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Santrauka

D¢l itin plataus ir gausaus plastiky naudojimo jvairiose srityse, yra padid€jes atlieky kiekis
sgvartynuose, didel¢ dalis iSmetama ] aplinka ir vandenynus. leSkant alternatyvy, biologiskai
skaidomi polimerai yra sprendimas dél tarSos sumazinimo. Dél $ios priezasties, krakmolas yra
laitkomas vienas 1§ perspektyviausiy medziagy dél savo teigiamy savybiy: biologinio skaidumo,
mazos kainos ir gausaus prieinamumo. Krakmolo panaudojimo sritys iSlieka ribotos, nes jam buidinga
retrogradacija, didel¢ klampa. Cheminis krakmolo modifikavimas yra vienas i§ aktyviausiy
tyrin¢jimo budy siekiant sumazinti vandeniliniy rySiy kiekj krakmole. Modifikavus krakmolg
sumazinama jam bidinga retrogradacija, bet ir pagerinamos savybés: adhezija, pléveliy
susiformavimas.

Susintetinti jvairiy pakeitimo laipsniy krakmolo esteriai, kurie gauti naudojant skirtingus organiniy
rigsciy anhidridus (acto riigties, oktenilsukcino, gintaro riigsties ir ftalio riigSties anhidridus). Buvo
tirtos gauty skirtingais organiniais rigSciy anhidridais susintetinty krakmolo esteriy terminés
priklausomybés nuo pakeitimo laipsnio, jvertinti hidrofiliSkumo ir granuliometrinés struktiiros
pokycCiai. Taip pat atlikta krakmolo esterinimo proceso optimizavimas keiCiant pasirinktus
parametrus: reakcijos temperatiirg, reakcijos trukme ir katalizatoriaus kiekj. Nustatyta, kad
optimaliomis savybémis pasizymi krakmolo acetatas oktenilsukcinatas, kurio pakeitimo laipsnis
pagal oktenilsukcino grupes yra 0,06, o acetatines grupes yra ne maziau nei 1,23, tokio produkto
stikl¢jimo temperatiira yra 171 °C bei vilgymo kampo vertés yra pakankamai didelés. Taip pat buvo
pasiiilyta tokio produkto gamybos technologiné linija.
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Summary

Due to the extremely widespread and abundant use of plastics in various fields, there is an increase
in the amount of waste in landfills, a large amount is released into the environment and the oceans.
In the research for alternatives, biodegradable polymers are the solution to reducing pollution. For
this reason, starch is considered be one of the most promising substances due to its positive properties:
biodegradability, low cost and abundant availability. The fields of application of starch remains
limited due to its retrogradation, high viscosity. Chemical modification of starch is one of the most
active research methods to reduce the amount of hydrogen bonds in starch. Modification of starch
reduces its inherent retrogradation, but also improves its properties: adhesion, film formation.

Starch esters with different degrees of substitution were synthesized using different anhydrides of
organic acids (acetic acid, octenylsuccinic, succinic acid and phthalic acid anhydrides). The thermal
dependences of the obtained starch esters synthesized with different organic acid anhydrides on the
degree of substitution were studied, also the changes in hydrophilicity and granulometric structure
were evaluated. Optimization of the starch esterification process was also performed by changing the
selected parameters: reaction temperature, reaction time and amount of catalyst. Starch acetate
octenyl succinate has been found to have optimal properties with a degree of substitution of 0.06 by
octenyl succinic groups and at least 1.23 by acetate groups, a glass transition temperature of 171 °C
and sufficiently high contact angle values. A technological line for the production of such a product
was also proposed.
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Ivadas

Plastiko naudojimas drastiSkai yra iSauges dél plataus jo panaudojimo jvairiose srityse: maisto
pakavimo, automobiliy detaliy gamyboje ir t. t. Padidéjes plastiky naudojimas padidino ir jy atlieky
kiekj sgvartynuose, taip pat dideli kiekiai atlicky yra iSmetami j aplinkg ir tai tampa ilgalaikiais tarSos
Saltiniais [1, 2]. Biologiskai skaidomi polimerai yra sprendimas dél uzterStumo, kurj sukelia jprasti
sintetiniai polimerai. Siuo tikslu krakmolas yra laikomas perspektyvia medZiaga dél biologinio
skaidumo, mazos kainos ir gausaus priecinamumo [3]. Krakmolas — polisacharidas sudarytas i§
linijiniy amilozés ir Sakoty amilopektino makromolekuliy misinio. Krakmolo panaudojimo sritys
iSliecka ribotos dél jo neigiamy savybiy. Viena i$ jy yra didelis kiekis vandeliniy rysiy tarp krakmolo
makromolekuliy bei pac¢iy makromolekuliy viduje. Dél Sios priezasties krakmolas pasizymi auksta
stikl¢jimo temperatiira, t. y. Kaitinant krakmolas pirmiau pradeda destruguoti nei fiksuojama
stikl¢jimo temperatiira. Taip pat krakmolui badinga yra retrogradacija, kuri taip pat yra jo neigiama
savybé. Siekiant, kad krakmolas bty panaudotas jvairesnése srityse svarbu patobulinti jo savybes ir
pasalinti esan¢ius trikumus. Siam tikslui pasiekti, gali biti atliekamas cheminis, fizikinis arba
cheminis/fizikinis modifikavimas. Cheminiai modifikavimo metodai gali bati oksidacija, eterinimas,
esterinimas ir t. t. Fizikinis modifikavimas atliekamas pasitelkiant tokius metodus kaip daugkartinis
gilus uzSaldymas ir atSaldymas, terminé inhibicija ir kt. Taip pat cheminj modifikavimg galima
sujungti su fizikiniais: cheminis modifikavimas veikiant mikrobangy spinduliuote arba ekstruzija.
Atlikus krakmolo modifikavimg, ne tik sumazéja retrogradacijos reiSkiniai, bet ir pageréja
plévédarinés savybés bei adhezija [4].

Sio darbo tikslas — susintetini skirtingy pakeitimo laipsnio krakmolo esterius, naudojant skirtingus
organiniy rigsciy anhidridus ir istirti krakmolo esterinimo agento bei pakeitimo laipsnio jtaka gauty
dariniy hidrofobiSkumui ir terminéms savybéms.

Darbo tikslui pasiekti suformuluoti Sie uzdaviniai:

— gauti skirtingo PL krakmolo esterius modifikavimui naudojant skirtingus organiniy ragsciy
anhidridus siekiant iSlaikyti produkto granulometring struktiira;

— nustatyti optimalias krakmolo modifikavimo sglygas: reakcijos temperatiirg, trukme bei
katalizatoriaus kiekj, kad gauti pageidaujamo pakeitimo laipsnio krakmolo esterj;

— istirti modifikuoty krakmolo esteriy savybes: gauti terminiy savybiy priklausomybes nuo
krakmolo pakeitimo laipsnio, jvertinti hidrofiliSkumo pokycius priklausancius nuo
naudojamo esterifikavimo agento;

— pateikti optimalias krakmolo esteriy gamybos technologines rekomendacijas.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Krakmolo sudétis ir savybés

Krakmolas yra polisacharidas, kuris tampa vis daznesniu tyrinéjimo objektu dél savo puikiy savybiy:
mazos kainos, biologinio skaidumo bei technologiniy ypatybiy. Sis gamtinis polimeras yra plagiai
taikomas maisto pramonéje: gaminant konditerinius, kulinarinius gaminius, produkty sutirStinimui ir
t. t. Taip pat krakmolas yra naudojamas ir kitose pramonés Sakose, pavyzdziui: tekstilés, klijy,
popieriaus [5].

Gamtinis krakmolas yra sudarytas i§ dviejy polisacharidy: amilozés ir amilopektino. Amilozé —
linijinis polimeras, kuris sudarytas i§ a-D-gliukapiranozés anhidridy, sujungty a—1, 4 glikozidiniais
rySiais, o amilopektinas yra Sakotas polimeras, kurio Soninés grandinés sujungtos o-1, 6
glikozidiniais rysiais (zr. 1.1 pav.) [4, 6].

CHa20H CHaOH CH-0H
H 0 H H 0 H H O H
H H H
OH H 8] oH H 0 OH H 0—
HO
H OH H OH H OH
Amiloze
CHy CH,OH
H O H H O H
H H
OH H O OH H
O
H OH H OH
CHoOH CHoOH CHoOH
O H H 0 H H O H
H H H
OH H 0 OH H 0 Q OH H 0—
H OH H OH H OH H OH

Amulopektinas

1.1 pav. Amilozés ir amilopektino struktaros [6]

Krakmolo sudétyje dazniausiai yra apie 20-30 % amilozés ir apie 70-80 % amilopektino. Nuo
botaninés kilmés (bulviy, ryziy ir t. t.) priklauso krakmolo amilozés ir amilopektino santykis,
kristaliSkumas bei granuliy dydis. Tyrimai parod¢, kad amilopektino struktiira atliecka svarby
vaidmenj krakmolo funkcionalumui [7, 8]. Nustatyta, kad krakmolas, kuris turi santykinai daugiau
amilozés yra linkes suformuoti kietesnius gelius, stipresnes pléveles, 0 krakmolas, turintis santykinai
daugiau amilopektino, yra linkes suformuoti minkstesnius gelius bei silpnesnes pléveles.

Krakmolas yra biologiskai skaidus polisacharidas, kurj sintetina dauguma augaly, todél egzistuoja
jvairiy rusiy:

— bulviy krakmolas;

—  kukurtizy krakmolas;

— ryziy krakmolas;

— kvieciy krakmolas;
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— tapijokos krakmolas ir kt.

Granuliy forma ir dydis priklauso nuo krakmolo raisies [9]. 2006 metais E. Gregorova su grupe tyréjy
atliko penkiy skirtingy krakmoly rtsiy (bulviy, kvieciy, tapijokos, kukurlizy ir ryziy) analizg [10].
Mokslininky grupé nustaté, kad bulviy krakmolo granulés yra didziausios (46—49 um), o ryziy
krakmolo granulés maZiausios (4,4—4.,8 um). Siy mokslininky darbe taip pat teigiama, kad kvie¢iy,
kukuriizy ir tapijokos krakmolo granulés yra vidutinio dydzio (12-21 um). 1.2 paveiksle pateiktos
optiniu mikroskopu fiksuoty skirtingy rtasiy krakmolo granuliy nuotraukos [5, 10].

1.2 pav. Krakmolo granuliy nuotraukos: A — bulviy krakmolas, B — kvie¢iy krakmolas, C — tapijokos
krakmolas, D — kukurtizy krakmolas, E — ryziy krakmolas [10]

Krakmolo granulése yra tiek amorfiniy, tiek ir kristaliniy sriciy, kurios netirpios vandenyje kambario
temperattiroje. Krakmolo kleisterizacijos temperatiira skiriasi priklausomai nuo jo botaninés kilmes.
Krakmolo, kuris gaunamas i§ bulviy Sakniavaisiy, kleisterizacijos temperatiira yra 55-66 °C,
kukuriizy krakmolo kleisterizacijos temperatiira yra 62—77 °C, o kvie¢iy — 52-66 °C [11].

Krakmolo granulés brinksta ne tik jas Sildant, bet gali brinkti ir kambario temperattiroje, jei yra
veikiamos kai kuriy metaly drusky (pvz.: Ca?*, Mg?*) tirpalais. Sarmy tirpaluose krakmolo granulés
ne tik brinksta, bet gali ir iStirpti. Kei¢iant reagenty koncentracija, galima reguliuoti krakmolo
granuliy brinkimo greit] ir laipsnj [4].

1.2. Krakmolo modifikavimas

Gamtinio krakmolo panaudojimo sritys yra ribotos dél jo neigiamy savybiy: didelés klampos,
retrogradacijos ir netirpumo Saltame vandenyje. Norint pakeisti natiiralaus krakmolo savybes ir
iSplésti panaudojimo galimybes krakmolas gali biiti modifikuojamas tiek fizikiniais, tiek ir cheminiais
budais [12].
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1.2.1. Fizikinis krakmolo modifikavimas

Fizikinis krakmolo modifikavimas — krakmolo savybiy keitimas vien tik fizikiniu apdorojimu. Sis
modifikavimo btidas yra pigus ir saugus, nes néra naudojami cheminiai reagentai [13].

Fizikinis modifikavimas gali buti skirstomas j terminj ir neterminj. Terminiam fizikiniam
modifikavimui yra priskiriami tokie metodai kaip kleisterizacija, gridinimas, terminé inhibicija,
krakmolo pakartotinis kaitinimas, daugkartinis gilus uzsaldymas ir atSaldymas ir kt. Neterminiam
fizikiniam modifikavimui gali bati priskiriami tokie metodai kaip veikimas osmosiniu slégiu,
apdorojimas impulsiniu elektriniu lauku, apdorojimas ultragarsu ir kt. [13, 14].

Vienas 1§ paprasCiausiy fizikiniy modifikavimo metody — prezelatinizacija. Tokiu biidu apdorotas
krakmolas yra tirpesnis vandenyje ir pasizymi mazesne karSto kleisterio klampa. Dazniausiai taip
modifikuotas krakmolas yra naudojamas maisto pusgaminiams ir tapety klijams gaminti.

Naudojant gridinimo metodg krakmolo granulés yra kaitinamos vandenyje, kurio temperatiira turi
biiti mazesné uz kleisterizacijos temperatirg. Tokiu buidu apdorotas krakmolas pasizymi didesniu
terminiu stabilumu Kleistarizacijos temperatiroje. Terminés inhibicijos metodu gauti krakmolo
dariniai pasizymi stabilesne klampa, vientisesne tekstiira.

Modifikuojant krakmolg impulsiniu elektriniu lauku sumaZzéja krakmolo klampa bei kristaliSkumas.
Atliekant krakmolo modifikavimg daugkartiniu giliu uz$aldymu ir atSildymu, yra paveikiamos
krakmolo reologinés savybés, padidéja klampa bei terminis stabilumas [6, 15].

1.2.2. Cheminis krakmolo modifikavimas

ChemiSkai krakmolas modifikuojamas reagentais, kurie geba reaguoti su amilopektino ir amilozés
hidroksigrupémis. Cheminio modifikavimo mastg apibiidina krakmolo pakeitimo laipsnis (PL), kuris
gali keistis nuo 0 iki 3. Pagal krakmolo biiseng reakcijos miSinyje cheminiai modifikavimo biidai gali
biti:

— krakmolo grudeliy suspensijoje;

— vandeniniame krakmolo kleisteryje;

— Su sausomis arba dalinai sausomis krakmolo granulémis.

Dazniausiai krakmolas chemiSkai modifikuojamas oksidacijos, tinklinimo, esterinimo ir eterinimo
reakcijy metu (Zr. 1.3 pav.). Taip pat krakmolg galima chemiskai modifikuoti riigstinés ar fermentinés
hidrolizés, skiepijimo ir kt. reakcijomis [6, 15, 16].
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1.3 pav. Cheminiai krakmolo modifikavimo metodai [15]

Gali bati tatkomi vienu metu skirtingi cheminiai krakmolo modifikavomo metodai
(pvz.: acetilinimas / oksidacija, tinklinimas / oksidacija) arba cheminiai metodai kartu su fizikiniais
metodais (pvz.: cheminis modifikavimas veikiant mikrobangy spinduliuote arba reaktyvi ekstruzija)
[16, 17, 18].

Krakmolo tinklinimui yra naudojami di- arba polifunkciniai junginiai, kurie reaguodami su amilozés
ir / arba amilopektino keliomis hidroksigupémis sudaro skersinius rySius tarp krakmolo
makromolekuliy. Reakcijose naudojami jvairiis tinklinimo reagentai: fosforo oksichloridas, natrio
polifosfatas, natrio trimetafosfatas, adipo rugstis, boraksas ir kt. 1.4 pav. pavaizduotos dazniausiai
atliekamos tinklinimo reakcijos naudojant skirtingus tinklinimo reagentus [19, 20].
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1.4 pav. Krakmolo tinklinimo reakcijos [19]

Krakmolo oksidavimui gali bati naudojamas kalio permanganatas, natrio hipochloritas, vandenilio
peroksidas, natrio persulfatas ir azoto dioksidas. Oksidacijos reakcijoms jtakg labiausiai daro
temperattra, pH ir oksidatoriaus tipas. Oksidacijos reakcijy metu yra oksiduojamos hidroksigrupés,
kurios yra krakmolo molekuléje C-2, C-3 ir C-6 padétyse. Oksidacijos metu krakmolo molekuléje
pirmiausia vyksta hidroksigrupiy oksidacija iki aldehidiniy, o tada iki karboksiriigs¢iy. Oksiduotas
krakmolas pasizymi mazesne klampa, didesniu stabilumu, didesne kleisterizacijos temperatiira nei
gamtinis krakmolas.

Krakmolo esterinimui yra naudojami organiniy riigS8¢iy anhidridai (acto rugsties anhidridas,
oktenilsukcino riigSties anhidridas ir t. t.), rigsciy chloridai. Krakmolo esteriai pasizymi mazesne
kleisterizacijos temperatira ir retrogradacija [19, 21, 22].

Rugstinés hidrolizés budu krakmolas modifikuojamas naudojant mineralines riigstis (HCI, H2SOgy).
Yra manoma, kad rugstiné hidrolizé vyksta dviem etapais:

1. veikiamos amorfinés sritys.

2. atakuojamos kristalinés sritys.

Neorganinémis rtigs§timis modifikuotas krakmolas yra tirpesnis ir maziau linkes retrograduoti [22,
23].

1.3. Krakmolo esterinimas
1.3.1. Krakmolo acetato sintezé

Krakmolo acetatams gauti daZniausiai yra naudojamas acto rtgsSties anhidridas, kuris reakcijoje
dalyvauja kaip acetilinimo agentas. VVykstant acetilinimo reakcijai trys laisvosios hidroksigrupés prie
Ca, Cs ir Ce krakmolo molekuléje gali buti pakeistos trimis CH3COO- grupémis. Prijungty
acetilgrupiy skai¢ius prie krakmolo molekulés priklauso nuo acetilinimo agento koncentracijos,
terpés pH, reakcijos trukmés ir nuo katalizatoriaus dalyvavimo [24, 25].
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Vykstant reakcijai tarp krakmolo ir acto rtigsties anhidrido, palankiausiai susidaro C-3 ir C-6 esteriai.
Taciau katalizatoriaus dalyvavimas gali turéti jtakos kokio tipo acetatai susiformuos. Acetilinimo
reakcijose dazniausiai naudojami katalizatoriai yra NaOH, KOH, Ca(OH)2, Na,COs ir H2SO4 [24,
26].

2004 metais R. Dicke*is su bendraautoriais palygino katalizatoriy (4-dimetilaminopiridinas (DPAM)
/ piridinas ir dinatriofostatas / piridinas) jtakg krakmolo acetato susidarymui acetilindami iStirpintg
dimetilsulfokside (DMSO) krakmola acto rigsties anhidridu. Mokslininkai pastebéjo, kad naudojant
DPAM / piridinas katalizatoriy, buvo gauta 50 % C-6 esteriy, 37 % C-2 esteriy ir 13 % C-3 esteriy.
Panaudojus dinatriofostato / piridino katalizatoriy, susidaré daugiausiai C-2 esteriy (69 %), o C-6 ir
C-3 esteriy atitinkamai 20 % ir 11 % [27].

Pra¢jusiame deSimtmetyje siekiant susintetinti didelio PL krakmolo acetatus, Katalizatoriumi buvo
naudotas piridinas, nes esterinimo reakcijos jvykdavo sékmingai bei nesukeldavo krakmolo
degradacijos reakcijos metu. Taciau dél piridino didelés kainos, reikalingo papildomo apdorojimo
pries reakcijg bei nestabilumo, technologijos vystymas komerciskai buvo ribotas [25].

Paprastai krakmolo acetatai sintetinami vandenyje, bet gali buti naudojami ir organiniai tirpikliai
(pvz.: DMSO) [27, 28]. DMSO naudojimas néra populiarus, nes sudétingas yra S$io tirpiklio
atskyrimas nuo krakmolo [29]. 2010 metais H. Muljana su grupe tyréjy ieSkodami sprendimo dél
tirpikliy, pasitlé mazo PL krakmolo acetatg sintetinti sutankintame CO>. Acetilinant krakmola ir
naudojant tankintg CO; kaip tirpiklj ir katalizatoriy NaOH, buvo gauti krakmolo acetatai, kuriy PL
sieké nuo 0,01 iki 0,46. Mokslininkai nustate, kad tankintas CO> gali biiti potencialus tirpiklis Sioje
reakcijoje [30].

Acetilinto krakmolo panaudojimo galimybés skiriasi priklausomai nuo jo PL. Krakmolo acetatai,
kurie turi mazg PL (0,01-0,2) gali veikti kaip risamoji medziaga, kaip stabilizatorius, taip pat toks
krakmolas placiai pritaikomas maisto pramonéje (Saldyto maisto produkcijoje, jvairiuose saloty
padazuose, uzkandziuose) siekiant pagerinti stabilumg ir tekstiirg. Krakmolo acetatai, kuriy PL yra
vidutinis (0,2-1,5) arba didelis (1,5-3,0) pasizymi geru tirpumu chloroforme ir gali bati panaudojami
kaip termoplastiné medziaga [31, 32].

1972 metais Mark‘as ir Mehltrer‘as sukiiré krakmolo acetato sinteze, kurios metu kaip katalizatorius
yra naudojamas NaOH (Zr. 1.5 pav). Pagal iy mokslininky metodikg Shogren‘as 1996 metais atliko
krakmolo acetato sinteze, kurios metu buvo pasiekti dideli PL (1,5-2,5) [33, 34].

1.5 pav. Krakmolo acetilinimo reakcija [25]

2004 metais Y. Xu‘as su grupe tyréjy susintetino didelio PL krakmolo acetatus remdamasis Mark‘o
ir Mehltrer‘o metodika. Sintezei atlikti buvo naudotas krakmolas (turintis apie 70 % amilozés), acto
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rugsSties anhidridas bei 50 % vandeninis NaOH tirpalas kaip katalizatorius. Susintetinty 123 °C
temperatiiroje reakcijos produkty PL sieké nuo 0,57 iki 2,23. Naudojant skenuojancig elektroning
mikroskopija (SEM) buvo stebéti krakmolo acetaty morfologiniai pasikeitimai. Mokslininkai
pastebéjo, kad didéjant PL iki 1,11, krakmolo acetaty granuliy pavir§ius tampa SiurkStesnis.
Krakmolo granuliy struktiira prarandama pasiekus PL daugiau kaip 1,68 [25].

Krakmolo acetaty sintezei atlikti galima naudoti kaip katalizatoriy p- toluensulfono rtigstj (PTSA).
2013 metais F. Han‘as su grupe tyréjy atliko krakmolo acetato sinteze¢ 70 °C temperatiiroje, kurios
metu kaip acetilinimo agentg naudojo acto riigSties anhidrida, o katalizatoriy — PTSA [35]. Siekiant
gauti krakmolo acetatus su kuo didesniais PL, buvo tirta kokig jtaka turi reakcijos trukmé PL.
Mokslininkai nustate, kad didZiausias PL (2,85) pasiekiamas po 150 min. Reakcijai trunkant ilgiau,
krakmolo PL pradeda mazéti dél vykstancios krakmolo acetato hidrolizés. Naudojant SEM buvo
lyginama kaip skiriasi nemodifikuoto krakmolo granuliy struktiira nuo acetilinto krakmolo granuliy
struktiiros. Mokslininkai nustaté, kad gamtinio krakmolo granulés buvo lygios, granuliy diametras
sieké nuo 2 iki 15 um. Acetilinty krakmolo granuliy struktiira SiurkStesné nei nemodifikuoto
krakmolo granuliy.

2015 metais R. Colussi‘is su grupe tyré acto ragsties anhidrido koncentracijos jtakg krakmolo PL
[36]. Krakmolg veikiant NaOH ir acto riigsties anhidridu 25 °C temperatiroje, buvo gauti krakmolo
acetatai, kuriy PL sieké nuo 0,05 iki 0,10 (Zr. 1.1 lentel¢). Mokslininky grupé nustaté, kad naudojant
didesnj kiekj acto riigSties anhidrido, gauti didesnio PL krakmolo acetatai.

1.1 lentelé. Krakmolo acetaty PL, kai reakcijai naudojamos skirtingos acto rtigsties anhidrido koncentracijos
[36]

Acetilinimo produktas Acto rugsties anhidridas (g/100g PL
krakmolo)

Krakmolo acetatas 5 0,05

Krakmolo acetatas 10 0,08

Krakmolo acetatas 20 0,10

2020 metais P. Cuenca su bendraautoriais atliko krakmolo acetato sintez¢ naudojant metasulfono
rugstj kaip esterinimo katalizatoriy (Zr. 1.6 pav.) [37]. Mokslininkai nustaté, kad PL didéjo, ilgéjant
reakcijos trukmei (30-120 min.). Reakcijos produkty PL sieké nuo 1,9 iki 2,9. Naudojant SEM
nustatyta, kad gamtinio krakmolo granulés apvalios, granuliy dydis buvo nuo 5 iki 15 pum, acetilinty
krakmoly granulés praradusios savo struktiira.
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1.6 pav. Krakmolo acetilinimo schema [37]
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1.3.2. Krakmolo natrio sukcinato sintezé

Krakmolo sukcinatai yra naudojami kaip riSamieji ir tir§tinimo agentai, tableCiy dezintegrantali
farmacijos pramonéje taip pat pavirSiaus dydzio matavimo agentai popieriaus srityje [38].

Atliekant krakmolo natrio sukcinato sinteze, svarbus parametras — pH. Ruan‘as su bendraautoriais
tyré pH jtaka produkto PL [39]. Kadangi sunku iSlaikyti pH labai siaurose ribose, todél buvo tirta
Na>CO3z molinio santykio jtaka PL pagal gintaro rugsties anhidrida. Buvo nustatyta, kad didinant
molinj santykj nuo 0,5 iki 0,7, krakmolo sukcinato PL kito nuo 0,057 ir 0,110. Esant mazesniam
moliniam santykiui nei 0,5, OH grupés néra efektyviai aktyvuojamos reaguoti su gintaro rugsties
anhidridu. Didinant molinj santykj nuo 0,7 ik1 0,9, buvo pastebétas PL mazé¢jimas nuo 0,110 1ki 0,038.
Mokslininkai aiSkino, kad taip jvyko, dél to kad vyko Salutinés reakcijos.

N. Chunmei‘as su grupe tyréjy aprasé reakcijos trukmés, temperatiiros, Na2COs ir gintaro rugsties
anhidrino molinio santykio bei gintaro riigSties anhidrido ir krakmolo molinio santykio jtaka
krakmolo natrio sukcinato PL ir RE [40]. Mokslininkai nustate, kad produkto PL ir RE iSlieka
pastovis didinant reakcijos trukme ir i§laikant pastovy Na,COs ir gintaro riigsties anhidrino molinj
santykj, taip pat gintaro rigsties anhidrido ir krakmolo molinj santykj. Sj reiskinj aikino, kad
reakcijos greitis buvo labai greitas ir reakcijos ilginimas nebeturéjo jtakos PL didé€jimui. Taip pat
mokslininkai pabréz¢, kad reakcijos temperatiira buvo svarbus parametras. Didinant temperatiirg nuo
25 °C iki 35 °C, PL kito nuo 0,089 iki 0,110. Vykdant reakcijg aukstesnéje temperatiiroje (vir$ 35 °C)
buvo stebimas PL sumaz¢jimas nuo 0,110 iki 0,087. Tyréjy grupé aiSkino, kad aukStesnéje
temperatiiroje vyksta Salutinés reakcijos.

1.3.3. Krakmolo oktenilsukcinato sintezé

Krakmolo oktenilsukcinatai daZzniausiai yra sintetinami esterinant krakmolg su oktenilsukcino
rugsties anhidridu (OSA) vandenyje Sarminéje terpéje (zr. 1.7 pav.) [41, 42].
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1.7 pav. Krakmolo modifikavimo su oktenilsukcino ragsties anhidridu schema [41]

Optimali temperattira krakmolui reaguoti su OSA yra 30—40 °C [41]. Esterinimo reakcijos optimalus
pH yra nuo 7 iki 8. Siame pH intervale krakmolo molekulés yra suaktyvinamos nukleofilinei atakai.
Fermentais katalizuojamos reakcijos optimali pH verté yra 8. Jeigu pH virsija 9,5 tada vyksta
nepageidaujamos Salutinés reakcijos ir susiformuoja didelis kiekis Salutiniy produkty [43, 44].
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R. Hui‘as su bendraautoriais apra$é bulviy krakmolo esterinimg naudojant OSA [45]. Buvo tirta kokig
jtaka krakmolo PL turi reakcijos trukme, temperatiira ir krakmolo koncentracija. Nustatyta, kad
didziausiaus PL pasiekiamas po 3 val., o toliau ilginant reakcijos trukm¢ PL pradeda mazeéti dél
vykstancios hidrolizés. Tiriant temperattros jtaka, nustatyta, kad didziausias PL pasiekiamas 35 °C,
o toliau didinant temperatiirg PL. mazéja. Nustatant krakmolo koncentracijos jtaka PL, pastebéta, kad
didinant krakmolo koncentracijg nuo 20 % iki 35 % (proporcingai vandens Kiekiui g/g) gautas stabilus
PL didé¢jimas. Toliau didinant krakmolo koncentracijg iki 40 %, PL pradéjo mazéti, nes reakcijos
misinys sunkiai maisési.

M. L. Silva su grupe tyréjy lygino trijy turinéiy skirtingus amilozés kiekius kukuriizy krakmolus
(vaskiniy, normalus ir Hylon VII) [46]. Buvo tirta kokig jtaka turi amilozés kiekis, kai krakmolas
modifikuojamas oktenilsukcino rugsties anhidridu. Nustatyta, kad po modifikavimo amilozés kiekis
sumazéjo. Maziausias PL pasiektas, kai buvo modifikuotas vaskinis kukurtizy krakmolas, o
didziausias PL, kai Hylon VII (zr. 1.2 lenteléje).

1.2 lentelé. Nemodifikuoty ir OSA modifikuoty kukuriizy krakmoly amilozés kiekis ir PL [46]

Kukuriizy krakmolas Amilozés kiekis (%) PL

Vaskinis Nemaodifikuotas 5,4+0,2 -
Modifikuotas 4,0+0,6 0,0103+0,003

Normalus Nemaodifikuotas 25,2+0,5 -
Modifikuotas 14,9+0,5 0,0112+0,001

Hylon VII Nemodifikuotas 65,8+0,7 -
Modifikuotas 54,1+1,0 0,0125+0,004

Krakmolo oktenilsukcinatai yra naudojami kaip emulsijy stabilizatoriai, PAM, maistui teksttrg
suteikiantys agentai. Taip pat placiai naudojami farmacijos pramonéje [47, 48].

1.3.4. Krakmolo natrio ftalato sintezé

Dazniausiai krakmolo esterinimas atlieckamas naudojant tokius anhidridus kaip acto riigsties,
oktenilsukcino riigsties bei maleino [49, 50, 51]. Palyginus su $iais alifatiniais anhidridais aromatinius
anhidridus, pavyzdziui, ftalio rugsties anhidrida, yra pastebima tendencija, kad Sis anhidridas pradeda
sulaukti daugiau mokslininky démesio krakmolo esterinimo procese. Prijungiant aromating esterio
grupe yra pranasumas pries$ alifatinius anhidridus:
— esterio grupés su benzeno Ziedu gali pagerinti modifikuoto krakmolo suderinamumg su
komerciniais aromatiniais poliesteriais ir taip praplésti krakmolo panaudojimg ne maisto
pramongs srityje [52].

Dazniausiai krakmolo esterinimas ftalio riigsties anhidridu atlickamas naudojant, organinius [53] ar
joninius [54] tirpiklius. Nustatyta, kad atlickant reakcijas su tirpikliu, uztikrinamas pastovus reakcijos
miSinio maiSymas [50]. Taciau Siy reakcijy trikumai, kad yra brangi sinteze ir gamtos tarsa plaunant
ir dziovinant gautus produktus, todél néra tinkamas naudoti pramongéje [55, 56].

2014 metais mokslininky grupé tyré krakmolo natrio ftalaty panaudojimo galimybes kaip zarnyno
ligoms skirty tableciy dengimo medziaga [57]. Krakmolas modifikuotas dviem stadijomis. Pirmame
etape krakmolo tirpalas pakaitintas vir§ 70 °C temperatiiros, o antrojoje stadijoje reakcija atlikta
kambario temperatiiroje naudojant NaOH, ftalio riigSties anhidrida bei tirpiklj etanolj palaikant
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reakcijos pH nuo 8 iki 10. Pasiektas produkto PL — 0,0541. Mokslininkai nustaté, kad susintetintas
krakmolo ftalatas geriau tirpsta Sarminéje terpéje negu riigstingje, todél yra potencialus produktas
panaudoti jj kaip Zarnyno ligoms gydyti tableciy dengimo medziagg.

Taip pat ftalio riig§ies anhidridas gali biiti naudojamas krakmolui modifikuoti ne tik esant tirpikliui
bet ir sausu metodu, norint pagaminti naujg gaminj su geresniu sukibimu su poliesterio pluostais ir
plévelémis [58]. Sausas metodas galéty iSvengti tirpiklio sanaudy ir tarSos Salinant tirpiklj plaunant
medziaga. Taciau taikant sausajj metoda, cheminius reagentus sunku tolygiai paskirstyti, kad tolygiai
vykty reakcija, ypac€ su kietos fazés reagentais, net ir atliekant reakcijas temperatirose aukstesnése
nei tokiy reagenty lydymosi temperatiiros [51, 58]. Kita i§ aternatyviy yra pusiau sausas metodas
(angl. semi-dry) [56].

Y. Chengdong‘as su bendraautoriais lygino krakmolo natrio ftalato pusiau sausg sintezés metoda su
sausu sintezés metodu [52]. Sintezés atliktos 120-160 °C temperatiiros intervale, laiko trukme
keiciant nuo 30 min. iki 3 val. Mokslininky grupé nustate, kad geresnis reakcijos efektyvumas (RE)
pasickiamas reakcijas atlickant naudojant nedidelj tirpiklio DMF kiekj ( RE sieké nuo 25 iki 67,5 %),
nei visai nenaudojant $io tirpiklio (RE sieké nuo 5 iki 35 %). Taip pat naudojant SEM buvo lyginta
kaip skiriasi nemodifikuoto krakmolo granulés nuo modifikuoto pusiau sausu metodu. Didéjant
krakmolo natrio ftalato PL nuo 0,051 iki 0,145 granulés pavirSius tampa SiurkStesnis, taciau
granuliometing struktiira i§lieka panasi kaip nemodifikuoto krakmolo.

1.4. Termoplastinis krakmolas

D¢l didéjancio susidoméjimo atsinaujinanciy medziagy panaudojimu, mokslininkai intensyviai tiria
ir bando kurti biologiskai skaidZius plastikus. Palyginus krakmolg su baltymais ir lipidais, krakmolas
tampa viena i§ perspektyviausiy medziagy gaminant plastikus dél savo teigiamy savybiy: biologinio
skaidumo, universalumo [59]. Gamtinis krakmolas neturi termoplastiniy savybiy, taciau pridéjus
plastifikatoriy, panaudojus terminius procesus, krakmolas kleisterizuojasi ir jgyja termoplastiniy
savybiy.

Krakmolo pagrindu pagaminti plastikai yra naudojami pramonéje jvairiose srityse: maisto pakavimui,
saldainiy padéklams, lékstés, komposto maiseliams ir t. t. [60]. Krakmolo pagrindu pagaminti
plastikai turi du pagrindinius trikumus: didelis jautrumas vandeniui ir maZas mechaninis stiprumas.
Mokslininkai vis dar ieSko sprendimo biudy kaip pasalinti $iuos trikumus bandant jvairius sprendimo
biidus. Vienas i$ sprendimo biidy — panaudoti plastifikatorius.

Plastifikatoriai — priedai, kurie dedami j polimerines medziagas, sickiant pakeisti jy fizines savybes:
suteikti ar padidinti elastinguma arba plastiSkumg perdirbimo ir eksploatacijos metu. Be
plastifikatoriy, gamtinis krakmolas néra laikomas termoplastiniu plastiku [61, 62]. Norint sékmingai
plastifikuoti, plastifikatorius turi atitikti tam tikrus pagrindinius reikalavimus:

— maza molekulé,

— polinis,

— hidrofilinis,

— suderinamas su krakmolo molekule [63].

Kiti papildomi svarbis plastifikatoriui keliami reikalavimai yra tai, kad jo virimo temperatiira turéty
biiti pakankamai auksta, kad plastifikatorius neiSgaruoty i§ medziagos perdirbimo ir dZiovinimo metu
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[50]. Dazniausiai dedami plastifikatoriai j krakmola: vanduo, glicerolis, etilenglikolis, sorbitolis,
fruktozé, gliukozé, amino ragstys ir amidai [64 ,65, 66].

1.4.1. Termoplastinio krakmolo gamybai naudojama jranga

Termoplastinis krakmolas gamybai gali biiti panaudojama liejimo jranga arba ekstruzijos. Naudojant
liejimo jranga, (zr. 1.8 pav.) pirmiausia, i§ krakmolo plastifikatoriaus ir kity priedy padaroma
krakmolo suspensija vandenyje, kurig kaitinant krakmolo granulés kleisterizuojasi. Pakaitinta
suspensija liejama ant lygios platformos, atausinama ir dziovinama tol, kol bus galima plévelg nulupti
nuo platformos [61].

Plastifikatorius
Kiti priedai Krakmolas o )
/ Tirpalo liejimas Plévelés nulupimas
ant platformos

N / /
Suspensija | = (

=l f ”

//s'\Liepsna Lygi platforma

1.8 pav. Termoplastinio krakmolo plévelés gamyba: 1 — krakmolo suspensijos formulavimas ir kaitinimas, 2
— suspensijos liejimas ant platformos, 3 — vésinimas ir dZiovinimas, 4 — plévelés nulupimas nuo platformos
pavirsiaus [61]

A 4

Liejimas dazniausiai yra naudojamas laboratorijose ir néra praktiSkas pramoninei gamybai. Didelio
masto pramoninei termoplastinio krakmolo gamybai yra naudojami ekstruderiai. Dviejy sraigty
ekstruderis susideda i$ piltuvo, cilindro, sraigty ir sriegiamosios galvutés (Zr. 1.9 pav.) [67].

Ekstruzijos metu veikiant Slyties jégoms ir temperatiirai suardomos krakmolo kristalinés sritys ir
susiformuoja istisa, nepertraukiama amorfiné mas¢. Vanduo esantis krakmole ir kiti plastifikatoriai
sgveikauja su krakmolo OH grupémis, blokuodamos krakmolo intermolekulinius ir intramolekulinius
vandenilinius ry$ius [68].

Krakmolas + Plastifatorius
0 Qo

Piltuvas _ ;[| Termoplastinio krakmolo
plevele

T
— [ — Al — ]

/ /

Cilindras Sraigtas Galvuté

1.9 pav. Ekstruderio schema [67]
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Naudotos medziagos

Reagentai, kurie buvo naudojami eksperimentams atlikti, pateikti 2.1 lentel¢je.

2.1 lentelé. Cheminiai reagentai

Gamintojas Reagentas Struktura
Aloja—Starkelsen Bulviy krakmolas OH
o]
H
OH H 0
),
H OH
Eurochemicals Natrio hidroksidas NaOH
Eurochemicals Acto riigsties anhidridas o o
/k OA
REAHIM Natrio sulfatas Na2S04
Eurochemicals Izopropanolis H,C CH,
OH
Sigma Aldrich Fenolftaleinas (indikatorius, HO

0,1 % etanolinis tirpalas)

O .

o]
Sigma Aldrich Oktenilsukcino ragsties o— 9o
anhidridas M@\/\/\/\
/

Sigma Aldrich Gintaro rugsties anhidridas O 0 _o

Eurochemicals Kalio jodidas KI

Supelco Jodo monochloridas ICI

Sigma Aldrich Tirpus krakmolas HO_ HO

OH OH
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2.1 lentelés tesinys. Cheminiai reagentai

Gamintojas Reagentas Struktira
Sigma Aldrich Ftalio riigsties anhidridas /ﬁ)
(>
0]
Eurochemicals Glicerolis
HO OH
OH
Eurochemicals N,N-dimetilformamidas o
H )'L l.Tl ~
Eurochemicals Kalcio oksidas Ca0O
Eurochemicals Druskos rigstis HCI
Chempur Jodas I2

2.2. Naudota aparatiira ir programiné jranga

Eksperimentams naudota aparatiira:
— analitinés svarstyklés ,,AD600% (Axis);
— pH matuoklis (Hanna Instruments);
— magnetiné maisyklé ,,C-mag HS 7 (IKA);
— centrifuga ,,320R* (Hettich Universal)
— laboratoriné krosnelé ,,SNOL “ (Umega);
— drékinimo kampo matavimo prietaisas ,,Attension* (Biolin Scientific);
— skenuojantis elektroninis mikroskopas "Quanta 200 FEG* (FEI, JAV);
— mechanin¢ maisSyklé ,,RH basic* (Eurostar);
— TG analizatorius ,,TGA 4000 (PerkinElmer);
— DSC prietaisas ,,DSC 8500( PerkinElmer).

2.3. Tyrimy metodikos
2.3.1. Krakmolo acetato sintezé aukStoje temperatiiroje

Trigurkléje apvaliadugnéje kolboje krakmolas (0,62 mol) ir Na2SO4 (0,04 mol) sumaisyti su acto
rigsSties anhidridu (3 mol). Kolba temperattiros palaikymui jstatoma j kaitinama alyvos vonele ir
sujungiama su vandens Saldytuvu. Temperatiirai reguliuoti kontaktinis termometras jmerkiamas j
reakcijos miSinj. Reakcijos miSinys maiSomas kambario temperatiiroje 5 min. magnetine maiSykle.
Po 5 min. j reakcijos miSinj létai sulaSinamas reikiamas kiekis (1-1,4 mol) 50 % NaOH tirpalo,
palaikant reakcijos temperattrg intervale 30—50 °C. Po to, reakcijos miSinio temperatiira pakeliama
iki reikiamos (100-140 °C) temperatiiros. Reakcijos trukmé buvo nuo 30 min iki 240 min. Po
reakcijos reakcijos miSinys iSsodinamas Saltame vandens izopropanolio (1:3) miSinyje maiSant
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mechanine maiSykle esant 500 aps/min grei¢iu 10 min. Po to, reakcijos miSinys supilstomas i 50 ml
talpos meégintuvélius ir centrifiiguojamas 6000 aps/min grei€iu 5 min. 20 °C temperattroje. Po
centrifigavimo nusédegs krakmolo acetatas plaunamas vandens izopropanolio (1:3) miSiniu.
Reakcijos miSinys vél iSmaiSytas ir procediira kartota astuonis kartus tokiomis paciomis sglygomis.
Po centrifuigavimo, krakmolo acetatas dziovintas 50 °C temperatiroje 24 val., konvekcinéje
krosneléje.

2.3.2. Krakmolo acetato sintezé Zemoje temperatiiroje

Chemingje stikliné¢je krakmolas (0,62 mol) ir CaO (0-0,08 mol) sumaisyti su acto riigsties anhidridu
(3 mol). ] reakcijos miSinj sulasinamas NaOH (0,04—0,085 mol) ir vandens miSinys (3 mol). Cheminé
stikliné uzdengiama plévele ir jdedama j konvekcing krosnele esant 45 °C temperatiirai. Reakcijos
trukmé 16 val. ir 40 val. Reakcijos miSinys iSsodinamas $altame vandens ir izopropanolio (1:3)
miSinyje maiSant mechanine maisykle esant 500 aps/min grei¢iu 10 min. Po to, reakcijos miSinys
filtruojamas Biuchnerio piltuvu plaunant vandens izopropanolio (1:3) misiniu. Krakmolo acetatas
dziovintas konvekcinéje krosneléje 50 °C temperatiroje 24 val.

2.3.3. Krakmolo acetato pakeitimo laipsnio nustatymas

250 ml kaginéje matavimo kolboje pasvertas krakmolo acetatas (sverta bandinio masé apie 0,5 g)
uzpiltas distiliuotu vandeniu (50 ml), tuomet lasintas 0,01 mol/l HCI iki neutralios terpés, t. y. 7.
Tuomet supilamas 25 ml 0,5 mol/l koncentracijos NaOH ir paruostas bandinys kaitintas iki tol, kol
gautas skaidrus tirpalas. Tirpalas atauSinamas, po to, j kiiging kolba jlaSinama 3—4 lasai fenolftaleino
tirpalo ir NaOH perteklius titruojamas 0,5 mol/l HCI iki rausvos spalvos dingimo. Krakmolo acetato
pakeitimo laipsnis apskaiciuotas pagal 2.1 formule:

162X(N XV - N XV
PL = (NNaoH XV NaoH— NuciXVHcl) : (2.1)
1000xm—=42(NNqoHXVNaoH— NHCIXVHCD)

¢ia NnaoH — uzpilto ant bandinio NaOH koncentracija, mol/l; Vnaon — uzpilto ant bandinio NaOH tris,
ml; Nnci — titravimui naudoto HCI koncentracija, mol/l; Vucr — titravimui sunaudotos HCI taris, ml;
m — bandinio masé¢, g.

2.3.4. Krakmolo natrio oktenilsukcinato sintezé

Stiklineje krakmolas (0,62 mol) sumaiSytas su distiliuotu vandeniu. MiSinys maiSytas magnetine
maiSykle 5 min. Po 5 min. lasintas 3 % NaOH tirpalas iki reakcijos mi§inio pH 8. Reikiamas kiekis
OSA (0,1 mol) istirpintas izopropanolyje (40 ml). Istirpintas OSA izopropanolyje j reakcijos miSinj
supiltas trimis lygiomis porcijomis. Po kiekvienos porcijos supylimo, laSintas 3 % NaOH tirpalas
palaikant 8 pH iki kol stabiliai laikosi pH verté apie valanda. Reakcijos miSinys paliktas per naktj.
Tuomet | reakcijos miSinj lasintas 0,1 mol/l HCI tirpalas iki silpnai riigStinés terpés, t. y. 6,5.
Oktenilsukcino riigSties anhidridu modifikuotas krakmolas plautas distiliuvoto vandens ir
izopropanolio miSiniu (santykis 3:1). Krakmolo natrio oktenilsukcinatas dZiovintas 40 °C
temperatiiroje 24 val., konvekcinéje krosnel¢je 50 °C temperatiiroje.

2.3.5. Krakmolo natrio oktenilsukcinato pakeitimo laipsnio nustatymas
1250 ml konusing kolbute pasverta apie 1 g krakmolo natrio oktenilsukcinato Supilta 50 ml distiliuoto

vandens ir 10 ml Wijs reagento (angl. Wijs Solution). Bandinys maiSytas magnetine maisSykle 400
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aps/min 60 min. tamsoje. Po 1 val. uzpilta 5 ml 10 % koncentracijos KI tirpalo ir 25 ml 0,1 mol/I
koncentracijos Na;S,03 ir miSinys maiSytas magnetine maiSykle 400 aps/min, kol dingsta mélyna
spalva. Na>S>03 perteklius nutitruotas 0,1 mol/l I tirpalu, kol pakinta spalva (i§ baltos ] $viesiai
mélyng spalva). Titravimui naudotas indikatorius — tirpus krakmolas. Krakmolo natrio
oktenilsukcinato pakeitimo laipsnis apskaiciuotas pagal 2.2 formule:

16,2x(V—-"V,)

PL = X
2000xm—21(V— V,)

(2.2)

¢ia V — bandiniui nutitruoti naudotas 0,1 mol/l I, kKiekis, ml; Vo — nemodifikuotam krakmolui nutitruoti
naudotas 0,1 mol/l I, kiekis, ml; m — bandinio masé, g.

2.3.6. Krakmolo natrio sukcinato sintezé

Krakmolas (0,62 mol) stiklinéje sumaiSytas su distiliuotu vandeniu. MiSinys maiSytas magnetine
maiSykle 5 min. Po 5 min. laSintas 3 % NaOH tirpalas iki 8 pH. Gintaro riigSties anhidridas subertas
] reakcijos miSinj trimis lygiomis porcijomis. Po kiekvienos porcijos subérimo, lasintas 3 % NaOH
tirpalas palaikant pH 8 iki kol stabiliai laikosi pH verté apie valandg. Reakcijos miSinys paliktas per
nakt]. Tuomet j reakcijos misinj lasintas 0,1 mol/l HCI tirpalas iki silpnai rugstinés terpés, t. y. 6,5.
Reakcijos miSinys plautas distiliuotu vandeniu. Krakmolo natrio sukcinatas dziovintas 40 °C
temperatiiroje 24 val., konvekcinéje krosneléje 50 °C temperatiiroje.

2.3.7. Krakmolo natrio ftalato sintezé

Stiklinéje krakmolas (0,62 mol) sumaiSytas su distiliuotu vandeniu. MiSinys maiSytas magnetine
maiSykle 5 min. Po 5 min. laSintas 3 % NaOH tirpalas iki 8 pH. Ftalato riigsties anhidridas (0,2 mol)
iStirpintas N, N — dimetilformamide (DMF) (40 ml). IStirpintas ftalato rugsties anhidridas DMF |
reakcijos miSinj supiltas trimis lygiomis porcijomis. Po kiekvienos porcijos supilimo, lasintas 3 %
NaOH tirpalas iki 8,5 pH. Reakcijos miSinys paliktas per naktj. Tuomet j reakcijos miSinj lasintas
0,1 mol/l HCI tirpalas iki silpnai riigStinés terpés, t. y. 6,5. Reakcijos miSinys plautas distiliuotu
vandens ir DMF miSiniu (santykis 3:1). Krakmolo natrio ftalatas dziovintas 24 val. kambario
temperatiiroje 50 °C temperatiiroje.

2.3.8. Krakmolo natrio ftalato ir krakmolo natrio sukcinato pakeitimo laipsnio nustatymas

250 ml kiiginéje matavimo kolboje pasverta apie 0,5 g modifikuoto krakmolo ir uzpilta 50 ml
distiliuoto vandens. LaSintas 0,01 mol/l koncentracijos HCI iki neutralios terpés, t. y. 7. Tuomet
supilta 25 ml 0,5 mol/l NaOH ir taip paruostas bandinys kaitintas iki tol, kol gautas skaidrus tirpalas.
Tirpalas atauSinamas, po to, NaOH perteklius titruojamas 0,5 mol/l HCL [ kiiging kolbg ilaSinami
3—4 lasai fenolftaleino ir titruojama iki rausvos spalvos dingimo. Krakmolo natrio ftalato pakeitimo
laipsnis apskai€iuotas pagal 2.3 formule:

pL = 162%Nuci Vo=V . (2.3)

1000Xm — 171(V,— V)’

¢ia Nuer — titravimui naudoto HCI koncentracija, mol/l; V — bandiniui nutitruoti naudotas 0,5 mol/I
HCI kiekis, ml; Vo — nemodifikuotam krakmolui nutitruoti naudotas 0,5 mol/l HCI kiekis, ml; m —
bandinio masé, g.

Krakmolo natrio sukcinato pakeitimo laipsnis apskai€iuotas pagal 2.4 formule:
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_ 162 XNHCI X (VO—V) .
©1000xm — 123(V,— V)’

(2.4)

¢ia N — titravimui naudoto HCI koncentracija, mol/l; V — bandiniui nutitruoti naudotas 0,5 mol/l HCI
kiekis, ml; Vo — nemodifikuotam krakmolui nutitruoti naudotas 0,5 mol/l HCI kiekis, ml; m — bandinio
mase, g.

2.3.9. Krakmolas modifikuotas oktenilsukcino rigsties anhidridu ir acto rugsties anhidridu

Krakmolo natrio oktenilsukcinatas sintetintas dviem stadijomis: pirmoje stadijoje susintetintas pagal
metodikg apraSytg 2.3.4. skyrelyje. Trigurkléje apvaliadugnéje kolboje gautas produktas (0,058 mol)
ir Na2SOj4 (0,04 mol) sumaiSyti su acto ragsties anhidridu (0,4 mol). Kolba temperatiiros palaikymui
jstatoma ] kaitinamg alyvos vonel¢ ir sujungiama su vandens Saldytuvu. Temperatiirai reguliuoti
kontaktinis termometras jmerkiamas j reakcijos miSinj. Reakcijos miSinys maiSomas kambario
temperatiiroje 5 min. magnetine maisykle. Po 5 min. j reakcijos miSinj létai sula§inamas reikiamas
kiekis (1-1,2 mol) 50 % NaOH tirpalo, palaikant reakcijos temperatiirg intervale 30-50 °C. Po to,
reakcijos miSinio temperatiira pakeliama iki reikiamos (100—140 °C) temperatiiros. Reakcijos trukmé
nuo 30 min iki 240 min. Reakcijos miSinys iSsodinamas Saltame vandens izopropanolio (1:3) miSinyje
maiSant mechanine maiSykle esant 500 aps/min grei¢iu 10 min. Po to, reakcijos miSinys supilstomas
1 50 ml talpos meégintuvélius ir centrifiiguojamas 6000 aps/min grei¢iu 5 min. 20 °C temperatiiroje.
Po centrifigavimo nusédes krakmolo acetatas plaunamas vandens izopropanolio (1:3) miSiniu.
Reakcijos miSinys vél iSmaiSytas ir procediira kartota aStuonis kartus tokiomis paciomis sglygomis.
Po centrifigavimo, modifikuotas krakmolas dZiovintas 50 °C temperatiiroje 24 val., konvekcinéje
krosnel¢je.

2.3.10. Modifikuoto ir nemodifikuoto krakmolo analizé Furjé transformacijos infraraudonuju
spinduliy spektroskopija

Bandiniy FT-IR (Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija) spektrai uzrasyti
atspindzio rézime, naudojant Frontier FT-IR spektometra (Perkin Elmer). Sio prietaiso skiriamoji
geba 1 cm?, skenavimo greitis 0,2 cm/s, skenavimy skai¢ius 16.

2.3.11. Modifikuoto ir nemodifikuoto krakmolo vilgymo kampo matavimas

Vilgymo kampo matavimams atlikti buvo pasiruosStos bandiniy tabletés. Tableciy paruoSimui buvo
naudota apie 0,3 g medZziagos, kuri buvo supresuota j tablete. Vilgymo kampo nustatymui naudotas
vilgymo kampo matavimo prietaisas Attension (Biolin Scientific). Jrenginyje esanti skaitmeniné
kamera vizualiai fiksuoja laselio geometrija ant tabletés pavirSiaus ir kompiuteriné programa
,LHAttension® pateikia matuojamasias vilgymo kampo vertes. Vilgymo kampas vandeniu matuotas nuo
tabletés pavirSiaus.

2.3.12. Modifikuoto ir nemodifikuoto krakmolo termogravimetriné analizé

Bandiniy TG analizé buvo atlikta naudojant TGA 4000 (Perkin Elmer) termogravimetrinj
analizatoriy. Tyrimo sglygos: méginio masé (apie 10 mg), buvo kaitinamas temperatiiros intervale
nuo 40 iki 800 °C, keliant temperatiirg 10 °C/min. grei¢iu, azoto atmosferoje (20 ml/min). Bandinio
destrukcijos temperatiira apskaic¢iuota naudojant programa Pyris liestiniy metodu.
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2.3.13. Modifikuoto ir nemodifikuoto krakmolo diferencinés skenuojanciosios kalorimetrijos
analizé

Bandiniy DSC analizé buvo atlikta naudojant DSC 8500 (PerkinElmer) prictaisa. Tyrimo sglygos:
méginio masé (apie 20 mg), rezimas kaitinimas, ausinimas ir vél kaitinimas temperatiiros intervale
nuo 20 — 240 — 20 — 240 °C 10 °C/min. grei¢iu, azoto atmosferoje (20 ml/min).

2.3.14. Modifikuoto ir nemodifikuoto krakmolo skenuojamoji elektroniné mikroskopija

Krakmolo dariniy milteliai morfologiskai apibuidinti atlieckant SEM tyrimus. Bandiniai uzberti ant
specialios lipnios juostelés, kuri buvo pritvirtinta prie metalinio stalelio pavir§iaus ir SEM nuotraukos
gautos aukstos skiriamosios gebos skenuojanc¢iu elektroniniu mikroskopu Quanta 200 FEG (FEI,
JAV).

2.3.15. Rezultaty tikslumo ir patikimumo jvertinimas
Aritmetinis vidurkis X apskaiciuotas pagal 2.5 formule:

g = Lo, (2.5)

n
Cia x; — tirlamasis atsitiktinis dydis; n — rezultaty skaiius.

Vidutinis kvadratinis nuokrypis s apskaiciuotas pagal 2.6 formulg:

n )2
s = /—Zl:lﬁll ) ; (2.6)

¢ia xj — tirlamasis atsitiktinis dydis; x — atsitiktinio rezultato nuokrypis nuo aritmetinio vidurkio;
n — rezultaty skaicius.

Variacijos koeficientas v apskai¢iuotas pagal formule:

v = 2:100 %:; (2.7)

Rilw

Cia s — vidutinis kvadratinis nuokrypis; x — atsitiktinio rezultato nuokrypis nuo aritmetinio vidurkio.
2.4. Tyrimy rezultatai jy aptarimas
2.4.1. Krakmolo natrio ftalato sintezé ir savybés

Krakmolas esterintas dalyvaujant ftalio riigsties anhidridui ir NaOH. Reakcijos misinio pH palaikytas
nuo 8 iki 8,5, kad nesusiformuoty daug Salutiniy produkty ir nejvykty krakmolo kleisterizacija (Zr.
2.1 pav.)
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2.1 pav. Krakmolo natrio ftalato sintezés schema

Siekiant nustatyti temperatiiros jtakg krakmolo ftalato PL, reakcijos atliktos trijose skirtingose
temperatiirose — kambario, 45 °C ir 120 °C. Pirmiausia, eksperimentai atlikti kambario temperatiiroje.
Buvo atlikta produkto sintezé, kurios metu planuotas PL buvo 0,05. Sios reakcijos efektyvumas sieké
100% (zr. 2.2 lentelé, 1 eiluté). Tuomet buvo bandytas susintetinti didesnio PL produktas, kurio RE
buvo beveik 8 % mazesnis (zr. 2.2 lentelé, 2 eiluté).

Didesniy PL produkty kambario temperatiiroje nepavyko susintetinti dél nepakankamos temperatiiros
bei vykusiy nepageidaujamy Salutiniy reakcijy, dél ko susidaré itin didelis Salutiniy produkty kiekis
(zr. 2.2 lentele, 3—4 eiluté). Tolimesni bandymai atlikti 45 °C temperatiiroje, siekiant gauti didesnio
PL krakmolo natrio ftalatus. Taciau reakcijy efektyvumai sieké nuo 57 iki 68 % (Zr. 2.2 lentelé 56
eilutés) ir gauti didesnio PL produkty taip pat nepavyko.

Tolesnis temperatiros didinimas taip pat teigiamy rezultaty nedavé. Eksperimentai atlikti aukstoje
120 °C temperatiiroje, tikintis susintetinti itin didelio PL krakmolo natrio ftalatus. Aukstoje
temperatiiroje atlikty sinteziy efektyvumai sieke vos iki 3 % (Zr. 2.2 lentelé 7-9 eilutés). Labai mazi
reakcijos efektyvumai gauti dél galimai auksStos temperatiiros, kuri lémé greitesnj Salutiniy produkty
formavimgsi nei pagrindinio produkto — krakmolo natrio ftalato ir dél reakcijos pusiausvyros
persistimimo t. y. atgalinés reakcijos grei¢io padidé€jimo.

2.2 lentelé. Temperatiiros jtaka krakmolo ftalato pakeitimo laipsniui

Reakcijos nr. Reakeijos Planuotas PL Gautas PL RE, %
temperatiira, °C

1 k.t. 0,05 0,05 100,00
2 k.t 0,1 0,09 92,36
3 k.t 0,2 0,09 46,18
4 k.t 0,5 0,05 10,49
5 45 0,2 0,14 68,49
6 45 0,2 0,11 57,02
7 120 1 0,03 3,41

8 120 3 0,02 0,55

9 120 3 0,09 3,08

Siekiant patvirtinti skirtingy PL krakmolo natrio ftalaty cheming sandara, uzrasyti FTIR spektrai.
Gamtinio bulviy krakmolo ir krakmolo natrio ftalaty FTIR spektrai pateikti 2.2 paveikslélyje.
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Gamtinio bulviy krakmolo spektre ties bangos ilgiu 3200 cm™ yra intensyvi OH grupiy smailé
identifikuojanti valentinius OH virpesius, o ties banga 2950 cm™ yra matomi CH valentiniai virpesiai
(zr. 2.2 1A-B) [69]. Priesingai nei nemodifikuoto krakmolo spektre gauty dariniy spektruose ties
3307-3340 cm? sritimi OH grupiy smailiy intensyvumas mazéja, didéjant krakmolo natrio ftalaty PL
(zr. 2.2 pav. 2-4A) ir ties 2950 cm? sritimi (zr. 2.2 pav. 2-4B).

Taip pat lyginant gauty dariniy spektrus su gamtinio bulviy krakmolo spektru yra matyti, kad
krakmolo natrio ftalaty spektruose ties sritimi 1720-1730 cm yra atsiradusios nedidelio intesyvumo
karbonilinei grupei budingos smailés, kurios patvirtina apie sékmingg krakmolo modifikavimg (Zr.
2.2 pav. 2-4C). Atliekant krakmolo esterinimg ftalio rtigsties anhidridu, reakcijoje dalyvauja OH
grupés, kuriy sumazéjima didéjant gauty dariniu PL parodo 1650 cm™ banga, kuri identifikuoja OH
deformacinius virpesius (zr. 2.2 pav. 1-4D). Ties bangos ilgiu 1360 cm™ sritis biidinga CH grupiy
virpesiams (Zr. 2.2 pav. 1-4E). Yra stebimas ties 995 cm™ sritimi C-O ry$iams buidingy smailiy
intensyvumo maz¢jimas didéjant gauty dariniy PL lyginant su nemodifikuoto krakmolo smailé (Zr.
2.2 pav. 1-4F).
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2.2 pav. FTIR spektrai: gamtinio bulviy krakmolo (1), krakmolo natrio ftalato, kurio PL — 0,049 (2), PL —
0,081(3), PL - 0,11 (4)

Nustatyta, kad nedidelio PL krakmolo natrio ftalatams gauti pakanka kambario temperatiros, nes
tolesnio jos didinimo rezultatas yra sumazgjes reakcijos efektyvumas.

Siekiant nustatyti gauty produkty hidrolifiliSkumo pokyc€ius, buvo iSmatuoti krakmolo natrio ftalaty
vilgymo vandeniu kampai. Gamtinio bulviy krakmolo vilgymo kampo verté mazai skiriasi nuo
krakmolo natrio ftalato vilgymo vertés, kurio PL — 0,016. Didéjant gauty produkty PL nuo 0,049 iki
0,097 vilgymo vertés didéja t. y. gaunami hidrofobiskesni produktai nei gamtinis krakmolas, nes
didéjant pakeitimo laipsniui sumazéja vandeniliniy rySiy susidarymo galimybe ir dél Sios priezasties
padidéja krakmolo natrio ftalaty hidrofobiskumas (zr. 2.3 pav.). Pasiekus krakmolo PL 0,097 vilgymo
kampo vertés padidéja beveik 57 %.
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2.3 pav. Pakeitimo laipsnio jtaka krakmolo natrio ftalaty vilgymo kampo vertéms

Naudojant SEM buvo lyginama kaip skiriasi nemodifikuoto krakmolo granuliy struktiira nuo
krakmolo natrio ftalaty granuliy struktaros (zr. 2.4 pav. a—d). Nustatyta, kad gamtinio krakmolo
granulés buvo ovalios ir lygaus pavir§iaus, 0 krakmolo natrio ftalato, kurio sintezé atlikta kambario
temperatiiroje, granulés turi Siek tiek pazeista granuliy pavirsiy, bet iSlaikyta granuliy formg ir mazai
skiriasi nuo nemodifikuoto krakmolo granuliy struktiiros (Zr. 2.4 pav. a, C ir d). Susintetinto aukstoje
120 °C temperatiiroje krakmolo natrio ftalato granulés yra visiSkai suardytos ir labai Siurksciu
pavirSiumi (zr. 2.4 pav. b). Granuliometrinés struktiiros suardymas galéjo atsitikti dél jvykusios

krakmolo Kleisterizacijos, kurig sukélé Salutinio produkto (vandens) iSsiskyrimas ir auksSta
temperatura.
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2.4 pav. SEM nuotraukos: gamtinio bulviy krakmolo (a), krakmolo natrio ftalato, kurio PL — 0,016 (b),
PL — 0,049 (c), PL — 0,081 (d)

Apibendrinant buvo gauti krakmolo natrio ftalatai, kuriy PL sieké nuo 0,016 iki 0,097. Keliant
temperatirg didelio PL krakmolo natrio ftalaty gauti nepavyko. Taip pat nors ir didéjant krakmolo
PL, gaunami hidrofobiSkesni produktai, bet labai dideliy poky¢iy negauta.

2.4.2. Krakmolo natrio sukcinato sintezé ir savybés

Krakmolo natrio sukcinato sintez¢ atlikta dalyvaujant NaOH ir gintaro ragsties anhidridui kambario
temperatiiroje. Reakcijos miSinio pH palaikant nuo 8 iki 8,5 siekiant nesuardyti granuliy struktiiros
bei i§vengti nepageidaujamy Salutiniy reakcijy (zr. 2.5 pav.)

OH 0O-R;
o o O
O~ o) NaOH
OH 0] + _ = O-R O + H,O
}n U pH 8-8,5 ! t 2
OH O-Rq
R, =H

2.5 pav. Krakmolo natrio sukcinato sintezés schema
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I8 literatiros duomeny yra zinoma, kad krakmolo esterinimas gintaro riigsties anhidridu geriau atlikti
zemesnéje temperatiiroje Siekiant gauti didesnio PL, nes atliekant reakcija vir§ 35 °C temperatiiros
padidéja Salutiniy reakcijy vandeninéje Sarminéje terpéje [40]. Dél Sios prieZasties eksperimentai
pasirinkti atlikti kambario temperatiiroje planuojant susintetinti 0,05-0,1 PL krakmolo natrio
sukcinatus. Didziausias reakcijos efektyvumas pasiektas, kai suplanuotas produkto PL buvo 0,05 (Zr.
2.3 lentelé 1 eiluté). Didesnio planuoto PL nepavyko gauti dél jvykusios reakcijos pusiausvyros
persistimimo vandeninéje Sarminéje terpéje. Tai galé¢jo lemti didesnj kiekj susidariusiy Salutiniy
produkty.

2.3 lentelé. Krakmolo natrio sukcinato sintezés rezultatai

Nr. Planuotas PL Reakcijos Gautas PL Reakcijos
temperatira, °C efektyvumas (RE), %

1 0,05 k.t 0,05 100,00

2 0,1 k.t 0,05 50,00

3 0,1 k.t 0,03 34,07

FTIR spektrai patvirtino apie jvykusig krakmolo natrio sukcinato sinteze. Kaip matyti, gamtinio
bulviy krakmolo spektre ties bangos ilgiu 3200 cm™ yra intensyvi OH grupiy smailé identifikuojanti
valentinius OH virpesius, o ties banga 2950 cm™ yra matomi CH valentiniai virpesiai (Zr. 2.6 1A-B).
Priesingai nei nemodifikuoto krakmolo spektre krakmolo natrio sukcinato spektre ties 3275 cm
bangos ilgiu yra OH grupiy smailiy intensyvumas mazesnis, nes produktas turi maziau laisvy OH
grupiy, nes vietoje jy yra prisijunge gintaro ragsties anhidridas (zr. 2.6 pav. 1-2A).

Taip pat gauto produkto spektre ties sritimi 1725 cm™? yra atsiradusi mazo intensyvumo smailé
identifikuojanti karbonilines grupes. Si smailé jrodo, kad krakmolas modifikuotas gintaro rugsties
anhidridu (Zr. 2.6 pav. 2C). Reakcijos metu dalyvauja krakmole esanCios OH grupés, Kuriy
sumazéjima identifikuoja bangos ilgis esantis ties 1650 cm™ (Zr. 2.6 pav. 1-2D). Ties bangos ilgiu
1360 cm sritis yra biidinga CH grupiy virpesiams (zr. 2.6 pav. 1-2E). Lyginant nemodifikuoto
krakmolo smaile su gauto produkto smaile, yra matomas ties 995 cm™ sritimi C-O rysiams biidingy
smailiy intensyvumo mazéjimas (Zr. 2.6 pav. 1-2F)
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2.6 pav. FTIR spektrai: gamtinio bulviy krakmolo (1), krakmolo natrio sukcinato, kurio PL — 0,049 (2)

HidrofiliSkumo poky¢iai jvertinti matuojant krakmolo natrio sukcinaty vilgymo vandeniu kampus.
Kaip matyti i§ 2.7 pav. kaip ir krakmolo ftalato atveju didéjant krakmolo pakeitimo laipsniui, gauty
produkty hidrofobiSkumas didéja dél sumazéjusio OH Kiekio krakmolo molekuléje. Tacdiau $iuo
atveju gaunamas produktas pasizymi didesniu hidrofobiskumu nei krakmolo natrio ftalatas.
Pavyzdziui, esant PL 0,049 krakmolo ftalato vilgymo kampas yra 50°, o krakmolo sukcinato 70°,
t. y. 40 % didesnis.
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2.7 pav. Pakeitimo laipsnio jtaka krakmolo natrio sukcinaty vilgymo kampo vertéms

Siekiant jvertinti krakmolo granuliy pokyc¢ius modifikavimo sukcino riigsties anhidridu metu buvo
naudotas SEM biidas. Lyginant gamtinio bulviy krakmolo granules (zr. 2.4 pav. a) su krakmolo natrio
sukcinato granulémis, nustatyta, modifikavimo metu granulés neZymiai pakito — granulés sulipusios
kartu dél jvykusios krakmolo dalinés Kleisterizacijos (zr. 2.8 pav. a).
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2.8 pav. SEM nuotrauka: krakmolo natrio sukcinato, kurio PL — 0,049 (a)

Apibendrinant nustatyta, kad galima sékmingai susintetinti mazo PL krakmolo natrio sukcinatus
kambario temperatiiroje, taciau norint gauti didesnio PL produktus reikia keisti reakcijos sglygas.
MaZo PL krakmolo natrio sukcinaty giminingumas vandeniui sumaZéja, taciau pokyciai néra itin

dideli.
2.4.3. Krakmolo natrio oktenilsukcinato sintezé ir savybés

Krakmolo sukcinato hidrofobiSkumo rezultatai buvo gauti geresni, nei krakmolo ftalato, taciau
siekiant dar padidinti krakmolo hidrofobiskuma, buvo nuspresta dar prijungti alifating grandinéle,
kuri turéty pagerinti rezultatus. Taigi, Siam tikslui buvo pasirinktas modifikavimo agentas turintis 8
anglies atomy alifating grandinéle oktenilsukcino ragsties anhidridas. Krakmolo natrio
oktenilsukcinato sintezés schema pateikta 2.9 pav. Esterinimo reakcijos optimalus pH yra nuo 8 iki
8,5, nes Siame pH intervale krakmolo molekulés yra suaktyvinamos nukleofilinei atakai [43, 44].

Jeigu pH virsyty 9,5 tada vykty nepageidaujamos Salutinés reakcijos, susiformuoty didelis kiekis
Salutiniy produkty, vykty krakmolo kleisterizacija ir net tirpimas dél ko biity suardyta granuliometriné
struktara [43, 44].
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2.9 pav. Krakmolo natrio oktenilsukcinato sintezés schema

Naudojant reakcijai skirtingus OSA, NaOH kiekius, buvo susintetinti jvairiy PL krakmolo natrio
oktenilsukcinatai. Siekiant patvirtinti skirtingy PL krakmolo natrio oktenilsukcinaty cheming sandarg
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buvo uzrasyti FTIR spektrai (zr. 2.10 pav). Kaip matyti i§ 2.10 pav. gamtinio krakmolo ir krakmolo
natrio oktenisukcinato spektrai yra panasis, tac¢iau krakmolo natrio oktenilsukcinaty spektruose
atsiranda naujos smailés ties 1730 cm™ ir 1557 cm™ bangos ilgiu (zr. 2.10 pav. 2-3 B, D). 1730 cm™
smailé identifikuoja karbonilinés grupés virpesius, 0 1557 cm™ — karboksilinés grupés ir §iy grupiy
intensyvumas did¢ja, didéjant krakmolo pakeitimo laipsniui.

Lyginant spektrus taip pat matyti, kad OH grupés virpesiams priskiriamos smailiy ties
3210-3275 cm? intensyvumas mazéja, didéjant PL (Zr. 2.10 pav. 1-3 A). Reakcijoje dalyvaujancios
OH grupés smailés ties 1650 cm™ sritimi intensyvumas yra sumazéjes krakmolo natrio

oktenilsukcinaty spektruose lyginant su nemodifikuoto krakmolo spektre esancia smaile (zr. 2.10 pav.
1-3C).
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2.10 pav. FTIR spektrai: gamtinio bulviy krakmolo (1), krakmolo natrio oktenilsukcinato, kurio
PL - 0,009 (2), PL — 0,056 (3)

Siekiant nustatyti gauty produkty hidrofobiskuma, buvo iSmatuoti modifikuoty krakmoly vilgymo
vandeniu kampai. Kaip matyti i§ 2.11 pav. did¢jant krakmolo natrio oktenilsukcinato PL, did¢ja
vilgymo kampo verté. Esant krakmolo natrio oktenilsukcinato PL 0,009, jau yra pasiekiama vilgymo
kampo verté — 57°, kai tuo tarpu krakmolo natrioi ftalato atveju panasi verté pasiekiama esant PL
0,097, o krakmolo natrio sukcinato 0,032. Didéjant krakmolo natrio oktenilsukcinato PL nuo 0,022
iki 0,06 vilgymo kampo verté didéja nuo 62° iki 76°. Pasiekus PL 0,07 vilgymo kampo vertés pasiekia
90°, kai tuo tarpu anksciau apraSyty krakmolo dariniy vilgymo kampy vertés tesiekia 55° ir 70°
atitinkamai krakmolo natrio ftalatato (PL = 0,049) ir sukcinato (PL = 0,049). Tokj didelj
hidrofobiskuma jgauna krakmolas modifikuotas oktenilsukcinato rtgsties anhidrido dél ilgos
alifatinés buvimo krakmolo modifikuoto §io anhidrido sudétyje [70].
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2.11 pav. Pakeitimo laipsnio jtaka krakmolo natrio oktenilsukcinaty vilgymo kampo vertéms

Kadangi gautos pakankamai didelés vilgymo kampo vertés tai dar jvertinta $iy dariniy perdirbimo |
produktus galimyb¢ terminiais metodais, t. y. jvertintos terminés savybés. 2.4 lenteléje yra pateikta
skirtingy PL krakmolo natrio oktenilsukcinaty termogravimetrinés analizés rezultatai. Krakmolo
natrio oktenilsukcinaty destrukcijos temperatiiros yra mazesnés nei gamtinio krakmolo (zr. 2.4 lentelé
1-4 eilutés) t. y. gauti produktai maziau termiSkai stabiliis nei nemodifikuotas krakmolas.

2.4 lentelé. Pakeitimo laipsnio jtaka krakmolo natrio oktenilsukcinato destrukcijos temperatiirai

Nr. Krakmolo PL Destrukcijos temperatiira, °C
1 0 291
2 0,009 283
3 0,056 272
4 0,08 276

Taip pat buvo atlikta krakmolo natrio oktenisukcinaty DSC analizé, taciau nei vienas susintetintas
krakmolo natrio oktenilsukcinatas netur¢jo stikléjimo temperatiiros kaip ir gamtinis krakmolas, nes
greiCiau pradéjo destruguoti nei buvo fiksuojama stikléjimo temperatiira.

Krakmolo granuliy poky¢iai modifikavimo metu jvertinti SEM biidu. Lyginant su gamtinio krakmolo
granulémis (Zr. 2.4 pav. a), gauty produkty granuliy struktiira Siek tiek SiurkStesné nei nemodifikuoto
krakmolo granuliy (zr. 2.12 a-b). Granuliy pavirSiuje stebimi jspaudimai, tikriausiai nuo granuliy
lietimosi vienai su kita, bet krakmola modifikuojant OSA granuliometriné krakmolo struktiira buvo
iSlaikyta, tikriausiai dél to, kad buvo pasiektas nedidelis PL, nes modifikavimas vyko granuliy
pavirSiuje, oktenilsukcino rtigsties anhidridas nesiskverbé | gilesnius sluoksnius ir taip nesuardé
granuliy.
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2.12 pav. SEM nuotraukos: krakmolo natrio oktenilsukcinato, kurio PL — 0,009 (a), PL — 0,08 (b)

Apibendrinant galima teigti, kad modifikuojant krakmolg oktenilsukcino riigsties anhidridu,
gaunamas didelio hidrofobiskumo produktas bei pakankamai termiskai stabilus, tac¢iau modifikavimo
metu vandeniliniy rySiy kiekis nebuvo pakankamai sumazintas, kad produktas turéty stikl€¢jimo
temperatura.

2.4.4. Krakmolo acetato sintezé

Kadangi anksCiau apraSytais metodais nebuvo gauti didelio pakeitimo laipsnio krakmolo dariniai, o
i§ literatiiros [35] Zzinoma, kad didelio PL krakmolo acetatg galima gauti, todél sieckiant sumazinti
vandeniliniy rySiy kiekj krakmole iki tokio laipsnio, kad bity fiksuojama stikléjimo temperatira,
buvo pasirinktas krakmolo modifikavimas acto rtgsties anhidridu (zr. 2.13 pav.).

o}
R= HBC—/\/ . OH

o]

2.13 pav. Krakmolo acetato sintezés schema

Reakcijai naudojant skirtingus kiekius katalizatoriaus, acetilinimo agento taip pat koreguojant
reakcijos trukme ir temperatiirg, buvo susintetinti jvairiy PL krakmolo acetatai. Skirtingy PL
krakmolo acetaty cheminei sandarai patvirtinti uzrasyti FTIR spektrai. Kaip ir kity krakmolo dariniy
atveju buvo fiksuojamas OH grupiy smailiy (1650 cm™ ir 3200 cm™) (zr. 2.14 pav. 1-5 A, C)
intensyvumo sumazéjimas priklausantis nuo pakeitimo laipsnio bei stipraus intensyvumo acetatams
biidingos absorbcijos smailés atsiradimas ties 1737 cm? (zr. 2.14 pav. 2-5B). Sios smailés
atsiradimas rodo karbonilinés grupés buvima ir kuo ji intensyvesné, tuo didesnis krakmolo PL.
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2.14 pav. FTIR spektrai: gamtinio bulviy krakmolo (1), krakmolo acetato, kurio PL — 0,5 (2), PL — 1,1 (3),
PL — 1,67 (4), PL— 2,6 (5)

Apibendrinus galima teigti, kad gamtinj bulviy krakmolg pavyko modifikuoti acto riigsties anihdridu,
nes tai patvirtina uzraSyti FTIR spektrai. PrieSingai nei nemodifikuoto krakmolo spektre, krakmoly
acetaty spektruose yra atsiradusi acetatams biidinga smailé ties 1737 cm™.

Naudojant SEM buvo lyginamos skirtingy acetilinto krakmolo PL granuliy struktiiros su
nemodifikuoto krakmolo granuliy struktira. Siuo atveju matyti, kad modifikavimo metu granuliy
struktiira buvo Zymiai paveikta (zr. 2.15 pav. a—c) lyginant su gamtinio krakmolo granulémis (zr. 2.4
pav. a). Didéjant krakmolo acetato PL nuo 0,8 iki 2,6 krakmolo acetaty granuliy struktiira yra visiskai
suardoma. Granuliy struktiiros suardymas jvyko greiCiausiai dél to, kad acto rugsties anhidridas
jungesi ne tik granuliy pavirSiuje, bet ir skverbési j gilesnius sluoksnius ir taip suardydamas granules,
taip pat granuliy suardymui jtakos turéjo ir su NaOH patenkantis bei susidarantis Salutinis produktas
vanduo ir auksta temperatiira dél ko galéjo vykti daliné krakmolo kleisterizacija.

40



2.15 pav. SEM nuotraukos: krakmolo acetato kurio PL — 0,8 (a), PL — 1,67 (b), PL — 2,6 (¢)

Apibendrinus galima teigti, kad dariniy, gauty modifikuojant krakmolg acto ragsties anhidridu,
granuliometrinés struktiiros suardymas did¢ja didéjant krakmolo pakeitimo laipsniui.

2.4.5. Katalizatoriaus jtaka acetilinto krakmolo pakeitimo laipsniui

IS literattiros [ 71] zinoma, kad Katijonizuojant krakmolg modifikuojant naudojant ne tik natrio Sarma,
bet ir kalcio oksidg, gaunamas tolygiau modifikuotas, bei geresniy eksploataciniy savybiy produktas.
Siekiant istirti CaO ir NaOH jtaka krakmolo acetilinimo eigai, buvo naudoti du skirtingi katalizatoriai
— NaOH ir CaO. Reakcijos atliktos 45 °C temperatiiroje. Visy pirma, buvo isbandyta atlikti reakcijg
be CaO. Reakcijoje naudojant 0,04 mol NaOH, gauty produkty PL sieké 0,26-0,30 (Zr. 2.5 lentele
1-2 eilutés). Padidinus NaOH kiekj dvigubai, buvo gauti didesniy PL krakmolo acetatai (zr. 2.5
lentelé 3—4 eilutés).

Siekiant nustatyti, ar jmanoma gauti didesniy PL krakmolo acetatus naudojant du katalizatorius vienu
metu, tolimesni eksperimentai atlikti naudojant abu katalizatorius — NaOH ir CaO. Reakcijoje
naudojant 0,04 mol NaOH ir toki patj kieki CaO, gauty produkty PL sieke 0,22—0,35 (Zr. 2.5 lentele
5-6 eilutés). Padidinus NaOH kiekj, gauty produkty PL neZymiai skyrési nuo susintetinty su
mazesniu NaOH kiekiu (zr. 2.5 lentelé 7-8 eilutés).
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2.5 lentelé. Katalizatoriy (NaOH ir CaO) jtaka acetilinto krakmolo PL

Nr. Krakmolas:NaOH:CaO:Acto | Reakcijos Trukmé, val. PL
riigSties anhidrido molinis temperatira, °C
santyKkis
1 1:0,04: 0: 3 45 16 0,30
2 1:0,04:0: 3 45 40 0,26
3 1:0,08: 0: 3 45 16 0,30
4 1:0,08: 0: 3 45 40 0,31
5 1: 0,04: 0,04: 3 45 16 0,22
6 1: 0,04: 0,04: 3 45 40 0,35
7 1: 0,08: 0,04: 3 45 16 0,26
8 1: 0,08: 0,04: 3 45 40 0,30

Apibendrinant galima teigti, kad modifikuojant krakmolg Zemoje temperatiroje gauty krakmoly
acetaty PL didesne¢ jtakg daré NaOH kiekis nei CaO priedas. Taciau zemoje temperatiiroje dideliy
krakmolo PL pasiekti nepavyko.

2.4.6. Reakcijos salygy jtaka krakmolo acetato pakeitimo laipsniui

IS ankstesniy bandymy matyti, kad Zemoje temperatiiroje dideliy PL gauti negalima, d¢l to, siekiant
gauti didelio PL krakmolo acetatg, tolimesni eksperimentai atlikti aukStoje temperatiiroje (100 °C,
120 °C ir 140 °C).

Reakcijos sglygy jtaka krakmolo PL yra pavaizduota 2.16 paveikslélyje. Krakmolo acetato PL didéja
didinant reakcijos temperatiirg nuo 100 iki 140 °C (zr. 2.16 pav. a—c). Taip yra dél to, kad aukstesné
temperatiira atpalaiduoja krakmolo struktiirg ir paspartina krakmolo acetato formavimasi. Buvo
pastebétas reiskinys, kad 140 °C temperatiiroje reakcijg vykdant ilgiau vizualiai pastebima, kad
gaunamas pakitusios spalvos (gelsvai rudas) produktas. Manoma, kad tai greiCiausiai yra krakmolo
destrukcijos (vykstancios ragstinés hidrolizés) pozymis [72], todél reakcija atlikta iki 1 val. trukmés
(zr. 2.16 pav. a— 3 kreive).

Siekiant nustatyti, ar reakcijos trukmeés ilginimas turi jtakos PL, eksperimentai atlikti laiko intervale
0,54 val. Yra matoma tendencija, kad krakmolo acetato PL did¢ja, ilgéjant reakcijos trukmei nuo 30
min. iki 4 val. Svarbu paminéti, kad nepriklausomai nuo reakcijos temperatiiros didziausias krakmolo
PL pokytis gaunamas per pirmasias 30 reakcijos minuciy, toliau reakcijos metu PL vertés kinta ne
tokiu dideliu grei¢iu. O pasiekus 2 val. PL nezymiai didéja ilginant reakcijos trukme, nes pradeda
nusistovéti cheminé pusiausvyra (Zr. 2.16 pav. a—c 1-2 kreives).
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2.16 pav. Reakcijos temperatiiros jtaka krakmolo acetato pakeitimo laipsniui: a — katalizatoriaus NaOH
kiekis 1 mol (1 — 100 °C, 2 — 120 °C, 3 — 140 °C), b — katalizatoriaus NaOH kiekis 1,2 mol (1 — 100 °C,
2120 °C, 3140 °C), c — katalizatoriaus NaOH kiekis 1,4 mol (1 — 100 °C, 2 - 120 °C, 3 - 140°C)

Siekiant nustatyti katalizatoriaus jtaka krakmolo acetato PL, eksperimentai buvo atlikti naudojant tris
skirtingus NaOH kiekius — 1, 1,2 ir 1,4 mol/mol krakmolo (Zr. 2.17 pav.). Atliekant reakcija 100 °C
temperatiiroje PL mazai kito, didinant katalizatoriaus kiekj, nes tikétina, kad buvo per maza
temperatira ir nebuvo prasiskverbta i gilesnius krakmolo granulés sluoksnius. Atliekant reakcija
120 °C ir 140 °C temperatiiroje, yra matomas krakmolo acetato PL didéjimas, didinant NaOH kiek]
(zr. 2.17 pav.).
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2.17 pav. NaOH jtaka krakmolo acetato pakeitimo laipsniui

43



NaOH yra svarbus katalizatorius, kad krakmolo esterinimo reakcija vykty efektyviai. NaOH
katalizatorius iSbrinkina krakmolo makromolekules taip palengvindamas acto rtigsties anhidrido

patekima | granuliy gilesnius sluoksnius tuo paciu ir geresnj laisvy hidroksigrupiy pakeitima
CH3COO- grupémis.

Istyrus reakcijos salygy jtakg krakmolo acetato pakeitimo laipsniui, nustatyta, kad optimalios salygos
yra, kai reakcijos temperatiira 120 °C, reakcijos trukmé 4 val. ir optimalus katalizatoriaus NaOH
kiekis — 1,2 mol/mol krakmolo.

2.4.7. Krakmolo acetato pakeitimo laipsnio jtaka jo savybéms

Susintetinus skirtingy PL krakmolo acetatus, buvo siekiama jvertinti gauty produkty hidrofoliSkumo
poky¢ius. I$§ tyrimy rezultaty pateikty 2.18 paveiksle matyti, kad prie 1 mol krakmolo prijungus
0,3 mol acto riigSties anhidrido vilgymo kampo vertés pakinta neZymiai, o prijungus 0,5 mol/mol
krakmolo vilgymo kampo vertés padidéja 71 %. Toliau didéjant krakmolo pakeitimo laipsniui iki
1,88, vilgymo kampo verciy pokytis iSliecka paklaidy ribose, t. y. praktiskai nekinta. Ir tik gavus
produkta, kurio PL yra ne mazesnis nei 2,03 stebimas Zymesnis hidrofobiSkumo padidéjimas, kuris
siejamas su laisvy OH grupiy uzblokavimu, jas pakeifiant acetilgrupémis dél ko sumazéja
vandeniliniy ry$iy susidarymo galimybé ir dél to padidéja hidrofobisSkumas (Zr. 2.18 pav.) [73].
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2.18 pav. Pakeitimo laipsnio jtaka krakmolo acetaty vilgymo kampo vertéms

Siekiant, kad krakmolo dariniai biity perspektyviis pakeisti plastikus, jie ne tik turi biiti hidrofobiniai,
bet ir perdirbami ] gaminius jprastais plastikams perdirbimo budais. D¢l Sios priezasties svarbu gauti
produktus su reikiamomis terminémis savybémis. Siekiant jvertinti termines Savybes krakmolo
dariniai buvo tirti termogravimetrijos ir diferencinés skenuojancios kalorimetrijos metodais. 2.19 pav.
yra pateikta termogravimetrinés analizés kreivés gamtinio bulviy krakmolo ir krakmolo acetaty, kuriy
PL nuo 0,6 iki 2,6. Terminio skilimo temperatiira nustatyta liestiniy metodu, priimant, kad taske kur
jos susikerta ir yra terminés destrukcijos temperatiira. Kaip matyti (zr. 2.6 lentelé) krakmolo acetatai,
kuriy PL yra 0,62-1,67 maziau termiskai stabilesni nei gamtinis bulviy krakmolas, nes pradeda
anks$¢iau destruguoti, t. y. Zemesnéje temperatiiroje pradeda sparciai mazéti masé. Krakmolo acetatas,
kurio PL siekia 1,88 yra termiSkai stabilesnis uz gamtinj bulviy krakmola, nes pradeda destruguoti
esant 312 °C temperatiirai, o gamtinis bulviy krakmolas — 291 °C.
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2.19 pav. Termogravimetrinés analizés kreivés: gamtinio bulviy krakmolo (1), krakmolo acetato, kurio
PL -0,62 (2), PL - 1,67 (3), PL—1,88 (4), PL — 2,6 (5)

Siekiant jvertinti krakmolo modifikavimo acto riigSties anhidridu jtaka gauty produkty terminéms
savybés, buvo atlikta DSC analizé. Gauty produkty bandiniai buvo kaitinami vir§ stikléjimo
temperatiiros, kad panaikinti mechanin¢ atmintj, t. y., kad jvykty terminé relaksacija, po to atausinti
ir kaitinti antrg kartg, kad nustatyti medziagos tikrgjg stikléjimo temperatiirg. Kaip matyti is 2.20 pav.
pateikty rezultaty pirmojo kaitinimo ir antrojo kaitinimo metu gautos kreivés skiriasi. Pirmojo
kaitinimo metu krakmolo acetato, kurio PL — 0,8, stikl¢jimo temperatiira yra nezymiai didesné
(167 °C) greiciausiai dél atsiradusiy jtempimy tarp molekuliy gavimo metu (pvz.: centrifligavimas,
traukimasis dziiistant, sutrinant grastuvéje). Kai medziaga yra pakaitinama vir§ stiklé¢jimo ar
lydymosi temperatiiros molekulés pasidaro judresnés ir suteiktas mechaninis poveikis i$nyksta, todél
atauSinus ir vel kaitinant jau fiksuojama tikra medziagos stikléjimo temperatiira nesant mechaninio
poveikio jtakai. Antro kaitinimo metu uzfiksuota krakmolo acetato stikléjimo temperatiira yra 164 °C
(Zr. 2.20 pav. b).

Gamtinio krakmolo DSC kreivéje matyti (zr. 2.20 pav. a), kad néra fiksuojama stikl¢jimo
temperattiros D¢l didelio vandeniliniy rySiy kiekio tarp krakmolo makromolekuliy, bei paciy
makromolekuliy viduje krakmolas kaitinant krakmolas pirmiau pradeda destruguoti nei fiksuojama
stikléjimo temperatiira [ 74].
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2.20 pav. Gamtinio bulviy krakmolo (a) ir krakmolo acetato, kurio PL — 0,8 (b) DSC kreivés

I8 rezultaty pateikty 2.6 lenteléje matyti, kad krakmolo acetaty, kuriy PL yra mazi (iki 0,62) stikléjimo
temperatiira néra fiksuojama (zr. 2.6 lentelé 2—4 eilutés), dél to, kad vis dar didelis kiekis OH grupiy
gali sudaryti vandenilinius rySius. Esant didesnéms krakmolo acetato PL vertéms stikléjimo
temperatiira jau yra fiksuojama, bet didéjant krakmolo acetato PL dideliy poky¢iy néra fiksuojama
(Zr. 2.6 lentelé 5-11 eilutés). Greiciausiai dél to, kad krakmolo acetato Ts vertéms jtaka daro ne tik
pakeitimo laipsnis, bet ir krakmolo molekuliné masé. Literatiiroje [75] rasta panasiy duomeny kaip
celiuliozés acetato Ts veikia pakeitimo laipsnis ir molekuliné mase.

2.6 lentelé. Pakeitimo laipsnio jtaka krakmolo acetato destrukcijos temperatirai ir stiklé¢jimo temperatiirai

Nr. Krakmolo acetato PL Destrukcijos temperatiira, °C Stikléjimo temperatiira, °C
1 0 291 -

2 0,3 292 -

3 0,43 267 -

4 0,62 240 -

5 0,8 249 162
6 1,07 267 166
7 1,1 249 162
8 1,67 278 167
9 1,88 312 165
10 2,03 300 166
11 2,6 321 167

Apibendrinus galima teigti, kad dariniy, gauty modifikuojant krakmolg acto riigsties anhidridu,
hidrofobiskumas bei granuliometrinés struktiiros suardymas didéja didéjant krakmolo pakeitimo
laipsniui. Taip pat nustatyta, kad susintetinus krakmolo esterius su pakankamu pakeitimo laipsniu
gauti dariniai turi stikl¢jimo temperatiira, kuri yra intervale 162—167 °C.
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2.4.8. Krakmolo acetato oktenilsukcinato sintezé

Krakmola modifikuojant acto rugsties anhidridu galima pasiekti didelius pakeitimo laipsnius ir gauti
produktg turintj stikl¢jimo temperatiira, bet pakeitimo laipsnio didinimas vir$ 0,8 didelés jtakos Ts
neturéjo, o didesniam hidrofobiskumui pasiekti reikalingas didelis PL. Krakmola modifikuojant su
OSA vilgymo kampo vertés didéja drastiskai net ir esant mazoms krakmolo PL vertéms.
Modifikuojant krakmola (didinant PL) bioskaidumas mazéja. Taigi siekiant suteikti Sias
pageidaujamas savybes krakmolui ir minimizuoti krakmolo modifikavimo laipsnj, kad islaikyti
maksimaliai didelj bioskaidumg buvo pasirinkta krakmola modifikuoti dviem geriausius rezultatus
parodziusiais anhidridais.

Krakmolo acetato oktenilsukcinatas susintetintas dviem stadijomis. Pirmoje stadijoje atliktas
krakmolo esterinimas oktenilsukcino riigsties anhidridu kambario temperatiiroje, dalyvaujant NaOH.
Reakcijos metu islaikant pH nuo 8 iki 8,5, kad biity iSvengta nepageidaujamy Salutiniy reakcijy ir
granuliometrinés struktiros suardymo. Antroje stadijoje krakmolo natrio oktetilsukcinatas
modifikuotas acto rugsties anhidridu dalyvaujant NaOH reakcijas atliekant 80 °C, 100 °C ir 120 °C
temperatiiroje. Sintezés schema pateikta 2.21 pav.
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2.21 pav. Krakmolo acetato oktenilsukcinato sintezés schema

Siekiant i$siaiskinti ar pavyko susintetinti skirtingy PL krakmolo acetaty oktenilsukcinatus cheminei
sandarai patvirtinti buvo uzrasyti FTIR spektrai. Gamtinio bulviy krakmolo spektre ties bangos ilgiu
3200 cm™ yra intensyvi OH grupiy smailé identifikuojanti valentinius OH virpesius, 0 krakmolo
acetaty oktenilsukcinaty spektruose ties 3307-3340 cm™ sritimi OH grupiy smailiy intensyvumas
mazéja, didéjant gauty dariniy PL (zr. 2.22 pav. 2-5A) ir ties 2950 cm™? sritimi (Zr. 2.22 pav. 2-5B).
Krakmolo acetaty oktenilsukcinatams biidingos absorbcijos smailés atsiranda ties 1727-1733 cm™
sritimi (Zr. 2.22 pav. 2-5C). Si smailé identifikuoja karbonilinés grupés buvima ir kuo ji intensyvesné,
tuo didesnis krakmolo PL.
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Atliekant krakmolo modifikavimg dviem anhidridais, reakcijoje dalyvauja OH grupés, kuriy
sumazéjima didéjant gauty dariniu PL taip pat parodo 1650 cm™ banga, kuri identifikuoja OH
deformacinius virpesius (zr. 2.22 pav. 1-5D). Ties bangos ilgiu 1360 cm™ sritis biidinga CH grupiy
virpesiams (zr. 2.22 pav. 1-5E). Ties 995 cm* bangos ilgio sritimi yra C-O ry$iams biidingos smailés
(zr.2.22 pav. 1-5F).
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2.22 pav. FTIR spektrai: gamtinio bulviy krakmolo (1), krakmolo acetato oktenilsukcinato, kurio PL — 0,44
(2), PL-1,06 (3), PL — 1,32 (4), PL — 1,68 (5)

Apibendrinant, nustatyta, kad modifikavus krakmolg dviem anhidridais, reakcijos jvyko sékmingai.
Tai patvirtina gauty produkty FTIR spektruose atsiradusi didelio intensyvumo smailés
identifikuojancios karbonilinés grupés buvima.

Analizuojant dviem anhidridais modifikuoto krakmolo SEM nuotraukas (zr. 2.23 pav. a—b) matyti
kardinalts skirtumai lyginant su krakmolo acetato panasaus PL nuotraukomis (zr. 2.15 pav.) Nors
gauty produkty granulés yra paZzeistos, praradusios savo struktiirg bei vietomis sulipusios, taciau ne
vientisg gabalg kaip krakmolo acetato atveju (Zr. 2.15 pav. a—c). Tai galety bati dél to, kad prie
krakmolo prijungto oktenilsukcinato ilgos alifatinés grandinélés atstumia vanden;j ir dél to granulés
nesulimpa j vieng visuma, o tik deformuojasi.
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2.23 pav. SEM nuotraukos: krakmolo acetato oktenilsukcinato, kurio PL — 0,060sa/1,584¢ (),
PL —0,060s4/1,684c (b)

2.4.9. Reakcijos salygu jtaka krakmolo acetato oktenilsukcinato pakeitimo laipsniui

Kaip iSsiaiskinta 1§ ankstesniy tyrimy sintetinant krakmolo acetatus, reikalinga auks$ta temperatira ir
didelis NaOH kiekis. Kaip matyti i§ 2.24 pav. a pateikty rezultaty, reakcijg atlickant aukstesnéje
temperattroje gaunamas didesnio PL krakmolo acetatas oktenilsukcinatas. Taip pat atliekant reakcijg
su didesniu katalizatoriaus kiekiu buvo gautas didesnio PL produktas, nes didesnis natrio Sarmo Kiekis
labiau brinkina krakmolo granules ir dél to, anhidridas gali prasiskverbti j gilesnius krakmolo
granulés sluoksnius. I$ reakcijos trukmés jtakos tyrimy rezultaty (Zzr. 2.24 b pav.) matyti, kad
greiCiausiai reakcija vyksta pirmgajj pusvalandj, o po to didéjant reakcijos trukmei krakmolo PL kinta

léciau.
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2.24 pav. a —reakcijos temperatiiros ir NaOH jtaka krakmolo acetato oktenilsukcinato pakeitimo laipsniui,
b — reakcijos trukmés jtaka (1 — 80 °C, 2 — 100 °C, 3 — 120 °C)

2.4.10. Krakmolo acetato oktenilsukcinato pakeitimo laipsnio jtaka savybéms

Siekiant nustatyti krakmolo dariniy hidrofiliskumo pokycius, iSmatuoti modifikuoto krakmolo
vilgymo vandeniu kampai (zr. 2.25 pav.). Analizuojant rezultatus stebimas jdomus efektas: i$ pradziy
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modifikuotas krakmolas tik oktenilsukcino riig§ties anhidridu turi didesnj vilgymo kampa nei
modifikuotas dviem anhidridais iki PL 1,23ac/0,060sa. Toliau prijungiant daugiau acto rtigsties
anhidrido krakmolo acetaty oktenilsukcinaty vilgymo kampai didé¢ja t. y. yra gaunami hidrofobiskesni
produktai. Deja, tokio efekto priezasties iSsiaiskinti nepavyko, tam reikalingi papildomi tyrimai.
Taciau dviem anhidridais modifikuoto krakmolo dariniai, kai PL pagal acetatines grupes yra daugiau
uz 1,23, rodo geresnius rezultatus nei tik krakmolo natrio oktenilsukcinatas ar tokio pat PL krakmolo
acetatas.
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2.25 pav. Pakeitimo laipsnio jtaka krakmolo acetaty oktenilsukcinaty vilgymo kampo vertéms (PLad/PLosa)

Siekiant iStirti krakmolo dariniy termines savybes jie buvo tirti termogravimetrijos ir diferencinés
skenuojancios kalorimetrijos metodais. 2.7 lenteléje pateikti skirtingy PL krakmolo acetaty
oktenilsukcinaty destrukcijos ir stikl€¢jimo temperatiiros.

IS 2.7 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad krakmolo dariniy destrukcijos temperatiiros mazesnés
nei gamtinio krakmolo, kai PL vertés yra nedidelés (iki 0,44), o krakmolo acetato oktenilsukcinato,
kurio PL daugiau nei 0,53 destrukcijos temperatiira netgi padidéja, t. y. gautas produktas yra termiskai
stabilesnis nei gamtinis krakmolas

Kaip matyti i§ 2.7 lentelés duomeny, krakmolo acetatams oktenilsukcinatams fiksuojama stikléjimo
temperatiira net ir esant mazoms PL vertéms prieSingai nei tik acto roigsties anhidridu modifikuoto
krakmolo, kad biity fiksuojama Ts PL turi bati bent 0,8. Dviem anhidridais modifikuoto krakmolo
stikléjimo temperatiira nezymiai didéja prijungiant vis daugiau acto riigSties anhidrido. Esant
krakmolo acetato oktenilsukcinato PL vertéms vir§ 1 stikléjimo temperatiiros vertés neturi
tendencijos didéti, didéjant PL vertei. Siuo atveju yra stebima stikléjimo temperatiiros priklausomybé
nuo destrukcijos temperatiiros. Gali biiti, kad stikléjimo temperatiros verte labiau veikia krakmolo
darinio molekuliné masé nei pakeitimo laipsnis.

2.7 lentelé. Pakeitimo laipsnio jtaka krakmolo acetato oktenilsukcinato destrukcijos ir stikl¢jimo
temperatiirai

Nr. PLAc PLosa T destrukeijos, °C Tstikigjimo, °C
1 0 0 291 -
2 0,03 0,06 287 -
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2.7 lentelés tesinys. Pakeitimo laipsnio jtaka krakmolo acetato oktenilsukcinato destrukcijos ir stikléjimo
temperattrai

Nr. PLAc PLosA T destrukcijos, °C Tstikejimo, °C
3 0,44 0,06 279 162
4 0,53 0,06 302 164
5 1,06 0,06 318 175
6 1,23 0,06 316 171
7 1,58 0,06 315 167
8 1,68 0,06 312 171

Apibendrinant galima teigti, kad krakmolg modifikavus dviem anhidridais jgyja didesnj atsparuma
vandeniui, taip pat dariniams fiksuojama stikl¢jimo temperatiira. Optimaliomis savybémis pasizymi
krakmolo acetatas oktenilsukcinatas, kurio PL — 0,060sa/1,23ac, nes Sis darinys yra pakankamai
hidrofobiskas ir turi stikl¢jimo temperatiira.
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3. Rekomendacijos

Apibendrinus gauty eksperimenty rezultatus buvo pasirinktos krakmolo acetato oktenilsukcinato PL
— 0,060sa/1,23a¢c gamybos salygos. Sintezés technologiné schema pateikta 3.1 pav.

Krakmolo acetato oktenilsukcinato gamyba atlickama dviem stadijomis. Pirmoje stadijoje bulviy
krakmolas tiekiamas j periodinio maiSymo reaktoriy 1 su reikiamu vandens kiekiu, pakoregavus
reakcijos misinio pH iki 8 50% NaOH tirpalu, dozatoriumi 4 sudozuojamas reikiamas kiekis
oktenilsukcino rugsties anhidrido. Siekiant uztikrinti, kad vykty efektyviis Silumos ir masés mainai,
reakcijos miSinys yra maiSomas inkarine maisykle 6, kurig suka variklis 5. Krakmolo acetato
oktenisukcinato sintez¢ atlickama kambario temperatiiroje palaikant pH 8 nuolat dozuojant 50 %
NaOH tirpalg. Reakcija nutraukiama, kai reakcijos miSinio pH nustoja mazeti ir nekinta valanda.
Kadangi vanduo stipriai deaktyvuoja acto riigSties anhidrida, tai po Sios stadijos gautas produktas
transportuojamas iScentriniu siurbliu 7 j filtravimo jrenginj 9, o nufiltruotas toliau transportuojamas
sraigtiniu siurbliu 10 j dZiovyklg 11, kurioje yra atlickamas dZiovinimas karSto oro srautu.

Antrojoje stadijoje iSdZiovintas produktas toliau transportuojamas j periodinio veikimo reaktoriy 2,
kuriame jau yra dozatoriumi 4 sudozuotas acto riigSties anhidridas. Inkarine maiSykle 6, kurig suka
variklis 5, maiSomas reikiamas acto riigsties anhidrido kiekis reakcijos misinys, kaitinant perkaitintu
garu ir létai dozuojant reikiamg 50% koncentracijos NaOH tirpalg. Krakmolo oktenilsukcinatas
acetilintas 120 °C temperatiiroje, 4 val. Po reakcijos gautas produktas transportuojamas iScentriniu
sturbliu 7 i periodinio veikimo reaktoriy 3, kuriame plaunamas vandeniu. ISplautas krakmolo acetato
oktenilsukcinatas transportuojamas iScentrinio siurblio 7 pagalba j filtravimo jrenginj 9. Tuomet
produktas transportuojamas sraigtinio siurblio pagalba j dziovykla 11, kurioje dziovinamas karsto oro
srautu. I8dziovinto krakmolo acetato oktenilsukcinato milteliai transportuojami j saugojimo bunkerj
12 ir po to yra pakuojami.
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3.1 pav. Krakmolo acetato oktenilsukcinato gamybos technologiné schema: 1, 2, 3 — periodinio veikimo
reaktoriai, 4 — dozatorius, 5 — variklis, 6 — maisyklé, 7 — iScentrinis siurblys, 8 — sklendé, 9 — filtravimo
jrenginys, 10 — sraigtinis siurblys, 11 — oro srauto dziovyklé, 12 — produkto bunkeris

Reikalingy Zaliavy kiekiai pagaminti krakmolo acetato oktenilsukcinato PL — 0,060sa/1,23ac 10 tony
pateikti 3.1 lentel¢je.
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3.1 lentelé. Krakmolo acetato oktenilsukcinato gamybai reikalingy zaliavy kiekiai

Pirma stadija

Eilés nr. Zaliava Kiekis, t
1. Bulviy krakmolas 11,48

2. OSA 0,77

3. NaOH 3,54

4. H.0 20
Antra stadija

Eilés nr. Zaliava Kiekis, t
1. Acto ruigsties anhidridas | 40

2. NaOH 3,4

3. H-0 34
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Darbo aplinka — darbo vieta supanti erdvé, kurioje gali bati darbuotojo sveikatai kenksmingy,
pavojingy rizikos veiksniy (fiziniy, fizikiniy, cheminiy, biologiniy, ergonominiy ir psichosocialiniy)

(zr. 4.1 lentele) [76].

4.1 lentelé. Pavojingi rizikos veiksniai [76]

Pavojingas rizikos veiksnys

Pavojingo rizikinos veiksnio savoka

Fizinis

neuztikrinimo.

Veiksnys, kuris kelia pavojy dél netinkamo darbo vietos
jrengimo, darbo priemoniy, jy judanéiy daliy, kélimo
jrangos, keliamo krovinio, transporto priemoniy,
krentanciy daikty fizinio poveikio, taip pat dél galimo
sprogimo, gaisro, statiniy stabilumo ir tvirtumo

Fizikinis

kitimai aplinkoje.

Veiksnys, kurio pagrindg sudaro fizikiniy substancijy

Cheminis

teikiamas rinkai ar ne.

Cheminis elementas ar junginys, grynas ar miinyje,
egzistuojantis natiiraliai arba gaminamas, naudojamas
arba iSskiriamas j aplinka, jskaitant atlickas, bet kokio
darbo proceso metu, pagamintas tikslingai ar ne,

Biologinis

Mikroorganizmai, jskaitant genetiskai modifikuotus,
lasteliy kulttiros bei zmogaus endoparazitai, galintys
darbuotojui sukelti infekcija, alergija ar apsinuodijima.

Ergonominis

galimybéms.

Veiksnys, kurio pagrindg sudaro fizinio darbo kriivis ir
jtampa bei darbo vietos pritaikymas darbuotojo

Psichosocialinis

darbuotojui psichinj stresa.

Veiksnys, kuris dél darbo salygy, darbo reikalavimy,
darbo organizavimo, darbo turinio, darbuotojy tarpusavio
ar darbdavio ir darbuotojo tarpusavio santykiy sukelia

Magistrinio mokslinio-tiriamojo pobiidzio baigiamajame darbe pagrindiné Zaliava — gamtinis bulviy
krakmolas, kuris néra toksiSkas zmogaus sveikatai. Gamtinis bulviy krakmolas ir kitos naudotos
medziagos baigiamajame darbe apzvelgtos 4.2 lenteléje.

4.2 lentelé. Rizikos veiksniai ir jy kiekybinis vertinimas [77]

Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai,
pavojingumo ir
atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Asmeninés apsaugos
priemonés

Bulviy krakmolas

Nepavojinga medziaga
pagal Reglamenta (EB)
Nr. 1272/2008

Pirmosios pagalbos priemongs:
patekus ant odos plauti vandeniu,
po saly¢io su akimis plauti kelias
minutes vandeniu, o prarijus
reikia praskalauti vandeniu.

PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai arba anglies dioksidas.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai.
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4.2 lentelés tesinys. Rizikos veiksniai ir jy kiekybinis vertinimas [77]

Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai,
pavojingumo ir
atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Asmeninés apsaugos
priemonés

Natrio hidroksidas

Smarkiai nudegina odg ir
pazeidzia akis

3

Pavojingumo frazeés:
H290, H314
Atsargumo frazés:
P233, P280,

P303+P361+P353,
P305+P351+P338, P310

Pirmosios pagalbos priemoneés:
patekus and odos nedelsiant plauti
dideliu kiekiu vandens, po salyc¢io
su akimis 10-15 min. skalauti
vandeniu, prarijus skalauti
vandeniu. Bendrosios pagalbos
atveju — kreiptis j gydytoja bei
parodyti saugos duomeny lapa.
PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai arba anglies dioksidas.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai, kvépavimo taky
apsaugai naudoti
respiratoriy.

Acto riigsties
anhidridas

Kenksminga prarijus arba
ikvépus

Degus skystis ir garai

Smarkiai nudegina oda ir
pazeidzia akis

3

Pavojingumo frazés:

H226, H320+H332,
H314

Atsargumo frazeés:
P210, P280,

P303+P361+P353,
P305+P351+P338, P310

Pirmosios pagalbos priemonés:
patekus ant odos nedelsiant plauti
vandeniu, po saly¢io su akimis
10-15 min. skalauti vandeniu,
prarijus i$skalauti burng ir iSgerti
daug vandens. Bendrosios
pagalbos atveju — kreiptis j
gydytoja bei parodyti saugos
duomeny lapa.

PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai arba anglies dioksidas.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai, kvépavimo taky
apsaugai naudoti
respiratoriy.

Natrio sulfatas

Nepavojinga medziaga
pagal Reglamenta (EB)
Nr. 1272/2008

Pirmosios pagalbos priemonés:
patekus ant odos plauti vandeniu,
po salycio su akimis plauti kelis
minutes vandeniu, prarijus reikia
praskalauti vandeniu.

PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai arba anglies dioksidas.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai.
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4.2 lentelés tesinys. Rizikos veiksniai ir jy kiekybinis vertinimas [77]

Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai,
pavojingumo ir
atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Asmeninés apsaugos
priemonés

Izopropanolis

Kenksminga prarijus arba
ikvépus

<D

Degus skystis ir garai

’

Pavojingumo frazeés:
H225, H319, H336
Atsargumo frazeés:
P210, P280,

P305+P351+P338,
P337+P313

Pirmosios pagalbos priemoneés:
patekus ant odos plauti vandeniu,
po salycio su akimis plauti
maziausiai 10 min. vandeniu,
prarijus reikia skalauti vandeniu.
Bendrosios pagalbos atveju —
kreiptis | gydytoja bei parodyti
saugos duomeny lapa.
PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, alkoholiui atsparios
putos, sausi gesinimo milteliai
arba anglies dioksidas.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai.

Fenolftaleinas

[tariama, kad gali sukelti
genetinius defektus

&

Kenksminga prarijus arba
ikvépus

Degus skystis ir garai

Pavojingumo frazés:
H225, H319, H341,
H350

Atsargumo frazés:

P210, P280,
P305+P351+P338,
P308+P313

Pirmosios pagalbos priemonés:
patekus and odos nedelsiant plauti
vandeniu, po salycio su akimis
maziausiai 10 min. skalauti
vandeniu, prarijus reikia skalauti
vandeniu. Bendrosios pagalbos
atveju — kreiptis | gydytoja bei
parodyti saugos duomeny lapa.
PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas arba
alkoholiui atsparios putos

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai.

57




4.2 lentelés tesinys. Rizikos veiksniai ir jy kiekybinis vertinimas [77]

Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai,
pavojingumo ir
atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Asmeninés apsaugos
priemonés

Oktenilsukcino
rigsties anhidridas

Kenksminga prarijus arba
ikvépus

Pavojingumo frazeés:
H302, H314, H317,
H334, H335

Atsargumo frazés:

P260, P280, P303+P312,

P303+P361, P304+P340
P305+P351+P338

Pirmosios pagalbos priemoneés:
patekus ant odos plauti vandeniu,
po salycio su akimis plauti
maziausiai 10 min. vandeniu,
prarijus reikia praskalauti
vandeniu. Bendrosios pagalbos
atveju — kreiptis j gydytoja bei
parodyti saugos duomeny lapa.
PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, sausi gesinimo
milteliai arba anglies dioksidas.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai, kvépavimo taky
apsaugai naudoti
respiratoriy.

Gintaro riigsties
anihidridas

[tariama, kad gali sukelti
genetinius defektus

&

Kenksminga prarijus arba
ikvépus

Smarkiai nudegina oda ir
pazeidzia akis

3

Pavojingumo frazés:

H302, H314, H317,
H334, H335

Atsargumo frazeés:

P260, P280,

P303+P361+P353,
P304+P340+P310,
P305+P351+P338

Pirmosios pagalbos priemonés:
patekus ant odos plauti vandeniu,
po salycio su akimis plauti kelis
minutes vandeniu, prarijus reikia
praskalauti vandeniu. Bendrosios
pagalbos atveju — kreiptis j
gydytoja bei parodyti saugos
duomeny lapa.

PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, sausi gesinimo
milteliai arba anglies dioksidas.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai, kvépavimo taky
apsaugai naudoti
respiratoriy.
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4.2 lentelés tesinys. Rizikos veiksniai ir jy kiekybinis vertinimas [77]

Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai,
pavojingumo ir
atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Asmeninés apsaugos
priemonés

Kalio jodidas

Kenkia organams
(skydliauke), jeigu
medziaga veikia ilgai
arba kartotinai (prarijus)

&

Pavojingumo frazeés:
H372

Atsargumo frazeés:
P270

Pirmosios pagalbos priemoneés:
patekus ant odos plauti vandeniu,
po saly¢io su akimis plauti kelis
minutes vandeniu, prarijus reikia
praskalauti vandeniu. Bendrosios
pagalbos atveju — kreiptis j
gydytoja bei parodyti saugos
duomeny lapa.

PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai arba anglies dioksidas.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai, kvépavimo taky
apsaugai naudoti
respiratoriy.

Jodo monochloridas
(angl. Wijs solution)

Smarkiai nudegina odg ir
pazeidzia akis

3

Degus skystis ir garai

Pavojingumo frazés:
H303, H314
Atsargumo frazés:
P260, P280,

P303+P361+P353,
P305+P351+P338

Pirmosios pagalbos priemonés:
patekus and odos nedelsiant plauti
dideliu kiekiu vandens, po saly¢io
su akimis 10-15 min. skalauti
vandeniu, prarijus reikia skalauti
vandeniu. Bendrosios pagalbos
atveju — kreiptis j gydytoja bei
parodyti saugos duomeny lapa.
PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai arba anglies dioksidas.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai, kvépavimo taky
apsaugai naudoti
respiratoriy.

Glicerinas

Nepavojinga medziaga
pagal Reglamenta (EB)
Nr. 1272/2008

Pirmosios pagalbos priemonés:
patekus ant odos plauti vandeniu,
po salycio su akimis plauti kelis
minutes vandeniu, prarijus reikia
praskalauti vandeniu.

PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai arba anglies dioksidas.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai.

59




4.2 lentelés tesinys. Rizikos veiksniai ir jy kiekybinis vertinimas [77]

Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai,

Pirmosios pagalbos ir

Asmeninés apsaugos

anhidridas

sukelti alerging odos reakcija

oy
el

patekus and odos nedelsiant
plauti dideliu kiekiu vandens,
po saly¢io su akimis 10-15
min. skalauti vandeniu, prarijus
reikia skalauti vandeniu.

pavojingumo ir atsargumo priesgaisrinés priemonés priemonés
frazés
Ftalio rugsties Smarkiai pazeidzia akis, gali Pirmosios pagalbos priemonés: | Akiy/veido apsauga,

ranky apsauga
(apsauginés pirstinés),
apsauginiai drabuziai,
kvépavimo taky
apsaugai naudoti

kadikiui

&

Kenksminga prarijus arba
ikvépus

Pavojingumo frazés:
H226, H312+H332, H319,
H360D

Atsargumo frazeés:

P280, P305+P351+P338,
P308+P313

patekus and odos plauti dideliu
kiekiu vandens, po salycio su
akimis 10 min. skalauti
vandeniu, prarijus reikia
praskalauti vandeniu.
Bendrosios pagalbos atveju —
kreiptis | gydytoja bei parodyti
saugos duomeny lapa.
PrieSgaisrinés priemonés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai arba
anglies dioksidas.

Bendrosios pagalbos atveju — respiratoriy.
e e kreiptis | gydytoja bei parodyti
Gali dlI:glptl kyepgwmo takus, saugos duomeny lapg.
apsunkinti kvépavimag L )
PrieSgaisrinés priemonés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai arba
anglies dioksidas.
Kenksminga prarijus arba
ikvépus
Pavojingumo frazés:
H302+H332, H315, H317,
H318, H334, H335
Atsargumo frazés:
P280,
P302+P352,P305+P351+P338,
P310, P332+P313, P342+P311
Dimetilformamidas | Gali pakenkti negimusiam Pirmosios pagalbos priemonés: | Akiy/veido apsauga,

ranky apsauga
(apsauginés pirstinés),
apsauginiai drabuziai.
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Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai,
pavojingumo ir
atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Asmeninés apsaugos
priemonés

Kalcio oksidas

Smarkiai pazeidzia akis,
gali sukelti alerging odos
reakcija

&3

Kenksminga prarijus arba
ikvépus

Pavojingumo frazés:
H260, H315, H318,
H335

Atsargumo frazeés:

P223, P280, P302+P352,
P305+P351+P338, P310

Pirmosios pagalbos priemoneés:
patekus and odos atsargiai ir
$velniai nuvalyti uzterstas ktino
vietas ir riibus, plauti odg
vandeniu su muilu, nedelsiant
nusivilkti uzterstus raibus, po
salycio su akimis kelias minutes
plauti vandeniu, prarijus reikia
skalauti vandeniu, gerti daug
vandens. Bendrosios pagalbos
atveju — kreiptis j gydytoja bei
parodyti saugos duomeny lapa.
PrieSgaisrinés priemonés: sausy
milteliy, puty arba CO; ugnies
gesintuva. Gaisro gesinimui
nerekomenduoja naudoti vandenj.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai, kvépavimo taky
apsaugai naudoti
respiratoriy.

Druskos rugstis

Smarkiai pazeidzia akis,
gali sukelti alergine odos
reakcija

3

Pavojingumo frazés:
H290

Atsargumo frazés:
P234, P390

Pirmosios pagalbos priemonés:
patekus ant odos plauti vandeniu,
po salycio su akimis plauti kelis
minutes vandeniu, prarijus reikia
praskalauti vandeniu.

PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai arba anglies dioksidas.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai.
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Jodas

Gali pakenkti
negimusiam kudikiui

&

Kenksminga prarijus arba
ikvépus

Pavojinga aplinkai

¥

Pavojingumo frazés:
H302+H312+H332,

H315, H319, H335,
H372, H400

Atsargumo frazeés:

P273, P302+P352,
P304+P340,
P305+P351+P338

Pirmosios pagalbos priemoneés:
patekus and odos plauti dideliu
kiekiu vandens, po salycio su
akimis 10 min. skalauti vandeniu,
laikydami vokus atmerktus,
prarijus reikia praskalauti
vandeniu. Bendrosios pagalbos
atveju — kreiptis j gydytoja bei
parodyti saugos duomeny lapa.
PrieSgaisrinés priemonés: vandens
purskimas, putos, sausi gesinimo
milteliai arba anglies dioksidas.

Akiy/veido apsauga, ranky
apsauga (apsauginés
pirstinés), apsauginiai
drabuziai.
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ISvados

1. Modifikuojant krakmolg sukcino ar oktenilsukcino rtigsties anhidridais iSlaikoma krakmolo
granuliy strukttra dél Zemos reakcijos temperattros ir nedidelio krakmolo pakeitimo laipsnio.
Ftalio rugsties anhidridu arba acto riigsties anhidridu modifikuoto krakmolo granulometriné
struktiira yra suardyta, taciau acetilinant krakmolo oktenilsukcinatg granulés yra Siek tiek
pazeidziamos, tadiau visiSkai nesuyra dél hidrofobinio pakaito buvimo krakmolo
makromolekulése.

2. Krakmolo esterinimo metu gaunamo produkto pakeitimo laipsnis priklauso nuo reakcijos salygy:
2.1. Didinant reakcijos temperatiira krakmolo pakeitimo laipsnis didéja tiek krakmolo acetato,
tiek krakmolo acetato oktenilsukcinato atveju, taciau 140 °C temperatiiroje suintensyveja Salutine
hidrolizés reakcija.

2.2. Didinant natrio Sarmo kiekj nuo 1 iki 1,4 mol/mol krakmolo reakcijos miSinyje, gaunami
didesnio pakeitimo laipsnio krakmolo esteriai, taciau norint gauti didelio pakeitimo laipsnio
krakmolo acetatg oktenilsukcinatg natrio Sarmo reakcijos miSinyje turi biiti ne maziau kaip 1,2
mol/mol krakmolo.

2.3. Didziausias susidaranc¢iy krakmolo esteriy pakeitimo laipsnio pokytis gaunamas per
pirmasias 30 reakcijos minuciy, toliau didinant reakcijos trukme tiek krakmolo acetato, tiek
krakmolo acetato oktenilsukcinato pakeitimo laipsnis didéja, taciau mazesniu greiciu.

3. Krakmolo dariniy savybés priklauso nuo esterinimo agento bei gauto produkto pakeitimo
laipsnio:

3.1. DidZiausig jtakg krakmolo dariniy hidrofobiskumui turi esterinimo agento cheminé prigimtis:
krakmolo natrio oktenilsukcinato vilgymo kampo vertés siekia 90 © net esant mazoms krakmolo
pakeitimo laipsnio vertéms (0,07), kai tuo tarpu krakmolo acetatui tokios vilgymo kampo vertés
gaunamos tik kai jo pakeitimo laipsnis yra 2,6. Tac¢iau krakmola modifikavus dviem anhidridais
(oktenilsukcino riigSties ir acto riigsties anhidridais) gaunamas didesnio hidrofobiSkumo
produktas net esant mazesnéms pakeitimo laipsnio vertéms nei atskirai $iais anhidridais
modifikuoto krakmolo dariniai.

3.2. Dél mazo pakeitimo laipsnio krakmolo natrio oktenilsukcinatams, ftalatams ir sukcinatams
stikl¢jimo temperattros nefiksuotos. Krakmolo acetatas, kurio pakeitimo laipsnis ne mazesnis nei
0,8 turi stikléjimo temperatirg, kuri yra intervale 162-175 °C, o krakmolo acetatas
oktenilsukcinatas stikléjimo temperatiirg turi kai pakeitimo laipsnis pagal oktenilsukcino grupes
yra 0,06, o pagal acetatines grupes yra ne maziau nei 0,44, be to, pastaryjy stiklé¢jimo temperatiira
yra aukstesné nei tokio pat pakeitimo laipsnio krakmolo acetato.

4. Pateiktos krakmolo acetato oktenilsukcinato gamybos technologijos rekomendacijos pagal kurias
galima pagaminti 1 tong produkto.
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