Ktu

1922

KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS

CHEMINES TECHNOLOGIJOS FAKULTETAS

Ruta Berenyté

ANTOCIANINU IR JU KOMPLEKSU SU KARAGENANAIS
JTAKA HIDROKSIPROPILMETILCELIULIOZES
PLEVELIU SAVYBEMS

Baigiamasis bakalauro darbas

Vadovas

v —

Kaunas, 2015



KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
CHEMINES TECHNOLOGIJOS FAKULTETAS
POLIMERU CHEMIJOS IR TECHNOLOGIJOS KATEDRA

TVIRTINU

Polimery chemijos ir technologijos
katedros vedéjas
Prof. Juozas Vidas Grazulevicius

ANTOCIANINU IR JU KOMPLEKSU SU KARAGENANAIS
JTAKA HIDROKSIPROPILMETILCELIULIOZES
PLEVELIU SAVYBEMS

Baigiamasis bakalauro darbas

Studijuy programa Taikomoji chemija (kodas 612F10002)

Vadovas

v —

Recenzentas

Doc. Dr. Angelé Jezerskaite

Darbg atliko
Ruta Berenyte

Kaunas, 2015



Ktu

1922

KAUNO TECHNOLOGHOS UNIVERSITETAS

CHEMINES TECHNOLOGIJOS FAKULTETAS

Ruta Berenyté

Studijy programa Taikomoji chemija (kodas 612F10002)

Baigiamojo darbo ,,Antocianiny ir jy kompleksy su karagenanais jtaka

hidroksipropilmetilceliuliozés pléveliy savybéms*
AKADEMINIO SAZININGUMO DEKLARACIJA

Kaunas

Patvirtinu, kad mano Riitos Berenytés baigiamasis darbas tema ,,Antocianiny ir jy
kompleksu su karagenanais jtaka hidroksipropilmetilceliuliozés pléveliy savybéms® yra
paraSytas visiSkai savarankisSkai, o visi pateikti duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir
gauti saziningai. Siame darbe nei viena darbo dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar
internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy tiesioginés ir netiesioging€s citatos nurodytos
literatiiros nuorodose. [statymu nenumatyty piniginiy sumy uz §] darbg niekam nesu
mokeéjusi.

AS suprantu, kad iSaiSkéjus nesaZiningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos,

remiantis Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.

(studento vardas ir pavardé, jrasyti ranka) (parasas)
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SUMMARY

Hydroxypropyl methylcellulose films containing anthocyanins or their complexes with -
carrageenan or 1-carrageenan have been prepared. The influence of anthocyanins and their complex
with carrageenans have been investigated. The measurements of films colour showed that
anthocyanins complex with carrageenans remained in films without changes. Anthocyanins or
anthocyanins complex with carrageenans decreased the mechanical properties of hydroxypropyl
methylcellulose films. It was shown that during irradiation with xenon lamp the antioxidant activity
of anthocyanins presented in hydroxypropyl methylcellulose films in the form of complexes with

carrageenans was preserved in higher extent when in the case of anthocyanins alone.



Santrumpos

k-KARG/ATC — k-karagenanas ir antocianiny kompleksas
1-KARG/ATC — -karagenanas ir antocianiny kompleksas
ATC — antocianinai

HPMC — hidroksipropilmetilceliuliozé

KARG - karagenanai



IZanga

Tyrimy aktualumas

Pastaruoju metu antocianiny panaudojimas tampa vis patrauklesnis dél jy antioksidacinio,
prieSuzdegiminio, prieSvézinio, antimutageninio poveikio. Siekiant iSplésti antocianiny panaudojimo
galimybes bei iSlaikyti jy naudingas savybes reikia panaikinti pagrindinj antocianiny trikumag —
mazg stabiluma. Vienas i$ biidy padidinti antocianiny stabilumg ir sumazinti spalvos praradima, tai
sudaryti joninius kompleksus su anijoniniais polisacharidais. Vykdant projekta ,,Sveikas ir saugus
maistas” KTU Polimery chemijos ir technologijos katedroje atlikti tyrimai parodé, kad mélyniy
ekstrakte esantys antocianinai sudaro kompleksus tiek su vieng sulfogrupe turin¢iu k-karagenanu,
tiek su dvi sulfogrupes turinc¢iu 1-karagenanu, dél ko padidéja antocianiny stabilumas. Jmobilizuojant
tokius kompleksus hidroksipropilmetilceliuliozés plévelése galima padidinti jy funkcionalumg beli
panaudojimo  galimybes. Tam reikia iStirti antocianiny ir jy kompleksy jtaka

hidroksipropilmetilceliuliozes pléveliy savybéms.

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Sio darbo tikslas — i3tirti antocianiny ir jy kompleksy su k- ir 1- karagenanais jtaka

hidroksipropilmetilceliuliozés pléveliy savybéms.

Tikslui pasiekti reikéjo i8spresti tokius uzdavinius:

1. Ivertinti antocianiny ir jy kompleksy su karagenanais jtaka hidroksipropilmetilceliuliozés
pléveliy spalvai.

2. Istirti antocianiny ir jy kompleksy su karagenanais jtaka hidroksipropilmetilceliuliozés
pléveliy vandens gary sugerciai.

3. Istirti antocianiny ir jy kompleksy su karagenanais jtaka hidroksipropilmetilceliuliozés
pléveliy mechaninéms savybéms.

4. Istirti hidroksipropilmetilceliuliozés plévelése esanciy antocianiny ir jy kompleksy stabiluma

Svitinant saulés Sviesg imituojancia lankine ksenono lempa.



1. Literatiiros apzvalga

1.1. Antocianinai ir jy savybés

ATC yra vandenyje tirpas, ypa¢ daznai sutinkami, augaly lIgsteliy pigmentai [1]. Tai vieni
placiausiai naudojamy nekenksmingy gamtiniy dazikliy maisto pramonéje. ATC yra biologiskai
aktyvlis junginiai pasiZymintys antioksidaciniu, prieSuzdegiminiu, prie$véziniu, antimutageniniu
poveikiu [2]. Jie sumazina Sirdies ir kraujagysliy ligy tikimybg, nes reguliuoja arterinj kraujosptdj,
trukdo trombocity agregacijai.

Pagrindiniai, spalva suteikiantys antocianiny struktiros elementai yra antocianidinai
(aglikonai) sudaryti i§ aromatinio ziedo (A) prijungto deguonies atoma turin¢io heterociklo (B), prie
kurio C-C rysiu yra prijungtas treciasis aromatinis ziedas (C) (1.1 pav.). Prijungus prie antocianidiny
molekulés sacharida gaunami ATC. Gamtoje sutinkama daugybé pacios jvairiausios cheminés
sudéties ATC. Pagrindinis skirtumas tarp jy yra hidroksi- ir metoksigrupiy kiekis ir vieta
antocianidino molekuléje bei prie antocianidino molekulés prijungty sacharidy struktira ir skaicius.
Yra skiriama daugiau kaip 500 skirtingos cheminés sudétis ATC ir 23 skirtingi antocianidinai [3], i$
kuriy dazniausiai augaly lastelése yra sutinkami pelargonidinas, peonidinas, cianidinas, malvidinas,

petunidinas ir delfinidinas.

1.1 pav. ATC cheminés formos priklausomybé nuo terpés pH

vertés: a — flavilio katijonas; b — chinoidiné bazé



Vienas pagrindiniy ATC trikumy yra mazas stabilumas — laikui bégant jie praranda spalva.
ATC stabilumas priklauso nuo terpés pH vertés, temperatiiros, ATC koncentracijos, Sviesos,
deguonies, tirpale esanc¢iy fermenty, askorbo rugsties, cukry ir t.t.

Priklausomai nuo terpés pH vertés ATC jgauna skirtingg chemine forma, o tuo paciu ir spalva
[4]. Kai terpés pH=1, vyrauja raudonos spalvos flavilio katijonais (1.1 pav., a). Terpéje, kurios pH
verté yra tarp 2 ir 4, vyrauja mélynos spalvos chinoidiné ATC forma (1.1 pav., b). Padidinus terpés
pH verte iki 5—6 susidaro bespalvé karbinoliné pseudo-bazé ir silpnai geltonas chalkonas. Kai terpés
pH>7 ATC pilnai suyra. Terpés pH jtaka ATC stabilumui priklauso nuo C ziede esan¢iy hidroksi- ir
metoksigrupiy skaiCiaus [5]. Didéjant hidroksigrupiy skaiciui, aglikono stabilumas mazéja.
Skirtingai nuo aglikony, jy monoglikozidiniai ir, ypa¢, diglikozidiniai dariniai neutraliose terpése
yra stabilesni [5], nes prijungtos sacharidy molekulés trukdo nestabiliems tarpiniams skilimo
produktams toliau skilti iki fenoliniy riig8¢iy ir aldehidy dariniy.

ATC stabilumas maisto produktuose maze¢ja, did¢jant jy perdirbimo ir saugojimo temperatiirai
[6]. Tuo tarpu ATC koncentracijos padidinimas, atvirks$ciai, padidina jy tirpaly spalvos stabilumag
[7]. Sviesos poveikis ATC destrukcijai néra vienareikdmis ir priklauso nuo augalo, i§ kurio ATC
ekstraktas buvo gautas, t.y. nuo jy struktiiros [2]. Taciau daugelis tyréjy konstatuoja, kad Sviesa
mazina ATC stabilumg saugant, ypatingai, kai kompozicijoje yra cukry [8]. Cukry poveikis ATC
stabilumui priklauso tiek nuo ATC struktiiros, tiek nuo cukry tipo ir koncentracijos [9]. Be cukry,
uogy ekstraktuose visada yra tam tikras kiekis askorbo rigsties ir jvairiy fermenty. Tiek askorbo
rugstis, tiek jos skilimo produktai pagreitina ATC destrukcija [10]. Dazniausiai pasitaikantis
fermentas skatinantis ATC glikolize¢ yra glikozidazé, kuri skatina ry$iy tarp aglikono ir glikozilo
liku¢io skilima [2]. Tokio skilimo rezultate susidaro maziau stabilus antocianidinas. ATC skilimg
skatina ir uogose bei vaisiuose esancios peroksidazés ir fenol- bei polifenoloksidazés [11].

Dé¢l plataus ATC taikymo maisto pramon¢je, farmacijoje, kosmetikoje labai aktuali yra jy
stabilizacija, kuriai paskirta daugybé moksliniy publikacijy. Visus ATC stabilizavimo biidus galima
suskirstyti j dvi pagrindines grupes: kapsuliavimas ir asociacija [2].

Kapsuliavimas yra biologiskai aktyviy medziagy imobilizavimas, kuris substratg apsaugo nuo
fiziniy ir cheminiy veiksniy poveikio, prailgina saugojimo trukme bei sudaro galimybes platesniam
ATC taikymui. ATC kapsuliavimui dazniausiai naudojamas ir ekonomiskiausias yra kapsuliavimas
purkStuvinéje dziovykloje, kaip dengian¢ia medziagg naudojant maltodekstrinus [12]. Be

maltodekstriny, kaip dengianéioji medziaga gali buti naudojami gamtiniai polimerai. ATC

10



kapsuliavimui terminés Zelatinizacijos biidu buvo panaudotas gliukano gelis [13], 0 natrio alginatas,
pektinas ir kurdlanas — tiek termingje, tiek joninéje Zzelatinizacijoje [14]. Be privalumy, ATC
kapsuliavimas turi eil¢ trikumy, kuriy pagrindiniai yra — pakankamai sudétinga jranga ir dideli ATC
nuostoliai.

ATC stabilumg Zenkliai padidina asociacija su kitais junginiais, kurios metu keiciasi ATC
spalva. Galimos trijy tipy ATC asociacijos reakcijos: savaiminé asociacija tarp keliy ATC
molekuliy, kopigmentacija, kuri skirstoma j intramolekuling kompigmentacija su kitomis ATC
molekulés dalimis ir intermolekuling kopigmentacija su nespalvotais junginiais, tokiais kaip
flavonoliai ar flavono glikozidai, bei asociacija su metalais.

Su savaimine ATC asociacija yra susijes tiek stabilumo padidéjimas, tiek spalvos
pasikeitimas. Vyrauja nuomoné, kad savaiminés asociacijos metu vyksta ATC molekuliy stekingas
del hidrofobinés sgveikos tarp aromatiniy ATC molekuliy daliy [15]. Déka tokios sgveikos stebimas
ATC koncentracijos tirpale padidéjimas nuo 10~* mol/l iki 102 mol/I [16] su batochrominiu §viesos
absorbcijos maksimumo poslinkiu. Tuo pat metu Zenkliai iSauga ATC stabilumas.

Intramolekulinéje kopigmentacijoje kopigmentas yra ATC molekulés dalis, ty. ATC ir
kopigmentas yra kovalentiniu ry$iu prijungti prie to paties sacharido likucio [17]. Prie sacharido
prijungtos aromatinés acilgrupés i$sidésto greta flavilio katijono, apsunkina pirilio Ziedo hidratacija
ir taip padidina ATC spalvos stabilumg. Intramolekuliné kopigmentacija priklauso nuo aromatiniy
acilgrupiy kiekio, jy prijungimo prie sacharido molekulés viety bei nuo pacio sacharido struktiiros.

Intermolekuliné kopigmentacija vyksta tarp ATC ir bespalvio kopigmento déka Van der Valso
jégy, hidrofobinés ir joninés saveikos [18]. Intermolekulingje kopigmentacijoje gali dalyvauti tiek
flavilio katijonas, tiek chinoidiné baze¢. Abiejy formy molekulé yra ploksc¢ia su delokalizuotomis -
elektrony poromis, todél gali asocijuoti su laisva m-elektrony porg turinciais junginiais.
Intermolekulinés kopigmentacijos atveju ATC ir kopigmento molekulés taip pat iSsirikiuoja tam
tikra tvarka ir apsaugo ATC nuo nukleofilinés vandens atakos. Kaip kopigmentai dazniausiai yra
naudojami polifenoliai: kavos, ferulo ragstis [19], chlorogeno ragstis, flavonoliai (rutinas,
kvarcetino 3-f-D-galaktozidas) [20], galo riigstis, purino ir pirimidino dariniai [21], procianidinai
(epikatechino monomerali, dimerai ir trimerai) [22, 23], cinamono riigsties dariniai [24]. Darbe [25]
260 % siekiantis hiperchrominis efektas gautas | malvidino 3-gliukozido tirpalg pridéjus rozmarino
ragsties, tuo tarpu didZiausias pelarginidino 3-glikozido tirpalo spalvos intensyvumas ir stabilumas

gautas pridéjus ferulo ar kavos rigsciy. Literatiroje pateikti duomenys rodo, kad ATC spalvos
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intensyvumas ir stabilumas priklauso nuo kopigmentacijos reakcijoje dalyvaujanciy fenoliniy
junginiy molekuléje esanciy hidroksi-, metoksi- ir/arba glikozilgrupiy skaiciaus ir padéties.
Gamtiniai fenoliniai junginiai ne tik padidina ATC spalvos intensyvumg ir stabiluma, bet ir patys
suteikia maisto produktams papildomy antioksidaciniy savybiy.

Esant tam tikram chondroitino sulfato ir i§ juodyjy sojy pupeliy gauty ATC santykiui buvo
gauti stabillis nanodydzio polikompleksai su geresnémis, lyginant su vienu ATC, antioksidacinémis
ir prie§vézinémis savybémis [26]. Autoriy nuomone susidarant nanopolikompleksams pasireiskia
trijy rasiy sgveika: ATC molekuliy stekingas, joniné sgveika tarp polimero sulfogrupiy ir flavilio
katijono bei hidrofobiné saveika tarp chondroitino sulfato acilgrupiy ir ATC molekuliy asociaty.

KTU Polimery chemijos ir technologijos katedroje atlikti tyrimai parodé, kad meélyniy
ekstrakte esantys ATC gali sudaryti joninius kompleksus su anijoniniais polisacharidais — dekstrano
sulfatu [27] bei k- ir 1- KARG. Déka joninés sgveikos tarp teigiamo kriivio zenklo flavilio katijono ir
polimery sulfogrupiy susidaro dekstrano sulfato/ATC ar KARG/ATC kompleksai. Kompleksy
pobudis (tirpus, nano — ar mikrodaleliy pavidalo) priklauso tieck nuo kompleksa sudaranciy
medziagy masiy santykio, tieck nuo jy bendros koncentracijos. Gauta, kad esant optimaliam
dekstrano sulfato ar ATC masiy santykiui (dekstrano sulfatas’/ATC=0,4) j kompleksg sujungti ATC
pasizymi didesniu stabilumu palyginus su ATC mélyniy ekstrakte [27].

1.2 Karagenanai ir juy savybés

KARG yra sulfatiniy polisacharidy, sudaryty i§ linijiniy makromolekuliy, Seima, i§gaunama i
tam tikry rusiy raudonyjy jiiros dumbliy.

Pagal sulfogrupiy kiekj ir vieta disacharide yra i$skiriami trys pagrindiniai KARG tipai (1.2
pav.): k-KARG (viena sulfogrupé prie 4 anglies atomo B-D-galaktozéje); -KARG (viena sulfogrupé
prie 4 anglies atomo PB-D-galaktozéje ir viena sulfogrupé prie 2 anglies atomo o-3,6-anhidro-D-
galaktozéje); A-KARG (viena sulfogrupé prie 2 anglies atomo B-D-galaktozéje ir dvi sulfogrupés
prie 2 ir 6 anglies atomo a-D-galaktozéje) [28].
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1.2 pav. Pagrindiniy KARG struktiirinés formulés

Sulfogrupiy kiekis KARG gali bati 20—40%, todél KARG galima priskirti prie stipriy
anijoniniy dariniy. Pramonei svarbiy KARG vidutiné molekuliné masé svyruoja tarp 100 ir 1000
kDa [29]. KARG yra jautr@is riigs¢iy poveikiui ir aukstai temperatirai. Sie polisacharidai gali
depolimerizuotis [30]. Skirtingo tipo KARG skiriasi geliy sudarymo savybémis: k-KARG sudaro
stiprius ir standzius gelius, tuo tarpu 1-KARG sudaro minkstus gelius, o A-KARG geliy nesudaro
[28]. KARG placiai taikomi maisto pramongje ir naudojami kaip koaguliantai, emulsikliai,
stabilizatoriai [31], taip pat valgomy dangy ir pléveliy gamyboje [32].

Formuojant pléveles liejimo budu karStas KARG tirpalas yra ausinamas zemiau Kkritinés
temperatiros, KARG grandinés susisuka j dvigubas spirales, ir susiformuoja kompaktiSka plévelé.
Nustatyta, kad k-KARG lyginant su 1-KARG formuoja pléveles su geresnémis mechaninémis ir
struktiirinémis savybémis [33]. Galima iSskirti tokius pléveliy i§ KARG privalumus: geras pléveliy
skaidrumas ir stipris tempiant, bei puikios geliy susidarymo ir pléveliy formavimo galimybés.
Taciau plévelés turi trikumy: prastos barjerinés savybés vandens garams, mazas elastiSkumus bei

auksta zaliavos kaina [34].
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1.3. Valgomos plévelés hidroksipropilmetilceliuliozés pagrindu

Valgomuyjy pléveliy pagrindiné sudedamoji dalis yra biopolimerai: polisacharidai, proteinai ar
lipidai [35].

Biopolimerinés valgomosios ar lengvai mikroorganizmy suskaidomos plévelés gali biti
naudojamos pailginti maisto produkty laikymo trukme, pagerinti jy kokybe ir kartu iSvengti
problemy, susijusiy su j aplinka iSmetamomis maisto pramonés atlieckomis. Tokios pléveles
kontroliuoja drégmés, deguonies, anglies dioksido, riebaly, kvapy ir skoniy komponenty sklidima.
Pléveles gaminant galima naudoti jvairias medziagas, kurios pléveléms suteikia funkciniy savybiy,
pvz., medziagas pasizymincéias antibakterinémis savybémis, padidinan¢iomis maisto produkty
saugumg ir stabilumg; medZiagas pasizymincias antioksidacinémis savybémis, stabdanciomis
riebaly oksidacijg; aromato ir skonio priedy; dazanciy pigmenty, kurie pagerina maisto kokybe [36].

Valgomosios plévelés sudarytos i§ biopolimery pasizymi bioskaidumu (biologiniu skilimu)
[37]. Polimery biologinis skilimas — tai procesas, kai dél gyvy organizmy ir fermenty poveikio
vyksta hidrolizés, oksidacijos reakcijos, kuriy metu suskyla polimero grandiné ir sumazéja
molekuliné mase. Pagrindinés mikroorganizmy grupés, dalyvaujancios bioskaidymo procesuose yra
bakterijos ir grybeliai. Daugelis grybeliy ir bakterijy isskiria ekstraceliuliarinius fermentus, kurie
skatina tirpiy ir netirpiy stambiamolekuliniy junginiy hidrolize [38, 39].

Biopolimeriniy pléveliy mechanin; atsparuma apibtdina trys parametrai:

o Stipris tempiant (didziausias tempimo jtempis, kurj pries§ suirdama atlaiko medziaga), MPa;

e Tampros modulis (arba Young‘o modulis skaitine verte lygus jtempimui, kuriam veikiant
kiino santykin¢ ilginé deformacija lygi vienetui), MPa;

e Santykinis triikstamasis pailgéjimas, %.

Valgomyjy pléveliy efektyvumas labai priklauso nuo jy barjeriniy savybiy, t.y. pralaidumo
dujoms, vandens garams, kvapams, riebalams. Barjerinés savybés priklauso nuo plévele ar danga
sudaran¢iy medziagy cheminés sudéties, struktiiros, taip pat nuo produkto savybiy bei laikymo
salygy [40]. Kaip medziagos perneSamos per plévele, pavaizduota 1.3 pav.

Medziagy pernasa per plévele ar danga susideda is trijy stadijy [41]:

e Medziagos adsorbcija ir/arba istirpimas plévelés ar dangos pavirsiuje;

e Medziagos difuzija | gilesnius plévelés ar dangos sluoksnius;
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e Medziagos desorbcija kitoje plévelés ar dangos pusg¢je.

Sios stadijos buidingos dujy, vandens gary ar skyséiy pralaidumo procesams. Jei
difunduojancios medziagos ir plévelés sgveika silpna — pirmosios ir treCiosios stadijy greitis yra
didelis.

Adsorbcija

MedZiaguy srautas :> :> MedZiaguy srautas

Didelé koncentracija

MazZa koncentracija

Desorbcija

Plévelé

Danga

1.3 pav. Medziagy pernasos per plévelg schema [41]

Valgomyjy pléveliy pralaidumas vandens garams, deguoniui ir anglies dioksidui turi biti
kontroliuojamas. Polisacharidai dél savo hidrofiliSkumo pasizymi dideliu vandens gary pralaidumu,
bet mazesniu pralaidumu O2 ir CO. Pralaidumas vandens garams sumazinamas pridéjus
plastifikatoriy, kity biopolimery ar hidrofobiniy junginiy (lipidy, vaSky, aliejy, riebiyjy ragsciy,
eteriniy aliejy) [36].

Barjerinés savybés kvapams labai priklauso nuo kvapa suteikianciy junginiy ir plévelés
matricos sandaros. Nustatyta, kad kvapy difuzijos koeficientas valgomose biopolimerinése plévelése
yra nuo 10713 m%/s [42].

Optinés valgomyjy pléveliy savybés (blizgesys, skaidrumas, spalva) taip pat yra svarbios
maisto pakavime, estetiniam vaizdui sudaryti, apsaugoti maisto produktus nuo §viesos poveikio ir kt.
[36]. Blizgesys apibudina plévelés savybe atspindéti Sviesg. Blizgesys priklauso nuo plévelés
lygumo ir 1Gzo rodiklio. Kuo lygesné plévelé ir didesnis lazio rodiklis, tuo labiau plévelé blizga
[43]. Pléveliy ir dangy spalva ir skaidrumas jvertinami kolorimetrijos ir spektrofotometrijos

metodais. Svarbiausi spalvy parametrai yra: §viesumas (L), grynumas (C), tonas (H®) [36].
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Pléveliy funkcionalumas bei panaudojimo galimybés padidéja suformavus valgomajg plévele
i§ biopolimery ir augaliniy ekstrakty, eteriniy aliejy, organiniy riig§¢iy, vitaminy, turin¢iy bioaktyviy
junginiy (fenoliniy junginiy, ATC ir kt.) [45]. Valgomuyjy pléveliy su Siais junginiais privalumai
labiausiai susij¢ su jy bioaktyviomis (antioksidacinémis, antibakterinémis), apsauginémis
(pralaidumas deguoniui, anglies dioksidui, Sviesai, vandens garams) savybémis. | valgomgsias
pléveles ar dangas jterpus antioksidantus ar/ir antibakterinius junginius maisto produktai apsaugomi
nuo oksidacijos, mikroorganizmy augimo, vitaminy praradimo ar spalvos pokycio [44].

Valgomosios plévelés i$ biopolimery gali biiti formuojamos Keliais budais: liejimo (,,8lapiasis®
budas) ir termoplastiniu (,,sausasis* biidas). Valgomosios plévelés po formavimo turi biiti vientisos,
be mechaniniy pazeidimy, ,,burbuly* ar kity defekty [36, 41].

Formuojant plévele ,slapiuoju budu“ naudojami tokie tirpikliai: vanduo, etanolis, ar jy
misiniai. Vienalytei plévelei gauti ir iSsisluoksniavimui i§vengti naudojami emulsikliai (lecitinas,
mono-, digliceridai, jy esteriai, riebaly riigstys). Visi plévelés komponentai: biopolimerai, plastikliai,
bioaktyviis junginiai ar kiti priedai turi tirpti arba biti tolygiai disperguoti tirpiklyje [36, 46].
,Slapiuoju® biidu valgomosios plévelés gaunamos biopolimero dispersija ar tirpala iSliejus ant
lygaus pavirSiaus pvz.: teflono plokstés [47]. Siuo badu pléveles gaminti patogu atliekant
laboratorinius tyrimus, nes nereikalauja specialios jrangos bei sunaudojama mazai zaliavos, taciau
ekstruzijos (,,sausasis“) buidas turi daugiau privalumy, gaminant pléveles pramoniniu budu, dél
didesnio pléveliy pritaikymo ir technologinio proceso efektyvumo [48].

Kaip plevédariai gali biiti naudojami jvairtis biopolimerai. Dazniausiai pléveléms sudaryti yra
naudojami celiuliozés dariniai.

Celiulioz¢ sudaryta 1§ D-anhidrogliukozidiniy liku¢iy, sujungty tarpusavyje 1,4-B-
glikozidiniais rySiais. Celiuliozés cheminé struktiira pavaizduota 1.4 pav. Tai sindiotaktiniy
makromolekuliy polimeras. Celiuliozé yra placiai paplitusi gamtoje, tai pagrindinis struktirinis
augaly lasteliy sieneliy komponentas. Celiulioze gali gaminti keletas bakterijy ir dumbliy, grybai bei
vienintelé gyviny riisis — gaubtagyviai [49, 50].

Celiuliozé yra pluostiné, kieta, netirpi vandenyje, jos polimerizacijos laipsnis siekia 10000-
15000. Celiuliozes besikartojantis elementas iSilgai grandinés yra celobiozés likutis t.y. identiSkumo
periodas, kuris biidingas celiuliozei esanciai kristalinés busenos. Tirpale, esant klampiatakiai
biisenai, celiuliozés elementarios grandys gali suktis apie gliukozidinj rysj, t.y. makromolekulé gali

keisti konformacija. Konformaciniai kitimai biidingi ir celiuliozés elementariajai grandziai [36, 50].
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1.4 pav. Celiuliozés cheminé struktiira

Gamtiné celiuliozé pléveliy nesudaro, nes yra kristalinés struktiiros ir netirpi vandenyje.

Taciau  celiuliozés dariniai  tokie  kaip  karboksimetilceliuliozé, metilceliulioze,

hidroksipropilceliuliozé ir HPMC turi geras pléveliy ir dangy formavimo galimybes, kuriy savybés
priklauso nuo molekulinés masés dydzio ir makromolekuliy struktiiros [36]. Dazniausiai valgomoms
pléveléms gauti yra naudojama HPMC. Tai Saltame vandenyje tirpus celiuliozés eteris, gaunamas i§
metilceliuliozés ir propilenoksido. HPMC gavimo reakcija pavaizduota 1.5 pav.. HPMC plévelés yra

stiprios taciau silpnesnés nei metilceliuliozés plévelés [36].

[ OR 1 7 O\ OR i
OR CH,—CHCH, OR
: O RO oT _ O RO oT
RO o) RO O o)
OR OR
i OR 1, i OR 1
R =-H, -CH;, R = -H, -CHj3, ~CH,—~CHOH-CHj

1.5 pav. HPMC gavimas i$ metilceliuliozés

Valgomosios plévelés i§ celiuliozés dariniy yra lanksCios, bespalvés, skaidrios, beskonés,
pasizymi vidutiniu pralaidumu deguoniui ir vidutiniu stiprumu, bei yra atsparios aliejams ir
riecbalams. Taciau kaip ir kiti polisacharidai, celiuliozés dariniai yra hidrokoloidai, pasizymintys
prastomis vandens gary barjerinémis savybémis. Nustatyta, kad HPMC plévelése vandens gary

pralaidumas maze¢ja, didéjant molekulinei masei.
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Kaip pléveliy matrica gali biiti naudojami ir KARG. KARG bioskaidziy pléveliy savybéms
pagerinti naudojamos kompozicijos su celiuliozés nanodariniais — nanopluostais. Istirta [51], kad
esant net mazam celiuliozés nanopluosty kiekiui (0,4 %), KARG pléveliy stipris tempiant padidéja
44 % dél stiprios sgveikos tarp k-KARG matricos ir celiuliozés nanodaleliy. Sios plévelés taip pat

pasizymi mazesniu pralaidumu vandens garams ir deguoniui.

1.4. Bakalauro darbo pagrindinimas

Vykdant projekta “Sveikas ir saugus maistas” KTU Polimery chemijos ir technologijos
katedroje atlikti tyrimai parodé, kad mélyniy ekstrakte esantys ATC sudaro kompleksus tiek su
vieng sulfogrupe turin¢iu x-KARG, tiek su dvi sulfogrupes turin¢iu 1-KARG. Imobilizavus
komplkesuose padid¢ja ATC stabulumas. Valgomosioms pléveléms gauti, kaip plevedaris,
dazniausiai yra naudojama HPMC. Yra zinoma [52], kad nataraliis dazikliai, tame tarpe ATC,
apsaugo HPMC pléveles nuo antioksidacinio poveikio. Taciau, i$ kitos pusés, veikiant §viesai vyksta
paciy ATC destrukcija [2, 8].

Sio darbo tikslas — istirti ATC ir jy kompleksy su k-KARG ir 1-KARG jtaka HPMC pléveliy
savybéms.

Tikslui pasiekti reikéjo iSspresti tokius uzdavinius:

1. Ivertinti ATC ir jy kompleksy su KARG jtakg HPMC pléveliy spalvai.

2. Istirti ATC ir jy kompleksy su KARG jtaka HPMC pléveliy vandens gary sugerciai.

3. Istirti ATC ir jy kompleksy su KARG jtaka HPMC pléveliy mechaninéms savybéms.

4. Istirtt HPMC plévelése esanciy ATC ir jy kompleksy stabilumg Svinant saulés Sviesg

imituojancia lankine ksenono lempa.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1. Naudotos medziagos

Pagrindinés darbe naudotos medziagos ir jy charakteristikos yra pateiktos 2.1 lentel¢je.

2.1 lentelé. Naudotos medziagos

Cheminés medziagos pavadinimas

(trumpinys)

Formulé, sudétis

Marké, gamintojas, grynumas

Saldytos mélyniy uogos

UAB “Vetrija”, kilmés $alis
Baltarusija, fasuota 2014-11-24

K-KARG Sigma-Aldrich, chemiskai grynas
H H
0 ~0,
1-KARG ull Sigma-Aldrich, chemiskai grynas
H 0507
0 Sigma-Aldrich, klampa 80-120 cP,
HPMC

R =-H, -CH3, —CH;-CHOH-CH;

2%

1,1-difenil-2-pikrilhidrazilas

Q
N—|\|4%37|\|o2

Sigma-Aldrich, chemiskai grynas

Glicerinas

HO/Y\OH

OH

UAB “EUROCHEMICALS”,
99,5%
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UAB “EUROCHEMICALS”,
Druskos rugstis HCI .
chemiskai gryna

T UAB “EUROCHEMICALS”,

Acto rigstis C hemisicai
N
H3C H chemiskail gryna

UAB “EUROCHEMICALS”,

H3C ONa chemiskai grynas

Natrio acetatas

_ _ UAB “EUROCHEMICALS”,
Kalio chloridas KCI

chemiskai grynas

2.2. Tyrimy metodai

2.2.1. Mélyniy ekstrakto ruoSimas

Sutrintos mélyniy uogos buvo uzpiltos distiliuotu vandeniu (masiy santykis 1:1) ir 15 min
maiSytos magnetine maisykle kambario temperatiiroje. Po to, uogy minkstimui atskirti, miSinys
filtruotas pro stamby sieta, po to, pro stiklo filtra, ir, ypa¢ smulkioms nuosédoms pasalinti, gautas
filtratas centrifuguotas 15 min 6000 stkiy per minut¢ grei¢iu. Gautas ekstraktas iki bandymy
laikytas Saldiklyje -18 °C temperatiiroje. Prie§ bandymus atSildytas ekstraktas dar karta

centrifuguotas 15 min 9000 stikiy per minutg greiciu.

2.2.2. Antocianiny koncentracijos nustatymas

ATC koncentracijai mélyniy ekstrakte nustatyti panaudotas skirtingy pH verciy tirpaly §viesos
absorbcijos metodas [53]. Gautas mélyniy ekstraktas buvo praskiestas 10 arba 20 karty buferiniais
tirpalais, kuriy pH = 1 ir pH = 4,5 ir uzrasyti Sviesos sugerties gautais tirpalais spektrai. ATC

koncentracija (g/1) apskaiciuota:
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(Dle B DpHA,s)' MM -P

&-1

C= L (2.1)

¢ia: DpH1 ir DpHas — Sviesos sugertis ATC tirpalu, kurio pH verté, atitinkamai, 1 ir 4,5; MM —
antocianiny molekuliné masé, g; P — tirpalo praskiedimas; ¢ — molinis ekstinkcijos koeficientas,

I/mol -cm; | — matuojamo sluoksnio storis (1 cm).

ATC koncentracija mélyniy ekstrakte iSreiksta cianidino-3-gliukozido (MM=449,2 g/mol, o
€=26900 I/mol -cm) koncentracija.

Buferinis tirpalas, kurio pH=1, paruostas sumaisius 125 ml 0,2 M KCI ir 335 ml 0,2 M HCI
tirpalo, 0 pH=4,5 — sumaisius 400 ml 1 M CH3COONa tirpalo, 240 ml 1 M HCI tirpalo ir 360 ml
distiliuoto vandens.

Sviesos sugerties spektrai uZrasyti regimosios spinduliuotés spektrofotometru T60 (PG

Instruments, Didzioji Britanija).

2.2.3. Hidroksipropilmetilceliuliozés pléveliy gavimas

HPMC tirpalo ruosimas. IS vakaro paruostas 10 % HPMC tirpalas pariigstinamas 0,1 N HCl
iki pH vertés 3. Tada jpilama 20 % nuo HPMC maseés glicerolio. ParuoStas miSinys gerai
1SmaiSomas. Pléveléms islieti imama 30 g paruoS$to misinio.

KARG/ATC tirpalo paruosSimas. Komplesy sudétis iSreiSkiama reaguojanc¢iy medziagy
masiy santykiu (KARG/ATC). Buvo ruosiami k-KARG/ATC ir -KARG/ATC kompleksai, kuriuose
ju masiy santykis buvo KARG/ATC=0,6. Atsildytame ir centrifuguotame mélyniy ekstrakte buvo
nustatyta ATC koncentracija. Kompleksams sudaryti buvo imama 30 ml mélyniy ekstrakto ir tiek i§
anksto paruosto 1 g/l k-KARG ar 1-KARG tirpalo, kad gauti reikiamg masiy santykj bei jpilama tiek
vandens, kad bendras komplekso tirpalas buity 60 ml. Medziagos buvo supilamos maiSant magnetine
maisykle tokia tvarka: vanduo, KARG tirpalas ir ATC tirpalas.

Pléveliy liejimo miSinio paruosSimas. 30 g paruoSto HPMC miSinio buvo sumaiSoma su 60
ml KARG/ATC kompleksy tirpalo. Pléveléms, turinéiom tik ATC, gauti, j 10 g HPMC tirpalo buvo

ipilamas miSinys sudarytas i§ 30 ml ATC ir 30 ml vandens miSinio, o tik HMPC pléveléms — 60 ml
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vandens. Gaunama 90 g pléveliy liejimo miSinio. Oro burbuliukams pasalinti paruoSti miSiniai 15
min veikiami ultragarsu voneléje EMMI® 30 HC.
Pléveliy liejimas. 9,5 cm skersmens Petri 1ékstelése 0,1 g tikslumu atsveriami 25 g gauto
pléveliy ruoSimo misinio. ISliejamos 3 plévelés, kurios iSdziovinamos kambario temperatiiroje.
[sdzitivusios plévelés atpléSiamos nuo Petri 1€kstelés ir laikomos plastikiniuose maiseliuose

eksikatoriuje su sausu kalcio chloridu.

2.2.4. Pléveliy ir jy liejimo miSiniy spalvos jvertinimas

Pléveliy ir jy liejimo miSiniy spalva iSmatuota spektrofotometru CM-5 Konica Minolta,

turinéiu spalvos koordina¢iy apskai¢iavimo programa SpectraMagic™ NX.

2.2.5. Pléveliy sausy medziagy masés nustatymas

Stikliniame biukse su dang¢iu analitinémis svarstyklémis pasveriama atkirpta plévelés dalis ir
2 h dZiovinama 105 °C temperatiiroje dziovinimo spintoje. Uzdengtas biuksas dedamas j eksikatoriy
ir po 30 min pasveriamas analitinémis svarstyklémis. Plévelés sausy medziagy kiekis (SM, %)
apskaiciuojamas pagal formulg:
sM = o
m

0

1100 ; (2.2)

¢ia: Mo — pradiné plévelés mase, g; m1 — plévelés mase po dZiovinimo, g.

2.2.6. Vandens gary sugerties plévelémis nustatymas
Stikliniuose biuksuose plévelés, i8dziovintos 105 °C temperatiiroje iki absoliu¢iai sausos
maseés ir pasvertos analitinémis svarstyklémis, patalpintos | 92 % pastovaus drégnio eksikatoriy,

uzpildytg so¢iu KNO: tirpalu, kambario temperatiiroje (20-22 °C). Tam tikrais laiko momentais
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biuksai su uzdarytais dangteliais, buvo pasveriami. Absorbuotas vandens gary kiekis apskaiciuotas

1§ bandinio masés padidéjimy ir iSreikStas gramais gramui absoliuciai sausos plévelés.

2.2.7. Mechaniniy pléveliy savybiy nustatymas

Mechaninés savybés jvertintos pagal ASTM D882 standarto reikalavimus. Bandymai atlikti
tempimo masina BDO-FBo.5TH (ZwickGmbH, Vokietija) kambario temperatiroje. IS kiekvienos
rusies pléveliy buvo iskirpti 4 50 x 10 mm dydzio bandiniai. IS gauty tempimo kreiviy apskaiciuoti:
stipris, pailgéjimas ir tampros modulis. Rodikliy verté isreiksta, kaip aritmetinis 4 bandymo

rezultaty vidurkis, ir pateikta su apskai¢iuota vidutine kvadratine paklaida (zr. 2.3 skyriy).

2.2.8. Plévelése imobilizuoty ATC atsparumo $viesos poveikiui jvertinimas

Tyrimo pavyzdys buvo sudarytas i§ dviejy pléveliy: virSutinés ,,apsauginés* plévelés — HPMC
plévelé be ir su ATC ar KARG/ATC kompleksu ir apatinés ,,saugomos® plévelés — HPMC plévele
turinti tik ATC. Plévelés buvo Svitinamaos 1, 4 ir 30 val. lankine ksenono blukinimo lempa,
naudojama tekstilés nudazymo atsparumo dirbtinei Sviesai pagal LST EN ISO 105-B02:2003
nustatymui VMTI Fiziniy ir technologijos moksly centro Tekstilés instituto Tekstilés medZziagy
fiziniy — cheminiy tyrimy skyriuje.

Po bandymo plévelés tam tikrais tiksliai atsvertais kiekiais buvo istirpintos 20 ml vandens
maiSant magnetine maisSykle. Gautame tirpale nustatyta ATC koncentracija ir antioksidacinis

efektyvumas.

2.2.9. Antioksidaciniy savybiy jvertinimas

Antioksidacinés ATC ir jy kompleksy tirpaly savybés jvertintos naudojant 1,1-difenil-2-
pikrilhidrazilg [54]. Stikliniame mégintuvélyje sumaiSomi 1 ml tiriamojo tirpalo ir 3 ml 0,004 %
etanolinio 1,1-difenil-2-pikrilhidrazilo tirpalo. Misinys 30 min laikomas tamsoje kambario

temperatiiroje. ISmatuojama 517 nm monochromatinio spindulio sugertis (spektrofotometru T60, PG
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Instruments, DidZioji Britanija) tiriamojo tirpalo. Kaip palyginamasis tirpalas, naudojamas ,,tus¢ias*

bandinys. Antioksidacinis efektyvumas (AOEF) apskai¢iuojamas pagal formule:

AOEF = A% =% 10006: (2.3)
A
¢ia: Ak — palyginamojo bandinio $viesos sugertis; Ag — tiriamojo bandinio $viesos sugertis.

2.3. Rezultaty patikimumo jvertinimas

I$ gauty bandymo metu rezultaty buvo skaiciuojami aritmetiniai vidurkiai pagal formule:

N

2%
x="0 1 (24)

¢ia: x— aritmetinis vidurkis; N — bandymy skaicius; X, — vieno bandymo rezultatas.

Aritmetinio vidurkio vidutiné kvadratiné paklaida apskai¢iuojama pagal formule:

¢ia: S — vidutineé kvadratiné paklaida; z (X - X; ) — nukrypimy nuo aritmetinio vidurkio kvadraty
i=1

suma visiems bandymams; N — bandymy skaicius.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Vykdant projekta ,,Sveikas ir saugus maistas” KTU Polimery chemijos ir technologijos
katedroje atlikti tyrimai parod¢, kad meélyniy ekstrakte esantys ATC sudaro kompleksus tiek su
vieng sulfogrupe turinéiu k-KARG, tiek su dvi sulfogrupes turin¢iu 1-KARG. Kadangi jmobilizavus
kompleksuose padidéja ATC stabilumas, jie galéty buti panaudoti valgomyjy pléveliy apsauginéms
savybéms pagerinti. Kaip plévele sudarantis polimeras, pasirinktas maisto pramon¢je leidziama
HPMC.

Kompleksy pobiidis (tirpus, nano — ar mikrodaleliy pavidalo) priklauso tiek nuo kompleksa
sudaran¢iy medziagy masiy santykio, tiek nuo jy bendros koncentracijos. Atlikti tyrimai (2014 m.
projekto ,,Sveikas ir saugus maistas” ataskaita) parodé, kad kai KARG ir ATC masiy santykis yra
0,6 g/g (KARG/ATC=0,6), i kompleksa sujungiama apie 50 % tirpale esan¢iy ATC. Todél |
paruosta HPMC pléveliy liejimo miSinj buvo dedama tokios sudéties k-KARG ir 1-KARG
komplekso. Visais atvejais ATC koncentracija liejimo misinyje buvo tokia pati ir lygi 0,2 %, o
KARG - 0,12 %, HPMC koncentracija buvo 8,3 %.

3.1. Hidroksipropilmetilceliuliozés pléveliy, turin¢iy antocianiny kompleksy su
karagenanais spalvos, jvertinimas

Susidarant ATC kompleksams su anijoniniais polimerais, keiCiasi jy spalva dél
hipsochrominio Sviesos sugerties maksimumo poslinkio trumpesniyjy bangy link, t.y. tirpalas jgauna
raudonesnj, lyginant su ATC tirpalu, atspalvj [27]. Tod¢l pirmajame tyrimy etape buvo jvertinta tiek
liejimo tirpaly, tiek gauty pleéveliy, tiek pakartotinai 20 ml vandens iStirpinty pléveliy spalva. Gauti
rezultatai pateikti 3.1 lenteléje. Be to, Sioje lenteleje pateiktas apskaiCiuotas bendras spalvos
skirtumas (4Eap) tarp pléveliy bei jy tirpaly, kaip etalong pasirinkus plévele ar jos tirpalg turintj tik
ATC [55]:

AE,, = (AL +(Aa)’ +(Ab) ; (3.1)

Cia: AL — skirtumas tarp pavyzdzio ir etalono spalvos Sviesume; 4a ir 4b — skirtumas tarp pavyzdzio

ir etalono spalvotumo koordinaciy.
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Kaip matyti i§ lenteléje pateikty duomeny, daugiausiai skiriasi ATC ir -KARG/ATC

komplekso turinCiy tiek pradiniy liejimo tirpaly, tiek gauty pléveliy, tiek pakartotinai iStirpinty

pléveliy tirpaly spalva. -KARG/ATC komplekso turin¢iy tirpaly spalva yra tamsesné ir mazesnio

grynumo. Be to, jeigu pradiniy liejimo tirpaly turin¢iy ATC ir 1-KARG/ATC spalvos tonas beveik

nesiskiria, tai pakartotinai iStirpinus -KARG/ATC komplekso turin¢ig plévelg, jos raudona spalva

jgaung geltong atspalvj, kas patvirtina ATC kompleksams biidingg hipsochrominj Sviesos sugerties

maksimumo persislinkimg. Panasiis spalvos skirtumai, tik maziau iSreiksti, gauti palyginus «-

KARG/ATC komplekso ir tik ATC turinCiy pléveliy ir jy tirpaly spalvas.

3.1 lentelée. ATC ir jy kompleksy su KARG turinéiy HPMC pléveliy bei jy tirpaly spalvos

charakteristikos

Spalvos charakteristikos, NBS vienetais*

Bendras spalvos

ATCar jy Sviesumas Spalvotumo Grynumas | Spalvos skirtumas
kompleksas L koordinatés Ca tonas AEan, NBS
a b HC vienetais
Pradiniy pléveliy liejimo miSiniy
ATC 35,4 66,2 58,05 88,1 41 -
K-KARG/ATC=0,6 34,4 64,7 57,35 86,45 42 1,97
1-KARG/ATC=0,6 30,8 59,3 52,95 79,5 42 9,71
Pléveliy
ATC 40,2 75,2 -0,7 75,25 -1 -
K-KARG/ATC=0,6 41,3 75,2 0,2 76,2 1 1,73
1-KARG/ATC=0,6 41,1 76,3 3,9 76,4 3 4,84
Pléveliy tirpaly
ATC 38,9 65,1 53,3 84,2 39 -
k-KARG/ATC=0,6 40,8 62,7 55,0 82,6 42 4.3
1-KARG/ATC=0,6 33,2 55,5 52,9 76,7 44 11,2

Pastaba* — isskyrus spalvos tong, kuris matuojamas laipsniais
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Gauti skirtumai tarp pléveliy ir jy tirpaly spalvy, ypa¢ pakartotinai iStirpinus pléveles
vandenyje, yra vienas i$ jrodymy, kad susidare KARG/ATC kompleksai islieka tiek plévelés liejimo
tirpale, tiek gautoje pléveléje.

3.2. Antocianiny ir ju kompleksy su karagenanais jtaka
hidroksipropilmetilceliuliozés pléveliy vandens gary sugerciai

Pleveliy savybés priklauso tiek nuo plevédario, tiek nuo priedy savybiy. HPMC ir KARG yra
hidrofiliniai polimerai, galintys adsorbuoti aplinkoje esancius vandens garus. Todél sekanciame
darbo etape buvo istirta ATC ir KARG/ATC kompleksy jtaka vandens gary sugerciai HPMC
plévele. Tiksliai atsvertos absoliu¢iai sausos plévelés buvo patalpintos eksikatoriuje su sociu kalio
nitrato tirpalu ir pastoviu 92 % drégniu. HPMC kiekis visose tirtose plévelése buvo toks pats, taciau
papildomg mase¢ pléveléms suteiké priedai: ATC arba KARG/ATC kompleksas. Todel sorbuotas
plévelémis vandens gary kiekis buvo iSreikStas gramais plévelés masés gramui. Gauti rezultatai

pateikti 3.1 pav.

1.8 -

Priesvoris, g/g

Trukmé, h

3.1 pav. Sugerty vandens gary kiekio, iSreikSto gramai gramui plévelés masés, priklausomybé nuo
trukmés, HPMC plévele (1) ir HPMC plévele, turincia: 2 — ATC; 3 — -KARG/ATC=0,6; 4 — «-
KARG/ATC=0,6. Vandens gary drégnis eksikatoriuje 92 %, temperatiira 21+1 °C

27



Kaip matyti i§ paveiksle pateikty duomeny, visos plévelés sparciai absorbavo vandens garus
pirmasiais 10 h, po to, vandens gary sorbcija sulétéjo. Priedy jtaka vandens gary sorbcijai HPMC
plévele nevienareik§mé. Palyginus su HPMC plévele be priedy (3.1 pav., 1 kr.), k-KARG/ATC=0,6
komplekso priedas padidino sorbuojama vandens gary kiekj (3.1 pav., 4 kr.). Tuo tarpu plévelés,
turin¢ios ATC ar 1-KARG/ATC=0,6 komplekso sorbavo maziau vandens gary. Skirtinga -
KARG/ATC ir -KARG/ATC kompleksy jtaka hidrofilinéms HPMC plévelés savybéms gali buti
paaiskinta skirtingu sulfogrupiy kiekiu. 1-KARG turi dvi sulfogrupes, o k-KARG — vieng sulfogrupe.
Kompleksy su ATC sudétis yra iSreiSkiama masiy santykiy, kadangi vandeninéje mélyniy iStraukoje
yra skirtingos sudéties ATC [27], o koncentracija iSreiSkiama cianidino-3-gliukozido ekvivalentais.
Todé¢l, galima galvoti, kad 1-KARG/ATC atveju pasireiskia stipresné elektrostatiné sgveika tarp 1-
KARG sulfogrupiy ir teigiamo kruvio zenklo flavilio katijono, kas pakeicia hidrofilinj/hodrofobinj
komplekso balansg.

3.3. Antocianiny ir jy kompleksy su karagenanais jtaka
hidroksipropilmetilceliuliozés pléveliy mechaninéms savybéms

IS auksciau pateikty duomeny seka, kad esant tam tikram laboratorijos aplinkos oro drégniui,
priklausomai nuo priedo HPMC pléveles turés skirtingg sausy medziagy kiekj. Be to, nors HPMC
kiekis visose plévelése yra toks pat, priedai padidina jy storj. Kaip matyti i§ 3.2 lentel¢je pateikty
duomeny, plévelés turin¢ios ATC ar KARG/ATC komplekso yra beveik 1,5 karto storesnés. Be to,
kaip buvo galima tikétis, HPMC plévelé be priedo bei plévelé turinti k-KARG/ATC=0,6 komplekso

turi didesj sorbuotos drégmés kiekj. Visa tai turi keisti mechanines pléveliy savybes.

3.2 lentelé. ATC ir KARG/ATC kompleksy turinc¢iy HPMC pléveliy charakteristikos

HPMC pléveléje esantis priedas Plévelés storis, um Drégmés kiekis, %
Be priedo 79+7 23
ATC 12045 10
K-KARG/ATC=0,6 124+12 28
-KARG/ATC=0,6 114+11 10
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Mechanings savybés jvertintos pagal ASTM D882 standarto reikalavimus. Gauti rezultatai su

apskaiciuota vidutine kvadratine nuokrypa pateikti 3.3 lentel¢je.

3.3 lentelé. ATC ir KARG/ATC kompleksy jtaka mechaninéms HPMC pléveliy savybéms

HPMC pléveléje esantis Stipris tempiant, Santykinis trikstamasis Tampros modulis,
priedas MPa pailgéjimas, % N/m?2
Be priedo 44+4 3244 950+90
ATC 3143 42+6 390+10
k-KARG/ATC=0,6 24+4 41+11 300430
-KARG/ATC=0,6 3242 42+6 410+40

Kaip matyti i§ 3.3 lenteléje pateikty duomeny, pridéjus | HMPC plévelg ATC ar KARG/ATC
komplekso jy stipris tempiant sumazéja, o santykinis triikstamasis pailgéjimas padidéja. Ypatingai
Zenkliai, beveik 1,8 karto, sumazéja stipris tempiant, kai plével¢je yra x-KARG/ATC=0,6
komplekso. Tuo tarpu HPMC pléveliy, turin¢iy ATC ar 1-KARG/ATC=0,6 komplekso, stipris
tempiant yra panasus ir 1,4 karto mazesnis uz HPMC plévelés be priedy. Santykinis triikstamasis
pailgéjimas HPMC pléveliy turinéiy ATC ar KARG/ATC komplekso yra panasus ir 1,3 karto
didesnis. HPMC pléveliy tampros modulis, jvertinantis medziagos atsparumg tempimui, pridéjus
ATC ar jy kompleksy su ATC sumazéja daugiau kaip 2 kartus.

Pateikti HPMC pléveliy mechaniniy savybiy duomenis rodo, kad tiek ATC, tiek jy kompleksai
su KARG Zenkliai sumaZzina plévelés stiprumg. DidZiausi stiprumo nuostoliai gaunami, kai | HPMC

plévelg yra jdéta k-KARG/ATC=0,6 komplekso.
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3.4. Hidroksipropilmetilceliuliozés plévelése imobilizuoty antocianiny stabilumas
Svitinant lankine ksenono lempa

IS literatiiros [56] yra zinoma, kad HPMC plévelése esantys natiiralis dazikliai, tame tarpe
ATC, apsaugo HPMC nuo $viesos inicijuotos polimero destrukcijos, taciau néra duomeny apie paciy
ATC atsparumg $viesos poveikiui.

Sios darbo dalies tikslas buvo istirti HPMC plévelése jmobilizuoty ATC atsparuma $viesai.
Tiriami pavyzdziai buvo sudaryti i§ dviejy pléveliy. VirSutiné plévelé — HPMC plévelé be arba
turinti ATC ir kompleksy su KARG. Apatiné plével¢e buvo HPMC plévelé turinti ATC. Pleveles
buvo Svitinamos 4 ir 30 h lankine ksenono blukinimo lempa, naudojama tekstilés nudazymo
atsparumo dirbtinei Sviesai pagal LST EN ISO 105-B02:2003 nustatymui VMTI Fiziniy ir
technologijos moksly centro Tekstilés instituto Tekstilés medziagy fiziniy-cheminiy tyrimy skyriuje.
Po $vitinimo visos plévelés buvo istirpintos vandenyje ir nustatyta liekamoji ATC koncentracija bei
antioksidacinés savybés naudojant 1,1-difenil-2-pikrilhidrazila. I$ virSutinése plévelése likusio ATC
kiekio (g/g plévelés) ir antioksidacinio efektyvumo pasikeitimo galima spresti apie ATC
mobilizacijos kompleksuose su KARG jtakg stabilumui $vitinant, o apatinése plévelése — apie
apsaugines virSutiniy pléveliy savybes. Duomenys apie ATC kiekio ir antioksidacinio efektyvumo
kitimg virSutinése plévelése pateikti 3.4 lenteléje.

Kaip matyti i§ 3.4 lentel¢je pateikty duomeny, nepaisant to, kad ruoSiant pléveliy liejimo
miSinius buvo jdétas toks pat ATC kiekis, i18dziovintose plévelése jis skiriasi. Viena galimy to
priezas¢iy, kad dziovinant plévelés ore kambario temperatiiroje Sviesiu paros metu ATC suskilo ir
toks skilimas buvo intensyvesnis kai ATC nebuvo sujungtas j kompleksa su KARG. Lankinés
ksenono lempos skleidziama $viesa yra daug intensyvesné, todél ATC destrukcija vyko intensyviai
ir mazai priklaus¢ nuo to, ar ATC sujungtas ; kompleksa su KARG. Taciau antioksidacinis
efektyvumas nesuskilusios ATC dalies zenkliai skyreési. Nors likutinis ATC kiekis plévelése po 30 h
Svitinimo skyrési nedaug, antioksidacinis efektyvumas labai skyrési. Kai pléveléje buvo tik ATC, po
30 h Svitinimo, like ATC neturéjo antioksidacinio poveikio. Tuo tarpu jmobilizuoty ATC
kompleksuose su KARG antioksidacinis efektyvumas po 30 h vis dar buvo 17-18 %.
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3.4 lentele. HPMC pléveléje jmobilizuoty ATC ir KARG/ATC kompleksy jtaka ATC stabilumui

Svitinant lankine ksenono lempa

Svitinimo trukmé, ATC kiekis, ATC kiekio Antioksidacinis
h -10%g/g sumazéjimas, % efektyvumas, %
ATC
0 5,9 - 66
4 5,2 13 57
30 2,3 61 0

k-KARG/ATC=0,6

0 6,9 - 65
4 5,6 20 64
30 2,4 66 17

-KARG/ATC=0,6

0 7,5 - 67
4 6,2 17 64
30 2,9 62 18

3.5 lenteléje yra pateikti duomenys apie ATC kiekio ir antioksidacinio efektyvumo
sumazéjima pléveléje, kuri buvo apsaugota nuo tiesioginio ksenono lempos $viesos poveikio HPMC
plévele be priedy ar turiniy ATC tiek vieny, tiek sujungty j kompleksus. Kadangi po keturiy
valandy Svitinimo tiek ATC kiekis apsaugotose plévelése, tiek antioksidacinis efektyvumas
nepasikeite, lentel¢je pateikti duomenys po 30 h Svitinimo. Kaip matyti i§ lentel¢je pateikty
duomeny, HPMC plévelése esantys ATC buvo geriau apsaugoti nuo ardomojo $viesos poveikio, kai
buvo uzdengti plévelémis turin¢iomis ATC. Biidami raudonos spalvos ATC sugeria intensyvesnius
meélynos ir zalios regimosiomis spinduliuotés zony spindulius, tuo paciu apsaugodami nuo jy zalingo
poveikio. Daugiausiai ATC liko pléveléje, uzdengtoje plévele turin¢ia k-KARG/ATC=0,6
komplekso — liko 78 % ATC, o antioksidacinis efektyvumas sumazéjo tik 0,5 %.
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3.5 lentelé. Apsauginés HPMC plévelés sudéties jtaka saugomoje pléveléje esanciy ATC savybiy

kitimui po 30 h §vitinimo lankine ksenono lempa

HPMC pléveléje esantis priedas Sumazéjimas, %, po 30 h Svitinimo
ATC kiekio Antioksidacinio efektyvumo
Be priedo 43 6,4
ATC 30 2,7
k-KARG/ATC=0,6 22 0,5
-KARG/ATC=0,6 31 1,7
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ISvados

1. Suformuotos hidroksipropilmetilceliuliozés plévelés, turincios antocianiny arba antocianiny
kompleksy su k-karagenanu arba t1-karagenanu. Karagenano ir antocianiny masiy santykis
komplekse buvo 0,6.

2. [Istirta antocianiny ir jy kompleksy su «-karagenanu ir 1-karagenanu jtaka
hidroksipropilmetilceliuliozés pléveliy savybéms:

2.1. ISmatavus pléveliy liejimo miSiniy, suformuoty pléveliy ir pakartotinai iStirpinty
pléveliy tirpaly spalvg gauta, kad tiek k-karagenano, o ypac¢ 1-karagenano kompleksai keicia pléveliy
ir jy tirpaly spalvg bei patvirtina, kad kompleksai nesuyra pléveliy formavimo metu.

2.2. Nustatyta, kad vandens gary adsorbcija hidroksipropilmetilceliuliozés plévelémis
priklauso nuo jose esanciy priedy: hidroksipropilmetilceliuliozés plévelé turinti k-karagenano ir
antocianiny komplekso, kuriy masiy santykis lygus 0,6, absorbavo daugiau, o plévelés turinéios
antocianiny ar 1-karagenano ir antocianiny komplekso, kuriy masiy santykis taip pat lygus 0,6 —
maziau vandens gary, palyginus su hidroksipropilmetilceliuliozés plévele be priedy.

2.3. Hidroksipropilmetilceliuliozés pléveliy mechaniniy savybiy tyrimai parodé, kad tiek
antocianinai, tiek jy kompleksai su karagenanais Zenkliai sumazina plévelés stiprumg. Didziausi
stiprumo nuostoliai gaunami, kai j hidroksipropilmetilceliuliozés plévele yra jdéta k-karagenano ir
antocianiny komplekso, kuriy masiy santykis lygus 0,6.

2.4. Imobilizuoty hidroksipropilmetilceliuliozés plévelése antocianiny stabilumo Svitinant
tyrimai parodé, kad antocianiny destrukcija vyko intensyviai ir mazai priklaus¢é nuo to, ar
antocianinai sujungti j kompleksa su karagenanais, ta¢iau antocianiny jmobilizuoty kompleksuose su
karagenanais antioksidacinis efektyvumas buvo didesnis.

2.5. Hidroksipropilmetilceliuliozés plévelés su antocianinais apsaugo nuo ardomojo

regimosios §viesos poveikio.
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