Geriausiai E. coli bakterijas slopina hidrazonas 9, turintis vienodg struktiirinj elementa, furano zieda, kaip ir
palyginimui naudotas antibiotikas Cefuroksimas. Labai panasiai E. coli bakterijas veiké ir naftaleno darinys 8. Net 4
susintetinty junginiy (3, 4, 5 ir 11) poveikis X. Campestris bakterijoms yra geresnis nei palyginimui naudoto
antibiotiko. Pazymeétina, kad metilo grupés (2 ir 10) pakeitimas etilo grupe (3 ir 11) zenkliai padidina junginio
aktyvuma. R. radiobakter bakterijy augimg geriausiai slopina aminodariniai 4 ir 5.

1 lentelé. Junginiy 1-13 inhibicijos zony skersmenys
Inhibicijos zonos skersmuo, cm

Junginys E.coli X. campestris R. radiobacter

1000 pg/cm?® 1000 pg/cm?® 1000 pg/cm?®
1 0,90 0,70 0,70
2 0,77 0,70 0,70
3 0,78 0,98 0,70
4 0,65 0,90 0,90
5 0,80 0,90 0,90
6 0,83 0,70 0,70
7 0,80 0,70 0,00
8 0,97 0,70 0,70
9 0,98 0,00 0,83
10 0,77 0,70 0,00
11 0,70 0,90 0,86
12 0,80 0,70 0,70
13 0,70 0,70 0,70
Cefuroksimas 1,00 0,80 0,90

Susintetinty junginiy 1-11 ir 13 antioksidacinio aktyvumo tyrimy rezultatai pateikti 2 lenteléje. Palyginimui
DPPH, FRAP ir ABTS metodais nustatytas ir geromis antioksidacinémis savybémis pasizymincios askorbo rigsties
antioksidacinis aktyvumas.

2 lentelé. Junginiy 1-11 ir 13 antioksidacinio aktyvumo tyrimy rezultatai

Antioksidacinis aktyvumas

Junginys DPPH, FRAP, ABTS,
% umol/dm’ %

1 54,98 929,21 96,85

2 33,18 316,85 98,54

3 0,00 485,96 97,98

4 0,00 406,18 96,85

5 0,00 323,03 96,85

6 65,40 321,35 96,63

7 78,67 217,42 86,63

8 58,77 264,61 85,51

9 50,24 466,85 97,30

10 73,46 350,56 96,97

11 55,92 369,10 97,98

13 79,62 327,53 96,18
Askorbo rugstis 74,37 470,79 100,00
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Tiriant susintetinty junginiy 1-11 ir 13 antioksidacinj aktyvuma DPPH metodu, nustatyta, kad naftaleno darinys 7
(78,67 %) ir ftalimido darinys 13 (79,62 %) pasizymi geresniu antioksidaciniu aktyvumu nei askorbo riigstis. Tiriant
antioksidacinj aktyvumg FRAP metodu, pradinio hidrazido 1 aktyvumas (929,21 umol/dm?) virsija askorbo riigsties
antioksidacinj aktyvumg (470,79 umol/dm?) beveik 2 kartus. ABTS metodu nustatyta, kad beveik visy susintetinty
junginiy antioksidacinis aktyvumas yra artimas askorbo riigsties aktyvumui.

ISvados

1. 3-[(4-Metoksifenil)amino]propanhidrazido reakcijy su dipakeistais ketonais metu susintetinti atitinkami
hidrazonai, turintys aromatinius ir heterociklinius fragmentus. Istirta 3-((4-metoksifenil)amino)-N'"-(1-
feniletiliden)propanhidrazido acilinimo reakcija.

2. 3-[(4-Metoksifenil)amino |propanhidrazido reakcijos su ftalio riig§ties anhidridu metu susintetintas atitinkamas
ftalimido darinys.

3. Nustatyta, kad N'-(1-(furan-2-il)etiliden)-3-((4-metoksifenil)amino)propanhidrazidas geriausiai slopina E. coli
balterijy augima, 3-((4-metoksifenil)amino)-N'-(1-fenilpropiliden)propanhidrazidas yra aktyviausias prie§ X
Campestris bakterijas, o R. radiobakter bakterijos maZziausiai atsparios aminogrup¢ turintiems hidrazonams.

4. Geriausiu antioksidaciniu veikimu, nustatytu DPPH metodu, pasizymi 3-((4-metoksifenil)amino)-N'-(1-
(naftalen-1-il)etiliden)propanhidrazidas ir N-(1,3-dioksoizolidin-2-il)-3-((4-metoksifenil)amino)propenamidas.

Literatira

1. World Health Organization. Antimicrobial resistance: global report on surveillance. Geneva, Switzerland: WHO Press,
(2014).

2. E. Birben, U.M. Sahiner, C. Sackesen, S. Erzurum, O. Kalayci, Oxidative Stress and Antioxidant Defense. World Allergy
Organization Journal, 5, 9-19 (2012).

3. V. Sindhi, V. Gupta, K. Sharma, S. Bhatnagar, R. Kumari, N. Dhaka, Potential applications of antioxidants: a review. Journal
of Pharmacy Research 7, 828—835 (2013).

4.  A.M. Pisoschi, G.P. Negulescu, Methods for total antioxidant activity determination: A Review. Biochemistry and
Analytical Biochemistry, 1, 106, (2011).

5. G. Martelli, D. Giacomini, Antibacterial and antioxidant activities for natural and synthetic dual active compounds. European
Journal of Medicinal Chemistry, 158, 91-105 (2018).

6. 1. Tumosiené, A. Peleckis, I. Jonuskiené, R. Vaickelioniené, K. Kantminiené, J. §iugidaité, Z.J. Beresnevicius, V. Mickevi€ius,
Synthesis of novel 1,2- and 2-substituted benzimidazoles with high antibacterial and antioxidant activity. Monatshefte fir
Chemie - Chemical Monthly, 149, 577-594 (2018).

7. N.O. Anastassova, D.Y. Yancheva, A.T. Mavrova, M.S. Kondeva-Burdina, V.l. Tzankova, N.G. Hristova-Avakumova, V.A.
Hadjimitova, Design, synthesis, antioxidant properties and mechanism of action of new N,N'-disubstituted benzimidazole-2-
thione hydrazone derivatives. Journal of Molecular Structure, 1165, 162-176 (2018).

8. M. Demurtas, A. Baldisserotto, I. Lampronti, D. Moi, G. Balboni, S. Pacifico, S. Vertuani, S. Manfredini, V. Onnis, Indole
derivatives as multifunctional drugs: Synthesis and evaluation of antioxidant, photoprotective and antiproliferative activity
of'indole hydrazones. Bioorganic Chemistry, 85, 568576 (2019).

9. M. Farahani, J.M. Antonucci, L.R. Karam, A GC-MS Study of the Addition Reaction of Aryl Amines with Acrylic
Monomers. Journal of Applied Polymer Science, 67, 1545-1551 (1998).

10. K. Rutkauskas, I. Tumosieng, K. Kantminiené, Z.J. Beresnevicius, Synthesis and heterocyclization of N-[4-(1,3-benzothiazol-

2-yl)phenyl]-B-alanines. Chemija, 23, 312-321 (2012).

11. 1. Tumosiené, Z.J. Beresnevitius, K. Kantminien¢, G. Mikulskiené, Synthesis of 3-{[2-(N*-
alkylidenehydrazinocarbonyl)ethyl] (4-alkoxyphenyl)amino}propanohydrazide derivatives and analysis of their isomer
composition. Chemija, 19, 44-51 (2008).

12. 1. Tumosieng, 1. Jonuskien¢, K. Kantminiené, Z.J. Beresnevi¢ius, The synthesis of S-substituted derivatives of 3-[2-[(4-
methylphenyl)amino]ethyl]-4-phenyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazole-5-thiones and their antioxidative activity. Monatshefte
fiir Chemie — Chemical Monthly, 145, 319-327 (2014).

13. I. Tumosiené, K. Kantminiené, 1. Jonuskiené, A. Peleckis, S. Belyakov, V. Mickevicius, Synthesis of 1-(5-Chloro-2-
hydroxyphenyl)-5-oxopyrrolidine-3-carboxylic Acid Derivatives and their antioxidant activity. Molecules, 24, 971 (2019).

14. 1. Parasotas, E. Urbonaviciiité, K. Anusevicius, I. Tumosiené, 1. Jonuskiené, K. Kantminiené, R. Vaickelioniené, V.

Mickevicius, Synthesis and biological evaluation of novel Di- and trisubstituted thiazole derivatives. Heterocycles, 94, 1074—
1097 (2017).

15. C.F.R. Ferreira, P. Baptista, M. Vilas-Boas, L. Barros, Free-Radical Scavenging Capacity and Reducing Power of Wild

Edible Mushrooms from Northeast Portugal: Individual Cap and Stipe Activity. Food Chemistry, 100, 1511-1516 (2007).

CCT 2019 | 137 psl.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022286018304162
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022286018304162
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00222860
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045206818313956
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045206818313956
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045206818313956

16. D. Huang, B. Ou, R.L. Prior, The Chemistry behind Antioxidant Capacity Assays. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, 53, 1841-1856 (2005).

17. H.S. Kareem, N. Nordin, T. Heidelberg, A. Abdul-Aziz, A. Ariffin, Conjugated Oligo-Aromatic Compounds Bearing a 3,4,5-
Trimethoxy Moiety: Investigation of Their Antioxidant Activity Correlated with a DFT Study. Molecules, 21, 224 (2016).

18. H. Venkatachalam, Y. Nayak, B. S. Jayashree, Evaluation of the Antioxidant Activity of Novel Synthetic Chalcones and
Flavonols. International Journal of Chemical Engineering and Applications, 3, 216-219 (2012).

Padéka

Moksliniai tyrimai finansuoti pagal ES fondy investiciniy veiksmy programos priemonés Nr. 09.3,3-LMT-K-712
»Mokslininky, kity tyréjy, studenty mokslinés kompetencijos ugdymas per prakting moksling veikla“ veiklos ,,Studenty gebéjimy
vykdyti MTEP veikla ugdymas* projekta Nr. K712100091.

CCT 2019 | 138 psl.
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Jvadas

Kanapés (Cannabis sativa) — vienmetis pluostinis augalas, kiles i§ centrinés Azijos ir §iuo metu auginamas
daugelyje pasaulio Saliy. Kanapés panaudojimo budai apima maisto produktus, tekstilés gaminius, statybines
medziagas, kura, bioplastika. Kanapé yra vienas i§ nedaugelio augaly, kuris pasizymi gausiu skaiduliniy medziagy
kiekiu, aliejingumu, didele biomase bei maistine verte. Nustatyta, jog Cannabis sativa s¢kloje yra apie 28-35% riebaly,
i§ kuriy daugiau kaip 80 % visy riebaly sudaro polinesociosios riebaly riigstys, tokios kaip linolo (18:2 ®-6) ir a-
linoleno (18:3 ®-3) ragstys, santykiu 3:1 [1,2]. Taip pat, savo sudétyje turi 20-30 % angliavandeniy, 10-15 %
skaiduliniy medziagy bei mikroelementy [5]. Kanapiy séklos ypatingai vertinamos dél savo baltymy kiekio — jose
skai¢iuojama daugiau nei 20 aminoriig§éiy, tarp kuriy yra devynios nepakei¢iamos aminortigstys. Pagrindiniai kanapiy
baltymai yra edestinas ir albuminas, kurie pasizymi lengvu vir§kinimu [3]. Be to, kanapiy séklos pasizymi puikiu
mikroelementy ir vitaminy Saltiniu. Jose gausu riebaluose tirpiy vitaminy bei B grupés vitaminy [4]. Kanapés gali
turéti psichotropiniy medziagy, tokiy kaip tetrahidrokanabinolio (THC) — kanabinoido, gerai zinomo dél savo
psichotropiniy savybiy. Kanapése jprastai aptinkama 0,1-0,3 % THC, kai tuo tarpu rikomoje marihuanoje randama iki
20 % Sios medziagos [5,6]. Nuo 2014 m. sausio 1 d. jsigaliojus pluostiniy kanapiy jstatymui, Lietuvos tikininkams
leidziama legaliai auginti, perdirbti, eksportuoti ir importuoti pluostiniy veisliy kanapes, kuriose THC kiekis nevirsija
0,2 %. Atsizvelgiant j vis didéjant] visuomenés susidoméjimg sveika, subalansuota mityba, maisto pramonéje nuolat
kuriami vis nauji maisto produktai, praturtinti medziagomis, didinan¢iomis maisting vertg. Dél savo isskirtinés
maistinés vertés bei teigiamo poveikio zmogaus sveikatai, kanapiy séklos yra viena i$ populiariausiy sudedamyjy daliy
grudinés kulttiros produkty gamyboje.

Darbo tikslas - nustatyti fermentuoty ir nefermentuoty kanapiy sékly produkto, paruosto fermentacijai naudojant
Lactobacillus acidophilus, Lactobacillus plantarum bei Lactobacillus brevis kultiiras, jtakq visy grido daliy ruginés
duonos kokybei ir juslinéms savybéms.

Tyrimo objektai ir metodai

Tyrimy metu buvo naudotos ekologiskos kanapiy séklos, kuriy drégnis 6,925 %, bei pieno ruigsties bakterijos —
Lactobacillus acidophilus, Lactobacillus plantarum ir Lactobacillus brevis, anksc¢iau i$skirtos i§ duonos raugy. Taip
pat naudotas pilno griido ruginiy milty raugas, kuris buvo rauginamas 25 °C temperatiiroje.

Fermentuoti produktai ruosti skirtingo drégnio (40, 50, 55, 60 ir 70 % sausyjy medziagy). SumaiSius,
atitinkamomis proporcijomis sterilizuotas séklas ir vandenj, méginiai fermentuoti su pieno ragsties bakterijomis
(inokuliuota 2 proc. §vieziy 24 val. auginty pieno riigsties bakterijy suspensijos). Kiekvieno drégnio bandiniai turéjo
po du pakartojimus. Paruosti kanapiy sékly raugai buvo fermentuoti 37°C temperatiiroje 72 val. Kas 24 val. buvo
matuotas akeyvusis riugstingumas (pH) ir bendrasis titruojamasis ragstingumas (BTR).

Sekancio etapo metu sudarytos keturios ruginés duonos receptiros(l lentelé): (i) ruginé duona (kontrolinis
variantas), (ii) ruginé duona su smulkintomis kanapiy séklomis, (iii) ruginé duona su smulkintomis ir fermentuotomis
kanapiy séklomis, (iiii) ruginé duona su nesmulkintomis kanapiy sé¢klomis.
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2 lentelé. Ruginés duonos receptiiros

Kiekis, g
. . . . . Su fermentuotomis
Kontrolinis Su sveikomis Su smulkintomis . . .
variantas K 4 seklomi K 1 seklomi smulkintomis kanapiy

Zaliavos anapiy seklomis anap1iy sexiomis séklomis
Ruginiai miltai 500 443,6 443,6 500
Syelkos kanapiy ) 56.4 ) )
séklos
Srnulkintos kanapiy i i 56.4 i
séklos
Kanapiy sékly
fermentuotas - - - 105
produktas
Druska 10 10 10 10
Ruginis raugas 350 350 350 245
Vanduo 360 360 360 360

* Kanapiy sékly fermentuotas produktas buvo sudarytas i§ 50 % L. acidophilus ir 50 % L. plantarum fermentuoto
produkto (50 % drégnio). Kanapiy produktai fermentuoti 37 °C temperatiiroje 72 val.

Duonos tesla buvo paruosta zaliavas maiSant maiSykléje 3 min vidutiniu rézimu. Suformuoti du vienodo svorio
kepaliukai po 585 g, rauginta 2,5val., 22 °C temperatiroje, kildinta dar 3 val. kambario temperatiiroje. Duona kepta
230 °C 50 min.

Raugy ir kepiniy aktyvusis rugstingumas (pH) ir bendras titruojamasis rigstingumas (BTR) nustatyti pagal
Juodeikiene ir kt. [7]. Kepiniy tyrimai:

e Drégmeés kiekis. Tiriamasis produktas buvo dziovintas 140+£2°C temperatiiroje, kol méginio masé liko pastovi.
Drégmés kiekis apskai¢iuotas pagal masés sumaz¢jimg procentais.

e Minkstimo akytumas. Zuravliovo prietaiso cilindru buvo i$pjauti trys mink§timo méginiai, pasverti ir
apskaiciuotas akytumas, %.

o Kepinio formos islaikymo rodiklis. Kepinys buvo perpjautas pusiau, liniuote 0,lcm tikslumu iSmatuotas
ipjovos aukstis (h) ir skersmuo (d). Apskaiciuotas aukscio ir skersmens santykis (h/d).

e Juslinis vertinimas. Jusliskai jvertinti §ie rodikliai: aromatas, pjiivio spalva, kietumas kandant, elastingumas,
bendras skonis, sirumas, drégnumas, rigsStumas, lickamasis skonis, griidétumas bei priedy skonis.

Rezultatai ir jy aptarimas

Aktyviojo riig§tingumo (pH) pokyciai, vykstantys kanapiy sékly fermentacijos metu, esant skirtingam sausy
medziagy kiekiui pateikti 1 paveiksle. Ilgéjant fermentacijos laikotarpiui, pH vertés proporcingai mazéjo.
Intensyviausias pH Zeméjimas pastebétas po pirmy 24 val. Po 48 val. ir 72 val pH vertés kinta 1é¢iau. Bendrojo
titruojamojo ragstingumo (BTR) poky¢iai pateikti 2 paveiksle. Didziausias rags¢iy skaiéius pasiektas po 48 val. ir 72
val. Palankiausias Lactobacillus acidophilus ir Lactobacillus plantarum terpés drégnis buvo esant 50 % ir 55 % s.m.,
0 Lactobacillus brevis — 60 % s.m.

Kanapiy sékly ir jy produkty jtaka duonos minkStimo drégniui, akytumui ir formos iSlaikymui pateikta 3
paveiksle. Didziausias drégmés kiekis buvo kontrolinio ruginio kepinio. Maziausias minks§timo drégmeés kiekis buvo
ruginés duonos su smulkintomis kanapiy séklomis. Lyginant su kontrolinio kepinio akytumu, didziausias akytumo
padidéjimas buvo kepinyje su smulkintomis kanapiy séklomis. Taip pat pastebétas Siek tiek mazesnis akytumo
padidéjimas kepinyje su nesmulkintomis kanapiy séklomis. Akytumo sumazéjimu pasizymeéjo kepinys su fermentuotu
kanapiy sékly produktu. Geriausiai forma islaiké kepinys su smulkintomis kanapiy séklomis, jo formos islaikymo
rodiklis buvo didziausias. Maziausias formos i$laikymo rodiklis nustatytas kepinyje su fermentuotu kanapiy sékly
produktu.
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1 pav. Smulkinty kanapiy sékly produkty pH priklausomybé nuo fermentacijos trukmés ir pienariigs¢iy
bakterijy: a — L. acidophilus; b — L. plantarum; c — L. brevis
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2 pav. Smulkinty kanapiy sékly produkty BTR priklausomybé nuo fermentacijos trukmés ir pieno riigsties
bakterijy: a — L. acidophilus; b — L. plantarum; c — L. brevis
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c)
3 pav. Kanapiy sékly ir jy produkty jtaka ruginés duonos minkstimo drégniui (a), minks§timo akytumui (b) ir
formos islaikymui

Kanapiy sékly ir jy produkty jtaka ruginés duonos pH (a) ir BTR (b) vertéms pateikta 4 paveiksle. Maziausiu
aktyviuoju ragstingumu ir didZiausiu titruojamuoju rigstingumu pasizyméjo kontrolinis kepinys. Remiantis rezultatais
matyti, jog kanapiy sékly ir jy produkty pridéjimas didina pH vertes, bei mazina BTR vertes. Didziausia pH verté buvo
kepinio su smulkintomis kanapiy séklomis. Maziausia BTR verté - kepinio su nesmulkintomis kanapiy séklomis.
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4 pav. Kanapiy sékly ir jy produkty jtaka ruginés duonos pH (a) ir BTR (b) vertéms

Duonos jusliniy savybiy vertinimas pateiktas 5 paveiksle, priimtinumo vertinimas - 6 paveiksle. Priimtiniausias
buvo kontrolinis kepinys, pasiZymintis maziausiu liekamuoju skoniu, silpniausiu aromatu, $viesiausia pjtivio spalva,
mink§tumu bei auks¢iausiai jvertintu bendru skoniu, elastingumu, rig§tumu ir drégnumu. Aromatingiausia, kieciausia,
rySkiausia pjuvio spalva, turinti gan intensyvy priedy skonj bei ilgiausiai i§liekantj lickamajj skonj - kepinys su
smulkintomis kanapiy séklomis. Taciau ji auksCiausiai jvertinta grudétumo kategorijoje, kas vertintojams buvo
maziausiai priimtina. Kepinys su fermentuotu kanapiy sékly produktu vertintojai priimtinumo skaléje jvertino
vidutiniskai. Sis kepinys pasizyméjo dideliu drégnumu, neZymiai juntamu priedy ir lickamuoju skoniu, gridétumu.
Antra vieta pagal priimtinuma vertintojai skyré kepiniui su nesmulkintomis kanapiy séklomis, kurio elastingumas buvo
maziausias, taciau bendras ir priedy skonis ryskiausias.
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6 pav. Kanapiy produkty jtaka kepiniy bendram
priimtinumui

Nustatytas fermentuoty smulkinty kanapiy sékly drégnis, pH bei BTR vertés, esant skirtingam sausy medziagy
kiekiui bei skirtingai fermentacijos trukmei. Fermentacijos metu buvo pastebétas pH ver¢iy mazéjimas ir BTR verciy
didéjimas. Labiausiai pH ir BTR vertés kito per pirmasias 24 valandas. Vertinant fermentuoty ir nefermentuoty kanapiy
sékly jtaka viso griido ruginés duonos kokybei, buvo pastebéta, jog kepiniai su fermentuotu kanapiy sékly produktu
pasizyméjo didesniu drégniu, ta¢iau mazesniu akytumu ir duonos formos iSlaikymu. Lyginant pH ir BTR vertes,
kepiniai su smulkintomis kanapiy séklomis turéjo didziausig pH verte, o kepiniai su nesmulkintomis kanapiy séklomis
maziausiag BTR verte. Vertinant jusliSkai, vertintojai priimtinumo skaléje, kepinj su fermentuotu kanapiy sékly
produktu jvertino vidutini$kai. Priimtiniausias buvo kontrolinis kepinys. Aromatingiausias, kie€iausias, turintis

rySkiausig pjiivio spalva, gan intensyvy priedy skonj bei ilgiausiai iSliekant] lickamaji skonj buvo kepinys su

smulkintomis kanapiy séklomis, taciau jis buvo maziausiai priimtinas dél didziausio gridétumo.
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Ivadas

Kalcio hidrosilikatai (KHS) yra vieni pagrindiniy riSanciyjy junginiy, susidaranciy kietéjant cementiniam
akmeniui, gaminant silikatines plytas ar dujy silikatg ir nulemianciy jy eksploatacines savybes. Visy KHS gaminiy
pritaikomumas labai priklauso nuo jy strukttiros ir savybiy [1].

Aliuminio komponenta turintys priedai kelia labai didelj susidoméjima, nes jos yra dazniausiai sutinkamos
priemaisos KHS gamybai naudojamy zaliavy [1]. MiSinyje, esant nedideliam ALO; kiekiui, jis jsiterpia | KHS
struktiirg. DazZniausiai terpiasi | tobermorito ir C-S-H, taciau gali jsiterpti ir j kitus kalcio hidrosilikatus [2]. Tokie
junginiai vadinami — kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais aliuminio jonais [3]. Did¢jant Al,O; kiekiui susidaro kalcio
hidroaliumosilikatai (KHAS): Ca3Alx(SiO4)3.x«(OH)4x (x > 0), kurie priklauso hidrogranaty grupés junginiams [3].
Baltakys ir kt. [4] nustaté, kad AlL,Os priedas kei¢ia KHS sintezés mechanizma ir produkty stabiluma izoterminio
i8laikymo metu. Be to, reakcijos pradzioje, priedai mazina Ca(OH), tirpumg ir Iétina dvibaziy KHS susidaryma, taciau
skatina KHAS kristalizacijg. Esant dar didesniam Al,Osz kiekiui, susidaro kalcio hidroaliuminatai (KHA):
Ca3Alx(Si04)3.x(OH)4x (x = 0), kurie taip pat priklauso hidrogranaty grupés junginiams.

Granatai yra viena i§ didziausiy daliniy silikaty grupiy [5]. Hidrogranaty grupés junginiy hidroterminé sintezé
Ca0-Si0,-Al,03-H,O sistemoje yra paprastas, didelio naSumo, lengvai kontroliuojamas procesas [6], kurio metu
so¢iyjy vandens gary aplinkoje gali reaguoti jprastinémis salygomis netirpls junginiai. Dél §ios priezasties jie turi
lemiamg jtaka kristalizacijai. Keiciant hidroterminio apdorojimo parametrus [8], galima kontroliuoti ne tik
susidaranciy produkty sudétj, bet ir jy fizikines savybes [7]. Tai lemia platy gauty junginiy panaudojimg kitose
pramonés srityse, todél CaO-Al,03—SiO,—H,O sistemoje hidroterminémis salygomis procesai ir susidarantys
junginiai, domina daugelj mokslininky [3].

Taip pat, | silikatus gali terptis ir kiti katijonai. Silikatai yra druskinio tipo cheminiai junginiai, j kuriy sudétj jeina
riigStiniy savybiy turintis SiO, oksidas. Silikatuose be Si** katijony, dar biina: AI**, Fe?*, Ca?*, Mg?*, Na®, K" ir t.t [9].
Kai kurie katijonai, pavyzdziui, AI**, B3 ir Be*", gali izomorfiskai i§ dalies silicj pakeisti ir jeiti  silicio — deguonies
komplekso sudétj [10]. Tai jtakoja jvairias susidaranc¢iy mineraly sudétis, struktiiras bei savybes. Dauguma minéty
katijony, esan¢iy silikaty sudétyje, pavyzdziui, Sarminiy metaly (Li*, Na®, K*), Sarminiy Zemiy metaly (Mg?*, Ca®",
Be?"), metaly (Fe?", Mn?*, Ti?*, Zr*" ir kt.), j silicio deguonies kompleksa nejsiterpia, o issidésto uz jo riby. Jie
neutralizuoja galinius deguonies atomus silicio deguonies komplekse ir jungia Siuos kompleksus tarpusavyje [9].

Kaip aptarta anks&iau, silikatuose ypa¢ svarbus aliuminis. A1** katijonas stambesnis uz Si**, todél silikatuose Al**
aptinkamas tiek tetraedrinéje (pakeicia Si*" ir jeina | silicio ir deguonies kompleksg), tiek oktaedrinéje koordinacijoje
(yra uz silicio deguonies komplekso riby). AI3" taip pat gali i§ dalies jsitepti i silicio deguonies kompleksa, i§ dalies
biti uz jo riby [10]. Kity katijony jtaka néra placiai istirta, ta¢iau, manoma, kad dél panasiy savybiy, jie gali elgtis
analogiSkai kaip AI’*, Si** ar Ca?" jonai bei taip keisti jvairias KHS/KHAS savybes. Katijonai turi jtakos ne tik
iSorinéms savybéms, bet ir mineraly kietumui, patvarumui, terminiam stabilumui, sintezés eigai. Siuo metu, apie
katijony poveiki KH(A)S moksliniy duomeny randama nedaug, taciau Sie eksperimentai tampa nauja technologinio
susidomejimo ir tyrimy sritimi.

Darbo tikslas — istirti Cr’* katijony jtaka kalcio hidrosilikaty klasés junginiy kristalizacijai
Ca0-Si0,-Al,03-H,0 misiniuose, kuriy CaO/SiO; (C/S) = 1,5, o Al,03/Si0; + Al,O3 (A/S+A) = 0,08 hidroterminéje
aplinkoje 200 °C temperatiiroje.
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Tyrimo objektas ir metodika

Naudotos medziagos:

Kalcio oksidas gautas iSdegus regentini Ca(OH), (,,Honeywell“, Vokietija) 1 h 550 °C temperattroje ir
sumalus ji 30 s 600 aps/min greiciu vibraciniame diskiniame maliine ,,Pulserisette 9 bei persijotas per sieta,
kurio aku¢iy dydis 80 um. CaO savitasis pavirsiaus plotas Spay = 1890 m?/kg; CaOuaisvas = 93 %;

Amorfinis aliuminio oksidas buvo gautas iSdegus Al:O3nH>O (,,Honeywell”, Vokietija) 4 h 475 °C
temperatiiroje ir sumalus 30 s 600 aps/min greiiu vibraciniame diskiniame maltine ,,Pulserisette 9 ir
persijotas per sieta, kurio aku¢iy dydis 80 um. AL,Os savitasis pavirSiaus plotas Spay = 650 m*/kg.
SiO>'nH,O (,,Reachin®, Rusija) maltas 3 min 900 aps/min greiiu vibraciniame diskiniame maliine
Pulserisette 9 ir persijotas per sietg, kurio akuciy dydis 80 pm. SiO, savitasis pavirSiaus plotas Sy = 2073
m?/kg; kaitmenys — 6,39 %.

Chromo nitrato tirpalas (¢ = 10 g Cr*/dm®) pagamintas istirpinus distiliuotame vandenyje Cr(NO3);-9H,O
granules (,,Eurochemiclas®, grynumas 99 %).

Tyrimy metodika:

Pradiniy miSiniy paruoSimas. RuoSiant zaliavy misinj sintezei reikiami CaO, Al>Os ir SiO»-nH>O kiekiai (C/S
= 1,5, kai A/S+A = 0,08) bendrame inde homogenizuoti jrenginiu ,,TURBULA TYPE 2 F“. MiSinys
homogenizauotas 45 min 49 aps/min greiéiu.

Hidroterminé sintezé. Homogenizuotas pradinis miSinys uZpiltas vandeniu arba chromo nitrato tirpalu, kad
suspensijose skystos terpés ir kietyjy medziagy santykis V/K biity lygus 10. Sintezé vykdyta 25 mL talpos
PTFE induose, sudétuose i autoklava ,,Parr instruments (Vokietija), kai so¢iyjy vandens gary temperatiira
200 °C, esant 10 bary (argono dujy) vir$slégiui, o izoterminio i$laikymo trukmé — 0, 4, 8, 16, 24, 48, 72 h.
Sintezés metu so€iyjy vandens gary temperatiira buvo pasiekta per 2 h. Gauti produktai nufiltruoti, praplauti
acetonu, kad maziau karbonizuotysi, dziovinti ~ 80 °C temperatiiroje 24 h. Tuomet sutrinti griistuvéje ir
persijoti per sietg, kurio akuciy dydis 80 pm.

Rentgeno spindulivotés difrakciné analizé atlikta difraktometru ,,Bruker AXS“ (Vokietija). Naudota
spinduliuoté — CuKa, filtras — Ni; detektotoriaus judéjimo Zingsnis — 6°/min, antodiné jtampa — Ua = 40 kV,
srovés stipris I = 40 mA, skenavimo tipas — 2 teta/teta. Rentgeno difrakcinés spinduliuotés analizés
skenavimo intervalas — 20 =3 — 70°.

Vienalaiké terminé analizé atlikta ,,LINSEIS STA PT1000* (Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK — TGA
parametrai: naudota S tipo termopora, temperatiiros kélimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30
— 950 °C, etalonas — tuscias Pt tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Cr*" katijony koncentracija tiriamuose tirpaluose nustatyta absorbcinés spektrinés analizés biidu ,,Perkin
Elmen“ (Vokietija) firmos prietaisu ,,AASIN®.

pH matuotas pH-metru — ,,Hanna insturments* (Hi 9321, microprocessor pH meter) su stiklo elektrodu, kurio
matavimy tikslumas yra pH + 0,01.

Susintetinta medziaga papildomai isdegta 700 °C ,,SNOL* krosnyje.

Savitasis pavir§iaus plotas nustatytas oro pralaidumo metodu, naudojant automatinj ,,Bleino® prietaisg.

Rezultatai ir jy aptarimas

Remiantis RSDA duomenimis buvo identifikuota, kad temperattros didinimo iki 200 °C metu susidaro pusiau
kristalinés struktiiros kalcio hidrosilikatai C-S-H (I) ir/arba C-S-H (II) (Cal,5Si03 s-nH,O; PDF 00-033-0306; atstumas
tarp atominiy plok$tumy d — 0,304; 0,279; 0,182 nm) ir aliuminio turintis junginys — katoitas (angl. katoite)
(CazAly3502,55(OH)9 45; PDF 04-017-1504; d — 0,279; 0,228; 0,202 nm) (1 pav., 1 kr.). Pazymétina, kad minétomis
eksperimentinémis salygomis nepilnai sureaguoja kalcio komponentg turinti zaliava — portlanditas (angl. portlandite)
(Ca(OH),; PDF 44-1481; d — 0,263; 0,492; 0,180 nm).

Po 4 h izoterminio iSlaikymo hidroterminéje aplinkoje, RSDA kreivéje kartu su anks€iau minétais junginiais
identifikuotos kalcio olivino (angl. calcium olivine) (y-CazSi04) uzuomazgos (PDF 00-024-0034; d — 0,274; 0,304,
0,277 nm) (1 pav., 2 kr.), kurio kristalisSkumas ilginant reakcijg iki 8 h izoterminio iSlaikymo did¢ja, o véliau pradeda
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mazeti, nes ties 16 h kalcio olivinas persikristalizuoja j termodinamiSkai stabilius junginius esamomis saglygomis:
kilchoanita (angl. kilchoanite) (Ca3Si>O7; PDF 00-029-0370; d — 0,288; 0,267; 0,305 nm) bei pavlovskita (angl.
pavlovskyite) (CagSisOis; PDF 2-368; d — 0,305; 0,284; 0,269 nm) (1 pav. 3,4 kr.) .

Gauti rezultatai su kity mokslininky atliktais tyrimais. Speakman ir kt. [11] nustaté, kad kilchonitas
hidroterminémis salygomis formuojasi i y-dikalcio silikato, kai sintezés temperatiira kinta nuo 180 iki 200 °C. Be to,
i§ literatiiros zinoma [8, 12], kad pavlovskitas turi panaSig struktiira kaip kilchonitas ir kalcio olivinas, todél gali buti
pastarojo rekristalizacijos produktas. Taciau $ie sintezés produktai gali biiti ir KHS skilimo pasekmé. Taip pat, Al,O3
priedas spartina sintezés metu susidaranciy tarpiniy junginiy kristalizacija, nes miSiniuose be aliuminio oksido priedo,
kilchoanitas susiformavo tik po 24 h, o pavlovskitas po 72 h izoterminio islaikymo [13].

Intensyvumas, sant. vnt.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20, laipsniais

3 pav. Hidroterminés sintezés (C/S=1,5; A/IS+A=0,05, 200 °C) produkty RSDA kreivés CaO-SiO2-Al203-H20 sistemoje, kali
izoterminio islaikymo trukmé, h: 1 —0; 2 —4; 3 —16; 4— 72. Cia: K — katoitas; P — portlanditas; A — C-S-H (1) ir/ar C-S-H (II); C
— kalcitas; O — kalcio olivinas; L — kilchoaniotas; E — pavlovskitas; S — skoititas

Istirta, kad po 24 izoterminio iSlaikymo valandy produktuose rySkéja difrakciniai maksimumai biidingi skoititui
(angl. scawtite) (Ca;Sis(CO3)0,5:2H,0; PDF 31-261; d — 0,302; 0,299; 0,320 nm).

DSK kreivése pirmasis endoterminis efektas temperatiiros intervale 30 — 270 °C priskiriamas kristalohidratinio
vandens pasiSalinimui i§ sintezés produkty (2 pav., 2 kr., a) ir b)) identifikuoti endoterminio virsmo maksimumai ~ 88
°C ir ~ 85 °C temperatiirose). Kitas endoterminis efektas (~ 336 °C) priskiriamas katoito skilimui. ~ 446 °C ir ~ 475 °C
temperatiiroje vyksta portlandito skilimas. Endoterminiai efektai ~ 676 °C ir ~ 608 °C byloja apie kalcio karbonato
skilima.
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4 pav. Hidroterminés sintezés (C/S=1,5; A/S+A4=0,05, 200 °C) produkty TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.) kreivés CaO-SiO2-Al203-

H20 sistemoje, kai izoterminio islaikymo trukmé, h: @) 0; b) 72

Pazymétina, kad po 72 h identifikuojamas ir skoitito skilimas ties 572 °C (2 pav., 2 kr., b)) Po 0 h izoterminio
i8laikymo aukstesnéje nei 800 °C temperatiiroje identifikuoti du egzoterminiai virsmai patvirtinantys pusiau kristalinés
struktiiros kalcio hidrosilikaty susidarymg: ~ 846 °C temperatiiroje biidingas C-S-H(I) ir ~ 884 °C temperatiiroje — C-
S-H(II), kurie persikristalizuoja j bevandenj kalcio silikatg — volastonitg (angl. wollastonite) (CaSiOs3). Pastebéta, kad
pailginus sintezés trukme, C-S-H (II) tampa metastabilus, nes 860 — 870 °C temperatiiroje DSK kreivéje nepastebétas
egzoterminis efektas. Taciau, C-S-H (I) perisikristalizavimo j volostonita egzoterminis virsmas (~ 844 °C) islieka.

Sistemoje su Cr(NO3)s3 tirpalo priedu, temperatiros didinimo metu, zenkliai kinta produkty cheminé sudétis
lyginant su gryna sistema: vyrauja pusiau kristalinés strukttros C-S-H (I) ir/ar C-S-H (II) (3 pav., 1 kr.).

Intensyvumas, sant. vnt.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26, laipsniais.

5 pav. Hidroterminés sintezées (C/S=1,5,; A/S+A4=0,05, 200 °C) produkty RSDA kreivés CaO-SiO2-Al203-H20 sistemoje, kai
priedas Cr(NO3)s, 0 izoterminio islaikymo trukmé, h: 1 —0; 2 —4; 3 —16. Cia: A — CSH (1) ir/ar C-S-H (11); C — kalcitas; T —

tobermoritas; K — katoitas; S — skoititas
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Pazymétina, kad sgveika tarp pradiniy zaliavy vyksta greiCiau, nes neidentifikuota portlanditui biidingi
difrakciniai maksimumai. Viena i§ pagrindiniy amfoterinio metalo jony poveikio priezas¢iy yra skystosios terpés pH
vertés mazejimas (pH = 8,8 — 9, tuo tarpu grynos sistemos pH = 12 — 12,8).

Taip pat, produktuose nesusiformuoja ir aliuminio turintis junginys — kotoitas, todél tikétina, kad Cr** jonai
sistemoje palaiko SiO; pertekliy bei stabdo Sio junginio sintezg. Visgi, svarbu pabrézti, kad RSDA kreivéje (3 pav., 1
kr.) neidentifikuojama ir AI(OH)3 difrakciniy maksimumy. Tai reiskia, kad aliuminis terpiasi | KHS strukttrg. Dél
produkty karbonizacijos identifikuojamos kalcitui biidingos smailés.

Ilginant izotermin] iSlaikyma iki 4 — 8 h, kartu su minétaisiais produktais, susiformuoja naujas KHS grupés
junginys — tobermoritas (angl. tobermorite) (xCaO-SiO,-zH,O; PDF — 6-13; d — 1,150; 0,306; 0,183 nm) (3 pav., 2 kr.).
Pazymétina tai, kad minétam junginiui C/S santykis yra kur kas mazesnis nei pasirinktas pradinio misinio molinis
santykis. Tai dar kartg patvirting hipoteze, kad Cr** jonai skatina portlandito reakcijg, didina silicio dioksido pertekliy,
kurio déka formuojasi mazesnio C/S KHS bei kuris, tikétina, stabdo katoito sinteze.

Taip pat pastebéta, kad pagal AAS po 0 ir 4 h izoterminio i§laikymo, Cr*" koncentracija skystoje terpéje lygi 0
mg/dm?. Tad Siuose sintezés etapuose visi Cr** jonai jsiterpia j junginiy kristaling gardele.

Po 16, 24, 4, 72 h izoterminio i§laikymo, $alia aptarty junginiy susiformuoja aliuminio turintis junginys — katoitas
— bei KHS karbonizacijos produktas — skoititas (3 pav., 3 kr.). Sioje sistemoje skoititas susiformuoja gerokai anks&iau
nei grynoje. Mokslingje literatiiroje [44] teigiama, kad skoitito sintezé vyksta sistemoje, kurioje yra didelis kiekis SiO».
Kadangi CaO-Si0,-Al0;3-H,0 su Cr" sistemoje susiformuoja mazo C/S KHS, tikétina, kad silicio dioksido perteklius
skatina ankstyva skoitito kristalizacija. ISanalizavus skysta terpe po sintezés AAS pastebéta, kad ilginant izoterminio
islaikymo trukme nuo 8 iki 72 h, Cr** jony koncentracija skystojoje terpéje kinta nuo 0,004 iki 0,012 %. Sie Sios
reik§més labai mazos, todél galima teigti, bet visi Cr>* linke terptis j produkty kristaling gardelg.
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6 pav. Hidroterminés sintezés (CIS=1,5; AIS+A=0,05, 200 °C) produkty TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.) kreivés CaO-SiO2-Al20s3-
H20 sistemoje, kai priedas Cr(NOs)s, o izoterminio islaikymo trukmé 24 h

VTA identifikuota, kad temperatiriniame intervale 35 — 225 °C sintezés produktai netenka masés dél
kristalohidratinio vandens skilimo (4 pav., 2 kr.). Ties ~ 290 °C endoterminis efektas priskirtas tobermorito ir katoito
miSiniui. Nustatyta, kad egzoterminio efekto metu (~ 690 °C) susidaro kalcio chromatas. Sio junginio susidarymas,
taip pat buvo patvirtintas RSDA analizés rezultatais: papildomai 700 °C temperatiiroje degtame bandinyje identifikuoti
kalcio chromatui budingi difrakciniai maksimumai (CaCrO4; PDF 01-087-1647; d — 0,361; 0,268; 0,1855 nm).
Sekantis egzoterminis efektas ~ 856 °C byloja apie C-S-H (II) rekristalizacija j volastonita. Siuo atveju nepastebime
egzoterminio virsmo badingo C-S-H (1).

ISvados

Apibendrinant galima teigti, kad Cr(NOs)s tirpalo priedas skatina pradinés zaliavos — portlandito, mainy reakcijg,
dél to mazéja terpés pH, o sistemoje vyrauja SiO, perteklius. Sio pertekliaus déka susidaro mazesnio C/S junginys
(tobermortas) bei neidentifikuotinas pagal stechiometrija biidingy junginiy susidarymas (kilchoanitas). Be to, SiO»
perteklius sistemoje ankstina skoitito kristalizacija bei trukdo aliuminio turin¢io junginio — katoito — formacijai, kuris
kristalizuojasi tik po 16 h izoterminio islaikymo.
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HIDROKSIAPATITO HIDROTERMINE SINTEZE 100-200 °C
TEMPERATUROJE

D. Kopustaité, vad. K. Baltakys

Kauno technologijos universitetas, Radvilény pl. 19; LT-50254 Kaunas
E-mail: deikopu@gmail.com

Ivadas

Hidroksiapatitas (HAp) — kristalinis kalcio ortofosfato hidroksidas Caio(PQ4)s(OH),. Gamtoje jis randamas
fosfatinése uolienose. Gamtiniame hidroksiapatite dalis OH™ jony gali bti pakeisti kitais jonais — fluorido, chlorido ar
karbonato, susidarant fluorapatitui ar chlorapatitui. Dél §iy poky¢iy gamtoje randami apatitai gali buti rusvo, gelsvo ar
zalsvo atspalvio. Grynas hidroksiapatitas yra baltos spalvos, netirpus vandenyje ir vandeniniuose tirpaluose.
Organizme $is junginys yra pagrindinis kauly (sudaro apie 50 proc. kauly masés), kremzlés, danty mineralinis
komponentas. Be to hidroksiapatitas aptinkamas ir mitochondrijose, mazuose kalcifikacijos centruose, kankorézinéje
liaukoje ir kt. Kadangi hidroksiapatitas yra biologiskai suderinamas su Zmogaus organizmu, jis naudojamas dantims
protezuoti, bei implanty gamyboje (daugelis jy yra padengiami hidroksiapatitu) [1].

Hidroksiapatito audiniai susilaukia vis daugiau démesio dél plataus pritaikymo biomedicinos srityje: kaip
medziaga kauly uzpildymui, kauly audiniy inzinerijoje, bioaktyvioms dangoms, mink$ty audiniy taisymui, taip pat ir
nuoteky valyme bei katalizé¢je. Hidroksiapatitas pasizymi puikiu bioprieinamumu ir panasumu neorganiniam
komponentui zmogaus kauluose. Pazymétina, kad hidroksiapatitas gali buiti panaudotas tikslinéms lasteléms sintetinti,
fluorescenciniams zenklams, diagnostinése medziagose [3-6].

Hidroksiapatito cheminé sudétis, kristaly forma, kristaliSkumas, dydis ir struktira lemia §io junginio savybes ir
panaudojimo galimybes [5, 7-9]. Todél bioaktyvaus hidroksiapatito sintezé yra sudétingas ir ilgai trunkantis procesas,
o0 $iuo metu zinomi biidai skirstomi j 4 pagrindines grupes [10]:

1) Sausieji budai,

2) Slapieji budai;

3) Alternatyviy energijos sgnaudy panaudojimo budai;
4) lvairiapusis, miSrusis biidas.

Zinoma, kad hidroksiapatito sintezei jtakos turi reakcijy trukmé, temperatiira, pradinio miginio sudétis, jo
komponenty dispersiskumas ir prigimtis, priedai ir kt. Literattiroje pateikiami duomenys apie Sio junginio kristalizacijg
CaCO3—P0O4—H>0 sistemoje hidroterminio apdorojimo metu yra nei§samdas ir prieStaringi. Todél Sio darbo tikslas —
hidroterminés sintezés salygomis susintetinti hidroksiapatitg ir istirti jo savybes.

Tyrimo objektas ir metodika

Naudotos medziagos:

1) mélynyjy moliusky kriauklés, maltos 5 min 900 aps/min grei¢iu vibraciniame diskiniame ,,Pulverisette 9%
maliine ir persijotas per sieta, kurio akuciy dydis 100 um; Remiantis rentgeno spinduliuotés fluorescencinés analizés
(RSFA) rezultatais nustatyta kad mélynyjy moliusky kriauklése vyrauja kalcio karbonatas (97,3 %) (1 paveikslas).
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1 Pav. Mélynyjy moliusky kriaukliy cheminé sudétis, nustatyta rentgeno spinduliuotés fluorescencinés analizés
metodu

2) 85 % koncentracijos HsPO4ragstis (UAB ,,EUROCHEMICALS®)
3) kristalinis (NH4)2HPO4 (Reachem AB)

Hidroksiapatito sintezé.

Ruosiant pradinius miSinius pasverti reikiami komponenty kiekiai (molinis CaO/POj, santykis lygus 1,67) uzpilti
distiliuotu vandeniu, kad suspensijoje vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K bty lygus 10. Sintezé vykdyta
nemaiSant suspensijos 50 ml talpos PTFE induose, sudétuose i autoklava ,,Parr instruments™ (Vokietija), kai sociyjy
vandens gary temperatiira 100; 140; 180; 200 °C, o izoterminio i$laikymo trukmé — 0; 2; 4; 8 valandos. Temperatiiros
buvo pasiektos per 2 h. Sintezés produktai dziovinti 50 °C temperatiiroje 24 h ir persijoti per sieta, kurio akuciy dydis
100 pm.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA) atlikta difraktometru Bruker D8. Naudota: spinduliuoté —
CuK,, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo Zingsnis 6 °/min, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, antodiné
itampa U, = 40 kV, srovés stipris I =40 mA, skenavimo tipas — 2 teta/teta. Rentgeno difrakcinés spinduliuotés analizés
skenavimo intervalas — 26 = 3 — 70°.

Vienalaiké terminé analizé (VTA) atlikta Linseis PT1000 (Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK — TGA
parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 10 °C/min, temperatiiros intervalas — 30-600 °C, etalonas tus¢ias Pt/Rh
tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Sintezei naudotos zaliavos granuliometriné sudétis nustatyta naudojant frakcijonavimo jrenginj ,,L3P Sonic
Sifter*. Sijojimo — atskyrimo jrenginio veikimas paremtas vibruojancio oro stulpo principu (sausu atskyrimu), t. y.
vertikali impulso arba smiigio banga, kas keturias sekundes, perduodama j sietus (425, 212, 106, 63 um), kuriuose
perorientuojamos ir suardomos lengvai sukibusios ar sulipusios (aglomeravusios) dalelés.

Bandiniy cheminé analizé nustatyta rentgeno spinduliuotés fluorescenciniu spektrometru Bruker X-ray S8 Tiger
WD. Naudotas rodzio (Rh) vamzdelis, antodiné jtampa U, iki 60 kV, srovés stipris | iki 130 mA. Presuoti bandiniai
buvo matuoti helio atmosferoje. Matavimai atlikti naudojant SPECTRA Plus QUANT EXPRESS metoda. [2]

Darbo rezultatai ir jy aptarimas

Pirmajame tyrimy etape siekiant paspartinti reakcijg tarp pradininiy zaliavy moliusky mélynosios kriauklés buvo
maltos 600, 750 ir 900 aps/min, 0,5-5 minutes vibraciniame ,,Pulverisette 9° maliine. Pastebéta, kad mélyngsias
moliusky kriaukles malant mazesniu nei 750 aps/min dazniu, zaliavoje vyrauja stambesnés dalelés. Tuo tarpu malant
900 aps/min dazniu 5 min, smulkiosios frakcijos kiekis mélynyjy moliusky kriauklése siekia net 75 % (2 pav.), todél
sekanciame tyrimy etape naudotos mélynyjy moliusky kriauklés buvo mechaniskai apdorotos minétomis salygomis.
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2 pav. Malty (900 aps/min ir 5 min) melynyjy moliusky kriaukliy granuliometriné sudétis

Nustatyta, kad CaCO3z—(NH4):HPO4s,—H,0O sistemoje 100 °C temperatiiroje, jau temperatiros kélimo metu
susidaro hidroksiapatito uZzuomazgos (Cas(PO4)3sOH), PDF Nr. 01-089-4405). Pazymétina, kad Siomis sintezés
salygomis lieka didelis kiekis nesureagavusiy pradiniy zaliavy kalcito (d — 3,040 nm) ir aragonito (d — 3,400 nm) (3
pav., a). Tesiant sintez¢ iki 8 hidroterminio apdorojimo valandy RSDA kreivéje didesniy poky¢iy nepastebéta.

Siekiant paspartinti hidroksiapatito kristalizacija b, hidroterminio apdorojimo temperatiira buvo padidinta iki 140
°C. Pastebéta, kad temperatiiros didinimas turi teigiamos jtakos hidroksiapatito kristalizacijai, nes po 8 h apdorojimo
valandy pilnai sureaguoja pradinés zaliavos, o sintezés produktuose vyrauja hidroksiapatitas (3 pav., b). Nustatyta, kad
didinant sintezés temperatiirg iki 180 ir 200 °C, paspartéja hidroksiapatito kristalizacija ir §is junginys vyrauja
atitinkamai jau po 2 ir 0 valandy.
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais Difrakcijos kampas 26, laipsniais
a b

3 pav. Hidroterminés sintezés produkty RSDA kreiveés,
a — po 0 h izoterminio islaikymo, esant 100 °C , b — po 8 h izoterminio islaikymo, esant 140 °C
Cia: C —kalcitas, Ar — aragonitas, HAp — hidroksiapatitas

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés duomenis patvirtino vienalaikés terminés analizés (VTA) rezultatai

(4 pav.): kadangi ~225 °C temperatiiroje identifikuotas endoterminis efektas biidingas hidroksiapatito dehidratacijai,
kurios metu bandinys netenka ~4 % struktiirinio vandens [11].
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4 Pav. Gryno HAp VTA analizés duomenys, kai sintezés sglygos: 200°C ir 8 h

Nustatyta, kad hidrotermiskai apdorojant mélymyjy moliusky kriaukliy ir fosforo riigSties miSinj, temperatiiros
(100 °C) kélimo metu susidaro hidroksiapatitui giminingas junginys monetitas (CaHPO4, PDF Nr. 04-009-3755), kurio
pagrindinés difrakcinés smailés tarplok§tuminis atstumas yra d = 3,378 nm (5 pav., a). Pazymétina, kad Siomis
salygomis pilnai sureaguoja kalcitas, taCiau licka nedidelis kiekis aragonito. Ilginant sintezés trukme iki 8
hidroterminio apdorojimo valandy RSDA kreivéje didesniy poky¢iy nepastebéta. Nustatyta, kad hidroterminio
apdorojimo temperatiiros didinimas iki 180 °C temperatiiros neturi jtakos monetito stabilumui, §is junginys
persikristalizuoja j hidroksiapatita tik 200 °C temperatyroje. Pazymétina, kad net ir po 8 apdorojimo valandy kartu su
pagrindiniu sintezes produktu hidroksiapatitu identifikuojamas nedidelis kiekis monetito (5 pav, b).

100 60
= M - HAp
£60 - g
§60 %40 g
5 : H
§4O éZO : ¥ HAp
H
220 = HAP AP HAD
:
g O g O T T T T T T
- 3 13 23 33 43 53 63 3 13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 26, laipsniais Difrakcijos kampas 26, laipsniais
a b
5 pav. Hidroterminés sintezés produkty RSDA kreivés, kai sintezés trukmé 0 h,
a — po 0 h izoterminio islaikymo, esant 100°C, b — po 8 h izoterminio islaikymo, esant 200°C
Cia: M — monetitas, Ar — aragonitas, HAp - hidroksiapatitas
ISvados

1. Nustatyta, kad optimalos mélynyjy moliusky kriaukliy malimo salygos yra: trukmé 5 minutés, daznis 900
aps/min. Siomis sglygomis apdorotuose bandiniuose vyrauja (75 %) dalelés kuriy skersmuo maZesnis nei 0,063
mm.

2. Istirta, kad fosforo rugstis netinkama zaliava hidroksiapatito sintezei, nes po 8 hidroterminio apadorojimo
valandy 200 °C temperatiroje identifikuojamos monetito priemaiSos.

3. Nustatyta, kad hidroterminés sintezés sglygomis apdorojant kriaukliy ir (NH4)2HPO4 miSinj, produktuose jau
temperatiros kélimo metu susidaro hidroksiapatito uzuomazgos. Grynas hidroksiapatitas susintetintas po 8 h esant
140 °C temperatiirai. Pastebéta, kad didinant sintezgs temperatiirg grynas hidroksiapatitas susidaro jau po 2 ir O
valandy, esant atitinkamai 180 ir 200°C temperatirai.
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Ivadas

Ekologisky ir tvariy nuoteky valymo technologijy kiirimas yra labai svarbus §ios pramonés ir socialinés raidos
tyrimo sritis. Daugelis tyréjy nustaté, kad viena i§ svarbiausiy terSaly grupiy yra fenoliniai dariniai (FD) [1]. Sie
junginiai vandens aplinkoje randami, dél nattraliy medziagy degradacijos, pramoninés veiklos ir zemés iikio uztersty
nuoteky iSleidimo i vandens telkinius [2]. FD sudaro svarbig endokrininés sistemos sutrikimy klase, labai panaSia |
natiiralius estrogenus, pagal struktiirinius poZymius, todél gali specifiS$kai jungtis su estrogeny receptoriais ir sukelti
estrogeninj toksiskuma [3]. Sios cheminés medZiagos, patekusios j vandenj, turi tendencija transformuotis j kitus
junginius, kurie gali biiti dar pavojingesni nei pradiniai junginiai [1]. Didziausias fenoliniy junginiy kiekis geriamajame
vandenyje turéty nevir§yti 1-10 pg/1 [4].

Ypaé didelj susirtipinimg keliantis FD yra bisfenolis A (BisA) [3]. BisA yra aptinkamas skirtinguose gamtos
aplinkos sektoriuose: pavir§iniame vandenyje, nuosédose, atmosferoje [5]. Sis junginys plastiko pramonéje paprastai
naudojamas kaip monomeras gaminant polikarbonato plastikus ir gaminant epoksidines dervas, taip pat naudojamas
polikarbonatiniy antipireny gamyboje ir kaip antioksidantas plastikuose. IS BisA pagaminti polimerai dazniausiai
naudojami betoniniy ir plieniniy talpykly ir vamzdziy, naudojamy vandens tiekimo sistemose, dengti, todél BisA
lengvai patenka i geriamajj vandenj [6].

Estrogeniniy FD pasalinimas kelia i880kj tradicinéms vandens ir nuoteky valymo technologijoms. Kadangi FD
yra palyginti hidrofiliski, jie gali lengvai i§vengti fizikiniy ir cheminiy valymo procesy, skirty pasalinti hidrofobinius
terSalus [3]. Daznai Sie junginiai nuotekose apdorojami tokiais btdais: ekstrahuojant tirpikliu, skaidymu
mikroorganizmais, adsorbcija ant aktyvuotos anglies arba elektrocheminiu oksidacijos metodu, bet Sie metodai yra
neveiksmingi ir brangiis, bei lemia dar daugiau toksisky Salutiniy produkty susidaryma [7]. Kaip alternatyvus metodas,
dauguma FD gali buti oksiduojami, katalizuojant reakcijas, tam tikrais natiraliai susidaranciais ekstralgsteliniais
fermentais. Fermentinés reakcijos paprastai yra naudingos atsizvelgiant j reakcijos specifiSkuma ir efektyvuma, nes
juose vyksta specifiniai substraty-fermenty surisimo procesai [7].

Peroksidazés ir lakazés apima dvi svarbias fermenty klases, galin¢ias katalizuoti fenoliniy substraty oksidacines
jungimosi reakcijas. Peroksidazé (EC 1.11.1.7) yra hemg turintis glikoproteinas, katalizuojantis oksidacijos —
redukcijos reakcijas, esant oksiduojanéiam agentui vandenilio peroksidui. [7]. Toksinius fenolius i§ vandens terpés
galima pasalinti naudojant i§ grybeliy i$skirtg fermentg Coprinus cinereus peroksidazg (CIP). Apdorojus fenolinius
vandeninius tirpalus su CIP ir H,O», fenoliai polimerizuojasi ir gali bati nusodinti. Didziausias FD paSalinimo
efektyvumas nustatytas esant neutraliam pH [8]. Rekombinantiné ir natyvi Cip turi tas pacias savybes, taciau
rekombinantinés peroksidazés panaudojimas yra ekonomiskesnis [9].

FD yra sunkiai degraduojami junginiai, todél fermentinés oksidacijos procesai btina léti. Pastebéta, kad Si
problema, gali biiti i§spresta jvedant | miSinj mediatoriaus, kuris gali zymiai padidinti fermentinés reakcijos greitj ir
netiesiogiai praplésti fermento substratinj specifiskuma [10]. Sis sinerginis poveikis gali biiti siejamas su trumpalaikiy
katijony radikaly arba kity labai efektyvaus substrato oksiduoty biiseny susidarymu, kurie dalyvauja mazo reaktyvumo
substrato oksidacijoje[11]. Tokie naudojami mediatoriai gali buiti 2-fenoksazin-10-il-etanolis (PET), 3-fenoksazin-10-
il-propan-1-sulfonrtigstis (PPSA), 3-fenoksazin-10-il-propioniné ragstis (PPA) ir kiti [12]. | reakcijos miSinj jvedus
mediatoriaus, oksidacijos reakcijos greitis padidéja. GreiCio padidéjimas priklauso nuo j reakcijos miSinj jvesto
mediatoriaus koncentracijos [10].
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Darbo tikslas — istirti rekombinantinés Coprinus cinereus peroksidazés katalizuojama bisfenolio A oksidacija,
dalyvaujant 3-fenoksazin-10-il-propan-1-sulfonrtigsties (PPSA) mediatoriui.

Tyrimo objektas ir metodika

Darbe naudotas BisA (M 228,29 g/mol) ,,MERCK” firmos gamintojo (Vokietija). BisA tirpalas buvo ruoSiamas
sveriant medziagg ir tirpinamas dejonizuotame vandenyje, laikant ultragarso vonel¢je. Naudoto, rCip ,,Novoenzymes
A/S* firmos (Danija), fermento moliariné koncentracija nustatyta spektrofotometriniu metodu, esant 405 nm bangos
ilgiui. Fermento molinis ekstinkcijos koeficientas rCIP,, . = 109 mM ~1.¢m™1 [13]. Vandenilio peroksido tirpalai
buvo ruoSiami i§ 30% H,O, tirpalo ,,Polskie odczynnki chemiczne S.A.“ (Lenkija). Koncentracija nustatyta
spektrofotometriskai naudojant 39,4 mM~1 - cm™1 molin;j ekstinkcijos koeficients, esant 240 nm §viesos bangos ilgiui
[14]. PPSA (M 305,348 g/mol) pagamintas Vilniaus universiteto Biochemijos institute (Lietuva). PPSA tirpalas
paruostas pagal medziagos svorj ir tirpintas 50 mM fosfatiniame buferiniame tirpale (pH 8). 50 mM fosfatinis buferinis
tirpalas pH 8 buvo paruostas i§ NaH,PO, - 2H,0 druskos (M 156,01 g/mol) (UAB GRIDA) ir Na,HPO, - 2H,0
druskos (M 177,99 g/mol) (VWR International GmbH/B.D.H (Austria)).

Spektrofotometriniai matavimai buvo atlickami naudojant ,,Genesys 10S UV-VIS* (Thermo Scientific, JAV)
spektrofotometrg, termostatuojamoje kvarcinio stiklo kiuvetéje (1 cm plocio), palaikant 25 + 0,1 °C temperatiira,
naudojant ,,Lauda ECO E4“ termostatg. BisA sugerties kitimas matuotas esant 276 nm bangos ilgiui. Kinetiniai
matavimai atlikti 50 mM fosfatiniame buferiniame tirpale (pH 8), esant tokioms reagenty koncentracijoms: 5-30 uM
BisA, 0,005-0,02 uM rCip, 10-150 uM H,0; ir 0,1-0,6 uM PPSA. Reakcijos inicijuojamos jvedant rCip.

Pradinio reakcijos grei¢io priklausomybés sudarytos nuo BisA, rCip, H,O, ir PPSA koncentracijy. BisA
oksidacijos reakcijos pradinis greitis nustatytas i§ oksidacijos produkty sugerties kinetiniy kreiviy, kurios buvo
normuotos pagal susidarancius produktus. Gautos kreivés pradiné dalis (50 s) buvo aproksimuota tiesés lygtimi, kurios
tiesés nuolinkio kampo tangentas atitiko pradinj reakcijos greitj (Vo). BisA katalizinés oksidacijos V, priklausomybés

nuo substrato ir H>O, koncentracijy, bei PPSA oksidacijos Vo buvo taikyta Michaelis-Menten lygtis:

_ Vimax'[S]

0= Katis] (1
Visi eksperimentai kartoti 3 kartus (n = 3). Paklaidos skai¢iuotos, taikant sekancia formule:

e, |Zx—D)?
Ax=tS=t /—n = 2

kur S — standartiné paklaida, t — Stjudento koeficientas, lygus 4,3 (esant patikimumui 95,5%) [15].

Duomeny apdorojimui ir procesy modeliavimui naudota kompiuteriné programa Mathcad 2001 Professional ir
Sigmaplot 12.

Rezultatai ir jy aptarimas

BisA biokatalizinés oksidacijos Vo priklausomybé nuo rCip koncentracijos (1 pav.) buvo tiriama, palaikant pastovig
25 °C temperatiirag, 50 mM fosfatiniame buferiniame tirpale (pH 8).
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1 pav. BisA oksidacijos Vg priklausomybé nuo rCip koncentracijos. Sglygos: 25 °C, 8 pH, 22 uM BisA,
100 uM H203, 5-20 nM rCip, O pM PPSA (1)/ 0,45 pM PPSA (2). Eksperimentiniai taSkai aproksimuoti
taikant tiesés lygtj (R? (1) =0,9924, R?(2) = 0,9851).

BisA biokatalizinés oksidacijos Vy priklausomybé nuo rCip koncentracijos (1 pav.) buvo tiriama, palaikant
pastovia 25 °C temperatiirg, 50 mM fosfatiniame buferiniame tirpale (pH 8). BisA ir H,O» koncentracijos pastovios,
atitinkamai 22 pM ir 100 uM. Keiciant rCip koncentracija nuo 5 iki 20 nM, V) kito tiesiskai: nuo 0,053+£0,002 pM/s
iki 0,248+0,006 puM/s. BisA ir H,O, koncentracijos pastovios, atitinkamai 22 puM ir 100 pM. Keiciant rCip
koncentracijg nuo 5 iki 20 nM, V kito tiesiskai: nuo 0,053+0,002 uM/s iki 0,248+0,006 uM/s. I reakcijg jvedus 0,45
uM PPSA tirpalo, Vo padidé¢jo ir kito nuo 0,123+0,007 uM/s iki 0,358+0,016 pM/s. Esant mazoms rCip
koncentracijoms, PPSA mediatorius V, didina apie 2 kartus, o augant rCip koncentracijai, Vo padidéjimas sumazéja
iki 1,5 karto.

Palaikant pastovig temperatiirg, BisA biokatalizinés oksidacijos Vy priklausomybé nuo substrato (2 pav.), buvo
tiriama keiciant BisA koncentracija 5-30 uM ribose, esant pastovioms 20 nM rCip ir 100 pM H,0O> koncentracijoms.
Keiciant BisA koncentracija, Vo didéjo pagal Michaelis — Menten kinetika, nuo 0,043+£0,006 pM/s iki 0,3+£0,021 puM/s.
Pridéjus 0,45 pM PPSA mediatoriaus, Vy atitinkamai padidéjo nuo 0,085+0,009 uM/s iki 0,410,014 pM/s. Siuo atveju
PPSA santykinai gali didinti Vo nuo 1,4 iki 2 karty.
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2 pav. BisA oksidacijos Vo priklausomybé nuo BisA koncentracijos. Saglygos: 25 °C, 8 pH, 5-30 uM Bis
A, 100 pM H203, 20 nM rCip, 0 uM PPSA (1)/ 0,45 uM PPSA (2). Eksperimentiniai taskai aproksimuoti
taikant Michaelis — Menten kinetikos modelj (R? (1) = 0,9915, R? (2) = 0,9931).

Taikant (1) lygti buvo apraSytas vykstantis procesas ir gauti kintamieji parametrai: BisA oksidacijos reakcijoje be
mediatoriaus Vmax = 2,411 pM/s ir Km = 205,973 uM, o su mediatoriumi Vmax = 1,569 uM/s ir Ky=81,896 uM.

Tirta Vo priklausomybé nuo vandenilio peroksido koncentracijos (3 pav.). Esant 10 — 150 uM H,O,
koncentracijoms, V svyruoja nuo 0,102+0,014 uM/s iki 0,247+0,005 uM/s. Esant H,O, koncentracijai 150 uM yra
matoma, kad vyksta peroksidazés inaktyvacija. Taikant (1) lygtj buvo apraSytas vykstantis procesas ir gauti kintamieji
parametrai Viax = 0,291 puM/s ir Ky = 12,655 uM.
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3 pav. BisA oksidacijos Vo priklausomybé nuo H-O, koncentracijos. Sglygos: 25 °C, 8 pH, 22 uM BisA,
10-150 pM H203, 20 nM rCip. Eksperimentiniai taskai aproksimuoti taikant Michaelis — Menten kinetikos
modelj (R? = 0,9447).

Pasirinkus 0,1-0,6 uM PPSA koncentracijas, buvo tirta, kaip keiCiasi BisA katalizinés oksidacijos Vo,
priklausomai nuo PPSA kiekio tirpale (4 pav.). Palaikant pastovias salygas ir kei¢iant PPSA koncentracija, Vo kito
tiesiskai, nuo 0,271£0,004 pM/s iki 0,4+0,006 pM/s.
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4 pav. BisA oksidacijos pradinio reakcijos greicio priklausomybé nuo PPSA koncentracijos. Salygos:
25 °C, 8 pH, 22 pM BisA, 100 pM H203, 20 nM rCip, 0-0,6 uM PPSA. Eksperimentiniai taskai
aproksimuoti taikant tiesés lygtj (R?= 0,9988).

Tirta biokatalizine PPSA oksidacijos Vo priklausomybé nuo PPSA koncentracijos (5 pav.). Naudota PPSA
koncentracija intervale 2—40 uM. PPSA oksidacijos V kinta nuo 1,981+0,283 nM/s iki 5,823+0,349 nM/s. Vykstantis
procesas buvo aprasytas taikant Michaelis-Menten lygtj ir gauti kinetiniai parametrai Vinax = 6,513-107°
M/s ir Ky, = 3,393 - 107¢ M.
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5 pav. PPSA oksidacijos Vo priklausomybé nuo PPSA koncentracijos. Sglygos: 25 °C, 8 pH, 2—40 uM
PPSA, 100 puM H202, 10 pM rCip. Eksperimentiniai taskai aproksimuoti taikant Michaelis — Menten
kinetikos modelj (R?= 0,9962).
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ISvados

1. BisA biokatalizinés oksidacijos Vo priklauso nuo BisA, rCip ir H,O; koncentracijy.
2. PPSA mediatorius BisA oksidacijos Vo didina 1,5-2 kartus, priklausomai nuo PPSA, rCip ir BisA

koncentracijos.

Padéka

Autoriai dékoja dr. A. Palaimai ir dr. R. Jan¢ienei uz susintetintg 3-fenoksazin-10-il-propan-1-sulfonriigst;.
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BOLIVINES BALANDOS PRODUKTU ITAKA KVIETINIU KEPINIU
KOKYBEI IR JUSLINEMS SAVYBEMS
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Ivadas

Jau nuo seny laiky boliviné balanda laikyta ypatingos svarbos gradinés kilmés augalu, kuris iSskirtinai turtingas
savo maistine ir biologine verte. [rodyta, kad boliviné balanda yra turtinga aukstos biologinés vertés baltymais,
gyvybiskai svarbiomis aminortig§timis, nesofiomis riebaly rtgstimis, skaidulinémis medziagomis, kompleksiniais
angliavandeniais ir kitais vertingais bioaktyviais junginiais, tokiais kaip polifenoliai (fenolinés riigstys, flavonoidai)
[1]. Lyginant su kvie€iy ir kukuriizy kultiromis, boliviné balanda yra kur kas vertingesnis baltymy Saltinis.
Priklausomai nuo rusies, baltymy kiekis gali biiti nuo 13,81 % iki 21,9 % [2]. Jvertinus, jog XXI a. boliviné¢ balanda
sulaukia vis platesnio jvairiy tyréjy ir vartotojy susidoméjimo, dél teigiamo poveikio zmogaus sveikatai, i$skirtinés
maistinés ir biologinés sudéties bei vertinant augantj susidoméjima raugy technologija jprastame duonos gamybos
procese, siekiant pagerinti kepinio kokybe, svarbu tirti bolivinés balandos panaudojimo galimybes fermentuoty
produkty gamybai ir kepiniams.

Darbo tikslas — nustatyti pienartigd¢iy bakterijy (Lactobacillus brevis R26, Lactobacillus plantarum MR24)
tinkamuma bolivinés balandos fermentuotiems produktams gaminti bei jvertinti §iy produkty jtaka kvietinés duonos
kokybei ir juslinéms savybéms.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimy metu buvo naudotos pieno rtigsties bakterijos — Lactobacillus brevis ir Lactobacillus plantarum, anksciau
i8skirtos i§ ruginiy raugy.

Fermentuoti produktai ruosti skirtingo drégnio (30 % SM, 35 % SM, 40 % SM, 45 % SM bei 50 % SM)
fermentuojant smulkintas baltosios bolivinés balandos séklas 72 val. laikotarpyje su pieno riigsties bakterijomis. Prie$
fermentacijg smulkintos bolivinés balandos séklos buvo sterilizuotos (15 min., 121 °C), siekiant pasSalinti
mikroorganizmus esancius Zaliavoje. Sterili gridiné zaliava sumaiSyta su steriliu vandeniu ir inokuliuota 2 proc.
S§vieziy pieno rugsties bakterijy suspensijos. Nustatytas fermentuoty produkty pH, bendras titruojamasis riigstingumas
(BTR) po 24, 48 ir 72 val. fermentacijos 30 ir 37 °C temperatiirose, atitinkamai su L. brevis ir L. plantarum
bakterijomis.

Tyrimui pasirinkta kvietiné duona, kurios gamybai naudota 10 ir 5 % fermentuoto bolivinés balandos produkto,
10 ir 5 % bolivinés balandos milty priedo. Sudarytos 5 receptiiros, kurios pateiktos 1 lenteléje. Kontrolinis kepinys
ruostas i§ 100 % kvietiniy 550 C tipo milty, 3 % presuoty mieliy, 1,5 % druskos (kiekis zaliavy pateiktas procentais
nuo milty masés). Tesla (drégnis 44 %) ruoSta zaliavas maiSant 3 min létuoju rezimu ir 10 min greituoju rezimu
maisykléje (DIOSNA P25, Rusija). TeSla rauginta 30 min, 28 °C temperatiiroje, rauginimo kameroje (MIWA,
Vokietija). Suformuoti teSlos ruosiniai (po 370 g) kildinti 60 min, 35 °C, esant 85 % sant. oro drégniui kildinimo
kameroje (MIWA, Vokietija). Kepta (220 °C, 30 min) padinéje kepimo krosnyje (MIWA, Vokietija).
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1 lentelé. Kvietinés duonos kepiniy receptiiros

| I Il v V
Zaliavos receptura  receptura receptura receptura  receptura
Bolivinés balandos miltai B - B 50 25
(fermentuotam produktui)
Kvietiniai miltai i
(teélai)we iniai miltai, 550 C tipo 500 450 475 450 475
Bolivinés balandos miltai (teslai) — 50 25 50 25
Presuotos mielés (teslai) 15
Druska (teslai) 8,5

Raugy ir kepiniy aktyvusis rigStingumas (pH) ir bendras titruojamasis riigS§tingumas (BTR) nustatyti pagal
Juodeikieng ir kt. [3]. Tiriamy duonos kepiniy kokybés rodikliai nustatyti, pragjus 24 val. po kepimo. Kepinio formos
i8laikymo rodiklis nustatytas perpjovus kepinj pusiau ir liniuote 0,1 cm tikslumu iSmatavus riekés aukstj (h) ir
skersmenj (d). Formos iSlaikymo rodiklis iSreikStas auksCio ir skersmens santykiu (h/d). Minkstimo akytumas
nustatytas Zuravliovo prietaisu pagal LST 1442:1996 [4]. Jusliniy savybiy vertinimas atliktas, vertinant minkstimo
spalva, bendra gaminio priimtinumg, gaminio kvapa, skonj, priedo intensyvuma, trupuma, kietuma bei sausuma.

Rezultatai ir jy aptarimas

Fermentuoty bolivinés balandos produkty bendrojo titruojamojo riigStingumo (BTR) pokytis, vykstant
fermentacijai pateiktas 1 paveiksle, o pH ver¢iy pokytis pateiktas 2 paveiksle. Didziausias BTR fermentuotame
produkte su L. plantarum buvo po 48 val. fermentacijos. DidZiausias BTR buvo esant 50 % sausyjy medziagy terpei —
10,1 °N. Vykstant fermentacijai su L. plantarum, pH vertés proporcingai mazéjo nuo 0 iki 48 val., o po 72 val. aktyviojo
rigstingumo vertés kito nezymiai. I8ry$kéjo stiprus skirtumas tarp pieno riigsties bakterijy riisies. Di Renzo ir kt. [5]
nustaté, jog po 24 val. fermentacijos su L. plantarum, BTR padidéjo iki ~ 17 °N, o po 48 val. — ~ 23 °N, S§ios vertés
yra gerokai didesnés lyginant su kity mokslininky nustatytomis, tokius rezultaty skirtumus galimai nulémé didesnis
pienariig§¢iy bakterijy aktyvumas arba sinergetinis poveikis su kitais terpéje esan¢iais mikroorganizmais, kadangi
pradiné zaliava, literatiiros duomenimis, sterilizuota nebuvo. Fermentacija su L. brevis kultira bolivinés balandos sékly
terpéje vyko gerokai 1é¢iau, todél kvietiniy kepiniy gamybai pasirinkti su L. plantarum fermentuoti bolivinés balandos
produktai.
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1 pav. Terpés drégnio jtaka fermentuoty bolivinés balandos produkty BTR rodikliams fermentacijos metu su: L.
plantarum (a) ir L. brevis (b) pienartig§témis bakterijomis
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2 pav. Terpés drégnio jtaka fermentuoty bolivinés balandos produkty pH rodikliams fermentacijos metu su: L.
plantarum (a) ir L. brevis (b) pienarig§témis bakterijomis

Nefermentuoty bolivinés balandos sékly bei fermentuoty jy produkty jtaka kvietinés duonos minkstimo akytumui
ir formos islaikymo rodikliui pateikta 3 paveiksle. Akyciausias buvo kontrolinio kepinio minkstimas (46,93 %), o
maziausiai akytas kepinys buvo su 10 % bolivinés balandos fermentuotu produktu (28,82 %). Gauta, kad su 10 %
bolivinés balandos milty priedu, kepinio akytumas — 40 %, su 5 % bolivinés balandos priedu — 35,4 %, o su 5 %
bolivinés balandos fermentuotu produktu — 38,27 %.

Geriausiai forma i$laiké kepinys su 5 % bolivinés balandos milty priedu (1,92). Pras¢iausiai forma islaikyta
kepinio, su 10 % bolivinés balandos milty priedu (1,78). Nustatytos kvietiniy kepiniy aktyviojo riigStingumo ir
bendrojo titruojamojo rigstingumo vertés pateiktos 4 paveiksle.

Maziausias rig§tingumas buvo gautas kontrolinio kvietinés duonos kepinio (5,95 pH). Bolivinés balandos priedas
suteiké duonai riig§tumo, riig§¢iausia kvietiné duona gauta, naudojant 10 % bolivinés balandos rauga (5,48 pH). Antroji
pagal rugstuma, duona su 5 % bolivinés balandos raugu (5,55 pH). Didziausia BTR verté buvo kvietinés duonos
kepiniy, su 10 ir 5 % bolivinés balandos fermentuotais produktais (2,6 ir 2,1°N). Maziausiai rtigs¢iy junginiy
pasigamino kontroliniame kvietinés duonos kepinyje (1,5 °N).
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3 pav. Bolivinés balandos milty ir fermentuoty produkty jtaka kvietinés duonos minkstimo akytumui (a) ir formos
iSlaikymo rodikliui (b)
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4 pav. Bolivinés balandos milty ir fermentuoty produkty jtaka kvietinés duonos minkstimo pH (a) ir BTR (b)
vertéms

Kepiniy juslinio vertinimo rezultatai pateikti 5 ir 6 paveiksluose. Rusviausia kvietinés duonos minkstimo spalva
buvo gauta naudojant 10 % bolivinés balandos milty prieda ir 10 % fermentuota produkta. Sviesiausia kvietinés duonos
minkstimo spalva buvo duonos kepinio su 5 % bolivinés balandos fermentuotu produktu. Vertintojams labiausiai
patiko kvietinés duonos kepiniai su 10 ir 5 % bolivinés balandos milty priedais. Taciau vertintojai taip pat teigiamai
jvertino ir kepinius, ruostus su 5 ir 10 % bolivinés balandos fermentuotais produktais. Intensyviausiu kvapu pasizyméjo
I1-osios, I11-osios ir IV-osios receptiiry kvietinés duonos kepiniai, kuriuose buvo naudotas 10 ir 5 % bolivinés balandos
milty priedas bei 10 % fermentuotas produktas. Labiausiai iSreikStas skonis juntamas I1-0si0s ir 1V-osios receptiiry,
kur buvo naudota 10 % bolivinés balandos milty priedas ir analogiSkas kiekis fermentuoto produkto. Priedo
intensyvumas labiausiai i$ry$kéjo II-0sios, I11-0sios ir 1\VV-0s receptiiry. DidZiausias trupumas pasireiské kontrolinio
kepinio bei 11-osios ir IV-osios duonos receptiiry. DidZiausiu kietumu pasizymeéjo kepiniai su 10 % bolivinés balandos
milty priedu ir 5 % fermentuotu produktu.
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5 pav. Bolivinés balandos ir fermentuoty jos produkty jtaka kvietiniy kepiniy: minkstimo spalvai (a) ir bendram
priimtinumui (b)
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6 pav. Bolivinés balandos milty priedo ir fermentuoty produkty jtaka kvietinés duonos jusliniams rodikliams

1. Bolivinés balandos miltai buvo tinkama terpé fermentacijai su Lactobacillus plantarum pieno rigsties
bakterijomis (po 24 val. BTR buvo 9, o pH vertés pasieké 4,39), tuo tarpu fermentacija su Lactobacillus brevis $ioje
terpéje vyko léciau, buvo gautos gerokai zemesnés BTR (4,3) ir aukstos terpés pH vertés (5,81).

2. Nefermentuoty bolivinés balandos milty priedo bei fermentuoty su Lactobacillus plantarum bolivinés balandos

produkty panaudojimas kvietiniy duonos kepiniy sistemose mazino kepiniy pH ir BTR vertes.

3. Bolivinés balandos milty bei fermentuoty jy produkty panaudojimas kvietinés duonos gamybos technologijoje

lemia geresnes kepinio juslines savybes: skonj ir aromata, drégnuma, mazesnj trupumg ir kietuma, bei didina bendra

gaminio priimtinuma.
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Ivadas

Per pastarajj Simtmetj didesnis naujy iStekliy poreikis salygojo iSkastinio kuro atsargy eikvojima ir aplinkos tarSos
didé¢jima. Paskutiniu metu pasaulyje tepaly, naudojamy mazinti zalai, atsiradusiai dél trinties, nusidévéjimo ir
perkaitimo besiliecian¢iose dalyse, paklausa siekia apie 41,7 milijony tony [1]. IS naftos pagaminty tepaly pagrindinis
neigiamas poveikis yra susij¢s su vandens ir dirvoZzemio uzter§imu, atsirandamu dél eksploataciniy nelaimiy, kas
mazina biologing jvairove, bei nepageidaujamu dideliu toksiskumu ir blogu suirstamumu [2].

Minétos ypatybés paskatino pramonés jmones imtis iniciatyvos pradéti naudoti aplinkai draugiSkas tepamasias
medziagas. [Saugo susidoméjimas medziagy, pagaminty i§ aliejingyjy augaly aliejaus (rapsy, saulégrazy ir t. t.) ir
sintetiniy esteriy, kurie yra draugiski aplinkai, maziau toksiski, gaminami i$ atsinaujinanciy zaliavy ir turi geresnes
tribologines savybes lyginant su mineralinémis alyvomis [1].

Esteriai gaminami i§ karboksirfig§¢iy ir alkoholiy. Tinkamiausi ilgos grandinés > Cs alkoholiai, nes tada esteriai
turi geresnes tribologines savybes. Taciau atsizvelgiant j aplinkosauging dalj, didéja susidoméjimas bioalkoholiy, tokiy
kaip butanolis, naudojimu. Jis yra mazai higroskopinis, gali bliti gaminamas naftos chemijos bei biomasés
(cukranendriy, kukuriizy, kviec¢iy, cukriniy runkeliy ir kt.) fermentacijos proceso metu [3].

Daugelyje $aliy jprastiniy tepaly gamyba ir naudojimas grieZtai reglamentuojamas, sickiant sumazinti aplinkos
tar§g. Vienas tokiy pavyzdziy yra Europos Sajungos ekologinis Zenklas. Sis Zyméjimas apima ir biotepamosioms
medziagoms keliamus grieztus kriterijus, ypac¢ dél atsinaujinanciy zaliavy naudojimo ir biologinio suirimo. Vienas i$
kriterijy — privalo biti apie 4570 proc. atsinaujinan¢iy medziagy, priklausomai nuo panaudojimo srities [4].

Todél §io darbo tikslas — jvertinti rapsy bei saulégrazy aliejaus panaudojimo galimybe biotepamosios medziagos
gamyboje.

Tyrimo objektas ir metodika

Eksperimentas buvo atlickamas naudojant aliejingyjy augaly aliejus — rapsy ir saulégrazy. Eksperimento metu
buvo sickiama pagaminti biotepamaja medziaga, kuri atitikty ISO 15380 standarta.

Aliejaus hidrolizé. Rapsy arba saulégrazy aliejus sumaisomas su 0,1 M acetato buferiu pH 4,5 santykiu 1:1 pagal
tir]. PaSildoma iki 30 °C temperatiiros ir pridedama lipazés milteliy 2 proc. nuo alicjaus masés. MiSinys buvo
maiSomas 24 valandas magnetine maiSykle 1000 aps - min! grei¢iu palaikant 30 °C temperatiirg.

Laisvyjy riebaly rugsciy iSskyrimas. Po paros misinys perkeliamas j dalijamajj piltuva ir jpilamas n-heksanas.
MiSiniui nusistovéjus, virSuje susidarantis tirpiklio sluoksnis, turintis LRR, atskiriamas nuo glicerolio ir vandens
sluoksnio. IS Sios fazés bevandeniu natrio sulfatu pasalinami vandens pédsakai, miSinys nufiltruojamas. Heksanas
pasalinamas rotaciniu garintuvu sudarant 800 mbar vakuuma ir 35 °C temperatiirg.

Esterinimas. Laisvosios riebaly ragstys, i$skirtos tyrimo metu, sumaiSomos su 1-butanolio alkoholiu santykiais
1:2 ir 1:6. Pridedamas rtigstinis katalizatorius Amberlite IR-120 3 proc. nuo laisvyjy riebaly riigsciy masés. Misinys
maiSomas magnetine maiSykle 500 aps - min™' greiciu, 80 °C temperatiiroje.

Kas 30 min. imamas méginys ir matuojama rigstiné verté — stebimas jos mazéjimas. Pagal riigsties kiekio terpéje
mazéjimg sprendziama apie sureagavusiy riig§¢iy kiekj. 1 g méginio yra istirpinamas 20 ml acetono-etanolio (1:1)
tirpiklyje, ilasinami keli lasai fenolftaleino indikatoriaus. Titravimui naudojamas 0,1 M KOH tirpalas. Titruojama taip,
kad miSinyje atsiradusi rozin¢ spalva nesikeisty daugiau kaip 30 s. Esterinimo reakcija buvo nutraukta, kai riigSties
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verté tapo pastovi — paskutiniy matuoty meéginiy raigstinés vertés dydziai nekito. Po esterinimo i§ esteriy vandens
pédsakai paSalinami bevandeniu natrio sulfatu. Nesureagaves butanolio alkoholis atskiriamas rotaciniu garintuvu.
Eksperimento metu buvo gauti saulégrazy bei rapsy butanolio esteriai.

Norint jvertinti aliejy — rapsy ir saulégrazy panaudojimo galimybe¢ biotepamosios medziagos gamyboje, tyrimo
metu buvo tiriami tokie parametrai: tankis, klampa, stingimo temperatiira.

Rezultatai ir ju aptarimas

Eksperimento metu pagamintiems saulégrazy ir rapsy butanolio esteriams buvo nustatomi kokybés rodikliai:
tankis 15 °C temperatiiroje, klampa 40 °C ir 100 °C temperatiiroje, klampos indeksas bei stingimo temperatiira.
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1 pav. Aliejy ir esteriy tankio tyrimo rezultatai

IS 1 paveikslo galima matyti, kad rapsy butanolio esterio (1:2) tankis 4,9 proc. mazesnis uz gryng rapsy aliejy,
bet 2,1 proc. didesnis uz rapsy butanolio esteri (1:6). Saulégrazy butanolio esterio (1:2) tankis 2,8 proc. mazesnis
lyginant su grynu saulégrazy aliejumi, bet 4,5 proc. didesnis lyginant su saulégrazy butanolio esteriu (1:6).
Apibendrinant galima teigti, kad esteriy tankis mazéja, kai yra didinama alkoholio koncentracija. Visy aliejy esteriy
tankiai virsija minimalig tankio riba, o maksimalios ribos, kuri yra ties 1200 kg - m™, nesiekia, kas sumazina iy esteriy
transportavimo iSlaidas bei yra tinkami naudoti.
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2 pav. Aliejy ir esteriy klampos, esant 40 °C temperatiirai, tyrimo rezultatai

Atsizvelgiant | ISO 15380 standartg, galima matyti, kad pagaminti esteriai j daugelj klampos klasiy nepatenka.
Saulégrazy butanolio esteriai yra tarp ISO VG 22 klasés klampos riby, o rapsy butanolio esteriai nepatenka j ISO
klampos intervalus.

Remiantis 2 paveikslu, pastebima, rapsy butanolio esteris (1:2) 22,2 proc. didesnis uz rapsy butanolio esterj (1:6).
Saulégrazy butanolio esteris (1:2) 11,4 proc. didesnis uz saulégrazy butanolio esterj (1:6). Saulégrazy aliejaus klampa
yra mazesné uz rapsy alicjaus klampa, taciau saulégrazy butanolio esteriy klampos yra didesnés uz rapsy butanolio
esteriy klampas. Saulégrazy butanolio esterio (1:2) klampa 32,2 proc. didesné uz rapsy butanolio esterio (1:2) klampa.
Saulégrazy butanolio esterio (1:6) klampa beveik 50 proc. didesné uz rapsy butanolio esterio (1:6) klampa. Taigi,
esteriy klampa taip pat kaip ir tankis mazéja, kai alkoholio koncentracija didéja. Kadangi nepatenka j klasifikacijos
intervalus, esteriai negali buti priskiriami prie aplinkai draugisky biotepamyjy medziagy.
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3 pav. Aliejy ir esteriy klampos, esant 100 °C temperatiirai, tyrimo rezultatai

I8 3 paveikslo galima pastebéti, kad rapsy butanolio esteriy klampa didéja didinant butanolio koncentracija.
Taciau yra 61,6 proc. mazesné uz gryno rapsy aliejaus klampa. Taip pat pastebimas ir saulégrazy butanolio esteriy
klampos didéjimas, o nuo gryno aliejaus skiriasi 29,2 proc. Remiantis standarte ISO 15380 pateiktomis klampos
ribomis, galima teigti, kad tik rapsy butanolio esteris, sudarytas i§ rapsy aliejaus ir butanolio miSinio satykiu 1:2,
nepatenka j ISO klampos klasiy ribas.

Skirtingose temperatiirose nustatytos esteriy kinematinés klampos yra reikalingos skai¢iuojant klampos indeksa.
ISO 15380 standarte néra jtrauktas klampos indekso rodiklis, bet jis svarbus vertinant klampos priklausomybe nuo
temperatiiros svyravimy. Pasak Brazilijos nacionalinés naftos agentiiros (APN), sintetiniy esteriy klampos indeksas
virsija 120 [5].

1 lentelé. Aliejy ir esteriy klampos indeksy skai¢iavimo rezultatai

. . Saulégraz Saulégraz
Rapsy butanolio Rapsy butanolio au égrqzu . au égrazq . .. Saulégrazy
. . butanolio esteris butanolio esteris | Rapsy aliejus .
esteris (1:2) esteris (1:6) aliejus
(1:2) (1:6)
135,31 233,42 101,59 197,14 127,92 150,34

I8 1 lentelés galima matyti, kad saulégrazy butanolio esteris (1:2) nesiekia minimalios klampos indekso ribos.
Rapsy butanolio esterio (1:2) klampos indeksas 5,46 proc. didesnis uz gryng rapsy aliejy, o saulégrazy butanolio esteris
(1:2) — 32,43 proc. maZesnis uz gryng saulégrazy aliejy. Aliejy butanolio esteriai (1:6) atitinka klampos indekso ribas.
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2 lentelé. Aliejy ir esteriy stingimo temperatiiros tyrimy rezultatai

. . Saulégrazy Saulégrazy .
R tanol R tanol 1
apst bu anotio apst bu anoto butanolio esteris butanolio esteris | Rapsy aliejus Sau .egra(zq
esteris (1:2) esteris (1:6) aliejus
(1:2) (1:6)
-6 -18 -9 -15 -12 -6

Stingimo temperatiira biotepamosioms medziagoms néra apibrézta, taciau siekiama, kad ji buty kuo zemesné. 1§

2 lentelés galima pastebéti, kad zemiausia temperatiira yra rapsy butanolio esterio (1:6) ir saulégrazy butanolio esterio
(1:6) — (-18) °C ir (-15) °C. Sie esteriai yra tinkami naudoti tokiose salygose, kuriose yra Zema temperatiira. Pagal
tyrimo rezultatus galima numatyti, kokioje temperatiroje medziagos gali biiti eksploatuojamos. Esteriy, kuriy néra
pakankamai zema stingimo temperatiira, gali biiti maiSomi su funkciniais priedais, pavyzdziui, stingimo temperatiiros
depresantais, kurie mazina §j rodiklj.

ISvados

1. Jvertinus tankio ir klampos 40 °C temperatiiroje tyrimo rezultatus nustatyta, kad didéjant alkoholio
koncentracijai, mazéja parametry reik§més. Taciau klampos 100 °C temperatiiroje vertés didéja, kai yra
didinama alkoholio koncentracija.

2. Nustatyta, kad saulégrazy butanolio esteris (1:2) nesiekia sintetiniy esteriy minimalios klampos indekso
ribos — 120.

3.  Tyrimo metu nustatyta, kad visy esteriy tankiai virS§ija minimalig tankio reik§me. Saulégrazy butanolio
esteriy klampa, esant 40 °C temperatiirai, atitinka ISO 15380 standarto VG 22 klasés klampos ribas. Tik
rapsy butanolio esteris, sudarytas iS rapsy aliejaus ir butanolio misinio satykiu 1:2, nepatenka j ISO klampos
klasiy ribas, kai klampa matuojama 100 °C temperatiiroje.

4. Nustatyta, kad zemiausig stingimo temperatiirg turi aliejy esteriai, kurie pagaminti i§ alicjaus ir butanolio
1:6 santykiu.
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Ivadas

Eteriniai aliejai yra kompleksiniai mazos molekulinés masés junginiy misiniai, kurie yra sintetinami augaly,
kaip atsakas j zalinga aplinkos poveikj [1]. Eteriniai aliejai yra lipofilinés prigimties medziagos, kurios pasiZymi
antimikrobiniu bei antioksidaciniu aktyvumu ir yra pla¢iai naudojami maisto, farmacijos bei kosmetikos pramonése
[2,3]. Kadangi eteriniai aliejai yra lakiis, netirpiis vandenyje ir jautriis aplinkos poveikiui (kar$¢iui, $viesai bei
deguonies poveikiui) yra aktuali jy biologinio aktyvumo i§saugojimo problema [4]. Vienas i§ galimy sprendimy galéty
blti siejamas su naujy matricy jy imobilizavimui sukiirimu. Atkreiptinas démesys | antrinius pektininémis
medziagomis turtingus vaisiy perdirbimo produktus (pvz., obuoliy iSspaudas), kurie galéty buti ne tik biologiskai
aktyviy medziagy risikliai, bet ir praturtinti produktus fenoliniais junginiais [5]. Tokiu biidu, imobilizuojant eterinius
aliejus j hidrogelines obuoliy matricas biity galima vystyti funkcinémis savybémis pasizymincius produktus.

Hidrogelinés matricos yra tridimensinés struktiiros, sudarytos i$ hidrofiliniy polimeriniy molekuliy. Hidrogeliai
gali biiti gaminami i§ sintetiniy polimery arba nattiraliai gamtoje randamy polimery. Hidrogeliai gaminami i§ sintetiniy
polimery pasizymi tikslia chemine struktiira, taciau jie zmogaus organizme gali sukelti uzdegimus bei pasizyméti
toksinémis savybémis, todél kuriant nesikliy sistemas naudotini hidrogeliai i§ nattiraliy polimery kaip chitinas, pektinas
ar alginatas, nes jie pasiZymi suderinamumu su organizmu, yra netoksiski bei dél fermenty poveikio jie efektyviai
suhidrolizuojami. Kaip jau minéta ankséiau, obuoliy i§spaudose yra aptinkama pektininiy medziagy. Pektinas placiai
naudojamas, kaip gelinimo ir tir§tinimo agentas [6]. Be to, pektinas, derinant jj su kitais polimerais, yra laikomas, kaip
potencialus bioaktyviy komponenty nesiklis, dél savo savybés islikti skrandzio ir zarnyno aplinkoje [7]. Obuoliy
i$spaudos hidrogeliniy matricy kiirimui yra patrauklios tuo, jog be pektininiy medziagy dar yra ir kity maistiniy
skaiduly, kurios sulétina gliukozés absorbcijg Zarnyne, maZina cholesterolio ir mazo tankio lipidy koncentracija bei
gerina zarnyno veikla [8]. Taip pat obuoliuose gausu fenoliniy junginiy, kurie pasizymi stipriu antioksidaciniu
aktyvumu, kaip kvercetinas, epikatechinas ir katechinas, kurie mazina mazo tankio lipoproteiny oksidacijg. Fenoliniais
junginiais turtingy produkty vartojimas yra susijes su veziniy susirgimy, kraujagysliy bei Sirdies ligy prevencija bei
Alzhaimerio prevencija [9,10].

Darbo tikslas — jvertinti antriniy obuoliy perdirbimo produkty (iSspaudy) panaudojimo galimybes sumazinto
kaloringumo hidratuoty geliy ruoSimui ir iSbandyti juos eteriniy aliejy imobilizavimui
Tyrimo objektas ir metodika

Hidratuoty geliy ruoSimui buvo naudotos liofilizuotos ,,Ligol“ obuoliy iSspaudos, gautos i§ LAMMC
Sodininkystés ir darzininkystés instituto, kombinacijose jvairiais saldikliais: sorbitoliu, maltitoliu, eritroliu
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(,,Mondelez®), struktiros stabilizavimui naudota Zelatina (,,Dr. Otker). Eterinius aliejus ,,Eunutritech* pateiké LSMU
FF. Kontrolei méginiai buvo ruosti i§ gliukozés sirupo (,,Mondelez*) ir cukraus (,,Panevezio cukrus®).

Hidratuoti geliai buvo gaminti laboratorinémis salygomis tokiais etapais: (i) stabilizatoriaus brinkinimas ir
iStirpinimas (kaitinant); (ii) saldiklio tirpinimas; (iii) mi$inio i$ liofilizuoty obuoliy i§spaudy, saldiklio, citriny rugsties,
i§brinkinto stabilizatoriaus bei vandens ruo§imas (kaitinant). Gauta masé i$pilstyta j Petri 1éksteles ir palikta gelio
susidarymui: 1 val. patalpos temperattiroje ir 24 val. Saldytuve. Eteriniy aliejy imobilizavimui atrinkti méginiai, kurie
buvo priimtiniausi pagal tekstiiros ir struktliros savybes; papildomai iSbandytos tiek nesluoksniuotos, tiek ir
sluoksniuotos geliy struktiiros.

Auksto efektyvumo skyséiy chromatografijos metodu (HPLC). Liofilizuotose obuoliy i$spaudose ir
pagamintuose geliuose su eteriniais aliejais buvo vertinti kiekybiSkai ir kokybiSkai esantys fenoliniai junginiai ir
eteriniai aliejai HPLC metodu (LSMU FF). Tyrimui buvo naudota 0,04 g tiriamos medziagos ir 10 ml tirpiklio.
Fenoliniy junginiy chromatografinis atskyrimas buvo atliktas naudojant ACE C18 kolonéle (250 mm x 4,6 mm, 5,0
pm; Pensilvanija, JAV). Eliuavimas buvo atliktas 1 ml / min srauto grei¢iu. Judanciosios fazés binariné tirpikliy
sistema susideda i$ tirpiklio A (0,1% acto riigsties vandenyje) ir tirpiklio B (acetonitrilo). Po ultragarsinio degazavimo
visi tirpikliai filtruojami per 0,23 pm membraninj filtrg. Taikyta linijiné gradiento programa: 0—8 min, 5-15% B; 8—
30 min., 15-20% B; 30-48 min., 20-40% B; 48-58 min., 40-50% B; 58-65 min., 50%; 65-66 min., 50-95% B.
Kolonélés temperatiira buvo pastovi 25 © C. Méginio tirpalo injekcijos tiiris buvo 20 pL.

Bendro fenoliniy junginiy kiekio nustatymas Tyrimams atlikti paruoSiamas darbinis reagentas: 7% natrio
karbonato tirpalas paruosiamas 17,5 g medziagos tirpinant 250 ml distiliuoto vandens. Analizei imamas 1 ml augalinés
zaliavos ekstrakto, kuris sumaiSomas su 1 ml Folin-Ciocalteu reagento, 9 ml distiliuoto vandens ir po 5 min. jpilama
10 ml 7% natrio karbonato tirpalas ir praskiedziama iki 25 ml. Gautas miSinys gerai sumai$omas ir palickamas 90 min.
kambario temperatiiroje, tamsoje. Po inkubacinio laikotarpio spektrofotometru matuojama tirpalo absorbcija 750 nm
Sviesos bangos ilgyje. Gauti duomenys vertinami pagal galo rugsties kalibracinio grafiko tiesinés regresijos lygtj Yy
=0,9068x + 0,0617; R 2 = 0,996;

Hidratuoty geliy tekstiiros ir struktiiros analizé Pagaminti geliai buvo analizuojami tekstiiros analizatoriumi
»TAXT plus Texture Analyser “. Analizei buvo naudota po 100 g geliy ruosty su sorbitolio arba gliukozés sirupais ir
po 110 g geliy ruosty su sacharoze, maltitoliu ir eritroliu. Matavimo kiinas 20 mm skersmens aliuminis cilindras,
matavimo greitis | mm/s. Kai matavimo cilindras pasiekia méginio pavir§iy matavimo geometrijoje sminga 5 mm.
Pagaminti geliai buvo analizuojami iSkart po atausinimo (1 val.) ir po 24 val.

Hidratuoty geliy strukttira buvo analizuota optiniu mikroskopu Nikon LSMU FF.

Atpalaidavimo testas statiniame vir§kinimo modelyje in vitro. Atpalaidavimo testas buvo atliktas remiantis
literatiiroje nurodytais metodais [11,12] su nedideliais pakeitimais. 1,27 g pagaminto gelio buvo veikiami imitacinémis
skrandzio sultimis pH 2 37 °C temperatiiroje skirtingais laiko intervalais 5, 30, 60, 120 min. Imitacinéje zarnyno terpéje
pH 7,5 méginiai buvo laikomi 37 °C temperattroje 60, 90, 120 min. In vitro atpalaidavimo tyrimo buvo atliekamas
bendras fenoliniy junginiy kiekio nustatymas.

Rezultatai ir ju aptarimas

Fenoliniy junginiy obuoliy iSspaudose vertinimas auks$to efektyvumo skysc¢iu chromatografijos metodu
(HPLC). Atlikus HPLC analiz¢ ( zr. 1 pav.), daugiausiai liofilizuotose obuoliy i§spaudose nustatyta chlorogeno
rugsties — 35,78 ug/ml. Taip pat juose aptikti didesni kiekiai procianidino B2 — 12,81 pg/ml, procianidino C1 — 9,13
pg/ml ir epikatechino — 8,59 pg/ml. Bendras fenoliniy junginiy kiekis obuoliy i§spaudose sudaro 2,077 mg/ 1g s.m.
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1 pav. Fenoliniai junginiai (nustatyti HPLC metodu) liofilizuotose ,,Ligol* obuoliy iSspaudose

Hidratuoty geliy tekstiiros analizés rezultatai (Zr 3 ir 4 lenteles) leidzia teigti, jog tvirCiausi geliai tiek pradiniu
momentu (po 1 h atauSinimo), tiek po 24 h laikymo buvo gauti, kai jy ruoSimui buvo naudotas eritrolis. Maziausiu
tvirtumu pasizyméjo méginiai, kurie buvo ruosti su gliukozés sirupu. Sprendziant i$ konsistencijos parametro verciy,
tvirCiausi buvo geliai, ruosti su eritroliu, o maziausiu tvirtumu pasizyméjo geliai - su gliukozés sirupu. Vertinant geliy
lipnuma pradiniu momentu, didZiausiu lipnumu pasizyméjo méginiai su eritroliu, o maziausias lipnumas buvo
budingas geliams su gliukozés sirupu. Geliai su sorbitoliu, maltitoliu ir eritroliu reik§mingai nesiskyré tarpusavyje
(pradiniu momentu) pagal lipnumo parametro vertes. Po 24 h laikymo didziausiu lipnumu pasizyméjo geliai, ruosti su
cukrumi ir maltitoliu. Siek tiek maZesniu lipnumu, lyginant su kontrole (cukrumi), pasizyméjo geliai su sorbitoliu,
eritroliu ir gliukozés sirupu. Pradiniu momentu didziausia klampa fiksuota geliy su gliukozés sirupu ir maltitoliu, o
maziausiai klampa buvo geliy, ruosty su sorbitolio sirupu. Po 24 h didziausia klampa buvo geliy su gliukozés sirupu,
0 maziausiu klampumu pasizyméjo geliai su eritroliu.

3 lentelé. Geliy tekstiiros analizés tyrimo rezultatai pradiniu momentu (po 1 h atauSinimo patalpos temperatiiroje)

Meéginiai Tvirtumas, g Konsistencija, g Kohezija, g Klampa, g
Gelis su gliukoze 1,19 2,83 -0,52 -1
Gelis su sorbitoliu 2,78 7,58 -0,60 -0,37
Gelis su cukrumi 2,09 4,91 -0,63 -0,9
Gelis su eritroliu 8,98 30,68 -0,77 -0,44
Gelis su maltitoliu 2,57 7,26 -0,62 -1,07

4 lentelé. Geliy tekstiiros analizés tyrimo rezultatai po 24 h

Meéginiai Tvirtumas, g Konsistencija, g Kohezija, ¢ Klampa, g
Gelis su gliukoze 51 11,77 -0,58 -2,1
Gelis su sorbitoliu 11,2 26,8 -0,59 -0,76
Gelis su cukrumi 13,89 28,51 -0,71 -1,36
Gelis su eritroliu 38,63 126,9 -0,61 -0,38
Gelis su maltitoliu 8,58 22,01 -0,70 -0,89

CCT 2019|172 psl.



Tokiu budu tirty hidrogeliy teksttrai reikSminga jtaka turi saldikliai ir jy kompozicijos. IS jy efektyviausiai
konsistencija ir klampuma gerina sorbitolis. Tuo tarpu eritrolis ir maltitolis kietina geliy tekstaira, taciau Sis poveikis
naudojant eritrolj pasireiskia didesniu laipsniu.

Hidratuoty geliy struktiira buvo vertinama mikroskopuojant (zr. 2 pav.).

2 pav. Geliy struktiiros mikroskopiniai vaizdai: a) gelis su sorbitolio sirupu, 40 x priartinimas, b) gelis su gliukozés
sirupu, 40 x priartinimas, c) gelis su maltitoliu, 10 x priartinimas, d) gelis su sacharoze, 10 x priartinimas, e) gelis su
eritroliu, 4 x priartinimas

Tirti geliai su eritroliu (zr. 2 e pav.) ir maltitoliu ( Zr. 2 ¢ pav.) bei kontrolinis méginys su cukrumi (zr. 2 d pav.)
buvo linke labiausiai kristalizuotis nei méginiai, ruosti su sorbitoliu arba gliukozés sirupu ( zr. 2 a,b pav.). Geliy su
sorbitolio sirupu struktiiroje buvo stebima maziau kristaly nei méginiuose, ruoStuose su eritroliu ar maltitoliu bei
kontroléje.

Eteriniy aliejy imobilizavimo gelinose efektyvumas buvo vertintas pagal jy sudétyje esanciy pagrindiniy biologiskai
aktyviy komponenty koncentracijas, tirtas HPLC metodu (Zr: 3 lentele).

3 lentelé. Eterinio aliejaus ,,Enuetrich® komponenty sudétys geliuose po gamybos

Eterinio aliejaus komponentas Kiekis sluoksniuotos struktiiros Kiekis nesluoksniuotos
gelyje, mg struktiiros gelyje, mg
Mentolis 50,7 39
Karvakrolis 1,2 0,1
Timolis 122,4 10,5
Suma 174,3 14,5
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Nustatyta, kad eteriniy aliejy imobilizavimo efektyvumas priklausé nuo geliy strukttriniy savitumy. Daugiausiai
biologiskai aktyviy komponenty (timolio, mentolio ir karvakrolio) iSliko geliy sluoksniuotose struktiirose nei
nesluoksniuotose, leidziant tuo padidinti imobilizavimo efektyvuma vidutiniskai 12 karty.

Fenoliniy junginiy i§ geliy atpalaidavimo in vitro modelyje vertinimas buvo atliekamas esant pH 2 ir pH 7,5
skirtingais laiko intervalais 5, 30, 60, 120 min. ir 180, 210, 270 min. atitinkamai. Bendro fenoliniy junginiy kiekio
tyrimy rezultatai pateikti 3 pav.

pH=75 ®pH=2

.
@™

Bendras fenoliniy junginiykiekis,
mg/ml
(=]
(3]

0.2
0.1
0
60 120 180 210 270
Laikas, min

3 pav. Bendro fenoliniy junginiy kiekio poky¢iai i§ geliy in vitro modelyje

Stebima tendencija, jog fenoliniai junginiai intensyviau atsipalaiduoja i§ tirty geliy matricy esant pH 2 nei pH 7,5
ir §i tendencija stebima visais laiko tarpsniais. Tuo tarpu esant pH 7,5 didZiausias fenoliniy junginiy kiekis nustatytas
po 180 min. ir jy poky¢iai tolesnio i§laikymo metu (210 min. ir 270 min.) kito nevienareik§miai.

Papildomai analizuotas atskiry fenoliniy junginiy atsipalaidavimas in vitro virskinamumo modelyje. Fenoliniy junginiy
kokybiné ir kiekybiné sudétis tirta HPLC metodu, esant skirtingiems pH 2 (zr. 4 a pav.) ir pH 7,5 — (zr. 4 b pav.).

WpH=2. 5 min WpH=7.5, 60 min
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a) Fenoliniai junginiai b) Fenoliniai junginiai

4 pav. Fenoliniy junginiy kokybiniai ir kiekybiniai poky¢iai i§ geliy in vitro modelyje a) esant pH 2, b) esant pH 7,5

Vertinant pagal kokybing fenoliniy junginiy sudétj, daugiausiai atsipalaiduoja tokie fenoliniai komponentai, kaip
procianidinas B1, katechinas ir chlorogeno riigstis, ir jy sudétis nepriklauso nuo pH. Lyginant pagal kiekybing sudétj
skirtingose terpése aptiktus Siuos komponentus, reikSmingas didesnis atsipalaidavimas (vidutiniskai 1,2 karto)
fiksuotas esant pH 7,5 nei pH 2.

ISvados

1. Obuoliy iSspaudose, naudotuose hidratuoty geliy gamybai, daugiausiai aptikta chorogeno riugsties,
procianidino B1 ir procianidino C1.
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2. Tirty hidrogeliy tekstiirai ir struktiirai reikSmingg jtaka turéjo saldikliai ir jy kiekiai: efektyviausiai konsistencijg ir
klampuma gerino sorbitolis, kai eritrolis ir maltitolis kietino geliy tekstiirg ir Sis poveikis naudojant eritrolj pasireiSkia
didesniu laipsniu.

3. Daugiausiai biologiskai aktyviy komponenty (timolio, mentolio ir karvakrolio) iSliko geliy sluoksniuotose
struktlirose nei nesluoksniuotose, leidziant tuo padidinti vidutiniskai 12 karty biologiskai aktyviy medZiagy
imobilizavimo efektyvuma.

4. Fenoliniai junginiai intensyviau atsipalaiduoja i$ tirty geliy matricy esant pH 2 nei pH 7,5. Daugiausiai atsipalaiduoja
tokie fenoliniai komponentai kaip procianidinas B1, katechinas ir chlorogeno riigstis ir reikSmingai didesnis
atsipalaidavimas vidutiniskai 1,2 karto fiksuotas esant pH 7,5 nei pH 2.
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Introduction

Phosgene gases are extremely toxic to living organisms and is not well recognized due to it’s smell of freshly
mowed grass or green corn [1], however they are crucial for synthetic R&D chemistry. Moreover phosgene’s odor
threshold is 0.4 ppm, which is very low. Phosgene is widely used to produce urea derivatives which are often used in
medicine as drugs. Regorafenib Fig.1 is a kinase inhibitor, and it is proved as an anticancer drug which is synthesized
using phosgene [2].

o O:(NHZ
NH | N (0] o CIF N O
N = \Q\NHILNH)C[,( O
F For
Fig. 1. Regorafenib Fig.2. Carbamazepine

Carbamazepine Fig. 2, sold under the trade name Tegretol is anticonvulsion drug, which is used to treat pacients
that are suffering from epilepsia, neuropathic pain, schizophrenia. This drug is also synthesized using phosgene [3].
The aim of this work is a safer alternative for phosgenation reaction application in organic synthesis by developing
closed continuous flow reactor.

Materials and Methods

Continuous flow reactor was developed by readily available HPLC parts, such as piston pumps, 1/16 tubings,
4.5mm x 250mm column with PID heater and controller. Triphosgene was converted to phosgene, catalytically using
cooper phthalocyanine, which aids to reduce the triphosgene decomposition temperature Fig.3.

(@) CuPc
a S )I\C' o v O
X X7 Les P Y
o/ 9 9 g c”” el
Fig.3. Phosgene synthesis scheme

First pump is used to transfer solution, containing 1 molar triphosgene dissolved in inert organic solvent through
heated column containing catalyst. The column acts as a phosgene generator, meanwhile, the converted phosgene
solution is then cooled and transferred into the mixer (reactor). The second HPLC pump transferring nucleophile with
base (1 molar), such as pyridine (0.2 molar) solution is connected to the reactor. Depending on reaction conditions
(temperature and time) the resulting mixture is transferred to the collection flask Fig.4. Initially for phosgene
generation different solvents were tested in order to determine the optimal triphosgene conversion, where toluene
showed most optimal results. By monitoring triphosgene cleavage with TLC staining method (p-dimethyl-
aminobenzaldehyde/diphenylamine), ideal flow rate and temperature for full conversion was achieved at 120 °C and 1
mL/min. Reaction monitoring and purity of synthesized compounds were determined by means of LC — MS, GC —
MS, FT - IR, TLC, *H/3C NMR.
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Results and discussion
In continuing the ongoing research generated phosgene was applied for phosgenation reactions.

0

C|)LC| COOLING OR HEATING BATH ©\ ?L
R NH ~Cl

COOLING OR HEATING BATH
A

REACTOR (MIXER)

REAGENT A - amine, alcohol group containing substance.
REAGENT B - triphosgene dissolved in toluene or other inert solvent.

REAGENT B
REAGENT A

.

0 NCO @ ©/NngNH©

Fig. 4. Phosgenation reactor scheme.

Using different compounds containing amino or hydroxy groups different isocyanates, carbamates were
synthesized. First attempts showed only 10% vyield. However optimizing flow rates and temperatures the yield of
isocyanates, ureas, carbamates substantually increased up to 90% according to LC - MS. Furthermore if the nucleophile
is used in excess and reaction is carried out in elevated temperatures - high quantities of urea and carbamates are
formed. Otherwise if electrophile excess is used in low temperatures - high quantities of isocyanates,
carbamoylchlorides are obtained. Synthesized products were purified by distillation under reduced pressure, the
spectral data is in agreement with published literature results. Currently chloroformate and various alcohols based
heterocycle synthesis (Fig.5.) is under development. Particularly for isocyanates FT — IR compared to NMR is much
more informative showing strong absorption band at 2240-2270cm, where *C NMR shows only weak signal at 129

ppm.
©:OH cocl, ©:O>=O
OH O

Fig. 5. Catechol cyclization using phosgene.

Conclusions

We have developed the phosgene generator capable of performing phosgenation reactions safer by eliminating
phosgene exposure and consuming it in situ, thus making it broader applicable in R&D laboratories, where previously
such approaches were too hazardous. Furthermore, our developed continuous flow in situ phosgenation reactor allows
to synthesize important intermediates, such as aromatic and aliphatic carbamoylchlorides, isocyanates, carbamates,
asymmetric ureas. Our ongoing research focuses on expanding the phosgenation reactions to the broader range of
organic compounds including amino acids, heterocycles, etc.
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Jvadas

Plazminés Iastelés membranos susiformavimas laikomas vienu svarbiausiu evoliucijos procesy ir pagrindu toliau
vystytis gyvybei. Membrana uztikrina erdvéskyra tarp lastelés iSorinés ir vidinés terpés, o jos sudétis ir struktiira lemia
lastelés forma ir atlieka apsauging funkcija. Plazminé membrana yra jvairiy membraniniy lastelés komponenty
lokalizacijos vieta — Cia jsiterpe fotosintetinanCiy lasteliy pigmentai, kurie yra atsakingi uz $viesos surinkimg ir
pavertimg energija. Plazminiy membrany tyrimas yra itin sudétingas procesas, todél ilgainiui buvo sukurti jvairiis
tirti jas zymiai paprastesniame lygyje. Pakankamai nauja tyrimy sritis yra tokiy imobilizuoty membrany
modifikavimas, jterpiant j jas jvairius lipidinius komponentus, bandoma sukurti j augalo lapa panasesnes membranas
naujy biojutikliy karimui.

Darbo tikslas — istirti chlorofilo a poveikj imobilizuotiems fosfolipidiniams dvisluoksniams, elektrocheminio
impedanso spektroskopijos ir fluorescencijos mikroskopijos metodais.

Tyrimo objektas ir metodika

Fotosintetinanciy lasteliy pigmentai (chlorofilas a ir chlorofilas b, kuriy sugerties spektrai parodyti 1 pav.) gali
sugerti jvairias regimosios $viesos bangas. Chlorofilas a ir chlorofilas b sugeria mélyng violeting ir raudong $viesas.
Kiti augaly pigmentai, tokie kaip geltonos ar oranzinés spalvos kartenoidai, sugeria violetinés, mélynos ir zalios
spektro dalies Sviesa.

Chlorofilas a

Bangos ilgis, nm

1 pav. Chlorofilo a ir chlorofilo b sugerties spektras (zalia linija) regimojoje §viesoje ir
fotocheminis efektyvumas (zalia punktyrine linija) [1]

Chlorofilo sugerties spektro smailés rodo tuos bangos ilgius, kurie naudojami apskaiciuoti fotosintezés metu

i§siskyrusj deguonj, pagal kurio kiekj galima nustatyti fotosintezés intensyvuma bet kokio bangos ilgio §viesoje. Todél
galima teigti, kad chlorofily sugerta Sviesa turi tiesioginj ry$j su fotosinteze [1].
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Lipidiniy membrany, prijungty prie kieto pavirSiaus modeliné sistema (angl. tethered bilayer lipid membrane,
tBLM) susideda i§ dviejy pagrindiniy Zingsniy: savitvarkio monosluoksnio (angl. self-assembled monolayer, SAM)
suformavimas ant auksu padengtos stiklo plokstelés ir fosfolipidinio dvisluoksnio susiformavimas ant inkariniy SAM
molekuliy [2].

SAM tirpalai ruosiami i§ inkarinés molekulés WCI14  (20-tetradeciloksio-3,6,9,12,15,18,22-
heptaoksaheksatrikontano-1-tiolas) ir skiediklio B-merkaptoetanolio etanoliniy tirpaly (2 pav.), sumai$yty moliniu
santykiu: 35:65%, kur bendra tioliy koncentracija lygi 1 mM.

BMEQ
= W

2 pav. WC14 - ilgagrandis tiolinis inkarinis junginys SAM formavimui. Su juo naudojamas skiediklis B-
merkaptoetanolis (BME) [2]

Vezikulés ruosiamos i§ dviejy rasiy fosfolipidy: DOPC, Chol istirpinty chloroforme, ir i$ chlorofilo. Paruos$iamos
keliy rasSiy 10 mM koncentracijos fosfolipidy sudétys: DOPC:Chol, kuriy molinis santykis lygus 60:40,
DOPC:Chol:CIf — 50:40:10.

Imobiliztuoty membrany formavimo elektrocheminiai tyrimai buvo atliekami elektrocheminio impedanso
spektroskopijos metodu (EIS). Remiantis EIS, skirtingi elektrocheminiai procesai yra atskiriami délto, jog
kondensatoriai turi nuo daznio priklausoma savybé biiti jkrauti arba iSkrauti — $i savybé vadinama elektrine talpa.
Skirtingos talpos, esanéios sistemoje, duos atsakg prie skirtingy daznio reikSmiy, kas leis laikinai atskirti
elektrocheminius procesus EIS eksperimentuose remiantis jy elektrine talpa [3,4].

Suformuotos ir modifikuotos prijungtos dirbtinés membranos vizualizuojamos fluorescenciniu mikroskopu. Si
mikroskopijos rasis pla¢iai panaudojama fosfolipidiniy membrany tyrime. Juo galima jvertinti membrany struktiira,
sekti pokyc¢ius realiu laiku. Tiesa, membranas formuojantys komponentai nepasizymi fluosescencinémis savybémis,
todél panaudojama sensibilizuotoji fluorescencija, kuomet Sie komponentai suriSami su specialiais dazais,
pasizyminciais fluorescencijos efektu [5].

Rezultatai ir jy aptarimas

Pirmiausia, spektrofotometrijos metodu, yra jvertinami paruosto chlorofilo a absorbcijos spektrai (3 pav.).
Lyginame chlorofilo a teorinius ir eksperimentinius bangos ilgius (1 lentelé). Matome, kad paklaida atsiranda 1-2nm,
taip yra dél spektrofotometro paklaidos. Taciau paklaida prie mazesniy bangos ilgiy yra didesné.
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3 pav. Chlorofilo a absorbcijos kreivés chloroforme

1 lentelé. Chlorofilo a eksperimentiniy ir teoriniy bangos ilgiy palyginimas.

Chloroforme

Ekspgn_mentmm bangos 667 458 415
ilgis, nm
Teorinis bangos ilgis,
665.6 | 4315 415.5
nm [6,7]

Elektrocheminio impedanso spektroskopijos (EIS) metodu yra jvertinamas savitvarkiy monosluoksniy (SAM) ir
membrany (tBLM) susiformavimas, kuris atvaizduojamas kompleksinése talpos Cole-Cole koordinatése bei Bode

koordinatése (4 pav.). Cole-Cole koordinatése (A) vaizduojama reali (Cre) ir menama (Cim) sluoksnio talpa, o
susidariusiy pusapskritimiy skersmuo yra proporcingas suformuoto sluoksnio elektrinei talpai. Matome, jog
membranos susiformavimo metu, dél 3-4 nm padidéjancio dielektrinio sluoksnio storio, minétas skersmuo (sluoksnio

talpa) sumazéja apie 10 karty [8].
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4pav. Tipiski savitvarkio monosluoksnio (juoda) ir vezikuliy liejimo metodu gautos tBLM (raudona) EIS
spektrai Cole-Cole (A) ir Bode (B, C) koordinatése

Formuojamos fosfolipidinés membranos (tBLM) dviejy komponenc¢iy: DOPC:CIf 95 -5 %, DOPC:CIf 90 - 10
%, DOPC:CIf 80 - 20 % ant WC14 SAM. Palyginimui naudojama DOPC 100% sudétis (5 pav.)
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5 pav. DOPC 100 % (juoda), DOPC-CIf 95-5 % (raudona), DOPC-CIf 90-10 % (mélyna), DOPC-CIf 80-20 %
(zalia) tBLM EIS spektrai Cole-Cole (A) ir Bode (B, C) koordinatése

Matome, kad skiriasi tokiy tBLM talpos (5 pav. A). Taip yra dél to, kad DOPC neformuoja homogeniskos
membranos, o pridéjus minimaly kiekj chlorofilo susiformuoja talpos pusapskritimis. Bode koordinatése (5 pav. B)

matome aiSkius skirtumus, izoliacinés skirtingy tBLM savybés yra skirtingos dél ne vienodos dalies chlorofilo.

Pradinis defektiSkumas taip pat skiriasi. Maziausiai defekty suformuojame, kai chlorofilo naudojame 10%, todél

tolimesniuose tyrimuose naudosime $ig chlorofilo sudétj.

Formuojamos fosfolipidinés membranos (tBLM) trijy komponenciy: DOPC:Chol:CIf 50 — 40 — 10 %, ant WC14
SAM. Palyginimui naudojama DOPC:Chol 60 - 40 % sudétis (6 pav.).
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6 pav. DOPC: Chol 60-40 % (juoda), DOPC:Chol:CIf 50 — 40 - 10 % (raudona) tBLM EIS spektrai Cole-Cole
(A) ir Bode (B,C) koordinatése

Matome, kad tokiy tBLM talpos skiriasi nezymiai (6 pav. A). Bode koordinatése (6 pav. B) nematome jokiy
dideliy skirtumy, izoliacinés skirtingy tBLM savybés yra labai panaSios, pradinis defektiSkumas taip pat panasSus, nors
DOPC kiekis skiriasi, dél kurio gali destabilizuotis natairaltis tBLM defektai.

EIS metodu sékmingai parodéme, jog galime formuoti membranas su chlorofilu a bei cholesteroliu, todél
fluorescencinés mikroskopijos tyrimams formavome tBLM i§ DOPC:Chol moliniu santykiu 60-40%, DOPC:Chol:CIf
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50-40-10%, kuriose 0,5 % viso cholesterolio sudaré Cy5 pazymétas cholesterolis. Tokiu biidu buvo galima gauti
pradinj tBLM vaizda (7 pav). Ryskis paveiksle matomi tagkai — stiklo ar aukso pavirsiaus defektai ar dulkés. Nepaisant
to, aiSkiai matome tBLM struktiiros ir sudéties skirtumus. Visame plote atsiranda daugiau fluorescuojanciy tasky —
Cy5 zyméto cholesterolio. Taciau matome, kad intensyvesni taskai yra $ios sudéties DOPC-Chol ir chlorofilas slopina
cholesterolio intensyvuma.

20 um

7 pav. Skirtingos tBLM membranos su zymétu cholesteroliu (Cy5 fluoroforu). A,B — DOPC:Chol:CIf 50-40-
10% ir C,D — DOPC:Chol 60-40%

ISvados

Nustatytos ekstrahuoto chlorofilo a sugerties kreivé, kuri atitinka teorinius duomenis. Tai parodo, kad buvo
susintetintas chlorofilas a.

Elektrocheminio impedanso spektroskopijos (EIS) ir fluorescencijos mikroskopijos (FM) metodais nustatyta, kad
buvo suformuotas fosfolipidinés membranos liejimui tinkamas savitvarkis monosluoksnis (SAM) i§ WC14 ir
skiediklio B-merkaptoetanolio etanoliniy tirpaly, sumai$yty moliniu santykiu: 35:65%.

Fluorescencijos mikroskopijos (FM) metodu nustatyta, kad chlorofilas mazina tBLM membranos su Zymétu
cholesteroliu (CyS5 fluoroforu) intensyvuma.
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Jvadas

Dél gyventojy skaiciaus ir ekonomikos augimo pasaulinis energijos suvartojimas kiekvienais metais spar¢iai
auga. Vis didesnis démesys yra skiriamas atsinaujinantiems energijos Saltiniams. Pats perspektyviausias i§ jy yra saulés
energija. Kiekvienais metais Zemés pavirsiy pasiekia 1,9-10% TWh Sios energijos [1]. Tinkamai istobulinus saulés
elementus teoriskai biity galima pilnai patenkinti Zmonijos energijos poreikius.

Siuo metu pasaulyje net 90% rinkos uzima silicio pagrindu kurti saulés elementai. Dél sudétingos gamybos
technologijos $iy elementy kastai labai iSauga ir jiems batina ieSkoma alternatyvy. Viena i§ jy — perovskitiniai saulés
elementai. Siuo metu tai yra viena i§ perspektyviausiy saulés celiy, kuriy efektyvumas per kelis tyrimo metus padidéjo
nuo 3,9% (2009 m.) iki 22,7% (2018 m.) [2]. Sio tipo saulés elementai sulauké didelio tyréjy démesio dél jy galimybés
tapti efektyviomis, pigiomis ir lengvai konstruojamomis saulés celémis. Taciau jie turi keleta svarbiy triikumy, tokiy
kaip jrenginio stabilumas ir ilgaamziskumas, todél islieka aktualu toliau atlikti tyrimus §ioje srityje.

Vienas i§ galimy perovskitiniy saulés elementy savybiy pagerinimo biidy yra skyliy transportinio sluoksnio
modifikavimas, kei¢iant tam naudojamo junginio struktiira. Siuo metu, kaip teigiamus kriivininkus pernesantis
organinis puslaidininkis, pla¢iausiai naudojamas 2,2',7,7'-tetrakis(N,N-di-p-metoksifenilamino)-9,9'-spirobifluorenas
(Spiro-OMeTAD). Saulés elementy su §iuo puslaidininkiu efektyvumas siekia daugiau kaip 20%. Sis junginys turi tiek
amorfing, tiek ir kristaling bliseng ir yra linkes susikristalinti saulés celése, taip sumazindamas prietaiso efektyvuma.
Kitas svarbus jo trukumas yra tai, kad jo laidumui pagerinti pridedami joniniai junginiai tampa viena i§ prietaiso
degradacijos priezaséiy. Tikintis pagerinti saulés elementy stabilumg ir tarnavimo laika naujy organiniy puslaidininkiy
paieska islieka labai aktuali.

Darbo tikslas — i§ 3,6-dibromkarbazolo susintetinti viena, du ir tris karbazolilo fragmentus turin¢ius molekulinius
stiklus, kurie kaip p-tipo puslaidininkiai galéty bati panaudoti perovskitiniuose saulés elementuose.

Tyrimo objektas ir metodika

3,6-Dibromkarbazola veikiant 1-brompropanu tetrahidrofurano virimo temperatiiroje, dalyvaujant kalio Sarmui
ir bevandeniui natrio sulfatui (i), i§skiriamas junginys 1. Pastarajam Buchwald-Hartwig reakcijos metu reaguojant su
bis(4-metoksifenil)aminu gautas vieng karbazolilo chromoforg turintis puslaidininkis 2 (1 pav.).

<5© 06

N /
0 (0]
" Pd(OAc),, [(t Bu);PH]BF,,
NaOt-Bu, Toluenas, 110 °C
/®/N N v
° °

1,3

N 0-2Z

Kur: i 1-Brompropanas, KOH, Na,SO,4, THF, virimo temp.;
ii Epichlorhidrinas, KOH, Na,SO,, THF, 40 °C.

1i, R = -CH,CH,CHj; 2 R = -CH,CH,CHj; 3 ii, R = «_<J

1 pav. Junginiy 1-3 sintezés schema
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Siekiant iSskirti tiksling molekule, turin¢ig du karbazolilo chromoforus, pirmiausia 3,6-dibromkarbazolg veikiant
epichlorhidrinu 40 °C temperaturoje, dalyvaujant kalio hidroksidui ir bevandeniui natrio sulfatui (ii), susintetintas
junginys 3 (1 pav.), o $iam reaguojant su jau minétu 3,6-dibromkarbazolu tetrahidrofurane, esant kalio $armui ir
bevandeniui natrio sulfatui — dimeras 4. Pastarajj jau aprasytos alkilinimo reakcijos metu, apdorojus 1-brompropanu
(i) iSskirtas alkilintas darinys 5, kurio bromo atomai naudojant Buchwald-Hartwig reakcija pakeisti bis(4-
metoksifenil)amino fragmentais ir gautas du karbazolilo chromoforus turintis molekulinis stiklas 6 (2 pav.).

iR eev 00wm00
R Pd(OAC),,
KOH, Na,S0,, [(t-Bu);PH]BF,,
THF, 40 °C } Toluenas 110 °C } /_/
N —_— OH —— O—-R

R

1
i, ii

O\)O\/N , 40 °C \)\/
5 e

Qﬁ leselP o0
*;%?:;fgm } yv /

Toluenas 110 "C
"0

Kur: 1 1-Brompropanas, KOH, Na,SO,, THF, virimo temp.;

ii Epichlorhidrinas, KOH, Na,SO,, THF, 40 °C. OCH,

3,4,8,9 R=Br; 5i R=Br, R, =-CH,CH,CH;; 7ii,R=Br,R,=~_<7: 6,10 R= —N

OCHj
2 pav. Junginiy 4-10 sintezés schema

Molekulés turincios tris karbazolilo chromoforus sintezés pradzioje buvo gautas dimeras 4, kuris anksciau
aptartos reakcijos su epichlorhidrinu (ii) metu pervestas j jo glicidinj eterj 7 (3 pav.). Kito etapo metu junginiui 7
reaguojant su 3,6-dibromkarbazolu, esant kalio $armui ir bevandeniui natrio sulfatui, susintetintas trimeras 8. Pastarojo
alkilinimo su 1-brompropanu (i) metu i$skirta molekulé 9. Paskutinéje trimero 10 su praplésta konjuguotaja dvigubyjy
rySiy sistema sintezés stadijoje | molekulés strukttira prijungti bis(4-metoksifenil)amino pakaitai. Tai atlikta Buchwald-
Hartwig reakcijos metu junginiui 9 reaguojant su bis(4-metoksifenil)aminu.
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Susintetinty naujy tiksliniy junginiy 2, 6 ir 10 struktiira patvirtinta naudojant Siuolaikinés instrumentinés analizés
metodus (BMR 'H, BMR *3C, IR spektroskopija ir elementine analize), o atlikus jos terminius, optinius ir elektrinius
tyrimus buvo jvertintas medziagy tinkamumas perovskitiniams saulés elementams.

Rezultatai ir ju aptarimas

Susintetinty organiniy puslaidininkiy 2, 6 ir 10 terminés savybés buvo nustatytos atlickant Siy junginiy
diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK)* ir termogravimetrinés analizés (TGA)? tyrimus. DSK tyrimo metu
nustatoma junginio morfologiné struktiira. 10 junginio termogramoje (4 pav.) tiek pirmojo (Ts.1 = 140 °C), tiek antrojo
(Tst2 = 139 °C) kaitinimo metu matomos tik stikl¢jimo temperatiiros (Ts.). Tai yra budinga amorfinémis savybémis
pasiZymin¢ioms medziagoms.

139°C
\

140 °C

Antras kaitinimas
Pirmas kaitinimas

EGZO

\

i I i I i I
50 100 150 200 250 300
Temperatiira, °C

4 pav. 10 junginio termograma.

I8 6 junginio DSK analizés duomeny (1 lentelé) matyti, kad taip pat Kaip ir pries tai aptartu atveju pirmojo ir
antrojo kaitinimo metu, esant 10°C/min kaitinimo—aus$inimo rézimui, fiksuojamos tik stikl¢jimo temperatiiros. Tuo
tarpu junginio 2, pirmo kaitinimo metu uzfiksuota lydymosi temperatiira (Tiya. = 73 °C), 0 antrojo kaitinimo metu
nustatyta stikléjimo temperatira (Ts.2 = 80 °C). Gauti DSK antrojo kaitinimo rezultatai patvirtina, kad susintetintos
naujos molekulés 2, 6 ir 10 turi stabilias amorfines busenas ir yra molekuliniai stiklai.

1 lentelé. Junginiy 2, 6 ir 10 DSK ir TGA analizés metu nustatytos stikl&¢jimo ir destrukcijos temperatiiros.

nuﬁ;‘rgi;”'o Tiya, °C T, °C Tita, °C Ta, °C
2 73 - 80 358
6 - 103 123 393
10 - 140 139 385

*DSK ir TGA tyrimai atlikti Kauno technologijos universitete, Cheminés technologijos fakultete, Polimery
chemijos ir technologijos katedroje (J. Simokaitieng).
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Kita svarbi medziagy savybé yra terminis stabilumas, nustatomas TGA metu. Bandinys yra kaitinamas ir
fiksuojama jo 5% masés praradimas, taip iStiriant junginio atsparuma auk$toms temperatiiroms. Tyrimo metu
molekuliniy stikly 2, 6 ir 10 5 % masés nuostoliai atsiranda virsijus 358 °C temperatiros ribg (1 lentelé.). I$ $iy
duomeny galima spesti, kad tiksliniai junginiai 2, 6 ir 10 yra termiSkai stabilds.

Be terminiy savybiy yra labai svarbios ir optinés junginiy savybeés. Ultravioletinés ir regimosios §viesos (UV/RS)
absorbcijos spektras suteikia naudingos informacijos apie medziagos konjuguotaja dvigubyjy rysiy sistema. Tai leidZia
spresti apie galima kriivio pernesg junginyje. 5 pav. pateikta galutiniy produkty 2, 6 ir 10 ir jy pirmtaky su bromo
atomais 1, 5 ir 9 UV/RS sugerties spektrai. Matyti, kad susintetinti molekuliniai stiklai su bis(4-metoksifenil)amino
pakaitais 2, 6 ir 10 pasizymi didesne konjuguotaja m-elektrony sistema negu jy pirmtakai su bromo atomais. Tali
patvirtina molekuliniy stikly sugerties maksimumo batochrominiai ir hiperchrominiai poslinkiai, junginiy 1, 5 ir 9

sugerties atZvilgiu. Taip pat i§ spektro matyti, kad didéjant karbazolilo chromofory skaigiui molekuléje junginio
elektromagnetinés spinduliuotés sugertis iSauga.
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5 pav. UV/RS absorbcijos spektro kreivés (THF, C = 10 mol/l, d = 1 mm).

g

Darbe buvo tirtos naujy junginiy 2, 6 ir 10 elektrinés savybés. Elektrony fotoemisijos ore metodu nustatytos
junginiy jonizacijos potencialas (Ip)®, atitinkantis medziagos HOMO energetinj lygmenj. Siekiant gero prietaiso
veikimo medziagos Ip verté turi deréti su perovskitiniuose saulés elementuose naudojamo elektrodo ir perovskito
energetiniy lygmeny vertémis. Todél saulés elementuose naudojamy puslaidininkiy Ip vertés turi patekti j intervala
tarp 4,9 — 5,4 eV. Kaip matyti i§ atlikty matavimy rezultaty visy molekuliniy stikly 2, 6 ir 10 Ip vertés patenka j $io

intervalo ribas (2 lentelé.). Akivaizdu, kad koreliacijos tarp karbazolilo chromofory skai¢iaus molekuléje ir jonizacijos
potencialo néra.

SJonizacijos potencialo matavimai atlikti Vilniaus universiteto, Fizikos fakulteto, Cheminés fizikos institute (E.
Kamarauskas).
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2 lentelé. Organiniy puslaidininkiy 2, 6 ir 10 jonizacijos potencialo vertés.

Junginio numeris Ip, eV
2 4,99
6 5,16
10 5,08

Kita svarbi organiniy puslaidininkiy elektriné savybé yra dreifinis judris®, kuris yra i¥matuojamas kserografiniu
lékio trukmés metodu. 3 lenteléje yra pateikiamos iSmatuotos organiniy puslaidininkiy dreifinio judrio vertés, esant
elektrinio lauko stipriui lygiam nuliui (L) ir kai lauko stipris yra 6,4-10° V/cm ().

3 lentelé. Organiniy puslaidininkiy 2, 6 ir 10 dreifinio judrio matavimo rezultatai.

Junginio Sluoksnio ) )
numeris storis, um Ho, (cm?/V:s) H, (cm?/V:s)
2 3.1 2,2:10° 1,4-107
6 3,6 3,2:10°® 1,5-10"
19 41 2,4-10° 5,3-10°

Lyginant dreifinio judrio priklausomybe nuo karbazolilo skaic¢iaus molekuléje stebima analogiSka tendencija kaip
ir Ip atveju. Didziausia kriivio pernesa pasizymi du karbazolilo chromoforus turintis junginys 6, kurio dreifinis judris
prie silpny elektriniy lauky yra lygus po = 3,2-10° cm?/V-s, 0 prie stipriy lauky i verté idauga iki 4 = 1,5-10* cm?/Vs.

ISvados

1. I§ DSK analizés duomeny nustatyta, kad visi tiksliniai junginiai 2, 6 ir 10 yra molekuliniai stiklai. Didéjant
karbazolilo chromofory skai¢iui molekuléje jy amorfinés blisenos stabilumas auga — stikléjimo temperatiira didéja.

2. Termogravimetrinés analizés duomenys patvirtino, kad visi susintetinti molekuliniai stiklai yra termigkai
stabilas iki 358 °C. Didéjant chromofory skai¢iui nuo 1 iki 2 ir 3 destrukcijos temperatiira padidéja apie 30 °C.

3. UV/RS sugerties spektrai pademonstravo, kad didéjant molekuléje esaniy karbazolilo chromofory skaiéiui
elektromagnetinés spinduliuotés absorbcija iSauga, o prie molekulés prijungus difenilamino pakaitus konjuguotoji
dvigubuyjy rysiy sistema didéja.

4. Elektrony fotoemisijos ore metodu nustatytos junginiy jonizacijos potencialo vertés (4,99-5,08 ev) patenka j
intervala, biiting siekiant sékmingo junginiy panaudojimo perovskitiniuose saulés elementuose.

5. Nustatytos junginiy 6 ir 10 dreifinio judrio vertés yra pakankamai geros, kad jie galéty biti panaudoti kaip
skyliy transportinés medziagos perovskitiniuose saulés elementuose.

Literatira

1.  P.Vivo, J. K. Salunke, Hole-Transporting Materials for Printable Perovskite Solar Cells. Materials (Basel), 10,
9, 1087 (2017).

2. M. Saliba, J.-P. Correa-Baena, Perovskite Solar Cells: From the Atomic Level to Film Quality and Device
Performance. Angew. Chemie Int. Ed., 57, 10, 2554-2569, (2018).

6 Kruvininky dreifinio judrio matavimai atlikti Vilniaus universiteto, Fizikos fakulteto, Cheminés fizikos institute
(V. Jankauskas).
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NAUJU TIOKSANTONO FRAGMENTA TURINCIU DARINIU
SINTEZE, SAVYBIU TYRIMAS IR PANAUDOJIMAS

Simas Macionis, Dalius Gudeika, Nasiri Sohrab, Dmytro Volyniuk

Kauno technologijos universitetas, Polimery chemijos ir technologijos katedra, Radvilény plentas 19, LT-
50254, Kaunas, Lietuva
simas.macionis@ktu.edu

Ivadas

Per pastaruosius keletg deSimtmeciy organiniai Sviesos diodai (angl. Organic light emitting diodes, sutrumpintai
- OLEDs) tapo itin nagrinéjamu moksliniy tyrimy objektu organiniy puslaidininkiy medziagy tyrimo srityje.
Stengiamasi sukurti dideliu efektyvumu pasizymincias medziagas jvairiems didelés raiSkos ekranams bei apsvietimo
sistemoms [1]. Spinduoliai, pasizymintys termiSkai suzadinta uzdelstaja fluorescencija (angl. thermally activated
delayed fluorescence, sutrumpintai — TADF), tapo vienu i$ pagrindiniy budy efektyviy OLED prietaisy gamyboje, dél
savo gebéjimo pasiekti-vidinj kvantinj efektyvuma lygy 100 % [2]. TADF leidZia iSgauti $viesa naudojant singletinés,
tripletinés blisenos eksitonus, dél Sioms biidingo nedidelio skirtumo tarp singletiniy ir tripletiniy energetiniy lygmeny
(AEST) dazniausiai siekian¢iy <100 meV.

Neseniai literatiiroje buvo aprajyti du skirtingi tioksandono fragmenta turintys junginai, pasiZymintys geru
terminiu stabilumu, aukstu iSoriniu kvantiniu efektyvumu OLED prietaisuose (iki 21,5 %) bei TADF savybémis [3,4].

Darbo tikslas — susintetinti naujus tioksantono pagrindu paremtus junginius su skirtingais donoriniais pakaitais

Tyrimo objektas ir metodika

Remiantis anksCiau minétais literatiiros Saltiniais buvo nuspresta susintetinti keturis kstantono fragmenta
turin€ius junginius su skirtingais donoriniais pakaitais, atitinkamai — fenoksazinas, 3,6-di-tret-butil-karbazolas, 3,7-di-
tret-butil-fentiazinas ir 2,7-di-tret-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas. Galutiniai junginiai susintetinti taikant
dviejy pakopy sintez¢ (1 pav.). Pirmoje pakopoje komercinis tioksantono junginys buvo veikiamas skystu bromu acto
rigjtyje 100 °C temperatiiroje 4 val. Antrojoje pakopoje taikant Buchvaldo-Hartvigo sintezés metoda tarpinis 3-
bromotioksantono junginys veikiant paladzio(Il) acetato katalizatoriui, buvo prijungtas prie skirtingy donoriniy
pakaity, visy galutiniy junginiy (2-5) sintezés reakcijy salygos buvo vienodos — paladzio(Il)acetatas, natrio tret-
butoksidas, tri-tret-butilfosfoniotetrafluoroboratas, toluenas, 120 °C temperatiira, N, atmosfera, 24 valandos.

Na-7Bu, Pd(OAc),,

o CH;COOH, o) [(t-Bu);PH]BF,, o)
100 °C, 4 h, Br, B" toluene, 120 °C, 24 h R
(I — L 1
S S S
1 2-5

- 00,00, 00,

1 pav. Tioksantono fragmentq turinciy junginiy sintezés schema.
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Rezultatai ir jy aptarimas

Terminés 2-5 junginiy charakteristikos iStirtos taikant diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos ir
termogravimetrinés analizés metodus, rezultatai pateikti 1 lenteléje. IS lentelés duomeny matome, kad visi galutiniai
junginiai pasiZyméjo geru terminiu stabilumu, jy 5% masés nuostoliy temperatiiros yra 331-366 °C ribose. Taip pat
junginiai pasizyméjo aukstomis lydymosi temperattry vertémis 205-256 °C.

1 lentelé 2-5 junginiy terminés charakteristikos.

Junginys Tiya (°C) Tw (°C) Ts(°C) T-s% (°C)
2 256 176 - 342
256 - 116 339
4 205 - 105 366
5 242 - 104 331

Tiya— lydymosi temperatiira, Ty — kristalizacijos temperatiira, Ts - stikléjimo temperatiira, T.s0 masés nuostoliy
temperatura.

Fotofizikinés ir optinés junginiy charakteristikos buvo nustatytos fotoliuminescencinés regimosios ir
ultravioletinés spektroskopijos metodais. 2-5 junginiy sugerties ir fotoliuminescencijos spektrai skirtinguose
organiniuose tirpikliuose bei kietuose legiruotuose (angl. doped) ir nelegiruotuose sluoksniuose pateikti 2 pav. IS
sugerties spektry matyti, kad 2-5 junginiai yra linke sugerti spinduliuvot¢ 300-450 nm bangos ilgio ribose. IS
fotoliuminescencijos spektry matyti, kad 2-5 junginiai $viesg skleidé 375-700 nm bangos ilgio ribose, didziausig
tirpiklio jtaka uzfiksuota 2 ir 4 junginiams, jy fotoliuminescencijos spektro maksimumai yra labiausiai pasiskirste
spektre.
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2
pav. 2-5 junginiy absorbcijos ir fotoliuminescencijos spektrai skirtinguose organiniuose tirpikliuose ir sluoksniuose.
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Junginiy electrocheminés ir fotoelektrinés savybés buvo nustatytos taikant ciklinés voltamperometrijos ir
elektrony fotoemisijos ore metodus, ir pateiktos 2 lenteléje. IS lentelés duomeny matome, kad 2-5 junginiy elektroninio
giminingumo (EAcy?) vertés yra ganétinai artimos viena kitai ir i§sidés¢iusios 2,24-2,73 eV ribose. Zemiausiu
jonizacijos potencialu (IPcv) pasizyméjo 4 junginys 4,81 eV, o auksciausiu — 3 junginys 5,56 eV. Lyginant su ciklinés
voltamperometrijos biidu apskai¢iuotomis vertémis, elektrony fotoemisijos ore biidu nustatytos jonizacijos potencialy
vertés buvo didesnés, nuo 5,62 iki 5,81 eV ir yra iSsidéséiusios tokia tvarka 1 < 5 < 4 < 3, Principinés elektrony
fotoemisijos ore kreivés 2-5 junginiams yra pateiktos 3 pav.

2 lentelé. 2-5 junginiy elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés.

Junginys E% . (V) EAcv® / LUMO® (eV) IPC(Y;;)HOMOC IPse (V)¢
2 0,28 2,241-2,22 4,9915,02 5,62
3 0,69 2,7312,10 5,56/5,49 581
4 0,15 2,29/-2,15 4,81/5,14 5,79
5 0,32 2451211 5,05/5,12 5,66

X

(a) TPcy = |-(1.4x1ex Egnset) —4.6| eV, (b) EAcv = —(|IPcv|— Egpt), (c) apskai¢iuotos HOMO/LUMO vertés,

(d) jonizacijos potencialai apskaiciuoti i§ elektrony fotoemisijos ore kreiviy.
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pav. 2-5 junginiy elektrony fotoemisjos ore kreivés.

Ivertinus visus atliktus 2-5 junginiy savybiy matavimus buvo sumodeliuoti 8 skirtingi prietaisai. Pirmajame
prietaisy modeliavimo etape, skyles injaktuojanc¢iam sluoksniui paruosti buvo naudojamas molibdeno oksidas (Mo0O3),
4,4' 4"-Tris[fenil(m-tolil)amino]trifenilaminas (m-MTDATA) ir tris (4-karbazoil-9-ilfenil)aminas (TCTA) buvo
naudojami skyles transportuojanciam sluoksniui sudaryti, skyles blokuojan¢iam sluoksniui ir elektronus
perduodanciam sluoksniui buvo atitinkamai buvo naudojami 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolinas (BCP) ir
2,2'2"-(1,3, 5-benzinetriil)-tris(1-fenil-1-H-benzimidazolas) (TPBi). Antrajame etape emisiniams sluoksniams
sudaryti buvo naudojamos TCTA legiruotos, Siame darbe istirtos 2-5 tioksantono fragmentg turin¢ios medziagos.
Prietaisy energetinés diagramos ir principinés struktiiros pateiktos 5 pav. Prietaisy charakteristikos pateiktos 3
lenteléje.
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5 pav. Prietaisy energetiné diagrama.

3 lentelé. Prietaisy parametrai.

Jjungimo | Maksimalus | RySkumas Didziausias Didziausias Maksimalus
Prietaisa | itampa, rySkumas, ties9V galios Sroveés iSorinis CIE
s (V) (cd/m?) (cd/m?) efektyvumas, | efektyvumas, kvantinis koordinatés
(Im/W) (cd/A) efektyvumas (X;Y)
(%)
1 6,05 3563,17 353,87 2,04 0,77 1,05 0,44210;0,46387
2 6,76 1443,49 242,60 0,51 0,19 0,24 0,19690;0,34205
3 6,55 1333,11 280,14 0,48 0,18 0,26 0,41319;0,38667
4 5,52 6055,19 1262,16 4,60 1,74 2,03 0,39386;0,52591
5 5,14 7073,70 1913,11 11,07 6,00 3,33 0,36104,0,56787
6 6,92 2031,33 168,19 1,01 0,40 0,39 0,22418;0,37219
7 6,35 1607,97 269,72 0,65 0,22 0,33 0,38645;0,35779
8 5,06 9450,99 1790,67 26,69 16,30 8,24 0,38782;0,52687
ISvados
1. Buvo susintetinti keturi nauji tioksantono fragmenta turintys junginiai, pasiZymintys auks$tu terminiu
stabilumu, ju 5 % masés nuostoliy temperatiiros sieké 366 °C bei pasizyméjo aukStomis stikl€jimo
temperatiiromis nuo 104 iki 116 °C.
2. Nustatyta, kad visi 2-5 junginiai pasizyméjo pakankamai mazomis jonizacijos potencialo vertémis, kurios
i§sidéste 4,81-5,56 eV intervale.
3. Efektyviausiai prietaisuose buvo pritaikytas 5 junginys savo struktiiroje turintis 2,7-di-tret-butil-9,9-dimetil-
9,10-dihidroakridino fragmenta; Sio prietaiso iSorinis kvantinis efektyvumas sieke 8,24 %.
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Siomis dienomis, apie 85% pasaulyje sunaudojamos elektros energijos yra isgaunama deginant iskastinj kura, o
energijos poreikis nuolat auga. Degimo produktai, tokie kaip anglies, azoto ir sieros oksidai, daro neigiama jtaka
zmogaus sveikatai bei sukelia klimato kaita [1]. Atsizvelgiant | tai, kad iSkastinis kuras senka vis daugiau démesio
skiriama atsinaujinanciy energijos Saltiniy vystymui, tobulinimui bei pritaikymui. Vienos i§ perspektyviausiy
alternatyvy $varios energijos gavimui — fotovoltinés sistemos, kurios naudoja saulés energija kaip nemokamg ir
neissenkantj energijos $altinj [2].

Dabartiniy, silicio pagrindu veikian¢iy saulés elementy energijos konversijos efektyvumas siekia 25%, bet jy
gamybai reikalinga brangi ir sudétinga jranga bei ypaé grynas silicis [3]. Pastaraisiais metais vis daugiau démesio
sulaukia perovskitinés saulés celés (PSC), kuriy naSumas vos per keletg mety buvo padidintas nuo 3,9% iki 23,7% [4].
Siy jrenginiy pagrindinis komponentas — perovskitas, pasizymintis visa eile pageidaujamy savybiy saulés elementy
gamybai: paprasta sinteze, pigiis pradiniai reagentai, pakankamai aukstas laidumas bei Sviesos absorbcija placiame
spektro intervale. Perovskitinése saulés celése svarbus vaidmuo tenka skyliy transportinéms medziagoms (HTM),
kurios tiesiogiai daro jtaka viso jrenginio efektyvumui bei stabilumui. Siuo metu, dauguma geriausiy rezultaty buvo
pasiekta naudojant spiro-OMeTAD bei panaSius junginius, kaip organinius mazamolekulinius HTM. Vis délto, dél
biitinybés naudoti laidumg gerinanéius priedus, tokius kaip tert-butil-piridinas ar LiTFSI druska, Sie jrenginiai
nepasizymi dideliu atsparumu terminiam poveikiui ir laikui bégant degraduoja [5]. Negana to, organiniy skyliy
transportiniy medziagy sintezei neretai reikalingi salyginai sudétingi ir branglis metodai, agresyviis ir aplinkos
salygoms jautriis reagentai [6].

Neorganiniai puslaidininkiai, kaip skyliy transportinés medziagos, paprastai pasiZymi geresniu terminiu
stabilumu, ypa¢ dideliu laidumu, todél nereikalauja papildomy laiduma gerinanéiy priedy ir neretai yra zenkliai pigesni
uz organinius analogus. Vienas i§ potencialiy neorganiniy HTM — vario (I) tiocianatas (CuSCN), kuriam btidingas
aukstas skyliy judris, terminis stabilumas ir zema savikaina. Visai neseniai, perovskitinés saulés celés, kuriy struktiiroje
panaudotas CuSCN puslaidininkis, vir§ijo 20% energijos konversijos efektyvuma [7]. Kita vertus, §is junginys néra
tirpus jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, kurie paprastai naudojami PSC sluoksniy formavimui, todél jrenginiy
gamyba tampa labiau komplikuota.

Siame darbe buvo susintetinti organometaliniai kompleksiniai CuSCN junginiai, kuriy sintezei buvo panaudoti
skirtingy substitucijy piridiny, pirolidiny, morfoliny, piperidiny, chinoliny bei imidazoly ligandai. Gauti prekursoriai
pasizymi santykinai Zema terminio skilimo temperatiira ir kaitinant sluoksnio formavimo metu suyra (1 pav.), liekant
grynam CuSCN.

\ Organinis ligandas

@ &
o abbhundbe <o

‘T'#:F gg‘l’gg“l’

Sukamasis liejimas Kaitinimas

1 pav. CuSCN sluoksnio formavimas sukamojo liejimo ir kaitinimo btudu
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Organometalinio kompleksinio junginio tirpalas yra uzla§inamas ant norimo substrato ir sluoksnis padengiamas
sukamojo liejimo biidu. Kaitinant suformuotg plévelg atitinkama temperattra, junginys skyla ir organiné dalis 1étai
iSgaruoja, lieckant grynam CuSCN sluoksniui.

Geriausiu tirpumu pasizyméjo imidazoly ligandus turintys junginiai — jie buvo panaudoti tolimesniems sluoksniy
formavimo ir identifikavimo tyrimams.
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Introduction

Organic light emitting diode (OLED) technology came over Light emitting diode (LED) and Liquid crystal
display (LCD) and this OLED technology creates new ways to reduce the operating voltage with phenomenal
improvement in bright light output and efficiency [1]. OLEDs are most trustworthy and genuine technology for future
use in flat panel displays, curved and wearable displays television screen, displays at airport and railways due to its
efficiency, brightness, flexibility light weight, fast response time wide viewing angle (up to 160 degrees) and low
manufacturing cost [2], these diverse feaures made OLED technology unique and therfore it grabs manufactures and
scientist’s interest. External quantum effiencies (EQEs) of Thermally activated delayed fluorescence (TADF) Organic
light emitting diodes (OLEDSs) have been rapidly boosting in past few years [3]. So far, considerable progress has been
achieved in EQEs of blue and green TADF OLEDs, in contrast, the development of high-efficiency orange-to-red
TADF OLEDs with electroluminescence (EL) peak wavelength longer than 580 nm remains far behind, Up to now,
there are only few reports of relatively efficient orange-red TADF emitters [4]. For example, Adachi and co-workers
developed an orange—red TADF emitter, based on triphenylamine units and an heptazine core achieved EQE of 17.5%
with an emission peak of 610 nm [5]. However, the highest EQEs of orange—red TADF OLEDs are less significantly
to those of blue and green TADF OLEDs. Consequently, new efficient orange—red TADF emitters are highly demanded
to fill in the gaps. The slow development of efficient orange-to-red TADF emitters is associated with numerous strict
molecular design considerations and corresponding difficulties. Naphthalimide acceptor-donor molecular design is

suitable for development of orange-to-red TADF emitters.

Investigation object and methods

Naphthalimide substituted compounds have been employing and using in polymer-based OLEDs and this
compound are capable class of electron-deficient organic emissive materials and they have high electron affinities.
1,8-Naphthalimide substituted compounds are good materials for use as a n-type material , because they have wide
energy gaps, low reduction potentials and the substitution of electron donating groups at 4™ position of 1,8-
naphthalimide can have high fluorescent quantum yields. 1,8-Naphthalimide moity is widely used as strong acceptor
sub unit for making orange and red featured electroluminescent (EL) OLEDs. Three ambipolar compounds containing
1,8-naphthalimide fragments were synthesized named as MN-A, B and C. The structures of synthesized compounds

were confirmed by 'H NMR, IR spectroscopies and mass spectrometry. Thermal characterisation of synthesized
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compounds MN-A,B and C were investigated by the differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric
analysis (TGA).

Results and Discussion

The synthesized three napthalimide based compounds that were observed as a change in thermal properties due
to the change in molecular structure of different donor moities. The values of decomposition temperatures (Tq) at
which the initial loss of weight (5%) was observed. Compounds MN-A,B, and C exhibits high thermal stability with
5% weight loss temperature ranging from 370°C to 395°C. Compounds MN-A and B showing similar melting points
176°C and 174°C whereas compound MN-C shows high melting point 214°C.

cooling
T =51°C

1*heating

<Endo-Exo>

N

T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempareture,’C

Figure.1 DSC spectra of a compound MN-B

After first heating scan melts are formed, by cooling from the melts relatively medium range of glass transition
temperature (51-94°C) were observed. All compounds show similar transitions and could be transformed into glassy
state for the preparation of thin amorphous layer on substrates. The DSC thermograms of final compound MN-B are
shown in Fig 1 as an example. In the first heating scan the crystalline sample of MN-B melted at 174°C and formed
glass upon cooling, when the amorphous sample was heated in the second time, the glass-transition was observed at
51°C.

Conclusions

Thermal characteristics of three 1,8-naphthalimide derivatives were analysed. The three compounds MN-A,B
and C exhibits high thermal stability. Highest melting point (Tr) 214°C observed for MN-C compound and highest
glass transition tempareture (Ty) 94°C highest thermal decomposition tempareture (T4) 395°C observed for MN-A

compound.
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Ivadas
Pastaraisiais metais vis dar sparéiai vystosi nanobiotechnologijos. Siai sri¢iai priskiriama dalelés ir objektai, kuriy

matmenys yra nuo 1 iki 100 nm. D¢l itin mazo dydzio §ios dalelés pasizymi unikaliomis savybémis ir funkcijomis,
kuriomis galima valdyti medziagy struktiira ir elgseng atomy bei molekuliy lygmenyje. Tinkamai modifikavus jy
pavirsiy, beveik visos Sios dalelés gali tapti biojutikliais, tiksliniais vaisty nesikliais, taip pat gali biiti naudojamos
mikroorganizmy bei véziniy lasteliy aptikimui ir ligy diagnostikai. Norint sékmingai integruoti baltymus j biojutiklius
ar kompozicines medZziagas, yra svarbu jvertinti jy tirpuma jvairiuose tirpikliuose. Galimas reiskinys, atliekant baltymy
tirpaly ir nanodaleliy manipuliacijas, yra negriztama baltymy precipitacija. DaZniausiai baltymy precipitacija jvyksta
baltymui esant jo izoelektriniame taske (pI). Baltymo pl — tai tokia pH verté, kurioje jis neturi elektrinio kravio ir yra
nejudrus elektros lauke. Zinoti baltymo izoelektrinj taska yra svarbu, nes tai leidZia spresti apie tirpalo riigitinguma,
kuriam esant baltymas iSliks tirpus, ir prognozuoti, kaip baltymas galéty saveikauti su kitomis medziagomis [1].
Dabartiniai metodai naudojami izoelektrinio tasko nustatymui, pvz., izoelektrinis fokusavimas, reikalauja palyginti
didelio baltymy kiekio, o jie néra pigas [2].

Sidabro nanodalelémis susidométa dél jy lengvos sintezés cheminiais ir §iuo metu placiai tiriamais biologiniais
metodais, paprasty pavirSiaus modifikavimo budy, biologinio suderinamumo su lastelémis ir audiniais bei pavirSiaus
plazmony rezonanso. Sios nanodalelés ir jy produktai yra vis dazniau naudojami zmoniy kasdieniniame gyvenime. Dél
plataus pritaikymo atsirado poreikis jas panaudoti ir makromolekuliy, t. y. baltyminiy struktiiry, tyrimuose, pvz.,
izoelektrinio tasko nustatyme, kas ir 1émé Sio tiriamojo darbo tema.

Metodas, baltymy izoelektrinio tasko radimui, yra paremtas nanodaleliy ir baltymy elektrostatine bei hidrofobine
saveika. Prisijungimui yra svarbios fizikinés ir cheminés baltymo molekulés savybés, tokios kaip kravis, molekuliné
masé¢, hidrofobi§kumo laipsnis ir laisvos amino riigsciy liekanos [3].

Darbo tikslas: panaudoti sidabro nanodaleles baltymo izoelektrinio tagko nustatymui. Siam tyrimui atlikti buvo
nuspresta pasirinkti ribonukleazg A. Ribonukleazé A yra fermentas, katalizuojantis ribonukleino riig§¢iy hidrolizg
RNR grandinéje ir skaidantis jg | mazesnius fragmentus. Tai yra nedidelé baltymo molekulé, sudaryta i§ 124
tarpusavyje susijungusiy aminortig§éiy. Ribonukleazés A molekuliné masé yra 13686 Da. [4].

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimo objektas — sidabro nanodalelés ir ribonukleazé A.

Sidabro nanodaleliy cheminé sintezé

Sidabro nanodaleliy sintezé yra atlickama Lee-Meiselio metodu, kuris yra pagrjstas sidabro nitrato redukcija

trinatrio citratu. Veikiant aukstai temperatirai, trinatrio citratas veikia ne tik kaip reduktorius, bet ir kaip stabilizatorius,
dél kurio yra sumazinama nanodaleliy agregacija tirpale. | stiklinj indg su 100 ml dejonizuoto vandens yra pridedama
1,7 ml 1 % sidabro nitrato AGNO3 vandeninio tirpalo. Tirpalas yra kaitinamas maiSant iki uzvirimo. | verdant; tirpalg
yra pridedama 2 ml 1 % trinatrio citrato NasCsHsO7, kas minute laSinant po 0,67 ml. MiSinys yra kaitinamas kol tirpalas
tampa geltonu. Spalvos pasikeitimas yra skiriamasis jvykusios sidabro nanodaleliy sintezés pozymis. Sidabro
nanodaleliy koloidinis tirpalas yra laikomas Saldytuve (4—5 °C temperatiiroje).

Sidabro nanostruktiry tyrimas

Spektrofotometriniai matavimai

Sidabro nanodaleliy koloidinio tirpalo spektrofotometriniai matavimai yra atliekami UV-Vis spektrofotometru,
320-800 nm bangos ilgiy intervale. Tyrimams yra naudojamos kvarcinés kiuvetés, kuriy optinio kelio ilgis 10 mm.
Gauti tyrimo duomenys yra apdorojami kompiuterine programa ,,Microsoft Excel 2010*.
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Persviecianti elektroniné mikroskopija
Sidabro nanodaleliy dydzio ir formos tyrimas persvieciancios elektroninés mikroskopijos metodu buvo atliktas

persviecianciu elektroniniu mikroskopu ,, MORGAGNI 268“. Greitinanti jtampa 72 keV. Sidabro nanodaleliy vaizdai
gauti 200 keV laukuose. Sidabro nanodaleliy méginiai, naudojant ultragarso vonelg, yra disperguojami etanolyje,
paskui centrifuguojami. Supernatanto laSas yra uzneSamas ant angline membrana padengto varinio tinkliuko ir
dziovinamas naudojant infraraudonyjy spinduliy lempa.

Dinaminé sviesos sklaida
Sidabro nanodaleliy dydis charakterizuojamas Zetasizer Nano-ZS analizatoriumi. Matavimai atliekami 25+0.1

°C temperatiiroje, naudojant termostating kvarcing kiuvete, kurios optinio kelio ilgis yra 10 mm. Analizatorius yra
sudarytas i§ 4 mW He-Ne lazerio, turin¢io 633 nm bangos ilgj, ir fotodiody detektoriy. Koloidiniy daleliy dydis yra
matuojamas 173° kampu. Dinaminés Sviesos sklaidos matavimams sidabro nanodaleliy koloidinis tirpalas yra
nufiltruotas per vakuuminj filtra, kurio akuciy dydis 0,20 nm.

PH jtakos sidabro nanodaleliy koloidinio tirpalo optinéms savybéms tyrimas

Paruosiami skirtingy pH (6,0—10,0) terpiy sidabro nanodaleliy (AgNd) tirpalai. pH terpei pakeisti iki reikiamos
reik§més naudojamas 0,1 M koncentracijos NaOH tirpalas. AgNd tirpalo spektrofotometriniai matavimai atliekami
320-800 nm bangos ilgiy intervale. Gauti tyrimo duomenys yra apdorojami kompiuterine programa ,,Microsoft Excel
2010%.

PpH jtakos ribonukleazés A aktyvumui tyrimas
Stebéta pH jtaka ribonukleazés A aktyvumui. Naudojamas 0,1 M koncentracijos NaOH tirpalas pH terpei pakeisti

nuo 4,4 iki 11,0. Ribonukleazés A tirpalo spektrofotometriniai matavimai atlickami 250—400 nm bangos ilgiy intervale.

Sidabro nanodaleliy ir ribonukleazés A konjugaty stabilumo nuo tirpalo pH tyrimas
10 ml ribonukleazés A sumaiSyta su 3 ml citratinio sidabro nanodaleliy koloidinio tirpalo. Tirpalas maiSomas,

kol tampa homogeniskas. pH terpei pakeisti iki reikiamos reik§més naudojamas 0,1 M koncentracijos NaOH tirpalas.
Tirpaly spektrofotometriniai matavimai atlickami 320-800 nm bangos ilgiy intervale.

Ribonukleazés A izoelektrinio tasko nustatymas, panaudojant sidabro nanodaleliy tirpalg

Paruosiami skirtingy pH (9,0-9,1) terpiy ribonukleazés A-AgNd tirpalai. pH terpei pakeisti iki reikiamos
reik§més naudojamas 0,1 M koncentracijos NaOH tirpalas. Tirpaly spektrofotometriniai matavimai atliekami 920—
1100 nm bangos ilgiy intervale.

Rezultatai ir jy aptarimas
Sidabro nanodaleliy UV-Vis spektrofotometriniai matavimai
Sidabro nanodalelés buvo susintetintos ,,$lapiosios® cheminés sintezés metodu, redukuojant AgNO3 trinatrio

citratu (Zr. sintezés metodikos skyriy). Spektrofotometriniai matavimai atlikti sidabro nanodaleliy formavimosi tirpale
metu. Tyrimas atliktas kambario temperatiroje. AgNd UV-Vis sugerties spektry kitimas laike pavaizduotas 1
paveiksle. UV-Vis spektrofotometriniai matavimai rodo, kad sugerties juostos maksimumo smailé, atsiradusi dél
pavirsiaus plazmony rezonanso, yra ties 430 nm bangos ilgiu (1 pav.). Laikui bégant sugerties smailés padétis nekinta,
todél galima daryti iSvada, kad buvo gauti stabiliis sidabro nanodariniai. Literatiiros Saltiniuose rasta, kad sugerties
juostos maksimumo smailé dél pavir§iaus plazmony rezonanso reiskinio UV-Vis sugerties spektre atsiranda ties 431,5
nm bangos ilgiu, kai tirpale formuojasi 60 nm dydzio nanodalelés [5].
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AgNd koloidinio tirpalo sugerties spektro kitimas
laikui bégant
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6 pav. Sidabro nanodaleliy, susintetinty Lee-Meiselio metodu, sugerties spektry kitimas laikui bégant.
Sidabro nanodaleliy formos ir dydzio tyrimas persviecianciu elektroniniu mikroskopu
Siekiant nustatyti susintetinty sidabro nanodaleliy dydj ir forma, buvo atliktas tyrimas per§vieciané¢iu elektroniniu
mikroskopu. Tyrimo rezultatai yra pateikti 2 paveiksle.

7 pav. Sidabro nanodaleliy, susintetinty Lee-Meiselio metodu, tyrimas persvie€ianciu elektroniniu mikroskopu.

Gautame vaizde matyti, kad formavosi jvairaus dydzio daugiabriaunés ir taip pat ovalo formos sidabro
nanodalelés. Vertinant AgNd dydj matyti, kad daugiausiai yra mazesniy nei 10 nm dydzio ovalo formos daleliy. Taip
pat galima pastebéti, kad didziausios (~50—80 nm) sidabro nanodalelés paprastai yra daugiabriaunés.

Sidabro nanodaleliy dydzio nustatymas dinaminés sviesos sklaidos metodu

Dinaminés Sviesos sklaidos tyrimas — tai vienas i§ geriausiai zinomy metody nanodaleliy dydzio
charakterizavimui skystyje. Sis metodas leidzia matuoti daleliy dydj pagal jy branduolj, pavirsiaus struktiira ir daleliy
koncentracijg tirpale. Buvo atlikti 3 atskiri bandymai, kurie buvo pakartoti po 3 kartus, kad susiformavusiy sidabro
nanodaleliy dydis biity jvertintas kuo tiksliau. Tyrimo rezultatai yra pateikti 1 lenteléje.

3 lentelé. Maziausiy ir didziausiy sidabro nanodaleliy, esanciy koloidiniame tirpale, dydis.

Maziausiy tirpale esanciy Didziausiy tirpale esanciy

Bandymo Nr. sidabro nanodaleliy  sidabro nanodaleliy
skersmuo, nm skersmuo, nm

1 bandymas 11,12+0,38 80,63+0,28

2 bandymas 11,42+0,40 81,66+0,25

3 bandymas 10,99+0,46 79,56+0,31
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I8 pateikty duomeny matome, kad cheminiu metodu susintetinty sidabro nanodaleliy dydis yra ~11 nm bei ~80
nm.

pH jtakos sidabro nanodaleliy koloidinio tirpalo optinéms savybéms tyrimas

Siekiant jvertinti sidabro nanodaleliy optiniy savybiy kitimg priklausomai nuo tirpalo pH, buvo atlikti sidabro
nanodaleliy koloidinio tirpalo spektrofotometriniai matavimai UV-Vis spektrofotometru, 320-800 nm bangos ilgiy
intervale. Rezultatai yra pateikti 3 paveiksle.

pH jtaka AgNd koloidinio tirpalo optinéms
savybéms

Amax = 430 nm

y
%

0.6

Sugertis (s.v.)

320 370 420 470 520 570 620 670 720 770
Bangos ilgis, nm

——Pradinio AgNd tirpalo —pH?7 pHS pHY9 —pHI10
pH 6.325

3 pav. Sidabro nanodaleliy koloidinio tirpalo sugerties spektry kitimas priklausomai nuo tirpalo pH.
Didinant sidabro nanodaleliy koloidinio tirpalo pH nuo 6 iki 10, dél pavir§iaus plazmony rezonanso atsiradusios
sugerties juostos maksimumo smailés padétis nekinta. Vadinasi, trinatrio citratas sidabro nanodaleliy sintezéje atlieka
stabilizatoriaus vaidmenj.
pH jtakos ribonukleazés A vandeninio tirpalo optinéms savybéms tyrimas
Ribonukleazé A artimojo ultravioleto srityje turi sugerties spektro smaile, todél buvo stebétas baltymo tirpalo
sugerties spektro kitimas nuo tirpalo pH.

pH itaka ribonukleazés A vandeninio tirpalo
optinéms savybéms

1.4 Amax = 278 nm

Sugertis (s.v.)

250 270 290 310 330 350 370 390
Bangos ilgis, nm

~——Pradinio Rnazés A tirpalo ——pHS5 pPH7 pHY9 —pHI11
pH44

4 pav. Ribonukleazés A vandeninio tirpalo sugerties spektry kitimas priklausomai nuo tirpalo pH.

Baltymo sugeriamos Sviesos spektro intensyvumas mazéja keliant pH, o pasiekus pH 9,0 ir 11,0 sugerties spektras
artimo ultravioleto srityje Siek tiek paplatéja ir pasislenka j ilgesniy bangy pus¢. IS iy duomeny galima daryti iSvada,
kad Sarminéje terpeje ribonukleazés A karboksilinés (esancios baltymo iSoréje) grupés yra deprotonizuojamos (-COO-
), keiciasi aminortigsciy (baltymo) jonizacijos laipsnis — jgauna neigiama kriivj ir Amax pasislenka j ilgesniy bangy puseg.

Sidabro nanodaleliy ir ribonukleazés A konjugaty stabilumo nuo tirpalo pH tyrimas

Buvo jvertintas sidabro nanodaleliy ir ribonukleazés A tirpaly misinio optiniy savybiy kitimas priklausomai nuo
reakcijos miSinio pH. Pasirinktas pH intervalas nuo 6 iki 10 ir kei¢iamas kas 1 pH vienetg. Sugerties spektry kitimas
nuo pH pavaizduotas 5 paveiksle.

CCT 2019 | 201 psl.



AgNd ir RNazés A tirpaly miSinio sugerties spektry AgNd ir RNazés A tirpaly mifinio sugerties spektry

kitimas priklausomai nuo pH kitimas priklausomai nuo pH 9,0-9,1
038 0,09
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Sugertis (s.v.)
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W
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02\ _JS \
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—Pradinio miSinio pH 645 —pH7 —pH8 —pH9 —pH 10 —pH 9,06—pH 9,07—pH 9,08—pH 9,09—pH 9,10

5 pav. Sidabro nanodaleliy ir ribonukleazés A 6 pav. Sidabro nanodaleliy ir ribonukleazés A tirpaly
tirpaly misinio sugerties spektry kitimas priklausomai ~ mi$inio sugerties spektry kitimas priklausomai nuo pH
nuo pH. 9,0-9,1.

Ipylus | AgNd daleliy koloidinj tirpalg ribonukleazés A tirpala, sugerties spektras pasikeicia: pagrindiné sugerties
smailé, atsiradusi dél pavirSiaus plazmony rezonanso, paplatéja ir pasislenka | ilgesniyjy bangy puse,
t. y. raudonos spektro srities puse. Taip pat atsiranda papildoma sugertis prie tam tikry pH reikSmiy raudonojo spektro
srityje, taciau bendras sugerties spektras islieka toks pats.

Ribonukleazés A izoelektrinio tasko nustatymas, panaudojant sidabro nanodaleliy tirpalg
Norint rasti tikslig ribonukleazés A izoelektrinio tasko reikSme, tyrimai atliekami 920-1100 nm bangos ilgiy

intervale, tirpalo terpei esant nuo pH 9,0 iki 9,1. Ties 957 nm bangos ilgiu ir pH reikSmei esant 9,06 pastebimas
sugerties padidé¢jimas, o ties pH 9,08 staigus kritimas, kuris sustoja pasiekus pH 9,11, o véliau kinta nezymiai.
Rezultatai pateikti 6 paveiksle.

Remiantis iSanalizuota literatiira ir gautais tyrimo rezultatais (5-6 pav.) galima daryti iSvada, kad sugerties
intensyvumo kritimas atsiranda dél klasteriy baltymas-metalo nanodalelés suirimo, t. y. baltymas praranda teigiamag
krtivj, ir jo teigiamy ir neigiamy kriiviy suma tampa lygi nuliui.

ISvados

1. Naudojant ,$lapios* cheminés (trinatrio citratg) sintezés metodika, susintetintos didelio optinio tankio sidabro
nanodalelés. Tai patvirtino pasikeitusi tirpaly spalva nuo baltos iki geltonos.

2. Naudojant UV-Vis spektroskopija, dinaminés S$viesos sklaidos metodg ir perSvieiancig elektroning
mikroskopija nustatyta, kad AgNd, susintetinty cheminiu biidu, dydis siekia 11-80 nm ir nanodalelés turi
ovalo bei daugiabriaung formas. Nustatyta, kad kintant aplinkos pH nuo 6 iki 10, AgNd sugerties juosta,
atsiradusi dél pavirSiaus plazmony rezonanso, pasislenka nezymiai.

3. Sidabro nanodalelés buvo panaudotos ribonukleazés A izoelektrinio tasko radimui. Nustatyta, kad AgNd-
ribonukleazés A tirpaly miSinys, esant aplinkos pH nuo 6 iki 10, duoda dvi sugerties juostas ties 444 nm ir
957 nm bangos ilgiu. Nustatytas ribonukleazés A izoelektrinis taskas, kuris yra 9,08.
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Ivadas

Uréja — (NH»),CO — vienas svarbiausiy inksty funkcijos rodikliy: uréja sintetinama kepenyse ir yra galutinis
amoniako produktas, susidarantis dél baltymy ir kity azoto turinéiy produkty skilimo [1]. Zmogaus organizme, uréjos
apykaitos metu, uréja i§ kepeny iSskiriama j krauja, kur gali buti nustatoma klinikinés analizés metu. Uréjos
koncentracija kraujo serume naudojama diabeto dinamikos stebéjimui, inksty nepakankamumo ir kepeny funkcijos

sutrikimams nustatyti [2]. Sveiky asmeny kraujo serume uréjos koncentracija yra iki 8,3 mM [3].

Tam tikry medziagy gebéjimas keisti savo savybes (pralaiduma, atspindj, absorbcijg) esant jtampai, vadinamas
elektrochromizmu [4]. Elektrochromizmas salyginai retai naudojamas jutikliy kiirime [5]. Yra Zinoma, kad didéjant
amonio jony koncentracijai tirpale, kei¢iasi Berlyno mélynojo redukcijos potencialas ir optinés savybés, vyksta

elektrochrominis Berlyno mélynojo peréjimas j Berlyno baltajj [6].

Ureazés katalizuojamos uréjos hidrolizés reakcijos metu i$siskiria amoniakas kuris vandeniuose tirpaluose yra
pusiausvyroje su amonio jonais (lygtis 1). Amonio jonai gali biiti nustatomi panaudojant Berlyno mélynojo

elektrochromines savybes [6].
(NHZ)ZCO + H,O — CO; + 2NHj3 (1)

Darbo tikslas
Sukurti elektrochrominj uréjos biologinj jutiklj, tam panaudojant Berlyno mélynojo elektrochrominj atrankuma

amonio jonams.

Tyrimo objektas ir metodika

Berlyno mélynasis elektrochemiskai nusodintas i§ 1 mM FeClz'6H,0, 1mM Kj[Fe(CN)g] ir 100 mM HCl tirpalo
misinio ant stiklo plokstelés (IDAO) padengtos indziu legiruotu alavo oksidu. Nusodinus Berlyno mélynojo danga,
atlickamas jos elektrochemis stabilizavimas 0,1 M KCI ir 0,1 M HCI tirpale, taikant ciklinés voltamperometrijos
metoda [6].

Ureazés imobilizavimas atliktas ant elektrochemiSkai stabilizuotos Berlyno mélynojo dangos uzlaSinant 10 ul 20
mg ml! ureazés tirpalo fosfatiniame buferyje. I3dZiGivus fermento tirpalui, ureazé fiksuota laikant jutiklj vir§ gliutaro
aldehido gary.

Uréjos analizé elektrochrominiu biologiniu jutikliu remiasi anksc¢iau nustatytu Berlyno mélynojo optiniu atsaku
— blukimu — | amonio jonus suteikus Berlyno mélynuoju padengtai IDAO plokstelei 0,2 V (Ag/AgCl/KCl(sotus))
potenciala [6].
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Tyrimas atliktas 0,01 M fosfatiniame buferiniame tirpale, j kurj buvo laginamas uréjos tirpalas, pasiekiant 3, 5,
7, 20, 30, 100 mM uréjos koncentracijas. Po uréjos jlasinimo 5 min., registruojant signala kas 30 s, stebétas jutiklio
absorbcijos spektro kitimas (maz¢jimas), i$ kurio véliau sudaryta kalibraciné kreivé, nusakanti absorbcijos maksimumo
poky¢io priklausomybe nuo uréjos koncentracijos tirpale. Tarp uréjos tirpaly tyrimy biojutiklis regeneruotas palaikant

ji 1 min fosfatiniame buferiniame tirpale.

Rezultatai ir ju aptarimas

Tiriant uré¢jos tirpalus, naudojant elektrochrominj biologinj uréjos jutiklj, gautas Berlyno mélynojo absorbcijos
maksimumo (AA) kitimas — maz¢jimas — laike. Dél fermentinés reakcijos greiio priklausomybés nuo uréjos
koncentracijos, tiriant mazesnés koncentracijos uré¢jos tirpalus, dangos iSblukimas vykdavo léciau, o didesnés

koncentracijos — greiciau (1 pav.).

-0.18
P —e
g A A —A—A
o - A
Y'Y
=
20 mM
—4A—30mM
—e— 100 mM

2 25 3 35 4 45 5
t, min

1 pav. Absorbcijos maksimumo pokycio (AA) priklausomybé nuo uré¢jos koncentracijos, tiriant 20 mM, 30 mM

ir 100 mM ur¢jos tirpalus elektrochrominiu biologiniu uréjos jutikliu.

Registruojant absorbcijos maksimumo pokytj 2 — gjag minut¢ nuo uréjos jlasinimo j tirpala, absorbcijos
maksimumo pokytis koreliavo su uréjos koncentracija buferiniame tirpale 3 — 30 mM uréjos koncentracijy intervale
(2 pav.). Elektrochrominis biologinis ur¢jos jutiklis reagavo ir j platesnj koncentracijy intervala, taiau nebuvo stebima

tiesiné priklausomybé.
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2 pav. Berlyno mélynojo absorbcijos maksimumo priklausomybé nuo uréjos koncentracijos tirpale.

Gavus absorbcijos pokyc¢io priklausomybés nuo uréjos koncentracijos tirpale reik§mes, jvertintas uréjos jutiklio
jautrumas skirtingoms uréjos koncentracijoms (1 lentelé). Nustatyta, kad uréjos jutiklis jautriausias 7 - 30mM

koncentracijos intervale.

1 lentelé. Elektrochrominio biologinio ur¢jos jutiklio priklausomybé nuo uréjos koncentracijos tirpale.

C, mM Jautrumas
AA mM1

0,001

0,003

7 0,004

20 0,004

30 0,004

ISvados

Darbo metu suformuotas elektrochrominis biologinis uréjos jutiklis, pasizymintis tiesine nustatymo sritimi nuo 3
iki 30 mM uréjos koncentracijy intervale (R? = 0,99527). DidZiausig jautrumg (0,004 AA mM™) jutiklis jgauna
koncentracijy intervale nuo 7 iki 30 mM. Atsizvelgiant j tai, kad uréjos koncentracijos norma kraujo serume vaikams
yra iki 8,0 mM ir suaugusiesiems iki 8,3 mM, darbo metu suformuotas jutiklis turi potencialy pritaikyma uréjos

diagnostikai kraujyje.
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Ivadas

Porfirinai ir metalo porfirinai yra vienos svarbiausiy junginiy klasiy biochemijoje. Porfirinai atliko svarbias
funkcijas sausumos evoliucijos metu, yra placiai paplit¢ gyvajame pasaulyje ir gerai zZinomi kaip svarbi tarpiné grandis
kraujo, chlorofilo ir vitamino B12 sintezéje. Porfirinai yra makrocikliniai tetrapiroliniai junginiai, turintys gera
konjuguota sistema [1]. Porfirinai placiai paplite ne tik gamtoje, bet ir naudojami Siuolaikinéje biomedicinoje, dél gery
optiniy savybiy. Porfirinai taikomi fotosensibilizuotoje naviky terapijoje, kurios tikslas naviko pazeisty audiniy
atskyrimas nuo sveiky audiniy. Pagrindiniai biologiniy audiniy endogeniniai fotosensibilizatoriai — kolagenas ir
elastinas lokalizavesi skaiduliniame jungiamajame audinyje [2].

Dél porfirinams budingy prie§véZiniy, antioksidantiniy ir kity savybiy atsiranda poreikis vykdyti fundamentinius
tyrimus, siekiant geriau suprasti porfiriny fotofizikinius, fotocheminius ir fotobiologinius vyksmus saveikoje su
eukariotinémis Igstelémis.

Vienas i§ metalo porfiriny — ditalio(l)-5,10,15,20-tetra(4-fenilsulfonato) porfirinas (TI2TPPS4) gali bati
naudojama optiniuose jutikliuose, fotodinaminé terapija, fotokatalizéje, dirbtiniy sistemy kompleksuose ir dirbtingje
fotosintezéje. Tokj panaudjimg lemia ypatingos fotofizinés, fotochemés ir redokso savybés [1]. TI,TPPS, yra geras
fluorescencinis zymeklis, suzadinus mélynos spalvos spinduliu pasiZzymi intensyvia fluorescencija. Norint taikyti
TI,TPPS, butina istirti TI,TPPSs sgveika su biologiniais objektais. Tam tiksliu gali biti pasirenkamos mieliy
Saccharomyces cerevisiae lastelés. Jos yra vienas plaCiausiai naudojamy tyrimo objekty ir komerciniy
mikroorganizmy. Dél visiS$ko saugumo zmogui, paprasto kultivavimo, trumpo generacinio laiko mielés tapo populiariu
moksliniy tyrimy objektu, pla¢iai naudojamu maisto pramonéje, farmacijoje, medicinoje.

Darbo tikslas — susintetinti ditalio(l)-5,10,15,20-tetra(4-fenilsulfonato) porfiring ir istirti §io vandeninio tirpalo
fotofizikines ir fotochemines savybes, galimg agregacijos process ir fluorescencijg mieliy Saccharomyces cerevisiae
lastelése.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimo objektas —T1,TPPS4; mieliy Saccharomyces cerevisiae lasteliy kultiira.
Ditalio(l)-5,10,15,20-tetra(4-fenilsulfonato)porfirino sintezé

TI,TPPS, sintezé yra atliekama naudojant TPPS, ir talio(l) sulfato (T1,SO4) vandeninius tirpalus.

Pradiniai tirpalai: Tirpalas A: TPPS4; 1 mM koncentracijos vandeninis tirpalas, kurio pH = 2,8. Tirpalas B:
Talio(l) sulfato 1 mM koncentracijos vandeninis tirpalas, kurio pH = 12.

TPPS, tirpalas (A) ruo$iamas i§ kristalinio mezo-5,10,15,20-tetra(4-sulfonatofenil) porfirino. Prie$ naudojimg §is
tirpalas buvo laikomas tamsoje, kad nesikeisty tirpalo riigitingumas. Sio porfirino riigitinés $arminés savybés susietos
su porfirino makrociklo centre esanciy azoto atomy gebéjimu prijungti ir atiduoti protonus. Esant neutraliai tirpalo
terpei (pH = 7), molekuliy $oninés SO3™ grupés yra jonizuotos. Talio(I) druskos tirpalas ruoSiamas i$ kristalinio talio(I)
sulfato. Paruosto talio(I) sulfato druskos tirpalo koncentracija ImM (pH=7,8). | §j tirpala dedama 4,3 ml KOH priedo,
kol jo koncentracija tapty 1,5 mM (pH=11,75). Ruosiant talio(I) druskos tirpala, jis Sildomas, naudojant elektring
plytele. Tokiu biidu pagerinamas talio(I) sulfato tirpumas vandenyje.
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TI,TPPS, (pH=9,4) sintezé vykdoma maiSant TPPS, (pH=2,8) tirpala, kurio koncentracija 3-10° M su talio(l)
druskos tirpalu santykiu 1:3.

T, TPPS, ir TPPS4 sugerties ir fluorescencijos spektry matavimas

TIL,TPPS, ir TPPS4 tirpaly spektrofotometriniai matavimai atliekami UV-Vis spektrofotometru Spectroguant
Pharo100 M, 320 — 800 nm bangos ilgiy intervale. Tyrimams naudojamos kvarcinés kiuvetés, kuriy optinio kelio ilgis
1 cm. Fluorescencijos ir fluorescencijos zadinimo spektrai matuojami kompiuterizuotu fluorimetru Aminco Bowman
su AB2 Liuminescence Spectrometer Version 5.50 kompiuterine programa.. Fluorescencijos spektrai gauti zadinant
bandinius ksenono lempa, monochromatoriumi parenkant bangos ilgj pagal sugerties spektry intensyviausias vertes.
Gauti duomenys apdorojami Microsoft Office 2010 Excel programa.

Cirkuliarinio dichroizmo spektroskopija

Porfiriny agregatams nustatyti naudojama cirkuliarinis dichroizmas. T1,TPPS4ir TPPS, cirkuliarinio dichroizmo
matavimai atliekami naudojant spektropolarimetrg J-720. Tyrimai atliekami, naudojant 1 cm kvarcines kiuvetes. Jos
istatomos ] spektropolarimetro kamerg, kurioje palaikoma 32 + 0.2°C temperatiira, naudojant vandens vonig. Gauti
duomenys apdorojami Microsoft Office 2010 Excel programa.

Mieliy lgsteliy auginimas ir paruosimas elektroporacijai

Mieliy kultiiros uzséjamos mégintuvéliuose  skysta YEPD ir inkubuojama 180 rpm greidiu, esant 30 °C
temperatiirai kol pasiekiamas 0,8 — 1,0 A optinis tankis. Uzauginta naktiné lasteliy kultiira buvo skiedziama, tiek kad
optinis tankis biity 0,3 O.V. ir dar inkubuojama termostate, kol optinis tankis pasiekia 0,6 O.V. Tuomet lgsteliy
suspensija jstatoma j Salta vandenj 15 minuciy, tam, kad lastelés nustoty augti. Lasteliy suspensija centrifuguojama 2
min. 2000 aps./min. grei¢iu. Po centrifugavimo supernatantas nusiurbiamas, o mielés suspenduojamos su 500 pl
sterialiame Saltame vandenyje. Nucentrifuguotas supernatantas nusiurbiamas ir procediira kartojama dar kartg. Po to
nuplauty lasteliy suspensija yra suspenduojama su 500 ml 1M Saltu sorbitolio tirpalu, centrifuguojamos, supernatantas
nusiurbiamas. Tada Igsteliy suspensija suspenduojama su 500 ml 1M Saltu sorbitolio tirpalu. Toliau Igstelés laikomos
ledo vonioje.

Lgsteliy elektroporacija

Elektroporacijai paimama po 27 pl paruostos lasteliy suspensijos, supilama j Sesis mégintuvélius Eppendorfo
mégintuvélius. | kiekvieng mégintuvélj ipilama po 3 pl fluorescuojancio porfirino: i 1, 3 ir 5 mégintuvélius jpilama
TI,TPPS4, 02,4 ir 6 — TPPS, ir $velniai sumaiSoma. MiSinys patalpinamas j elektroporavimo kiuvete su stac¢iakampio
formos elektrodais. Kiuveté yra sujunta su aukstos jtampos elektroporatoriumi. Lasteliy elektroporavimo elektriniy
impulsy intensyvumas 3,5 kV/cm ir 7,5 kV/cm, impulsy trukmé 100 ps ir skai¢ius 2. Bandymai kartojami du kartus.

Lgsteliy fluorescencijos ir gyvybingumo tyrimas po elektroporacijos

Po elektroporacijos mieliy Igsteliy suspensijos viena dalis i§s¢jama ant agarizuotos terpés (lasteliy gyvybingumui
nustatyti), o kita dalis plaunama nuo elektroporacijos terpés ir stebima fluorescenciniu mikroskopu.

Méginiai plaunami fosfatiniu buferiniu tirpalu (PBS). Ant objektinio stikliuko uzlaginama po 2 pl paruosto tirpalo
ir analizuojamas fluorescenciniu mikroskopu OLYMPUS IX 51. Pradzioje fotografuojamos visos lastelés matomos
Sviesos lauke. Fluorescencijai stebéti parenkami filtrai, atsizvelgiant j medziagos suzadinimo ir emisijos bangy ilgius:
TPPS4 Zzadinimo maksimumas, lex = 410 nm; emisijos maksimumas Aem = 644 nm; emisijos spalva — raudona,
TI,TPPS, Zadinimo maksimumas, Aex = 431 nm; emisijos maksimumas Aem = 610 nm; emisijos spalva — raudona.

Kita dalis elektroporuoty Igsteliy suspensijos praskiedziamos ~1-10*. Tada i§sé¢jamos ant agarizuotos YEPD
terpés. Auginama 48 valandas 30 °C temperattroje. Po inkubavimo jvertinamas lgsteliy gyvybingumas:

M=A-10"-10

&ia M — gyvy lasteliy skai¢ius 1ml, A — kolonijy skai¢ius 1eksteléje, 10" — skiedimo koeficientas, 10 — i$séta 0,1
suspensijos.
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Darbo rezultatai ir jy aptarimas

Ditalio(1)-5,10,15,20-tetra(4-sulfonatofenil) porfirino sintezé

Tirpaly TPPS, ir T1,SO4 nemaisant, talio druskos tirpalas nuséda ant mégintuvélio dugno ir dél difuzijos reakcija
palaipsniui pereina j visg mégintuvélio tirj. Savaiminis procesas vyksta létai ir kambario temperattroje tirpalas
sureaguoja pilnai valandy bégyje. Tirpalo vaizdas pateiktas 1 paveiksle.

"_—,/ TPPS,
TI(TPPS,,

1 pav. TPPS4 porfirino ir T1,SO4 tirpaly reakcijos dinamika dél difuzijos

Porfiriny spektrofotometrinés ir fluorescencijos spektroskopijos tyrimai

14

413
. e TPPS.4
1,2

434 ——TIZTPPS4

0,8

Sugertis

0,6

04

300 400 500 600 700 B0O
Bangos ilgis, nm

2 pav. Porfiriny sugerties spektry palyginimas: TPPS4 (pH = 2,8) ; TI,TPPS4 (pH = 9,4)

Gauti rezultatai rodo, kad TPPS, intensyviausias Soret juostos maksimumas susidaro ties 434 nm bangos ilgiu.
Mazesnio intensyvumo Q juostos susidaré ties 491, 645 ir 708 nm bangos ilgiu.

Talio porfirino Soret juostos smailé pasislinkus j trumpyjy bangy puse lyginant ties laisva bazg turin¢iu porfirinu.
Metalo porfirino Soret smailés maksimumas yra tie 413 nm, o Q juostos i$sidéste ties 518, 556 ir 594 nm.

Norint gauti TI,TPPSs fluorescencijos spektra, pradzioje reikéjo rasti §io junginio zadinimo ir emisijos
maksimumus. Rezultatai pateikti 3 paveiksle. TI,TPPS; porfirino zadinimo spektras turi intensyvig smaile ties 431
nm bangos ilgiu.
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3 pav. TI;TPPS, suzadinimo ir fluorescencijos spektrai
Talio porfirino komplekso fluorescencijos spektro juosty maksimumai susidaré ties 609 ir 657 nm bangos ilgiu.
Cirkuliarinio dichroizmo spektroskopijos tyrimas
Yra zinoma, kad priklausomai nuo tirpalo pH, porfirinai gali keisti saviagregacijos tipa. Kai pH>7, tai porfirinai

formuoja H-agregatus, kai pH kinta nuo 2,6 iki 1,1 — tai spontani$kai formuojasi J-agregatai, o esant pH rodikliui
mazesniam nei 1,1 — agregacija visiskai nevyksta.
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a) b)
4 pav. Porfiriny cirkuliarinio dichroizmo spektras: a — TPPSs (pH = 2,8); b - T, TPPS4 (pH = 9,4).

Palyginus $iuos cirkuliarinio dichroizmo spektrus matome, jog jie labai skiriasi. I§ intensyvios TPPS4 sugerties
495 nm bangos ilgyje, ir smailiy pasislinkimo ilgyjy bangy link, galima spresti, kad jis sudaro J-agregatus, o TI,TPPS,
(pH = 6,4) mazas sugerties intensyvumas 418 nm bangos ilgyje ir smailiy pasislinkimas trumpyjy bangy link, jrodo
tai, kad jis sudaro H-agregatus ,,sumustinio tipo dimerus. Dimerinio TPPS, didZiausia sugertis yra 422 nm bangos

ilgyje [1].
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Elektroporuoty mieliy lgsteliy fluorescencijos ir gyvybingumo tyrimas
Lasteliy fluorescencija uzfiksuota fluorescenciniu mikroskopu. Atlikus elektroporacija, mieliy lastelés
fluorescavo raudonai.

a) b)

5 pav. Elektroporuoty su porfirinu mieliy Saccharomyces cerevisiae lasteliy fluorescencijos tyrimas: a - lgsteliy
vaizdas pro $viesos mikroskopa, b - lasteliy vaizdas fluorescenciniu mikroskopu

Suskaiciavus visas ir §vytinéias lasteles, kai elektropocijai naudotas TI,TPPS, porfirinas, gauta: elektroporuojant
3,5 kV/cm elektrinio lauko stiprumu, $vyti 41,4 + 0,5 % lasteliy; elektroporuojant 7,5 kV/cm elektrinio lauko stiprumu,
Svyti 62,8 + 0,5 % lasteliy. I8 skai¢iavimy, kai lasteliy kai elektropocijai naudotas TPPS4 porfirinas, gauta:
elektroporuojant 3,5 kV/cm elektrinio lauko stiprumu, $vyti 43,6 + 0,5 % lasteliy; elektroporuojant 7,5 kV/em
elektrinio lauko stiprumu, $vyti 58,8 +0,5 % lasteliy.

Mieliy Iasteliy gyvybingumas tirtas skai¢iuojant lasteliy kolonijas. Lasteliy gyvybingumui jtakos turéjo elektrinio
impulso intensyvumas: kuo jis didesnis, tuo didesné lasteliy zatis. Didelis elektrinio impulso intensyvumas, galéjo
pazeisti lasteliy membranas ir sukelti mieliy lasteliy nekrozg.

ISvados

1. Naudojant tetranatrio-5,10,15,20-tetra(4-fenilsulfonato) porfirina, cheminiu btidu susintetintas talio porfirinas;

2. Atlikus TPPS, ir TI2TPPS, porfiriny tyrimus paaiskéjo, kad gauti skirtingi sugerties spektrai. TPPS4 spektras
pasislinkgs | ilgesniy bangy puse ir Soret juostos maksimumas yra ties 434 nm, kas rodo, kad tirpalo pH yra
spresti, kad porfirinai suformuoja H-agregatus. Tai patvirtina ir cirkuliarinio dichroizmo tyrimas.

3. Ivertinant Igsteliy elektroporacijos efektyvuma, nustatyta, kad elektroporuojant lasteles su skirtingais porfirinais
ir naudojant skirtingos amplitudés impulsus, gauti rezultatai skiriasi. Efektyvumas priklauso nuo dazo
molekulés dydzio bei elektrinio lauko stiprumo.

4. Ivertinus mieliy lasteliy augimo greitj po elektroporacijos, nustatyta, kad paveiktos mazesniu elektroporacijai
naudotu elektros lauko stipriu, lastelés dauginasi greiciau.
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4,5- DIFENIL-2-(3-PAKEISTU 2-PROPINILTIO)-1H-IMIDAZOLU
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Ivadas

Propargilinj fragmenta turintys junginiai kelia susidoméjima kaip efektyvi strategija jvairiy heterocikly sintezei
tiek intra-, tiek intermolekuliniy reakcijy metodais [1]. Funkcionalizuoti heterociklai gali baiti gaunami vykstant
ciklizacijos reakcijai tarp propargil darinio ir jvairiy elektrofily. Literatiroje yra pateikti jvairis propargil dariniy
ciklizacijos reakcijy produktai, pasizymintys antibakteriniais, prie$grybeliniais ir kitais biologiniais aktyvumais [2-4],
ta¢iau neaptikta 4,5- difenil-2-(3-pakeisty 2-propaniltio)-1H-imidazoly ciklizacijos reakcijy panaudojant jvairius
elektrofilus, produkty.

Darbo tikslas- susintetinti 4,5- difenil-2-(3-pakeistus 2-propaniltio)-1H-imidazolus ir i§tirti jvairiy elektrofily

inicijuotas ciklizacijos reakcijas.

Darbo rezultatai ir aptarimas

4,5-difenil-2-(3-pakeisty 2-propiniltio)-1H-imidazoly 3 sintezé buvo atlikta 4,5-difenilimidazolo-2-tiong 1
paveikus propargiliniais bromo dariniais 2. Optimaliy salygy radimui buvo naudojami jvairiis tirpikliai ir bazés.
Geriausi rezultatai pasiekti reakcijg vykdant etanoly, nenaudojant bazés, nes istirtas NaOH bazés poveikis 1émé
propargilbromido darinio nukleofilinio pakeitimo reakcijg ne tik su sieros atomu, bet ir su imidazolo ziedo azotu.

5 EtOH 3/\
HN)LNH + Br/\ A N%NH Ri
):‘< Ri ):( 23-79%

Ph Ph Ph Ph
1 2 3
R¢=H, Et, p-tolil
1 schema. 4,5-difenil-2-(3-pakeisty 2-propiniltio)-1H-imidazoly sintezé
Susintetinty propargiliniy dariniy ciklizacijos reakcijos inicijuotos I, NBS, PhSeCl, 4-metoksibenzaldehido
dimetil acetalio elektrofily saltiniais. Nustatyta, kad reakcijos vyksta 5-exo-dig ir 6-endo-dig ciklizacijos keliais.

E

SN E* S/IE P E S%R

N)\NH R NAN I Ry arba N%D%g arba N%NE” 1
\—{ \—{ \—{ 1 >_<

Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph
3 - 4 5 6

E*=l,, NBS, PhSeCl, \O@O

2 schema. 4,5-difenil-2-(3-pakeisty 2-propiniltio)-1H-imidazoly elektrofily inicijuoty ciklizacijos reakcijy
produktai
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Kai R; yra terminalinis protonas, i§ NOESY spektry itirta, kad veikiant skirtingais elektrofilais ciklizacijos
produktas yra gaunamas 5-exo-dig ciklizacijos keliu bei susidaro prisijungimo produktas- 1,2- dijodalkenas. Tuo tarpu,
kai Ry yra etilo ir p-tolilo pakaitas, susidaro 6-endo-dig ciklizacijos produktas. Be to, reakcijos trukmé su arilgrupg
turinCiu junginiu iSauga penkis kartus lyginant su dariniu, prie trigubojo rysio turinciu alifatinj pakaitg. Taip pat,
nustatyta, kad ciklizacijos reakcijoms stipriais steriniais trukdziais pasizymintis 4-metoksibenzaldehido dimetil
acetalis néra tinkamas.

ISvados

Nustatyta, kad 1, NBS, PhSeCl elektrofily inicijuojamy ciklizacijos reakcijy produktai ir reakcijos trukmé
priklauso nuo pakaito, esanéio prie 4,5-difenil-2-(3-pakeisty 2-propiniltio)-1H-imidazoly trigubojo ry$io, cheminés
struktiiros, o elektrofilo stiprumas lemia ciklizacijos eiga.
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Introduction

Water scarcity is one of the major problems that exist in the countries, located close to the equator. Use of all the
possible water resources is under the demand in these territories. However, together with water being used, production
of the wastewater becomes an issue. Purification and reuse of secondary wastewater treatment plant (WWTP) effluent
becomes an attractive option, since the recovered water can be reused for technological purposes or land irrigation. At
the moment, membrane processes are popular for the purification of the secondary effluent. However, membrane
scaling and biofouling limits the application of this purification method. However, application of biological activated
carbon (BAC) prior the membrane filtration can help to reduce the biofouling and scaling [1]. In this study we applied
advanced oxidation and BAC treatment for the reclamation of WWTP secondary effluent.

Materials and methods

Batch experiments were carried out, to test the effect of ozonation for the removal of organic matter, total nitrogen
and phosphorous from the secondary effluent. [2] Different ozone concentrations and ozonation times were studied for
the biodegradability of secondary effluent. Organic matter in the liquid phase was measured ads total organic carbon
using “Shimadzu 2044 TOC” analyzer, whereas total nitrogen and total phosphorous were quantified according to the
procedures described in “LAND 84-2006” and “LAND 59:2003*, respectively. Biomass concentration as suspended
solid was quantified according the procedure described in “LAND 46-2007“. Ozone concentration in water was
measured as described elsewhere [3].

Results and discussion

From the batch experiments we can conclude, that ozonation enhanced the formation of easy biodegradable
organic matter; therefore, the biodegradation of organic matter also increased 24 — 42%. The removal of nitrogen and
phosphorous was not greatly influenced by the ozonation itself. However, removal efficiencies of 42% and 36% of
nitrogen and phosphorous were observed in a BAC reactor, respectively.

Moreover, higher than 24-hour hydraulic retention time and higher concentration of suspended biomass
concentration (> 1 g/L) resulted in greater removal efficiencies of total organic carbon, nitrogen and phosphorous.
Based in the findings of this study we can conclude that ozonation coupled together with BAC can be used as a
pretreatment of the secondary WWTP effluent prior the membrane filtration.[4]
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Figure 7. Proposed set-up for the experiments with secondary WWTP effluent
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Ivadas

Junginiai turintys imidazo[2,1-c][1,4]tiazino fragmentg gali biiti potencialis HSV-1 [1], B-laktamaziy slopikliai
[2] ir pasiZymi citotoksinémis savybémis [3]. Taciau §iy heterocikly sintezei yra naudojami tik keli sintezés budai [4].
Ivairiy alkiny elektrofilais inicijuotos ciklizacijos reakcijos yra vienas i§ naujy metody jvairiems heterociklams gauti
[5]. Taciau ciklizacijos reakcijas naudojant propargilinius junginius imidazo[2,1-c][1,4]tiazino fragmentams formuoti
literatiiroje néra aprasytos. Todél siekiant pritaikyti §j nauja sintezés biidg modeliniais junginiais buvo pasirinkti jvairs
2-(3-pakeisti 2-propiniltio)metil-1H-benzimidazolai 1 ir istirti jy intramolekulinés elektrofilais inicijuotos ciklizacijos
reakcijos.

Rezultatai ir juy aptarimas

Pradiniai junginiai 1a-e buvo sintetinami remiantis literatiroje apra$yta metodika [7]. I§ komerciSkai prieinamy
propargilbromidy ir (1H-benzimidazol-2-il)metantiolio susintetinti  2-(3-pakeisti  2-propiniltio)metil-1H-
benzimidazolai 1a-e 52-58% iSeigomis.

N

/ Br N EtOH S
R ~ + @[ \>_\

N SH NaOH N

N s
H

1a-e \
R= p-MeCgHy p-OMeCgH, CgHs, CoHs H 52-58% R

1 schema. Pradiniy junginiy la-e sintezé

Ciklizacijos reakcijos buvo atliekamos pagal literatiiroje [8] pateiktas metodikas su jvairiais alkinais ir skirtingais
elektrofiliniais reagentais acetonitrile, baze naudojant Na,COs, taciau rezultatai nebuvo tokie geri kokiy tikétasi.
Reakcijos iSeiga sieké vos 7%, todél buvo nuspresta ieskoti geresniy reakcijos salygy. Optimizavimui buvo pasirinktas
2-((3-p-tolil-2-propiniltio)metil)-1H-benz[d]imidazolas 1a (2 schema). Buvo tiriama tirpiklio, bazés bei elektrofilo
jtaka reakcijos salygoms. Geriausios reakcijos iSeigos pasiektos su 1 ekv. jodo ir 1 ekv. diacetoksijodbenzenu (PIDA)
bei su N-jodosukcinimidu (NIS),tirpikliu naudojant dichlormetang.

L .
v AN %

1a 2a
2 schema. 2-((3-p-tolil-2-propiniltio)metil)-1H-benz[d]imidazolo 1a optimaliy ciklizacijos reakcijos salygy
paieska
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Optimizavus salygas buvo atliktos ciklizacijos reakcijos su likusiais 2-(3-pakeistais 2-propiniltio)metil-1H-
benzimidazolais 1a-e (3 schema).

N\>_\ E N
@H S\ E* E>R:E>’JS . ©:”>_\S~>:<Se@
N

R Cl R
1a-e 2a-e 3a-e
E*=PhSe*

R= p-MeC6H4q p-OMeC6H4’ CGH5’ Csz
E*=I*, Br*, PhSe", p-OMe-CzH,-C*OMe

3 schema. 2-(3-pakeisti 2-propiniltio)metil-1H-benzimidazoly 1a-c ciklizacijos reakcijos

ISvados

2-(3-pakeisty 2-propiniltio)metil-1H-benzimidazoly 1 elektrofilais inicijuojamy reakcijy metu buvo isbandyti
keturi skirtingi elektrofilai. Pastebéta, jog esant bromo ir jodo jonams vyksta ciklizacijos reakcijos, taciau kai
elektrofilas yra fenilselenil jonas vyksta tik prisijungimas prie trigubo rySio gaunant produktus 3. Reakcijos su acetaliu,
kaip elektrofilu, vyksta tik kai R yra parametoksifenil grupé, kitais atvejais yra iSskiriami pradiniai junginiai 1. Gauty
junginiy struktiiros patvirtintos 'H, '*C BMR spektry duomenimis.
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According to Eurostat Statistics Explained, the amount of packaging waste generated in the EU between 2007
and 2016 was estimated at 79 £ 1.25 million ton per year. From which, packaging waste for food and medicines are
approximately 17%. This type of packaging is produced from multilayer films, which can be complex structures with
two or more layers, each with an important function. Most produced multilayer film is based on the different polymers,
such as: polyester (PET), polypropylene (PP), and polyethylene (PE) as main components, and an aluminum layer.

In general mechanical and chemical recycling technologies are used to separate this type of packaging waste,
which are quiet difficult process based on previous experiences.

In our laboratory research quite good result was obtained for multilayer packagingwaste, such as: food and
parmacies packaging recycling by using Acids.

Three samples of multilayer packaging materials were selected from food and medicines packaging (candy wraps,
chocolate/chips pack and blister packaging) for the laboratory experiment which was produced by local shops and
pharmacy in Lithuania; Chemicals: Concentrated Nitric Acid and Sulfuric Acid. Energy consumption, emission, and
waste generation were maximally avoided during the experiment.

The experiment was carried out in the following conditions: The volume of organic solvents 50-100 ml; Time 5-
10 Minutes; The temperature is 0 °C; Mechanical stirring ~300 rpm; Noticed: mechanical stirring was used in order to
accelerate the process.

The study has shown that the multilayer packaging materials waste can be processed in an environmentally safe
and economically favorable way. During the experiment, there was a small loss of materials, and finally the processing
rate was increased. The experiment was 100% successful for blister packaging materials, and for the rest of the samples
from 50% to 70%. After recycling, it is possible to regenerated of solvents and it can be reuse again.

References

1. https://ec.europa.eu/eurostat

2. European Commission JRC Technical reports, “Guidance for the identification of polymers in multilayer films
used in food contact materials”

3. Tamari Mumladze, Samy Yousef, Maksym Tatariants, Rita Kritikiené, Vidas Makarevicius, Stasé-Irena Lukositte,
Regita Bendikiene, Gintaras Denafasa; Sustainable approach to recycling of multilayer flexible packaging using
switchable hydrophilicity solvents; June 2018, Green Chemistry 20(15) DOI:10.1039/C8GC01062E

4. Samy Yousef, Tamari Mumladze, Maksym Tatariants, Rita Kritkiené, Vidas Makarevicius, Regita Bendikiene,

Gintaras Denafasa; Cleaner and profitable industrial technology for full recovery of metallic and non-metallic
fraction of waste pharmaceutical blisters using switchable hydrophilicity solvents; Journal of Cleaner Production;
Volume 197, Part 1, 1 October 2018, Pages 379-392; https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2018.06.154

5. https://patents.google.com/patent/US20040054018A1/en; Process of de-lamination of multi-layer laminated

packaging industrial refuse

CCT 2019 | 218 psl.


https://ec.europa.eu/eurostat
https://patents.google.com/patent/US20040054018A1/en

ALTERNATYVUS JURU TRANSPORTO DEGALALI:
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Jvadas

Jary transportas laikomas viena i§ saugiausiy ir labiausiai paplitusiy transportavimo rasiy. Siandien jiry
transportas aptarnauja apie 80 % tarptautinés prekybos. Nuolat grieztéjantys tarptautiniai reikalavimai skatina ieskoti
Ivairiy tarSos i§ laivy mazinimo biidy. Vienas i§ jy — alternatyviy degaly naudojimas. Daugelyje moksliniy tyrimy
analizuojami i§ atsinaujinané¢iyjy $altiniy gaunami biodyzelinas ir metanolis bei jy misiniai su dyzelinu [1-5]. Siy
komponenty panaudojimas vietoj iSkastinio kuro, leisty sumazinti Siltnamio efektg sukelian¢iy dujy iSsiskyrimo kiekj,
taip pat sieros ir azoto oksidy emisijas [6-9]. Ivairiy komponenty maiSymas su dyzelinu yra ribotas, ir siekiant pakeisti
didesne¢ iSkastinio kuro dalj jiiriniame kure atsinaujinanéiyjy Saltiniy komponentais, butina kurti sudétingus
daugiakomponentinius misinius.

Oro tarSa i§ laivy reglamentuojama Tarptautinés konvencijos dél terSimo i$ laivy prevencijos MARPOL VI
priede, pagal kurj jau nuo 2020 m. jiiry transporte naudojame kure sieros kiekis negalés virsyti 0,5 mas. %. Siam tikslui
pasiekti yra ieSkomi alternatyviis degalai ir technologiniai sprendimai. Pastaraisiais metais vis placiau nagrinéjami
kompleksiniai miS$iniai, leidziantys didesn¢ iSkastinio kuro dalj pakeisti atsinaujinanciais, aplinkai draugiskais
komponentais, kaip, pavyzdziui — dyzelino miSiniai su biodyzelinu ir alkoholiais (metanolio, etanoliu ir butanoliu).

Kol kas néra bendros nuomonés, kokiu santykiu efektyviausia komponuoti tokius misinius. Be to, kiekvieno
papildomai j jlrinj dyzeling jvedamo komponento kiekio didinimas gali buti kritinis fizikiniy-cheminiy savybiy
poky¢iui.

Siame darbe tiriami skirtingy proporcijy jarinio dyzelino-metanolio-biodyzelino misiniai su homogeniskuma
gerinanciais priedais — dodekanoliu ir 2-etilheksil nitratu, o kokybiniai parametrai lyginami su ISO 8217:2017 ,,Jury
laivy kuras. Reikalavimai ir tyrimo metodika® standarto ribinémis reik§mémis. Taip pat atlickama gauty duomeny
lyginamoji analizé bei nustatyti miSiniy komponavimo principai.

Darbo tikslas — jvertinti skirtingy santykiy metanolio-biodyzelino-dyzelino miSiniy naudojimo galimybes jiiry
transporte.

Tyrimo objektas ir metodika

Sio darbo tyrimo objektas yra pagal alternatyvaus kuro miginiy lyginamosios analizés rezultatus sukomponuoti
metanolio-biodyzelino-dyzelino misiniai.

Darbe buvo tiriami 28 misSiniai, kuriuose kito metanolio, biodyzelino ir dyzelino komponenty kiekiai: metanolio
kiekis — nuo 5 iki 30 tir. %, o biodyzelino — nuo 6,8 iki 10 tiir. %. Zinoma, kad metanolis ir dyzelinas sluoksniuojasi
todél, atlikus moksliniy straipsniy analize, kaip homogeniskumag gerinantys priedai buvo pasirinkti dodekanolio ir 2-
etilheksil nitratas [10-11]. Pagal straipsniuose nurodytus priedy naudojimo kiekius (nuo 0,5 iki 2 tir. %) buvo atlikti
pirminiai bandymai ir pasirinkti optimaliausi priedy kiekiai tolimesniems tyrimams — 1 ttir. % dodekanolio ir 0,5 tur.
% 2-etilheksil nitrato.

Sukomponuoty miSiniy tiriami parametrai bei standartai, kuriais remiantis buvo atlikti tyrimai, pateikti 1
lenteléje.
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1 lentelé. Tiriami parametrai ir jy standartai
1SO 8217:2017 standarto

Parametras . oy . Tyrimo metodika
ribinés reikSmés

Tankis, kg-m (15 °C) 900 LST EN 1SO 3675:1999
Kinematin¢ klampa, mm?-s* (40 °C) 2-11 LST EN ISO 3104:2000
Silumingumas, MJ-kg! (nenusakoma) DIN 51900-3:2000
Drumstimosi temperatiira, °C (nenusakoma) LST EN 3015:1992
Plitipsnio temperatiira, °C 60 LST EN ISO 2719:2016
Distiliacija - ASTM D86-96
Cetaninis indeksas 35 ASTM D976-06(16)
Takumo temperatiira, °C 0 LST 1SO 3016:1999

Tyrimo rezultatai ir jy aptarimas

Siame darbe pagal standartines metodikas buvo atliekami sukomponuoty misiniy tankio, kinematinés klampos,
pliipsnio temperatiiros, drumstimosi temperatiiros, distiliacijos, Silumingumo matavimai bei cetaninio indekso
skai¢iavimai. Eksperimentinio tyrimo rezultatai pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. Metanolio-biodyzelino-dyzelino misiniy parametry, kintant komponenty kiekiui miSiniuose, tyrimo
rezultatai

Parametrai
.| Pliipsnio | Cetanini
Misiniai Tankis Klampis Silumingumas Dru mst|r7105| temperat s
temperatira iira skaicius
kg-m3 mm?s! MJ-kgt °C °C -

B6,8MO0 be priedy 839+4,20 3,04+0,19 44,95+0,02 -4%1,0 63,23 53,7212
B6,8MO0 840+4,20 3,15£0,20 44,83+0,02 -4%1,0 64,6+3 52,2242
B6,8M5 840+4,20 2,94+0,15 45,04+0,02 -12+1,0 39,63 51,19+2
B6,8M10 838+4,19 2,90+0,17 44,75+0,02 -13+1,0 22,73 48,1942
B6,8M12 837+4,19 2,8510,04 43,94+0,02 -13+1,0 2243 49,2742
B6,8M14 836+4,18 2,8610,24 43,25+0,02 -13+1.0 2243 49,13+2
B6,8M16 835+4,18 2,79+0,12 42,05+0,02 -14+1,0 21,943 48,46x2
B6,8M18 834+4,17 2,72+0,16 41,84+0,02 -14+1,0 21,943 48,55+2
B6,8M20 833+4,17 2,69+0,28 40,92+0,02 -13+1,0 21,743 51,1442
B6,8M22 832+4,16 2,68+0,35 40,52+0,02 -13+1,0 21,743 49,51+2
B6,8M24 832+4,16 2,62+0,05 40,05+0,02 -12+1,0 21,743 49,7742
B6,8M26 831+4,16 2,55+0,36 40,01+0,02 -11+1,0 21,743 49,3442
B6,8M18 830+4,15 2,54+0,11 39,90+0,02 -12+1,0 21,743 48,6242
B6,8M30 830+4,15 2,48+0,09 39,42+0,02 -11+1,0 20,73 46,93+2
B10MO be priedy 845+4,23 2,80+0,15 45,36+0,02 -3£1,0 62,1+3 51,13+2
B10MO 847+4,24 2,95+0,21 45,03+0,02 -3£1,0 67,63 50,2712
B10M5 843+4,22 2,81+0,28 44,89+0,02 -10+1,0 40,6+3 50,80+2
B10M10 840+4,20 2,65%0,30 43,32+0,02 -12+1,0 40,4+3 49,66+2
B10M12 839+4,20 2,62+0,24 43,08+0,02 -14+1,0 2243 49,30+2
B10M14 838+4,19 2,59+0,19 42,59+0,02 -16+1,0 2243 49,1742
B10M16 837+4,19 2,51+0,26 41,05+0,02 -16+1,0 22,5+3 49,27+2
B10M18 836+4,18 2,45%0,32 40,24+0,02 -15+1,0 22,443 49,13+2
B10M20 835+4,18 2,32+0,29 39,89+0,02 -14+1,0 22,713 48,7242
B10M22 834+4,17 2,30+0,23 39,56+0,02 -14+1,0 21,6£3 48,2912
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B10M24 834+4,17 2,26+0,19 39,1+0.02 -14+1,0 21,643 47,84+2
B10M26 833+4,17 2,24+0,21 38,63+0,02 -12+1,0 21,613 45,87+2
B10M28 832+4,16 2,19+0,22 38,25+0,02 -12+1,0 21,613 45,03+2
B10M30 832+4,16 2,05+0,18 38,12+0,02 -10+1,0 20,743 44,73+2

Misiniy distiliacija buvo atliekama pagal ASTM D86-96 ,,Standartiniy bandymy metodas, taikomas distiliuojant
naftos produktus esant atmosferos slégiui‘ standarta.

Analizuojant distiliacijos rezultatus yra labai svarbiis trys rodikliai: virimo pradzios temperatiira, kuri apibtidina
variklio paleidimo charakteristikas; 50 tdr. % iSdistiliuoto misinio temperatiira — nurodo variklio jsilima, kuo $i
temperatiira zemesné tuo variklis greiciau jSyla, taip pat remiantis Sia temperatiira yra apskai¢iuojamas misinio
cetaninis indeksas ir 95 tar. % temperattra parodo, kaip kuras sugeba visi$kai i§garuoti.

Distiliacijos tyrimo rezultatai pateikti 1 ir 2 paveiksluose.

Temperatara, °C

1- 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
mas

lazas [sdistiliuoto misinio tario kiekis, ml

—+—MOB10 be priedy —=— MOBL0 su priedais M5B10 —— MI10B10
M20B10 M22B10 M24B10 —— M26B10
M28B10 —— M30B10 M12B10 M14B10
MI16B10 M18B10

1 pav. Distiliacijos tyrimy rezultatai metanolio-biodyzelino-dyzelino miSiniuose esant 6,8 tiir. % biodyzelino
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1&distiliuoto misinio tario kiekis, ml
—— MOB6,8 be priedy —=— MOB6,8 su priedais —&— M5B6,8 M10B6,8
—¢—M208B6,8 —e—M2286,8 —— M24B6,8 ——M26B6,8

M28B6,8 M30B6,8 —=— M1286,3 —&—M14B6,8
M16B6,8 M18B6,8

2 pav. Distiliacijos tyrimy rezultatai metanolio-biodyzelino-dyzelino misiniuose esant 10 tiir. % biodyzelino

Atsizvelgiant j tai kokioje temperatiiroje iskrenta pirmas lasas, galima spresti apie kuro sudétj. Siuo atveju pirmas
laSas pasirodé tarp 61-65 °C temperattiros, kadangi metanolio virimo temperattira sickia 64,7 °C.

I8 1 paveikslo pateikty duomeny matome, kad misiniai, kuriuose nebuvo metanolio, pasizyméjo aukstesne virimo
pradzios temperatiira. MiSiniai B6,8MO be priedy ir B6,8MO0 su priedais pradéjo kondensuotis atitinkamai prie 135 ir
124 °C temperattiros. Pridéjus | miSinius 5 tiir. % metanolio miSinys pradeda virti ties 62 °C. Panasi pirmojo laso
temperatiira laikosi ir didinant metanolio kiekj miSinyje iki 30 tir. %.

Analizuojant miSinio su B6,8 kiekiu temperatiirg, kai iSsidistiliuoja 50 % miSinio pastebéta, kad didéjant
metanolio kiekiui miSinyje $i temperatiira maz¢ja. I8sidistiliavus pusei B6,8MO0 be priedy miSinio virimo temperatiira
sieké 281 °C, o pridéjus metanolio iki 30 tiir. % — sumazéjo 15 % ir sieké 239 ° C.

Tiriant misinius (MOB10 be priedy ir MOB10 su priedais), kuriuose yra 10 tiir. % biodyzelino pastebéta, kad
miSiniai, kuriuose nebuvo metanolio pasizyméjo aukstesne virimo pradzios temperatiira, kuri sieké 123 ir 115 °C (2
pav.). Kaip ir miSiniuose su B6,8 taip ir su B10 j miSinius pridéjus metanolio jy virimo pradzios temperatiira sumazéja
ir laikosi 60—63 °C ribose. Analizuojant misiniy distiliacijos temperatiira, kai nudistiliuota 50 tiir. % miSinio pastebéta,
kad didéjant metanolio kiekiui miSinyje iki 30 tar. % virimo temperatiira mazéja 16 procenty ir kinta nuo 278 iki 234
°C.

Lyginant misiniy su skirtingais biodyzelino kiekiais virimo pradzios temperattiras pastebéta, kad padidéjus
biodyzelino kiekiui 3,2 tar. %, pradZios virimo temperatiira sumazéja 9 procentais ir kinta nuo 135 iki 123 °C. Taip
pat pastebéta, kad temperatiira, kai iSdistiliuota 50 % miSinio, esant didesniam biodyzelino kiekiui Zeméja. Nustatyta,
kad MO be priedy ir M5 miSinio temperatara zeméja 1 %. Padidinus metanolio Kiekj iki 30 tiir. % miSinio su didesniu
biodyzelino kiekiu virimo temperatiira, kai i$distiliuota 50 % mi$inio Zeméja 2 %.

Analizuojant visus miinius nustatyta, kad 95 tiir. % distiliacijos temperatiira kinta nuo 310 iki 356 °C. Zemiausia
temperatiira pasizyméjo misinys B10M30, o auksciausia B6,8M5. Visu misiniy distiliacijos likutis kito nuo 1,6 iki 2,0
tar. %
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Apibendrinant galima teigti, kad biodyzelino ir metanolio komponavimas j mi§inj mazina jo pirmojo laso ir 50
tar. % distiliato temperatiiras. Pridéjus 1 tiir. % biodyzelino temperatiira apytiksliai sumazéja 0,9 °C, o 1 tir. %
metanolio — 0,8 °C.

Atlikus miSiniy distiliacijg ir apskai€iavus cetaninj indeksa buvo nustatyta, kad didéjantis metanolio kiekis
misinyje mazina jo cetaninj indeksa. Maziausiu cetaniniu indeksu pasizyméjo M28 ir M30 miSiniai. Tian (2018) tyre
miSinio su 20 tir. % metanolio buvo nustatyta, kad cetaninis indeksas siekia 44 ir buvo stebimas beveik 17 %
sumazéjimas lyginant su jiriniu dyzelinu [12]. Tuo tarpu Siame darbe misiniy B6,8M20 ir B10M20 cetaninis indeksas
atitinkamai sieké 51 ir 48. Taigi miSiniai su 6,8 ir 10 tir. % biodyzelino pasizyméjo 5 % mazesniu cetaniniu indeksu,
nei pradiniai degalai be priedu.

Plifipsnio temperatiira yra svarbus parametras, apibiidinantis maZziausia temperatiira, iki kurios reikia pasildyti
produkta, kad standartinémis salygomis i§ jo iSsiskyre garai akimirksniu uzsiliepsnoty. ISO 8217:2017 standarte
nurodyta, kad plitipsnis negali jvykti mazesné¢je, nei 60 C temperatiiroje. Tyrimo metu nustatyta, kad didesnis
biodyzelino kiekis miSinyje didina plitipsnio temperatiira, taciau j misSinius pridéjus metanolio, plilipsnio temperatiira
mazéja ir nebetenkina ISO 8217:2017 standarto numatyty ribiniy reik§miy. MiSiniai M5 ir M10 homogenizavosi — jy
plitipsnio temperatiira i§liko aukstesné lyginant su miSiniais M20-M30. Siekiant iSvengti Sio parametro neatitikimy su
standartu, turi bhti naudojami pliGipsnio temperatiirg keliantys priedai arba kuriami nauji standartai tokiems
alternatyviems degalams. Pastebéta, kad biodyzelino kiekio didinimas misinyje kelia plitipsnio temperatiirg, todél jis
gali kompensuoti Sio rodiklio maz¢&jimg naudojant metanolj.

Apibendrinant visus tyrimy rezultatus nustatyta, kad optimaliausias metanolio kiekis, kuris gali biiti naudojamas
kartu su jiiriniu dyzelinu yra iki 10 tiir. %. Biodyzelino kiekis taip pat gali biiti padidintas iki 10 tiir. %. Sie komponenty
kiekiai gali biiti komponuojami naudojant 1 tiir. % dodekanolio ir 0,5 tiir. % 2-etilheksil nitrato priedus, nes stebimi
maziausi nuokrypiai nuo standartiniy reikSmiy.

ISvados

ISanalizavus literatroje pateiktus mokslinius straipsnius su jirinio dyzelino-metanolio-biodyzelino miSiniais
buvo sukomponuota ir iStirta 28 miSiniai. Atlikus sukomponuoty miSiniy kokybiniy rodikliy lyginamaja analize
padarytos sekancios i§vados:

1. Nustatyta, kad sukomponuotose jurinio dyzelino-metanolio-biodyzelino miSiniuose, padidinus biodyzelino
kiekj 3,2 tur. % miSinio tankis did¢ja 0,7 %, Silumingumas — 1 %, plifipsnio temperattra — 4%, kinematiné
klampa — 7 %. Taip pat pastebéta, kad biodyzelinas didina misinio drumstimosi temperattirg 1 °C ir maZina
cetaninj indeksa 5 %, o visi tirti méginiai atitiko ISO 8217:2017 standarte nurodytas ribines reikSmes.

2. Nustatyta, kad didinant metanolio kiekj miSiniuose su 6,8 tiir. % biodyzelino, nuo 5 iki 30 tar. % tankis
sumazéjo 1 %, drumstimosi temperattira — 7 °C, Silumingumas — 13 %, o kinematiné klampa — 26 %. Tuo
tarpu takumo temperatiira paaukstéja 3 °C, o cetaninis indeksas net 13 %. Visi miSiniai atitiko ISO 8217:2017
standarto nustatytas ribines reikSmes.

3. Nustatyta, kad didinant metanolio kiekj miSiniuose su 10 tiir. % biodyzelino nuo 5 iki 30 tiir. % tankis mazéja
2 %, cetaninis indeksas — 9 %, $ilumingumas — 16 %, kinematiné klampa — 18 %. Tuo tarpu takumo
temperatira paaukstéja 3 °C, o drumstimosi temperatiira sumazejo 7 °C. Visi miSiniai atitiko ISO 8217:2017
standarto nustatytas ribines reikSmes.

4. Nustatyta, kad miSiniuose naudojant net ir 5 tiir. % metanolio kiekj, jy pliiipsnio temperatiira nebetenkina
ISO 8217:2017 standarte nurodyty reikalavimy.

5. Nustatyta, kad naudojant dodekanolio ir 2-etilheksil nitrato priedus miSiniai, kuriuose metanolio kiekis sieké
10 tar. % isliko homogeniski. Atsizvelgiant | tyrimy rezultaty lyginamaja analiz¢ manoma, kad kaip jiry
transporto degalai gali biiti naudojami misSiniai kuriy sudétyje yra po 10 tir. % biodyzelino ir metanolio,
papildomai naudojant 1 tir. % dodekanolio ir 0,5 tar. % 2-etilheksil nitrato.
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Ivadas

Sviestukai (LED), kaip kieto kiino §viesos $altiniai, palaipsniui émé pakeisti kaitrines ir fluorescencines lemputes
nuo to laiko, kai buvo patobulintas mélyny LED efektyvumas, kas paskatino greita jy komercializacija [1]. Siuo metu
populiariausias metodas iSgauti baltai $viesai yra mélyno LED apjungimas su geltonos spalvos YAG:Ce>" fosforu,
kuris jprastai disperguojamas silikonuose arba kituose organiniuose polimeruose. Siekiant §viestukus pritaikyti srityse
reikalaujanciose didelio diody rySkumo, reikalingas intensyvesnés emisijos generavimas, kurj galima pasiekti didinant
srovés tankj. Tokiu biidu i§gaunamas Sviesos kiekis ima mazéti nuo tam tikros ribinés vertés, dél taip vadinamo
“efficiency droop” efekto [2]. Siekiant iSvengti srovés tankio didinimo poreikio, praktikoje dazniau apsibréziama diody
skaiciaus didinimu.

Kylant sandiiros temperatiirai komerciSkai naudojami silikonai degraduoja keisdami $viestuky spalva, taip pat
senstant prarandama dalis §viesos intensyvumo [3]. Vienas dazniausiai aptariamy biidy spresti Sioms problemoms yra
fosfory sluoksnio Siluminio laidumo gerinimas, kuris leisty platesnj darbinés LED temperattiros intervalg. Tam fosforai
yra disperguojami stiklo, keramikos arba stiklo-keramikos matricose [4].

Darbo tikslas — susintetinti jvairiy fosfory ir stiklo kompozitus, juos charakterizuoti rentgeno spinduliy
difraktometrija, induktyviai susietos plazmos optinés emisijos spektrometrija, atlikti liuminescencijos tyrimus.

Tyrimo objektas ir metodika

Siame darbe pagaminti skirtingy sudégiy fosfatiniai stiklai. Stiklo ir fosfory pirmtakai susmulkinami, sumai$omi
ir i8lydomi mufelinéje krosnyje. ISlydytas skystis iSpilamas ] metalines formas ir atkaitinamas Zemesnéje nei
skystéjimo temperatiiroje, siekiant pasalinti terminius jtempimus. Paruo$ti méginiai §lifuojami iki pastovaus storio ir
charakterizuojami rentgeno spinduliy difraktometrija, fotoliuminescencijos matavimais, o elementiné sudétis
nustatoma induktyviai susietos plazmos optinés emisijos spektrometrija.
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Piezoelectricity is the ability of a material to generate a charge when mechanical stress is applied or to experience
internal mechanical strain resulting from electric fields. This phenomenon was discovered in 1880 by French physicists
Pierre and Jacques Currie in single-crystal quartz. Even so, the first practical applications of piezoelectric ceramics
began in around world war I and have been widely used in the industries ever since. Nowadays piezoelectric materials
are used in actuators, transducers for energy harvesting and so on [1, 2]. Most of these materials are lead-based and
have dominated the field of application and research because of their superior properties, their tunability, and formation
of the phase boundary. The main lead-based material is lead zirconate titanate Pb(Zr,Tiix)O3. However due to rising
environmental concerns from lead in current materials and fast mechanical decay accompanied by its ability to be only
applied in relatively low temperature the alternatives are needed [3]. For these reasons, new lead-free piezoelectric
ceramics are being developed. In lead- free piezoelectric compounds construction of phase boundaries is a very
effective way of increasing piezoelectrical properties. However, phase boundaries of lead-free materials often sensitive
to temperature and composition. Recently BiFeOs solid solutions have shown to have high piezoelectricity due to the
formation of the phase boundary [4]. Because of their high Currie temperature bismuth ferrite, solid solutions could
also be used at elevated temperatures. But due to the leakage of current and not clearly defined phase boundaries,
further research is needed.

In this work bismuth ferrite — barium titanate (XBiFeO; — (1-X)BaTiOs3) solid solutions with different ratios are
prepared by ethylene glycol and citric acid assisted sol—gel method. Obtained samples were characterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, Raman spectroscopy. Electrical and magnetic properties were also
measured.

Acknowledgements. The work has been done in frame of the project TransFerr. This project has received funding
from the European Union’s Horizon 2020 research and innovation programme under the Marie Sklodowska-Curie
grant agreement No. 778070.
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Jvadas

Piperidonas yra heterociklinis junginys, kuris naudojamas kaip struktirinis elementas kompleksiniams
antimikrobinémis, antioksidacinémis, prie§vézinémis savybémis. Dél to iSauga naujy piperidinono junginiy sintezés
svarba ir jy panaudojimo galimybés. [1] [2] Pirazolas taip pat yra biologiskai aktyviy junginiy pirmtakas, jeinantis j
analgetiky, antipiretiky, raminamyjy ir kity vaisty sudétj. [3] Dél $iy priezas¢iy, naujy junginiy, savo sudétyje turinciy
kondensuotus pirazolo ir piperidino ziedus, paieska tampa vis labiau aktualesné.

Sio darbo tikslas yra susintetinti naujus jvairiai pakeistus ir kondensuota pirazolo — piperidino sistema turin&ius
junginius.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimo vykdymo eiga susidaré i§ dviejy pagrindiniy stadijy: darbo sintezés laboratorijoje vykdant chemines
reakcijas ir gauty junginiy struktiiros patvirtinimo analizuojant jy spektrus.

Atlikty cheminiy reakcijy eiga buvo tikrinama plonasluoksnés chromatografijos biidu. Junginiai gryninami
kolonélinés chromatografijos biidu.

Junginiy cheminei strukttirai patvirtinti buvo atliktos masiy spektroskopijos, branduoliy magnetinio rezonanso
bei IR spektroskopijos analizés.

Rezultatai ir jy aptarimas

Tiksliniai junginiai buvo gauti sintez¢ pradedant nuo komerciskai prieinamo 3-piperidono, kuris buvo
transformuotas j ketoesterj. Pastarajam reaguojant su hidrazino hidratu vyksta ciklizacijos reakcija susidarant pirazolo
karboksilatui. Pirazolo darinj veikiant jvairiais alkilhalogenidais buvo gauti nauji kondensuota pirazolo-piperidino
sistemg turintys junginiai.
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1 pav. Kondensuotg pirazolo — piperidino sistema turin¢iy junginiy sintezé
ISvados

Kondensuotg pirazolopiperidino Ziedy sistema turintis junginys sékmingai gautas vykdant piperidinoketoesteriy
ciklizacija su hidrazino hidratu. Atliekant gauto junginio alkilinima skirtingais alkilinanéiais agentais gaunami 1- ir 2-
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alkilpirazolopiperidino dariniai. Lyginant jy iSeigas pastebéta, kad daugiau gaunama 2-alkilpirazolopiperidino dariniy
nei 1-alkilpirazolopiperidino dariniy.
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Ivadas

Svarbi biologiniy Igsteliy sudedamoji dalis yra jos membrana, skirianti lastel¢ nuo aplinkos bei reguliuojanti
medZiagy mainus j lgstelés vidy ir atvirk$¢iai.! Kadangi Igsteliy membranos yra sudétingos sistemos, tyrimams yra
kuriami modeliai, galintys atkartoti jy savybes. Viena i§ placiai tiriamy ir modifikuojamy membranos savybiy yra
selektyvus pralaidumas, kuris gali biiti padidintas sukuriant reguliuojamo dydZio poras.'? Skenuojanti elektrocheminé
mikroskopija (SECM) yra spar¢iai tobuléjanti technologija biologiniuose tyrimuose, kurios registruojamas signalas
yra Faradéjiné srové tekanti ultramikroelektrodu (UME). Kadangi naudojamo UME dydis gali bati skirtingas (nuo
keliy nm iki 25 pm), jmanomi matavimai labai maZiems méginiams su aukstos rezoliucijos duomenimis.® Taikant
skirtingus jos rezimus, galima istirti membranos pavirsines savybes, jas modifikuoti ir detektuoti pasikeitimus.®*

Sio darbo tikslas — taikant skenuojancia elektrocheming mikroskopija istirti hibridinés fosfolipidinés
membranos pavir$iy ir jj modifikuoti elektriniu impulsu.

Tyrimo objektas ir metodika

Stiklo plokstelé, padengta alavo oksido su jterptais fluoro atomais sluoksniu, buvo naudojama kaip substratas
savitvarkio monosluoksnio (SAM) ir fosfolipidinés membranos (BLM) formavimui. Savitvarkio monosluoksnio
susidarymui buvo naudojamas oktadeciltrichloro silano (OTS) ir viniltrimetoksi silano (VTS) miSinys. Hibridiné
dvisluoksné fosfolipidiné membrana buvo ruosiama naudojant vezikuliy liejimo metoda. Vezikuliy tirpalas paruostas
i§ 1,2-dioleoil-sn-glicero-3-fosfocholino (DOPC) ir cholesterolio mi§inio (molinis santykis 6:4) fosfatiniam buferiniam
tirpale (PBS).%

Elektrocheminiai matavimai atlikti naudojant trijy elektrody sistema, kurioje platinos (g 25 pm) UME
pajungiamas kaip darbinis elektrodas, platinos viela - pagalbinis ir Ag/AgCI/KClsot - palyginamasis. Pavirsiy tyrimai
atliekami naudojant skenuojancio elektrocheminio mikroskopo griztamojo rySio metodg artinant UME z a§imi link
tiriamjo pavirSiaus. Matavimai pirmiausia atlikti, naudojant §varaus, nemodifikuoto FTO stikliuko pavirsiy ir
palyginami su matavimais, atliktais:

1. naudojant SAM-u modifikuota FTO

2. naudojant fosfolipidine membrana padengta FTO prie§ sgveika su toksinu fosfolipaze

3. naudojant fosfolipidine membrana padengta FTO po saveikos su toksinu fosfolipaze.

Grjztamojo rySio metodu nustacius charakteringas priartéjimo Kkreives savitvarkiam monosluoksniui ir
fosfolipidinei membranai, vykdoma membranos elektroporacija. Prie$ pradedant elektroporacija, atlickama priartéjimo
kreivé prie fosfolipidinés membranos esant -0,75 V potencialui. Po to, elektrodg laikant 5 um atstumu nuo pavirsiaus,
uzduodama 1 V jtampa ir laikoma 1,5 min. Po elektroporacijos elektrodas atitolinamas nuo pavirsiaus ir priartéjimo
kreivés kartojamos, esant -0,75 V potencialui norint uzfiksuoti sistemos pasikeitimus. Kreivé prie§ elektroporacija
lyginama su kreivémis po.
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Rezultatai ir aptarimas

Kiekvienam tiriamgjam pavir$iui priert¢jimo kreiviy matavimai kartoti apie 40 Kkarty, taskus pasirenkant
naudojant ,,gyvatélés” metoda pavaizudota 1 paveikslélyje. Raudoni taskai vaizduoja vietas kur elektrodas yra
artinamas prie pavirSiaus. Tuomet jis pakeliamas, perkeliamas 800 um reikiama kryptimi ir priartéjimas kartojamas.
Matuotas plotas — 4000 pm x 4000 pm. Visy eksperimenty metu sistemai uzduodamas -0.75 V potencialas
Ag/AJCI/KClset, palyginamojo elektrodo atzvilgiu. Darbinis elektrodas z asimi artinamas 1 pm/s grei¢iu pasirinkus
maziausig galimg zingsnj — 1 pm. Aprasant duomenis yra naudojamas normalizavimas: iSmatuota srové dalinama i$
pastovios biisenos sroveés.

>
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1 pav. SECM priartéjimo eksperimenty prie tiriamy pavirSiy schematinis vaizdas

Visy gauty kreiviy duomenys grupuojami pagal panaSias charakteristikas, vidurkinami ir bréziami grafikai.
Gautos kreiveés lyginamos tarpusavyje. Pateikiamos trys priartéjimo kreiviy skiltys: visas grafikas (2pav. A), padidinta
kreivés sritis pries srovés Suolj (2pav. B) ir srovés stiprio dydis kai atstumas yra 0 (3pav.).
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2 pav. Priartéjimo kreivés gautos artinant UME z a§imi. A) visas grafikas, B) galutinis santykinés srovés dydis.
Matavimai atlikti esant -0,75 V potencialui Ag/AgCI/KClsots atzvilgiu.
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3 pav. Priartéjimo kreivés artinant UME z aSimi dalis prie§ srovés Suolj. Matavimai atlikti esant -0,75 V
potencialui Ag/AgCI/KClsoys atzvilgiu.

Gautos priartéjimo kreivés prie SAM yra dviejy tipy: Kai stebimas elektrodo blokavimo kelias pries palie¢iant
pavirsiy (pries stipry srovés Suolj) ir kai nestebimas. Didzioji dalis priartéjimy (80%) gauta be elektrodo blokavimo
kelio, kita dalis (20%) su. Lyginant su priartéjimo kreive atlkta ant FTO pavirSiaus, galima pastebéti, jog srovés Suolis
ant SAM (nuo 0.3 iki 20-22 santykinés srovés vienety) yra didesnis nei ant FTO (nuo 0.3 iki 15 santykinés srovés
vienety). Kadangi reali srové pasiekus pavirSiy abiem atvejais yra vienoda (-937nA), tai reiskia, kad elektrodas prie
SAM yra labiau blokuojamas. IS to daroma iSvada, kad savitvarkio monosluoksnio plévelé toje vietoje yra
susiformavusi. Kadangi priartéjimo kreivés tirtame pavirSiuje yra dviejy tipy daroma prielaida, kad savitvarkio
monosluoksnio molekulés néra pilnai tvarkingai i$sidéste. Spé&jama, jog tose vietose, kur elektrodas yra blokuojamas
(stebimas elektrodo blokavimo kelias) prie§ palie¢iant pavirSiy yra tam tikros molekuliy sankaupos pavaizduotos 4
paveikslélyje.

Atlikus priartéjimo kreiviy eksperimenta prie membranos, buvo pastebéta, jog ji tvarkingiau blokuoja
pavirsiy negu SAM, taciau defektai taip pat yra biidingi. Elektrodui artéjant link membranos pavirsiaus, jis blokuoti
pradedamas ankséiau. Buidingas ,,blokavimo kelias* vidutiniskai yra 30 pm (laikant, jog membrana yra tose pavirSiaus
vietose, kur elektrodas blokuoti pradedamas nuo 15 pm iki 50 pm vir$ pavir§iaus).

Membrang nuplovus propanolio ir vandens miSiniu, visame pavirSiuje gautos panasios priartéjimo kreivés
su 10 um elektrodo blokavimo keliu. Matoma, jog $ios priartéjimo kreivés ir savitvarkio monosluoksnio, su budingu
apie 10 pm elektrodo blokavimo keliu, yra beveik vienodos. I8 to daroma prielaida, jog savitvarkio monosluoksnio
molekulés po fosfolipidy i§plovimo pavir$iy blokuoja tolygiau (4pav.).

Kadangi fosfolipazé yra fermentas, kuris hidrolizuoja fosfolipidus riebaly ragstis ir kitas lipofilines
medziagas taip sunaikindamas membrang, daroma prielaida, jog fosfolipazés poveikis stebimas tose pavir§iaus vietose,
kur priartéjimo kreivés yra panasios | priarté€jima prie savitvarkio monosluoksnio. Lyginant priartéjimo kreives prie
membranos nuplautos propanoliu ir membranos paveiktos fosfolipaze, matomas skirtumas. Spéjama, prieSingai nei
plaunant propanoliu, po fosfolipazés poveikio savitvarkio monosluoksnio molekulés islieka netvarkingo i$sidéstymo
(4pav.).
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4 pav. Pavirsiy tyrimy rezultaty schematinis vaizdas

Fosfolipidinés membranos elektroporacija
Zemiau pateiktuose grafikuose, matoma, jog pries elektroporacija elektrodo blokavimo kelias buvo 40 pm. 1 V
jtampg palaikius vir§ tokios membranos 1,5 min pasikeitimai nebuvo stebimi. Todél eksperimentas buvo kartojamas
tokia seka: UME esant 5 um atstumu nuo pavirsiaus, uzduodama 1 V jtampa, kuri laikoma 1,5 min, tuomet 1 min laiko
iSjungiama ir dar kartg uzduodama bei laikoma 1,5 min.
Kadangi toliau nagrin¢jami elektrodo blokavimo kelio pasikeitimai, priartéjimo kreivés pateikiamos iki jvykstant
sroveés Suoliui (5 pav.).
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5 pav. Priartéjimo kreivés gautos artinant UME z asimi pries§ elektroporacijg ir po. Matavimai atlikti esant -0,75V
potencialui Ag/AgCI/KClsows atzvilgiu.

I§ grafiky matoma, jog elektrodo blokavimo kelias po elektroporacijos pailgéjo dvigubai, bei sistema per
pusvalandj negrizo | prading padéti. Daroma prielaida, jog membranoje atsirado poros, kurioms uzsidarinéjant
fosfolipidai toje vietoje suformavo ne dvisluoksnj, ta¢iau keliy sluoksniy darinj.

Po 8io eksperimento, membranos pavir§ius buvo skenuojamas norint gauti pavirsiaus topografija (6pav.).
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I (nA)

-17.80
-18.76
-19.72
-20.68
-2164
-22.60
-23.56
-24.52
-25.48

-26.44

-27.40

g 8 =

E=3

200
4004

Y(um)

6 pav. Pavirsiaus skenavimas X, y asimis palaikant pastovy 40 um atstumga nuo pavirsiaus. Skenavimas atliktas
uzdavus sistemai -0,75V potencialg Ag/AgCl/K Clsows elektrodo atzvilgiu. Skenuotas plotas 1mm?. Elektrodo Zingsnis
- 10pm, greitis - 10um/s.

Gautoje pavirSiaus topografijoje aiSkiai matomas pavirSiaus heterogeniSkumas. Kadangi skenavimas uztruko 11
val., daroma isvada, kad jvykdytas negrjztamas membranos modifikavimas.

ISvados:

1. ISnagrinétas ir praktiskai pritaikytas SECM veikimo principas tiriant elektrai laidzius ir nelaidzius pavirSius.

2. Griztamojo rySio metodu nustatytos charakteringos priartéjimo kreivés prie, FTO, SAM ir membranos.
Atliekant daug tikslingy priartéjimo eksperimenty, SECM gali biti taikomas lokaliai nustatyti membranos
defektus ir toksino poveikj.

3. Parodyta, jog skenuojancio elektrocheminio mikroskopo griztamojo rySio metodas gali biiti naudojamas
fosfolipidinés membranos modifikavimui.
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Ivadas

Vaistazolés ir jy produktai yra placiai naudojami maisto produktuose, maisto papilduose ir farmacijos pramonéje
visame pasaulyje, todél labai svarbu uztikrinti zaliavy ir produkty kokybe ir saugg. Priklausomai nuo iSoriniy veiksniy,
galutinéje augalinéje medziagoje yra jvairiy terSaly. Sis darbas koncentruotas j biologing tar$a, kurios nejmanoma
pamatyti plika akimi. Bakterijos ir jy sporos, pelésiai, mielés, virusai ir kiti mikroorganizmai ant augalo gali apsunkinti
zaliavy saugojimg ir kokybés uztikrinimag [1-2]. Augaly mikrobiologinis uzterStumas yra neiSvengiamas, todél leistini
nepatogeniniy organizmy kiekiai nustatomi pagal Zoleliy naudojimo pobiid]. Taiau augaly, kurie turi toleruoting
bakterijy ar pelésiy kiekj, naudojimas gali turéti jtakos vaistazoliy vartotojams, turintiems silpnesnj imunitetg.

Arbata yra vienas i§ populiariausiy vaistazoliy produkty visame pasaulyje. Jie taip pat pla¢iai naudojami
ligoninése, taciau kai kurios arbatos bakterijos ar pelésiai yra atspariis antibiotikams ir gali sukelti infekcijas. Vienas
i$ blidy sumazinti mikrobiologinj uzter§tumg yra tinkamas paruosimas — labai svarbi vandens temperatiira ir uzplikymo
trukmé. Kadangi kai kurie mikroorganizmai negali i§gyventi vir§ tam tikros temperatiiros, patartina pilti mazdaug 90°C
temperatiiros vandenj. Taciau bakterijy sporos yra atsparios terminiam apdorojimui, temperattros Sokas gali sukelti
spory augimg [2-3].

Pelésiai yra placiai paplite nattiralis terSalai atmosferoje. Mokslininkai tikina, kad lapai ir kitos augalo dalys vir§
dirvozemio yra uzteriti pelésiais. Biitent pastarieji yra potencialis alergenai ir mikotoksiny gamintojai. Sios cheminés
medziagos yra vézinés ir gana stabilios ir i§lieka po pelésiy ar gryby mirties [4-5].
salygomis, ir turi biiti atsizvelgta j cheming augalo sudétj, nepazeidziant aktyviyjy komponenty. Etileno oksidas buvo
naudojamas tar$ai mazinti, bet jis buvo uzdraustas 1989 metais. Gama spinduliuoté yra viena i$ ter$aly alternatyvy,
taCiau néra visiskai iStirtas poveikis zaliavy veikliosioms medziagoms [6-7]. Tyrime i§bandéme kitus alternatyvius
metodus — elektroporacija ir Saltos plazmos dezinfekcija. Pastaroji yra labai perspektyvi, nes tai yra neterminis
metodas, kuris greifiausiai sumazinty biologinj zoleliy uzterStuma be ypatingy cheminés sudéties pokyc¢iy [8].

Tyrimo objektas ir metodika

Tirta keletas Lietuvos rinkoje cirkuliuvojanCiy produkty zaliavy. Pataisy sporos (lycopodium clavatum),
ugniazoliy zolé (herba chelidonii), jonazolé (herba hypericum perforatum), ramunéliy ziedy ir ziedko¢iy misinys (flos
chamomilla recutita), balk§vyjy gyslociy sékly luobelés (plantaginis ovatae seminis tegumentum).

Mikroorganizmy i$skyrimas ir kultivavimas. Mikroorganizmai perkeliami i§ vaistazoliy j skysta terpg —zaliavas
uzpylus 1M D-Sorbitolio tirpalu ir homogenizuojant tirpalg naudojant kratytuva. Pirminis organizmy kultivavimas —
po 5 minuciy homogenizavimo 100 pl tirpalo buvo glaistoma ant i§dZiovinty terpiy petri 1ékstelése ir inkubuojama
termostate esant 37°C temperatirai apie 24-30 valandy. IS pradziy kiekvienas méginys uzsétas skirtingose
agarizuotose terpése YPD (mieliy ekstraktas, peptonas, gliukoze ), TSA (triptono sojy agaras ) ir LB (peptonas, mieliy
ekstraktas, NaCl). Norint atskirti kultliras, atliktas mikrobiologinis klonavimas — vizualiai skirtingos iSvaizdos ir
morfologijos kultiiros izoliuojamos naujai paruostose petri lékstelése ir auginamos anks¢iau minétomis salygomis.
Pastarasis veiksmas kartotas tol, kol i§ visy penkiy méginiy buvo izoliuotos plika akimi matomos skirtingos kultiiros.
Mikroorganizmy lasteliy morfologija visy pirma buvo nustatoma zidirint pro Olympus CX21 mikroskopa naudojant
aliejaus-imersinj objektyva. Galiausiai norint identifikuoti mikroorganizmus buvo iSskiriama jy genominé DNR
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naudojant Thermo Scientific GeneJET Genomic DNA Purification Kit rinkinj ir protokola. Atlikta DNR elektroforeze,
norint jsitikinti i§skyrimo efektyvumu. Atlikta polimerazés grandininé reakcija, norint padauginti iSskirtus tikslinius
genus. ISvalyti méginiai siysti | Nanodiagnostikos centra sekoskaitai.

Mikroorganizmy naikinimas. Pirmiausiai mikrorganizmai buvo veikiami mikrosekundiniu impulsiniu elektriniu
lauku. Tai atliekama kultiirg Svieziai uzauginus skystoje terpéje, surinkus lasteles ir paveikus skirtinga elektrine jtampa
nuo 2 iki 17 kV/em, impulso tukmé 0,5-1 us, karojama 5 kartus. Po poveikio Iastelés vél uzséjamos agarizuotose
terpése petri lékstelése ir po 24-30 valandy stebimas vizualus pokytis. Naudotas VGTU mokslininky sukurtas
mikrosekundinis pulsuojancio elektrio lauko generatorius.

Naudotas nedestrukcinis dezinfekcinis metodas — vaistazoliy veikimas Salta plazma naudojant Plasma Cleaner
PDC-002-CE medium rézimu be papildomy dujy, jonizuojant laboratorijos org. Plazma veikiamos pacios vaistazolés
ir po poveikio mikroorganizmai buvo i$skirti i§ Zoleliy ir auginti YPD ir TSA terpése.

Rezultatai ir ju aptarimas

I$skyrus mikroorganizmus i§ vaistazoliy, nustatyta, jog kickviename i§ méginiy gausu jvairiy kultory. 1 paveiksle
matyti jvairové po pirmojo uzs€jimo. Palaipsniui izoliuojant vizualiai skirtingai atrodancias kultiras buvo atskiriami
skirtingi mikroorganizmai. Pastebéta, jog organizmai gausiau auga turtingesnése terpése — YPD ir TSA. Organizmai
auginti termostate 37°C temperatiiroje vidutini§kai 24-30 valandy, véliau 1ékstelés aptraukiamos parafilmo juostele,
norint iSvengti uzkrato ar uzauginty organizmy pasklidimo, ir méginiai laikomi Saltame kambaryje (~6 °C).

1 pav. a — kulttiros po pirmo uzséjimo i§ balk§vyjy gyslociy sékly luobeliy , b, ¢ — klonuotos
kulttiros i$ to paties méginio, d, e, f — klonuotos kultiiros i§ jonazolés

Po kultiiry klonavimo vizualiai skirtingi 33 méginiai buvo tiriami stebint per mikroskopa, norint nustatyti kokiai
mikroorganizmy grupei jie priklauso. Siuo atzvilgiu esminis i§skirstymas — prokariotas arba eukariotas. 2 paveiksle a
aiskiai matyti, jog a yra mielé/grybas, b yra bakterijos, turi vieng i§ joms buidingy — lazdeling formg. Antro paveikslo
¢ dalyje matoma struktiira iSsiskiria i$ visy kity tirty méginiy, kadangi matyti bakterijos sitilinés struktiiros, kurios gali
biiti gryby hifai arba tam tikry bakterijy struktaros, bet tiksliam nustatymui reikalingi papildomi tyrimai.

Tolimesniems tyrimams buvo pasirinkti trys mikroorganizmai: I — 2 paveiksle ¢ parodyta bakterija, turinti sitiliniy
strukttiry, II — geltonos spalvos mikroorganizmas — bakterija, paimta i§ lékstelés, kurioje buvo matyti organizmy
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mazejimas po poveikio plazma ir III — rozinés spalvos eukariotas, kuris auga visuose tirtuose méginiuose jvairiose
terpése, toliau jos ir bus Zymimos, kaip atitinkamas mikroorganizmy méginys (I, II arba III).

2 pav. a — i§ ugniazoliy zolés uzaugintas rozinés spalvos mikroorganizmas - eukariotas, b — pataisy
sporose gyvenantis organizmas - bakterija, ¢ — ugniazoliy Zoléje augantis organizmas — bakterijos su sitilinémis
struktliromis

Gramo metodu buvo nustatyta, jog plazma veiktos bakterijos yra gram-neigiamos II méginys , o I méginys yra
gram-teigiamos (3 paveiksle a). Tuomet vadovaujantis DNR gryninimo protokolu buvo isskirtos $iy trijy organizmy
genominés DNR. Po polimerazés grandininés reakcijos atlikta DNR elektroforezé (3 paveiksle b). Isitikinta, jog néra
pasaliniy produkty, nustatyti DNR dydziai naudojant GeneRuler markerj. Atlikus sekoskaitg organizmai buvo
identifikuoti: III — rhodotorula sp., 11 — pantoea sp., 1 — bacillus sp.. Tiriamos mielés sintetina pigmentus, kuriy déka
jos yra oranzinés/raudonos spalvos (1 paveiksle f) ir blokuoja tam tikrus $viesos bangy ilgius taip apsaugodamos
lasteles nuo zalingo poveikio. Kai kurios rodotorula sp. genties rusys yra patogeninés ir gali sukelti kraujotakos
infekcijas. Gram-neigiama bakterijy gentis — pantoea sp. — gelsvos spalvos mikroorganizmas, kuris taip pat Zinomas,
kaip patogeninis organizmas. Bacillus sp. bakterijos (2 paveiksle c¢) yra placiai paplitusios dirvozemyje ir gali iSgyventi
ekstremaliose salygose: esant aukStam pH, aukStai temperatiirai, didelei druskos koncentracijai. Priklausomai nuo
rusies, pasiZymi jvairiomis savybémis — B. thuringiensis yra vabzdziy patogenas ir naudojamas kontroliuoti kenkéjams.
Daugelis Bacillus sp. atstovy isskiria didelius fermenty kiekius, kurie véliau panaudojami jvairiose srityse.

3 pav. a paveiksle — vaizdas pro mikroskopg nudazius bakterijas Gramo metodu, b — gelio po  elektroforezés
nuotrauka, deSinéje puséje markeris ir suzyméti DNR dydziai, baziy poromis
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Atskyrus ir identifikavus mikroorganizmy gentj buvo atrinkta viena eukarioty kultara i$ ugniazoliy Zolés méginio
uzauginto ant YPD terpés ir viena bakterijy kultdira i§ jonazolés méginio uzauginto ant YPD terpés. Prie§
elektroporacijos bandyma kultiros buvo atSviezintos — i§ naujo uzsétos ant naujos petri 1ékstelés, o véliau augintos
skystoje terpéje 12—16 valandy. Lastelés surinktos centrifuguojant, plaunamos steriliu dejonizuotu vandeniu ir
sorbitoliu. 50 pl patalpinama specialioje 1 mm skersmens kiuvetéje ir veikiama mikrosekundiniu impulsiniu elektros
lauku. Po poveikio lastelés i$ kiuvetés plaunamos 200 pl sorbitoliu ir uzséjamos agarizuotoje terpéje. Taip pat uzsé¢jama
kontrolé, neveikta elektriniu lauku prie§ bandymo pradzig ir viena po bandymo, norint jsitikinti, kad organizmai neztiva
savaime laikui bégant. Elektrinis laukas veikia lasteliy membranas ir organelés difunduoja i§ lastelés, todél vizualiai
matyti (4 paveikslas) organizmy mazéjimas didinant jtampg. Tiriant tiek eukariotus, tiek prokariotus, nustatyta panasi

lasteliy mazéjimo tendencija, didinant elektrinio lauko jtampa.

4 pav. a — mikroorganizmas, neveiktas elektriniu lauku (1 kontrolé), b, ¢, d, e — organizmai veikti 2,7,12,17
kV/cm elektrine jtampa atitinkamai 1 ps po 5 impulsus, f— 2 kontrolé

Véliau vaistazolés veikiamos alta plazma. Sis metodas turi daug privalumy — néra terminio poveikio, aliava
galima veikti tokig, kokia ji yra, nereikia papildomai i$skirti mikroorganizmy pries poveikj. Zolelés patalpinamos vienu
sluoksniu mazose (50 mm diametro) stiklinése petri 1ékStelése ir veikiamos plazma sandariame plazminiame pavirSiaus
dezinfekcijos aparate. Po poveikio jos steriliai perkeliamos i 2 ml mégintuvélius, sveriamos ir uzpilamos 1M sorbitolio
tirpalu. Uzséjus kulttiras stebima kulttiry uzaugimo pokycio priklausomybé nuo veikimo Salta plazma laiko. Kaip
matyti 5 paveiksle jonazoliy zolé buvo veikta Salta plazma vis didinant veikimo laika 5 minutémis. RySkus
sumazéjimas matomas tarp kontrolinio méginio ir 15 minuc¢iy poveikio. Véliau plika akimi sunku pasakyti ar kultiiry
maz¢ja ar jos pasikeiia ir uzauga tik atsparesnés. Tyrimo metu bandoma rasti optimalius veikimo laikus ir intervalus
tarp jy, kad biity galima jZvelgti tikslesnes tendencijas ir priklausomybes, tafiau dabartiniai rezultatai jrodo, jog
poveikis yra.

5 pav. a — mikroorganizmai uzauginti i$ jonazolés, neveikti Salta plazma, b, c, d, e — jonazolés buvo paveiktos
Salta plazma 10,15,20,25 minutes atitinkamai

ISvados

1. Tirtose vaistazolése nustatyta gausi mikroorganizmy jvairove.
2. Po kultiiry klonavimo pavyko atskirti vizualiai skirtingos morfologijos mikroorganizmus. Identifikuota
10% eukarioty ir 90% prokarioty.
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3. Atlikus sekvenavima, identifikuoti mikroorganizmai: I — bacillus sp., 11 — pantoea sp., 11 — rhodotorula
sp., 18 kuriy II ir III remiantis literatiira galimai yra patogeniski Zzmogui.

4. FElektrinio lauko mikroimpulsais paveikus lgsteles matomas jy mazéjimas didinant elektring jtampa, taciau
norint naikinti mikroorganizmus $iuo metodu, riekia juos isskirti i§ arbatzoliy pries veikima.

5. Salta plazma yra daug patogesnis biidas naikinti mikroorganizmus vaistazolése. DidZiausias poveikis
nustatytas paveikus 15 min., stebimas net 99% mikroorganizmy kolonijy skai¢iaus sumazéjimas.
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Among all the pollutants of natural and waste waters, iron is one of the most common components that adversely
affect humans, other organisms and parameters of water bodies. Therefore, during using and consuming natural waters,
and discharging sewage into surface water bodies, it is necessary to remove iron compounds from the aquatic
environment.

The use of capillary materials in water purification processes is a promising area of research. The use of capillary
materials allows one to conduct deep and efficient water purification from different types of contaminants
simultaneously (microorganisms, suspended substances, organic and inorganic compounds) [1, 2, 3]. Aim of the work
is to study the filtration process using capillary materials for water purification from iron ions.

The objects of this work were model solutions of natural water and water systems of centralized supply with
different initial concentrations of total iron (1, 2, 5, 10, 15 mg/dm?®). A tourniquet of material with capillary properties,
which used as a filter, was placed to vessel with a model solution. One end of the filter is immersed in the model
solution, the other is pulled out of the vessel. Under the influence of the surface tension of the liquid, it rises over the
capillaries of the filter and due to the difference in the levels of the liquid phase at the ends of the filter, it scans into
another vessel. Samples of purified water were collected from the collective capacity and parameters of the solution
were determined.

The material of the filter can be chosen depending on the properties and characteristics of the components of the
model solution. Experiments were carried out with the application of capillary filters based on cotton fabric due to its
availability and low cost, compared to other materials. The application of materials with capillary action in the process
of waters purification of different origin has a high efficiency and may be an alternative to such methods of reducing
the content of iron as aeration or settling. It was established that the efficiency of oxidation of iron ions in capillary
materials is much higher compared to traditional settling. The optimum pH value for the effective transition of divalent
iron to trivalent form is 6,55 and 6,35 for capillary method and settling, respectively. It was found out that the transition
of iron ions of divalent to the trivalent form significantly depends on the contact area of the capillary filter with air.
The larger the contact area, the more intense the reduction of the total iron content is occurred. The highest efficiency
of the process is at a contact area of 75 cm?. It was shown that the higher the initial content of iron ions in the water,
the slower iron ions removal. The increase in water temperature intensifies the process of transition of iron ions into a
trivalent form. This effect is observed both with the use of capillary filters and during settling. During settling, the
increase in temperature from 20 to 50 °C slightly affects the processes of transition of Fe?* into Fe’*. However, the
increase in temperature to 50 °C during capillary method, the intense transition of divalent iron ions into a trivalent
form is observed.

It can be concluded, that the use of methods based on the capillary action is a quite simple, cost-effective method
that allows the creation of new technologies for the purification of natural water and sewages from iron ions.
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Ivadas

Nuolat didéjantis uzdary beatliekiniy technologiniy cikly populiarumas, kuris tiesiogiai susijes su auganciu
susirfipinimu dél aplinkos tarsSos ir klimato kaitos, skatina ieskoti biidy kaip kenksmingas bei agresyvias chemines
medziagas i§ kuriy gaunami jvairiis produktai pakeisti draugiSkomis aplinkai arba kaip efektyviai panaudoti buityje ir
kitose pramonés $akose susidarancias atlickas. Viena i$ tokiy draugisky aplinkai buityje susidaranciy atlieky yra kavos
tirS¢iai.

Kalbant apie kavag pirmiausia akcentuojama, kad tai — populiarus (antrasis pagal populiarumg pasaulyje)
gérimas jvairiais budais gaminamas i§ kavamedZio kriimo vaisiy [1]. Nepriklausomai nuo to kokiu badu ruo$iamas §is
gérimas, visuomet susidaro didelis kiekis atlieky, vadinamy kavos tir§¢iais. Po dziovinimo Sios sausos, birios atliekos,
neskleidzia nemalonaus kvapo ir gana ilgg laika gali buti sandéliuojamos neaukstos temperatiiros ir standartinés
drégmés salygomis. Taciau kavos tirsciai, kaip ir kitos biologiskai skaidzios atliekos, jeigu néra apdorojami ir tinkamai
sandéliuojami, laikui bégant pradeda keistis, t. y. pelyti arba skilti skleidziant §iltnamio efekta sukelianéias dujas
(daugiausiai — metang) [2]. Apie 93 % $iy atlieky yra paSalinama kartu su komunalinémis atliekomis ir tik apie 7 %
yra panaudojama [3].

Kavos tirsciai gali buti naudojami ne tik buityje, bet ir pramongje. Viena i$ alternatyvy yra biodyzelino
gamyba. Gaminant kurg kavos tir§¢iai sumaiSomi su heksanu ir kaitinami 2 valandas 60 °C temperatiiroje, norint
i8skirti riebalus. Po to i§ miSinio yra iSgarinamas heksanas ir j ricbalus jvedamas metanolis ir katalizatorius. Kaip
Salutinis produktas issiskiria glicerolis, kuris taip pat turi bati atskirtas i§ biokuro [4].

Taip pat tir§¢iai gali biiti panaudojami kaip uZter§to vandens valymo filtras. Kavoje esantys cheminiai
junginiai, tokie kaip socCiosios riebaly riigstys, celiuliozé, ir polifenoliai suriSa sunkiuosius metalus panasiai kaip ir
aktyvinta anglis. Pridedant j kava cukraus ir silikono gaunamas porétos struktiiros gaminys, kurj imerkus j vandenj
cukrus iStirpsta, palikdamas atviras poras kurios absorbuoja metalo jonus [5].

TirSc¢iai gali biiti panaudojami ir kaip Siluminés energijos Saltinis, kaloringumu nenusileidziantis net
pjuvenoms. Kadangi 100 kg kavos tir§¢iy yra 52,2 kg anglies, deginant issiskiria net 4630 MJ/kg $ilumos [6].

Literattiroje [7] teigiama, kad kavoje yra gausu pagrindiniy maisto medziagy kalio ir azoto, taip pat ir antriniy
augaly maisto elementy. Kavos tir§¢iai gali tapti komposto sudedamaja dalimi arba net pagrindu. Dalis darzininky
kavos tir$¢ius taip pat naudoja ir kaip mul¢iavimui skirtg medziaga, be to jie vilioja sliekus, kurie supurena zemg¢ [8].
Jungtinéje Karalystéje esanciame gryby tikyje, auginimui yra naudojami i§ restorany surinkti kavos tir§¢iai. Naudojant
kavos tir§¢ius gryby auginimui gaunamas zymiai didesnis derlius. Grybai auginami su tir§¢iaiS pasizymi tokia pat
maistine verte kaip ir auginami ant Siaudy [9]. Ivairiuose literatiiros Saltiniuose yra pateikiama pavyzdziy kai kavos
tirS¢iai gali biiti panaudojami §liuzy ir sraigiy atbaidymui, kadangi juose esantis kofeinas neigiamai veikia kenkéjus.
Taip pat gaminant visty lesala, masala zuvims [10]. Taciau iki Siol populiariausias kavos tir§¢iy panaudojimo biidas
yra dirvos struktiiros ir savybiy gerinimas. Todél buityje dazniausiai kavos tir§¢iai yra naudojami kaip traSos riigscia
dirva mégstantiems augalams (ir kambariniams, ir lauko) tresti arba kaip kosmeting, abrazyviniu efektu pasizyminti
priemoné [11].

Nei pasaulyje, nei Lietuvoje pramoniniu biidu vis dar néra gaminama sudétinés trasos i§ kavos tir§¢iy ar trasos
su jy priedais. Tikétina, kad kiekj, reikalingg pramoniniam sudétiniy tragSy gaminimui gauti Lietuvoje bty sudétinga,
nes tik maza dalis kaviniy ir restorany dalyvauja tokiose iniciatyvose. Taip pat jy surinkimas, apdorojimas ir
saugojimas bty brangus [2]. Taciau labai svarbu ir tai, kad tokios gamybos pagrindui néra pakankamai pagrjsty
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moksliniy tyrimy duomeny ir rekomendacijy. Todél Sio darbo tikslas — istirti skirtingy rusiy kavos tirs¢iy chemine
sudétj bei pagrindines chemines savybes.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimo objektas buvo dviejy riisiy kava ,,Jacobs” ir ,,Paulig” ir jos tir§¢iai. RuoSiant bandinius analizei kava
ir jos tir§¢iai buvo uzpilami karstu ir $altu vandeniu.

Tyrimo metu nustatytas ,,Jacobs” ir ,,Paulig” kavos ir jos tir§¢iy drégnis, granuliometriné sudétis, tirpaly pH
vertés, fosforo, kalio oksidy bei azoto koncentracijos.

Bandiniy svérimui naudotos tikslios elektroninés svarstyklés (0,001g tikslumu) ,,KERN EW/EG-(N).

Kavos ir jos tir§¢iy drégniui nustatyti buvo naudojamas elektroninis drégmés analizatorius ,,KERN MLS”,
kurio tikslumas 0,01 %.

Granuliometriné sudétis nustatyta siety purtykle ,,Retsch” naudojant 2 mm, 1 mm, 500 pm, 200 pm skersmens
akuciy pintus sietus.

Vandenilio jony koncentracija tirpaluose (pH), parodanti analizuojamo tirpalo ragstinguma arba Sarminguma
i$matuota su HANNA instruments pH 211 microprocessor pH-metru.

Fosforas nustatytas su ,,T70/T80 UV-VIS” spektrofotometru. Analizé pagrjsta geltonos spalvos fosforo—
molibdeno—vanadzio komplekso P20s-V20s522M003-H,0 susidarymu. Esant A= 450 nm bangos ilgiui (bangos ilgio
tikslumas £0,3 nm, atsikartojamumas +0,2 nm) fotokolorimetru i§matuojamas susidariusio komplekso optinis tankis.
Santykiné paklaida +1 %. Fosforo oksido koncentracijai nustatyti sudaromas gradavimo grafikas, i§ Zinomos
koncentracijos etaloniniy tirpaly, i$ kurio nustatoma P,0s koncentracija analizuojamame bandinyje.

Fosforo oksido koncentracija apskai¢iuojama pagal formule:
a- 250

CPZOS = " 100, %,

m-V-25

¢ia a — P20s koncentracija, nustatyta pagal gradavimo grafika, mg/100 ml; m — tiriamojo méginio masé, g; V —
analizei tirpalo taris, ml.

Kalis nustatytas remiantis liepsnos fotometriniu metodu. Analizei naudojamas ,, JENWAY PFP7” liepsnos
fotometras. Tiriamasis tirpalas i$purSkiamas j liepsng. Atomams suzadinti pakanka 1200-1400°C temperatiiros.
Analizei parenkamas 766,5 ir 769,9 nm spektro linijy dubletas. Kalio koncentracija (nustatoma 0,5-3,0 % tikslumu)
yra proporcinga gauty spektro linijy intensyvumui. Tiriamojo tirpalo koncentracija nustatoma i§ gradavimo grafiko.

Kalio oksido koncentracija (perskaiciuota j K»0) apskaiéiuojama pagal formule:

c _ b;"1,205:500-100
K20 — 1000-m-2

+ 100, %;

¢ia b1 — kalio koncentracija analizuojamame bandinyje, nustatyta i§ gradavimo grafiko, mg/ml;
m — analizei paimta bandinio masé, g.

Kjeldal‘o metodu nustatyta bendrojo (amoniakinio ir nitratinio) azoto masés dalis. Analizé paremta Sarminéje
terpéje redukuojant nitratinj azotg iki amoniakinio, naudojant Devardo lydinj. Santykiné analizés paklaida +0,3 %.
Analizeé atlikta ,,Gerhardt Vapodest 45s” prietaisu.

Suminis azoto kiekis apskai¢iuojamas pagal formulg:

(V—=Vp)'K -0,0028-250-100
m-25

Cy = - 100,%;

¢ia V - 0,2 mol/dm? koncentracijos druskos ruigsties tirpalo, sunaudoto analizuojamo pavyzdzio titravimui, ttris,
cm®; Vo — 0,2 mol/dm® koncentruotos druskos riigsties tirpalo, sunaudoto tu$¢iojo pavyzdzio titravimui, tiiris, cm?;
K — pataisos koeficientas perskai¢iavimui j tikslig druskos riigsties c(HCI) = 0,2 mol/dm? koncentracija; 0,0028 — azoto
masé, atitinkanti c(HCI) = 0,2 mol/dm? koncentracijos druskos riigsties tirpalo 1 cm?®, g; m — trgSy éminio masé, g.[12].
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Rezultatai ir jy aptarimas
Tyrimams kavos tir§¢iai buvo renkami ruoSiant kava paprasciausiu biidu, t. y. uzplikant puodelyje. Nuo kavos
like tirSciai buvo nufiltruoti per popierinj bepelen] filtrg ,,Mélyna juosta® ir nustatoma likes drégmes kiekis. Po to
tirS¢iai buvo dziovinami dziovinimo spintoje, esant 60 °C temperatiirai ir vél nustatomas drégmés kiekis. Drégmés
kiekis nustatytas analizuojant ,,Jacobs” ir ,,Paulig” kava ir jos tir§¢ius pateikiamas] lenteléje.

1 lentelé. Drégmés kiekis kavoje ir kavos tirS¢iuose

Prekinio Zenklo Drégmé, %
pavadinimas Kavoje Tir§¢iuose prie§ dziovinima Tirs¢iuose po dziovinimo
,,Jacobs” 8,860 74,653 9,458
,Paulig” 8,545 74,313 10,082

Nepaisant to, kad kaip matyti i§ 1 lenteléje pateikty duomeny, pradinés drégmés vertés abiem atvejais buvo
labai panasios, ,,Jacobs” kavos tir§¢iai toje pacioje (60 °C) temperatiiroje iki beveik tokios pacios pastovios masés
(,,Jacobs iki ~ 9,5 %, ,,Paulig” ~10 %) dZiuvo SeSias dienas, o ,,Paulig” — tik tris. Be to reikia pastebéti, kad kavos
tirS¢ius dziovinant iki pastovios masés, jy galutiné drégmé yra mazdaug 1-1,5 % didesné, nei kavos.

Vizualiai jvertinta, kad kavos tir§¢iai, sudaryti i§ skirtingo dydzio daleliy, todél buvo atliktas kavos tirséiy
granuliometrinés sudéties nustatymas, ir gauti rezultatai pateikiami 2 lenteléje.

2 lentelé. Granuliometriné kavos tir§¢iy sudétis

Prekinio zenklo Granuliometriné sudétis, %
pavadinimas <200 pum 200-500 pm 500-1000 pum 1-2 mm >2 mm
,,Jacobs” 5,20 63,45 29,12 1,84 0,39
,,Paulig” 4,07 63,74 31,75 0,44 -

I§ lentelés matyti, jog vyraujanti yra 200-500 pum dydzio frakcija. Sios frakcijos abigjose analizuojamose
kavos tir§¢iuose yra beveik vienodai ir ji sudaro 63—-64 % nuo bendros bandinio masés. Antroji pagal dydj yra
500-1000 um dydzio frakcija ir ji sudaro apie 30 % nuo bendro kiekio. Nustatyta, kad ,,Jacobs” kavos tir§¢iuose yra
truputj daugiau ir stambiausios (>2mm), ir smulkiausios (<200 um) frakcijos.

pH vertés nustatytos kava bei jos tir§¢ius uzpylus $altu ir kar$tu vandeniu. Gauty tirpaly pH vertés matuojamos
juos iSlaikius 30 min. Gauti rezultatai pateikti 3 lenteléje. Kaip matyti i$ lentelés duomeny, tirpalas, gautas uzpylus
tiek ,,Paulig™ prekinio Zenklo, tiek ,,Jacobs® prekinio Zenklo kavos tir§¢ius vandeniu (kar$tu ir Saltu), pasizymi didesne
pH verte (t. y. rugStingumas mazesnis) nei pH vertés, gautos uzpilant kava. Lyginant skirtingy prekiniy zenkly
vandeniniy tirpaly pH vertes matyti, kad ,,Paulig™ kavos tir§¢iy riigStingumas daugeliu atvejy yra truputj mazesnis nei
,Jacobs®“. Analizuojant naudojamo vandens temperatiiros jtaka, galima pastebéti, kad abiejy prekiniy zenkly (tiek
kavos, tiek jos tir$¢iy) pH vertés maZzai priklauso nuo vandens temperatiiros ir svyruoja ribose nuo 5,2 iki 6,2.

3 lentelé. Kavos ir jos tir§¢iy tirpaly pH vertés

Tirpalo »Paulig® prekinio zenklo pH vertés »Jacobs® prekinio zenklo pH vertés
koncentracija, Saltas vanduo Karstas vanduo Saltas vanduo Karstas vanduo
(%) Kava Kavos Kava Kavos Kava Kavos Kava Kavos
tirs¢iai tirs¢iai tirs¢iai tirs¢iai
2 55 6,2 5,6 6 5,6 59 54 5,6
10 54 58 53 59 54 5,6 5,2 54
20 52 58 52 59 54 5,6 5,2 54

Taip pat i$ 3 lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad pH vertés mazéja (rigstingumas didéja) didéjant tirpaly

koncentracijai.
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Kadangi literatroje teigiama, jog kavoje yra jvairiy augalams reikalingy maisto medziagy, buvo nustatyta
pagrindiniy elementy: azoto, fosforo ir kalio koncentracija vandeniniuose kavos ir jos tirs¢iy tirpaluose. Atliekant
azoto, fosforo bei kalio analiz¢ kava bei jos tir$¢iai buvo veikiami kar$tu vandeniu, gauti rezultatai pateikti 1-3
paveiksluose. Gauti N, P, K koncentracijy rezultatai pateikiami P ir K perskai¢iavus j oksidus (P20s ir K20), kadangi
biitent tokiame pavidale $ios augaly maisto medziagos deklaruojamos traSose. Kaip matyti i§ 1 paveikslo duomeny,
uzpilant kavg karstu vandeniu, i§ ,,Jacobs” kavos j tirpalg pereina didesnis fosforo (%) kiekis, negu i$ ,,Paulig”.

0.02
3 §°_o.015
v ©
R
g 8 0.01
RS
"g 80.005
&L §
X
0
Kava Tir$¢iai Kava Tirs¢iai
Paulig" ,,Paulig" ,Jacobs" ,Jacobs"

1 pav. Fosforo oksido koncentracija kavoje ir tir§¢iuose

Taciau analizuojant tirpalus, kurie gauti uzpylus kar$tu vandeniu kavos tir§¢ius, rezultatai priesingi — fosforo
koncentracija esanti ,,Paulig” tirS¢iuose yra didesné negu ,Jacobs”. Tokia fosforo koncentracija trasose néra
deklaruojama.

Kalio oksido kiekis, rastas kavoje bei jos tir§¢iuose yra gana didelis. I$ 2 paveikslo matyti, jog tiek ,,Jacobs®,
tiek ,,Paulig™ kava apdorojus kar$tu vandeniu kalio oksido kiekis pereinantis  tirpalg virSija 20 %.
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2 pav. Kalio oksido koncentracija kavoje ir kavos tir§¢iuose

Kalio kiekis, esantis kavos tir§¢iuose, tik ,,Jacobs” prekinio Zenklo atveju vir§ija 5 % ir yra pakankamas, kad
galéty biiti deklaruojamas trasose.

Kaip matyti i§ 3 paveikslo azoto (nitratinio ir amoniakinio) koncentracija kavoje bei kavos tir§¢iuose uzpylus
kar$tu vandeniu néra didelé.
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3 pav. Azoto koncentracija kavoje ir kavos tirS€iuose
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Didesniu azoto kiekiu pereinanciu | tirpalg pasizymi ,,Paulig* kava (1,1 %), o ,,Jacobs* kavoje azoto kiekis
nesiekia 1 %. Kavos tirs¢ius uzpylus kar$tu vandeniu, azoto kiekis abiem atvejais yra labai panasus (tiek ,,Paulig”, tiek
,,Jacobs”) ir nevirSija 0,75 %. Taciau tokia azoto koncentracija rasta kavoje bei jos tirS¢iuose yra per maza, kad galéty
biti deklaruojama traSose kaip augaly maisto medziaga.

ISvados

1. Nustatyta, kad abiejy prekiniy zenkly kavos tirSciuose drégmés kiekis prie§ dziovinimg ir po dziovinimo
yra labai panasus, tadiau ,,Jacobs” kavos tir§¢iai dZiuvo ilgiau.

2. Granuliometriné jvairiy frakcijy kavos tir§¢iy sudétis abiem atvejais yra panasi, tik ,,Jacobs” kavos
tir§¢iuose yra daugiau stambesnés (>1 mm) frakcijos.

3. Kavos tir§¢iy vandeniniy tirpaly pH vertés yra mazesnés ,,Jacobs” prekinio Zenklo (tirpalas rugstesnis)
lyginant su ,, Paulig”. Taip pat abiejy prekiniy zenkly pH vertés mazéja didéjant tirpalo koncentracijai.

4. Fosforo oksido koncentracija nustatyta tir$¢ius uZpylus kar$tu vandeniu yra maza ir nesiekia 0,01 %.

5. Kalio oksido koncentracija nustatyta kavos tirs¢ius uzpylus kar$tu vandeniu ,, Paulig” tir§¢iuose sickia 4 %,
0 ,,Jacobs” — 7,5 %.

6. Azoto koncentracija kavos tir§¢ius uZpylus vandeniu yra maza ir nevirsija 0,75 %.
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Ivadas

Mielés placiai naudojamos maisto pramonéje, ypatingai konditerijoje bei gérimy pramonéje — alkoholiniams
gérimams fermentuoti. Vienas i§ mieliy gaminamy fermenty yra invertazé. Invertaz¢ gamina tiek mielés
(Saccharomyces, Aspergillus, Candida ir kt.), tiek bakterijos (Bacillus, Escherichia ir kt.). Sis fermentas naudojamas
maisto pramonéje, ypatingai invertuotam cukrui gauti. Invertazé katalizuoja sacharozés hidrolize¢ | gliukozés bei
fruktozés misinj. Pastaruoju metu didelio susidoméjimo sulauké $alutiniy maisto perdirbimo produkty panaudojimas
vertingy bioprodukty gamybai, todél svarbu iStirti melasos, gautos i§ cukriniy runkeliy, ir obuoliy iSspaudy
panaudojimo galimybes fermenty ir kity bioprodukty gamybai. Fermenty aktyvumg ir reakcijos greitj gali reguliuoti
mazos molekulinés masés medziagos, prisijungusios prie fermento molekulés. Tokios medziagos, kurios reakcijoje
nedalyvauja, taciau daro jtaka fermentiniy reakcijy greiciui, vadinamos efektoriais. Teigiami elektoriai gali biiti natrio,
kalcio, magnio, chloro jonai ir kitos medziagos, kurios prisijungia prie aktyvaus fermento ir pakeicia jo konformacija,
dél to susidaro katalitiSkai aktyvi fermento forma. Neigiami efektoriai (inhibitoriai) gali pakeisti fermento natyvine
konformacija, kas gali sulétinti fermento aktyvumga arba jj visiskai inaktyvuoti. Fermenty inhibitoriais dazniausia biina
neorganinés druskos, pacios reakcijos produktai, sunkieji metalai [1]. Vertinant tai, kad melasos sudétyje yra nemazi
kiekiai mineraliniy drusky, todél svarbu istirti metalo jony jtakg fermenty aktyvumui.

Darbo tikslas — istirti temperatiiros, terpés pH vertés, metalo jony, anglies Saltinio jtaka mieliy gaminamy
invertaziy aktyvumui, bei jvertinti Salutiniy maisto perdirbimo produkty, tokiy kaip melasa ir obuoliy i$spaudos
panaudojimo galimybes invertaziy gamybai.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimui pasirinktos dvi daugiausiai invertaziy gaminusios mieliy rasys: Kluyveromyces marxianus ir
Kluyveromyces lactis var. lactis. Mielés buvo dauginamos naudojant mitybing skysta terpe, sudaryta i§ mieliy
ekstrakto, peptono bei gliukozés (YPD) bei YPD agarizuota mitybine terpe. Invertazés gautos pagal schemg pateikta
1 paveiksle. Mielés buvo daugintos i§ 1ékstelés paémus vieng i§augusig kolonijg ir paséjus ja | mégintuvélj, kuris buvo
laikomas termostate 72 val. 30 °C temperatiiroje. Véliau mielés buvo daugintos perkeliant 1 ml uzaugusiy mieliy
lasteliy | mitybine terp¢ (YPD, melasos arba obuoliy iSspaudy) kiiginéje kolboje. Kolboje mielés augintos
termostatuojamuose kratytuvuose 72 val. 30 °C temperatiroje (200 aps./min). Kultiirinis skystis atskirtas
centrifuguojant (5000 aps./min, 5 min, 4°C).

Centrifugavimas

5000 aps/min, 4 °C
Inokuliacij 5min.

I N I > — Nuopylos
/

E— Nuosédos
Mieliy kultiira 50 mlf YPD
10 ml, YPD terpé, 72
' val., 30°C
terpé, 72 val.

nor

1 pav. Mieliy kulttros paruoSimas eksperimentui
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Invertazés aktyvumas nustatytas pagal Sigma-Aldrich protokola [2]. Invertazés aktyvumas nustatytas naudojant
sacharozés tirpalg kaip substrata. Invertazei paveikus sacharoze, iSsilaisvina gliukozé ir fruktozeé, kurie yra
redukuojantys sacharidai ir su 4-hidroksibenzenkarbohidrazido tirpalu stipriai Sarminéje terp¢je sudaro spalvotus
junginius. Spalvos intensyvumas jvertintas spektrofotometru iSmatuojant monochromatinio spindulio sugertj
tirlamuoju tirpalu. Gautos Sviesos sugerties vertés palygintos su kalibracine gliukozés tiese, kuri gauta i§ Zinomos
koncentracijos gliukozés ir 4-hidroksibenzenkarbohidrazido reagento. Zinant $viesos sugerties vertes, tiriamuoju
tirpalu ir naudojant kalibracing gliukozés ties¢ buvo rasta gliukozés ekvivalento, islaisvinto i§ sacharozés, verte, kuri
naudota fermento aktyvumui apskaiciuoti. Vienas fermento aktyvumo vienetas gali hidrolizuoti 1 pmol sacharozeés j
invertuota cukry per minut¢ 55 °C temperatiiroje, esant terpés pH vertei 4,5.

Mokslinio darbo metu buvo vertinta temperatiiros (intervale 20-80°C), terpés pH (intervale 2,5-6,5), metaly jony
ir anglies Saltinio (gliukozeés, sacharozés, laktozés, fruktozés) jtaka invertaziy aktyvumui, o taip pat Salutiniy maisto
perdirbimo produkty: melasos ir obuoliy iSspaudy. Vertinant metalo jony jtaka invertazés aktyvumui buvo paruosti 0,5
M NaCl, CaCly, CuSO4, MgSOy4 ir ZnSO4 tirpalai.

Rezultatai ir jy aptarimas

Vertinant temperatiiros jtakg aktyvumui, nustatyta, kad didziausias aktyvumas tiek K. marxianus 22, tick K.
lactis 99 buvo 55 °C temperatiiroje. Kaur ir Sharma [3] taip pat i$tyré temperatiiros jtaka fermento invertazés
aktyvumui ir rezultatai parodé, kad didziausias invertazés aktyvumas buvo esant 50-60 ° C. 20 °C temperatiiroje K.
marxianus 22 aktyvumas buvo itin mazas ir sudaré tik 10 % viso aktyvumo, o K. lactis 99 invertaziy aktyvumas buvo
lygus 0 AV/ml (2 pav.). Nors invertazé yra aktyvi placiose pH ribose, taciau Sis tyrimas patvirtino, kad optimali pH
verté tiek K. marxianus 22, tiek K. lactis 99 gaminam fermentui yra 4,5. Aburigal ir kt. [4] tyrinéjo pH itaka mieliy
invertazei ir rezultatai parodé, kad didziausias invertazés aktyvumas buvo 4,5 pH. Esant tirpalo pH 2,5 (stipriai
rugsting terpé) K. marxianus 22 ir K. lactis 99 aktyvumas sumaz¢ja atitinkamai 79 ir 95 %.

—e— K. marxianus ---e--- K. lactis —e— K. marxianus ---s--- K. lactis
100 100
L 80 i 80
8 g 60
c 60 g
>
S 40 é 40
< 20 < 20
0 o . > 0
0 50 100 0 1 2 3 4 5 6 7
a) Temperatira, °C b) pH

2 pav. Temperatiiros (a) ir pH (b) jtaka invertazés aktyvumui

Remiantis literatiros duomenimis, metaly jonai turéty apsaugoti fermentus nuo denatiiravimo aukstoje
temperatiiroje, taciau atlikus eksperimentg 55 °C temperatiiroje buvo pastebéta, kad metaly jonai slopino invertazés
aktyvumg [5]. Nustatyta, kad tyrimuose naudoti efektoriai, tokie kaip Mg?*, Ca?*, Cu?*, Zn?*, Na* Zymiai sumazino K.
marxianus 22 invertazés aktyvumg nuo 100 iki 3%. Tuo tarpu K. lactis 99 fermenty aktyvuma neigiamai veiké Mg?",
Ca®', Zn?*, Na" jonai, ta¢iau Cu®" jonai 44 % padidino invertaziy aktyvuma (3 pav.). Shankar et al. [6] nurodé¢, kad
didziausias invertazés aktyvumas nustatytas naudojant kalcio chlorida. Mokslininkai Workman ir Day atlike
eksperimentg pastebéjo, kad katijonai Hg?", Ag®, Cu?" ir Cd** parodé pastebimg fermento slopinimg [7].
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3 pav. Metaly jony jtaka invertazés aktyvumui

Naudojant sacharoze kaip anglies Saltinj, invertaziy aktyvumas buvo didziausias lyginant su kitais anglies
Saltiniais vidutini$kai 1,5 karto. K. marxianus 22 mieliy didZiausias aktyvumas fermentacijos terpéje buvo nustatytas
naudojant 20 g/l sacharozés po 48 val. fermentacijos (0,733 AV/ml), o K. lactis 99 mieliy invertaziy didZiausias
aktyvumas pasireiské po 48 val. fermentacijos, naudojant 10 ir 20 g/l sacharozés, atitinkamai 0,264 ir 0,271 AV/ml,
tuo tarpu naudojant 30 g/l sacharozés invertaziy aktyvumas fermentacijos terpéje buvo 7 kartus mazesnis (4 pav. a).
Uma ir kt. eksperimente naudojo sacharozg, fruktoze, gliukoze ir laktoze kaip anglies Saltinj ir teigé, kad sacharozé
davé geriausius rezultatus [5].

Vertinant gliukozés kaip anglies $altinio jtakg invertaziy aktyvumui, didziausias K. marxianus 22 invertaziy
aktyvumas fermentacijos terpéje buvo nustatytas 1,024 AV/ml po 72 val. fermentacijos naudojant 10 g/I gliukozés, tuo
tarpu naudojant 20 ir 30 g/l gliukozés — nustatytas aktyvumas buvo atitinkamai 75 ir 73 % mazesnis. K. lactis 99 mieliy
invertaziy aktyvumas buvo didziausias naudojant 20 ir 30 g/l gliukozés, atitinkamai 0,245 ir 0,247 AV/ml po 72 val.
fermentacijos (4 pav. b). Vainstein ir Peberdy atlike tyrima nustaté, kad invertazés aktyvumas buvo maziausias
naudojant gliukoze kaip anglies Saltinj [8].

Melasa yra alternatyva sacharozei ir vis dazniau naudojama pramonéje. Melasa yra tinkamas substratas mieliy
invertazéms, nes joje yra cukry (daugiausia sacharozés), azoto junginiy, vitaminy B grupés, makro (fosforo, magnio,
gelezies, sieros) ir mikroelementy (cinko, vario) [9]. DidZiausias K. marxianus 22 invertaziy aktyvumas nustatytas po
72 val. fermentacijos naudojant tiek 10, tiek 20 ir 30 g/l melasos vidutinis§kai buvo 2,74 AV/ml. DidZiausias K. lactis
99 invertaziy aktyvumas taip pat nustatytas po 72 val. fermentacijos naudojant tieck 10, tiek 20 ir 30 g/l melasos
vidutiniskai buvo 2,52 AV/ml (5 pav. a).

Pagrindiniy sudedamyjy daliy kiekis obuoliy iSspaudose yra: 13% sausos masés, 13% viso cukraus, 0,6%
bendro azoto, fosforo 0,4%, 2% peleny [10]. Naudojant obuoliy i§spaudas kaip substrata, didziausias K. marxianus 22
aktyvumas buvo 2,999 AV/ml po 72 val. fermentacijos, naudojant 20 g/l obuoliy iSspaudy. Didziausias K. lactis 99
invertaziy aktyvumas buvo po 7