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Santrauka

Amfoterinis hidroksietilkrakmolas buvo gautas vykdant dviejy stadijy reakcija naudojant katijoninius
bei anijoninius reagentus. Katijoninis hidroksietilkrakmolas su katijoniniy grupiy pakeitimo laipsniu
0,29 ir 0,58 gautas hidroksietilkrakmolg eterinant (2,3-epoksipropil)trimetilamonio chloridu
Sarminéje terpéje. Susintetintas Kkatijoninis hidroksietilkrakmolas buvo panaudotas reakcijai su
monochloracto ragstimi taip pat Sarminéje terpéje. Tokiu budu atitinkamai gauti keturi nauji
amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniai su anijoniniy grupiy pakeitimo laipsniu 0,27 ir 0,55 bei
0,25 ir 0,57. Naudojant amfoterinio hidroksietilkrakmolo darinius ir natrio tripolifosfata bei Kita
kompleksadarj polidialildimetilamoniochlorida buvo istirtos polielektrolitiniy kompleksy vandenyje
susidarymo salygos. Taip pat naudojant netirpius amfoterinio hidroksietilkrakmolo darinius bei kavos
rugstj adsorbcijos metodu buvo sudaryti ir kiti kompleksai.
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Summary

Preparation of amphoteic hydroxyethyl starches has been achieved by using cationic and anionic
modifying reagents by two-step reaction. Cationic hydroxyethyl starches with degree of substitution
of 0.29 and 0.58 were prepared by the reaction of hydroxyethyl starch with (2,3-
epoxypropyhtrimethylammonium chloride in the presence of sodium hydroxide. Synthesized cationic
hydroxyethyl starches were reacted with monochloroacetic acid in alkaline solution and four
amphoteric hydroxyethyl starches with degree of substitution of anionic groups of 0.27 and 0.55, and
0.25 and 0.57, respectively, were prepared. The polyelectrolyte complexes were prepared between
amphoteric hydroxyethyl starches and sodium tripolyphosphate and other complexes between
amphoteric starches and poly(dialyldimethylammonium chloride) in water. Also, the complexes of
other kind were preared by insoluble amphoteric hydroxyethyl starch derivatives and caffeic acid by
using adsobcion methods.
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Santrumpuy sarasas
KK — katijoninis krakmolas;
CIHPTMACI — 3-chloro-2-hidroksipropiltrimetilamonio chloridas;
GTAC — glicidiltrimetilamonio chloridas;
KMK - karboksimetilkrakmolas;
PL — pakeitimo laipsnis;
PE — polielektrolitas;
PEK — polielektrolitinis kompleksas;
HOEK — hidroksietilkrakmolas;
EPTMAC — (2,3-epoksipropil)trimetilamonio chloridas;
KOEK - katijoninis hidroksietilkrakmolas;
AOEK - anijoninis hidroksietilkrakmolas;
KOEK/AOEK — amfoterinis hidroksietilkrakmolas;
MCIAR — monochloracto roigstis;
KM % - procentinis karboksimetilo grupiy skaicius;
NaTPP — natrio tripolifosfatas;
P1 — polidispersiskumo indeksas;
TGA — termogravimetriné analizé;
PDADMACI - polidialidimetilamonio chloridas;
KVR — kavos rtgstis;
AOEF — antioksidacinis efektyvumas;
ABTS'™ — 2,2-azino-bis-(3-etilbenztiazolin-6-sulfono riigsties) diamonio druskos radikalo katijonas;

SEM - skenuojamoji elektroniné mikroskopija.



Ivadas

Krakmolas — netoksiskas, gamtinis polimeras vis dazniau naudojamas vietoj sintetiniy medziagy
jvairiose pramonés srityse. Jis ypa¢ plac¢iai naudojamas maisto pramong¢je taip pat neretai pritaikomas
ir popieriaus / kartono, statyby bei kosmetikos pramonéje. Siekiant isplésti krakmolo panaudojimo
galimybes ir pagerinti jo savybes, §is polimeras gali bati fiziskai arba chemiskai modifikuojamas.
Chemiskai modifikuojant krakmola galima prijungti katijonines (katijoniniai krakmolo dariniai) arba
anijonines grupes (anijoniniai krakmolo dariniai). Taip modifikuoti krakmolo dariniai geba sudaryti
polielektrolitinius kompleksus su priesingo kriivio polijonais. Siekiant dar labiau isplésti krakmolo
funkcines savybes ji galima chemiskai modifikuoti du kartus. Tokie krakmolo dariniai savo
molekulése turi tiek anijonines, tiek Kkatijonines grupes ir yra vadinami amfoteriniu krakmolu.
Tikétina, kad dél amfoterinio krakmolo molekuléje esanciy katijoniniy ir anijoniniy grupiy jo dariniai
galéty sudaryti junginius tiek su teigiama kravj, tiek su neigiamag kravj turinciais kompleksadariais.
Tokiu btidu sudarytos kompleksy dalelés galéty biti panaudojamos jvairiose pramonés srityse kaip
maisto priedai, dangy risikliai, bioskaidas klijai ir pan.

Pastaruoju metu ypac didelis démesys yra skiriamas biologiskai aktyviems junginiams, tokiems kaip
fenolinés ragstys. Sie junginiai naudingi dél savo antioksidacinio bei antimikrobinio veiklumo. Deja,
biologiskai veikliy junginiy panaudojimg daugeliu atvejy riboja didelis jy nestabilumas. Minéti
junginiai yra jautrts temperattirai, pH, $§viesos poveikiui ir dél to greitai praranda savo naudingas
savybes. Vienas i$ biidy sumazinti jy nestabilumg ir iSsaugoti jy veikligsias savybes gali bati Siy
junginiy imobilizavimas, naudojant bioskaidzius gamtinius polimerus. Biologiskai aktyvioms
savybéms iSsaugoti fenolinés ruigstys galéty bati imobilizuotos amfoterinio hidroksietilkrakmolo
dariniuose. Sie dariniai turi tiek katijoniniy, tiek anijoniniy grupiy, todél gali nesunkiai sudaryti
kompleksus su priesingo kravio zenkla turinciais junginiais. Bioskaidziuose krakmolo dariniuose
imobilizuotos fenolinés rugstys galéty biti panaudotos veikliyjy pakuo¢iy gamybai. Tokios pakuotés
biity ekologiskos, netoksiskos bei gebéty atpalaiduoti bioaktyvius junginius j jvairias terpes.

Darbo tikslas

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

Darbo tikslui pasiekti suformuluoti sie uzdaviniai:

1. gauti skirtingo Kkatijoniniy ir anijoniniy grupiy pakeitimo laipsnio, amfoterinio
hidroksietilkrakmolo darinius;

2. istirti  tirpiy  amfoterinio  hidroksietilkrakmolo dariniy ir natrio tripolifosfato  bei
polidialildimetilamonio chlorido sgveika vandenyje, jvertinti gauty netirpiy polielektrolitiniy
kompleksy daleliy charakteristikas;

3. istirti netirpiy amfoteriniy hidroksietilkrakmolo dariniy ir kavos rtigsties sgveika vandenyje;

4. jvertinti amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy ir kavos riigsties kompleksy antioksidacines
savybes ir atpalaidavima jvairiose terpése;

5. pateikti amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy ir kavos riigsties kompleksy daleliy gamybos
technologijos rekomendacijas.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Polisacharidai

Dauguma gamtoje randamy angliavandeniy dar kitaip vadinami glikanais. Glikanai yra tarptautinés
nomenklatiiros terminas, taCiau dazniau vartojamas tik mokslinéje literatiroje. Labiau paplites ir
placiau vartojamas yra Kitas $iy angliavandeniy pavadinimas — polisacharidai. Polisacharidai ypatingi
tuo, kad juose n monosacharidai jungiasi per deguonies tiltelius atskylant vandens molekulei i$ vieno
monosacharido hemiacetalinio ir i$ kito monosaharido alkoholinio hidroksily. Taigi, polisacharidai
yra glikozidai, kuriuose yra 1-2, 1-3, 1-4 arba 1-6 glikozidiniy rysiy. Biologiniu pozitriu juos
galima skirstyti j struktarinius ir rezervinius, o atsizvelgiant j sudétj sios polimerinés medziagos
Klasifikuojamos j dvi grupes:

e Homopolisacharidus (homoglikanus), kuriy struktiiroje yra vieno ir to paties monosacharido
liekany (glikogenas, krakmolas ir kt.).

v

e Heteropolisacharidus (heteroglikanus), kurie sudaryti i§ skirtingy monosacharidy
(hialiurono ragstis ir kt.) [1].

1.1.1. Krakmolas gamtoje ir jo taikymas pramonéje

Sintetinti krakmola gali beveik visos augaly lastelés, taciau skirtingais Kiekiais ir nevienodali
intensyviai [2]. Augaluose krakmolas pasigamina fotosintezés proceso metu lasteliy chloroplastuose
ir amiloplastuose i$ gliukozés likuciy ir kaip energetiné atsarga yra kaupiamas jy audiniuose jvairiose
augaly vietose: Saknyse, lapuose, vaisiy minkstime [3]. Biitent pramoninei gamybai naudojamas
krakmolas gaunamas i$ tam tikry augaly. Pagrindiniai jo Saltiniai yra bulviy stiebagumbiai, ryziai,
kukuriizai, Kvieciai, bananai, manijokai ir sorgai. Komerciniais tikslais naudojamas krakmolas
skirstomas ] tris pagrindines grupes [4]:

e Sakniavaisiy krakmolg (bulviy), $akny (tapijokos, saldziyjy bulviy);
e griidy krakmola (kukuriizy, kvieCiy, sorgo, ryziy);
e vaskinj krakmolg (vaskiniy kukurtizy, vaskinio sorgo, vaskiniy ryziy).

Pramonéje krakmolas yra iSgaunamas ir perdirbamas S$lapiai malant, sijojant ir dziovinant.
Priklausomai nuo naudojimo jis skirstomas j gamtinj (natdiraly, iSgautg i$ augaly) ir modifikuota
(chemiskai arba fiziskai modifikuota) [5].

1.1 lentelé. Gamtinio krakmolo panaudojimo pramonéje sritys [6]

Pramonés Saka Gamtinio krakmolo panaudojimo sritis

Maisto pramoné Gaminiy klampumo reguliavimui, kepiniuose

Popieriaus ir kartono Popieriaus pavirsiaus padengimui, techniniy savybiy gerinimui
Farmacija Vaisty atpalaidavimo, pernesimo sistemose

Plastiky gamyba Bioskaidziy uzpildy plastiky gamybai

Klijy gamyba Klampumo modifikavimui

Gamtinis krakmolas neretai naudojamas jvairiose pramonés srityse, tokiose kaip maisto bei
farmacijos pramong, popieriaus / kartono, klijy, plastiky gamyba (zr. 1.1 lentelg). Norint dar labiau
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pagerinti sio polisacharido savybes jis gali bati chemiskai ar fiziskai modifikuojamas. Tokiu bidu
pageréja ne tik krakmolo savybés, taciau ir zymiai padidéja pritaikymo galimybés jvairiose pramonés
srityse.

1.1.2. Krakmolo struktiira ir savybés

Krakmolas — junginys, kurio cheminé formulé yra (CeH100s)n. Jis sudarytas i$ dviejy polisacharidy:
amilozés ir amilopektino [7]. Amilozé (1.1 pav. (a)) susideda i$ linijiniy makromolekuliy, kuriy
anhidrogliukozés likuciai sujungti a-1,4 gliukozidiniais rysiais [8], o amilopektino (1.1 pav. (b))
makromolekulés yra daug didesnés, Sakotos ir jose anhidrogliukozés vienetai sujungti a-1,4- ir a-1,6-
gliukozidiniais rysiais [9].

e,

L gy rray ' Rt
i

CH,OH CH,OH
0, 0,
OH OH
o} o
OH
OH OH
OH OH

(@) (b)

1.1 pav. Amilozés (a) ir amilopektino (b) makromolekuliy fragmentai

OH

Amilozé yra linijinis polisacharidas, todél jos makromolekulés geba susisukti j spirales. Atlikus
eksperimentinius tyrimus buvo nustatyta, kad amilozés spiralés vija sudaro $esios anhidrogliukozés,
0 Vijos centre yra ertmé, j kurig gali jsiterpti Kiti junginiai. Kadangi hidroksigrupés i$sidésc¢iusios
spiralés iSoréje, todél jos vidus yra hidrofobinis. Bitent dél $ios priezasties amilozé gali sudaryti
kompleksus su fosfolipidais, jodu, kai kuriais alkoholiais, riebaly raigstimis ar riebaly ragscéiy ir
glicerolio saveikos produktais. Kompleksy sudarymas, ypa¢ su mono- ir digliceridais, yra gerai
zinoma ir plac¢iai nagrinéjama amilozés spiralés savybé [10].

Amilopektino makromolekulés savo dydziu yra daug didesnés uz amilozés. Negana to, jos dar ir
Sakotos. Jose a-1,4-gliukozidiniais rysiais sujungti vienetai sudaro linijing dalj, prie kurios atSakos
jungiasi a-1,6-gliukozidiniais rysiais [9]. Amilopektino makromolekulés gali iSsidéstyti tiek
amorfinése, tiek kristalinése srityse. Amorfinése srityse yra issiSakojusios makromolekulés dalys, o
kristalinése — lygiagreciai issidésc¢iusios linijinés makromolekuliy dalys. Butent unikali konfigtiracija
ir nulemia amilopektino kristaling struktiirg ir tvarkingag amilopektino makromolekuliy issidéstyma
krakmolo granuléje [11].
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1.2. Krakmolo modifikavimas

Krakmolas yra bioskaidus, atsinaujinantis polimeras, kuris ypa¢ placiai naudojamas tiek moksliniams
tyrimams, tiek pramonéje jau keletg deSimtmeciy. Deja, daznai gamtinis krakmolas néra pati geriausia
zaliava jvairiy produkty gamybai ar kaip priedas technologiniame procese dél savo mazo terminio
stabilumo, didelés kleisteriy retrogradacijos, atsparumo pH poky¢iams bei mazo $viesos pralaidumo
[12]. Norint pagerinti gamtinio krakmolo savybes ir isplésti jo panaudojimo galimybes jis gali biti
chemiskai ar fiziskai modifikuojamas. Daznai krakmolo modifikavimas atliekamas siekiant pakeisti
vieng ar keletg $iy savybiy [13]:

e Kkleisterizacijos temperatiirg;

e tos pacios koncentracijos krakmolo kleisteriy klampa;

o Kkleisterizacijos rodiklius;

e Kkleisteriy atsparuma rigsciy, Sarmy ar mechaniniam poveikiui;
e retrogradacijos process;

e disociacijos geba;

e giminiskumg vandeniui ar kitoms cheminéms medziagoms.

Gamtinio krakmolo modifikavimo metu gali Kisti jo fiziné forma, vykti kontroliuojama destrukcija ir
/ arba cheminis modifikavimas. Cheminis modifikavimas gali buti vykdomas keliais bitdais:
vandeniniame krakmolo Kleisteryje, sausomis arba pusiau sausomis granulémis arba krakmolo
grudeliy suspensijoje. Modifikuojant krakmola cheminiu btudu, paprastai, vykdomos esterinimo,
eterinimo, hidrolizés arba oksidacijos reakcijos. Dazniausiai modifikavimo reakcijy metu yra
prijungiami katijoniniai, anijoniniai ar nejonogeniniai pakaitai [14]. Vykdant cheminj modifikavima,
stipriai pasikei¢ia krakmolo savybés, dél kuriy pageréja jo pritaikomumas tam tikrose pramonés
srityse [6].

1.2.1. Katijoninis krakmolas

Katijoniniu krakmolu (KK) vadinamas modifikuotas krakmolas savo strukttroje turintis amino
grupiy arba ketvirtiniy amonio grupiy. Bitent pastarasis KK dazniausiai yra gaunamas krakmolui
reaguojant su  3-chloro-2-hidroksipropiltrimetilamonio  chloridu (CIHPTMACI) arba su
glicidiltrimetilamonio chloridu (GTAC) [15, 16] bei kitais ketvirtinio amonio grupiy turinciais
eterifikavimo agentais (1.2 pav.). Pagrindiné salyga yra ta, jog kiekvienu atveju reakcijos misinyje
privalo bati Sarminio agento.

HO | .cr
O OH
@)

O
Lo,

1.2 pav. Katijoninio krakmolo molekulés fragmentas
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Gamtinio krakmolo reakcija su CIHPTMACI yra atlickama Sarminéje terpéje. Vykdant reakcija
CIHPTMACI virsta epoksidu. Sio proceso metu vykstancias reakcijas galima uZrasyti tokiomis
lygtimis:

CIl-CHz-CH(OH)-CH2N*(CH3)sCI" + NaCl ——> CH2-CH-CHaN*(CHa)sCl™ + NaCl + H20; (1)
NS

[NaOH] O

[CoH702(0H)3]n + CH2-CH-CH2N*(CH3)sClE—— [CoH702(0OH)s.x (O-CHz-CH-CHoN* (CHsCI)3)X]n. (2)
% |

O OH
Cia: X = pakeitimo laipsnis — CIHPTMACI grupiy kiekis anhidrogliukoziniame likutyje.

Krakmolo reakcija su CIHPTMACI vyksta vandeninéje suspensijoje [13, 18] ir yra inicijuojama
oksidu (NazO ar K20) arba vienu i§ hidroksidy (NaOH, KOH). Sie $arminiai agentai palengvina
katijoniniy agenty prijungimg aktyvuodami krakmolo molekul¢ ir deprotonizuodami jos
hidroksigrupes [19]. Véliau, reakcijos metu issiskyrusiai HCI sujungti, j reakcijos misinj pridedama
Sarminio zemés metalo (Ca arba Ba) oksido arba hidroksido. Sie $arminiai priedai taip pat naudojami
ir kaip reakcijos katalizatoriai, kurie greitina eterinimo reakcija.

Dazniausiai KK yra gaunamas eterifikuojant krakmolg heterogeninéje terpéje [20]. Toks
modifikavimas gali bati vykdomas modifikuojant krakmola tiek vandeninéje suspensijoje ar pastoje
[19], tiek organiniuose tirpikliuose bei organiniy tirpikliy vandens misiniuose [22] ar katijonizuojant
krakmolg ,,sausame buivyje” [23]. Pastarasis procesas turi nemenkg privalumg, kadangi jo metu yra
iSsaugoma nepakitusi krakmolo griideliy strukttra. Eterifikavimo reakcijos gali bati vykdomos
kambario temperatiiroje, taciau vykdant Siek tiek auksStesnéje temperatiiroje ir esant didesnéms pH
vertéms, krakmolo eterifikacija vyksta grei¢iau. Taip pat vykdant $io tipo reakcijas yra labai svarbu
parinkti tinkamas Katijonizavimo reakcijos salygas. Tokiu budu galima i$vengti brinkimo,
Kleisterizacijos bei sumazinti Salutiniy reakcijy vyksma. Bitent nuo reakcijos salygy: krakmolo
koncentracijos suspensijoje, pridedamy drusky kiekio labai priklauso katijonizavimo reakcijos iseiga
[24].

Dél joninés prigimties KK yra svarbus komercinis produktas taikomas jvairiose pramongés srityse,
ypac popieriaus gamyboje. Nors neretai popieriui gaminti yra naudojamas gamtinis krakmolas, taciau
beveik pusé viso pramonéje naudojamo krakmolo yra katijoninis krakmolas, nes jis popieriui geba
suteikti geresniy savybiy. Popieriaus sudarymo metu j gamybos misinj pridéjus KK pageréja jo
mechaninis atsparumas bei zymiai pagreitéja jo nusausinimas [25]. Katijoninio krakmolo dariniai yra
gana placiai naudojami ir nuoteky valyme norint pasalinti nepageidaujamus komponentus is tam tikry
dispersijy. Dél Sios savo savybés KK dariniai yra geri flokuliantai [26].

1.2.2. Anijoninis krakmolas

Anijoniniu krakmolu vadinamas modifikuotas krakmolas savo struktiiroje turintis oksi-, sulfo-,
karboksi- ar fosfato grupes. Sios modifikavimo reakcijos atitinkamai vadinamos oksidacija,
sulfoninimu, karboksilinimu ir fosforilinimu. Anijoninis krakmolas pasizymi tirpumu Saltame
vandenyje, jis turi mazesng geliacijos temperatiirg ir didesnj pH stabilumg. Nustatyta, jog pats
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populiariausias chemiskai modifikuotas anijoninis krakmolas yra karboksimetilkrakmolas (1.3 pav.)
[27].

I
o)
" Non
O OH
o)
HO OH o
HO OH ©

1.3 pav. Anijoninio krakmolo molekulés fragmentas

Karboksimetilkrakmolas (KMK) yra gaunamas eterinant gamtinj krakmolg su monochloracto
ragstimi Sarmingje terpéje. Procesas susideda i$ dviejy etapy: ,,Sarminimo®, kuomet j reakcijos misinj
dedamas NaOH, kuris aktyvuoja krakmolo hidroksilo grupe paversdamas ja j reaktingesng formg ir
»eterinimo®, kurio metu krakmolas yra apdorojamas monochloracto ragstimi [28]:

Kr—-OH + NaOH < Kr-ONa" + HO; (3)
Kr-ONa* + ClI-CH;COONa" — Kr—-0O-CH2COO'Na" + NaCl. 4)
Taip pat gali vykti ir nepageidaujama monochloracto rigsties ir S$armo reakcija:

NaOH + ClI-CH.COO'Na® — HO-CH:COONa + NaCl. (5)

KMK gali bati gaunamas tiek ,,sausuoju’, tiek ,8lapiuoju” ekstruzijos metodais. Vykdant KMK
sintez¢ pastaruoju metodu kaip reakcijos terpé dazniausiai naudojamas vanduo ir didziausias
pakeitimo laipsnis (PL), kurj pavyksta gauti, yra 0,07. Pasiekus didesnj PL pakinta
karboksimetilkrakmolo strukttra, jis pradeda Kleisterizuotis, zelatinuojasi ir tampa lipnus. O
naudojant ,,sausgjj KMK gavimo metoda, galima pasiekti zymiai didesnj pakeitimo laipsnj (iki 0,5).
Siekiant gauti dar didesnj PL j reakcijos misinj reikia jpilti nedidelj kiekj alkoholio (etanolio ar
izopropanolio). Tokiu atveju KMK pakeitimo laipsnis gali padidéti net iki 0,7-0,8 [29]. Bene,
didziausias ,,sausojo KMK gavimo metodo privalumas yra didelis jo efektyvumas taip pat $io
proceso metu islaikoma krakmolo granuliy forma, todél salutiniai produktai ir reagenty likuciai gali
bati lengvai isplaunami [30].

KMK yra bioskaidus, netoksiskas biopolimeras, kuris savo savybémis yra zymiai pranaSesnis uz
gamtinj krakmolg. Dél §ios priezasties padidéja jo pritaikomumas jvairiose pramonés Sakose.
Karboksimetilkrakmolas placiai naudojamas maisto pramonéje kaip tirstiklis, skalbimo priemoniy,
klijy, vaisty gamybali, tekstilés bei Kitose pramonés srityse [31].

1.2.3. Amfoterinis krakmolas

Amfoterinis krakmolas — dvigubai modifikuoto krakmolo darinys, savo strukttroje turintis tiek
katijoninius, tiek anijoninius pakaitus. Dazniausiai, atliekant amfoterinio krakmolo sinteze, prie
gamtinio krakmolo prijungiamos katijoninés amino- arba ketvirtinio amonio grupés, o anijoninés
paprastai biina karboksi-, fosfato- arba sulfonatgrupés [32, 33]. Katijoninés ir anijoninés grupés prie
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gamtinio krakmolo gali bati prijungiamos vykdant dviejy stadijy reakcijg, dviem skirtingais budais
(1.4 pav.) [34]:

1. pirmiausiai vykdant gamtinio krakmolo katijonizavimo, o véliau anijonizavimo reakcijas;
2. i§ pradziy krakmola veikiant anijoniniu agentu, o véliau — katijoniniu agentu.

on(NX @Y ox

Krakmolas ) J!(rakmolas
OH(1)Y= (2) X} \OY

X*: Katijoninis reagentas
Y": Anijoninis reagentas

1.4 pav. Dviejy stadijy amfoterinio krakmolo gavimo schema

Yrair dar vienas amfoterinio krakmolo gavimo btidas, kuomet katijoninis ir anijoninis segmentai prie
gamtinio krakmolo prijungiami vienu metu, pagal vienos stadijos mechanizma. Sios sintezés metu
krakmolas vienu metu jungiasi su cviterjoniniu reagentu arba su katijoniniu bei anijoniniu agentu.
Kolkas sis amfoterinio krakmolo gavimo btidas yra maziau populiarus ir reciau pritaikomas, kadangi
Jo metu padidéja Salutiniy reakcijy susidarymo galimybé (1.5 pav.) [34].

OX*—M—Y"
OH (1) X+ M—Y; Krakmolas
H
Krakmolas 2)Y*ir Y- ox*
OH " Krakmolas
X* ——M —Y": Cviterjoninis reagentas oY”

X*: Katijoninis reagentas Y: Anijoninis reagentas

1.5 pav. Vienos stadijos amfoterinio krakmolo gavimo schema

Norint gauti amfoterinj krakmola, reakcijos gali bati vykdomos tiek ,,Slapiuoju“ metodu, naudojant
tirpiklius, tiek sausomis salygomis. Pastarosiomis saglygomis vykdoma reakcija yra daug efektyvesné,
jos metu sunaudojama maziau energijos. Taip pat didelis ,,sausojo* metodo privalumas yra jo
nekenksmingumas aplinkai, nes $io proceso metu néra naudojami organiniai tirpikliai.

Amfoterinis krakmolas po modifikavimo jgauna nemazai teigiamy savybiy, kuriy déka ypa¢ padidéja
galimybé panaudoti jj jvairiose pramonés srityse. Pageréja amfoterinio krakmolo pritaikomumas
popieriaus, flokulianty gamyboje bei farmacijos srityje. Tinkliniai bei skiepytieji amfoterinio
krakmolo dariniai tampa ypac¢ placiai pritaikomi nuoteky valyme bei naftos greziniuose [33, 34].
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1.3. Polielektrolitiniy kompleksu sudarymas ir jy taikymas

Polielektrolitai (PE) tai kravj turintys stambiamolekuliniai junginiai, kurie jonizuojasi kai jy
makromolekulés istirpsta arba isbrinksta tam tikrame tirpiklyje. PE gali bati dviejy tipy: polikatijonai,
turintys teigiama kriivio zenkla ir polianijonai, turintys neigiama krtivio Zenklg. Polielektrolitai tiek
su mazamolekuliniais, tiek su didziamolekuliniais junginiais gali sudaryti polielektrolitinius
kompleksus (PEK). Sie susidare junginiai dar vadinami polikompleksais (PK) ir yra nekovalentinés
polimery sgveikos su mazamolekuliais junginiais ar polimerais produktai, kuriy susidaryma galima
pavaizduoti principine schema (1.6 pav.).

Reaguojanti medZiaga A + Reaguojanti medZiaga B » Produktai

1.6 pav. Polielektrolitiniy kompleksy susidarymo schema

Pagal sgveikos jégas, kurios pasireiskia tarp dviejy polimery, polielektrolitiniai kompleksai skirstomi
i keturias pagrindines grupes (1.2 lentelé) [35]:

1 grupé. Polielektrolitiniai kompleksai susidarantys tarp dviejy makromolekuliy, kurios turi
priesingo krtivio grupes;

2 grupé. Vandeniliniais rysiais stabilizuoti polikompleksai;

grupé. Stereokompleksai;

4 grupé. Kriivio pernesimo kompleksai.

w

1.2 lentelé. PEK Klasifikavimas pagal tarp dviejy polimery pasireiskiancias sgveikos jégas

Grupé Reaguojanti Reaguojanti medZiaga B Saveikos jégos Produktai
medZiaga A

Elektrostatiniai Kompleksas ir

1 grupé Polijonas Polikatijonas rysiai .rnaia.m.lo.lekuliniai
junginiai

2 grupé :E;Lr;g?iifrmonq Polimeras-protony donoras ~ Vandeniliniai rySiai  Kompleksas

3 grupé Izotaktinis polimeras Sindiotaktinis polimeras j\gzgsder Valso Kompleksas

4 grupé Polimeras-protony Polimeras-protony donoras Kriiviy perdavimo Kompleksas

akceptorius saveikos jégos

PEK susidaryma, gauty kompleksy struktiirg ir jy savybes lemia individualios komponenty savybeés,
tokios kaip jonogeniniy grupiy prigimtis, aktyviy grupiy i$sidéstymas bei kriiviy tankis ir iSoriniai
faktoriai (terpés pH, tirpiklio prigimtis, temperatiira). Taip pat didelés jtakos polielektrolitiniy
kompleksy susidarymui turi ir polianijono bei polikatijono molekulinés masés [36]. Butent pagal
susidaranciag kompleksy struktiirg yra skiriami du pagrindiniai PEK tipai: stechiometriniai ir
nestechiometriniai. Pastarieji susidaro sgveikaujant neekvivalentiniams reaguojan¢iy medziagy
kiekiams, o stechiometriniai — reaguojant ekvivalentiniams medziagy kiekiams. Norint gauti netirpius
PEK dazniausiai yra maisomi panasia molekuline mase pasizymintys polijonai turintys stiprias
jonogenines grupes. Priesingu atveju, kai norima gauti tirpius polielektrolitinius kompleksus,
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dazniausiai yra maisomi polijonai pasizymintys dideliu molekuliniy masiy skirtumu ir turintys silpnas
jonogenines grupes [37].

Paskutiniu metu, dél perspektyviy pritaikymo galimybiy gana didelis démesys yra skiriamas
polielektrolitiniy kompleksy nanodariniy sudarymui. Ypa¢ patrauklis ir nemazai mokslininky bei
tyréjy démesio sulaukiantys junginiai — nanostrukttiros, kurios sudaromos naudojant gamtinius
didziamolekulinius junginius tokius kaip baltymai, polisacharidai ir pan. Daznai siems tikslams yra
naudojamas ir krakmolas, nes jis yra bioskaidus, nejautrus temperatiiry pokyciams ir btent dél Siy
savybiy puikiai tinka nanodariniy sudarymui. Svarbu paminéti ir tai, kad modifikavimo metu prie
krakmolo prijungus anijoninius, Katijoninius ar nejonogeninius pakaitus dar labiau pageréja jo
pritaikomumas. Krakmolas jgaung savybe jungtis tiek su teigiamg kravj, tiek su neigiamg kravj
turinciais kompleksadariais. Tokios bioskaidzios nanodalelés bei nanostrukttros placiai naudojamos
kaip maisto priedai, dangy risikliai, bioskaidis klijai ir Kitose pramonés srityse [38].

1.4. Fenoliniai junginiai

Fenoliniai junginiai yra antriniai aromatiniai metabolitai, kurie placiai paplit¢ augaluose. Jie ypac
svarblis augaly fiziologijai, morfologijai, augimui taip pat suteikia augalams budinga spalva ir yra
atsakingi uz jy pigmentacija. Fenoliams yra priskiriama apie aStuonis tukstancius skirtingy junginiy,
i$ kuriy visi jy turi bendrg struktiirinj elementg — aromatinj zieda su jame esanciu bent vienu
hidroksipakaitu. Atsizvelgiant j aromatiniy ziedy ir juose esanciy pakaity kiekj yra skiriamos penkios
fenoliniy junginiy klasés (1.3 lentelé):

flavonoidai;

izoflavonoidai;

lignanai;
hidroksibenzenkarboksirtigstys;
hidroksicinamono rtgstys.

o s e

Flavonoidai plagiausiai augaluose sutinkama fenoliniy junginiy grupé. Siuos junginius galima rasti
daugelyje augaly ypac jy gausu jvairiuose vaisiuose bei darzovése. Gamtoje jie dazniausiai randami
glikozidy pavidalu. Flavonoidai jautriis Sviesai, pH pokyc¢iams, oksiduojanciam poveikiui.
Dazniausiai literatiiroje sutinkami flavonoidy klasés atstovai yra katechinas, galokatechinas,
kemferolis, kvercetinas, miricetinas ir kt.

Izoflavonoidai augaluose randami zymiai rec¢iau nei flavonoidai. Daugiausiai §iy junginiy yra
jvairiose ankstinése darzovése, pupose, pupelése, zirniuose, sorose, avinzirniuose bei riesutuose.
Izoflavonoidai dazniausiai yra kartaus skonio, specifinio kvapo, tirpiis vandenyje. Sie junginiai ypa¢
jautrtis Sarmy poveikiui.

Lignanai — labai vertingos augalinés kilmés medziagos, randamos daugelyje augaly (pupose,
griduose, lesiuose), taciau daugiausiai jy aptinkama liny sémeny luksStuose. Liny sémenyse $iy
biologiskai aktyviy medziagy yra Simtus karty daugiau negu kituose augaluose. Lignanai pasizymi
antibakteriniu, priesgrybeliniu, antioksidaciniu ir priesvéziniu poveikiu. Manoma, kad jie gali
sulétinti ar sustabdyti véziniy lasteliy plitima. Sie junginiai yra gana stabilds, nemalonaus kvapo ir
skonio, tirptis vandenyje.
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Hidroksibenzenkarboksiriigstys dazniausiai gamtoje randamos jvairiose uogose, griudinése
kultirose (kviediuose, mieziuose), arbatzolése ir t.t. Sios ragstys pasizymi antimikrobiniu,
antioksidaciniu poveikiu, todél yra taikomos jvairiose pramonés srityse.
Hidroksibenzenkarboksirtigstys jautrios oksidacijai, temperatirai, Sviesai bei pH poky¢iams ir biitent
dél siy savybiy jy pritaikomumas yra Siek tiek ribotas. Bene, placiausiai naudojamos ir daugiausiai
literatliroje aptariamos yra galo ir vanilino rtigstys.

Hidroksicinamono ragstys yra karboksirtigsciy eterial, turintys benzeno zieda ir nesociaja alifating
granding. Kaip ir dauguma fenoliniy junginiy Sios ragstys pasizymi antivirusinémis,
antimikrobinémis, priesuzdegiminémis savybémis. Gamtoje paplitusios gana placiai ir randamos
jvairiuose vaisiuose (manguose, obuoliuose, Kiviuose, slyvose) taip pat jy gausu ir uogose bei
grudinése kultirose — avizose. Kaip ir dauguma Kkity fenoliy hidroksicinamono riigStys yra jautrios
oksidacijai bei pH pokyc¢iams, mazai tirpios vandenyje [39, 40].

1.3 lentelé. Fenoliniy junginiy klasés ir jy struktiirinés formulés

Flavonoidai O o

o
Izoflavonoidai O
|
o
Ry
/O
Hidroksibenzenkarboksiriigstys R oH
R3
Ry
Hidroksicinamono rigstys RZQ—\\_<O
/

1.4.1. Fenoliniy junginiy imobilizavimas

Fenoliniai junginiai, o ypa¢ fenolinés riigitys, kasdien sulaukia vis didesnio susidomeéjimo. Sios
medziagos geba neutralizuoti laisvuosius radikalus tokiu biidu sumazindamos rizika susirgti véziu.
Bitent jy déka nuo kenksmingo oksidacinio poveikio yra apsaugomos ir visos biologinés sistemos.
Taip pat Sios medziagos labai svarbios ir normaliai zmogaus fiziologijai palaikyti, nes jos pasizymi
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prieSuzdegiminémis, antivirusinémis bei priesvézinémis savybémis [40]. Fenoliniai junginiai neretali
naudojami ne tik medicinoje, bet ir kosmetikos bei maisto pramonés srityse. Deja, dauguma Siy
junginiy jautrts Sviesai, temperatirai, pH pokyc¢iams ir dél to jy pritaikomumas yra ribotas.
Biologiskai aktyvioms savybéms iSsaugoti fenoliniai junginiai ir jy rtgstys gali bati imobilizuoti
gamtiniuose arba sintetiniuose polimeruose tame tarpe ir bioskaidziuose krakmolo dariniuose.

Egzistuoja nemazai bioaktyviy medziagy imobilizavimo metody. Jie skirstomi pagal tai j kokias
medziagas norima jkapsuliuoti fenolinius junginius. Dazniausiai Sie metodai klasifikuojami i
fizikinius bei cheminius (zr. 1.4 lentelg) [41]:

1.4 lentelé. Bioaktyviy medziagy jkapsuliavimo metodai

Ikapsuliavimas

Kompleksy sudarymas

Emulsijy sudarymas

Fizikiniai jkapsuliavimo metodai Purskiamasis dziovinimas

Koacervacija

Kokristalizacija

Ekstruzija

Tarpfaziné polikondensacija

In situ polimerizacija

Cheminiai jkapsuliavimo metodai ) .
Tarpfaziné polimerizacija

Tarpfazinis tinklinimas

Norint fenolinius junginius imobilizuoti j polimerines medziagas neretai naudojamas biidas yra jy
jkapsuliavimas. Sis biologiskai aktyviy medziagy imobilizavimo metodas turi nemazai privalumy. Jo
metu yra apsaugomos veikliosios medziagos bei iSsaugomas jy biologinis veikimas. Dar vienas
nemaziau svarbus §i0 metodo privalumas tas, kad proceso metu padidéja fenoliniy medziagy
biologinis prieinamumas. Jkapsuliavimo metu atsizvelgiant j naudojamas medziagas ir jy paruos$imo
biida gali susidaryti arba sferos arba kapsulés. Sferose (1.7 pav. (a)) dazniausiai bioaktyviis junginiai
adsorbuojasi jos pavirsiuje arba jkapsuliuojami viduje [42], o kapsulése (1.7 pav. (b)) bioaktyvis
komponentai yra jkapsuliuojami j viding ertme [43].

Polimeriné
membrana

Fenoliniai

junginiai
Polimeriné .
Sfera matrica Kapsulo
(@) (b)

1.7 pav. Sferos ir kapsulés susidarymas fenoliniy junginiy jkapsuliavimo metu [44]
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Fenolinius junginius imobilizuojant konkreciai j krakmolo darinius neretai susidaro jtarpos
kompleksai. Dazniausiai jy susidaryma lemia nekovalentinés saveikos jégos, tokios kaip
vandeniliniai rysiai, hidrofobinés bei elektrostatinés sgveikos jégos, kurios pasireiskia tarp fenoliniy
junginiy ir krakmolo molekuliy. Deja, jtarpos kompleksams susidaryti salygos ne visada yra
palankios. Dél to, kartais tarp fenoliniy junginiy ir krakmolo susidaro ne jtarpos kompleksai. Tai
atsitinka tada, kai fenoliniy junginiy molekulés yra per didelés ir nesugeba jsiterpti j amilozés spiralés
ertmes, arba amilozés spiraliy dydis yra nepakankamas tam, kad didelés krakmolo molékulés galéty
1 jas jsiterpti [45].
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2. Darbo metodika

2.1. Naudotos medZiagos

Tiriamojo darbo metu naudotos cheminés medziagos ir reagentai pateikti 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Tyrimy metu naudotos cheminés medziagos ir reagentai

Pavadinimas, marké ir savybés Formulé Santrumpa
OR
_0 OR
Bulviy hidroksietilkrakmolas - 1)
Kollotex1250 RO oR 'e) HOEK
(PL =0,06-0,08; Avebe) RO OR

0]
cr
(2,3-Epoksipropil)trimetilamonio chloridas Nt EPTMAC
(70 %, Fluka) ‘
HO
OH
Fenolftaleinas O
(indikatorius, 0,1 % etanolinis tirpalas)
L
\
\O
O
Monochloracto ragstis | MCIAR
(99 %, Chempur) Cl
OH
O'Na*
Natrio tripolifosfatas Na*O —P—O0O
(98 %, Fluka) L p7 N NaTPP
O / \\ / \O_N +
ONa*© oNaONa

Natrio hidroksidas

Izopropanolis
(an. gr., Eurochemicals)

NaOH
(98 % , Lachner)
Vandenilio chloridoe ruagstis Hel
(koncentruota (35 %), Penta)
Metanoli
etanolis CH; - OH
(99,8 %, Chempur)
HsC CH,
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2.1 lentelé. Tyrimy metu naudotos cheminés medziagos ir reagentai (tgsinys)

Pavadinimas, marké ir savybés

Formulé

Santrumpa

Acetonas
(an. gr., Eurochemicals)

H3C\‘/CH3
o}

Modifikuotos celiuliozés dializés
membrana Nadir®

(MWCO 10000-20000, pory dydis 25-30
A, Carl Roth)

Sieros rugstis
(96 %, Reachem)

H2S04

Kjeldalio katalizatorius

(K2S04, CuSOy4 ir SeO; misinys;
pagamintas Polimery chemijos ir
technologijos katedroje, KTU)

Kjeldalio indikatorius

(metilo raudono ir metileno mélyno
spiritinis tirpalas; pagamintas Polimery
chemijos ir technologijos katedroje, KTU)

Polidialildimetilamonio chloridas

(vidutinés molekulinés masés, 20 %
vandeninis tirpalas, Sigma Aldrich)

PDADMACI

Kavos ragstis
(98 %, Alfa Aesar)

HO

KVR

2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-
sulfono rigstis
(> 98 %, Sigma Aldrich)

ABTS
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2.2.  Tyrimy metodikos
2.2.1. Katijoninio hidroksietilkrakmolo sintezé

Katijoninis hidroksietilkrakmolas (KOEK) susintetintas, vykdant hidroksietilkrakmolo (HOEK)
eterinimo reakcijag (2,3-epoksipropil)trimetilamonio chloridu (EPTMAC). Reakcija buvo vykdoma
45 °C temperatiiroje, Sarmingéje terpéje. Atliekant HOEK modifikavimo reakcija, priklausomai nuo
EPTMAC Kkiekio bei reakcijos trukmés, buvo gauti skirtingo pakeitimo laipsnio Katijoninio
hidroksietilkrakmolo dariniai. KOEK (PL = 0,29) buvo gautas, esant moliniam reagenty santykiui
HOEK : EPTMAC : NaOH : H,0 =1: 0,35 : 0,04 : 3. Si reakcija buvo vykdoma 24 valandas. Tam,
kad gauti katijoninj hidroksietilkrakmola su didesniu pakeitimo laipsniu, reakcija buvo vykdoma
dvigubai ilgiau. KOEK (PL = 0,58) buvo gautas, esant moliniam reagenty santykiui HOEK :
EPTMAC : NaOH : H- O =1:1,02: 0,04 : 8,2, reakcijos trukmé — 48 valandos.

Po reakcijos gauti skirtingo pakeitimo laipsnio katijoninio hidroksietilkrakmolo dariniai buvo
gryninti skirtingais budais. KOEK (PL = 0,29) buvo grynintas vykdant ekstrakcija metanoliu Soksleto
aparate 24 valandas, o po to isdziovintas. Didesnio pakeitimo laipsnio KOEK (PL = 0,58) buvo
grynintas dializuojant distiliuotame vandenyje, naudojant modifikuotos celiuliozés membrang
(Nadir®@ — MWCO 10000-20000). Sausas KOEK (PL = 0,58) gautas, i$ dializuoty tirpaly pasalinant
vandenj, liofilizuojant vakuume 4 Pa slégyje 48 val., naudojant SPS Scientific 4AKBTxL — 75 (JAV)
liofilizatoriy.

2.2.1.1. Katijoniniy grupiu kiekio katijoniniame hidroksietilkrakmole nustatymas
KOEK pakeitimo laipsnis (PL) buvo nustatytas dviem metodais:

1) Titruojant bandinj 5,5-10° M dekstrano sulfato vandeniniu tirpalu, kaip indikatoriy naudojant
toluidino mélynajj daziklj. PL apskaiciuotas pagal formulg:

PL: VDeSu ’ M .
m-md.-16,12"°

(2.1)
¢ia: Vpesu — dekstrano sulfato kiekis sunaudotas méginio titravimui, ml;

M — dekstrano sulfato koncentracija, mol/I;

m — paimto bandinio masé, g;

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

2) Kjeldalio metodu. PL apskaiciuotas pagal formule:

PL (162+a)-N
1400-1515-N "’

(2.2)

¢ia: N — azoto kiekis bandinyje, %;
162 — anhidrogliukozidinio liku¢io molekuliné masé, g/mol;

a — hidroksietilpakaito molekuliné masé, Kollotex 1250 atveju lygi 3,22 g/mol;
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151,5 - EPTMAC molekuliné masé, g/mol.
Azoto kiekis (N, %) bandinyje, apskai¢iuotas pagal formule:

N VRALEYS
4} M L4,

(2.3)

sm.
¢ia: Vo — H2SOq kiekis (ml), sunaudotas kontrolinio bandinio titravimui;
V1 — NaOH kiekis (ml), sunaudotas bandinio titravimui;

M — NaOH koncentracija, mol/l;

Ms.m. — paimto bandinio masg, g.

Katijoniniy grupiy kiekis (mol) katijoniniame hidroksietilkrakmole buvo apskaiciuotas pagal
formulg:
m-PL

Coator. = ;
o (162 + ) +1515-PL" @4

¢ia: msm. — KOEK bandinio masé¢, g;
PL — KOEK pakeitimo laipsnis.
2.2.2. Amfoterinio hidroksietilkrakmolo sintezé

Amfoterinis  hidroksietilkrakmolas (KOEK/AOEK) buvo gautas vykdant Kkatijoninio
hidroksietilkramolo (KOEK) modifikavimo reakcija natrio monochloracto rtugstimi (mCIAR),
Sarminéje terpéje. Si reakcija vykdyta dviem stadijomis: pirmiausiai krakmolo hidroksigrupé buvo
aktyvuota veikiant natrio Sarmu, o po to vykdyta eterinimo reakcija. Naudojant du katijoninio
hidroksietilkrakmolo darinius KOEK (PL = 0,29) ir KOEK (PL =0,58) ir skirtingus reagenty kiekius,
buvo gauti keturi skirtingo katijoniniy ir anijoniniy grupiy pakeitimo laipsnio amfoterinio
hidroksietilkrakmolo dariniai. KOEK (PL = 0,29)/AOEK (PL = 0,27) ir KOEK (PL = 0,58)/A0EK
(PL = 0,25) buvo gauti, esant moliniam reagenty santykiui KOEK : mCIAR : NaOH : H:.O=1:1:
2,4 - 90. Tuo tarpu KOEK (PL = 0,29)/A0EK (PL =0,55) ir KOEK (PL = 0,58)/AOEK (PL =0,57)
buvo gauti, esant moliniam reagenty santykiui KOEK : mCIAR : NaOH : H.O =1:1,5: 3,6 : 90.
Visos reakcijos buvo vykdytos 55 °C temperatiiroje, 5 valandas. Po reakcijy gauti Kleisterizuoti
KOEK/AOEK dariniai gryninti dializuojant distiliuotame vandenyje, naudojant modifikuotos
celiuliozés membrang (Nadir® — MWCO 10000-20000). Sausi amfoterinio hidroksietilkrakmolo
dariniai gauti i$ dializuoty tirpaly iSgarinant vanden; ir liofilizuojant vakuume 4 Pa slégyje, 48 val.,
naudojant SPS Scientific 4KBT xL — 75 (JAV) liofilizatoriy.

2.2.2.1. Anijoniniy grupiy kiekio amfoteriniame hidroksietilkrakmole nustatymas

AOEK pakeitimo laipsnis buvo nustatytas pirmiausiai KOEK/AOEK darinj apdorojant 0,5 M HCI
tam, kad karboksigrupés tapty protonizuotos. | gautg tirpalg jpylus izopropanolio ir acetono, iSkrenta
nuosédos, kurios centrifiguojamos ir plaunamos izopropanolio ir vandens misiniu, esant tirpikliy
santykiui 2 : 1. Nuosédos atskiriamos ir dziovinamos krosneléje 80 °C temperatiiroje. Po to, tikslus
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bandinio kiekis (~0,02 g) istirpinamas zinomame 0,1 N NaOH vandeninio tirpalo kiekyje. NaOH
perteklius nutitruojamas standartiniu 0,01 M HCI tirpalu, kaip indikatoriy naudojant fenolftaleing.

PL apskaiciuotas pagal formule:

209,16 - KM %

5800 —58 - KM %
¢ia: 209,16 — KOEK (PL = 0,29) elementarios grandies molekuliné¢ masé, g/mol;
KM% — procentinis karboksimetilgrupiy kiekis amfoteriniame hidroksietilkrakmole, Kkuris
apskaiciuojamas pagal formulg:
-V)-5.¢, -0,058-100
KM% — (Vkontr ) HCI : (26)

m

sm.
¢ia: Viontr — HCI kiekis sunaudotas kontrolinio bandinio titravimui, ml;

V — HCI kiekis sunaudotas méginio titravimui, ml;

cqa — HCI koncentracija, mol/l;

5 — viso tirpalo tario (100 ml) ir titravimui paimto tirpalo tario (20 ml) santykis;
Ms.m. — Sauso KOEK/AOEK bandinio masé, g.

2.2.3. Sausy medziagy kiekio nustatymas

Sausy medziagy kiekis bandiniuose buvo nustatomas naudojant drégnomatj Kern MRS 120-3
(Vokietija). Medziagoje esantis drégmeés kiekis o (%), apskaiciuojamas pagal formule:

Mo =™ 100%;
b (27)

w =

¢ia: mo — pradiné medziagos masé, g;

m: — medziagos masé po dziovinimo, g.

Sausy medziagy kiekis ws (%), esantis medziagoje, apskaiciuojamas pagal formulg:

w, =100—-w 2.8)
2.2.4. Amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir natrio tripolifosfato bei polidialildimetilamonio
chlorido polikompleksy daleliy vandenyje sudarymas

Polikompleksy sudarymui buvo naudojami susintetinti skirtingo anijoniniy grupiy pakeitimo laipsnio
amfoteriniai  hidroksietilkrakmolo dariniai (KOEKQo20/AOEKp27, KOEKQ020/AOEKgss) ir
kompleksadariai: natrio tripolifosfatas (NaTPP) ir polidialildimetilamonio chloridas (PDADMACI).
Ivairios sudéties polielektrolitiniai kompleksai buvo sudaryti j skirtingos koncentracijos amfoterinio
hidroksietilkrakmolo vandeninj tirpalg, maiSoma magnetine maisykle, létai lasinant jvairios
koncentracijos NaTPP arba PDADMACI tirpalg. Vykstant netirpiy polikompleksy susidarymui buvo
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stebimas momentinis netirpiy daleliy atsiradimas tirpale. Tokiu btdu sudaryti jvairios koncentracijos
bei sudéties polikompleksai distiliuotame vandenyje kambario temperatiiroje, esant skirtingoms pH
vertéms: pH = 2-3, pH = 6-7, pH = 9-10. Vandeniniy tirpaly bei dispersijy pH reik§més buvo
iSmatuotos pH-metru pH 211 Microprocessor pH Meter (Hanna Instruments).

2.2.4.1. Bandiniy vizualiniy charakteristiky fiksavimas

Amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy ir NaTPP bei PDADMACI vandeniniy tirpaly ir dispersijy
fotonuotraukos gautos, fotografuojant skaitmeniniu fotoaparatu Olympus.

2.2.4.2. Amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir natrio tripolifosfato bei amfoterinio
hidroksietilkrakmolo ir polidialildimetilamonio chlorido polikompleksy daleliy atskyrimas ir
gryninimas

Susidariusios KOEK/AOEK-NaTPP ir KOEK/AOEK-PDADMACI kompleksy dalelés buvo
atskirtos naudojant Universal 320 R centrifuga. Vandeninés dispersijos buvo centrifuguojamos du
kartus po 30 min. 9000 aps/min. greic¢iu. Po pirmojo centrifugavimo nuo daleliy atskirtas skystis buvo
dekantuotas, dalelés uzpiltos distiliuotu vandeniu ir dar karta centrifuguotos 30 min. Po
centrifugavimo nuo daleliy atskirtas skystis vél buvo dekantuotas. Atskirtos dalelés dziovintos
krosneléje, 105 °C temperatiiroje iKi pastovios masés.

Daleliy iseiga (%), apskaic¢iuojama pagal formulg:

m -
Leiga = —"* .100% (2.9)

teorire
¢ia: Mpraktine — sausy nuosédy maseé, g;
Mieorine — sausy medziagy masé pradiniame tirpaly misinyje, g.

2.2.4.3. Amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir natrio tripolifosfato bei amfoterinio
hidroksietilkrakmolo ir polidialidimetilamonio chlorido daleliy dzeta potencialo matavimas

Susidariusiy KOEK/AOEK-NaTPP ir KOEK/AOEK-PDADMACI kompleksy daleliy dispersijy
dzeta potencialo vertés buvo ismatuotos Delsa™Nano C (Beckman Coulter, Inc., JAV) nanodaleliy ir
dzeta potencialo matuokliu. Matavimai atlikti jvairios sudéties vandenyje netirpiems
polikompleksams, esant 20 °C temperatirai ir skirtingoms pH reik§méms: pH = 67 ir pH = 9-10.
Kiekvienam bandiniui buvo atlikti 3 matavimai ir paskaic¢iuotas gauty reikSmiy aritmetinis vidurkis.

2.2.4.4. Amfoterinio hidroksietilkrakmolo polikompleksy daleliy dydzio matavimas

KOEK/AOEK-NaTPP ir KOEK/AOEK-PDADMACI polikompleksy daleliy dydis, daleliy
pasiskirstymas pagal dydj ir polidispersiskumas (Pl) buvo iSmatuotas Delsa™ NanoC (Backman
Coulter) daleliy dydzio matuokliu. Delsa™ NanoC prietaiso veikimas paremtas koreliacine fotony
spektroskopija, daleliy dydis yra nustatomas matuojant dalelémis iSsklaidytos lazerio $viesos
intensyvumo svyravimus. Issklaidytos $viesos intensyvumas yra susijes su tirpale esanciy
makromolekuliy ar nanodaleliy matmenimis ir forma, o $viesos intensyvumo fluktuacijos laike — su
difuzijos koeficientu. Dinaminés Sviesos sklaidos duomenys yra analizuojami naudojant NNLS (angl.
non-negative least-squares) algoritma.

27



Matavimai atlikti, tiriamy daleliy vandening dispersija patalpinus j stiklo kiuvete, esant 20 °C
temperatrai ir skirtingoms pH reiksméms: pH = 67, pH = 9-10. Kiekvienam bandiniui buvo atliktas
optimalus skenavimy skaicius, kiekvienas bandinys matuotas 3 kartus ir apskaiciuota vidurkiné
daleliy diametro reiksmé. Daleléms apibudinti naudotas apskai¢iuotas sukauptasis (angl. cumulative)
dydis ir pateikta polidispersiskumo indekso (PI) reikSmé.

2.2.5. FTIR spektroskopija

Bandiniy FT-IR spektrai buvo uzrasyti atspindzio rezime, naudojant Perkin Elmer FT-IR
spektrometra Frontier (JAV). Sio aparato skiriamoji geba 1 cm™, skenavimo greitis 0,2 cm/s,
skenavimy skaic¢ius — 16. Bandiniy pralaidumo spektrams uzraSyti naudoti sausi bandiniai, kuriy masé
~0,1-0,2 g. Prie§s matavimg bandiniai buvo isdziovinti iki sausos masés, kaitinimo krosnyje 105 °C
temperattiroje.

2.2.6. Skenuojanti elektroniné mikroskopija

KOEK/AOEK-NaTPP ir KOEK/AOEK-PDADMACI polikompleksy daleliy skenuojangios
mikroskopijos (SEM) nuotraukos gautos naudojant aukstos skiriamosios gebos skenuojantj
elektroninj mikroskopa FEI Quanta 200 FEG su Sotki tipo elektrony patranka (Hilsboras, JAV).
Naudotas 20000 karty padidinimas.

2.2.7. Termogravimetriné analizé

Bandiniy termogravimetriné analizé buvo atlikta naudojant Perkin Elmer TGA 4000 terminj
analizatoriy. Tyrimas buvo vykdomas Siomis salygomis: méginys (1-13 mg) buvo kaitinamas
temperattros intervale nuo 35 iki 600 °C, keliant temperatiirg 10 °C/min. greiciu, azoto atmosferoje.

2.2.8. Kavos ragsties adsorbcijos amfoteriniu hidroksietilkrakmolu kinetikos tyrimai

Septynios 100 ml matavimo kolbos buvo pripildytos paruostu 0,5 g/l koncentracijos kavos riigsties
(KVR) tirpalu iki briksnio. Gauti tirpalai termostatuojami 15 min. 30 °C temperatiiroje. Tiksliai
atsveriama po 0,05 g KOEK/AQOEK ir suberiama j septynias 250 ml konusines kolbas ir uzpilama
100 ml paruosto kavos riigsties tirpalo. Kolbos uzkemsamos ir jstatomos j termostatuojama vandens
vonig su kratykle WB-14 (Mammert, Vokietija), kurioje temperatira palaikoma =1 °C tikslumu.
Kratyklé judéjo 135 judesiy per minute dazniu. Kosinusinés kolbos nuo 1 iki 7 buvo isimamos is
kratyklés atitinkamai po 10, 20, 30, 60, 90, 120, 180 minuciy. Suspensijos buvo filtruojamos per
popierinj filtrg. Filtratas analizuotas Jenway 6715 UV/Vis spektrometru (Didzioji Britanija),
iISmatuojant 291 nm bangos ilgio UV spinduliy sugertj. Panaudojus kalibracing kreive (2.1 pav) ir
2.10 lygtj buvo jvertinta likutiné kavos rugsties koncentracija filtrate (C, g/l), tam tikru laiko momentu
po adsorbcijos KOEK/AOEK.

Kavos riigsties koncentracija filtrate C (g/l) apskaic¢iuota pagal formule:

C::ElingE; (2.10)
71,2557

¢ia: D —filtrato 291 nm bangos ilgio $viesos sugerties intensyvumas.
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D, sant.vnt.
-
(&3]

0 . T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

C, g/l

2.1pav. Kavos ragsties vandeninio tirpalo 291 nm bangos ilgio $viesos sugerties intensyvumo
priklausomybés nuo tirpalo koncentracijos kreive

KOEK/AQEK dalelémis adsorbuotos KVR Kiekis (g, g/g) apskaiciuotas taikant formule:

_ GO 2.11)
m

¢ia: Co—pradiné kavos riigsties koncentracija (g/l); Ce — kavos rugsties koncentracija po adsorbcijos
(g/l); V — tirpalo taris (I); m — absoliuciai sauso bandinio masé (g).

2.2.8.1. Kavos rigsties pusiausvirosios adsorbcijos amfoteriniu hidroksietilkrakmolu tyrimai

] 100 ml matavimo kolbas atitinkamai jpilama 10, 20, 30, 70, 85 ir 100 ml paruosto 0,5 g/l
koncentracijos kavos ragsties tirpalo ir praskiedziama iki braksnio. Gauti tirpalai termostatuojami 15
min. 30 °C, 40 °C ar 60 °C temperataroje.

Tiksliai atsverta 0,05 g KOEK/AOEK daleliy suberiama j 250 ml konusines kolbas ir uzpilama 100
ml atitinkamos koncentracijos termostatuoto kavos riigsties tirpalo. Kolbos uzkem$amos ir jstatomos
] termostatuojamg vandens vonig su kratykle WB-14 (Mammert, Vokietija), kurioje temperatiira
palaikoma +1 °C tikslumu. Kratyklé judéjo 135 judesiy per minut¢ dazniu. Paruostos suspensijos
kratytos 90 minuciy 30, 40 ir 60 °C temperatiiroje. Suspensijos buvo filtruojamos per popierinj filtra.
Filtratas analizuotas Jenway 6715 UV/Vis spektrometru (Didzioji Britanija) iSmatuojant 291 nm
bangos ilgio UV spinduliy sugertj. Nustacius filtrate likusios kavos rtagsties Kiekj, apskai¢iuojamas
pusiausvyros saglygomis KOEK/AOEK dalelémis adsorbuotos KVR kiekis (qe, 9/9):

c,-C)V
_(€,-C) ; (2.12)
€ m
¢ia: Co — pradiné kavos rugsties koncentracija (g/l); Ce — pusiausvyroji kavos rugsties koncentracija
(9/l); V —tirpalo taris (I); m — absoliuciai sauso bandinio masé (g).
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2.2.8.2. Kavos riagsties, turin¢ios ekvimolinj NaOH Kkiekj, pusiausvirosios adsorbcijos
amfoteriniu hidroksietilkrakmolu tyrimai

1 0,5 g/l koncentracijos kavos ragsties tirpalg pridedamas ekvimolinis NaOH tirpalo Kiekis. ] 100 ml
matavimo kolbas atitinkamai jpilama 10, 20, 30, 70, 85 ir 100 ml paruosto 0,5 g/l koncentracijos
kavos rugsties tirpalo, su ekvimoliniu NaOH tirpalo kiekiu, ir praskiedziama iki bruksnio. Gauti
tirpalai termostatuojami 15 min. 30 °C temperatiroje.

Tiksliai atsvertas 0,05 g KOEK/AOEK krakmolo kiekis suberiamas j 250 ml konusines kolbas ir
uzpilamas 100 ml atitinkamos koncentracijos termostatuotu kavos ragsties, turin¢ios ekvimolinj
NaOH kiekj, tirpalu. Kolbos uzkemsamos ir jstatomos j termostatuojamg vandens vonig su kratykle
WB-14 (Mammert, Vokietija), kurioje temperatiira palaikoma +1 °C tikslumu. Kratyklé judéjo 135
judesiy per minute dazniu. Tirpalai su KOEK/AOEK kratyti 90 min. 30 °C temperattroje. Suspensijos
buvo filtruojamos per popierinj filtrg. Filtratas analizuotas Jenway 6715 UV/Vis spektrometru
(Didzioji Britanija) ismatuojant 291 nm bangos ilgio UV spinduliy sugertj. Nustacius filtrate likusios
kavos rigsties kiekij, apskaiciuojamas KOEK/AOEK dalelémis adsorbuotos KVR kiekis (ge, 9/9).

2.2.8.3. Kavos riigsties ir amfoterinio hidroksietilkrakmolo komplekso daleliy gavimas

I stikling suberiama 1 g KOEK/AQOEK daleliy ir uzpilama 250 ml 1 g/l koncentracijos kavos rtigsties
tirpalu. Suspensija maisoma ant magnetinés maisyklés 60 minuciy, o tada nufiltruojama. Gautos
dalelés praplaunamos distiliuotu vandeniu ir vél nufiltruojamos. Nustacius filtrate likusios kavos
ragsties Kiekj, apskaiciuojamas KOEK/AOEK dalelémis adsorbuotos KVR kiekis.

2.2.8.4. Kavos ragsties atpalaidavimo i§ amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir kavos rugsties
komplekso daleliy tyrimai

Tiksliai pasveriama po 0,2 g paruosty KOEK/AOEK daleliy ir patalpinama j keturias stiklines.
Komplekso dalelés atitinkamai uzpilamos 50 ml distiliuoto vandens, fosfatinio buferio, 0,1 M HCI
bei acetatinio buferio tirpalais. Gautos suspensijos maisomos ant magnetinés maisyklés 30 min., 0 po
to i$ karto nufiltruojamos per stiklo filtra. Nustacius filtrate esancios kavos rugsties Kiekj,
apskaiciuojamas i§ KOEK/AOEK daleliy atpalaiduotos KVR kiekis.

2.2.9. Antioksidaciniy savybiy tyrimai

Amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir kavos ragsties kompleksy (KOEK/AOEK-KVR) daleliy
antioksidacinis efektyvumas jvertintas ABTS metodu, naudojant 2,2-azinobis-(3-etilbenzotiazolin-6-
sulfono ragsties) diamonio druskos radikalo katijong (ABTS™). ABTS ™ gautas reaguojant 7 mM
ABTS tirpalui su 2,45 mM Kalio persulfato tirpalu, paliekant tirpalg tamsoje kambario temperatiiroje
12-16 valandy. Gautas ABTS ™ yra stabilus apie 2 dienas laikant jj tamsoje, kambario temperattroje.
ABTS™ tirpalas buvo skiedziamas distiliuotu vandeniu taip, kad 734 nm monochromatinio spindulio
sugertis tiriamuoju tirpalu biity 1,0+0,02.

4 mg KOEK/AOEK-KVR daleliy pasveriama analitinémis svarstyklémis, patalpinama j stiklinaite ir
uzpilama 100 ml ABTS™ tirpalo. Po 1, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 180, 250 min.
spektrofotometru PG Instruments T60 UV/Vis iSmatuojama 734 nm bangos ilgio monochromatinio
spindulio sugertis tiriamu tirpalu. Antioksidacinis efektyvumas (AOEF, %) apskai¢iuojamas pagal
formule:
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AOE =22="2-100 %; (2.13)

0
Cia: Ao —Sviesos sugertis ABTS ™ tirpalu pries bandyma, sant. v. ;
A — Sviesos sugertis ABTS " tirpalu laiko momentu 1, sant. v.
2.2.10. Rezultaty tikslumo ir patikimumo jvertinimas

Bandymuy rezultatai buvo apskaic¢iuoti kaip bandymy aritmetiniai vidurkiai pagal formule:

N

XX
X=t— (2.14)

gia: X — aritmetinis vidurkis;
N — bandymy skaicius;
Xi — vieno bandymo rezultatas.

Aritmetinio vidurkio vidutiné kvadratiné paklaida apskaiciuota pagal formulg:

(2.15)

¢ia: n — bandymy skaicius.
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3. Eksperimenty rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Katijoninio hidroksietilkrakmolo sintezé ir sandara

Vandenyje tirpus Katijoninis hidroksietilkrakmolas (KOEK) buvo gautas, vykdant bulviy
hidroksietilkrakmolo (HOEK) eterinimo (2,3-epoksi)propiltrimetilamonio chloridu (EPTMAC)
reakcija, dalyvaujant katalizatoriui natrio hidroksidui (3.1 pav.).

3.1 pav. KOEK sintezés schema

Naudojant skirtingus reagenty kiekius ir koreguojant reakcijos trukme¢ buvo gauti du skirtingo
pakeitimo laipsnio (PL) katijoninio hidroksietilkrakmolo dariniai (3.1 lentelé): KOEK, kurio PL =
0,29 ir KOEK, kurio PL = 0,58. Norint gauti didesnio pakeitimo laipsnio KOEK (PL = 0,58)
modifikavimo reakcija buvo vykdoma dvigubai ilgiau (48 val.), lyginant su maZesnio pakeitimo
laipsnio KOEK (PL = 0,29) (24 val.). Gauti katijoniniai hidroksietilkrakmolai atitinkamai pavadinti
KOEK{,29 ir KOEKG{ss.

3.1 lentelé. Reakcijos misiniy sudétis ir gauty KOEK dariniy charakteristikos

Molinis reagenty santykis Nustatytas katijoniniy

Katijoninis Reakcijos ruDi Keitimo

hidroksietilkrakmolas iKeiga, % O P4 pake
HOEK EPTMAC NaOH  H0 laipsnis

KOEKo2s 1 0,35 0,04 3 87,9 0,29

KOEKoss 1 1,02 0,04 8,2 96,7 0,58

Skirtingo PL katijoninio hidroksietilkrakmolo dariniy cheminei sandarai patvirtinti buvo uzrasyti jy
FT-IR spektrai (3.2 pav. 2 ir 3 kreivés), kurie buvo palyginti su hidroksietilkrakmolo (HOEK) spektru
(3.2 pav., 1 kreive). ,,Pirsty atspaudy srityje visiems krakmolo dariniams yra btidingos absorbcijos
smailés ties 1156 cm™, 1083 cm?, 1020 cm? ir 915 cm™. Sios smailés yra priskiriamos C-O rysio
valentiniams virpesiams. Didelio intensyvumo smailés ties 1156 cm™ ir 1083 cm™ yra priskiriamos
C-OH grupei, o tuo tarpu smailé ties 1020 cm™ yra charakteringa anhidrogliukozidinio likugio O-C
rysiui. Tuo tarpu absorbcijos smailés ties 1429 cm™, 2944 cm™ ir 1339 cm™ rodo C-H, ir C-H3 grupes.
Plati absorbcija juosta 3000-3500 cm™ srityje yra priskiriama OH grupei. Lyginant KOEK ir HOEK
spektrus, galime matyti, kad KOEK spektruose (2, 3 kreivés) papildomai atsiranda absorbcijos smailé
ties 1490 cm™ (A), 0 HOEK spektre jos néra. Si smailé atitinka KOEK ketvirtinio amonio metilo
grupéms budingus deformacinius virpesius. Kuo katijoninio hidroksietilkrakmolo pakeitimo laipsnis
yra didesnis, tuo absorbcijos smailé A yra intensyvesné: KOEKoss spektre (3 kreivé) si smailé yra
didesnio intensyvumo negu KOEKGo 29 spektre (2 kreivé).
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3.2 pav. HOEK (1), KOEKy,2 (2) ir KOEKgss (3) FT-IR spektrai
3.2 Amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy sintezé ir sandara

Skirtingo Katijoniniy ir anijoniniy grupiy pakeitimo laipsnio amfoterinis hidroksietilkrakmolas
(KOEK/AOEK) buvo gautas vykdant dvistadijing sintez¢. Gautas skirtingo pakeitimo laipsnio KOEK
(pirma stadija, zr. 3.1 skyriy) buvo toliau eterinamas natrio monochloracto ragstimi (MCIAR)
Sarminéje terpéje (3.3 pav.).
HO | cr
HO | or +
N o

| mCIAR @) OH

/ﬂ OH NaOH 0
O OOH O
HO OH O O 1
AVAN HO O...

HO" §__ O.. oNa" 07’
7—OH OH

3.3 pav. KOEK/AOQOEK sintezés schema

Naudojant du katijoninio hidroksietilkrakmolo darinius KOEK (PL = 0,29) ir KOEK (PL = 0,58) ir
skirtingus reagenty kiekius, antrosios stadijos metu buvo gauti keturi skirtingo Katijoniniy ir
anijoniniy grupiy pakeitimo laipsnio amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniai (zr. 3.2 lentelg).
Amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniai, turintys didesn;j prijungty anijoniniy grupiy kiekj, buvo
gauti reakcijos misinyje padidinus monochloracto ragsties ir natrio sarmo kiekj. Gauti amfoteriniai
hidroksietilkrakmolai,  atitinkamai  pavadinti  KOEK20/AOEKp27, KOEKqg20/AOEKq 55,
KOEK( 58/ AOEK( 25 ir KOEK( 58/ AOEK( 57.
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3.2 lentelé. Reakcijos misiniy sudétis ir gauty KOEK/AOEK dariniy charakteristikos

Molinis reagenty santykis Nustatytas Nustatytas
Amfoterinis Reakcijos ;?Sg?l:‘iniq Zl:fjj:ir:!iniq
hidroksietilkrakmolas Y %: _ ISeiga, %o pakeitimo pakeitimo

(';'é g % % laipsnis laipsnis

KOEK({,2s/ AOEKG,27 1 1 2,4 90 90,0 0,29 0,27
KOEK({,2o/ AOEKg 55 1 15 3,6 90 91,7 0,29 0,55
KOEK({,5s/ AOEKg,25 1 1 2,4 90 83,3 0,58 0,25
KOEK({ 58/ AOEK 57 1 15 3,6 90 95,0 0,58 0,57

Skirtingo PL amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy cheminei sandarai patvirtinti buvo uzrasyti jy
FT-IR spektrai (3.4 pav) ir palyginti su KOEK dariniy spektrais.

T,%
B 1
i B 2
1 B
1 3
i B 4
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bangy skaicius, cm?

34 pav. KOEKovzg/AOEKo,ﬂ (1), KOEKo,zglAOEKo,ss (2), KOEKoysglAOEKoyzs (3) ir KOEKovsglAOEKo,w (4)
FT-IR spektrai

Kaip matyti is 3.4 pav., jvairios sudéties amfoterinio hidroksietilkrakmolo spektruose be katijoniniam
hidroksietilkrakmolui biidingy absorbcijos smailiy atsiranda papildoma absorbcijos smailé ties 1606
cm™ (B), o KOEK spektruose (3.2 pav.) jos néra. Si smailé badinga anijoninio hidroksietilkrakmolo
spektrui ir parodo, kad prie katijoniniy krakmoly buvo prijungtos karboksimetilgrupés. Sios smailés
intensyvumas priklauso nuo modifikavimo reakcijos metu prijungty karboksimetilgrupiy kiekio:
KOEK(,20/ AOEKG( 27 (1 kreivé) ir KOEKo s/ AOEKq 25 (3 kreive) spektruose i smailé yra mazesnio
intensyvumo negu KOEK(, 20/ AOEKy 55 (2 kreivé) KOEKq ss/AOEKos7 (4 kreivé) spektruose.
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3.3 Amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy ir natrio tripolifosfato saveikos vandenyje
tyrimai

Skirtingo pakeitimo laipsnio amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniai (KOEKQo,20/ AOEKj 27,
KOEK(,20/ AOEK( 55) buvo panaudoti saveikai su polianijonu natrio tripolifosfatu (NaTPP) vandenyje
tirti, kaip parodyta 3.5 paveiksle.

HO

| cl N +o‘——F|>—o O O
O\/K/',\r\ ) 3 _/\P\\/ \_P//\+ o

O OH
“ O OH /S ;05 B O 0O
A ] O0O

. HO” © o...
Na"
o \L—OH

3.5 pav. Amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir NaTPP netirpiy polikomplekso daleliy susidarymas

IStirta vandenyje tirpiy amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy (KOEKo,29/AOEKy,27,
KOEKo,2/AOEKos5) saveika su polianijonu NaTPP bei nustatytos optimalios polielektrolitiniy
kompleksy susidarymo salygos. Ivairios sudéties polielektrolitiniai kompleksai buvo sudaryti j
skirtingos koncentracijos amfoterinio hidroksietilkrakmolo vandeninius tirpalus, maiSomus
magnetine maisykle, 1étai lasinant jvairios koncentracijos NaTPP vandeninj tirpalg (3.6 pav., a ir b).
Vykstant netirpiy polikompleksy susidarymui, buvo stebimas momentinis netirpiy daleliy
susidarymas tirpale (3.6 pav., c).

a b c

3.6 pav. KOEK/AOEK (a) ir NaTPP (b) vandeniniy tirpaly ir polielektrolitinio komplekso KOEK/AOEK-
NaTPP (c) vandeninés dispersinés sistemos fotonuotraukos

[vairios sudéties stecheometriniai ([katijoninés grupés]:[anijoninés grupés]=1) bei nestecheometriniai
(1<[katijoninés grupés]:[ anijoninés grupés]>1) kompleksai gali susidaryti amfoterinio
hidroksietilkrakmolo grupéms sgveikaujant su NaTPP anijoninémis fosfatogrupémis. Keiciant
NaTPP koncentracija misinyje, abiejy kompleksadariy suming koncentracijg ir tirpalo pH
tirlamuosiuose tirpaluose vizualiai buvo stebimos dvi komponenty sgveikos sritys (3.7 pav.): 1)
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skaidrus tirpalas, kai polikompleksas nesusidaro arba jis yra tirpus vandenyje (3.7 pav., a); 2) stabili
opalescuojanti polikomplekso daleliy dispersiné sistema (3.7 pav., b).

3.7 pav. KOEK/AOEK-NaTPP polikompleksy susidarymo vandenyje vizualinis jvertinimas. Bandiniy
fotonuotraukos: a — vandenyje tirpaus KOEK/AOEK-NaTPP polikomplekso tirpalas; b — stabili
opalescuojanti KOEK/AOEK-NaTPP polikomplekso daleliy vandeniné dispersiné sistema

1,2
O Skaidrus tirpalas

> O Skaidrus tirpalas _
< 31,0
g |3 oo =
S =
o S o
8 & 2 0o ° . £08 ©o 0, o
c [<5]
S o R g 0o O o % o
"~ o
> °©,° 7 ©o 506 e %6 %o
I @3 o © 3 o o ©
2 o0 0, %% 5 o
3 00 00 ~ 0O %o g 04 oo & o %0
S 0 O =
N2 o .o 3 o o o
w 8000 0% o 4 202 ° o
< o O ! O,
® @ °© o % g 0°%0% © o o °
T T T 1 0,0 : . . .
. 2 3 4 1 2 3 4
NaTPP koncentracija, g/l NaTPP koncentracija, g/l
a b

3.8 pav. KOEK/AOEK-NaTPP polikompleksy susidarymo vizualinis jvertinimas, esant pH = 2-3: a —
KOEK(,20/ AOEKG 27, b — KOEK( 20/ AOEK 55
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3.9 pav. KOEK/AOEK-NaTPP polikompleksy susidarymo vizualinis jvertinimas, esant pH = 6-7: a —
KOEK(,20/ AOEK 27, b — KOEK( 20/ AOEK 55

7 : :
0 Skaidrus tirpalas < 12 O Skaidrus tirpalas
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3.10 pav. KOEK/AOEK-NaTPP polikompleksy susidarymo vizualinis jvertinimas, esant pH = 9-10: a —
KOEK(,20/ AOEKG 27, b — KOEK( 20/ AOEK 55

Saveikaujant KOEK,/AOEK,2; Kkatijoninéms gupéms su NaTPP anijoninémis grupémis ir esant
rugstinei tirpalo terpei (pH = 2-3), tirpalas islieka skaidrus, taigi polikompleksas nesusidaro arba jis
yra tirpus vandenyje (3.8 pav., a). Katijoninio polielektrolito molekulés rtgstinéje terpéje yra
disocijuotos, laisvy raizginéliy pavidale, todél salygos susidaryti kompaktiskos struktiiros netirpiems
polikompleksams yra nepalankios. Tuo tarpu neutralioje ir Sarminéje terpése, kai pH vertés
atitinkamai yra 67 ir 9-10, stebimos dvi sritys: 1) tirpalas islieka skaidrus (3.9 ir 3.10 pav., a); 2)
stabili opalescuojanti polikomplekso daleliy dispersiné sistema (3.9 ir 3.10 pav., b). Nustatyta, kad
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KOEKG_,20/ AOEK_ 27 koncentracijai esant nuo 0,1 iki 6 g/l, o NaTPP koncentracijai nuo 0,25-0,5 iki
3,5 g/l vandeniniame tirpale susidaro netirpios polielektrolitiniy kompleksy dalelés.

Nagrinéjant kito amfoterinio hidroksietilkrakmolo darinio — KOEKj 20/ AOEKg 55 katijoniniy grupiy
sgveika su NaTPP anijoninémis grupémis stebimi analogiski rezultatai. Kuomet tirpalo terpés pH =
2-3, polikompleksas nesusidaro arba susidaro vandenyje tirpus polikompleksas (3.8 pav., b).
Neutralioje tirpalo terpéje, kai pH = 6—7 stebimos dvi sritys: skaidrus tirpalas ir stabili opalescuojanti
daleliy dispersiné sistema (3.9 pav., b). Sarminéje terpéje (pH = 9-10), kai polikompleksy sudarymui
naudotos mazesnés NaTPP koncentracijos, buvo stebimas skaidrus tirpalas, o didinant $io
kompleksadario koncentracijg buvo stebimas polikomplekso daleliy susidarymas (3.10 pav., b).
Nustatyta, kad KOEK(,2o/AOEKGj 55 koncentracijai esant nuo 0,1 iki 1 g/l, o NaTPP koncentracijai nuo
0,25-0,35 iki 3,5 g/l vandeniniame tirpale susidaro netirpios polielektrolitiniy kompleksy dalelés.

3.4 Amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy ir polidialidimetilamonio chloride saveikos
vandenyje tyrimai

Skirtingo pakeitimo laipsnio amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniai (KOEKQo,20/ AOEKq 27,
KOEKo,2/AOEKos5) buvo panaudoti sgveikai su polikatijonu polidialidimetilamonio chloridu
(PDADMACI) vandenyje tirti, kaip parodyta 3.11 paveiksle.

- 00O

OH
| +OHo 5 OO0O
M o \LOH

3.11 pav. Amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir PDADMACI netirpiy polikompleksy daleliy susidarymas

Y

Istita vandenyje tirpiy amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy (KOEKo20/AOEKg 27,
KOEKo,29/AOEKos5) saveika su  polikatijonu PDADMACI bei nustatytos optimalios
polielektrolitiniy kompleksy susidarymo salygos. vairios sudéties polielektrolitiniai kompleksali
buvo sudaryti i skirtingos koncentracijos amfoterinio hidroksietilkrakmolo vandeninius tirpalus,
maisomus magnetine maisykle, l1étai laSinant jvairios koncentracijos PDADMACI vandenin; tirpala
(3.12 pav., a ir b). Vykstant netirpiy polikompleksy susidarymui, buvo stebimas momentinis netirpiy
daleliy susidarymas tirpale (3.12 pav., c).
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3.12 pav. KOEK/AOEK (a) ir PDADMACI (b) vandeniniy tirpaly ir polielektrolitinio komplekso
KOEK/AOEK-PDADMACI (c) vandeninés dispersiné sistemos fotonuotraukos

Atliktas vizualinis nanodaleliy susidarymo tyrimas, esant skirtingoms terpés pH vertéms: ragstinei
(pH = 2-3), neutraliai (pH = 6-7) ir Sarminei (pH = 9-10) (3.13, 3.14, 3.15 pav.). Kaip matyti i§
pateikty diagramy, esant rtgstinei tirpalo terpei (pH = 2-3) yra stebimas skaidrus tirpalas, todél
galime daryti isvada, kad polikompleksai nesusidaro arba jie yra tirpts vandenyje. Esant neutraliai
bei Sarminei tirpalo terpéms, maisant polielektrolity KOEK/AOEK ir PDADMACI tirpalus, galima
isskirti dvi pagrindines sritis: skaidrus tirpalas — polikompleksas nesusidaro arba jis yra tirpus
vandenyje, krakmolo daleliy suspensija, kai amfoteriniai hidroksietilkrakmolo dariniai prijungia
pakankamai PDADMACI, kad susidaryty vandenyje netirpts polielektrolitiniai kompleksai.

Nustatyta, kad didé¢jant KOEK/AOEK koncetracijai, netirpiy amfoterinio hidroksietilkrakmolo
dariniy ir polikatijono daleliy susidarymui reikalingi didesni PDADMACI kiekiai.
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3.13 pav. KOEK/AOEK-PDADMACI polikompleksy susidarymo vizualinis jvertinimas, esant pH = 2-3: a
— KOEK {20/ AOEK 27, b — KOEK(,20/ AOEKG 55
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3.14 pav. KOEK/AOEK-PDADMACI polikompleksy susidarymo vizualinis jvertinimas, esant pH = 6-7: a
— KOEKG_,20/ AOEK 27, b — KOEK {20/ AOEK 55
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3.15 pav. KOEK/AOEK-PDADMACI polikompleksy susidarymo vizualinis jvertinimas, esant pH = 9-10: a
— KOEKG_,20/ AOEK 27, b — KOEK(,20/ AOEK 55

Saveikaujant KOEK,./AOEKG,.; anijoninéms gupéms su PDADMACI katijoninémis grupémis ir
esant ragstinei tirpalo terpei (pH = 2-3), tirpalas islieka skaidrus, taigi polikompleksas nesusidaro
arba jis yra tirpus vandenyje (3.13 pav., a). Nustatyta, kad salygos susidaryti kompaktiskoms
struktiroms netirpiems polikompleksams yra nepalankios. Tuo tarpu neutralioje ir Sarmingje terpése,
kai pH vertés atitinkamai yra 67 ir 9-10, stebimos dvi sritys (3.14 ir 3.15 pav., a): 1) tirpalas islieka
skaidrus; 2) stabili opalescuojanti polikomplekso daleliy dispersiné sistema. Nustatyta, kad
KOEK{(,20/ AOEK( 27 koncentracijai esant nuo 0,65 iki 6 g/l, o PDADMACI koncentracijai nuo 0,33—
0,5 iki 3,5 g/l, vandeniniame tirpale susidaro netirpios polielektrolitiniy kompleksy dalelés.
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Nagrinéjant kito amfoterinio hidroksietilkrakmolo darinio KOEK,/AOEK,ss saveikg su
PDADMACI stebimi panasus rezultatai. Kuomet tirpalo terpés pH = 2—-3, polikompleksas nesusidaro
arba susidaro vandenyje tirpus polikompleksas (3.13 pav., b). Neutralioje tirpalo terpéje, kai pH = 6—
7 bei Sarminéje tirpalo terpéje (pH = 9-10) stebimos dvi sritys: skaidrus tirpalas ir stabili
opalescuojanti daleliy dispersiné sistema (3.14, 3.15 pav., b). Nustatyta, kad KOEKqg20/AOEKGgss5
koncentracijai esant nuo 0,12 iki 1 g/l, o PDADMACI koncentracijai nuo 0,46-0,5 iki 3,5 g/l
vandeniniame tirpale susidaro netirpios polielektrolitiniy kompleksy dalelés.

3.5 Amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy ir natrio tripolifosfato polielektrolitiniy
kompleksy daleliy charakteristikos

Netirpios skirtingo Katijoniniy ir anijoniniy grupiy pakeitimo laipsnio amfoterinio
hidroksietilkrakmolo dariniy (KOEKo 20/ AOEKo 27, KOEK0,20/AOEKGyss) ir NaTPP polikompleksy
dalelés vandenyje buvo gautos, esant skirtingoms pH reiksméms: pH = 6-7 ir pH = 9-10 bei keiciant
kompleksadariy koncentracijas (zr. 3.3-3.6 lenteles).

KOEK/AQEK koncentracija vandeniniame tirpale buvo 0,5 g/l, o tuo tarpu NaTPP koncentracija kito
nuo 0,3 iki 3 g/l. Polikompleksams su NaTPP sudaryti naudojant amfoterinio hidroksietilkrakmolo
darinius, kuriuose katijoniniy grupiy kiekis buvo vienodas (PL = 0,29), o anijoniniy grupiy kiekis
skyrési, gauty polikompleksy daleliy iSeiga priklausé nuo anijoniniy grupiy pakeitimo laipsnio. Esant
mazesniam amfoterinio hidroksietilkrakmolo anijoniniy grupiy pakeitimo laipsniui, vidutiné daleliy
iseiga buvo nuo ~3 iki 35 % (zr. 3.3, 3.4 lenteles), tuo tarpu esant didesniam amfoterinio
hidroksietilkrakmolo anijoniniy grupiy pakeitimo laipsniui, polikomplekso daleliy iseiga buvo zZymiai
mazesné (~3—12 %) (zr. 3.5, 3.6 lenteles). Taigi, galima daryti isvada, kad sagveikaujant amfoteriniam
hidroksietilkrakmolui su NaTPP, palankesnés salygos susidaryti netirpioms polikompleksy daleléms
yra tuomet, kai anijoniniy grupiy kiekis amfoteriniame hidroksietilkrakmole yra mazesnis. Taip pat
pastebéta, kad KOEKo2/AOEKo27-NaTPP kompleksy susidarymo atveju, didinant NaTPP
koncentracija tirpale tiek neutralioje, tiek Sarmingje terpése daleliy iSeiga mazéja, nes atsiranda
palankesnés salygos susidaryti tirpiems polielektrolitiniams kompleksams.

3.3 lentelé. KOEK( 2/ AOEK 27-NaTPP daleliy susidarymo salygos bei charakteristikos, esant tirpalo pH =
6-7

KOEKGJ,29/ NaTPP

: a Daleli

= AOEKo.7 Daleliy Dzeta o
2 o . dydis, nm PI
£ iSeiga, %  potencialas, mV

E konc. tirpale, g/l  konc. tirpale, g/l

==
1 05 0,3 29,33 5,36=+1,65 113,4+0,39  0,24+0,01
2 05 0,5 22,36 3,62+0,73 112,1+0,85  0,27+0,01
3 05 1 13,53 -0,88+0,26 115,8+0,26  0,25+0,01
4 05 2 6,42 -1,62+0,31 120,1+1,87  0,26+0,01
5 05 3 2,99 -7,40£2,57 167,8436,06  0,25+0,07
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3.4 lentelé. KOEK( 2/ AOEK_27-NaTPP daleliy susidarymo sglygos bei charakteristikos, esant tirpalo pH =
9-10

- KOEKGo2/ .

c NaTPP ) Daleliy

o AOEKGo27 Daleliy Dzeta .

2 o . dydis, nm Pl

% iSeiga, %  potencialas, mV

< konc. tirpale, g/l konc. tirpale, g/l

0
6 05 0,3 35,47 0,27+0,31 117,5+1,45 0,25+0,02
7 05 0,5 26,68 1,18+0,28 114,7+1,33 0,26+0,01
8 05 1 19,62 -2,08+0,51 113,940,95 0,28+0,01
9 05 2 6,06 -2,28+0,58 123,442,58 0,28+0,01
10 05 3 4,14 -3,61+0,39 118,8+2,63 0,29+0,01

3.5 lentelé. KOEK( 2/ AOEK55-NaTPP daleliy susidarymo salygos bei charakteristikos, esant tirpalo pH =
6-7

. KOEKGo,29/ .

c NaTPP _ Daleliy

o AOEKGoss [.)al.ellq Dzeta _ dydis, nm P

-_g iSeiga, %  potencialas, mV

S konc. tirpale, g/l konc. tirpale, g/l

as]
11 05 0,3 2,79 -23,31+1,57 105,3+0,74 0,30+0,01
12 05 0,5 4,60 -22,86+1,19 99,1+1,26 0,26+0,01
13 05 1 10,22 -14,13+0,30 95,9+1,36 0,32+0,01
14 05 2 12,44 -12,49+0,85 109,2+16,7  0,27+0,06
15 05 3 6,71 -10,67+0,73 130,2+0,73 0,29+0,02

3.6 lentelé. KOEK {20/ AOEK55-NaTPP daleliy susidarymo sglygos bei charakteristikos, esant tirpalo pH =
9-10

. KOEKGo,29/ .

= AOEK NaTPP . Daleliy

o 0,55 I_Dal_ellq Dzeta _ dydis, nm Pl

£ iSeiga, %  potencialas, mV

© . .

= konc. tirpale, g/l  konc. tirpale, g/l

s}
16 05 0,3 5,90 -17,89+0,49 95,442,65 0,29+0,01
17 0,5 0,5 9,23 -17,46+0,37 91,8+0,95 0,28+0,01
18 0,5 1 10,98 -11,24+0,22 91,3+0,09 0,29+0,01
19 0,5 2 9,18 -7,64+0,73 87.4+0,71 0,28+0,01
20 05 3 6,26 -6,70+0,16 83,6+2,36 0,38+0,01

Atlikus daleliy dydzio matavimus nustatyta, kad gautos amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir natrio
tripolifosfato  polielektrolitiniy kompleksy dalelés yra submikroninio dydzio. Vidutinis
KOEKQ,2/AOEK27-NaTPP daleliy dydis buvo nuo 112 iki 167 nm, tuo tarpu KOEKg 20/ AOEK g s5-
NaTPP daleliy dydis buvo nuo 84 iki 130 nm. Tiek neutralioje, tiek Sarminéje terpése gautos
KOEK{(,20/AOEK(27-NaTPP dalelés buvo didesnés negu KOEKj 20/ AOEK(s5-NaTPP dalelés (zr.
3.16 ir 3.17 pav.). Manoma, kad susidaranciy KOEKgo 20/ AOEKos5-NaTPP daleliy strukttira yra daug
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kompaktiskesné negu KOEKo20/AOEKo27-NaTPP daleliy dél labiau kompaktiskos paciy
KOEK{(,20/ AOEK( 55 molekuliy strukttiros vandenyje.
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3.16 pav. KOEK/AOEK-NaTPP netirpiy polikompleksy daleliy pasiskirstymo pagal tiirj kreivés esant terpés
pH = 6-7: 1 — KOEK{20/ AOEK_27-NaTPP (bandinio nr. 5), 2 — KOEKq,20/ AOEKos5-NaTPP (bandinio nr.15)
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3.17 pav. KOEK/AOEK-NaTPP netirpiy polikompleksy daleliy pasiskirstymo pagal tarj kreivés esant terpés
pH = 9-10: 1 — KOEKG{,20/ AOEKGy,27 ir NaTPP (bandinio nr. 10), 2 — KOEK{2s/AOEKgss ir NaTPP (bandinio
nr. 20)

Dzeta potencialo matavimai parodé, kad susidaran¢iy KOEKq 20/ AOEK27-NaTPP polielektrolitiniy
kompleksy daleliy kravis priklauso nuo polianijono koncentracijos vandenyje. Esant
KOEK{(,20/AOEKj 27 koncentracijai vandenyje 0,5 g/l ir NaTPP koncentracijai nuo 0,3 g/l iki 0,5 g/l
dzeta potencialo reik§Smés yra teigiamos, tac¢iau didéjant Sio polianijono koncentracijai, dzeta
potencialo reik§més keiciasi ir tampa neigiamos (zr. 3.3, 3.4 lenteles). Tuo tarpu kito amfoterinio
krakmolo darinio (KOEKj,20/AOEKqss) ir NaTPP polikompleksy daleliy dzeta potencialo reik§meés
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yra neigiamos ir didéjant NaTPP koncentracijai taip pat keiciasi, ta¢iau tampa teigiamesnés (zr. 3.5,
3.6 lenteles).

KOEK/AOEK-NaTPP polielektrolitiniy kompleksy daleliy dydis buvo patvirtintas ir skenuojancios
elektroninés mikroskopijos (SEM) tyrimais. Kaip matyti i§ 3.18 paveiksluose pateikty bandiniy
daleliy SEM nuotrauky, neutralioje bei Sarminéje terpése gautos polikompleksy dalelés sudarytos i3
amfoterinio hidroksietilkrakmolo darinio KOEK,2s/AOEKo 7 ir polianijono NaTPP yra labai mazos —
submikroninio dydzio. Taip pat paanalizavus SEM nuotraukas galima spresti, kad priklausomai nuo
terpés pH skiriasi ir daleliy forma. Neutralioje tirpalo terpéje sudarytos dalelés yra netaisyklingos
formos (3.18 pav., 3 bandinys), tuo tarpu Sarminéje tirpalo terpéje sudarytoms kompleksy daleléms
budinga taisyklingesné ovalo forma (3.18 pav., 8 bandinys).

3.18 pav. KOEK{ 20/ AOEKGj27-NaTPP polikompleksy daleliy (bandiniy Nr. 3 ir Nr. 8) SEM nuotraukos
(didinimas 20 000 karty)

3.19 pav. KOEKGj,o/ AOEKs5-NaTPP polikompleksy daleliy (bandiniy Nr. 13 ir Nr. 18) SEM nuotraukos
(didinimas 20 000 karty)

Tiriant KOEKQo20/AOEKG(,s5 polielektrolitiniy kompleksy daleles, stebimi panasiis rezultatai kaip ir
pirmuoju atveju. 18 3.19 paveiksle pateikty SEM nuotrauky galima matyti, kad gautos dalelés yra taip
pat submikroninio dydzio, taciau dar Siek tick maZenés nei sudarytos naudojant KOEKg 20/ AOEK ¢ 27
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darinj. Lyginant 13 ir 18 bandiniy nuotraukas galime daryti iSvada, kad priklausomai nuo terpés pH
Siek tiek skiriasi ir daleliy forma.

Gauty KOEK/AOEK ir NaTPP daleliy cheminei sandarai patvirtinti atlikti FT-IR spektroskopijos
tyrimai. 3.20 ir 3.21 pav. pateikti amfoterinio hidrosietilkrakmolo dariniy, NaTPP ir polikompleksy
daleliy FT-IR spektrai. 13 3.20 paveikslo matyti, kad KOEKj,20/ AOEKg27-NaTPP daleliy spektras (3
kreivé) skiriasi nuo KOEK(,2o/AOEKGo27 spektro. Amfoterinio krakmolo ir NaTPP polikomplekso
spektre (3 kreivé) smailés, esancios ties 1490 cm™ (A), intensyvumas sumazéjo lyginant su
KOEK/AQEK spektre (2 kreivé) esancia smaile A ir tai rodo sgveikg tarp teigiamo kravio ketvirtinio
amonio grupiy bei neigiamo kravio fosfatogrupiy. Taip pat KOEK( 20/ AOEKy27-NaTPP daleliy
spektre atsirado NaTPP P=0 grupés virpesiams badinga absorbcijos smailé ties 1119 cm™ (B), kuri
matyti ir NaTPP spektre (1 kreivé).

T,%

<<
s

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bangy skaicius, cm?

3.20 pav. NaTPP (1), KOEK;20/ AOEKG 27 (2) ir KOEK( 20/ AOEKj27- NaTPP (3) (bandinio nr. 1) FT-IR

spektrai
T, %
A
1 1
1 A
2
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bangy skai¢ius, cm?

3.21 pav. KOEK(20/ AOEK{s5-NaTPP (bandinio nr. 15) (1) ir KOEKg 2o/ AOEKss (2) FT-IR spektrai
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Panagrinéjus kito amfoterinio hidroksietilkrakmolo darinio, kuriame yra didesnis anijoniniy grupiy
kiekis (KOEKo20/AOEKqss) ir komplekso daleliy spektrus stebimi panasiis rezultatai. IS 3.21 pav.
matyti, kad KOEKo20/AOEKgss-NaTPP daleliy spektras (1 kreivé), nors ir nezymiai, tac¢iau visgi
skyrési nuo KOEKQ(20/AOEKoss spektro (2 kreivé). Galima pastebéti, kad KOEKG( 2o/ AOEK( s5-
NaTPP nanodaleliy spektre absorbcijos smailés esancios ties 1490 cm™ (A) intensyvumas Zymiai
sumazéjo, lyginant su KOEKo 2/ AOEKo ss spektru (2 kreive). Sis intensyvumo sumazéjimas rodo
sgvelka tarp teigiamo kriivio ketvirtinio amonio grupiy bei neigiamo kriivio fosfatgrupiy.

3.6 Modifikuoto hidroksietilkrakmolo dariniy ir kompleksy daleliy termogravimetrinés
analizés tyrimai

Termogravimetriné analizé buvo atlikta katijoninio hidroksietilkrakmolo dariniams, amfoterinio
hidroksietilkrakmolo dariniams ir amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir NaTPP polikompleksy
daleléms. 3.22 paveiksle pateiktos KOEKqg29 ir KOEK( 20/ AOEK(27 termogravimetrinés analizés
kreivés.

Masés dalis, %
P N W D OO o
O O O O oo o o

o

35 135 235 335 435 535
Temperatira, °C

3.22 pav. KOEK ir amfoterinio hidroksietilkrakmolo termogravimetrinés analizés kreivés: 1 — KOEKg 29, 2 —
KOEK(,20/ AOEKG 27

Mases dalis, %
o O O

N W b o o
o

o

o

[ERN
o

o

35 135 235 335 435 535
Temperatiira, °C

3.23 pav. Polikompleksy daleliy termogravimetrinés analizés kreivés: 1 — KOEKq,20/ AOEK 27-NaTPP
(bandinio nr. 8), 2 — KOEKo20/ AOEK,s5-NaTPP (bandinio nr. 18)

IS 3.22 pav. pateikty Kreiviy matyti, kad katijoninis hidroksietilkrakmolas (KOEKGj,29) yra Siek tiek
termiskai stabilesnis uz amfoterinj hidroksietilkrakmola. KOEKo 29 pradeda destruguoti temperatirai
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pasiekus 250 °C, tuo tarpu KOEKqg 20/ AOEKGy 27 destrukcijos pradzia stebima temperatiirai pasiekus
220 °C. Pasiekus 600 °C temperatiirg, buina destrugave jau 90 procenty abiejy medziagy.

Skirtingo anijoniniy grupiy pakeitimo laipsnio amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir NaTPP daleliy
terminis stabilumas taip pat buvo palygintas tarpusavyje. IS kreiviy matyti, kad tiek
KOEK{(,20/ AOEK(27-NaTPP, tiek KOEK( 20/ AOEK55-NaTPP daleliy terminés destrukcijos Kreiviy
pobudis yra vienodas. Abiejy polikompleksy dalelés pradeda destruguoti, temperatiirai pasiekus 255
°C. Palyginus 3.22 ir 3.23 paveiksluose pateiktas termogramas, galima teigti, kad KOEK/AOEK-
NaTPP dalelés yra Siek tiek termiskai stabilesnés negu amfoterinis hidroksietilkrakmolas
(KOEKQ,2o/ AOEKG(,27).

3.7 Amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniu ir polidialidimetilamonio chlorido kompleksu
daleliy charakteristikos

Netirpios skirtingo Katijoniniy ir anijoniniy grupiy pakeitimo laipsnio amfoterinio
hidroksietilkrakmolo  dariniy (KOEKg20/AOEK( 27, KOEKg2/AOEKpss) ir PDADMACI
polikompleksy dalelés vandenyje buvo gautos, esant skirtingoms pH reikSméms: pH = 6-7 ir pH =
9-10 bei keiciant kompleksadariy koncentracijas (zr. 3.7-3.10 lenteles).

3.7 lentelé. KOEK( 20/ AOEK G ,--PDADMACI daleliy susidarymo sglygos bei charakteristikos, esant tirpalo
pH =6-7

E  KOEKoz/ PDADMACI

g AOEKo27 !Da_lellq Dzeta _ Dalt_ellq Pl

S iSeiga, % potencialas, mV  dydis, nm

C - .

8 konc. tirpale, g/l konc. tirpale, g/l
1 0,5 0,3 12,28 4,95+0,32 241,83+£5,96  0,10+0,01
2 0,5 0,5 14,65 2,80+0,21 299,4749,83  0,32+0,01
3 0,5 1 19,46 3,78+0,33 282,47£16,33  0,29+0,01
4 0,5 2 24,00 4,55+0,26 474,73+9,64 0,30+0,01
5 0,5 3 19,53 6,28+0,25 695,63+18,07 0,17+0,01

3.8 lentelé. KOEK( 20/ AOEK 27-PDADMACI daleliy susidarymo salygos bei charakteristikos, esant tirpalo
pH=9-10

o

g KOEKGo,29f PDADMACI Daleliy Syeta

' AOEKo,.7 iSeiga, . Daleliy dydis, nm Pl

S o potencialas, mV

§ konc. tirpale, g/l  konc. tirpale, g/l °
6 0,5 0,3 10,13 0,81+0,64 261,17+8,35 0,08+0,02
7 0,5 0,5 11,33 3,134+0,17 243,03+0,69 0,09+0,02
8 0,5 1 32,14 2,234+0,27 292,07+3,13 0,28+0,01
9 0,5 2 28,17 9,71+0,67 464,70+9,30 0,33+0,01
10 05 3 29,01 12,12+0,48 705,53+5,62 0,20+0,02

KOEK/AOEK koncentracija vandeniniame tirpale buvo 0,5 g¢/l, o tuo tarpu PDADMACI
koncentracija kito nuo 0,3 iki 3 g/l. Polikompleksams su PDADMACI sudaryti naudoti amfoterinio
hidroksietilkrakmolo dariniai, kuriuose Katijoniniy grupiy kiekis buvo vienodas (PL = 0,29), o
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anijoniniy grupiy kiekis skyrési. Esant mazesniam amfoterinio hidroksietilkrakmolo anijoniniy
grupiy pakeitimo laipsniui, vidutiné daleliy iseiga buvo nuo ~10 iki 32 % (zr. 3.7, 3.8 lenteles), tuo
tarpu esant didesniam amfoterinio hidroksietilkrakmolo anijoniniy grupiy pakeitimo laipsniui,
polikomplekso daleliy iseiga buvo siek tiek didesné (~10-34 %) (zr. 3.9, 3.10 lenteles). Taigi, galima
daryti isvada, kad sgveikaujant amfoteriniam hidroksietilkrakmolui su PDADMACI, palankesnés
salygos susidaryti netirpioms polikompleksy daleléms yra tuomet, kai anijoniniy grupiy kiekis
amfoteriniame hidroksietilkrakmole yra didesnis.

3.9 lentelé. KOEK( 20/ AOEK55-PDADMACI daleliy susidarymo salygos bei charakteristikos, esant tirpalo
pH = 6-7

KOEKGo,29/ PDADMACI

c Daleliy .

o

2 AOEKos iteiga, Dzeta . Daleliy dydis, Pl

S o potencialas, mV  nm

§ konc. tirpale, g/l konc. tirpale, g/l °
11 05 0,3 11,87 9,95+0,09 184,63+2,39 0,16+0,01
12 05 0,5 19,24 10,07+0,12 197,43+19,60 0,17+0,03
13 05 1 28,51 12,38+1,12 235,047,367 0,12+0,02
14 05 2 34,53 18,47+0,10 596,17+12,42 0,31£0,01
15 0,5 3 34,19 16,39+0,35 580,03+11,10 0,30+0,01

3.10 lentelé. KOEK( 2o/ AOEKs5-PDADMACI daleliy susidarymo salygos bei charakteristikos, esant tirpalo
pH =9-10

KOEKqo,29/ PDADMACI

= AOEKGQs5 Daleliy Dzeta

2 iSeiga, . Daleliy dydis, nm Pl

= konc. tirpale konc. tirpale % potencialas, mV

c

8 g/l g/l
16 05 0,3 10,33 0,81%0,10 162,67+9,09 0,17+0,02
17 05 0,5 1021 0,5940,20 171,13+1,09 0,17+0,02
18 05 1 2749 5814027 234,1742,18 0,14+0,01
19 05 2 2712 7,01+0,38 566,33+3.81 0,31+0,01
20 05 3 31,98  7,37+0,34 576,80+11,51 0,3240,01

Atlikus daleliy dydzio matavimus nustatyta, kad vidutinis KOEKj,20/ AOEKo27-PDADMACI daleliy
dydis buvo nuo 241 iki 695 nm, tuo tarpu KOEKGo,20/ AOEKo ss-PDADMACI daleliy dydis buvo nuo
162 iki 580 nm. Neutralioje terpéje gautos KOEKo 20/ AOEKo 27 -PDADMACI dalelés buvo didesnés
negu KOEK(,20/AOEKos5-PDADMACI dalelés. Gali bati, kad susidaranciy KOEKg, 20/ AOEKGg ss-
PDADMACI daleliy struktiira yra kompaktiskesné negu KOEKo 20/ AOEKj,27-PDADMACI daleliy
dél labiau kompaktiskos paciy KOEKo 20/ AOEKo 55 molekuliy struktiiros vandenyje.

ISmatavus daleliy dzeta potencialg pastebéta, kad susidaranciy KOEKo 20/ AOEK27-PDADMACI
polielektrolitiniy kompleksy daleliy kravis priklauso nuo polikatijono koncentracijos vandenyje.
Esant KOEKQ 20/ AOEK{ 27 koncentracijai vandenyje 0,5 g/l ir PDADMACI koncentracijai nuo 0,3 g/l
iki 3 g/l dzeta potencialo reiksmés yra teigiamos. Didéjant $io polikatijono koncentracijai, dzeta
potencialo reikSmés keiciasi ir tampa dar teigiamesnés (zr. 3.7, 3.8 lenteles). Tuo tarpu su Kitu
amfoterinio hidrokaietilkrakmolo dariniu (KOEKo2/AOEKoss) ir PDADMACI sudaryty
polikompleksy daleliy dzeta potencialo reikSmés taip pat yra teigiamos (zr. 3.9, 3.10 lenteles).
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3.24 pav. KOEK/AOEK- PDADMACI netirpiy polikompleksy daleliy pasiskirstymo pagal tiirj kreivés esant
terpés pH = 6-7: 1 — KOEKj2o/ AOEK,2--PDADMACI (bandinio nr. 5), 2 — KOEKg,2/ AOEKg 55-
PDADMACI (bandinio nr.15)
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3.25 pav. KOEK/AOEK- PDADMACI netirpiy polikompleksy daleliy pasiskirstymo pagal tiirj kreivés esant
terpés pH = 9-10: 1 — KOEK {20/ AOEK{27-PDADMACI (bandinio nr. 10), 2 — KOEK( 2o/ AOEK g 55-
PDADMACI (bandinio nr.20)

KOEK/AOEK-PDADMACI polielektrolitiniy kompleksy daleliy dydis buvo patvirtintas ir
skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimais. Kaip matyti i$ 3.26 paveiksle pateikty bandiniy
daleliy SEM nuotrauky, neutralioje bei Sarminéje terpése gauty polikompleksy, sudaryty i$
amfoterinio hidroksietilkrakmolo darinio KOEKo,2e/ AOEKo 27 ir polikatijono PDADMACI, daleliy
dydis skiriasi priklausomai nuo kompleksadariy koncentracijos tirpale. Didinant polikatijono
koncentracija tirpale kompleksy dalelés didéja. Tiek neutralioje, tiek Sarminéje terpése, kali
KOEKG_,2o/ AOEK_,27 koncentracija yra 0,5 g/l, o PDADMACI koncentracija 1 g/l, susidariusiy daleliy
dydis skyrési nezymial ir svyravo atitinkamai nuo 282 nm iki 292 nm (3.26 pav. 3, 8 bandiniai).
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3.26 pav. KOEK(j 20/ AOEKj27-PDADMACI kompleksy daleliy (3 ir 8 bandiniy) SEM nuotraukos (didinimas
20 000 karty).

Nagrinéjant polielektrolitiniy kompleksy daleles sudarytas su kitu amfoterinio hidroksietilkrakmolo
dariniu KOEK_ 20/ AOEK_ss ir tuo paciu polikatijonu stebimi panasiis rezultatai kaip ir pries tai aptartu
atveju. Didinant polikatijono koncentracija tirpale kompleksy dalelés didéja. IS 3.27 paveiksle
pateikty SEM nuotrauky matyti, kad gautos dalelés yra Siek tiek mazenés nei sudarytos naudojant
KOEK(,20/AOEKj 27 darinj ir PDADMACI. Taip pat lyginant 13 ir 18 bandiniy nuotraukas galime
daryti iSvada, kad Siuo atveju tirpalo terpé didelés jtakos daleliy dydziui neturéjo, nes tiek neutralioje,
tiek Sarminéje terpése daleliy dydis buvo panasus, atitinkamai 235 nm ir 234 nm.

3.27 pav. KOEK{ 20/ AOEKj 55-PDADMACI kompleksy daleliy (13 ir 18 bandiniy) SEM nuotraukos
(didinimas 20 000 karty).

Gauty KOEK/AOEK-PDADMACI daleliy cheminei sandarai patvirtinti atlikti FTIR spektroskopijos
tyrimai. Uzrasius KOEK/AOEK-PDADMACI daleliy, KOEK/AOEK hidroksietilkrakmolo bei
PDADMACI spektrus (3.28 pav.) pastebéta, kad PDADMACI badingosios absorbcijos smailés yra
ties 1620 cm™ (C) ir 1465cm™ (D). Uzrasius KOEK( 20/ AOEK(27-PDADMACI daleliy, gauty kai
terpés pH = 6-7 spektrg (3 kreivé), nustatyta, kad Siam spektrui yra badinga ta pati absorbcijos smailé
kaip ir amfoterinio hidroksietilkrakmolo atveju — 1578 cm™ (A) ir pastebima maZa absorbcijos smailé,
kuri yra biidinga PDADMACI — 1620 cm™ (C). Biitent $ios biidingosios absorbcijos smailés leidzia
manyti, kad prie amfoterinio hidroksietilkrakmolo darinio buvo prijungtas PDADMACI.
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3.28 pav. PDADMACI (1), KOEK(2s/ AOEK_27 (2) ir KOEKGg 20/ AOEK( 27-PDADMACI (3) (bandinio nr. 1)
FT-IR spektrai

3.8 Kavos riaigsties adsorbcija amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniais

Amfoteriniai hidroksietilkrakmolo dariniai buvo gauti pagal 2.2.2 skyrelio metodingje dalyje pateikta
aprasyma. D¢l Siuose susintetintuose dariniuose esanciy katijoniniy ir anijoniniy grupiy buvo daroma
prielaida, kad jie gali sgveikauti tiek su teigiamg kravj, tiek su neigiamag kravj turinciais
kompleksadariais. Dél Sios priezasties netirpts dariniai panaudoti saveikai su bioaktyviy savybiy
fenolinémis ragstimis. Bandymams atlikti kaip fenoliné rugstis pasirinkta kavos rugstis. Galima
manyti, kad j kavos ragsties (KVR) vandeninj tirpalg jdéjus vandenyje netirpiy amfoterinio
hidroksietilkrakmolo dariniy (KOEKo,5s/AOEKo2s ar KOEKoss/AOEKos7) daleliy, sios galéty
adsorbuoti kavos rtgstj, amfoterinio hidroksietilkrakmolo katijoninéms grupéms sgveikaujant su
KVR anijoninémis karboksigrupémis. Taigi, biitent KOEKss/AOEKo 25 ar KOEKgss/AOEK(57
dalelés buvo panaudotos kaip KVR adsorbentai. Adsorbcijos proceso kinetikos, pusiausvirosios
adsorbcijos tyrimai aprasyti tolimesniuose skyreliuose.

3.8.1 Kavos rigsties adsorbcijos amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniais kinetikos tyrimai

Pirmiausiai buvo nustatytas laikas, per kurj nusistovi pusiausvyra tarp KVVR, adsorbuotos amfoterinio
hidroksietilkrakmolo dariniais (KOEKg s/ AOEKGy,25 ar KOEK(,58/ AOEKgs7) ir KVR, likusios tirpale.
Kaip matyti i§ 3.29 paveiksle pateikty kinetiniy kreiviy, KVR adsorbcijos KOEKgss/AOEKg 25
dalelémis pusiausvyra nusistovi per 60 min. nuo adsorbcijos pradzios (zr. 3.29 pav. a). Tuo tarpu
naudojant kita hidroksietilkrakmolo darinj (KOEKgss/AOEKGos7) adsorbcijos pusiausvyra visiskai
nusistovi per 80 min. nuo adsorbcijos pradzios (zr. 3.29 pav. b). Tam, kad pusiausvyra bity pilnai
pasiekta, abiem atvejais, vykdant pusiausvyrosios KVR adsorbcijos amfoterinio hidroksietilkrakmolo
dariniais bandymus, adsorbcijos procesai buvo vykdyti 90 minuciy. Tesiant adsorbcija ilgiau, gali
bati prarandamos vertingosios KVR savybés, ypa¢ aukstesnéje temperatiiroje.
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3.29 pav. Amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniais adsorbuotos KVR kiekio priklausomybé nuo
adsorbcijos trukmés 30 °C temperatiroje: a — KOEK(ss/ AOEK 25; b — KOEK( 56/ AOEK o 57

Atlikus adsorbcijos amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniais Kinetikos tyrimus pastebéta, kad
KOEK(,58/ AOEKG( 25 ir KOEK( 58/ AOEK( 57 dariniai geba adsorbuoti kavos riigstj, taigi abu gali bati
panaudoti kaip adsorbentai. Kaip matyti i§ 3.30 paveiksle pateikty SEM nuotrauky,
KOEK(,58/ AOEK(25-KVR ir KOEK(,58/ AOEK(57-KVR amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir kavos
rugsties kompleksy milteliai vizualiai vienas nuo kito beveik nesiskiria (Zr. pav. 3.30).

B2 HV  mag o [spot| WD det tilt - 1 mm — s
552000 KV 100 x | 3.5 9.0 mm LFD 0 ° Quanta 200 FEG 52000 kv| 100 x | 3.5 9.0 mm|LFD 0 °

(@) (b)

3.30 pav. KOEK( s/ AOEKj25-KVR (@) ir KOEK 5/ AOEK57-KVR (b) amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir
kavos ragsties kompleksy milteliy SEM nuotraukos (didinimas 100 karty)

HV |mag - Spmi WD | det |tilt 1mm

Quanta 200 FEG
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3.8.2 Pusiausvyrosios kaves riigsties adsorbcijos amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniais
tyrimai

Vykdant pusiausvyrosios adsorbcijos tyrimus, daugiau informacijos apie saveika tarp adsorbato ir
adsorbento galima gauti, parinkus izoterméms apraSyti tinkamg matematinj modelj. Dazniausiai
naudojami dviejy rodikliy matematiniai modeliai, tokie kaip Lengmitro, Freundlicho ar Dubinino-
Radushkevicho [46].

Remiantis Lengmiairo adsorbcijos modeliu [46], adsorbato molekulés vientisu sluoksniu padengia
aktyviuosius adsorbento centrus. Adsorbato molekulei uzémus aktyvyjj centra, $is nebedalyvauja
adsorbcijoje ir tarp gretimus aktyviuosius centrus uzémusiy adsorbato molekuliy néra sgveikos. Be
to, adsorbento strukttira yra homogeniska ir visi aktyvieji centrai yra identiski ir energijos pozitriu
vienodi. Teoriskai adsorbento sorbciné geba yra visiskai iSnaudota, kai jame nelieka laisvy aktyviyjy
centry. Lengmiuro adsorbcijos modelio lygtys yra tokios:

K -Q -C
qa. _KQ G 3.1)
1+ K, -C,
C_ 1 + iCe (tieses lygtis). 3.2)
9. Qu-K. Q

Cia: g — adsorbato kiekis adsorbente, g/g arba mmol/g, o C. — adsorbtyvo kiekis tirpale, g/l arba mmol/Il
pusiausvyros salygomis; Q, — maksimalus adsorbato kiekis adsorbento masés vienete, kuriam esant
adsorbento pavirsius pilnai padengiamas adsorbato monosluoksniu (Lengmiaro sorbciné geba), g/g arba
mmol/g; K, — Lengmitro pusiausvyros konstanta, 1/g arba I/mmol.

Freundlicho adsorbcijos modelis tvirtina, kad adsorbato kiekis adsorbente didéja tol, kol didéja
adsorbato koncentracija tirpale (daugiasluoksné adsorbcija). Sis modelis apraso adsorbcija ant
heterogeniniy pavirsiy, turin¢iy vienodus energetinius centrus, ir galimg saveikg tarp adsorbuoty
adsorbato molekuliy. Freundlicho modelio lygtys yra tokios:

1

qe = KF 'CenF ’ (33)
1 . .

Ing, =In K. +—InC, (tiesés lygtis). (3.4)
Ne

Cia: Kr — Freundlicho konstanta, apibadinanti santyking adsorbento sorbcine geba, 1/mmol; ne — bedimensiné
Freundlicho konstanta.

Daugiau informacijos apie adsorbcijos prigimtj ir mechanizmg suteikia Dubinino-Radushkevicho
adsorbcijos modelis, kuris remiasi Polanyi adsorbcijos potencialo teorija ir Dubinino prielaida, kad
adsorbatas uzsipildo adsorbento mikropory tiirj, o ne sluoksnis po sluoksnio padengia adsorbento
pory sieneles. Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modelio lygtys:

0. = Qpr EXp(_ﬂgz); (3.5)

Ing, =INQy, — B (tieseés lygtis). (3.6)
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Cia: Qor - maksimalus adsorbuotas adsorbato kiekis (Dubinino-Radushkevicho sorbciné geba), mmol/g; S —
konstanta susijusi su laisvaja adsorbcijos energija, mol?/kJ?; ¢ — Polanyi potencialas apskai¢iuojamas taip:

£=RT I (1+(C%n ; (3.7)

Atidéjus priklausomybe tarp Inge ir €2 i§ gautos tiesés atkirtimo ir polinkio galima apskai¢iuoti Qpr ir
B vertes. Zinant konstantos S verte, Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos energija Epr (kJ/mol)
apskaiciuojama taip:

1

Eor ==
V2

3.8.2.1. Pusiausviroji kavos ruagsties adsorbcija KOEKoss/AOEKo,25 dalelémis

(3.8)

Pusiausviroji KVR adsorbcija KOEKgss/AOEKo 25 dalelémis buvo tiriama 30 °C, 40 °C ir 60 °C
temperatirose. Nustatyta, kad gautoms izoterméms budingi du segmentai, t.y. adsorbcijos, esant
mazesnéms KVR koncentracijoms (I) ir adsorbcijos, esant didesnéms KVR koncentracijoms (I1)
(3.31 pav.). Gauty izotermiy pobudis galéty buti siejamas su skirtingy sgveikos jégy pasireiskimu,
susidarant KVR ir KOEKgss/AOEKo25 kompleksams. Pirmajame etape dalis KVR molekuliy
adsorbuojamos KOEKqss/AOEK25 dél elektrostatinés saveikos tarp rugsties karboksigrupiy ir
amfoterinio hidroksietilkrakmolo Kketvirtiniy amonio grupiy. Tuo tarpu antrajame etape adsorbcija
vyksta dél kitokiy saveikos jégy, manoma, kad dél hidrofobinés sgveikos tarp fenolinés rugsties
benzeno ziedy. Gautoms adsorbcijos izoterméms apraSyti pritaikyti Lengmiiiro, Freundlicho bei
Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliai. Nubraizytos adsorbcijos izotermés pateiktos 3.31
paveiksle.

0,0011 -
0,0010 A #300C
0,0009 - W40 oC
0,0008 - B A600C
0,0007

=

S 0,0006 - I

€ 10,0005 1

S 0,0004 -
0,0003
0,0002 -
0,0001 -
0,0000

0 0,002 0,004 0,006 0,008
C., mol/l

3.31 pav. KVR adsorbcijos KOEK s/ AOEK 25 dalelémis izotermés skirtingose temperatiirose. Taskai
atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos, naudojant Lengmitro (I segmentas) ir Freundlicho
(11 segmentas) adsorbcijos modeliy rodiklius

Daugiau informacijos apie KVR adsorbcijos KOEKoss/AOEKo2s vyksma galinCiy suteikti
Lengmiuro, Freundlicho, Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliy rodikliy vertés kartu su
tiesés pasikliovimo lygmens (R?) vertémis yra pateiktos 3.11 lenteléje.
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3.11 lentelé. KVR adsorbcijos KOEKss/ AOEK 25 izotermiy Lengmiaro, Freundlicho ir Dubinino-
Radushkevicho adsorbcijos modeliy pagrindiniai rodikliai skirtingose temperatiirose

Lengmiiiro modelis Frundlicho modelis Dubinino-
Radushkevichiaus
Temperatira, modelis
c QL, K, R? Ne KF, R? Ebr, R2
mmol/g I/mol I/mol kJ/mol
I dalis
30 0,258 630 0,9561 1,73 0,0052 0,9514 8,40 0,9354
40 0,299 1318 0,9819 2,40 0,0029 0,8637 10,30 0,8864
60 0,353 2761 0,9959 3,87 0,0015 0,8475 13,10 0,8713
11 dalis
30 - 0,38 481,02 1,0000 3,60 0,9999
40 - 0,34 2716,77 0,9785 3,50 0,9755
60 - 0,37 1032,77  0,9524 3,70 0,9481

Kaip ir buvo minéta, i$ 3.11 lenteléje pateikty duomeny bei nubraizyty absorbcijos izotermiy matyti,
kad joms apraSyti vieno ir to paties modelio pritaikyti nepavyksta. Nustatyta, kad pirmasias (1)
izotermiy dalis su didesniu pasikliovimo lygmeniu apraso Legmitro adsorbcijos modelis, o antrgsias
(1) izotermiy dalis tiksliau apraso Freundlicho modelis. D¢l $ios priezasties pirmosios adsorbcijy
izotermiy kreiviy dalys nubraizytos naudojant Legmitro adsorbcijos modelji, o antrosios —
Freundlicho (3.31 pav.).

Nagrinéjant pirmasias (I) adsorbcijos izotermiy dalis, kaip matyti i$ 3.11 lenteléje pateikty
skaiciavimy rezultaty, tiesés lygties pasikliovimo lygio R? > 0,96 vertés rodo, kad KVR adsorbcija
geriausiai apraso Legmitro adsorbcijos modelis. Nustatyta, kad KVR adsorbuojant amfoteriniu
hidroksietilkrakmolu (KOEKo 58/ AOEKq25) ir didéjant temperatiirai Lengmitro sorbcinés gebos Qu
ir pusiausvyros konstantos Kp vertés didéja. Didéjant temperatirai taip pat didéja Freundlicho
konstantos ng ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos energijos Epr vertés. IS apskaiciuotos
Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos energijos E_, vertés galima spresti apie adsorbcijos prigimtj

[47]. Jeigu E,y verté yra tarp 8 ir 16 kd/mol, adsorbcija vyksta dél jony mainy, kai E_; verté yra

mazesné negu 8 kJ/mol, adsorbcija nulemia fizikinés saveikos jégos. Taigi, Siuo atveju, jvertinus
apskaiciuotas skaitines Epr vertes, kurios yra intervale 8,40-13,10 kJ/mol galima teigti, kad pirmojoje
dalyje adsorbcija vyksta dél jony mainy. Tuo tarpu nagrinéjant antrgsias (I1) adsorbcijos izotermiy
dalis, kaip matyti i3 3.11 lenteléje pateikty duomeny, tiesés lygties pasikliovimo lygio R?> 0,95 vertés
rodo, kad KVR adsorbcijg gerai apraso Freundlicho bei Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos
modeliai. Vykdant KVR adsorbcija KOEKq s/ AOEKGo 25 dalelémis, esant skirtingoms temperattiroms
buvo apskaiciuoti adsorbcijos parametrai, kurie padeda jvertinti adsorbcijos vyksmo pobud;j. Didéjant
adsorbcijos temperatirai, Freundlicho konstantos nr ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos
energijos Epr verciy didéjimo tendencijos nebuvo pastebéta. Yra zinoma [46], kad kai n. verté yra

tarp 2 ir 10, salygos adsorbcijai vykti yra palankios, kai n. vertés yra tarp 1 ir 2, adsorbcija vyksta
sunkial, o jeigu n. <1, tada salygos adsorbcijai yra nepalankios. Kadangi, §iuo atveju nr < 2 galima
daryti iSvada, kad antrojoje (Il) izotermiy dalyje, salygos KVR adsorbcijai KOEK(g 58/ AOEK( 25
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dalelémis néra palankios. Tuo tarpu Dubinino-Radushkevicho energijos vertés (Epr < 8 kJ/mol)
parodé, kad §ig adsorbcijg nulemia ne jony mainai, o fizikinés jégos.

Naudojant 3.31 paveiksle pateikty izotermiy duomenis, buvo apskaiciuotos KVR adsorbcijos
KOEKQ58/AOEK_ 25 termodinaminiai rodikliai: Gibso laisvosios energijos (AG®), entalpijos (AH°) ir
entropijos (AS®) pokyciy, vertés pagal formules:

AG® =—RT InK,; (3.9)
AS® AH°

InK,. = - . 3.10

R RT (3.10)

Cia: Kc — termodinaminé pasiskirstymo konstanta, tarp adsorbato kiekio adsorbente (qe, mol/g) ir adsorbtyvo
kiekio tirpale (Ce, mol/l) pusiausvyros salygomis; T — temperatiira, K; R — universalioji dujy konstanta,
J/mol-K.

Termodinaminés pasiskirstymo konstantos Kc verté gali biti gauta atidéjus eksperimentinius
duomenis koordinatése Inge/Ce NUO Ce. Gautos tiesés lygties atkirtimas yra InKc [48]. Zinant In Kc
vertes, AH® ir AS® vertés yra apskai¢iuojamos is tiesés polinkio ir atkirtimo, atidéjus priklausomybe
In Kc nuo 1/T. KVR adsorbcijos KOEKo ss/ AOEKg 25 termodinaminiy rodikliy vertés kartu su R?
vertémis yra pateiktos 3.12 lentel¢je. Laisvosios Gibso energijos pokycio verté apibtidina saveikos
stiprumg, o Zenklas — spontaniskuma. Jei AG° verté neigiama, procesas vyksta spontaniskai. Kuo
neigiamesné AG° verté, tuo spontaniskiau vyksta adsorbcija, tuo didesné pasiskirstymo konstantos
Kc verté ir tuo daugiau adsorbato, nusistovéjus pusiausvyrai, yra sujungiama adsorbentu. Kaip matyti
i$ 3.12 lentelgje pateikty KVR adsorbcijos KOEKoss/AOEKqg 25 dalelémis AG° skaitiniy verciy,
nagrinéjant pirmaja adsorbcijos izotermés dalj, nustatyta, kad Gibso energijos vertés yra nedidelés,
taciau didéjant temperatiirai neigiaméja t.y. reakcija vyksta vis spontaniskiau. Tuo tarpu antrojoje
adsorbcijos izotermés dalyje 4G° vertés yra didesnés ir neigiamos, todél galima daryti isvada, kad
adsorbcija vyksta spontaniskai. Pirmoje ir antroje izotermiy dalyse apskaiciuotos teigiamos entalpijy
AH® poky¢iy vertés rodo, kad KVR adsorbcija KOEKss/AOEKo 25 dariniu yra endoterminis
procesas, 0 apskaic¢iuotos teigiamos antropijy AS® pokyciy vertés rodo, kad sistemos tvarka dél
adsorbcijos sumazé¢ja.

3.12 lentelé. Termodinaminiai KVR adsorbcijos KOEK s/ AOEKj 25 rodikliai

Tempratira, InKc Kc R? AG®, AH®, AS°, R?
°C kJ/mol kJ/mol kJ/mol
I dalis
30 -1,75 0,17 0,7095 4,40
40 -0,70 0,50 0,6955 1,83 74,39 231,31 0,9984
60 0,93 2,54 0,7625 -2,58
1l dalis
30 -3,29 0,04 0,9816 -8,30
40 -2,98 0,05 0,9963 7,77 13,93 19,04 0,9283
60 2,77 0,06 0,9999 -7,67
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3.8.2.2. Pusiausviroji kavos rugsties adsorbcija KOEKoss/AOEKo,2s dalelémis i$ tirpaly,
turin€iy ekvimolinj NaOH Kkiekij

KVR adsorbcijai jtakos gali turéti fenolinés ragsties disociacijos konstantos pKa verté. Literataros
duomenimis, KVVR disocijacijos konstantos pKa verté yra lygi 4,47 [49], vadinasi KVR molekulés
bus disocijave tirpale, kurio pH ~4,47. Norint eliminuoti disocijacijos konstantos pKa jtaka, pries
adsorbcija | pradinj KVR tirpalag buvo pridétas ekvimolinis NaOH kiekis. Tokiu budu gauto KVR
tirpalo pH verté buvo lygi 6,89. Kadangi, amfoteriniame hidroksietilkrakmole esanciy ketvirtiniy
amoniogrupiy jonizacija nepriklauso nuo tirpalo pH wvertés, galima tikétis, kad disocijave
karboksigrupés turés jtakos KVR adsorbcijos mechanizmui.

Pusiausvyrosios KVR adsorbcijos KOEK( 58/ AOEKGj 25 dalelémis izotermés i§ vandeninio tirpalo ir
vandeninio tirpalo, turin¢io ekvimolinj NaOH Kkiekj, 30 °C temperatiroje pavaizduotos 3.32
paveiksle. Kaip matyti i$ pateikty kreiviy, KVR adsorbcijos amfoterinio hidroksietilkrakmolo darinio
dalelémis i§ vandeninio tirpalo izotermei budingi du segmentai, t.y. adsorbcijos, esant mazesnéms
KVR koncentracijoms (1), bei, adsorbcijos, esant didesnéms KVR koncentracijoms (I1) (3.32 pav., 2
kreivé). Gautos izotermés pobudis gali buti siejamas su skirtingy saveikos jégy pasireiskimu,
susidarant kompleksui. Pirmajame etape dalis KVR molekuliy adsorbuojamos amfoterinio
hidroksietilkrakmolo dariniu  KOEKgss/AOEKo25 dél elektrostatinés sgveikos tarp rigsties
karboksigrupiy ir KOEKg 58/ AOEKq 25 darinyje esanciy ketvirtiniy amoniogrupiy. Dél §ios priezasties
amfoterinio hidroksietilkrakmolo daleliy pavirsius tampa hidrofobiskesnis ir antrajame etape kitos
KVR molekulés adsorbuojamos ne tik dél elektrostatinés, bet ir dél hidrofobinés saveikos tarp
fenolinés rugsties benzeno ziedy.
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3.32 pav. KVR adsorbcijos KOEK s/ AOEK 25 dalelémis izotermés 30 °C temperatiiroje: 1 — adsorbuojant
KVR i§ vandeninio tirpalo, turin¢io ekvimolinj NaOH kiekj; 2 — adsorbuojant KR i§ vandeninio tirpalo.
Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos naudojant Lengmitiro (2 kr., | segmentas) ir
Freundlicho (1 kr. Ir 2 kr., 11 segmentas) adsorbcijos modeliy rodiklius

KVR adsorbcijos KOEK(ss/AOEKj,25 dalelémis i$ tirpaly, turinciy ekvimolinj NaOH kiekj, metu
gauta jprasto pobtidzio adsorbcijos izotermé (3.32 pav., 1 kr.). Gautai adsorbcijos izotermei aprasyti
pritaikyti dviejy kintamyjy Lengmiiiro, Freundlicho, Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modelial,
kuriy rodikliy vertés kartu su tiesés lygties pasikliovimo lygio R? vertémis pateiktos 3.13 lenteléje.
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3.13 lentelé. KVR adsorbcijos KOEK(ss/ AOEK 25 dalelémis i§ tirpaly, turinc¢iy ekvimolinj NaOH kiekj,
izotermiy Lengmitiro, Freundlicho ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliy rodikliai

Temperatara Lengmiiaro modelis Freundlicho modelis Dubinino-
oC Radushkevicho
modelis
QL KL R2 Kk, Nk R? Ebr R?
(mmol/g) (I/mol) |/mol (kJ/mol)
30 1,46 502 0,9989 0,009 2,47 0,9916 10,0 0,9968

Pateikti duomenys rodo, kad salygos jonizuotos KVR adsorbcijai KOEKqgss/AOEKGy2s dariniu
mikrogranulémis yra palankios (nrf = 2,47). Adsorbcija ir tuo paciu komplekso susidarymas vyksta
dél elektrostatinés sgveikos tarp jonizuoty KVR karboksigrupiy ir KOEK{ss/AOEKo 25 darinyje
esanciy ketvirtiniy amoniogrupiy (Epr = 10,0).

3.8.2.3. Pusiausviroji kavos ruagsties adsorbcija KOEKo 55 AOEKGo57 daleléemis

Pusiausviroji KVR adsorbcija KOEK( 58/ AOEKogs7 buvo tiriama tose paciose temperatiirose kaip ir
KOEKos8/AOEKo25 atveju, t.y. 30 °C, 40 °C ir 60 °C temperatiirose. Gautoms adsorbcijos
izoterméms apraSyti pritaikyti Lengmitro, Freundlicho bei Dubinino-Radushkevicho modeliai.
Gautos izotermés pateiktos 3.33 paveiksle.
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3.33 pav. KVR adsorbcijos KOEK s/ AOEK 57 dalelémis izotermés skirtingose temperatiirose. Taskai
atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos naudojant Lengmitro (I segmentas) ir Freundlicho
(11 segmentas) modeliy rodiklius

Daugiau informacijos apie KVR adsorbcijos KOEKo ss/ AOEKo 57 dalelémis vyksma galinciy suteikti
Lengmiaro, Freundlicho ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliy rodikliy vertés kartu su
tieses pasikliovimo lygmens (R?) vertémis yra pateiktos 3.14 lenteléje. 15 lenteléje pateikty duomeny
bei nubraizyty adsorbcijos izotermiy matyti, kad joms aprasyti vieno modelio pritaikyti nepavyko.
Nustatyta, kad pirmasias (I) izotermiy dalis su didesniu pasikliovimo lygmeniu apraso Legmitiro
adsorbcijos modelis, o antrgsias (I1) izotermiy dalis tiksliau apraso Freundlicho modelis. Dél sios
priezasties pirmosios kreiviy dalys nubraizytos naudojant Legmiuro adsorbcijos modelj, o antrosios
— Freundlicho (3.33 pav.).
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3.14 lentelé. KVR adsorbcijos KOEK(ss/ AOEKs7 izotermiy Lengmiaro, Freundlicho ir Dubinino-
Radushkevicho adsorbcijos modeliy pagrindiniai rodikliai skirtingose adsorbcijos temperattirose

Lengmiiiro modelis Frundlicho modelis Dubinino-
Temperatira, Radui]o?;iizhiaus
" QL, K, R? Ne KF, R? Ebr, R2
mmol/g I/mol I/mol kJ/mol
I dalis
30 0,281 744 0,9854 1,98 0,0036 0,9602 8,90 0,9584
40 0,280 2771 1,0000 4,37 0,0097 0,9641 14,00 0,9758
60 0,311 7135 1,0000 9,56 0,0055 0,9601 10,70 0,9725
11 dalis
30 - 0,39 334,65 0,9968 3,62 0,9957
40 - 0,41 206,50 0,9745 3,84 0,9714
60 - 0,49 26,25 0,9701 4,22 0,9667

Kaip matyti i$ 3.14 lenteléje pateikty duomeny, analizuojant pirmajag (1) izotermés dalj, kai tiesés
lygties pasikliovimo lygio vertés R? > 0,99, KVR adsorbcija geriausiai apraso Legmiiiro adsorbcijos
modelis. Nustatyta, kad KVR adsorbuojant amfoteriniu hidroksietilkrakmolu (KOEKj 58/ AOEKy 57),
didéjant temperatirai Lengmitiro sorbcinés gebos QL ir pusiausvyros konstantos K. vertés didéja.
Did¢jant temperatirai, taip pat didé¢ja Freundlicho konstantos nr, Dubinino-Radushkevicho
adsorbcijos energijos Epr. 1S apskaic¢iuotos Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos energijos E
vertés galima spresti apie adsorbcijos prigimtj. Jverting gauty skai¢iavimy rezultaty skaitines Epr
vertes, kurios yra intervale 8,90-20,70 kJ/mol galima teigti, kad I dalyje adsorbcija vyksta dél jony
mainy. Tuo tarpu nagrinéjant antrgsias (1) adsorbcijos izotermiy dalis, kaip matyti i$ 3.14 lenteléje
pateikty duomeny, tiesés lygties pasikliovimo lygio R?> 0,97 vertés rodo, kad KVR adsorbcija gana
gerai apraso abu Freundlicho ir Dubinino-Radushkevicho modeliai. Vykdant KVR adsorbcija
KOEKQs8/AOEKos7, esant skirtingoms temperatiroms, buvo taip pat apskai¢iuoti adsorbcijos
parametrai, kurie padeda spresti apie adsorbcijos vyksma. Didéjant adcorbceijos temperatiirai,
Freundlicho konstantos nr ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos energijos Epr vertés taip pat
didéja. Kadangi, $iuo atveju nr< 2 galima daryti prielaida, kad antrojoje (11) izotermiy dalyje salygos
KVR adsorbcijai KOEKoss/AOEKos7 dalelémis néra ypa¢ palankios. IS Dubinino-Radushkevicho
energijy Epr verciy dydzio (3,62—4,22 ki/mol), kurios yra mazesnés uz 8, galima spresti, kad didelé
tikimybé, jog Sig adosrbcijg nulemia fizikinés jégos.

KVR adsorbcijos KOEKss/AOEKos7 termodinaminiy rodikliy vertés kartu su R? vertémis yra
pateiktos 3.15 lenteléje. Kaip matyti iS 3.15 lenteléje pateikty KVR adsorbcijos amfoteriniu
hidroksietilkrakmolu (KOEKj 58/ AOEKq57) 4G° verciy, nagrinéjant pirmajg (1) adsorbcijos izotermés
dalj, nustatyta, kad Gibso energijos vertés yra nedidelés savo skaitinémis vertémis, taciau didéjant
temperatiirai neigiaméja t.y. reakcija keliant temperatirg vyksta vis spontaniskiau. Tuo tarpu
antrojoje (I1) adsorbcijos izotermés dalyje visos AG° vertés yra teigiamos, todél galima daryti iSvada,
kad adsorbcija nevyksta spontaniskai. Pirmoje (1) ir antroje (ll) izotermiy dalyse apskaiciuotos
teigiamos entalpijy AH® pokyciy vertés rodo, kad KVR adsorbcija KOEKoss/ AOEKos7 yra
endoterminis procesas, kurio metu Siluma yra sunaudojama. Tuo tarpu apskaic¢iuotos teigiamos
entropijy AS° poky¢iy vertés rodo, kad sistemos tvarka dél adsorbcijos sumazéja.
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3.15 lentelé. Termodinaminiai KVR adsorbcijos KOEK s/ AOEK 57 rodikliai

Tempratira, InKc K R? AG°, AH®, AS°, R?
°C kJ/mol kJ/mol kJ/mol
I dalis
30 -1,40 0,25 0,8527 3,52
40 1,55 4,71 0,9622 -4,03 74,39 231,31 0,8750
60 6,79 889,54 0,9600 -18,80
11 dalis
30 -3,26 0,04 0,9911 8,22
40 -2,98 0,05 1,0000 7,74 14,84 22,17 0,9632
60 -2,71 0,07 0,9956 7,52

3.8.2.4. Pusiausvyroji kaves riaigsties adsorbcija KOEKoss/AOEKos7 dalelemis i§ tirpaly,
turinéiy ekvimolinj NaOH kiekj

Pusiausvyrosios KVR adsorbcijos KOEK( 58/ AOEK 57 dalelémis izotermés i$ vandeninio tirpalo ir
vandeninio tirpalo, turin¢io ekvimolinj NaOH kiekj, 30 °C temperatiiroje pavaizduotos 3.34
paveiksle.
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3.34 pav. KVR adsorbcijos KOEKgss/ AOEK 57 dalelémis izotermés 30 °C temperatiroje: 1 — adsorbuojant
KVR i$ vandeninio tirpalo, turin¢io ekvimolinj NaOH kiekj; 2 — adsorbuojant KVR i§ vandeninio tirpalo.
Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos naudojant Lengmitiro (2 kr., | segmentas) ir
Freundlicho (1 kr. Ir 2 kr., 11 segmentas) adsorbcijos modeliy rodiklius

Kaip matyti i$ pateikty kreiviy, KVR adsorbcijos amfoterinio hidroksietilkrakmolo darinio dalelémis
i$ vandeninio tirpalo izotermei badingi du segmentai, t.y. adsorbcijos, esant mazesnéms KVR
koncentracijoms (1), bei adsorbcijos, esant didesnéms KVR koncentracijoms (11) (3.34 pav., 2 kreivé).
Gautos izotermés pobidis, kaip ir pirmuoju atveju nagrinéjant KVR adsorbcija KOEKq s/ AOEKG( 25
dalelémis, siejamas su skirtingy saveikos jégy pasireiskimu, susidarant kompleksui. Pirmajame etape
dalis KVR molekuliy adsorbuojamos amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniu (KOEKj 58/ AOEKj 57)
dél elektrostatinés sgveikos tarp rugsties karboksigrupiy ir KOEKj 58/ AOEKo 57 esanciy ketvirtiniy
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amoniogrupiy. D¢l Sios priezasties amfoterinio hidroksietilkrakmolo daleliy pavirsius tampa
hidrofobiskesnis ir antrajame etape kitos KVR molekulés adsorbuojamos ne tik dél elektrostatinés,
bet ir dél hidrofobinés sgveikos tarp fenolinés rugsties benzeno ziedy.

KVR adsorbcijos KOEK(ss/AOEKy 57 dalelémis i$ tirpaly, turinCiy ekvimolinj NaOH kiekj, metu
gauta jprasto pobuidzio adsorbcijos izotermé (3.34 pav., 1 kr.). Gautai adsorbcijos izotermei aprasyti
pritaikyti dviejy kintamyjy Lengmitro, Freundlicho, Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliai,
kuriy rodikliy vertés kartu su tiesés lygties pasikliovimo lygio R? vertémis pateiktos 3.16 lenteléje.

3.16 lentelé. KVR adsorbcijos KOEKoss/ AOEK 57 dalelémis iS tirpaly, turinciy ekvimolinj NaOH kiekj,
izotermiy Lengmitro, Freundlicho ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliy rodikliai

Temperatara Lengmiiaro modelis Freundlicho modelis Dubinino-
oC Radushkevicho
modelis
QL KL R? KF, nr R2 Ebr R?
mmol/g |/mol I/mol kJ/mol
30 1,18 805 0,9926  0,0076 2,69 0,9958 10,4 0,9922

Kaip matyti i$ lenteléje pateikty duomeny, sglygos jonizuotos KVR adsorbcijai KOEK 58/ AOEK 57
dalelémis yra palankios, nes nr = 2,69. Kaip ir KOEK(5s/ AOEKGy 25 atveju, manoma, kad adsorbcija
ir tuo paciu komplekso susidarymas vyksta dél elektrostatinés sgveikos tarp jonizuoty KVR
karboksigrupiy ir KOEKoss/AOEKg 57 darinyje esanciy ketvirtiniy amoniogrupiy (Epr = 10,4).

3.8.3. Kavos ragsties ir amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy kompleksy FT-IR
spektroskopijos tyrimai

Buvo uzrayti ir iSanalizuoti KVR, KOEK/AOEK ir KOEK/AOEK-KVR kompleksy FT-IR spektrai.
Apie amfoteriniame hidroksietilkrakmole esancias katijonines grupes mus informuoja IR spektruose
esanti absorbcijos smailé ties 1479 cm™ (smailé A), kuri priskiriama prie ketvirtiniy amoniogrupiy
prijungty metilgrupiy, virpesiams (3.35 pav. ir 3.36 pav., 2 kr.).

Tiek KOEK(58/AOEKo25-KVR, tiek KOEKss/AOEKo57-KVR  kompleksy FT-IR spektruose
stebimas Zymus smailés A intensyvumo sumazéjimas, atitinkamai lyginant su KOEKg ss/ AOEKq 25 ir
KOEKos58/AOEKo25 spektrais (3.35 pav. ir 3.36 pav., 2, 3 kreivés). Bitent tai patvirtina
KOEKQ58/AOEK_ 25 ketvirtiniy amonio grupiy sgveika su kavos riigsties karboksigrupémis.

KOEK(,58/ AOEK( 25-KVVR komplekso spektre matomos kavos rigsciai budingos smailés. Smailé ties
1375 cm yra charakteringa fenoliniy riig&ciy karboksigrupiy virpesiams, kurig galime pastebéti ir
KOEK(,58/ AOEKj 25 -KVR komplekso spektre. Komplekso spektre taip pat matoma ir smailé ties
1282 cm (smailé B). Ji yra biidinga kavos riigséiai ir priskiriama —C=0 virpesiams (3.35 pav., 1, 3
Kreivés).
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3.35 pav. FT-IR spektrai: 1 — KVR; 2 — KOEK(5s/ AOEK_ 25; 3 — KOEK 55/ AOEK25-KVR
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3.36 pav. FT-IR spektrai: 1 — KVR; 2 — KOEKq 55/ AOEK57; 3 — KOEK 55/ AOEK o 57-KVR

KOEK(,58/ AOEK(57-KVR komplekso spektre matomos kavos rigsciai budingos smailés. Smailé ties
1592 cm™ (smaile B) priskiriama fenoliniy riigic¢iy aromatinio ziedo virpesiams, kurig galime
pastebéti ir KOEKo s/ AOEKo57-KVR komplekso spektre. Siame spektre taip pat matoma ir nelabai
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intensyvi smailé ties 1282 cm™ (C), kuri yra biidinga kavos riigi¢iai ir yra priskiriama —C=0
virpesiams (3.36 pav., 1, 3 kreivés).

3.8.4. Kavos riigsties atpalaidavimo, i§ kaves ragsties ir amfoterinio hidroksietilkrakmolo
kompleksy daleliy, tyrimai

Buvo palygintas KVR atpalaidavimas i§ KOEKoss/ AOEKo,25-KVR ir KOEK(,s8/ AOEKs57-KVR
kompleksy daleliy j skirtingas terpes, tokias kaip: distiliuotas vanduo, 0,1 M HCI vandeninis tirpalas,
fosfatinis ir acetatinis buferiniai tirpalai  (3.17 lentelé¢). KOEKoss/AOEKp25-KVR ir
KOEKQs8/AOEKo57-KVR kompleksai gauti pagal 2.2.8.3 skyrelio metodin¢je dalyje pateikta
aprasyma. Tyrimams naudotas vienodas kiekis KOEKqss/AOEK(25-KVR ir KOEKj,58/ AOEKq s57-
KVR daleliy, kuriy viename grame atitinkamai buvo 0,0168 g ir 0,0134 g adsorbuotos KVR. Tokiu
budu KVR koncentracija atpalaidavimo tirpale, esant 100 % fenolinés rugsties atpalaidavimui i$
KOEK {58/ AOEKj 25-KVR ir KOEK( 58/ AOEK 57-KVR daleliy atitinkamai baty 0,0672 g/l ir 0,0536

a/l.

3.17 lentelé. 18 KOEK 5/ AOEK( 25-KVR ir KOEK 55/ AOEK o 57-KVR daleliy j skirtingas terpes per 30 min.
atpalaiduotos KVR kiekis

Atpalaiduotas KVR Kiekis,

Atpalaidavimo terpé (9/) 1 (%)
KOEK(5s/AOEKo57-KVR KOEK(5s/AOEKG_ 25 -KVR

Distiliuotas vanduo 0,0042/7,8 0,0029/4,3

0,1 M HCI vandeninis tirpalas (pH = 1) 0,0130/24,3 0,0132/19,6

Fosfatinis buferinis tirapalas (pH = 6,8) 0,0097 /18,1 0,0093/13,8

Acetatinis buferinis tirpalas (pH = 4,1) 0,0083/15,5 0,0079/11,8

Kaip matyti i§ 3.17 lenteléje pateikty duomeny, i§ KOEK 58/ AOEK(25-KVR ir KOEKqg 58/ AOEK( 57-
KVR kompleksy daleliy j distiliuota vandenj per 30 min. atitinkamai yra atpalaiduojama 4,3 ir 7,8 %
adsorbuotos KVR. | buferin;j fosfatinj sudaryta i$ dikalio vandenilio ir kalio divandenilio fosfaty bei
acetatinj, sudaryta i$ acto raigsties ir natrio acetato, tirpalus KVR atpalaiduojama daugiau: 13,8 ir 18,1
% } fosfatinj ir 11,8 ir 15,5 j acetatinj. Daugiausiai KVR (19,6 ir 24,3 %) nuo galimo kiekio yra
atpalaiduojama j 0,1 M HCI vandeninj tirpala.

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad tiek i§ KOEKoss/AOEKo25-KVR, tiek is
KOEK(;58/AOEKp57-KVR  kompleksy daleliy stebima panasi atpalaiduotos KVR  kiekio
priklausomybé nuo terpés pH, t.y. atpalaiduotos KVR kiekis mazéja sia tvarka: 0,1 M HCI > fosfatinis
buferis (pH = 6,8) > acetatinis buferis (pH = 4,1) > distiliuotas vanduo. Tyrimai parod¢, jog
efektyviausiai KVR i§ KOEKoss/ AOEKp25-KVR ir  KOEK( s/ AOEK(s57-KVR — kompleksy
mikrogranuliy yra atpalaiduojama j 0,1 M HCI vandeninj tirpalg, kuris yra naudojamas kaip skrandzio
modeliné terpé.

3.9 Kavos ruagsties ir amfoterinio hidroksietilkrakmolo kompleksy antioksidaciniy savybiy
jvertinimas

Kavos rigstis pasizymi stipriomis antioksidacinémis savybémis, todél buvo tikslinga istirti
kompleksy sudaryty i KOEKqss/ AOEKo 25 bei KOEKss/ AOEK 57 ir KVR antioksidacinj poveikij. Apie
gauty kompleksy antioksidacinj efektyvumg (AOEF) buvo sprendziama i ABTS ™ radikalo katijong
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turincio tirpalo spalvos pasikeitimo. Kiekybiskai $is pasikeitimas yra jvertinamas nustatant 734 nm
bangos ilgio monochromatinio spindulio sugerties ABTS " tirpalu su tiriamaja medziaga intensyvumo
sumazéjimg. Kuo daugiau sumazéja Sviesos sugerties intensyvumo verté, lyginant su pradinio
ABTS™ tirpalo $viesos sugerties intensyvumo verte, tuo didesnis yra tiriamosios medziagos AOEF.
Antioksidacinis efektyvumas buvo apskaiciuotas pagal formule (2.13) ir iSreikstas procentais.

90 -
80 -

4
0 100 200 300 400
Trukmé, min

3.37 pav. ABTS™ laisvyjy radikaly sujungimo priklausomybés nuo tyrimo trukmeés kreivés: 1 — KVR; 2 —
KOEKs8/AOEK( 25-KVR; 3 — KOEK( 55/ AOEK 57 -KVR; 4 — KOEK/AOEK

Kaip matyti is 3.37 paveiksle pateikty kreiviy, jdéjus j ABTS ™ tirpalg grynos KVR, ABTS ™ laisvyjy
radikaly sujungimas per 60 min. buvo apie 64 % (3.37 pav., 1 kreivé). Tuo tarpu, tirpale esant
KOEK(,58/ AOEK(25-KVR komplekso daleléms tokio pat dydzio antioksidacinis efektyvumas
pasiekiamas tik per 250 min. (3.37 pav., 2 kr.). Atlikus KOEKj 58/ AOEK57-KVR komplekso daleliy
veikliyjy savybiy tyrimus, nustatyta, kad §is kompleksas pasizymi silpnesniu AOEF, nei pries tai
aptartas KOEKq ss/ AOEK(,25-KVR kompleksas, kadangi jame nustatytas kavos ragsties kiekis buvo
Siek tiek mazesnis. Svarbu atkreipti démesj, kad KOEK/AOEK dariniai antioksidaciniu efektyvumu
nepasizymi (3.37 pav., 4 kr.). Atsizvelgiant j antioksidaciniy savybiy tyrimy rezultatus, galima daryti
iSvada, kad suformuoti KOEKjss/ AOEKo25-KVR bei KOEK(ss/ AOEK(57-KVR  kompleksali
pasizymi pailginto veikimo antioksidaciniu poveikiu.
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4. Rekomendacijos

Apibendrinus gautus eksperimentinius rezultatus buvo parinktos amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir
kavos rugsties komplekso (KOEK/AOEK-KVR) daleliy gamybos salygos. Gamybos technologiné
schema pateikta 4.1 paveiksle. Komplekso daleliy gamyba vykdoma dviem etapais. Pirmajame etape
vykdoma amfoterinio hidroksietilkrakmolo gamyba (4.1 pav., 1), 0 antrajame etape kavos riigstis yra
adsorbuojama amfoterinio hidroksietilkrakmolo dalelémis (4.1 pav., 1I). KOEK/AOEK-KVR daleliy
gamybai (135,2 kg produkto per parg, dirbant trimis pamainomis) reikalingi zaliavy kiekiai ir
technologinio rezimo parametrai nurodyti 4.1 lenteléje.

Amfoterinio hidroksietilkrakmolo gamyba vykdoma dviem stadijomis. Pirmojoje stadijoje
susintetinamas katijoninis hidroksietilkrakmolas, antrojoje stadijoje jis modifikuojamas, naudojant
anijoninj reagentg (Zr. 4.1 pav., l). Pirmosios stadijos metu 600 litry talpos neridijancio plieno
periodinio maiSymo reaktoriuje 1 yra vykdoma hidroksietilkrakmolo (HOEK) eterinimo reakcija
(2,3-epoksipropil)trimetilamonio  chloridu (EPTMAC) Sarmingje terpéje. Norint uztikrinti
pakankamus $ilumos ir masés mainus, suspensija yra maisoma inkarine maisykle 3, kurig suka
variklis 4. Periodinio mai§ymo reaktoriy 1 sudaro katilas su dvigubomis sienelémis: iSorinémis
$pizinémis Sienelémis ir neriidijancio plieno vidinémis sienelémis. Tarpe tarp vidinés ir iSorinés
sieneliy teka karStas vanduo. Atidavus $iluma, vanduo iSleidziamas | kanalizacija. Katijoninio
hidroksietilkrakmolo (KOEK) sintezé vykdoma 24 val. 45 °C temperatiiroje. Paruostas KOEK
Kleisteris membraniniu siurbliu 5 transportuojamas j 1500 litry talpos periodinio maisSymo reaktoriy
2, kuriame vykdoma KOEK eterinimo natrio monochloracto ragstimi (MCIAR) reakcija Sarminéje
terpéje 5 val. 50-55 °C temperatiiroje. Gautas amfoterinio hidroksietilkrakmolo (KOEK/AOEK)
Kleisteris yra transportuojamas membraniniu siurbliu 5 j membraninj filtrg 7. Ultrafiltravimo metu i
susintetinto KOEK/AOEK yra paSalinami S$alutiniai mazamolekuliai reakcijos produktai. Po
filtravimo susidariusios nuotekos iscentriniu siurbliu 10 tiekiamos j vandens valymo jrenginj 8,
kuriame yra i$valomos atvirkstinio osmoso biidu. I$valytas vanduo transportuojamas iscentriniu
siurbliu 10 ir yra surenkamas vandens surinkimo talpoje 9, o véliau gali bati panaudotas
technologiniame procese. Po ultrafiltravimo amfoterinio hidroksietilkrakmolo tirpalas yra
transportuojamas membraniniu siurbliu 5 j liofilizatoriy 11, kuriame jis yra uzSaldomas iki —80 °C
temperatiiros ir esant vakuumui (3-4 MPa slégyje) paSalinama drégmé. Po $io proceso gauti
KOEK/AOEK milteliai iskraunami j saugojimo talpg 12.

Antrame etape vykdoma KOEK/AOEK-KVR daleliy gamyba (zr. 4.1 pav., 1I). KOEK/AOEK
milteliai laikomi bunkeryje 16 ir dozuojant svoriniu dozatoriumi 17 tiekiami j reaktoriy 14. Tuo tarpu
j 1500 litry talpos tirpintuvg 13 i§ bunkerio 16 per svorinj dozatoriy 17 suberiami kavos rigsties
milteliai ir jpilamas reikiamas kiekis vandens. Kavos riigsties (KVR) tirpalas maisomas maisykle 3,
kurig suka variklis 4. Gautas KVR tirpalas per tirinj dozatoriy 15 membraniniu siurbliu 5
transportuojamas j reaktoriy 14, kuriame KVR is tirpalo yra adsorbuojama KOEK/AOEK dalelémis
20-25 °C temperatiroje. Adsorbcijos proceso trukmé 90 min. Po adsorbcijos amfoterinio
hidroksietikramolo ir kavos rigsties komplekso (KOEK/AOEK-KVR) vandeniné suspensija
membraniniu siurbliu 5 transportuojama j bligninj vakuuminj filtrg 18, kuriame KOEK/AOEK-KVR
dalelés yra atskiriamos nuo tirpalo. Pasalinta skystoji fazé iScentriniu siurbliu 10 transportuojama j
kanalizacija. KOEK/AOEK-KVR dalelés sraigtiniu transporteriu 19 tiekiamos | puraus
pseudoverdancio sluoksnio dziovykla 20, kurioje isdziovinamos 80-90 °C temperatiiroje.
Isdziovintos KOEK/AOEK-KVR dalelés transportuojamos j produkcijos saugojimo sandélj.
Apskaiciuota, kad norint gauti 135,2 kg produkto per para, turéty bati dirbama trimis pamainomis.
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4.1 lentelé. Amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir kavos riigsties daleliy gamybos Zaliavy kiekiai ir proceso
rezimo parametrai

Eil.

Technologinio rezimo parametrai

Zaliavos Kiekis, kg is

Nr. Ma.ls‘y mo . Trukmé,h  Temperatira, °C
greitis, aps/min.

1 Anijoninio hidroksietilkrakmolo gamyba

1.1 HOEK 121,5

1.2 EPTMAC 185,6
100 17 45

1.3 NaOH 0,99

1.4 H>0 91,2

2 Amfoterinio hidroksietilkrakmolo gamyba

2.1 HOEK 147,2

2.2 mCIAR 53,1
100 5 40-55

2.3 NaOH 53,9

2.4 H>0 910,9

Amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir kavos riigsties daleliy gamyba

3 KVR 334

3.1 KOEK/AOEK 132,4 200 1 20

3.2 H>0 1000

3.3 KOEK/AOEK-KVR 135,2
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EPTMAC
NaOH
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10 9 8
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16 KVR

16 KOEK/AQEK
.

- |

10 20

@—P filtratas

KOEK/AOEK—KVR dalelés I I

4.1 pav. Amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir kavos rtigsties komplekso daleliy gamybos technologiné
schema:

1, 2 — periodinio maisymo reaktoriai; 3 — maisyklé; 4 — variklis; 5 — membraninis siurblys; 6 — sklend¢; 7 —
filtravimo jrenginys; 8 — vandens valymo jrenginys; 9 — vandens surinkimo talpa; 10 — iScentrinis siurblys;
11 — liofilizatorius; 12 — KOEK/AOEK milteliy saugojimo talpa; 13 — tirpintuvas; 14 — reaktorius; 15 —
tarinis dozatorius; 16 — bunkeris; 17 — svorinis dozatorius; 18 — bugninis vakuumfiltras; 19 — sraigtinis
transporteris; 20 — puraus (pseudoverdancio) sluoksnio dziovykla.
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5. Darbuotoju sauga ir sveikata

Darbo aplinka — tai darbo vietg supanti erdve, kurioje gali bati ir darbuotojo sveikatai kenksmingy,
pavojingy rizikos veiksniy. Galima isskirti 6 pagrindines rizikos veiksniy grupes, kurios gali pakenkti
darbuotojy saugai ir sveikatai:

1. Fizikiné rizika. Siai rizikos grupei priskiriamas triuk§mas, vibracija, temperatiiry poky¢iai ir pan.
2. Fiziné rizika — poveikis darbuotojo saugai ar sveikatai susijes su judéjimu ar darbo poza.
Dazniausiai fizinj poveikj sukelia pavojingi veiksniai, dél kuriy, darbuotojas gali bati traumuotas:
judancios jrenginiy dalys, kélimo jrenginiai, transporto priemonés ar kitos darbo priemonés.

3. Cheminé rizika — cheminiai veiksniali, turintys neigiama jtaka Zmogaus organizmui. Dazniausiai
cheminj veiksnj sudaro cheminiai elementai ar junginiai, kurie gali bati arba gryni arba randami
misinyje.

4. Biologiné rizika atsiranda dél veiksnio, kurio pagrindg sudaro biologinés kilmés medziagos bei
mikroorganizmai.

5. Psichosocialiné rizika. Siai rizikos grupei priskiriami veiksniai, kurie atsiranda dél blogy darbo
salygy, tam tikry darbo reikalavimy ar netinkamo darbo organizavimo, jmonés darbuotojy tarpusavio
santykiy, kurie kelia stresg ir pan.

6. Ergonominé rizika. Pagrindiniai $ig rizika lemiantys veiksniai yra fizinis darbo krtvis bei jtampa
ir darbo vietos pritaikymas pagal darbuotojo galimybes.

Projektuojant ir jrengiant naujas darbo vietas bitina jvertinti konkrecius rizikos veiksnius, kurie gali
turéti jtakos darbuotojy saugai ir sveikatai. Rizikos vertinimas yra svarbus, nes jo metu
identifikuojami pavojai ir rizikos veiksniai bei nusprendziama ar rizika yra priimtina, toleruotina ar
nepriimtina (zr. 5.1 lentele). Pagal atlikta vertinimg nusprendziama Kokiy prevenciniy priemoniy
reikia imtis, norint isvengti nepageidaujamy pasekmiy darbe [50].

5.1 lentelé. Rizikos priimtinumo apibadinimas ir nustatymas

Rizikos priimtinumas Rizikos dydis Rizikos apibiidinimas

Priimtina Labai maza rizika Rizika yra nereiksminga arba tampa
nereik§minga, taikant prevencijos
priemones

Toleruotina Maza rizika Rizika, su kuria galima taikstytis,

. jei jdiegiamos rizikos prevencijos
Vidutin rizika priemonés rizikai sumazinti

Didelé rizika

Nepriimtina Labai didelé rizika Rizika, su kuria taikstytis negalima

Siame moksliniame, tiriamajame darbe pagrindiné naudojama Zaliava — amfoterinis krakmolas, kuris
yra bioskaidus, netoksiskas polimeras nekenksmingas zmogui ir jo sveikatai. Tiek bioskaidus
krakmolas, tiek visos Kkitos darbo metu naudotos medziagos apzvelgiamos 5.2 lenteléje. Joje
pateikiami visi darbo metu galimi rizikos veiksniai, pavojingumo ir atsargumo frazés, jspéjamieji
zenklai bei pirmosios pagalbos priemonés.
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5. 2 lentelé. Rizikos veiksniy identifikavimas ir jy kiekybinis vertinimas [51]

Rizikos veiksnys,
keliantis pavoju
profesinei saugai
ir sveikatai

Ispéjamieji
Zenklai

Pirmosios pagalbos ir prieSgaisrinés
priemonés

Prevencijos
priemoniy biitinumas

Hidroksietil- Nepavojinga Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j Atsizvelgiant |
krakmolas medziaga ar akis gausiai plauti vandeniu, patekus ant odos  koncentracijas
misinys pagal  plauti muilu ir vandeniu, patekus j burng reikalinga akiy ir veido
reglamentg praskalauti vandeniu. apsauga, pirstinés,
(EB) Nr. . . . . ) apsauginiai drabuziai.
Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
1272/2008. - -
vandens purslus, alkoholiui atsparias putas,
sausg cheminj preparatg arba anglies dioksida.
(2,3-epoksipropil)-  Kenksminga Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j Akiy apsauga —
trimetilamonio prarijus: akis kruops¢iai bent 15 min. plauti vandeniu, priglundantys

chloridas

©

Smarkiai
nudegina oda
ir pazeidzia

QD
=,
‘f’?

Sukelia
smarky akiy
dirginima:

&

patekus ant odos plauti muilu ir vandeniu,
patekus j burng skalauti vandeniu, bendrosios
pagalbos atveju — kreiptis j gydytoja beli
parodyti saugos duomeny lapa.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias putas,

sausg cheminj preparatg arba anglies dioksida.

apsauginiai akiniai,
kvépavimo takams
apsaugoti naudojamas
respiratorius, pirstinés,
apsauginiai drabuziai.

Fenolftaleinas

Kenksminga
prarijus:

©

Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j
akis kruopsciai plauti vandeniu, patekus ant
odos plauti muilu ir vandeniu, patekus j burng
skalauti vandeniu, bendrosios pagalbos atveju
— kreiptis j gydytoja bei parodyti saugos
duomeny lapa.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias putas,

sausg cheminj preparatg arba anglies dioksida.

Muvéti apsaugines
pirstines, déveti
apsauginius drabuzius,
naudoti akiy (veido)
apsaugos priemones.
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5.2 lentelé. Rizikos veiksniy identifikavimas ir jy kiekybinis vertinimas [51] (tgsinys)

Monochloracto
ragstis

Labai toksiska:

Seb

Smarkiai
nudegina oda ir
pazeidzia akis:

Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j
akis kruopsciai plauti (bent 15 min.)
vandeniu, patekus ant odos nusivilkti
uzter$tus drabuzius plauti muilu ir vandeniu,
patekus j burng skalauti vandeniu,
bendrosios pagalbos atveju — kreiptis j
gydytoja bei parodyti saugos duomeny lapa.

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

Akiy ir veido apsaugai
naudoti akinius, mavéti
apsaugines pirstines,
dévéti apsauginius
drabuzius, kvépavimo
takams apsaugoti naudoti
respiratoriy

Natrio
tripolifosfatas

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

Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j
akis gausiai plauti vandeniu, patekus ant
odos plauti muilu ir vandeniu, bendrosios
pagalbos atveju — kreiptis j gydytoja beli
parodyti saugos duomeny lapg.

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

Atsizvelgiant j
koncentracijas reikalinga
akiy ir veido apsauga,
pirstinés, apsauginiai
drabuziai.

Natrio hidroksidas

Smarkiai
nudegina odg ir
pazeidzia akis:

Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j
akis kruopsc¢iai plauti (bent 15 min.)
vandeniu, patekus ant odos nusivilkti
uzterStus drabuzius plauti muilu ir vandeniu,
patekus j burng skalauti vandeniu,
bendrosios pagalbos atveju — kreiptis j
gydytojg bei parodyti saugos duomeny lapg.

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

Mauvéti apsaugines
pirstines, dévéti
apsauginius drabuzius,
naudoti akiy (veido)
apsaugos priemones.

Vandenilio
chlorido ragstis

Labai toksiska:

Sk

Smarkiai
nudegina odg ir
pazeidzia akis:

Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j
akis kruopsciai plauti (bent 15 min.)
vandeniu, patekus ant odos nusivilkti
uzterstus drabuzius plauti muilu ir vandeniu,
patekus j burng skalauti vandeniu,
bendrosios pagalbos atveju — kreiptis j
gydytoja bei parodyti saugos duomeny lapg.

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

Akiy ir veido apsaugai
naudoti akinius, maveti
apsaugines pirstines,
dévéti apsauginius
drabuzius, kvépavimo
takams apsaugoti naudoti
respiratoriy.
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5.2 lentelé. Rizikos veiksniy identifikavimas ir jy kiekybinis vertinimas [51] (tgsinys)

Metanolis

Degus skystis ir
garai:

®

Labai toksiska:

®

Kenksminga

e
=
%
=
E
& [
@

Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j
akis kruops¢iai plauti vandeniu, patekus ant
plauti muilu ir vandeniu, patekus j burng
skalauti vandeniu, bendrosios pagalbos
atveju — kreiptis j gydytoja bei parodyti
saugos duomeny lapa.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
sausus miltelius, sausa smélj.

Akiy ir veido apsaugai
naudoti akinius, mavéti
apsaugines pirstines,
dévéti apsauginius
drabuzius, kvépavimo
takams apsaugoti naudoti
respiratoriy.

Izopropanolis

Degus skystis ir
garai:

@

Sukelia smarky
akiy dirginima:

<

Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j
akis kruopsc¢iai plauti (bent 15 min.)
vandeniu, patekus ant odos plauti muilu ir
vandeniu, patekus j burng skalauti vandeniu,
bendrosios pagalbos atveju — kreiptis j
gydytoja bei parodyti saugos duomeny lapa.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
sausus miltelius, sausg smélj.

Akiy ir veido apsaugai
naudoti akinius, mavéti
apsaugines pirstines,
dévéti apsauginius
drabuzius, kvépavimo
takams apsaugoti naudoti
respiratoriy.

Acetonas

Degus skystis ir
garai:

®

Sukelia smarky
akiy dirginima:

&

Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j
akis kruops¢iai plauti (bent 15 min.)
vandeniu, patekus ant odos plauti muilu ir
vandeniu, patekus j burng skalauti vandeniu,
bendrosios pagalbos atveju — kreiptis j
gydytoja bei parodyti saugos duomeny lapg.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
sausus miltelius, sausa smélj.

Akiy ir veido apsaugai
naudoti akinius, mavéti
apsaugines pirstines,
dévéti apsauginius
drabuzius, kvépavimo
takams apsaugoti naudoti
respiratoriy.
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5.2 lentelé. Rizikos veiksniy identifikavimas ir jy kiekybinis vertinimas [51] (tgsinys)

Sieros rugstis

Smarkiai
nudegina odg ir
pazeidzia akis:

Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j
akis kruopsciai plauti (bent 15 min.)
vandeniu, patekus ant odos nusivilkti
uzter$tus drabuzius plauti muilu ir vandeniu,
patekus j burng skalauti vandeniu, bendrosios
pagalbos atveju — kreiptis j gydytoja beli
parodyti saugos duomeny lapa.

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

Akiy ir veido apsaugai
naudoti akinius, muvéti

apsaugines pirstines,
devéti apsauginius
drabuzius,  kvépavimo

takams apsaugoti naudoti
respiratoriy.

Vidutinés
molekulinés
masés
polidialildimetil-
amonio chloridas

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

Pirmosios pagalbos priemonés: jkvépus
nukentéjusjjj nesti j tyra ora, patekus j akis
gausiai plauti vandeniu, prarijus skalauti
burng vandeniu.

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

Kvépavimo taky odos
apsaugos priemonés,
ventiliacija, pirstinés,

apsauginiai drabuziai.

Kavos ruigstis

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

Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j
akis gausiai plauti vandeniu, patekus ant odos
plauti muilu, bendrosios pagalbos atveju -
kreiptis j gydytoja bei parodyti saugos
duomeny lapa.

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

Esant dideléms
koncentracijoms naudoti
kvépavimo taky odos
apsaugos priemonés,
respiratoriy, pirstinés,
apsauginiai drabuziai.

2,2-azino-bis-3-

etilbenztiazolin-6-

sulfono ragstis

Kenksminga
prarijus:

&

Pirmosios pagalbos priemonés: patekus j
akis gausiai plauti vandeniu, patekus ant odos
plauti vandeniu, jkvépus nukentéjusjjj verti j
gryng org, simptomams isliekant kreiptis j
gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti
vietinémis salygomis ir supanciai aplinkai
tinkamas gaisro gesinimo priemones.

Apsauginiai akiniai su
beskeveldriais stiklais,
pirstinés, apsauginiai
drabuziai.
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ISvados

1. Bulviy hidroksietilkrakmolg modifikuojant atitinkamu kiekiu (2,3-epoksipropil)trimetilamonio
chlorido, gautas katijoninis hidroksietilkrakmolas su katijoniniy grupiy pakeitimo laipsniu 0,29 ir
0,58. Katijoninj hidroksietilkrakmola modifikuojant manochloracto ragstimi, atitinkamai gauti keturi
nauji amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniai su anijoniniy grupiy pakeitimo laipsniu 0,27 ir 0,55
bei 0,25 ir 0,57.

2. Sgveikaujant vandenyje tirpiems amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniams su polianijonu natrio
tripolifosfatu bei polikatijonu polidialidimetilamonio chloridu vandenyje vyksta netirpiy
polielektrolitiniy kompleksy susidarymas:

2.1. polielektrolitiniy kompleksy dalelés su abiem kompleksadariais susidaro neutralioje bei
Sarmingje terpése;

2.2. saveikaujant amfoteriniam hidroksietilkrakmolui su natrio tripolifosfatu, palankesnés
salygos susidaryti polikompleksy daleléms yra tuomet, kai anijoniniy grupiy pakeitimo laipsnis
amfoteriniame hidroksietilkrakmole yra 0,27. Sgveikaujant amfoteriniam hidroksietilkrakmolui
su polidialidimetilamonio chloridu, palankesnés salygos susidaryti polikompleksy daleléms yra
tuomet, kai anijoniniy grupiy kiekis amfoteriniame hidroksietilkrakmole yra 0,55;

2.3. gautos amfoterinio hidroksietilkrakmolo ir natrio tripolifosfato polielektrolitiniy
kompleksy dalelés yra submikroninio dydzio. Vidutinis amfoterinio hidroksietilkrakmolo su
katijoniniy grupiy pakeitimo laipsniu laipsniu 0,29 ir anijoniniy grupiy pakeitimo laipsniu 0,27
ir natrio tripolifosfato polielektrolitiniy kompleksy daleliy dydis buvo nuo 112 iki 167 nm, tuo
tarpu vidutinis amfoterinio hidroksietilkrakmolo bei polidialidimetilamonio chlorido
polikompleksy daleliy dydis buvo nuo 242 iki 706 nm. Amfoterinio hidroksietilkrakmolo su
katijoniniy grupiy pakeitimo laipsniu laipsniu 0,29 ir anijoniniy grupiy pakeitimo laipsniu 0,55
ir natrio tripolifosfato polielektrolitiniy kompleksy daleliy dydis buvo nuo 84 iki 130 nm, o su
polikatijonu polidialidimetilamonio chloridu daleliy dydis svyravo nuo 163 iki 596 nm.

3. Vandenyje netirptis amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniai, su Kkatijoniniy grupiy pakeitimo
laipsniu 0,58 ir anijoniniy grupiy pakeitimo laipsniu 0,25 ir 0,57, buvo panaudoti sgveikai su kavos
rigstimi vandenyje tirti:

3.1. kavos ragsties ir Kketvirtiniy amonio grupiy turinciy amfoterinio hidroksietilkrakmolo
dariniy kompleksai gauti adsorbuojant kavos ragstj i§ vandeniniy tirpaly amfoterinio
hidroksietilkrakmolo dalelémis pusiausvyros salygomis;

3.2. Lengmitro adsorbcijos modelis patvirtino elektrostating saveikg tarp fenolinés ragsties
karboksigrupiy ir amfoterinio hidroksietilkrakmolo ketvirtiniy amonio grupiy.

4. I kavos rugsties ir amfoterinio hidroksietilkrakmolo sudaryty kompleksy daleliy kavos rugstis gali
buti atpalaiduojama | skirtingas terpes: vandenj, 0,1 M druskos rugsties, acetatinj ir fosfatinj
buferinius tirpalus, todél kompleksai pasizymi pailginto veikimo antioksidaciniu poveikiu.

5. Pateiktos amfoterinio hidroksietilkrakmolo dariniy ir kavos riigsties kompleksy daleliy gamybos
technologijos rekomendacijos, pagal kurias galima pagaminti 135,2 kg produkto per para.
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