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Maciiinas, D. Synthesis and properties of anionic starch derivatives for immobilization of
active substances. Bachelor‘s work in Industrial Biotechnology / Supervisor dr. Ramuné¢
Rutkaité. Kaunas University of Technology, Faculty of Chemical Technology.

Kaunas, 2015. 41 p.

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF ANIONIC STARCH
DERIVATIVES FOR IMMOBILIZATION OF ACTIVE SUBSTANCES

SUMMARY

In this study anionic hidroxyethyl starch and its derivatives, modifications with
octenylsuccinic anhydride, were synthesized and their properties examined. Anionic
hydroxyetthyl starch was synthesized by hydroxyethyl starch and chloroacetic acid reaction in
alkaline conditions. Two anionic hydroxyethyl starch derivatives were made, according to degree
of substitution, 0,25 and 0,49. Anionic hydroxyethyl starch was then modified with different
amounts of octenylsuccinic anhydride in alkaline conditions. Degree of subtitusion in this
reaction ranged from 0,01 to 0,09. Degree of substitution was found to influence aqgeous
emulsion stabilizing properties of anionic hydroxyethyl starch octenylsuccinate. Starch with
higher degree of octenylsuccinic anhydride substitution made aqeous emulsions of oregano

essential oil and modified starch stabler.



SIMBOLIAI IR SANTRUMPOS

PL — pakeitimo laipsnis

AGL - anhidrogliukozidinis likutis

KMK - karboksimetilkrakmolas

mCIAR — monochloracto rugstis

HOEK - hidroksietilkrakmolas

AQEK - anijoninis hidroksietilkrakmolas

AOEKj 5 — anijoninis hidroksietilkrakmolas, kurio pakeitimo lapsnis 0,25
AOEKj 49 — anijoninis hidroksietilkrakmolas, kurio pakeitimo lapsnis 0,49
PDADMACI - polidialidimetilamonio chloridas

OSA - oktenilsukcino riigsties anhidridas

OSA-Kr — krakmolo oktenilsukcinatas

PAM - pavirS$inio aktyvios medZiagos



IVADAS

Krakmolas jau daugelj mety placiai naudojamas jvairiose pramonés Sakose: popieriaus,
maisto, farmacijos ir kitose. Tai lemia ne tik jo fizikinés bei cheminés savybés, bet ir gausus
paplitimas, paprasti iSgavimo metodai ir maZa kaina.

Pastaruoju metu gamtinio krakmolo pritaikymas tampa vis patrauklesnis dél jo
bioskaidumo savybiy. Norint iSplésti krakmolo panaudojimo galimybes, ypa¢ maisto pramonéje,
krakmolas gali biiti chemiSkai ar/ir fiziSkai modifikuojamas. Pakeic¢iant aktyvy hidroksigrupés
vandenili gaunami naujy funkciniy grupiy turintys polisacharidy dariniai. Daugelyje pramonés
Saky daZniausiai naudojami krakmolo dariniai, o ne gamtinis krakmolas. Modifikuoti krakmolo
dariniai gali turéti naujy teigiamo ar neigiamo krtivio, hidrofiliniy ar hidrofobiniy grupiy ir
pasizymeéti iSskirtinémis savybémis.

Karboksimetilkrakmolas (KMK) placiai naudojamas maisto, farmacijos, klijy, popieriaus
pramong¢je. Tai lemia jo maZa kaina, bioskaidumas, netoksiSkumas, jvairus tirpaly klampumas
priklausomai nuo pakeitimo laipsnio bei stabilumas.

HidrofobiSkai modifikuotas krakmolas gali biti pritaikytas kaip emulsiklis, o emulsikliams
budingas savybes galima suteikti krakmola modifikuojant oktenilsukcino riigsties anhidridu
(OSA). Pagrindiniai OSA modifikuoto krakmolo privalumai yra didesné kleisteriy klampa,
sumaz¢jusi kleisterizacijos temperatiira, geras emulsijy stabilizavimas. Be to, OSA modifikuoti
krakmolo dariniai yra blogiau virSkinami. Taip modifikuoto krakmolo savybés leidzia sudaryti
aliejaus emulsijas vandenyje, kurios gali biiti panaudojamos svarbiy maisto ingredienty bei
biologiskai aktyviy medZiagy jkapsuliavimui j maisto produktus. OSA modifikuotas krakmolas
jau daugiau kaip pus¢ amziaus naudojamas jvairiose pramonés Sakose, daugiausiai kaip maisto
priedas (E1450).

Darbo _tikslas: Susintetinti oktenilsukcino rugSties anhidridu modifikuotus anijoninio
hidroksietilkrakmolo darinius ir iStirti jy pajéguma jmobilizuoti aktyvius lakiuosius junginius.
Siam tikslui pasiekti keliami tokie uZdaviniai:

e Susintetinti anijoninj hidroksietilkrakmolg su jvairiu pakeitimo laipsniu.

e Susintetinti oktenilsukcino rugsties anhidridu modifikuotus anijoninio
hidroksietilkramolo darinius.

e [Stirti modifikuoto hidroksietilkrakmolo dariniy ir karvakrolio emulsijy susidarymo
salygas ir savybes.

e Jvertinti modifikuoto hidroksietilkrakmolo dariniy ir karvakrolio emulsijy stabiluma.

® Paruosti aktyviy savybiy biopolimerinés medziagos gamybos technologing schema.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1 Krakmolas

1.1.1 Krakmolo sudétis ir savybés

Krakmolas yra gamtinis, atsinaujinantis, ir bioskaidus polimeras gaunamas i$ augaly,
kuriuose jis kaupiamas kaip energijos Saltinis. Tai antra pagal biomasés kiek] medZiaga randama
gamtoje. Krakmolas aptinkamas augaly Saknyse, séklose ir kuokSteliniuose augaluose tokiuose
kaip: ryziai, kukuriizai, kvieciai, tapijoka ir bulvés [1].

Pramoninéje gamyboje krakmolas iSgaunamas ir iSgryninamas naudojant Slapig malima,
sijojimg ir dZiovinimg. Toliau §is polimeras naudojamas kaip ,,gamtinis krakmolas* (natiiralus)
arba modifikuojamas cheminémis reakcijomis, norint suteikti norimas specifines savybes, ir
gaunamas ,,modifikuotas krakmolas®. Pagrindiniai krakmolo S$altiniai pasaulyje yra kukuriizai
(82%), kvieciai (8%), bulveés (5%) ir manijoka (5%) iS kurios gaunamas tapijokos krakmolas.
Apskaiciuota, kad 2008 metais pasauliné¢ krakmolo gamyba siek¢ 66 milijony tony, tuo tarpu
Europos Sajungoje 2013 metais §i gamyba sieké 10 milijony tony, i§ kuriy 24% sudaré¢ gamtinis
krakmolas ir 76% modifikuotas krakmolas [1,4].

Krakmola iskiriant i§ augaly gaunami 3altame vandenyje netirpiis balti milteliai. Siuos
miltelius sudaro mikroskopinés granulés, kuriy dydis priklausomai nuo krakmolo Saltinio siekia
nuo 2 iki 100 uym (1.1 lentele) [1].

1.1 lentelé. Krakmolo gauto i$ jvairios gamtinés Zaliavos granuliy forma ir dydis [1]

_ Daug amilozés . " . ..

Parametras Kukurtizy turingiy javy Kvieciy Ryziy Bulviy Tapijokos

Zaliava grudai grudai gridai gridai Sakniavaisiai Saknys
Skersmuo, 5-30 5-30 1-45 1-3 5-100 4-35

pm
rutulys,
Forma daugiakampis, | daugiakampis, lgsio daugiakampis, ovalas, ovalas
rutulys rutulys formos rutulys rutulys
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Krakmolo chemin¢ formulé yra (Ce¢HioOs)n, pagrindiné monomeriné grandis yra a-D-
gliukoz¢ (gliukopiranoze¢). Polimero granulés sudarytos iS dviejy skirtingy gliukopiranozés
homopolimery: amilozés ir amilopektino. DaZniausiai amilozés masés dalis krakmole svyruoja
tarp 72 ir 82%, o amilopektino tarp 18 ir 28%. Sie polisacharidai tarpusavyje sujungti
gliukozidiniais rysiais 1,4 ir 1,6 padétyse (amilopektine). Kiekvieno polisacharido grandinés gale
yra laisva aldehido grupé. Amilozé yra vaizduojama kaip sudaryta linijiniy makromolekuliy (1.1
pav.), o amilopektinas i§ didesniy ir Sakoty makromolekuliy (1.2. pav.). Skirtinga Siy
homopolimery struktiira turi didelés jtakos krakmolo savybéms, o to pasekoje ir panaudojimui
[2].

Amilozés makromolekulés sudaro spirales. Spiralés iSoréje yra hidroksigrupés, todél jos
vidus yra hidrofobinis. Si savybé leidZia amilozei sudaryti kompleksus su jodu, riebaly riig§timis,
fosfolipidais, kai kuriais alkoholiais. Susidarant kompleksams keiciasi krakmolo kleisteriy

savybés, tokios kaip: kleisterizacijos temperatiira, kleisterio struktiira ir klampa, retrogradacija

[2].

HO/’\?H LOH a-1.4'"-jungtis
H H ."H
“on T ¥ 1 CHOH
\\\WH H
b ~H
O —""""0%h
H O ertet

1.1.pav. Amilozés fragmentas.

Amilopekting sudaro Sakotos makromolekulés, prie a-1,4 rysiais sujungty trumpy gliukozés
atkarpy o-1,6 rysiais yra prijungtos atSakos (1.2. pav.). AtSakos prijungtos vidutiniskai kas 22
gliukozés monomerinés grandys. ApskaiCiuota, kad apie 4 — 6 % amilopektino molekuléje

esanCiy rySiy yra a-1,6 rySiai. Polimerizacijos laipsnis kinta atskirose amilopektino grandinése.
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0-1,6 jungtis

% NG P

AMILOPEKTINAS

1.2.pav. Amilopektino fragmentas.

Krakmolo lipidai sudaro nuo 0,6 iki 1,2% krakmolo granuliy masés. Sie lipidai skirstomi j
pavirSinius ir vidinius, priklausomai nuo jy vietos granulése. PavirSinus lipidus sudaro jvairiy
lipidy dariniai, pvz. i§ tri-, di-, ir monoacilgliceroliai, fosfolipidai, laisvosios riebaly rugstys.
lipidai krakmolo granulése sudaro jtarpos kompleksus su amiloze, ir tai jtakoja krakmolo
brinkimo ir kleisterizacijos savybes [3].

Krakmolo baltymy kiekis priklauso nuo jo kilmés ir i§gryninimo laipsnio. Javy krakmole jy
randama nuo 0,2 iki 0,6%, Sakniagumbiy ir Sakny krakmole - maziau nei 0,05%. Krakmolo
baltymai priklausomai nuo jy vietos buvimo granuléje taip pat skirstomi j vidinius ir pavirsinius.
Zeinas ir friabilinas yra daZniausiai, atitinkamai, kukurtzy ir kvieCiy krakmole, randami
pavirSiniai baltymai. Sie baltymai yra endospermo baltymy likusiy ant granuliy po krakmolo
iSskyrimo liekanos. Tuo tarpu vidiniai krakmolo baltymai yra fermenty, dalyvavusiy krakmolo
biosintez¢je ir granulés formavime, liekanos [3].

Neorganiniai komponentai sudaro maZiau nei 0,4% krakmolo masés. Labiausiai jtakojantis
krakmolo savybes 1S jy yra fosforas (maziau nei 0,1% masés). Fosforas randamas trijose
formose: krakmolo fosfatiniai monoesteriai, fosfolipidai, neorganiniai fosfatai [3].

Gamtinio krakmolo molekulés yra netirpios Saltame vandenyje, taCiau Sildant
makromolekuliy tvarkingas iSsidéstymas maZz¢ja ir krakmolas pradeda kleisterizuotis. Viding
tvarka suardoma skirtingose temperattrose, priklausomai nuo krakmolo riiSies. Krakmolg Sildant
vandenyje granulés brinksta tol, kol suyra. Tada amiloz¢ ir amilopektinas sudaro koloidinj tirpala
(vandening suspensija). Krakmolo ir vandens sgveika pasireiSkia S$iais etapais: brinkimas,
kleisterizacija, retrogradacija [2].

Brinkimas. Krakmolo brinkimas yra susijes su jo granulés struktiiros suirimu, kas jtakoja
krakmolo molekuliy tirpimg vandenyje, d¢l Sios priezasties brinkimas yra iSskirtiné ir viena
svarbiausiy Sio polimero savybiy. Kaitinant vandenyje granulés suyra dél nutraukiamy

vandeniliniy ryS$iy. Manoma, kad brinkimas prasideda amorfinése granulés srityse, kuriose
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vandeniliniy rysiy kiekis yra mazesnis, dél to makromolekulés lengviau pereina j tirpalg. D¢l
spartaus granulés plétimosi susilpnéja jos struktiira. Ne visos krakmolo granulés brinksta vienu
metu [5].

Kleisterizacija. Tesiant Sildyma, krakmolo granulés dar labiau iSbrinksta, to pasekoje
didéja ir kleisterio klampa. Kleisteris pasiekia maksimalig klampa, kai iSbrinksta didZioji dalis
granuliy. Toks krakmolo tirpalas yra pilnai kleisterizuotas. Tesiant kaitinima, kleisterio klampa
pradeda mazéti. Brinkimas vyksta granuléms esant vandenyje, kai maZesnés ir linijinés amilozés
makromolekulés pradeda tirpti ir atsiskiria nuo granuliy. Toliau $ildant, i§ granulés atsiskiria ir
amilopektinas. Vykstant kaitinimui krakmolo makromolekuliy tirpumas auga, granulés praranda
struktirin] vientisumg ir pradeda skaidytis. Vésinant, kleisterio klampa ir sandara keiciasi,
pradeda vykti retrogradacija (gelio formavimasis) [2].

Retrogradacija. Kaitinant iStirp¢ krakmolo makromolekulés ir lik¢ netirpiis granuliy
fragmentai yra linke reasocijuoti. Toks procesas vadinamas retrogradacija. Amilozés
makromolekulés turi didelj polinkj reasocijuotis ir sudaryti vandenilinius rySius, amilopektino
makromolekulés taip pat gali retrograduoti. Jvykus retrogradacijai vizualiai krakmolo kleisteris
atrodo matinis. Tokie krakmolo kleisteriai yra nestabilis, jie retrograduoja, iSkrintant netirpioms
nuosédoms. Retrogradacijos greitis priklauso nuo amilozés kiekio, kleisterio temperatiiros ir
koncentracijos. Retrogradacija sukelia nepageidaujamus reiSkinius: kleisterio klampos
pasikeitimg, drumstumg, netirpios plévelés atsiradimg kleisterio pavirSiuje, netirpiy daleliy

atsiradimg, vandens iSsiskyrimg i$ kleisterio [2].

1.1.2 Krakmolo cheminis modifikavimas

Natiiralaus gamtinio krakmolo panaudojimas daZnai yra apribotas tam tikry jo savybiy,
tokiy kaip blogas tirpumas, prastos mechaninés savybés ir nestabilumas aukStoje temperatiiroje
ar pH. Siekiant iSplésti krakmolo panaudojimo galimybes ir pagerinti savybes, jis yra chemiskai
modifikuojamas. Taip pat gali biiti taikomi fizikocheminiai modifikavimo metodai: cheminis
modifikavimas veikiant mikrobangomis, radiacija ar mechaniniu poveikiu. Modifikavimo metu
gali keistis krakmolo fizinés savybés, vykti kontroliuojama destrukcija ir cheminis
modifikavimas. Modifikuojant krakmolg, pakei¢iamos jo savybés, taiau skirtumai tarp
skirtingos kilmés krakmoly islieka. Tam tikru biidu modifikuotas krakmolas yra leistinas vartoti
kaip maisto priedas, ir dazniausiai naudojamas kaip tirStiklis ar stabilizatorius. Taip pat krakmolo
dariniai naudojami farmacijoje, tekstiléje, kuro ir klijy gamyboje. Naujausios jo panaudojimo
galimybés apima bioskaidZias pakavimo ir termoplastines medZiagas [6].

Modifikuojant krakmolg galima pakeisti vieng ar keletg is Siy savybiy [6]:
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« kleisterizacijos temperatiirg ir kitus rodiklius;

« tos pacios koncentracijos krakmolo tirpaly klampa;

« kleisteriy atsparuma riig$ciy, Sarmy ar mechaniniam veikimui;
« retrogradacija;

. disociacijos geba;

« giminiSkumg vandeniui ir kitiems cheminiams junginiams.

Krakmolo cheminio modifikavimo metodai pagal paruoSimo biidg skirstomi taip [6]:

1. vandeninio krakmolo kleisterio modifikavimas;
2. sausy arba pusiau sausy krakmolo granuliy modifikavimas;
3. krakmolo granuliy suspensijy modifikavimas.

Krakmolg galima modifikuoti, vykdant esterinimo ar eterinimo Sarmingje terp¢je reakcijas.
Prijungty pakaity skaic¢ius nurodomas kaip krakmolo pakeitimo laipsnis (PL). PL parodo vidutinj
pakaity skaiciy, tenkantj vienam anhidrogliukozidiniam likuc¢iui (AGL). Pramoné¢je naudojami
krakmolo dariniai daZniausiai turi PL. maZesnj nei 0,2, nors didZiausia Sio parametro vert¢ gali
buti 3,0. Pakaitai gali pakeisti prie 2, 3 arba 6 anglies atomo (C2, C3 ar C6) esan¢iy AGL
hidroksigrupiy vandenilj. Prie kurios grupés prisijungs pakaitas priklauso nuo hidroksigrupiy
aktyvumo ir reakcijos prigimties. Krakmolo acetate, karboksimetil-, hidroksialkilkrakmole ir
katijoniniam krakmole, pakaitas paprastai buina prijungtas prie C6 atomo. Kiti pakaitai gali buti
ir prie C2 ir C3 atomy. Modifikavimo metu prie krakmolo gali buti prijungti anijoniniai,
katijoniniai ir nejonogeniniai pakaitai [6].

Vykdant krakmolo tinklinimg, naudojami cheminiai reagentai turintys dvi ir daugiau
funkciniy grupiy, kurios gali reaguoti su dviem ar daugiau hidroksigrupiy toje pacioje krakmolo
makromolekuléje. DaZzniausiai tinklintas krakmolas gaunamas krakmolo granuléms reaguojant su
Siais tinklinimo reagentais: fosforo oksichloridu, natrio trimetafosfatu, epichlorhidrinu arba adipo
rugsties anhidrido ir acto rugSties anhidrido miSiniu Sarminéje terpéje (pH= 7,5-12). Paprastai
reakcija vyksta 25-50°C temperatiiroje, reakcijos trukmeé — 0,5-24 val. Po reakcijos krakmolas
neutralizuojamas, nufiltruojamas, praplaunamas ir dzZiovinamas. Tinkliné struktiira turi didele
jtaka krakmolo klampai, nes tokios struktiira neleidZzia krakmolo granuléms brinkti

kleisterizacijos metu [2].

14



1.1.3 Anijoninis krakmolas

Jonogeninis krakmolas turi unikaliy savybiy, kuriomis nepasiZymi gamtinis krakmolas,
todel gali labiau pasitarnauti kuriant naujus produktus. Toks krakmolas geriau tirpsta Saltame
vandenyje, brinksta Zemesnéje temperatiroje, pasizymi didesniu pH stabilumu. Anijoninis
krakmolas gaunamas chemiSkai modifikuojant gamtinj krakmolg, prijungiant hidroksi-,
karboksi-, sulfo- ar fosfatogrupes, atitinkamai vykdant oksidacijos, karboksilinimo, sulfoninimo
ir fosforilinimo reakcijas. Populiariausias anijoninis krakmolas yra karboksimetilkrakmolas
(KMK) [7].

Karboksimetilkrakmolas pirmg kartg buvo gautas 1924 m. kaip krakmolo ir monochloracto
rugsSties reakcijos produktas, reakcijg vykdant Sarmingje terpéje [18]. ISskirtines KMK savybes

nulemia neigiamo krivio CH>COO™ funkcinés grupés.

OR
N 0 OR
@)
O OR™0O
OR OR /
OR )

¢ia R=H arba CH,COO-

1.3 pav. Karboksimetilkrakmolo makromolekulés fragmentas.

Karboksimetilkrakmolas priklauso modifikuoty biomedZziagy grupei. Tokiy medziagy
paklausa pastaraisiais metais vis auga. Tai lemia maZa produkto kaina, bei jo savybés: biologinis
suderinamumas, bioskaidumas ir netoksiSkumas. KMK placiai taitkomas maisto pramon¢je kaip
tirStiklis. Taip pat naudojamas vaisty gamyboje [8], tekstiléje [9], skalbimo priemonése,
popieriaus dangoje ir vandens pagrindu pagamintuose klijuose [10], apdorojant atliekas bei
regeneruojant metalus i§ nuoteky ir kt. [11,12].

Karboksimetilkrakmolas gaunamas eterinant krakmola su monochloracto riigStimi
(mClAR) Sarming¢je aplinkoje. Reakcija vyksta dviem stadijomis. Pirmoje stadijoje vyksta
Sarminimo reakcija, krakmolo hidroksigrupé (-OH) yra aktyvuojama ir paveriama |

reaktingesne forma — (Kr-O):
Kr—-OH + NaOH < Kr-ONa®* + Hx0 (1.1)
Antroje stadijoje vyksta eterinimo reakcija:
Kr-ONa* + Cl-CHCOONa* — Kr-0O-CH,COONa"* + NaCl (1.2)

Taip pat gali vykti ir mCIAR ir Sarmo (NaOH) Salutiné reakcija:
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NaOH + Cl-CH,COONa" — HO-CH,COONa + NaCl (1.3)

Monochloracto rugstis gali taip pat reaguoti ir su vandeniu, bet §i reakcija yra Zymiai
letesné nei mCIAR reakcija su natrio Sarmu. Toliau gali vykti susidariusios natrio druskos

reakcija su tokiomis pat molekulémis arba su mCIAR, susidarant dvigubai natrio druskai:
HO - CH,COONa — (NaOOCCH2).0 + H20 (1.4)
Cl-CH2COONa + HO -CH2COONa — (NaOOCCH2).0 + HCI (1.5)

Vykdant karboksimetilkrakmolo sinteze, pakeitimo laipsnj lemia reagenty koncentracija,
reakcijos temperatiira ir reakcijos laikas [7]. Krakmolo karboksimetilinimg galima atlikti keliais
budais. Vienas i$ jy, kai vanduo naudojamas kaip reakcijos terpe, taCiau tai riboja gaunamo
KMK pakeitimo laipsnj iki 0,07. Sis metodas nereikalauja sudétingy reakcijos salyguy,
naudojama jranga yra paprasta, tac¢iau vienas i§ didZiausiy privalumy yra maZa kaina [13].
Produktas, kurio PL didesnis uz 0,07 pradeda kleisterizuotis ir tampa lipnus, tai sukelia
aglomeracija, kuri trukdo tolygiai disperguoti reakcijos misinj. Kitas btidas Siai reakcijai vykdyti
- karboksilinamas naudojant organinius tirpiklius. Sio proceso privalumai: lengviau gaunamas
KMK su didesniu PL (apie 1), krakmolas iSlieka granuliy formos, todél Salutiniai produktai ir

reagenty likuciai gali biiti lengvai iSplaunami [13].

1.1.4 Krakmolo oktenilsukcinatas

Krakmolo oktenilsukcinatas (OSA-Kr) gaunamas reakcijos tarp krakmolo hidroksigrupiy ir
oktenilsukcinoriigSties anhidrido (OSA) metu. Taip modifikuotas krakmolas gali biiti pritaikytas
kaip emulsiklis [14,15]. OSA-Kr maistui FDA buvo aprobuotas dar 1972 metais [16]. OSA-Kr
taip yra patvirtintas maisto priedas Europos Sajungoje ir Zymimas E 1450 [17].

Krakmolo modifikavimas su OSA pirmg karta buvo patentuotas Caldwell ir Wurzburg
1953 metais [18]. Tai buvo krakmolo esterinimas su OSA silpnai Sarmin¢je vandeningje terpgje.
Esant tokioms reakcijos salygoms, susilpnéja vandeniliniai rySiai tarp krakmolo grandiniy, kas
lemia tai, kad krakmolo granulés Siek tiek brinksta ir pageréja OSA difuzija j krakmolo granules.
Kadangi reakcija yra heterogeningé, tai gali biti, kad krakmolas bus modifikuotas netolygiai,
OSA grupés iSsideéstys granuliy pavirSiuje. Tai buvo patvirtinta remiantis Furjé transformacijy
infraraudonosios spektroskopijos ir Ramano konfokalinés mikroskopijos tyrimais [19-21]. Jeon,
Viswanathan ir Gross buvo pirmieji, kurie sistemingai aprasé jvairiy parametry jtakg krakmolo
esterinimo jvairiais sukcinatais reakcijose. Jie nustaté, kad OSA su krakmolu reaguoja geriau nei
ilgesnes alifatines grandines turintys dodekanil-, heksadekanil- ir oktadekanilsukcino rigsties

anhidridai [22].
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Galimi ir alternatyviis OSA-Kr sintezés biidai. Xu su bendraautoriais atliko modifikavima
OSA, kai prie§ modifikavimg krakmolas buvo apdorojamas fermentais, tokiu atveju esterinimo
reakcija vyksta Zymiai greiciau, kai naudojama vos 0,6%, lyginant su krakmolo mase, lipazés.
Taciau norint gauti optimalius rezultatus krakmolas turi biiti aktyvuojamas Sarminéje terpeje
(pH=8) 65°C temperatiiroje, 15 minuciy prie§ OSA ir lipazés pridéjima [23].

Nustatyta, kad krakmolg aktyvuojant mechaniskai, reakcijos efektyvumas taip pat padidéja.
Zhang ir kt. prie§ cheminj modifikavima su OSA, Indica ryZiy krakmolg 50 val. malé rutuliniame
maliine kambario temperatiiroje. Tokio apdorojimo metu yra suardoma granuliy kristalin¢
struktiira (kristaliSkumas sumazéja nuo 17,18% iki 1,05%), o reakcijos efektyvumas padidéja
nuo 54,6% iki 90,4%. Granules sumalus, taip pat padidéja reaguojancio pavirSiaus plotas, o tuo
paciu ir reakcijos efektyvumas, taciau toks apdorojimas stipriai pazeidZia krakmolo granules
[24].

Kitas budas, galintis padidinti krakmolo daleliy pavirSiaus plotg ir palengvinti cheminiy
reagenty patekimg j krakmolo granulés vidy, yra apdorojimas a-amilaze, gaunant mikroporéta
krakmolg. Tokiu biudu OSA gali prisijungti ne tik prie granuliy pavirSiuje esanciy
hidroksigrupiy, bet ir prie vidinése bei kristalinése srityse esanciy hidroksigrupiy. Deja,
pastarosios reakcijos efektyvumas mazéja, didéjant krakmolo hidrolizés laipsniui [25].

Viswanathan pirmasis apras¢ bevandenés sintezés salygas, t.y. vietoj vandens naudojant
piriding. Sis tirpiklis padidina krakmolo granuliy reaktingumg ir veikia kaip katalizatorius,
sudarydamas kompleksg su OSA. Nors ir pasiekiamas didesnis reakcijos efektyvumas, Sis
metodas pramonin€je gamyboje sunkiai pritaikomas dé¢l didelio piridino toksiSkumo [26,27].

Kitas metodas padidinantis reakcijos efektyvuma bei sutrumpinantis reakcijos trukme yra
krakmolo modifikavimas OSA esant didelei temperatiirai ir slégiui. Dar vienas kelias greitai
gauti didelio pakeitimo laipsnio krakmolo oktenilsukcinatg - naudoti mikrobangy spinduliuote,
taciau per didelio intensyvumo spinduliuoté taip pat gali ir suardyti krakmolg [28-30].

Pagrindiniai OSA modifikuoto krakmolo privalumai yra didesné kleisteriy klampa,
sumazejusi kleisterizacijos temperatiira ir gebéjimas stabilizuoti emulsijas. OSA krakmolas
suteikia stabilumg karStiems ir Saldytiems produktams, taip pat juo galima dalinai pakeisti
riebalus, nes jis suteikia riebumo pojiitj. Be to, yra duomeny, kad OSA-Kr turi specialig mitybing
verte ir laikomas atspariu virSkinimui krakmolu, kuris gali buti naudojamas kaip funkcinés
skaidulos tinkamos gydant tam tikras Zmoniy ligas [31,32].

Ikapsuliavimas yra greitai besiplecianti technologija su daugybe pritaikymo sriciy jskaitant
ir maisto pramong. Pagrindinis mikrojkapsuliavimo tikslas yra suristi jautrius lakius ingredientus
1 kietos buisenos matricas, kad padidinti jy apsauga, sumaZinti garavimg, padaryti naudojimg

patogesnj ir reguliuoti jkapsuliuoty junginiy atpalaidavima saugojimo ir eksploatacijos metu.

17



Dziovinimas iSpurskiant emulsijas yra ganétinai paprastas ir ekonomiskai efektyvus lakiy aliejy
ir kvapiyjy junginiy mikrojkapsuliavimo metodas. OSA-Kr ir jo dariniai (dekstrinai) yra
naudojami sudaryti emulsijas jkapsuliavimui ir gali sulaikyti iki 50 % eteriniy aliejy, ir iSlaikyti

takumo savybes.[33-36]

1.2 Emulsiju susidarymas

Emulsija — tai dviejy nesimaiSanciy skysCiy dispersin¢ sistema. Disperguota faze
pasiskirsciusi dispersijos fazéje mazais laseliais. Emulsijos gali biti, pavyzdziui, vandens laseliai
aliejuje arba aliejaus laseliai vandenyje, taCiau abejais atvejais reikalingas stabilizatorius laSeliy
koalescencijos iSvengimui ir emulsijos iSsiskyrimui | vandens ir aliejaus sluoksnius. Toks
stabilizavimas daZnai pasiekiamas pridedant pavirSiaus aktyviy medziagy (PAM) ar emulsikliy.
Sios medziagos susilpnina tarp faziy pavir$iy atsirandanéius jtempius taip padidinant emulsijos
stabilumg [37].

Dalelémis stabilizuotos emulsijos tai tokios emulsijos, kuriy tarpfaziniame pavirSiuje yra
adsorbuotos kietosios emulsiklio dalelés. Taip stabilizuotos emulsijos pasiZymi ilgalaikiu
stabilumu, net esant dideliems disperguotos fazés laSams. Emulsijy stabilizavimas dalelémis yra
Jmanomas kai dalelés yra tam tikro dydZio (maZdaug 10 nm ir didesnio skersmens) ir yra gerai
drékinamos disperguotos fazés. Tokios dalelés adsorbuojamos ir sudaro vienasluoksnj daleliy
pavirSiy ant disperguotos fazés pavirSiaus taip sumazindamos koalescencijg [38].

Lyginant su kitais emulsikliais krakmolas (jskaitant hidrofobiskai modifikuotus jo
darinius) yra placiai paplites, pigus ir iSskiriamas i$ nattraliy Saltiniy. Nors gamtinis krakmolas
néra hidrofobiskas ir dazniausiai netinka adsorbcijai vandens — aliejaus tarpfaziniame pavirSiuje,
taiau hidrofobinés savybés gali biti padidintos modifikuojant jvairiomis cheminémis
reakcijomis pvz.: vykdant reakcija su oktenilsukcino rugSties anhidridu (OSA). OSA
modifikuotas krakmolas (OSA-Kr) yra leistinas kaip maisto priedas, neturintis jokiy naudojimo

apribojimy, tod¢l patogus naudoti maisto pramongje [38].
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2. DARBO METODIKA

2.1 Naudotos medZiagos

Darbe naudotos medziagos ir reagentai pateikti 2.1 lentel¢je.

2.1 lentelé. Naudotos cheminés medZiagos ir reagentai

Pavadinimas, marké ir
savybés

Formulé

Santrumpa

Bulviy
hidroksietilkrakmolas
Kollotex 1250,
(PL=0,06-0,08; AVEBE)

[[C6H702(OH)n-m[O(CH2)2OH]m]

HOEK

Monochloracto rigstis
(chemiskai Svari, 99 %,
Chempur)

CICH.COOH

mCIAR

Natrio hidroksidas
(chemiskai Svarus, 98% |,
Lachner)

NaOH

Polidialildimetilamonio
chloridas
(labai maZos molekulinés
maseés, 35% vandeninis
tirpalas, Sigma-Aldrich)

CHy. Ha

7
He——CH
et /CHE

N y
HyC” “CH; Cl
n

PDADMACI

Vandenilio chloridas
(koncentruotas, 35%, Penta)

HCl
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Pavadinimas, marké ir
savybés

Formulé

Santrumpa

Indikatorius — Eozinas
(riigStinis dazas, chemiskai
Svarus, 0,1 % vandeninis
tirpalas)

Indikatorius —Fenolftaleinas
(Chemiskai Svarus, 0,1 %
etanolinis tirpalas)

Modifikuotos celiuliozés
dializés membrana
[Nadir® — dializés
membrana, pory dydis 25-30
Al.

Oktenilsukcino rigsties
anhidridas (chemiskai
Svarus, 97%, Aldrich)

OSA

Izopropilo alkoholis
(chemiskai Svarus,

Eurochem)

H3C~ "CHj
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Pavadinimas, marke ir
savybés

Formulé

Santrumpa

Acetonas
(chemiskai Svarus,
Eurochem)

(CH3)2CO

Jodo bromidas
(chemiskai Svarus, 0,1M
vandeninis tirpalas)

JBr

Kalio jodidas
(chemiskai Svarus, 10%
vandeninis tirpalas)

KI

Natrio tiosulfatas
(chemiskai Svarus, 0,1M

vandeninis tirpalas)

NazS:03

Jodas
(chemiskai Svarus, 0,05M

vandeninis tirpalas)

I

Karvakrolis
(chemiskai Svarus, 98%,

SAFC, Sigma-Aldrich)

OH
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2.2 Tyrimy metodika

2.2.1 Anijoninio hidroksietilkrakmolo gavimas

Vandenyje tirpaus anijoninio hidroksietilkrakmolo (AOEK) sintez¢ atlikta vykdant
hidroksietilkrakmolo (HOEK) eterinimo reakcija su natrio monochloracto riigstimi (mCIlAR)
Sarmingje terpéje. Reakcija vykdyta 50-55 °C temperatiiroje, esant moliniam santykiui HOEK :
mCIAR : NaOH =1 : 1,0 : 2,4 (gautas AOEK, kurio pakeitimo laipsnis (PL) buvo 0,25) ir
HOEK : mCIAR : NaOH =1 : 1,5 : 3,6 (gautas AOEK su PL=0,49). Reakcija vykdyta 5 val. Po
to AOEK Kkleisteris grynintas distiliuotame vandenyje, naudojant modifikuotos celiuliozés
dializés membrang [Nadir® — Dialysiershliuche, pory dydis 25-30 A]. Dializ¢ baigiama kai
tirpale nelieka NaOH (tikrinama fenoftaleinu). Sausas AOEK gautas liofizijuojant.

2.2.2 Anijoninio hidroksietilkrakmolo pakeitimo laipsnio nustatymas

AOEK pakeitimo laipsnis nustatytas pasarmintg polimero 0,1 N NaOH tirpalg titruojant
0,01 M polidialildimetilamonio chlorido vandeniniu tirpalu, kaip indikatoriy naudojant 0,1 %
eozino tirpalg. Ekvivalentinis taSkas nustatomas susidarius kompaktiSkoms nuosédoms ir tirpalui
pakeitus spalva i§ oranZinés j raudona.

PL apskaiciuotas pagal formulg:

165,22 - KM %
L = ; (2.1
5800 —-58- KM %

KM% — procentinis karboksimetilo grupiy kiekis anijoniniame hidroksietilkrakmole

KM % — V-M ~0,058-100; @2

m- ms‘.m.

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

ms.m. — AOEK sausy medZiagy mases dalis bandinyje.
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2.2.3 Anijoninio hidroksietilkrakmolo oktenilsukcinato gavimas

Anijoninio hidroksietilkrakmolo oktenilsukcinatas (AOEK-OSA) gautas esterinant
skirtingy pakeitimo laipsniy AOEK oktenilsukcino riigsties anhidridu (OSA) Sarmingje terpéje.
45% AOEK vandens suspensija buvo Sarminama pridedant 3% NaOH tirpalo iki pH 8,
sudedamas reikiamas kiekis (3, 10 arba 20 % nuo sausos AOEK masés) OSA. Reakcijos miSinio
pH palaikomas apie 8, laSinant 3% NaOH. Reakcija baigiama, kai reakcijos miSinio pH
nesikeicia. Po to reakcijos tirpalas neutralizuojamas iki pH 5 su HCI vandeniniu tirpalu, gautas

polimeras iSsésdintas acetone, nufiltruotas ir iSdZiovintas.

2.2.4 Anijoninio hidroksietilkrakmolo oktenilsukcinato pakeitimo laipsnio
nustatymas

Analize atlieckama su 2 g sauso AOEK-OSA. Bandinys iStirpinamas 50 ml distiliuoto
vandens ir uZpilamas 10 ml 0,1 M jodo bromido tirpalo. Reakcija vykdoma tamsoje 1 valanda,
maiSant magnetine maiSykle. Po to uZpilama 5 ml 10% kalio jodido tirpalo, iSmaiSoma ir greitai
uzpilama 25 ml 0,1 M natrio tiosulfato tirpalo, maiSoma kol dingsta mélyna spalva. Natrio
tiosulfato perteklius nutitruojamas 0,1 N jodo tirpalu. Kaip indikatorius naudojamas tirpus

krakmolas. Tus¢iam bandiniu naudojamas OSA nemodifikuotas hidroksietilkrakmolas.

OSA kiekis (%) bandinyje apskai¢iuojamas pagal formule

210-N(V -V,
OSA% = V=V (2.3)
2000-m
OSA pakeitimo laipsnis apskaiCiuojamas pagal formulg:
_ 165,22-N-(V-V,))
PL = 2000-m—210-N (V-V,)) (2.4)

¢ia: N — > normaliné koncentracija;
V ir Vo — bandiniui ir tu$§¢iam bandiniui nutitruoti sunaudotas I turis, ml;

m — analizei paimto bandinio mase, g.
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2.2.5 Sausy medziagy kiekio nustatymas

Sausy medziagy kiekis medZziagose buvo nustatytas, naudojant drégnomatj Kern MRS 120
— 3 (Vokietija). MedZiagoje esantis drégmés kiekis (@) procentais apskaiiuojamas pagal
formulg:

w="0"" 100%, 2.5)

m,
¢ia mo— medziagos maseé prie$ dZiovinimg, g; m; — medZiagos masé po dziovinimo, g.
Sausy medziagy kiekis, esantis medZiagoje, randamas pagal formule:

@, =100-w, (2.6)

¢ia og — sausy medZziagy kiekis medZiagoje, %.

2.2.6 Termogravimetriné analizé

Termogravimetrin¢ analizé (TG) atilikta PerkinElmer TGA 4000 terminiu analizatoriumi
azoto aplinkoje (tiekimo greitis — 20ml/min). Temperatiiros kélimo greitis 10°C/min,

temperatiiros intervalas 35 - 650°C, etalonas — tus¢ia sausa kiuveté.

2.2.7 FT-IR spektroskopija

AOEK ir AOEK-OSA sausy medziagy FT-IR spektrai buvo uZraSyti naudojant
PerkinElmer FT-IR spektrometra Frontier. Skiriamoji geba 1 cm™!, skenavimo greitis 0,2 cm/s,
skenavimy skaicius — 16 karty. Bandiniy pralaidumo spektrams uZraSyti naudoti 0,1-0,2 g sausi

polimery bandiniai.

2.2.8 Modifikuoto hidroksietilkrakmolo ir karvakrolio emulsijuy paruoSimas

I 28 ml paruosSto 5% modifikuoto hidroksietilkrakmolo vandeninio tirpalo buvo jpilta 7 g
karvakrolio, gautas miSinys homogenizuotas 5 min. IKA Ultra—Turrax T-25 digital

homogenizatoriumi naudojant 10 000 aps/min daznj.

2.2.9 Emulsijy mikroskopiniai tyrimai

Nuo 100 iki 400 karty padidinty emulsijy nuotraukos gautos, stebint vaizdg optiniu
mikroskopu OLYMPUS Cx31 (Filipinai) ir fotografuojant skaitmeniniu fotoaparatu OLYMPUS.
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2.2.10 Emulsijy daleliy dydzio nustatymas

Gauty emulsijy laseliy dydis i§matuotas Delsa™ NanoC (Backman Coulter) prietaisu.
Emulsijos skiestos vandeniu 50 karty. Prietaisu iSmatuotas laseliy diametras ir jy pasiskirstymas

pagal dydj. Kiekvienas bandinys matuotas 3 kartus, darant 20 pakartojimy.

2.2.11 Emulsijy stabilumo tyrimai

Gauty emulsijy stabilumas tirtas jas supylus j 25 ml graduotus mégintuvélius ir laikant juos
kambario temperatiiroje 7 paras bei, stebint i§sisluoksniavimg. Atsiskyrusios emulsijos kiekis S

(%) apskaiciuotas pagal formule:

Atsiskyrusio sluoksnio kiekis

S = - 100% 2.7)

Bendras emulsijos kiekis
Emulsijos stabilumas ST (%) apskaiciuotas pagal formule:

ST=100 % - S (2.8)
Emulsijy bandiniy nuotraukos buvo gautos fotografuojant skaitmeniniu fotoaparatu

OLYMPUS.

2.2.12 Rezultaty tikslumo ir patikimumo jvertinimas

Bandymy rezultatai buvo paskaiciuoti kaip bandymy aritmetiniai vidurkiai pagal formulg:

N
>x,
_ =1

X = 2.9
N (2.9)
Vidutinis kvadratinis nuokrypis apskai¢iuojamas pagal formulg:
n -
Y (X, -X)?
s =11=1 (2.10)
(N-1D-N

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

3.1. Anijoninio hidroksietilkrakmolo sintezé ir sandara

Anijoninis hidroksietilkrakmolas (AOEK) gautas vykdant hidroksietilkrakmolo (HOEK)

eterinimo reakcija natrio monochloracto riigStimi Sarmingje terp&je (3.1 pav).

CICH,COOH
t= 50 °C, 1=5h
NaOH

R= H arba CH,CH,OH R= H arba CH,CH,OH arba CHzcoo'Na+

HOEK AOEK
3.1 pav. Anijoninio hidroksietilkrakmolo (AOEK) sintezés schema.

Cheminis modifikavimas vykdytas homogeninéje terpéje, o gautas produktas — klampus,
koncentruotas AOEK vandeninis tirpalas. Modifikuotas krakmolas grynintas dializuojant gauta
tirpala vandeniu, o véliau buvo liofilizuotas. Reakcijoje naudojant skirtingg monochloracto
rugsties ir natrio Sarmo kiekj, gautas AOEK su skirtingu anijoniniy grupiy pakeitimo laipsniu
(PL) (3.1 lentel¢): AOEK su PL = 0,25 ir AOEK su PL = 0,49. Gauti anijoniniai
hidroksietilkrakmolo dariniai atitinkamai pazyméti AOEKo s ir AOEKo.49.

3.1 lentelé. Anijoninio hidroksietilkrakmolo dariniy cheminé sudétis.

Hidroksietilkrakmolo Teorinis anijoniniy Nustatytas anijoniniy Reakcijos iseiga,
darinys grupiy pakeitimo grupiy pakeitimo %
laipsnis laipsnis
AOEKjs 0,25 0,25 100
AOEKo 49 0,57 0,49 85,8

Anijoniniy hidroksietilkrakmolo dariniy cheminei sandarai patvirtinti buvo uZraSyti jy FT-
IR spektrai ir palyginti su HOEK FT-IR spektru (3.2 pav., 1 kreive). ,,PirSty atspaudy* srityje
krakmolo dariniams yra biidingos absorbcijos smailés prie 1156 cm™, 1083 cm™, 1020 cm! ir
915 cm’!, kurios yra priskiriamos C-O rySio valentiniams virpesiams. Didelio intensyvumo
smailés apie 1156 cm ir 1083 cm™ yra priskiriamos C-OH grupei, taip pat smailé prie

1020 cm™ yra charakteringa anhidrogliukozidinio liku¢io O-C rySiui. Kaip matyti 3.2 pav.,
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anijoninio hidroksietilkrakmolo spektre (2, 3 kreivés) papildomai atsiranda absorbcijos smailé
prie 1578 cm™ (A), o HOEK spektre jos néra. Si smail¢ badinga AOEK spektrui, o jos
intensyvumas priklauso nuo modifikavimo reakcijos metu prijungty karboksimetilgrupiy kiekio:

AOEKj 49 FT-IR spektre $i smailé yra didesnio intensyvumo negu AOEK(j s spektre.

A

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 250 0

Bangu skai¢ius, cm’!

3.2 pav. HOEK (1), AOEKys (2) ir AOEKg49 (3) FT-IR spektrai.
3.2. Anijoninio hidroksietilkrakmolo oktenilsukcinato sintezé ir sandara
Anijoninio hidroksietilkrakmolo  oktenilsukcinatas (AOEK-OSA) gautas vykdant

AOEKj,»5 ar AOEKo 49 esterinimo reakcijg su oktenilsukcino riigsties anhidridu (OSA) Sarminéje

terpéje (3.2 pav.). Reakcijos vykdytos naudojant skirtingg OSA kiekj: 3, 10 ir 20 % nuo AOEK

sausy medziagy kiekio.
Q

\O ORO ORO —CeHis \O ORS OR,

OR OR O/% * NaOH mo/ﬂ Y

oF OR O— o/ +Na OR, OR OR, ORyO
R = H, CH,COO", CH,COONa* R =1 CHC00.  o0Na
CH,COONa, \ﬁ/CH\cﬁchQCH/(CHz)écm
o)

3.3 pav. Anijoninio hidroksietilkrakmolo oktenilsukcinato (AOEK-OSA) gavimo schema
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3.2 lentelé. OSA modifikuoty anijoninio hidroksietilkrakmolo dariniy cheminé sudétis

Modifikuotas Reakcijoje Reakcijoje Prijungto OSA Reakcijos
hidroksietilkrakmolo naudotas naudotas OSA | OSA kiekis, pakeitimo .

darinys AOEK kiekis, % % laipsnis thelga, %
AOEKo25-OS Ao 2 AOEKo 25 3 2,095 0,017 69,83
AOEKo25-OS Ao 06 AOEKo 25 10 7,387 0,063 73,87
AOEKo25-OS Ao 09 AOEKo 25 20 10,395 0,091 51,98
AOEKo49-OSAq 01 AOEKq 49 3 1,628 0,013 54,27
AOEKq49-OSAg,05 AOEKq 49 10 5,618 0,047 56,18
AOEK49-OS Ao, 08 AOEKo 49 20 9,713 0,085 48,57

3.2 lentel¢je pateikta gauty AOEKo2s OSA dariniy ir AOEKo49 OSA dariniy cheminé sudétis.
Kaip matyti i§ lentelé¢je pateikty rezultaty, modifikuojant AOEK oktenilsukcino rugsties
anhidridu, reakcijos iSeiga sieké 49 -74 %. Reakcijoje naudojant skirtingg OSA kiekj, gauti
AOEK-OSA dariniai su skirtingu OSA pakeitimo laipsniu.

w
B
I

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 250 0

Bangu skaicius, cm!

3.4 pav. AOEK s ir OSA modifikuoty jo dariniy FT-IR spektrai: 1 - AOEKy>s, 2 - AOEK25-OSAo02, 3
= AOEKO,ZS'OSAO,()G, 4 - AOEKOJS'OSA0,0Q.
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4250 4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 250 0

Bangu skaicius, cm!

3.5 pav. AOEKj4 ir OSA modifikuoty jo dariniy FT-IR spektrai: 1 - AOEKg49, 2 - AOEK(49-OSAg1, 3
- AOEK.49-OS Ao 05, 4 - AOEK(,49-OS Ao 0s.

Gauty AOEK-OSA produkty FT-IR spektrai pateikti 3.4 ir 3.5 pav. Kaip matyti i§ pateikty
rezultaty prie AOEK prijungus OSA FTIR spektre (2 — 4 kreivés) Salia AOEK budingos
absorbcijos smailés (A), atsiranda nauja smailé¢ (B), nebiidinga AOEK spektrui (1 kreive). Jos
intensyvumas didéja, didéjant prijungto OSA kiekiui. Smailé 1721 cm™ priskiriama
oktenilsukcinato karboksigrupés C=0 svyravimams. Jos intensyvumas did¢jo, did¢jant OSA

grupiy skai€iui polimere.

3.3. Modifikuoty hidroksietilkrakmolo dariniu terminés savybés

Kadangi formuojant gaminius daznai yra svarbios naudojamy medziagy terminés savybes,
tame tarpe jy terminis atsparumas, buvo atlikta susintetinty hidroksietilkrakmolo dariniy
termogravimetriné analizeé (Zr. 3.6 — 3.8 pav.).

Kaip matyti § 3.6 paveikslélyje pateikty termogramy, hidroksietilkrakmolas (1 kreiveé) yra
atsparesnis terminiam skilimui, nes skyla didesnéje temperatiiroje nei jo modifikuoti anijoniniai
dariniai AOEKy; 5 ir AOEKo49. Taip pat akivaizdu, AOEKo2s5 ir AOEKo49 skyla maZesnéje
temperatiiroje, o jy skilimo reakcijy metu susidaro maziau lakiy junginiy, todel AOEKo2s ir

AOEKj 49 termogramy (2, 3 kreivés) pabaigoje fiksuojama didesné likutiné maseés dalis. HOEK
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ir AOEK likutin¢ masés dalis skiriasi Zymia dalimi, nes skylant hidroksietilkrakmolui susidaro

daugiau dujiniy dariniy, nei skylant anijoniniam hidroksietilkrakmolui.

100 —

80 A

[e2)
o
1

Masés dalis, %
D
o

20 A

0 T T T T T T T T T T T T

40 90 140 190 240 290 340 390 440 490 540 590 640

Temperatiira, °C
3.6 pav. HOEK (1), AOEKj>s5 (2) ir AOEK 49 (3) termogramos

100 ~

80 A

(o))
o
1

Masés dalis, %
5

20 ~

0 T T T T T T T T T T T T

40 90 140 190 240 290 340 390 440 490 540 590 640
Temperatiira, °C

3.7 pav. AOEKj,s ir OSA modifikuoty jo dariniy termogramos: 1 - AOEK»s, 2 - AOEK(25-OSAq 2, 3 -
AOEK(25-OSAg 06, 4 - AOEK025-OSAg 9.

Paveiksléliuose 3.5 ir 3.6 pateikti, atitinkamai, AOEKy 5 ir AOEKo49 bei jy OSA dariniy

termogramos. IS Siy duomeny galima spresti, kad nemodifikuoto ir OSA modifikuoto AOEK

terminio skilimo temperatiiros sutampa. AOEK(5-OS Ao 02 iSsiskiria mazesne nei kity AOEKo2s
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dariniy skilimo temperatira (3.7 pav., 2 kreive), o AOEKo49-OS Ao s iSsiskiria Siek tiek didesne,

negu kity AOEKo 49 dariniy skilimo temperatiira (3.8 pav., 4 kreive).

100

80

60

40

Masés dalis, %

20 H

0 T T T T T T T T T T T T
40 90 140 190 240 290 340 390 440 490 540 590 640

Temperatiira, °C

3.8 pav. AOEKy4 ir OSA modifikuoty jo dariniy termogramos: 1 - AOEKo49, 2 - AOEKg49-
OSAoo1, 3 - AOEK049-OSAg 05, 4 - AOEK49-OSAps.

3.4. Modifikuoty hidroksietilkrakmolo dariniy ir karvakrolio emulsijuy

gavimas ir savybés

Emulsijos buvo ruoSiamos modifikuoto hidroksietilkrakmolo darinio 5 % vandenin; tirpala
ir karvakrolj intensyviai maiSant 5 min. homogenizatoriumi 10000 aps/min. daZniu.
Homogenizavimas vykdytas naudojant 500 % karvakrolio nuo modifikuoto hidroksietilkrakmolo
mases. Naudojant skirtingus modifikuoto hidroksietilkrakmolo darinius (AOEK ir AOEK-OSA)
buvos gautos emulsijos, kuriy optinés mikroskopijos nuotraukos pateiktos 3.9 ir 3.10 pav. Kaip
matyti AOEKo s ir AOEKo49 emulsijy laSeliai yra didZiausi, jy diametras siekia kelias deSimtis
ar net kelis Simtus mikrony. Galima pastebéti, kad AOEKo s emulsijos laseliai (3.9 pav. (a)) yra
mazesni uz AOEK 49 emulsijos laselius (3.10 pav. (a)). Taip matyti, kad OSA modifikuoty AOEK
dariniy ir karvakrolio emulsijy laSeliai Zymiai maZesni, o jy dydis mazéja, didé¢jant OSA grupiy

skaiCiui AOEK-OSA.
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50 pm

F5at

3.9 pav. AOEKj,s ir OSA modifikuoty jo dariniy ir karvakrolio emulsijy optinés mikroskopijos
nuotraukos: (a) - AOEKo,zs, (b) - AOEKo,zs—OSAo,oz, (C) - AOEKo,zs—OSAo,os, (d) - AOEKo,zs—
OSAo,09.

3.3 lentelé. Modifikuoty hidroksietilkrakmolo dariniy ir karvakrolio emulsijy laseliy dydis

Modifikuotas Laseliy diametras, nm
hidroksietilkrakmolo darinys
AOEK(j25-OS Ag,02 4506,3 = 539.4
AOEKo25-OS Ao 06 3409,9 £ 574,6
AOEK(25-OSAg,09 1222,5 +190,8
AOEK49-OS Ao,01 7112,33 +1015,7
AOEK{(,49-OS Ao ,05 6659,2 +362,0
AOEK{(,49-OS Ao,08 4841,9 +593,9
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(b)

(d)

50 ym

3.10 pav. AOEKj49 ir OSA modifikuoty jo dariniy ir karvakrolio emulsijy optinés mikroskopijos
nuotraukos: (a) - AOEKg49, (b) - AOEK(49-OSAoo1, (¢) - AOEK(49-OSAqps, (d) - AOEKj.49-
OSAo,0s.

300 1

[ o]
wn
(=}

200 A

Santykinis intensyvumas
[
(=]

100 A
50 A
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Skersmuo, nm

3.11 pav. AOEK(s modifikuoto 20% OSA (nuo krakmolo masés) daleliy dydZio pasiskirstymo kreivé.
AOEK(j25-OS Ay ir karvakrolio emulsijos laseliy dydzio pasiskirstymo kreivé.
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Norint tiksliau charakterizuoti paruosty emulsijy laseliy dydj, buvo atlikti jy dydZzio
matavimai. 3.11 pav. pateikta vienos iS$ tirty emulsijy laSeliy dydZio pasiskirstymo kreive, o 3.3
lentel¢je pateiktos visy emulsijy laSeliy skersmens vidutinés vertés. Kaip matyti i§ 3.3 lentelés
duomeny, emulsijy laseliai yra mikroninio dydZio, o jy dydis priklauso nuo AOEK-OSA
oktenilsukcinato  grupiy pakeitimo laipsnio. Didéjant OSA  kiekiui  modifikuoto
hidroksietilkrakmolo darinyje jo emulsijy laseliy dydis maZ¢jo. Taip pat galima teigti, kad
AOEKj»5 OSA dariniy emulsijy vidutinis laSeliy dydis yra beveik du kartus maZesnis nei
AOEKj.49 OSA dariniy emulsijy. Sie rezultatai visiskai sutampa su vizualiniy tyrimy (3.9 ir 3.10

pav.) rezultatais.

3.5. Modifikuoty hidroksietilkrakmolo dariniy ir karvakrolio emulsiju

stabilumo tyrimai

Kita svarbi emulsijy charakteristika yra jy stabilumas. Tai ypa¢ svarbu emulsijas naudojant
praktiSkai. Paruostos skirtingy modifikuoto hidroksietilkrakmolo dariniy ir karvakrolio emulsijos
buvo saugomos kambario temperatiiroje 7 paras (166 val.) ir tiriamas jy stabilumas (zr. 3.4

lentele, 3.12 ir 3.13 pav.).

3.4 lentelé. Modifikuoty hidroksietilkrakmolo dariniy ir karvakrolio emulsijy stabilumas

Modifikuotas Trukme, val.
hidroksietilkrakmolo 0 | 24 | 45 | 141 | 166
darinys Emulsijos stabilumas, %

AOEKo 25 100,0 29,6 29,6 22,5 22,5
AOEKo25-OS Ao 2 100,0 36,2 32,9 22,0 22,0
AOEKo25-OS Ao s 100,0 100,0 95.8 64.8 64.8
AOEK(25-OS Ao,09 100,0 100,0 100,0 98,75 98,75

AOEKj 49 86,1 29,3 29,3 29,2 29,28
AOEK{(49-OS Ap,01 100,0 100,0 67.4 35,5 314
AOEKq49-OS Ao 05 100,0 100,0 85,7 48,5 41,2
AOEK49-OS Ao 08 100,0 100,0 92,9 92,9 85.8

Nustatyta, kad AOEK emulsijos yra nestabiliausios ir du sluoksniai atsiskiria jau per
pirmas 24 val., o naudojant AOEKo 49 stabilios emulsijos gauti i§ viso negalima (3.12 pav., 5
bandinys). Si emulsija buvo akivaizdZiai nehomogenitka ir nestabili, i§ karto buvo stebimas jos

iSsisluoksniavimas.
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3.12 pav. AOEK ir OSA modifikuoty jo dariniy ir karvakrolio $vieZiai paruosty emulsijy
fotonuotraukos: 1 - AOEKy s, 2 - AOEK(25-OSAo02, 3 - AOEK(25-OSAo06, 4 - AOEK(25-OSAg,09,
5 - AOEKg 49, 6 - AOEK49-OSAo 1, 7 - AOEK(49-OS Ao 05, 8 - AOEK(49-OS A ps.
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3.13 pav. AOEK ir OSA modifikuoty jo dariniy ir karvakrolio emulsijy laikyty 166 val.

fotonuotraukos: 1 - AOEKy s, 2 - AOEK(25-OSAo02, 3 - AOEK(25-OSAo06, 4 - AOEK(25-OSAg,09,
5 - AOEKq.49, 6 - AOEK( 49-OS Ao 1, 7 - AOEK(49-OSAg 05, 8 - AOEK.49-OSAg 0s.
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AOEKj,25-OS Ao,02 emulsijos fazés atsiskiria Siek tiek Iéiau nei AOEKo25 emulsijos, taciau
eksperimento pabaigoje iSsisluoksniavimas buvo panaSus (3.13 pav., 1 ir 2 bandiniai). Tuo tarpu
AOEK(25-OSAp06 emulsijos faziy atsiskyrimas buvo Zymiai létesnis. Faziy atsiskyrimas
uzfiksuotas po 45 val., o po 166 val. atsiskyres sluoksnis (zr. 3.13 pav., 4 bandinys) yra beveik
dvigubai mazesnis nei AOEKy25. AOEKo25-OSAo, stabilumas yra didZiausias i§ visy tirty
bandiniy, atsiskyrimas neuZfiksuotas iki 144 val., o eksperimento pabaigoje stabili emulsijos
dalis sudare 98,75 % (3.13 pav., 4 bandinys).

AOEK(.49-OSAo,01 iSliko visiskai stabili 24 val., véliau buvo stebimas emulsijos faziy
atsiskyrimas, o eksperimento pabaigoje iSsisluoksniavimas (31.3 pav., 6 bandinys) buvo panasus
1 AOEKo,49 emulsijos. AOEK.49-OSAo,0s emulsija buvo Zymiai stabilesné pirmas 2 paras, taciau
po 166 val. iSsisluoksniavimas (31.3 pav., 7 bandinys) taip pat buvo panasus i AOEKoq49
emulsijos. Tuo tarpu AOEKo49-OSAo,08 emulsija pasizyméjo didziausiu stabilumu tarp AOEKo 49
dariniy, o eksperimento pabaigoje stabili emulsijos dalis sudar¢ 85,8 % (3.13 pav., 8 bandinys).

Stebint emulsijy stabilumg jas saugojant, apibendrinant, galima daryti iSvada, kad emulsijy
stabilumas priklaus¢ nuo oktenilsukcinato grupiy kiekio modifikuoto hidroksietilkrakmolo
darinyje: didéjant oktenilsukcinato grupiy kiekiui modifikuoto hidroksietilkrakmolo darinyje,
emulsijos stabilumas didéjo. DidZiausiu stabilumu pasiZymeéjo anijoninio hidroksietilkrakmolo
oktenilsukcinato su anijoniniy pakeitimo laipsniu 0,25 ir oktenilsukcinato grupiy pakeitimo

laipsniu 0,09 (AOEKo5-OSAo,09) emulsija.

3.6. Aktyviy savybiy biopolimerinés medziagos gamybos technologiné

schema

Nustatyta, kad gauti anijoninio hidroksietilkrakmolo ir anijoninio hidroksietilkrakmolo
oktenilsukcinato dariniai pasizymi emulsikliy savybémis ir yra tinkami aktyviy savybiy lakiyjy
junginiy, pvz. tokiy kaip karvakrolis, jmobilizavimui sudarant emulsijas. Tokias emulsijas
iSdZiovinus, galima gauti ir sausus aktyviy savybiy biopolimeriniy medziagy produktus. Tokiy
produkty gamybai buvo pasiiilyta aktyviy savybiy biopolimerinés medZiagos gamybos principiné
technologiné schema (3.14 pav.). Tokios gamybos technologinis planas susideda i§ 6 pagrindiniy
operacijy: Zaliavos (1) yra naudojamos anijoniniam hidroksietilkrakmolui gauti (2), kuris toliau
modifikuojamas oktenilsukcino riigSties anhidridu ir gaunamas anijoninis hidroksietilkrakmolo
oktenilsukcinatas (3), i§ pastarojo biopolimero tirpalo ir aktyviy savybiy eterinio aliejaus gaunama
emulsija (4), kuri dZziovinama purkStuvingje dZiovykloje (5) ir gaunamas galutinis produktas - aktyviy

savybiy biopolimeriné medZiaga.
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1. Zaliavos

H 2. Anijoninio hidroksietilkrakmolo

gavimas

|

1. Zaliavos

r

3. Anijoninio hidroksietilkrakmolo
oktenilsukcinato gavimas

|

1 Zaliavos

4. Modifikuoto hidroksietilkrakmolo ir
aktyvios medziagos emulsijos
paruoSimas

r

5. Emulsijos dZiovinimas
purkstuvingje dziovykloje

l

6. Produkto saugojimas

3.14 pav. Aktyviy savybiy biopolimerinés medZiagos gamybos principiné technologiné schema: 1-
Zaliavy saugojimas, 2- anijoninio hidroksietilkrakmolo gavimas, 3 - anijoninio hidroksietilkrakmolo
oktenilsukcinato gavimas, 4 — modifikuoto hidroksietilkrakmolo ir aktyvios medZiagos emulsijos
paruoSimas, 5 — emulsijos dZiovinimas purkStuvinéje dZiovykloje, 6 — produkto saugojimas.
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ISVADOS

. Bulviy hidroksietilkrakmola modifikuojant atitinkamu kiekiu monochloracto rugsties,
gautas anijoninis hidroksietilkrakmolas su anijoniy grupiy pakeitimo laipsniu 0,25
(AOEKj,5) ir 0,49 (AOEKo49).

. Anijoninj hidroksietilkrakmola su anijoniy grupiy pakeitimo laipsniu 0,25 ir 0,49
modifikuojant oktenilsukcino rugSties anhidridu, atitinkamai, gautas anijoninio
hidroksietilkrakmolo oktenilsukcinatas (AOEK-OSA) su oktenilsukcinato grupiy
pakeitimo laipsniu nuo 0,02 iki 0,09 ir nuo 0,01 iki 0,08.

. Istirtos modifikuoto hidroksietilkrakmolo dariniy ir karvakrolio emulsijy susidarymo
salygos ir savybés. Nustatyta, kad kokybiSka mikroninio dydZio laseliy emulsijg galima
gauti naudojant 5 % AOEKy»5 ar AOEK-OSA vandeninj tirpalg ir 500 % karvakrolio nuo
modifikuoto hidroksietilkrakmolo masés, o naudojant AOEKo 49 stabilios emulsijos gauti
negalima.

. Istirtas modifikuoto hidroksietilkrakmolo dariniy ir karvakrolio emulsijy stabilumas.
Nustatyta, kad emulsijy stabilumas priklaus¢é nuo oktenilsukcinato grupiy kiekio
modifikuoto hidroksietilkrakmolo darinyje: didéjant oktenilsukcinato grupiy kiekiui
modifikuoto hidroksietilkrakmolo darinyje, emulsijos stabilumas didéjo. DidZiausiu
stabilumu pasiZyméjo anijoninio hidroksietilkrakmolo oktenilsukcinato su anijoniniy
pakeitimo laipsniu 0,25 ir oktenilsukcinato grupiy pakeitimo laipsniu 0,09 emulsija.

. Pasitilyta aktyviy savybiy biopolimerinés medZiagos gamybos principiné technologiné

schema.
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