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Santrauka

Didéjantis tradiciniy plastiky poreikis skatina vis didesn¢ jy gamybg, kuri lemia atlieky kiekio
augimg. Neigiamas naftos pagrindu pagaminty produkty poveikis aplinkai skatina naujy strategijy,
susijusiy Su biopolimerais, kiirima. Placiausiai paplit¢ ir didziausig pritaikymo potencialg turintys
biopolimerai yra polisacharidai. I§ Siy medziagy galima suformuoti jvairiy tipy gelius (kserogelius,
hidrogelius ir kita).

Tiriamojo darbo metu i§ skirtingy polisacharidy (natrio alginatas, kalcio alginatas, pektinas, agaras,
krakmolas, karboksimetilceliuliozé¢) bei jy miSiniy suformuotos kserogelinés bioplévelés su ir be
glicerolio. Atlikus Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy analize nustatyta, kad visi
bandiniai pasizymeéjo jiems biidingomis funkcinémis grupémis. Ivertinus bandiniy fizikochemines
savybes nustatyta, kad didziausiu tirpumu distiliuotame vandenyje pasizyméjo bioplévelés, kuriy
sudétyje buvo natrio alginato, pektino ir karboksimetilceliuliozés, o maziausiu — bioplévelés su kalcio
alginatu. [vertinus pH ver¢iy poveiki tirpumui nustatyta, kad rigstinése ir bazinése terpése visy
bandiniy tirpumo vertés padidéja. Atlikus vandens gary pralaidumo tyrimus nustatyta, kad didziausig
barjera vandens garams sudaro bioplévelés, kuriy sudétyje yra kalcio alginato. Vertinant kserogeliy
mechanines savybes nustatyta, kad geriausiomis mechaninémis charakteristikomis pasizyméjo
bandiniai su natrio alginatu.

IS skirtingy koncentracijy natrio alginato pagamintos hidrogelinés kapsulés. Atlikus kapsuliy formos
bei pavirsiaus morfologijos tyrimus nustatyta, kad sferiné forma gaunama naudojant tik 0,5, 1,0 ir 1,5
% natrio alginato tirpalus. Atlikus fizikocheminiy savybiy tyrimy rezultaty analize nustatyta, kad
didziausiomis brinkimo vertémis kapsulés i$ kalcio alginato pasizymi Sarminéje terpéje bei natrio
chlorido tirpaluose. Jvertinus bandiniy jkapsuliavimo efektyvuma nustatyta, kad kapsulés,
pagamintos i§ 1,5 % natrio alginato, pasizymi didZiausiu jkapsuliavimo efektyvumu. Taip pat
nustatyta, kad didinant temperatiirg visy bandiniy jkapsuliavimo efektyvumas mazéja. Nustatyta, kad
modelingje sistemoje esanaciy natrio ir kalcio jony koncentracijos po trijy ménesiy padidéja. Taip pat
nenustatyta dideliy terpés pH verciy pokyciy per visa eksperimento laikotarpj.
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Summary

The growing demand for traditional plastics is increasing its production, which is leading to an
increase in waste. The negative environmental impact of oil-based products encourages the
development of new strategies for biopolymer creation. The most common biopolymers with the
greatest potential for application are polysaccharides. Using these materials various types of gels can
be created (xerogels, hydrogels, etc.).

During the research work, xerogel biofilms with and without glycerol were formed from different
polysaccharides (sodium alginate, calcium alginate, pectin, agar, starch, carboxymethylcellulose) and
their mixtures. Fourier transform infrared spectroscopy analysis showed that all samples had their
characteristic functional groups. After assessing the physicochemical properties of the samples, it was
determined, that biofilms containing sodium alginate, pectin and carboxymethylcellulose had the
highest solubility in distilled water, and biofilms containing calcium alginate had the lowest
solubility. After assessing the effect of pH values on solubility, it was found that the solubility values
of all samples increased in acidic and basic media. Water vapor permeability studies have shown that
the highest barrier to water vapor is created by biofilms containing calcium alginate. After evaluation
of mechanical properties of xerogels, it was found that the samples with sodium alginate had the best
mechanical properties.

Hydrogel capsules were made from different concentrations of sodium alginate. Studies of capsules
shape and surface morphology showed that the spherical shape was obtained using only 0.5, 1.0 and
1.5% sodium alginate solutions. Analysis of the results of physicochemical studies showed that
capsules made of calcium alginate have the highest swelling values in alkaline media and sodium
chloride solutions. After evaluating the encapsulation efficiency of the samples, it was found that the
capsules made of 1.5% sodium alginate have the highest encapsulation efficiency. It was also found
that the encapsulation efficiency of all samples decreases with increasing temperature. Concentrations
of sodium and calcium ions in the model system were found to increase after three months. Also, no
significant changes in the pH values of the medium were observed throughout the experiment.
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Santrumpuy ir terminy sarasas

VGP — vandens gary pralaidumas;

VGTG — vandens gary transmisijos greitis.



Ivadas

Aplinkos tar$a plastikinémis medZiagomis yra vis didéjanti pasaulio problema. Siuo metu plastiko ar
jo liekany galima rasti praktiSkai visur: vandenynuose, upése, dirvoZemyje, atmosferoje, gyviny
organizmuose ir t. t. Tokj platy jy paplitimg lémé didéjantis gamybos ir vartojimo augimas [1].
Remiantis 2019 mety duomenimis nustatyta, kad visame pasaulyje per metus buvo pagaminta
apytiksliai 402 tonos plastiko gaminiy, i$ kuriy tik 9 % buvo perdirbta [2, 3].

Tradicinio naftos pagrindu pagaminto plastiko vartojimo augimas sukelia vis didesnes ekologines
problemas. Atlikus mokslinius tyrimus, kuriy metu buvo vertinamas mikroplastiky poveikis
dirvozemio mikroorganizmams, nustatyta, kad didéjanti mikroplastiky koncentracija neigiamai
paveikia mikroorganizmy augimo greitj, dauginimasi, mirtinguma ir kitas charakteristikas. Todél
negalima ignoruoti plastiko tarSos augimo dél jy keliamos grésmés jvairiems organizmams [4].

Neigiamas tradiciniy plastiky poveikis aplinkai 1émé didéjantj susidoméjima nattiraliomis biologiskai
skaidziomis medziagomis. Naudojant jvairius nattiralius biopolimerus buvo sukurtos naujos
strategijos, kurios gali buiti pritaikytos pakuociy gamybos bei kitose pramonés srityse. Vieni i$
perspektyviausiy biopolimery yra polisacharidai, tokie kaip alginatai, chitinas, krakmolas (KRA),
pektinas (PEK), agaras (AGA) ir kiti. Siy natiiraliy medziagy pritaikymo potencialas yra didelis dél
plataus prieinamumo bei netoksiskumo [5].

I§ polisacharidy galima suformuoti jvarius gelius, pavyzdziui, hidrogelius, alkogelius, aerogelius,
kserogelius ir kt., kurie pagal savo savybiy tipa gali biti pritaikyti jvairiose pramonés Srityse. Vieni
i§ placiausiai tiriamy polisacharidy geliy yra kserogelinés bioplévelés, kurios dazniausiai pasizymi
prastomis mechaninémis ir barjerinémis savybémis. Didziausias Siy medziagy trikumas yra
neatsparumas drégmei dél hidrofilinés jy prigimties [6]. ISvardintos neigiamos polisacharidiniy
biopléveliy savybés riboja jy pritaikymo galimybes, ta¢iau atlikus mokslinius tyrimus nustatyta, kad
modifikuojant, maiSant skirtingus polisacharidus ar ] jy sudétj pridedant jvairiy funkciniy priedy
galima pagerinti suformuojamy biopléveliy savybes [7].

Taip pat placiai taikomi polisacharidiniai hidrogeliai. Vienas i§ dazniausiai naudojamy hidrogeliy yra
kalcio alginatas (KAALG), kuris pasizymi netoksiSkumu, biologiniu skaidumu ir netirpumu
vandenyje. I§ alginaty suformuojamos kapsulés taikomos jkapsuliuoti lasteles, aktyvius junginius
(pavyzdziui, vaistus), bakterijas ir kita. Si technologija yra paprasta, ekonomiskai naudinga bei leidzia
optimizuoti jvairius biotechnologinius procesus [8].

Apibendrintai galima teigti, jog geliai i§ polisacharidy turi didelj pritaikymo potencialg jvairiose
pramongés srityse dél plataus prieinamumo, savybiy modifikavimo galimybiy bei teigiamo poveikio
aplinkai. Todél baigiamojo magistro projekto tikslas — atlikti mokslinius tyrimus, skirtus nustatyti
maistiniy polisacharidiniy geliy sudétj ir savybes.

Siam tikslui pasiekti yra i$sikelti sie projekto uzdaviniai:

e pagaminti ir jvertinti i$ skirtingy polisacharidy suformuotus kserogelius bei hidrogelius;

e jvertinti biopléveliy i$ skirtingy polisacharidy bei jy misiniy sudétj ir fizikochemines savybes;
e jvertinti hidrogeliniy kapsuliy i§ KAALG pavirSiaus morfologija ir fizikochemines savybes;
e jvertinti kalcio ir natrio jony Kiekj bei pH kitima modelinéje sistemoje;

e pateikti polisacharidiniy biopléveliy bei KAALG kapsuliy gamybos aparatiiring schema.



1. Literataros apZvalga
1.1. Biopolimerai

Plastikiniy naftos pagrindu pagaminty medziagy naudojimas jvairiose pramonés srityse pastaruoju
metu yra daznas. Tokios naftos pagrindu pagamintos medziagos vertinamos dé¢l daugelio teigiamy
savybiy: geras prieinamumas, lengvas apdirbimas, mazas gaminiy svoris ir nedidelés gamybos
sanaudos. Tadiau jos yra gaminamos i§ naftos produkty ir yra biologiskai neskaidZios. Sios plastiky
savybés lemia dideles ekologines problemas. Norint sumazinti naftos pagrindu pagaminty plastiky
poveikj aplinkos tarSai, pradétos taikyti naujos strategijos, susijusios su biologiskai skaidziy
biopolimery panaudojimu jvairiose pramongés Srityse [9].

Biopolimerai dazniausiai skirstomi j dvi grupes: natiiralios kilmés biopolimerus ir cheminés sintezés
budu gautus biopolimerus. Abiejy grupiy biopolimerai yra placiai taikomi jvairiose pramongs srityse,
taCiau jy naudingumg nulemia specifinés i$ jy pagaminty produkty savybés [10]. Biopolimery
Klasifikacija pateikta 1.1 paveiksle.

Biopolimerai
1
| 1
Natiraliis Sintetiniai
1 1
| 1 1 | 1
Polisacharidali Baltymai Lipidai Skaidas Neskaidiis
| . 1
KRA Kazeinas I8 atsinaujinanciy I8 neatsinaujinanciy Polietilenas
Chitinas ISriigos Vaskai istekliy istekliy Polipropilenas
AGA Kolagenas | | Riebaly — Polikarbonatas
Alginatai Soja ragstys P;’(')'I?I':;’i'éizs Polikaprolaktonas Polivinilchloridas
PEK Gliutenas Kita Polidioksanonas Polietileno adipatas Kita
Kita Kita ) Kita
Kita

1.1 pav. Biopolimery klasifikacija [10, 11, 12]

Natiiraliis biopolimerai skirstomi j tris mazesnes grupes: polisacharidus, baltymus ir lipidus. Sios
natiiralios medziagos iSgaunamos i$ jvairiy Saltiniy, tokiy kaip augalai, gyvtnai ar mikroorganizmai.
I$vardinti organizmai biopolimerus gamina kaip struktiirinius audiniy komponentus [12]. Sintetiniai
biopolimerai skirstomi j dvi grupes: biologiSkai skaidzius ir neskaidzius. Skaidds biopolimerai
chemiskai sintetinami i$ nattraliy medziagy monomery arba i§ neatsinaujinanciy $altiniy, o neskaidis
— sintetinami i§ monomery, kurie gauti naudojant atsinaujinancius isteklius [13].

Tradiciniai naftos pagrindu pagaminti polimerai palaipsniui keic¢iami biologiSkai skaidziais
biopolimerais, kurie gaunami i§ nattiraliy iStekliy. Naudojant Sias alternatyvias medZiagas galima
iSspresti problemas, susijusias su plastikiniy atlieky Salinimu. Taciau biopolimerai pasizymi
prastesnémis mechaninémis bei fizikinémis (netinkamas dujy ar vandens gary pralaidumas (VGP),
tirpumas ir t.t.) savybémis, lyginant su naftos pagrindu pagamintais plastikais. Todél biopolimeriniy
plastiky panaudojimas pramonéje yra ribotas. Norint iSplésti biopolimery pritaikymo galimybes,
pradéti moksliniai tyrimai, kurie leisty pagerinti biopolimeriniy plastiky mechanines, barjerines ir
mikrobiologines savybes [14]. Naujausios strategijos, susijusios su biopolimery gamyba bei
pritaikymu, vis placiau aptarinéjamos mokslinéje literatiiroje [12].
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1.2. Polisacharidai

Polisacharidai — tai makromolekulinés medziagos, sudarytos i§ gliukozidiniais ryS$iais sujungty
pasikartojan¢iy monosacharidy vienety. Polisacharidy $altiniai yra jvairts, jie gali bati i§gaunami i$
augaly, gryby, rudyjy dumbliy, gyviiny egzoskelety bei bakterijy. Gyvy organizmy lastelése
polisacharidai kaupiami kaip rezervinés arba struktiirinés medziagos [15].

Didzioji dalis polisacharidy pasizymi biologiniu skaidumu ir biosuderinamumu. Nustatyta, kad i$ tam
tikry polisacharidy suformuotos bioplévelés pasizymi geromis mechaninémis ir barjerinémis
savybémis, netoksiSkumu. D¢l Siy savybiy polisacharidai naudojami jvairiose pramoneés srityse:
farmacijoje (vaisty nesikliai), medicinoje (dirbtiniy audiniy kiirimas), pakavimo medziagy gamyboje
ir zemés tikyje (biokontrol¢) [16].

1.2.1. Krakmolas

KRA yra vienas labiausiai paplitusiy polisacharidy pasaulyje. Jis yra kaupiamas kaip atsarginé maisto
medziaga augaluose. KRA gali biti iSgaunamas iS javy (pvz., kukurizy, kvieCiy, ryziy),
Sakniagumbiy (pvz., bulviy), grady (pvz., amaranto), rieSuty (pvz., anakardziy). Komerciniais tikslais
jis dazniausiai i§gaunamas i§ kukuriizy, bulviy, tapijoky [17]. Priklausomai nuo KRA kilmés, jis
skiriasi amilozés ir amilopektino santykiu, molekuline mase, kristaliSkumo laipsniu ir granuliy
dydziu. Todél gaminiy, suformuoty i$ skirtingy KRA riiSiy, savybés taip pat skiriasi. Nustatyta, jog
KRA granuliy skersmuo dazniausiai svyruoja nuo 0,1 iki 200 um [18].

KRA sudaro du struktiriniai polisacharidai: amilozé ir amilopektinas. Amilozé¢ — tai linijinis
biopolimeras, sudarytas i§ D-gliukopiranozés anhidridy, kurie sujungti a-1,4-gliukozidiniais rysiais,
Sis biopolimeras sudaro mazdaug apie 20 % visos KRA struktiiros. Amilopektinas — tai Sakotas
biopolimeras, kurio pagrindinés grandinés ir Soniniy atSaky struktiira tokia pati kaip ir amilozés.
Soninés at$akos yra prijungtos prie pagrindinés grandinés a-1,6-glikozidiniais rysiais [17, 19]. KRA
cheminé struktiira pateikta 1.2 paveiksle.

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
o-1,4- jungtls _ln
CH,OH
OH o]
a-1,6-jungtis
O/
CH,OH CH,OH CH,OH

Q Q Q Amilopektinas

1.2 pav. Cheminé KRA struktiira [20]
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Amilozé ir amilopektinas pasizymi sunkiu tirpumu vandenyje. IS amilozés susidaro tikrasis tirpalas,
o i§ amilopektino — koloidinis. KRA granulés $altame vandenyje iSbrinksta, ta¢iau tarpmolekulinés
saveikos bei rysiai neleidzia joms istirpti. Kaitinant KRA / vandens suspensija didesnéje nei KRA
lydymosi temperatiira, jo makromolekulés iSbrinksta arba sudaro klampy koloidinj tirpala, kuris
vadinamas kleisteriu. Toliau kaitinant Sig suspensijg aukS$tesnéje temperatiroje KRA granulés
pradeda irti ir iStirpsta, tai lemia tirpalo klampos sumazéjimg [17, 20].

Atlikus mokslinius tyrimus su is KRA formuotomis maistinémis bioplévelémis bei dangomis
nustatyta, kad jos suformuoja gerg barjera deguoniui. Taciau Siy biopléveliy pritaikymo galimybés
pramoningje pakuociy gamyboje yra apribotos dél stipraus KRA hidrofiliskumo, blogy mechaniniy
savybiy bei KRA retrogradacijos proceso [21, 22]. Siuos triikumus galima pasalinti j KRA
biopléveles pridedant funkciniy priedy, tokiy kaip plastifikatoriai, kurie sumazina biopléveliy
trapumg ir padidina jy elastiSkumg. Taikant tokias gamybos technologijas pagerinamas KRA
biopléveliy mechaninis atsparumas, kuris tampa panasus j polietileno. Mechaninéms savybéms
pagerinti dazniausiai naudojami plastifikatoriai yra glicerolis, glikolis, sorbitolis [23-25].

Dar vienas budas, kuriuo bandoma suformuoti biologiskai skaidzias KRA biopléveles, pasizymincias
mechaniniu stiprumu, elastingumu bei geromis vandens barjerinémis savybémis, yra KRA ir kity
medziagy kompozity kiirimas bei cheminis jo modifikavimas [26, 27].

1.2.2. Pektinas

PEK yra nattiralus anijoninis polisacharidas, kuris pasizymi didele molekuline mase, biologiniu
suderinamumu bei netoksiskumu [28]. Kai kuriy augaly pirminiy lgsteliy sieneliy struktiiros didziaja
dalj sudaro PEK, taciau tik maza jy dalis yra perdirbami kaip komerciniai PEK $altiniai. Pagrindiniai
tai lemiantys faktoriai yra ekstrakcijos iSeiga, apdirbimo laikas, zaliavy prieinamumas bei kaina.
Nustatyta, jog PEK iseiga i$ §vieziy / sausy vaisiy ir darzoviy svyruoja 0,1-30 %. Sis polisacharidas
dazniausiai iSgaunamas i$ vaisiy ar jy sulCiy, obuoliy ar sidro pramonés atlieky. Cukriniy runkeliy
Saknys ir saulégrazos taip pat naudojami kaip PEK $altinis, taciau jy pritaikymas yra retesnis dél mazy
PEK iseigy. Pramoniné PEK ekstrakcija dazniausiai atlieckama PEK Saltinius apdorojant rigstimi (pH
1-3) aukstoje temperatiiroje (70-90 °C) [29].

Zinoma, kad PEK yra ganétinai nestabilus, todél i§ vaisiy liekany jj reikia ekstrahuoti ikart i$spaudus
sultis arba po apdorojimo gautas vaisiy lickanas dziovinti, tuomet PEK islieka stabilus ilgesnj laika.
Priklausomai nuo Saltinio iSgaunamas PEK skiriasi savo savybémis ir tai lemia platesnes jo
pritaikymo galimybes skirtingose pramonés srityse [30].

PEK struktiirg sudaro trys pagrindiniai polisacharidy blokai: homogalakturonanas (HG),
ramnogalakturonanas | (RG 1) ir ramnogalakturonanas Il (RG Il) [31]. PEK cheminé struktiira
pateikta 1.3 paveiksle.

COOCH, cooH COOCH, COOCH, COOH
o) o o o)
H i H i H H H o
O o o
OH H OH H OH H OH H
H H H
H OH H OH H OH H OH

1.3 pav. Cheminé PEK struktiira [32]
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Didzigja dalj PEK esanc¢iy polisacharidiniy vienety sudaro HG. Tai linijinis homopolimeras,
sudarytas i$ D-galakturono riigsties vienety, sujungty a-1,4-gliukozidinémis jungtimis. Nustatyta, jog
jis sudaro apie 65 % visos PEK struktiiros. Didzioji dalis HG karboksigrupiy yra metilesterintos, o
hidroksigrupés gali biiti acetilintos. Kitas PEK struktiirinis vienetas, kuris sudaro apie 10 % visos
PEK strukturos, yra RG 1. Jo sudétyje yra 1,2-L-ramnozés ir a-1,4-D-galakturono ragsties likuéiai.
Sis PEK struktiirinis vienetas yra labai $akotas, taip pat jame gausu jvairiy neutraliy cukry, tokiy kaip
arabinoz¢, galaktozé, manozé. RG Il yra dar vienas sakotas PEK struktiirinis vienetas, sudarantis apie
20-35 % visos PEK struktiiros [33].

ISilgai pagrindinés PEK grandinés pasiskirstes didelis hidroksilo ir karboksilo grupiy kiekis, taip pat
tam tikras neutraliy cukry kiekis Soninése grandinése, leidzia jj modifikuoti ir sukurti jvairius PEK
darinius. Jie gali pasizyméti geresnémis biologinémis, fizikinémis ir cheminémis savybémis. PEK
gali biiti modifikuojamas amidinimo, tiolizacijos, sulfonizavimo reakcijomis [28].

PEK turi didelj pritaikymo potencialag maisto pakavimo biopléveliy, biokompozitiniy medziagy
gamyboje, kurios yra atsinaujinan¢ios, biologiskai skaidzios bei biologiskai suderinamos. Sios
bioplévelés dazniausiai gaminamos liejimo budu [34]. Mokslinéje literatiiroje pateikiama pavyzdziy
apie PEK biopléveliy pritaikyma pakuojant sausus produktus [35]. Zinoma, kad PEK sumai$ymas su
nanodalelémis teigiamai veikia biopléveliy mechanines savybes, pagerina Siluminj stabilumg ir gary
barjerines savybes [36, 37]. Taip pat kity polisacharidy, baltymy ar lipidy jterpimas j PEK biopléveles
pagerina jy fizikines ir mechanines savybes [38].

1.2.3. Agaras

AGA yra sudarytas i§ ne$akoty polisacharidiniy vienety, tokiy kaip agarozé, agaroidas, agaranas ir
agaropektinas, misinio. Sios AGA sudedamosios dalys pasizymi skirtingomis konfigiracijomis ir
Soniniy grandiniy pakaitais. Agarozé yra sudaryta i pasikartojanéiy D-galaktozés ir 3,6-anhidro-L-
galaktozés vienety, kurie sujungti atitinkamai a-1,3- ir 5-1,4-glikozidiniais rysiais [39]. Manoma, kad
§i linijiné agarozés struktiira sudaro iki 70 % visos AGA polisacharidinés struktiros. AGA
pagrindinés grandinés strukttroje esantys sulfato esteris, metoksigrupé ir piruvo rigstis apibiidinami
kaip Soniniy grandiniy pakaitai. Nustatyta, kad Sie pakaitai slopina AGA gelinés struktiiros
susidaryma [40, 41]. AGA cheminé struktira pateikta 1.4 paveikslélyje.

HO, o} o n
_.-\“\\ \\\
ﬁ/ D )
o HOY ; -"’-'mfoH
T~
1.4 pav. AGA cheminé struktiira [42]

I

Ol

Pagrindinis pramonéje naudojamas AGA iSgavimo Saltinis yra raudonieji dumbliai (dazniausiai
naudojami Gelidium ir Gracilaria gentims priklausantys dumbliai). AGA derliaus kiekj bei jo
savybes lemia fiziologiniai veiksniai, mety laikas, dumbliy rGsis, augimo vieta, aplinkos sglygos bei
laikymo salygos po derliaus nuémimo. Atlikus mokslinius tyrimus su jvairiomis dumbliy rasimis
buvo nustatyta, kad Gracilaria gracilis dumbliai yra vieni i§ perspektyviausiy $altiniy dél didziausiy
iSgaunamo AGA iSeigy [43].
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AGA, skirtingai nei daugelis kity polisacharidy, pasizymi savybe sudaryti grjztamajj gelj. Gelio
susidarymo procesas labiausiai priklauso nuo agarozés kiekio, nes susidarant gelio struktiirai agarozés
polisacharidiniai vienetai yra sujungiami vandenilinémis jungtimis. AGA geliy grjiztamumas — tai
viena i§ geriausiy jy savybiy, nes kaitinami (85 °C) jie iStirpsta, o atvésg¢ iki 32—43 °C temperatiiros
vél sudaro gelj. Jei AGA geliy aplinkoje néra agresyviy medziagy, kurios gali hidrolizuoti arba
oksiduoti agarozés molekules, jy transformacijos gali bati kartojamos neribotai [44, 45].

AGA pasizymi dideliu pritaikymo potencialu jvairiose pramonés srityse (maisto, biotechnologijy ir
kita) dél to, jog i AGA formuojamam geliui sudaryti nenaudojamos jokios papildomos gelinimo
medZiagos. Si savybé leidzia sumazinti gamybos kastus bei supaprastinti gamybos procesa. AGA
geliai dél iSskirtinés struktiiros pasizymi savybe iSlaikyti didelj vandens kiekj, kuris gali laisvai judéti
i§ ir ] gelio strukttirg [45].

AGA yra tyrin¢jamas kaip naftos pagrindu pagaminty plastiky alternatyva pakuociy gamybos
pramonéje. Tokios savybés kaip termoplastiSkumas, biologinis suderinamumas ir skaidumas,
vidutinis atsparumas vandeniui padidina jo pritaikymo potencialg [46]. IS AGA suformuotos
bioplévelés pasizymi skaidrumu ir geromis mechaninémis savybémis (stiprios, lanks¢ios) [47].
Taciau, kaip ir kity biopolimery atveju, AGA taikymas maisto pakuoc¢iy gamyboje yra apribotas jo
hidrofiliniy bei silpny barjeriniy savybiy [48]. AGA biopléveliy savybes galima pagerinti keiciant jo
koncentracija, pridedant plastifikatoriy ar kity funkciniy priedy [49].

1.2.4. Karboksimetilceliuliozé

Karboksimetilceliuliozé (KMC) — tai i§ dalies sintetinis celiuliozés darinys, kuris dazniausiai
naudojamas natrio druskos pavidalu. KMC yra vandenyje tirpus anijoninis linijinis polisacharidas
[50]. KMC natrio druskos cheminé struktiira pateikta 1.5 paveiksle.

_— 6CH:C)CH;COONa H OH _
0
H /1 0 OH H\ H
7 OH H/H H \H or
2 Q
—_ H OH CH:OCH.COONa —

1.5 pav. KMC natrio druskos struktiira [51]

KMC yra i8 f-D-gliukozés ir f-D-gliukopiranozés struktiiriniy vienety, sujungty S-1,4-glikozidiniais
rySiais, sudarytas kopolimeras. Dél S$io polisacharido struktiiroje esanciy silpny rigstiniy
karboksigrupiy jis pasizymi polielektrolitinémis savybémis [52].

KMC natrio druska iSgaunama atlickant celiuliozés anhidrogliukozés vienety hidroksilo grupiy
reakcija su chloracto rugstimi [53]. Reakcijos metu vyksta dalinis celiuliozés struktiiroje 2, 3 ir 6
padétyse esanciy hidroksilo grupiy pakeitimas karboksilo grupémis [50].

KMC yra netoksiska, nepasizyminti alergiSkumu bei pigi zaliava. I$ §io polisacharido pagaminti
tirpalai pasizymi didele klampa. KMC struktiiroje esantis didelis hidroksilo ir karboksilo grupiy
kiekis lemia stiprias hidrofilines bei drégmés sorbcijos (hidroskopiskumo) savybes. IS KMC
suformuoti hidrogeliai pasizymi dideliu vandens kiekiu ir geru biologiniu skaidumu [54].
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Dél tokiy savybiy kaip biologinis suderinamumas, bioskaidumas, netoksiskumas $is pusiau sintetinis
celiuliozés darinys gali buti pritaikomas jvairiose pramonés srityse. KMC yra naudojama maisto
produkty, tekstilés ir popieriaus gamyboje, biomedicinos srityje. Minétas polisacharidas taip pat
naudojamas sunkiyjy jony pasalinimui i§ vandens bei apsaugoti zemés tkio produktus nuo
ultravioletinés spinduliuotés [55].

Mokslinéje literatiiroje teigiama, kad i§ KMC galima suformuoti lankscias ir stiprias biopléveles,
kurios pasizymi geromis barjerinémis savybémis sulaikant deguonj, anglies dioksida bei lipidus.
KMC yra naudojama norint pagerinti biopolimeriniy pléveliy savybes arba kaip valgoma danga, kuri
gali uztikrinti vaisiy ir darZzoviy kokybe bei prailginti jy galiojimo laikg [56]. Taciau i§ Sio
polisacharido suformuoty biopléveliy pritaikymas yra ribotas dél stipriy hidrofiliniy savybiy, t. y.
tirpumo vandenyje [57]. Mokslinéje literatiiroje pateikiama pavyzdziy, kaip galima pagerinti KMC
biopléveliy atsparumg vandeniui. Pavyzdziui, KMC putas, iSgautas liofilizacijos metu, apdorojus
citriny ragsties tirpalu galima suformuoti vandenyje netirpias medziagas [58]. Manoma, kad citrinos
ragstimi apdorojus KMC biopléveles taip pat bty padidinamas jy atsparumas vandeniui, taciau $iai
hipotezei patvirtinti batina atlikti papildomus mokslinius tyrimus.

1.2.5. Alginatai

Alginatai yra nattiraliai gamtoje aptinkami linijiniai kopolimerai. Netaisyklingas monomery
i$sidéstymas alginato makromolekuléje lemia tai, kad jie laikomi anijoniniais polielektrolitais [59].
Alginatai sudaryti i§ f-D-manurono rugsties (M) ir jos penkto anglies atomo epimero a-L-gulurono
rugsties (G) struktiriniy vienety, kurie susieti 1,4-gliukozidiniais rysiais. Sie struktiriniai vienetai
gali sudaryti skirtingas konformacijas alginato grandingje. Manurono riigsties likuc¢iai (M—blokai),
sujungti diekvatorinais rySiais, gali bati apibudinti kaip plokscios juostinés grandinés konformacija.
Gulurono ragsties liekanos, susietos diaksaniniais rysiais, sudaro tvirtesng ir tvarkingesne G bloky
konformacijg. Kei¢iant paminéty rugsciy liekanas jungian¢iy gliukozidiniy rysiy padétis (aSing—
pusiaujo ir pusiaujo—asing) suformuojami MG blokai [60]. Atlikus mokslinius tyrimus buvo
nustatyta, kad alginato struktdiriniy bloky standumas yra didZiausias, kai sujungiami G blokai.
Grandiniy standumas mazéja tokia tvarka: GG > MM > MG [61]. Natrio alginato (NAALG) cheminé
strukttira pateikta 1.6 paveiksle.

COO
O—| OH
\OH oy | 1
| COONa n

1.6 pav. NAALG cheminé struktira [62]

Dazniausiai alginatai iSgaunami i$ nattiraliai gamtoje randamy rudyjy jiros dumbliy (Laminaria,
Macrocystis, Lessonia ir kitos gentys) lasteliy sieneliy. Alginaty savybés bei struktiira labiausiai
priklauso nuo dumbliy, i$ kuriy jie iSgaunami, rasies [63, 64]. Alginatas in vivo aptinkamas rudyjy
dumbliy audiniy tarplastelinéje matricoje kaip jvairiy alginato drusky (tirpiy ir netirpiy vandenyje)
misinys [65]. Taip pat nustatyta, kad dvi bakterijy gentys (Pseudomonas ir Azotobacter) sintetina
alginatus kaip egzopolisacharidus. I8 bakterijy iSgauti alginatai skiriasi savo struktiira, savybémis bei
funkcijomis nuo alginaty, iSgauty i$ rudyjy dumbliy [66].
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Mokslinéje literatiiroje teigiama, kad alginato skilimo procesas priklauso nuo terpés pH vertés.
Nustatyta, kad Sis polisacharidas pasizymi stabilumu, kai pH verciy diapazonas kinta nuo 5 iki 10.
Mokslinéje literatiiroje pateikiami du skirtingi alginato skilimo mechanizmai: pirmasis — kai pH verté
yra mazesné nei 5, vyksta protony katalizuojama hidrolizé; antrasis skilimo mechanizmas aiskinamas
[-alkoksigrupiy eliminacija, Kai terpés pH verté yra didesné nei 10 [67].

I§ alginaty formuojamos maistinés bioplévelés bei dangos yra viena i§ alternatyvy naftos pagrindu
gaminamiems plastikams. Mokslingje literatiiroje teigiama, kad pakuotés i§ alginaty pasizymi
geromis mechaninémis savybémis (atsparumas tempimui, lankstumas, atsparumas plySimams,
tvirtumas, mechaninis atsparumas), atsparumu aliejui ir kita [68]. Taciau zinoma, kad NAALG
bioplévelés yra stipriai hidrofilinés. Si savybé riboja NAALG pritaikyma tokiose srityse kaip
pakuoCiy gamyba. Vienas i$ budy pakeisti jo tirpumo vandenyje savybes yra mainy reakcijos
vykdymas, kurios metu natris, esantis alginato struktiiroje, yra pakei¢iamas Kitais dvivalenciais ar
trivalenciais metaly katijonais [69].

1.3. Funkciniai priedai, naudojami polisacharidiniy biopléveliy gamyboje

Polisacharidai yra vieni i§ dazniausiai naudojamy biopolimery pakuo¢iy kiirime ar gamyboje. Taciau
§i0s bioplévelés pasizymi prastesnémis funkcinémis savybémis, lyginant su plévelémis i§ sintetiniy
polimery. Polisacharidinés bioplévelés dazniausiai pasizymi didesniu VGP, blogomis mechaninémis
savybémis bei dideliu hidrofiliSkumu. Taigi, norint pagerinti polisacharidiniy biopléveliy savybes
pradétos kurti jvairios strategijos, susijusios su funkciniy priedy naudojimu. Funkciniai priedai, kaip
plastifikatoriai, nanodalelés, kryZminimo agentai, lipidai, antimikrobinés medziagos, leidzia iSplésti
biologiskai skaidziy polisacharidiniy biopléveliy pritaikymg jvairiose pramongés srityse [70].

Polisacharidai yra hidrofiliniai biopolimerai, tod¢l jie pasiZymi silpnomis vandens barjerinémis
savybémis ir tai riboja jy pritaikyma pakuo¢iy gamyboje [71]. Siam biopléveliy hidroskopiskumui
sumazinti naudojami hidrofobiniai priedai, tokie kaip lipidai. Vienos i$ tokiy hidrofobiniy medziagy
yra vaskai (Karnaubos vaskas, bi¢iy vaskas ir Kkt.). Mineraliniai ir augaliniai aliejali,
acetiloligosacharidai ir riebaly riigtys taip pat gali buti naudojami norint sumazinti §iy medziagy
hidrofiliskuma [70].

Mokslinéje literatiiroje teigiama, kad biologisSkai skaidziy biopléveliy mechanines savybes galima
pagerinti i biopolimerinj tinkla pridedant plastifikatoriy. Plastifikatoriai, jterpti j struktiira, mazina
tarpmolekulinés sgveikos stiprumg, didina laisva polimery ttirj arba molekulinj mobiluma, pagerina
mechanines savybes (suteikia lankstumo, sumazina trapumg, padidina atsparumg plySimams ir kt.)
[72—74]. Naudojant plastifikatoriy batina atsizvelgti j jo suderinamumg su biopolimeru tam, kad
plastifikatorius ir biopolimeras neatsiskirty vienas nuo kito bioplévelés ar dangos formavimo metu.
Plastifikatoriai turi pasizyméti auksta virimo temperatiira bei gebé¢jimu pakeisti plastifikuojamos
medziagos fizikines savybes [75].

Zinoma, jog vanduo yra labiausiai paplites ir i§ dalies efektyviausias plastifikatorius, tadiau vanduo
negali plastifikuoti daugumos biopolimery, nes jie yra hidrofiliniai ir vandenyje istirpsta. Biopléveliy
gamyboje taip pat naudojami tokie plastifikatoriai kaip glicerolis, sorbitolis, acetilintas
monogliceridas, polietilenglikolis, sacharozé ir kiti [75]. Atlikus mokslinius tyrimus nustatyta, kad
hidrofiliniy plastifikatoriy naudojimas padidina biopléveliy VGP ir tirpumg vandenyje [76].
Naudojamo plastifikatoriaus koncentracija bei jo prigimtis yra svarbis aspektai gaminant biologiskai
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skaidZzias biopléveles. Nustatyta, kad dazniausiai plastifikatoriaus (pvz. glicerolio), priklausomai nuo
naudojamy sausy medziagy kiekio, koncentracija turéty biiti parenkama nuo 10 % iki 25 %, nes
mazesnés koncentracijos nesumazina bioplévelés trapumo, o didesnés — padidina jos lipnuma [75].

Pastaruoju metu vis labiau domimasi biopolimeriniy biopléveliy su antimikrobinémis savybémis
formavimu. Siomis savybémis pasizymin¢ios bioplévelés gali pagerinti maisto saugg ir prailginti jo
galiojimo laikg. Antimikrobinés pakuotés yra vienos perspektyviausiy aktyviyjy pakavimo sistemy,
kurios naikina ar slopina maisto produktus uzterSian¢ius patogeninius mikroorganizmus [77].

Antimikrobiniy biopléveliy gamyboje naudojami antimikrobiniai agentai, tokie kaip bakteriocinai,
fermentai, eteriniai aliejai, jvairas augalinés kilmés junginiai, organinés rtgstys, fungicidai ir Kiti
[78]. Moksliniy tyrimy metu nustatyta, jog kai kuriy polisacharidy antimikrobinis poveikis leidzia
juos pritaikyti antimikrobiniy pakuo¢iy gamyboje. Vienas i§ tokiy polisacharidy yra chitinas, nes jis
pasizymi antimikrobiniu aktyvumu pries§ jvairius patogenus [79]. Antimikrobiniy biopolimeriniy
biopléveliy naudojimg skatina du aspektai: kontroliuojama aktyviyjy junginiy difuzija ant maisto
pavirSiaus ir j maista dedamy konservanty kiekio sumazinimas [80]. Antimikrobiniai agental,
iterpiami j polisacharidines biopléveles, pateikti 1.1 lenteléje.

1.1 lentelé. Antimikrobiniai agentai, naudojami polisacharidiniy biopléveliy formavime [81]

Polisacharidiné | Antimikrobinis Naudojama . . .
Veikiamas mikroorganizmas

bioplévelé agentas koncentracija
KAALG Acto riigitis 2 % (tirio) Llsterla_l m_onocytogenes, Salmonella typhimurium,
Escherichia coli
KAALG Pieno rugstis 1,7 % (ttrio) L. monocytogenes
S Alyvuogiy lapy 0 )
Celiulioze ekstraktas 0,5 -3 % (masés) | Staphylococcus aureus

Celiuliozé /

. Kalio sorbatas 2 — 5 % (masés) Rhodotorula rubra, Penicillium notatum
Chitozanas

. Cinamono eterinis o) (e L. monocytogenes, Lactiplantibacillus plantarum, E.
Chitozanas aliejus 0,4 =2 % (tario) coli, Latilactobacillus sakei, Pseudomonas fluorescens

. Cesnako eterinis 1-4x10%pg/g E. coli, S. aureus, S. typhimurium, L. monocytogenes,
Chitozanas - . :

aliejus (masés) Bacillus cereus

Chitozanas Lizocimas 60 % (masés) E. coli, L. monocytogenes

Taip pat svarbus aspektas renkantis antimikrobinius agentus yra biopolimero suderinamumas su
pasirinktu aktyviuoju agentu. Atlikus mokslinius tyrimus su jvairiomis antimikrobinémis
bioplévelémis nustatyta, kad antimikrobiniai agentai, priklausomai nuo jy koncentracijos, gali turéti
zymy poveikj biopolimeriniy biopléveliy barjerinéms ar mechaninéms savybéms [82].

Polisacharidy kryzminio susiejimo metodas apima cheminiy rySiy susidarymg tarp skirtingy
molekuliniy grandiniy tam, kad biity sudarytas stipresnis trimatis gelinis tinklas. KryZzminimas
klasifikuojamas | tris pagrindinius tipus: fizinj, cheminj ir fermentinj. Taip pat jis gali buti
klasifikuojamas pagal susidaranciy rysiy tipa: joninis (susidaro joniniai rySiai) ir fizikinis, kurj sudaro
vandeniliniai ry$iai ir van der Valso jégos. Polisacharidy kryzminimui galima taikyti du metodus.
Pirmuoju atveju, kryzminimo agentas tiesiogiai pridedamas ruoSiant polimero tirpalg, siekiant gauti
galuting medziagg vienu etapu, o antruoju atveju — kryZzminimas atliekamas po to, kai suformuojama
polisacharidiné bioplévelé [9].
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Kitas biidas modifikuoti polisacharidiniy biopléveliy savybes yra uzpildy su specifinémis savybémis
naudojimas. Dazniausiai mineraliniai uzpildai, tokie kaip molis, silicio dioksidas ir kt., yra pridedami
] biopléveliy sudétj tam, kad biity sumazinta gaminamo produkto savikaina bei pagerintos produkto
funkcinés savybés. Pastaruoju metu biopolimeriniams nanokompozitams skiriama daug démesio kaip
alternatyvai  jprastiems polimerams. Nanokompozitai dazniausiai pasizymi geresnémis
mechaninémis ir fizikinémis savybémis, lyginant su jprastais biopolimerais ar jy kompozitais [71].

1.4. Polisacharidiniai geliai

Polisacharidiniai geliai apibtdinami kaip minks$tos arba kietos sistemos, sudarytos i§ vieno arba
keleto polisacharidy. Pagal biopolimery kryzminimo biida polisacharidinius gelius galima skirstyti
tris kategorijas: fiziniai geliai, kovalentisSkai susieti geliai ir jterptinio tinklo geliai. Dazniausiai
polisacharidiniai geliai yra biopolimery ir tirpikliy sistemos, kuriose susiformuoja trijy dimensijy
tinklas, sudarytas i§ makromolekuliy arba jy agregaty. Toks tinklas leidzia polisacharidiniam geliui
iSlaikyti didesnj tiirj. Pastaraisiais metais atliekami vis platesni polisacharidiniy geliy moksliniai
tyrimai dél didelio pritaikymo potencialo jvairiose pramonés srityse [83].

I$ polisacharidy pagaminti hidrogeliai gali baiti naudojami hidratuota forma jvairiose srityse, taciau
taikant Siuos sprendinius daznai susiduriama su chemine ar mikrobiologine hidrogeliy degradacija.
Norint to iSvengti, hidrogeliai yra dziovinami pritaikant skirtingas metodikas, tokias kaip jprastinis,
dielektrinis, superkritinis dziovinimas arba liofilizavimas (zr. 1.7 pav.) [84].

Polisacharidinis tirpalas

Geliacija vandenyje, o - Geliacija etanolyje,
naudojant gelinimo Tirpiklio pakeitimas naudojant gelinimo
agentus (vandens j etanolj) agentus

~

Hidrogelis —' Alkogelis

I Iprastinis arba I& Superkritingé CO;
#1 | dielektrinis #2 | Liofilizacija i ekstrakcija
¢ dziovinimas * i

Kriogelis

Kserogelis Aerogelis

1.7 pav. Kserogeliy, kriogeliy ir aerogeliy gamybos i§ polisacharidiniy geliy etapai [84]

Kiekvienas dziovinimo tipas turi didele jtaka galutiniy 18dZiovinty geliy fizikinéms, cheminéms bei
faktiirinéms savybéms. Po dziovinimo gali atsirasti tokie reiskiniai kaip gelio tinklo modifikacijos,
medziagy migracija, polimorfizmas, degradacija dél perkaitimo bei Kiti procesai. Dziovinimo metodo
pasirinkimas yra vienas i§ svarbiausiy Zingsniy geliy gamyboje, nes jis nulemia polimerinés
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medziagos viding struktiirg. Jprasti arba dielektriniai dziovinimo metodai leidzia gauti kserogelius, o
liofilizacija ir superkritinis dziovinimas atitinkamai leidzia suformuoti kriogelius ir aerogelius [84].

1.4.1. Hidrogeliai

Hidrogeliai yra trimatés makromolekulinio tinklo struktiiros, formuojamos tiek i$ sintetiniy, tiek i$
natiiraliy hidrofiliniy biopolimery, kurie pasizymi brinkimu, didelio vandens kiekio sulaikymu bei
netirpumu vandenyje. Hidrogeliy brinkimas bei atsparumas tirpimui priklauso nuo hidrofilinio
funkcionalumo ir kryZminio gelio tinklo susiejimo. Hidrogeliai gali buti klasifikuojami pagal kilme
(nattraltis ir sintetiniai), sudétj (homopolimeriniai, kopolimeriniai ir multipolimeriniai ir kt.),
konfigtiracija (kristaliniai, pusiaukristaliniai ir amorfiniai) ir polimerinio tinklo saveikg (negriztamas
cheminis gelis ir griztamas fizikinis gelis) [85].

1.4.2. Kserogeliai

Iprastas dziovinimas (naudojant aplinkos org ir sildytuva) ir dielektrinis apdorojimas paprastai sukelia
pirminio hidrogelio strukttros suirimg dél didelio kapiliarinio slégio gradiento, kuris susidaro
pasalinant tirpiklj. Dél polimero struktdiros suirimo jvyksta didelis ttrio susitraukimas, ir tai lemia
agreguotos ir tankios medziagos be pory susidaryma. Si susiformavusi kompaktiska struktiira dar
vadinama kserogeliu. Atlikti moksliniai tyrimai su kserogeliais parodé, kad jy porétuma ir tekstiirg
galima reguliuoti parenkant skirtingus tirpiklius, kei¢iant proceso temperatiirg, garinimo metu
naudojant skirtingus dujy nesiklius bei, mikrobangy krosnelés atveju, kei¢iant ap§vitinimo rezima.
ISvardinti parametrai atskirai arba kartu gali sudaryti mikroporines, mikro-mezoporines arba mikro-
makroporines kserogeliy struktiiras [84].

1.5. Sferifikacija

Sferifikacija — tai metodas, kurio metu i$ skys¢iy suformuojamos pusiau Kietos sferos su plonomis
membranomis, uzpildytos skysciu. Sferos gali buti jvairiy dydziy bei tvirtumo [86]. Labiausiai
paplitusi ir geriausiai zinoma yra NAALG sferifikacija kalcio laktato tirpalu.

Egzistuoja du sferifikacijos tipai: paprastoji sferifikacija ir atvirksting sferifikacija [87]. Siy
sferifikacijy principai pateikti 1.8 paveiksle.

Paprastoji sferifikacija Atvirkstiné sferifikacija

Kalcio

Kalcio
laktato N,AAI'-G NAALG laktato
vonia tirpalas vonia tirpalas

1.8 pav. Paprastosios sferifikacijos ir atvirkstinés sferifikacijos principai [87]

Paprasto sferifikavimo metu gelj sudarantys tirpalai, tokie kaip NAALG, yra lasinami j kalcio Saltinio
tirpala tam, kad susidaryty gelio apvalkalas. Zinoma, kad gelio apvalkalo storj galima reguliuoti
kei¢iant modifikacijos trukme¢ — kuo ilgiau laikomos, tuo storesnis apvalkalas suformuojamas.
ISlaikius tam tikrg laiko tarpg, galima suformuoti visiSkai pilnavidure sferg. Atvirkstininés
sferifikacijos metu naudojamas kalcio $altinis laginamas j gelio tirpala (pvz., NAALG). Sios sferos
yra neatsparios mechaniniam poveikiui, todél gali sublitksti ir prarasti taisyklinga forma.
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Pagrindiniai parametrai, nuo kuriy priklauso sferifikacija, yra gelinamos medZiagos koncentracija,
gelio susidaryma lemian¢iy medZziagy koncentracija bei gelinimo laikas [86].

1.6. Inzineriniai polisacharidiniy kapsuliy gamybos sprendiniai

Kapsuliy gamyba i§ polisacharidy tirpaly mokslinéje literatliroje yra placiai aptarta. Jy gamyba
vykdoma tiek laboratoriniy eksperimenty metu, tiek pramoniniu mastu. Sukurtas platus
polisacharidiniy kapsuliy gamybos metodiky spektras leidzia juos taikyti jvairiose srityse. Pagrindinis
skirtingy metody tikslas yra kontroliuoti kapsuliy dydj, jy dydzio pasiskirstymg, formg ir morfologija.
Polisacharidiniy kapsuliy gamybg galima isskirti j du pagrindinius metodus: laseliy susidarymas
dujinéje fazéje su vélesniu kritimu j gelé¢jima sukeliancio agento tirpala (1) ir laseliy susidarymas
skystoje fazéje, kuri nesimaiso su biopolimeriniu tirpalu, o sumaisius abi fazes susidaro emulsija (11).
Abiem pateiktais atvejais skyséio laseliy forma ir dydj nulemia keletas parametry: abiejy faziy
klampa, polisacharidinio tirpalo pavirSiaus jtempimas kitos fazés (dujy ar skys¢io) atzvilgiu ir
dinaminé laSeliy sgveika (laminariné¢ / turbulentiné) su gelinanciu skys¢iu. Pagrindiniai
polisacharidiniy kapsuliy gamybos buidai yra jprastas lasinimo metodas, vibruojancio purkstuko
metodas, elektrostatinis metodas, mechaninio pjovimo metodas [88]. Kapsuliy gamybos
technologijos pateiktos 1.9 paveiksle.

a) (b) (c) (d) &

el

Tirpalo
srove

e -
— == =
© 0% %o —L_"124% %° 0% %o
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Auksta
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l‘o O Q0
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1.9 pav. Lasinimo prietaisy iliustracijos: a) jprastas laSinimo biidas; b) vibruojancio purkstuko metodas; c)
elektrostatinis metodas; d) mechaninio pjovimo metodas [88]

Iprastas lasinimo metodas dazniausiai naudojamas gaminant alginato kapsules, kuriose galima
ikapsuliuoti lasteles, fermentus ir kita. Sio metodo technologija pagrjsta rankine polisacharidinio
tirpalo ekstruzija i§ lasintuvo | gelinimo indg. IStekant polisacharidiniam tirpalui i§ laSintuvo
iStekéjimo angos susiformuoja laselis, kurio dydis auga tol, kol gravitacija jj atitraukia nuo iStekéjimo
angos. Tuomet laselis nukrenta j gelinimo agento tirpalg. Taikant §; metoda, susidaro didelés gelinés
sferos, kurios ne visuomet biina taisyklingos formos [89]. Analizuojant kitas pateiktas technologijas
(zr. 1.9 pav.) matoma, kad polisacharidinio tirpalo srovés suskaldyma j laselius lemia specialiis jtaisai,
kurie suteikia galimybe kontroliuoti laseliy dydzio ir formos susidaryma [88].

1.7. Kalcio alginato hidrogeliy susidarymas

NAALG turi daug funkciniy grupiy, tokiy kaip hidroksilo grupés ar karboksilo grupés, todél jis gali
bati chemiskai modifikuotas veikiant jj jvairiais chemikalais (esterinant ar eterinant) [90]. Alginato
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hidrogeliai dazniausiai sudaromi veikiant NAALG tirpalg kalcio jonais, taciau gelio sudarymui, kaip
alternatyva Ca* jonams, gali biiti naudojami ir daugelis kity dvivalenéiy ar daugiavalenéiy metaly
katijony [91].

Jvairtis metaly Katijonai pasizymi skirtingu afinitetu alginatui. Jy gebéjimas prisijungti prie NAALG
mazé&ja / didéja tokia tvarka: Pb?* > Cu?* > Cd?* > Ba?" > Sr?* > Ca?" > Co?* > Ni?* > Zn?* > Mn?
[90]. Nustatyta, kad didesniu afinitetu pasizymintys katijonai, tokie kaip Ba?* ar Sr?*, sudaro
tvirtesnius, tadiau vis tiek biologiskai skaidzius gelius, lyginant su Ca?" ar maZesnio afiniteto katijony
sudarytais geliais [91]. Nepaisant gery alginato gelinimo savybiy, tokiy katijony kaip Pb%*, Cu®* ir
Cd?* naudojimas praktikoje yra ribojamas dél ju toksiskumo. Katijonai Ba?" ir Sr?* taip pat pasizymi
silpnu toksisSkumu, todél jie gali biti naudoji labai mazomis koncentracijomis [92]. Moksliniais
tyrimais nustatyta, kad afinitetas tarp alginato ir skirtingy katijony priklauso nuo alginato savybiy
(sudéties, grynumo ir Kita), terpés pH, jony stiprumo, jony spindulio ir elektroneigiamumo [93].

Veikiant NAALG pasirinku katijony tirpalu vykdoma kryzminio susiejimo reakcija, kurios metu
natris, esantis G-blokuose, yra pakei¢iamas dvivalenciais katijonais. Taip susidaro vandenyje netirpus
gelis su budinga ,,kiausiniy dézutés* strukttira (zr. 1.10 pav.) [90].
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1.10 pav. ,,Kiausiniy dézutés“ modelis, vaizduojantis alginato G — bloky sgveika su kalcio jonais [94]
1.8. Kalcio alginato hidrogeliy savybés
1.8.1. Kalcio alginato hidrogeliniy kapsuliy morfologinés savybés

Morfologiniai tyrimai atlikti su kalcio alginato kapsulémis parodé, kad jos nepasizymi lygiu
pavirS$iumi. I§ skenuojancio elektroninio mikroskopo (SEM) nuotrauky matoma, kad kapsulés
pavirSius yra Siurkstiis ir pasizymi rauksléta / nelygia tekstora [95]. KAALG kapsulés skerspjtivio
SEM nuotraukos pateiktos 1.11 paveiksle.

IS SEM nuotrauky nustatyta, kad kapsulé buvo gelinama per trumpai, nes matomos dvi morfologiskai
skirtingos sritys. ISoriné kapsulés sritis pasizymi poréta struktara. Tai yra alginato grandiniy tinklo
susidarymo rezultatas, kai poliguluronato dalys suformuoja koordinacinius rysius su katijonu. Sios
struktiiros susidarymas jrodo, kad Sioje kapsulés srityje yra atliktas gelinimas. Tuo metu viding sritis
rodo kompaktiska, grubig struktiirg, kurioje yra mazai pory. Tod¢l galima teigti, kad Sioje srityje
nebuvo atliktas gelinimo procesas kalcio jonais [96].
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500 ym

1.11 pav. KAALG kapsulés SEM nuotrauka (kapsulés gelinimo laikas 1 min.) [96]
1.8.2. Temperatiiros poveikis kalcio alginato hidrogelinéms kapsuléms

Mokslininkai, norédami geriau suprasti terminio apdorojimo poveiki KAALG kapsuliy fizikinéms
savybéms, atliko tyrimus, kuriy metu vertino kaitinty ir nekaitinty kapsuliy struktiirinius poky¢ius.
Tyrimams buvo naudojamos liofilizuotos KAALG kapsulés, kurios buvo kaitinamos 40 °C, 70 °C ir
100 °C temperatiirose, gauti bandiniai buvo lyginami su nekaitintais bandiniais [97]. KAALG
kapsuliy struktiiriniai poky¢iai priklausomai nuo taikomos temperatairos pateikti 1.12 paveiksle.

/\\ 500pum e
S P
7 % P

1.12 pav. Skaitmeninio mikroskopo (kairéje) ir SEM (desinéje) KAALG kapsuliy nuotraukos: A —
pries terminj apdorojima; B — kaitinta 40 °C temperatiiroje; C — kaitinta 70 °C temperatiroje; D —
kaitinta 100 °C temperatiiroje (vaizdai padidinti 40, 500 ir 2500 karty) [97]
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Skaitmeninio mikroskopo pagalba buvo nustatyta, kad visais bandymo variantais kapsulés islaiké
sfering formg. Taciau po liofilizacijos KAALG kapsulés nebeislaiké sferinés formos. Manoma, kad
vandens iSgarinimas liofilizuojant lemia granuliy susitraukimg ir deformacijas. Analizuojant gautas
kaitinty bandiniy SEM nuotraukas pastebéta, kad kapsulés po terminio apdorojimo turi pakitusia
struktiirg, lyginant su nekaitintomis kapsulémis. Nekaitintos kapsulés yra vienalytés ir lygios, nes jy
struktiiroje yra vandens, o termiskai apdorotos kapsulés pasizyméjo tankesne poréta struktiira, nes jos
kaitinimo metu prarado jy viduje esantj vandenj. Termiskai apdorotos kapsulés 40 °C temperatiiroje
pasizyméjo tankesne gelio struktiira bei dideliu pory kiekiu, lyginant su nekaitintomis kapsulémis.
Didinant kaitinimo temperatiirg nuo 70 °C iki 100 °C, KAALG kapsulés palaipsniui suformavo
kompaktiskesnj gelio tinkla su homogenisku mazy pory pasiskirstymu [97].

Taigi, analizuojant gautus tyrimy rezultatus galima teigti, kad kaitinimo metu mazéjantis kapsuliy
dydis nesusijes su KAALG molekuliy degradacija (hidrolize). Papildomai vertinant kaitinamy
kapsuliy jkapsuliavimo efektyvuma nustatyta, kad kaitinamos kapsulés pasizymi stipresniu
jkapsuliuoty medziagy sulaikymu dél gelio tinklinés struktiiros sutankéjimo. Si KAALG kapsuliy
savybé labai svarbi taikant jas fermenty ir kity baltymy (atspariy Silumai) imobilizacijai, nes
kaitinimo metu aktyvios medziagos nepasisalina i§ gelio strukttros [98].

1.8.3. Oksiduoto natrio alginato poveikis kalcio alginato struktiirai

Mokslinéje literatiiroje teigiama, kad oksidavus NAALG i$ jo sudaryti geliai nesudaro tvarkingos
gelinés struktiiros. Norint tai jvertinti buvo atlikti tyrimai, kuriy metu buvo vertinamas skirtingomis
proporcijomis (10 %, 30 %, 50 %) oksiduoto NAALG struktiirinis vientisumas bei kitos nuo to
priklausancios savybés [99].

I§ skirtingai oksiduoto KAALG hidrogeliy SEM nuotrauky (Zr. 1.13 pav.) buvo nustatyta, kad
neoksiduotas hidrogelis pasizyméjo vienalyte ir tvarkinga gelio struktiira. Lyginant Siuos bandinius
su oksiduotais hidrogeliais pastebéta, kad didéjant oksidacijos laipsniui didéja ir gelinés struktiiros
nevienalytiSkumas [99].

1.13 pav. KAALG hidrogeliy SEM nuotraukos: A — neoksiduotas; B, C ir D — oksidanto koncentracijos
atitinkamai 10 %, 30 % ir 50 % [99]

Oksiduojant NAALG, uronato liekanoje yra nutraukiami cis-diolio grupiy anglis-anglis rysiai.
Tuomet oksiduoty heksurono riigsties lieckany aldehido grupés suformuoja Sesiy nariy hemiacetalinius
ziedus su artimiausiomis hidroksilo grupémis ant dviejy gretimy grandinéje esanciy neoksiduoty
cukraus likuciy. Tai sukuria hidroliziskai labilius rySius polisachariduose, kuriy skaiéius ir jy irimo
greitis didéja didéjant oksidacijos laipsniui [100].
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Papildomai jvertinus $iy geliy tirpumg ir brinkima buvo nustatyta, kad didinant oksidacijos laipsnj
didéja jy tirpumas bei brinkimas. Sis efektas atsiranda dél i$ dalies suirusios gelinés struktiiros [101].

1.8.4. Kalcio alginato hidrogeliniy kapsuliy brinkimas ir tirpumas

KAALG kapsuliy brinkimas bei tirpumas yra labai svarbi savyb¢, norint taikyti jas jvairiy medziagy
imobilizacijai. [vairs tirpalai gali skirtingai paveikti kapsuliy struktiirg ir tai lemia nepageidaujama
aktyviy junginiy pasisalinimg i§ KAALG matricos [102].

Norint istirti Sias KAALG kapsuliy savybes, jos buvo brinkinamos / tirpinamos skirtingos
koncentracijos natrio chlorido tirpaluose bei distiliuotame vandenyje. Gauti tyrimy rezultatai parodé,
kad kapsulés visiskai nebrinko distiliuotame vandenyje. Taciau pastebéta, kad po Sesiy valandy
brinkinimo kapsuliy masé sumazéjo 40 %, toliau brinkinant kapsules — neuzfiksuota jokiy masés
pokyc¢iy. Kapsuliy nebrinkimas paaiSkinamas tuo, kad kapsuliy gelinis tinklas yra stipriai susietas
kalcio jonais. Tai neleidzia vandens molekuléms jsiskverbti j gelio strukttrg ir taip jo isbrinkinti ir /
ar istirpinti. Taip pat svarbus faktorius, lemiantis $ias savybes, yra natrio jony nebuvimas tirpale.
Jiems esant tirpale gali vykty jony mainy procesas, kurio metu gelio strukttiroje esantys kalcio jonai
yra pakeiciami natrio jonais ir gelis tampa tirpus. Kapsuliy svorio sumazéjimas po brinkinimo galéjo
atsirasti dél polimanuronato bloky istirpimo [103].

Kapsuliy brinkimo ir tirpumo savybés natrio chlorido tirpale visiskai skiriasi nuo distiliuotame
vandenyje laikyty kapsuliy. Analizuojant tyrimy rezultatus buvo pastebéta, kad kapsuliy svoris gali
iSaugti net 10 Karty, priklausomai nuo naudojamo natrio chlorido tirpalo koncentracijos. Didéjant
natrio chlorido koncentracijai, didéja ir kapsuliy brinkimas. Kapsuléms pasiekus maksimaly brinkimo
laipsnj, jy masé pradeda mazéti tol, kol visiskai iStirpsta. I$ Sio tyrimo rezultaty taip pat pastebéta,
kad kapsuliy brinkimas pradzioje (iki 3 valandy) yra ganétinai létas, taciau po 3 valandy brinkimas
rySkiai pradeda didéti ir per 2 valandas pasiekia maksimuma. Tolesnése stadijose kapsulés pradeda
tirpti. Siuos eksperimentinius rezultatus galima paaiskinti remiantis jony mainy procesu tarp natrio ir
kalcio jony [103].

Polielektrolity polisacharidiniy geliy strukttros brinkimas ir tirpumas taip pat priklauso nuo terpés
pH. Kai gelis sudarytas i$ silpny polielektrolity, pH pokytis gali paveikti gelio tinklo kraivj, nes gali
kisti funkciniy grupiy disociacijos laipsnis. Vienas i§ tokiy geliy yra KAALG. Norint istirti pH
poveikj Sio hidrogelio kapsuliy brinkimui atlikti moksliniai tyrimai. Gauti rezultatai parodé, kad
didinant pH vertes KAALG brinkimas did¢ja. Brinkimas, esant pH 13, buvo 1,7 karto didesnis nei
brinkimas, esant pH 1. Si tendencija aiskinama tuo, kad esant aukstesnei pH vertei KAALG jony
sgveika susilpnéja. Kitaip tariant, esant aukStesniam pH, natrio jonai iSstumia kalcio jonus link
mazesnés kalcio jony koncentracijos [104].

1.9. Literatiiros apzvalgos apibendrinimas

Did¢jantis naftos pagrindu pagaminty plastiky kiekis sukelia vis didesnes aplinkosaugines problemas.
DidZio0ji dalis Siy plastiky yra biologiSkai neskaidils ir gamtoje iSlieka Simtus mety. FiziSkai suirus
tradiciniams naftos pagrindu sukurtiems plastikams susidaro mikroplastiko dalelés, kurios turi dar
didesnj neigiamg poveikj daugeliui organizmy. Norint i§vengti su aplinkosauga susijusiy problemy,
vis didesnis démesys skiriamas biopolimerams. Atlikti moksliniai tyrimai su $iomis medziagomis
parodé didelj jy pritaikymo potencialg jvairiose pramongs srityse, pakeiciant tradicinius plastikus.
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Vieni placiausiai naudojamy biopolimery yra polisacharidai. Tai naturalios medziagos, randamos
Jvairiuose gamtiniuose Saltiniuose (augalai, gyvinai, mikroorganizmai). JOS pasizymi biologiniu
skaidumu ir netoksiskumu. I$ polisacharidy gali biiti gaminami jvairiy tipy geliai: hidrogeliai,
alkogeliai, kriogeliai, kserogeliai, aerogeliai ir Kita.

[vertinus tai, kad dauguma polisacharidy yra pigiis, lengvai prieinami bei netoksiski, buvo pradéti
polisacharidiniy biopléveliy (kserogeliy) savybiy tyrimai. Tyrimy rezultatai parodé, kad dauguma
polisacharidiniy biopléveliy fizikinémis savybémis neprilygsta tradiciniams plastikams, taciau
pastebéta, kad modifikuojant, pridedant funkciniy priedy, maiSant skirtingus polisacharidus
tarpusavyje galima sukurti pakuotes, kurios gali buti netgi pranaSesnés uz tradicines plastikines
pakuotes.

Pastaruoju metu placéiai taikomi KAALG hidrogeliai, kurie gali buti naudojami jvairiy aktyviy
junginiy (fermentai, antioksidantai, Igstelés ir kita) imobilizavimui. Efektyviam aktyviy junginiy
imobilizavimui batina istirti bei tobulinti hidrogeliniy kapsuliy savybes bei gamybos metodikas.

Strategijos, susijusios su polisacharidy pritaikymu jvairiose pramonés srityse (maisto, farmacijos,
pakuoc¢iy ir kita), gali iSspresti ekologines problemas bei, kai kuriais atvejais, net sumazinti
biotechnologiniy procesy (imobilizacija) gamybos kastus.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1. Tyrimy objektai

Pagrindiniai magistrinio darbo objektai yra polisacharidinés bioplévelés (kserogeliai) bei KAALG
hidrogelinés kapsulés. Objektai ir jy tyrimy metodikos pateikti 2.1 paveiksle.

Plastifikatorius Polisacharidai Kalcio jony
Saltinis
v
Kserogelis < > Hidrogelis
Strukttiros tyrimai <+ |—> Fizikocheminiy savybiy tyrimai

FT-IR spektroskopija

<J

Fizikocheminiy savybiy tyrimai |<€—

Tirpumas

<—

PavirSiaus vilgymo kampas |<—

Barjerinés savybés (VGP) [«

Mechaninés savybés

—> PavirSiaus morfologija

Drégmeés kiekio nustatymas

>
—» Brinkimas
—>

Jkapsuliavimo efektyvumas

Kalcio ir natrio jony kiekio
nustatymas

\4

Vandens pH vertés pokytis

2.1 pav. Baigiamojo magistrinio darbo objektai ir jy tyrimy metodikos

2.2. Medziagos

Polisacharidiniy kserogeliy bei KAALG hidrogeliy gamyboje bei tyrimuose naudotos medziagos

pateiktos 2.1 lentel¢je

2.1 lentelé. Kserogeliy bei hidrogeliy gamyboje ir tyrimuose naudotos medziagos

Medziaga Gamintojas Pastabos
NAALG ,,Speciallngrediants” Grynumas — 100 %
PEK UAB ,,Delona‘“ -
AGA UAB ,,Alvo prekyba‘ -
. L o,
KRA UAB , Klingai” Sudétyje maksimaliai yra 0,02 % riebaly, 0,4

cukry, 0,3 % baltymy, 0,01 % drusky

KMC natrio druska

,,Biotecha”

Drégmeés kiekis iki 5,3 %

Citriny rugstis

UAB ,,Klingai”

Grynumas — 97 %, sudétyje maksimaliai yra

. . UAB ..
Kalcio chloridas » 1,05 % drégmés, 0,002 % Fe, 0,03 % SOa,
,,EUROCHEMICALS 0,002 % Pb
UAB Grynumas — 99,5 %, sudétyje maksimaliai yra
L o L o o
Glicerinas _EUROCHEMICALS” 0,01 % sulfatiniy peleny, 0,001 % Cl, 0,0005 %

Pb.

26



2.1 lentelés tesinys

. . . . . ... | Sudétis (mg/1): Ca®* — 49,3; Mg?* —5,9; Na* —
I\/Alznueorgér}lrsr:/eanadzl:(())tgg)ngval U?ldB ,I;Bl,r’stono mineraliniai 23 K- 07 F <02 Cl—30: HCO* —
g g vandenys SO —1,0; NO* — < 0,02; NO,. — < 0,01

UAB Grynumas — 37 %, sudétyje maksimaliai yra
Druskos rugstis « 0,0001 % Fe, 0,0001 % CI, 0,002 % sulfaty,
»EUROCHEMICALS 0,0001 % Pb, 0,000005 % As
UAB Grynumas — 99 %, sudétyje maksimaliai yra
Natrio hidroksidas « 0,0001 % sulfaty, 0,0005 % Cl, 0,0001 % Fe,
,,EUROCHEMICALS 0,0001 % Pb
Citriny rugstis UAB ,,Klingai” -
Natrio chlorido druska ,,Biolife” -
Coomassie Briliantinis Mélynasis «
& 250 ,,BIOTECHA -

2.3. Kserogeliy ir hidrogeliy i$ polisacharidy gamyba

Tiriamojo darbo metu i§ NAALG, KAALG, PEK, KRA, AGA, KMC bei jy miSiniy skirtingomis
proporcijomis (3:1, 2:2, 1:3) buvo gaminami kserogeliai. Dél didelio kai kuriy biopléveliy trapumo j
ju sudétj pridedama glicerolio tam, kad bty galima jvertinti jvairias jy charakteristikas. Taip pat
naudojant skirtingos koncentracijos NAALG tirpalus buvo formuojamos KAALG hidrogelinés
kapsules, atlieckant NAALG modifikacija kalcio jonais.

2.3.1. Polisacharidiniy kserogeliy gamyba

Polisacharidiniy kserogeliy gamyboje buvo naudojami NAALG, PEK, AGA, PEK, KMC vandeniniai
tirpalai. Kserogeliai buvo formuojami pagal moksliniuose straipsniuose pateiktas metodikas su keletu
pakeitimy [105-109].

Polisacharidy tirpaly paruoSimas buvo atlickamas sumaiSant atitinkama polisacharido kiekj (3 %,
pagal masg) su distiliuotu vandeniu. Toliau miSiniai maiSomi tol, kol visiSkai iStirps polisacharidiniai
milteliai. AGA ir PEK i$tirpinimui bitinas kaitinimas 90 °C temperatiiroje apie 25 min [106, 107].
NAALG ir KMC tirpalai paruosiami juos maiSant kambario temperattiroje, nes Siluma $iuo atveju
netur¢jo didelés jtakos greitesniam ar geresniam polisacharido iStirpimui vandenyje [105, 108].

KRA tirpalo, kserogelinéms biopléveléms formuoti, paruosimas buvo kitoks nei kity polisacharidy
tirpaly. Sumaisius KRA su distiliuotu vandeniu j gautg suspensijg (10 %, pagal mas¢) buvo jpilama
12 % (pagal tiirj) 0,1 M druskos rtgsties tirpalo. Tuomet suspensijg nuolat maisant buvo kaitinama
100 % 5 °C temperatiiroje apie 25 min [109]. I$tirpimo pabaiga galima identifikuoti, kai paruostas
tirpalas nuskaidréja ir susidares kleisteris suskystéja [19]. ISkart po kaitinimo ] tirpalg jpilama 12 %
(pagal tiir]) 0,1 M natrio hidroksido tirpalo tam, kad neutralizuoti rugstj [49].

Pagaminus polisacharidinius tirpalus su ir be glicerolio, PEK, AGA, PEK, KMC tirpalai skirtingomis
proporcijomis (3:1, 2:2, 1:3) buvo maiSomi su NAALG tirpalu.

Norint pagerinti formuojamy kserogeliy mechanines savybes, j polisacharidy miSinius buvo
pridedama 30 % (pagal masg) glicerolio. Mokslinéje literatiiroje teigiama, kad naudojamas
plastifikatoriaus kiekis turéty biiti 10-35 %, nes mazesnés arba didesnés koncentracijos atitinkamai
nesumazina trapumo arba pléveles padaro lipniomis [ 75, 109].
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Gerai iSmaiSyti polisacharidiniy tirpaly mi$iniai (iSskyrus miSinius su KRA ir AGA) 24 h buvo
laikomi saldytuve, kad pasisalinty tirpale esantys oro burbuliukai. KRA ir AGA polisacharidy
misSiniai dar §ilti liejami j Petri vienkartines 1éksteles po 20 g (Zr. 2.2 pav.), tam, kad iSlaikyty panasy
bandiniy storj. Kiti polisacharidiniai bandiniai po degazacijos paruoSiami tokiu paciu principu. ISlieti
bandiniai dZiovinami kambario temperattroje 48 h.

2.2 pav. ] Petri léksteles islieti paruosti polisacharidiniai tirpalai

Po dziovinimo proceso dalis bandiniy 5 min mirkomi 2 % (pagal mase) kalcio chlorido tirpale tam,
kad buty modifikuotas NAALG ir susidaryty netirpus KAALG [110]. Kalcio chlorido tirpale
iSmirkytos bioplévelés vél dziovinamos 24 h kambario temperatiiroje. Pagaminty kserogeliniy
bandiniy tipai pateikti 2.2 lenteléje.

2.2 lentelé. Suformuoty kserogeliy tipai ir sudétis

Ats‘k iry o . . Bendra polisacharidy Glicerolio
Nr. Polisacharidai p‘ollsacharldlnlq Pollsac‘harldq koncentracija koncentracija,
tirpaly santykis N .
Koncentracija, % paruoStame tirpale, % | % (pagal mase)
1 NAALG 3 4:0 3
2 PEK 3 4:0 3
3 KMC 3 4:0 3
4 AGA 3 4:0 3
5 KRA 10 4:0 10
6 KAALG 3 4:0 3
7 NAALG / PEK 3/3 3:1;2:2; 1.3 3 .
8 NAALG / KMC 3/3 3:1;2:2; 1.3 3 030
9 NAALG / AGA 3/3 3:1;2:2; 1:3 3
10 NAALG / KRA 3/10 3:1;2:2; 1:3 4,75; 6,5; 8,25
11 KAALG / PEK 3/3 3:1;2:2; 1:3 3
12 KAALG / KMC 3/3 3:1; 2:2 3
13 KAALG / AGA 3/3 3:1;2:2; 1:3 3
14 KAALG / KRA 3/10 3:1;2:2; 1:3 4,75; 6,5; 8,25

*KAALG/KMC 1:3 kserogelis nesuformuotas, nes veikiant kalcio chlorido tirpalu jis istirpo
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2.3.2. Kalcio alginato hidrogeliniy kapsuliy gamyba

KAALG hidrogelinés kapsulés buvo gaminamos pagal moksliniuose straipsniuose pateiktas
metodikas su keletu pakeitimy [103, 111, 112].

Pagal 2.3.1 skyrelyje pateiktag metodika buvo paruosiami Sesi skirtingy koncentracijy (0,5 %, 1,0 %,
1,5 %, 2,0 %, 2,5 %, 3,0 %) NAALG vandeniniai tirpalai (zr. 2.3 pav.). Siy tirpaly koncentracijos
buvo pasirenkamos atsizvelgiant j moksliniuose straipsniuose naudojamas NAALG tirpaly
koncentracijas (0,54 %) [112-114]. Tolimesniuose tyrimuose naudojami tik 0,5 %, 1,0 %, 1,5 %
tirpalai, nes i§ didesnés koncentracijos tirpaly suformuotos kapsulés buvo netaisyklingy formy.

2.3 pav. Pagaminti NAALG tirpalai (koncentracija didéja i§ kairés j deSing)

Prie§ atliekant kapsuliy suformavimg j kai kuriuos tirpalus buvo pridedama briliantinio mélynojo
(0,05 %). Paruosti NAALG tirpalai, naudojant dalinamajj piltuva, lasinami j 2 % kalcio chlorido
tirpalg (200 ml). (zr. 2.4 pav.). Sureguliavus laSinimo greitj taip, kad laseliai jkrit¢ j kalcio chlorido
tirpalg nesulipty, laSinimas buvo vykdomas 3 min. Atstumas tarp kalcio chlorido tirpalo pavirSiaus ir
dalinamojo piltuvo galo buvo ~ 7 cm. Nutraukus lasinimg suformuotos kapsulés dar 15 min laikomos
kalcio chlorido tirpale, kad baty atliktas pilnas sukryzminimas kalcio jonais. Po modifikacijos
suformuotos kapsulés gerai perplaunamos distiliuotu vandeniu. Prie$ atliekant tolimesnius tyrimus
kapsulés nusausinamos servetélémis tam, kad biity pasalintas perteklinis vanduo.

2.4 pav KAALG hidrogeliniy kapsuliy gamyba
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2.3.3. Suformuoty polisacharidiniy kserogeliy ir hidrogeliy gamybos schema

Polisacharidiniy kserogeliy bei hidrogeliy i8 KAALG gamybos proceso pagrindiniai etapai pateikti
2.5 paveiksle.

Polisacharidinis tirpalas Distiliuotas vanduo

v

—p MaiSymas

Kaitinimas (jei reikia)

Funkciniy priedy pridéjimas
(jei reikia)

v

MaiSymas

v

Papildomos medziagos
(jei reikia)

NAALG

l Degazavimas

Liejimas j Petri leksteles
(po 20 9)

v

l

Lasinimas j CaCl, tirpala

v

Dziovinimas 48 h,23 £ 2

o

—>

Modifikavimas kalcio jonais

Kapsuliy laikymas CaCl>
tirpale 15 min

Polisacharidiniai kserogeliai

v

v

Dziovinimas 24 h, 23 £ 2 °C

Kapsuliy i§¢émimas ir
nuplovimas dist. vandeniu

v

Hidrogelinés KAALG
kapsulés

2.5 pav. Polisacharidiniy kserogeliy ir hidrogeliy gamybos schema

2.4. Tyrimy metodai
2.4.1. Kserogeliniy biopléveliy struktiiros analizé

Kserogeliniy biopléveliy struktiira buvo analizuojama vertinant Furjé transformacijos infraraudonyjy
spinduliy (FTIR) spektrus. Spektrai uzraSomi naudojant infraraudonyjy spinduliy spektrometra
»Perkin Elmer Frontier”. Bandiniai buvo fiksuojami horizontalaus atspindzio rezime, pasirinktas

30



bangos ilgio diapazonas buvo 650-4000 cm™. Gauti FTIR spektrai lyginami tarpusavyje bei su
analogais, esanciais mokslinéje literatiiroje.

2.4.2. Kserogeliniy biopléveliy storio ir hidrogeliniy kapsuliy diametro matavimas

Suformuoty kserogeliniy biopléveliy storis bei KAALG kapsuliy diametras buvo matuojami pagal
moksliniuose straipsniuose pateikta metodika su pakeitimais [115, 116]. Pléveliy storis bei kapsuliy
dydis buvo matuojamas naudojant elektroninj slankmatj ,,Vagner SDH®, kurio matavimo paklaida
0,02 mm. Kserogeniniy biopléveliy bandiniai buvo matuojami trijuose skirtinguose taskuose ir i$
gauty duomeny i§vedamas aritmetinis vidurkis.

KAALG kapsuliy atveju iSmatuojamas trijy bandiniy diametras ir i§ gauty matavimo duomeny
iSvedami aritmetiniai vidurkiai. Kapsuliy sferiskumo jvertinimui buvo apskaic¢iuojamas sferiSkumo
faktorius (< 0,07 (sfera), > 0,07 (negalima laikyti sfera)) pagal (2.1) formulg:

.y . _ (dmax_dmin).
SferiSkumo faktorius = Gt dn) (2.1)

¢ia dmax — maksimalus bandinio diametras, mm; dmin — minimalus bandinio diametras, mm.

Si matavimo metodika buvo naudojama kserogeliniy biopléveliy VGP ir mechaniniy savybiy
tyrimuose bei KAALG hidrogeliniy kapsuliy diametro bei sferiskumo vertinime.

2.4.3. Polisacharidiniy kserogeliy tirpumas

Pagaminty kserogeliniy biopléveliy tirpumas buvo vertinamas taikant mokslinéje literattiroje pateikta
metodika su keletu pakeitimy [117]. IS pagaminty kserogeliniy biopléveliy iSkarpomi 1 x 4 cm dydzio
bandiniai. Rezultaty patikimumui padidinti kiekvienam bandiniui i$tirti naudojami trys pakartojimai.

Paruosti bandiniai dziovinami termostate ,,Binder 72%, 24 h 70 °C temperattroje. ISdZiovintos
bioplévelés nedelsiant pasveriamos analitinémis svarstyklémis ir sudedamos j plastikinius indelius su
dangteliais, kuriuose jpilta 40 ml naudojamo tirpiklio. Paruosti indeliai (zr. 2.6 pav.) laikomi 24 h
kambario temperatiroje (23 + 2 °C). Praéjus 24 h neistirpe bandiniai iStraukiami i$ tirpiklio ir
dziovinami 24 h 70 °C temperatiiroje. I8dziovinti bandiniai pasveriami analitinémis svarstyklémis.

2.6 pav. Paruosti tirpinimo bandiniai
I§ gauty masiy skirtumy duomeny apskaiciuojamas bandiniy tirpumas pagal (2.2) formule:

Tirpumas,% = w; (2.2)

my
¢ia my — sauso bandinio masé prie$ tirpinima, g; m2 — sauso bandinio mas¢ po tirpinimo, g.
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Pasirinkta metodika buvo naudojama nustatyti polisacharidiniy kserogeliy (be glicerolio) tirpumg
distiliuotame vandenyje, riigstinéje terpéje (pH 2), bazingje terpéje (pH 10), kserogeliy tirpumo
distiliuotame vandenyje priklausomybg¢ nuo temperatiiros (25 °C, 50 °C, 75 °C, 100 °C) bei nustatant
tinkamiausig kalcio chlorido koncentracija, kuri lemia maziausias bandiniy tirpumo vertes (NAALG
modifikavimui kalcio jonais).

2.4.4. Kserogeliniy biopléveliy pavirsiaus vilgymo kampas

Polisacharidiniy kserogeliniy biopléveliy pavirSiaus vilgymo kampas buvo nustatytas naudojant
mobiligja aplikacijg ,,Angle Meter*. Lasui ant bandinio pavirSiaus padéti buvo naudojamas 20 ml
medicininis Svirkstas, uzpildytas kambario temperatiiros distiliuotu vandeniu. Padéjus distiliuoto
vandens lasg (~ 0,05 ml) ant bandinio pavirsiaus, jis nedelsiant nufotografuojamas. Gautos bandiniy
nuotraukos apdorojamos prie$ tai minéta mobiligja aplikacija. Viename laso kraste ties sglyCiu su
horizontaliu pavirSiumi padedamas taskas, i$ kurio iSvedamos dvi laSo liestinés, tuomet mobili
aplikacija automatiSkai apskai¢iuoja kampo dydj. Patikimesniems bandymo rezultatams gauti buvo
naudojami trys kiekvieno bandinio pakartojimai. PavirSiaus vilgymo kampo nustatymas pateiktas 2.7
paveiksle.

e

oLy

2.7 pav. PavirSiaus vilgymo kampo matavimas
2.4.5. Kserogeliniy biopléveliy vandens gary pralaidumas

Suformuoty kserogeliniy biopléveliy VGP tiriamas pagal mokslingje literatiiroje pateikta metodika
su keletu pakeitimy [117]. Sis tyrimas atliktas taikant ,,Puodelio” metoda. Bandiniy paruo§imui
naudojami 50 ml plastikiniai indeliai, kuriuose jpilta 40 ml distiliuoto vandens. Bioplévelés, kuriy
storis iSmatuotas pagal 2.4.2 skyrelyje pateikta metodika, sandariai priklijuojamos (karstais klijais)
prie indelio pavirSiaus. Suformuoti VGP tyrimo bandiniai (indelis su bioplévele) pasveriami
analitinémis svarstyklémis ir laikomi termostate 30 °C temperattiroje 24 h, kai santykiné oro drégmé
50 %. Praéjus 24 h bandiniai dar kartg pasveriami analitinémis svarstyklémis. Kiekvienam bandiniui
naudojami trys pakartojimai, siekiant gauti tikslesnius rezultatus. Tyrimo principiné schema pateikta
2.8 paveiksle.

A 4

Santykiné drégmé — 50 %
Vandens gary slégis — 2,124 kPa <] Plévelés storis
W A < s
L /3"\ Santykiné drégmé — 100 %
45 Vandens gary slégis — 4,248 kPa

2 s
2.8 pav. VGP tyrimo principiné schema
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Tyrimo metu gauti duomenys naudojami apskai¢iuojant vandens gary transmisijos greitj (VGTG)
pagal (2.3) formulg:
m .

gia m — iSgaravusio vandens masé (g); S — pavirsiaus plotas (m?); t — trukme (h).

VGP apskaic¢iavimui biitina jvertinti vandens gary slégiy skirtuma. I$ mokslinéje literatiiroje esancios
lentelés ,,Sociy vandens gary savybés, esant skirtingoms temperatiiroms* paimta vandens gary slégio
verté, kuri naudojama tolimesniuose skai¢iavimuose [118]. Apskaiciuotos VGTG vertés taip pat
naudojamos apskaiciuoti VGP pagal (2.4) formule:

VGP = —(VGZ‘;X n). (2.4)

¢ia h — plévelés storis (mm); AP — vandens gary slégiy skirtumas (kPa).

Pasirinkta metodika naudojama jvertinti jvairiy tipy kserogeliniy biopléveliy (su 30 % glicerolio)
sudaromo barjero stiprumga pries§ vandens garus.

2.4.6. Kserogeliniy biopléveliy mechaninés savybés

Kserogeliniy biopléveliy i§ polisacharidy mechaninés savybés buvo tiriamos universaliu mechaniniy
savybiy tyrimo aparatu ,, Testometric M500 — 50 CT”. Jrangos valdymui bei rezultaty suformavimui
buvo naudojama programiné jranga ,,win Test Analysis v4.4.31”. Tyrime naudotas modifikuotas ISO
527 standartas, kuris skirtas plastikiniy pléveliy tempimo atsparumui nustatyti. Pasirinktas tyrimo
greitis buvo 5 mm/min. Tyrimui atlikti buvo suformuojami 1 x 6 cm dydZio bandiniai. Siam tyrimui
bitinas biopléveliy storio iSmatavimas, kuris atliekamas pagal 2.4.2 skyrelyje pateikta metodika.
Mechaniniy biopléveliy savybiy jvertinimui fiksuotos tempimo stiprio (TS) ir i$tjS0s nutriikimo metu
(E) vertés. Kiekvienam bandiniui naudojami trys pakartojimai, siekiant tikslesniy tyrimo rezultaty.
Suformuoti bandiniai mechaniniy savybiy tyrimui bei tempimo procesas pateikti 2.9 paveiksle.

2.9 pav. Bandiniai mechaninéms savybéms istirti bei tempimo procesas

Pasirinkta metodika naudojama istirti 18 tipy kserogeliniy biopléveliy mechanines savybes (jvertinant
TS ir E vertes).
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2.4.7. Kalcio alginato hidrogeliniy kapsuliy pavirSiaus morfologija

Pagaminty KAALG hidrogeliniy kapsuliy pavirSiaus morfologija jvertinama naudojant optinj
mikroskopg ,,Axiolmager Z2”. Siuo optiniu mikroskopu drégni ir sausi bandiniai buvo padidinami
atitinkamai 15 ir 22,5 kartus. Kapsuliy morfologija buvo vertinama atsizvelgiant j pavirSiaus
vientisuma bei galimus defektus, tokius kaip jtrikimai ar oro burbuliukai [119].

2.4.8. Kalcio alginato hidrogeliniy kapsuliy drégmés kiekio nustatymas

KAALG hidrogelinése kapsulése esantis drégmés kiekis nustatytas pagal moksliniame straipsnyje
pateikta metodika su keletu pakeitimy [120]. Nustatyti drégmés kiekiui kapsulése paimama 1-1,1 g
bandiniy, kurie buvo sudedami j termostatg ir dziovinami 24 h 105 °C temperatiiroje. Pragjus
numatytai laikymo trukmei, bandiniai nedelsiant pasveriami analitinémis svarstyklémis. Kiekvienam
bandiniy tipui buvo taikomi trys pakartojimai, norint gauti patikimesnius rezultatus. I§ gauty tyrimo
duomeny apskai¢iuojamas drégmés kiekis pagal (2.5) formule:

__ (m;-m;)x100,

Drégmes kiekis,% = ————; (2.5)

mq
¢ia my — pradiné bandinio masé, g; M2 — absoliuc¢iai sauso bandinio masé, g.
2.4.9. Kalcio alginato hidrogeliniy kapsuliy brinkimas

KAALG kapsuliy brinkimas vertinamas pagal mokslinéje literatiiroje pateikta metodikg su keletu
modifikacijy [121]. Kapsuliy brinkimo tyrimas atlickamas §lapiuoju biidu, nes po dZiovinimo atsiradg
itrikimai gali paveikti atlickamy tyrimy rezultatus. Brinkimo tyrimas atliekamas analitinémis
svarstyklémis pasveriant drégnas nusausintas kapsules, kurios véliau dedamos j pasirinktg tirpiklj.
Kas 1 h kapsulés isimamos i§ tirpiklio, nusausinamos ir vél pasveriamos. Si procediira gali biiti
atliekama neribotg skai¢iy karty, priklausomai nuo pasirinktos trukmés ir laiko intervaly.
Patikimesniems rezultatams gauti naudojami trys kiekvieno bandinio pakartojimai. IS duomeny,
gauty brinkinimo metu, apskai¢iuojamas bandiniy brinkimas pagal (2.6) formule:
__ (mz-m,)x100,

Brinkimas,% =-—————— (2.6)

my
¢ia my — pradiné bandinio mas¢, g; mz —bandinio masé po brinkinimo, g.

Pasirinkta brinkinimo metodika buvo taikoma vertinant skirtingy koncentracijy (0,5 %; 1,0 %; 1,5
%) KAALG hidrogeliniy kapsuliy brinkima: distiliuotame vandenyje, negazuotame mineraliniame
vandenyje, gazuotame mineraliniame vandenyje, skirtingo pH (1, 3, 6, 9, 12) distiliuotame vandenyje
bei skirtingos koncentracijos (1%, 3 %, 5 %) natrio chlorido tirpaluose.

2.4.10. Kalcio alginato kapsuliy jkapsuliavimo efektyvumo jvertinimas

Norinti jvertinti KAALG kapsulése jkapsuliuoty junginiy i$siplovimg i§ gelinés struktiiros, buvo
sukurta modeliné medziagy atsipalaidavimo i§ kapsulés sistema (zr. 2.10 pav.). Pagal mokslinéje
literatiiroje pateiktg metodikg buvo vertinamas briliantinio mélynojo G250 i$siplovimas iS skirting0s
koncentracijos (0,1 %; 1,0 %; 1,5 %) KAALG kapsuliy, esant riigstinei (pH 3), Sarminei (pH 9) ir
neutraliai (pH 7) terpéms [112]. Patikimesniems rezultatams taikomi trys bandiniy pakartojimai.
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2.10 pav. KAALG hidrogelinés kapsulés su briliantiniu mélynuoju G — 250

Pasirinkta j kapsules jterpiamo briliantinio mélynojo koncentracija buvo 0,05 %. Pagal 2.3.2 skyrelyje
pateikta metodika pagamintos kapsulés su briliantinio mélynuoju sudedamos lygiomis masémis (~ 1
g) 1 plastikinius indelius ir uzpilamos skirtingo pH (3, 7, 9) distiliuotu vandeniu (10 ml). I$ karto po
bandiniy paruoSimo atlieckama jy spektrofotometriné analizé naudojant spektrofotometra ,,Thermo
Fisher Scientific GENESYS 10 UV*. Bandiniy spalvos poky¢iai vertinami kas 1 h, pasirinkus 590
nm bangos ilgj [112]. Sis metodas taip pat taikomas norint jvertinti temperatiiros (25 °C, 50 °C, 75
°C, 100 °C) poveik] briliantinio mélynojo pasiSalinimui i§ KAALG kapsuliy distiliuotame vandenyje.

2.4.11. Kalcio ir natrio jony mainy ir pH Kitimo vertinimas modelinéje sistemoje

Norint jvertinti kalcio ir natrio jony mainus buvo atliekamas tyrimas modelinéje sistemoje. Siam
tyrimui atlikti pasirenkamas gazuotas mineralinis vanduo, norint uztikrinti mikrobiologinj bandiniy
saugumg. | kolbas su gazuotu mineraliniu vandeniu (0,5 I) jdedama po 15 g 1 % KAALG kapsuliy.
I§ viso paruosiama 12 bandiniy (zr. 2.11 pav.), i§ kuriy paimami 100 ml méginiai po 1, 2, ir 3 ménesiy.
Katijony (Na* ir Ca?*) kiekis nustatomas remiantis galiojan¢iu analizés metodu LST EN 1SO 149911.
Taip pat pH matuokliu ,,EUTECH INSTRUMENTS pH 610 iSmatuojamos bandiniy pH vertés ir
stebima, ar nekinta natiirali gazuoto mineralinio vandens pH verté.

2.11 pav. KAALG kapsulés modelingje sistemoje

2.4.12. Statistiné analizé

Tyrimy metu gauti duomenys apdorojami MS Excel programa. Naudojant §ig programa
apskaiciuojami aritmetiniai vidurkiai, standartiniai nuokrypiai, tirpumo, brinkimo, drégmés kiekio ir
VGP reikSmés. Statistinis duomeny reikSmingumas buvo apskai¢iuojamas naudojant ,,GraphPad
Prism 9.1.0% programing jranga (kai o = 0,05).
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Polisacharidiniy geliy gamyba

Norint jvertinti polisacharidy pritaikymo galimybes jvairiose pramonés srityse, buvo atliekama
kserogeliy bei hidrogeliy gamyba i§ polisacharidy, istirta jy struktiira bei fizikocheminés savybés.

3.1.1. Polisacharidiniy kserogeliy gamyba

Sio darbo metu buvo atlickama kserogeliniy biopléveliy gamyba, naudojant tokius polisacharidus
kaip NAALG, PEK, AGA, KMC, KRA, KAALG. Taip pat j polisacharidiniy biopléveliy, naudoty
tiriant mechanines savybes bei VGP, sudétj buvo pridéta 30 % glicerolio. Atliekant biopléveliy
gamybg buvo suformuotos 29 skirtingy tipy bioplévelés su ir be glicerolio (i$ viso 58 bandiniali).
Suformuotos vienkomponentés bioplévelés be glicerolio yra pateiktos 3.1 paveiksle. Kity tipy
biopléveliy nuotraukos pateiktos 1 priede.

3.1 pav. Vienkomponentés kserogelinés bioplévelés: A — NAALG; B — KMC; C —PEK; D — KRA; E -
AGA; F - KAALG

Suformavus kserogelines biopléveles buvo atlickamas vizualiy savybiy jvertinimas: lankstumas,
trapumas, skaidrumas, susitraukimas / susirauks§l¢jimas. Vertinant paruo$ty bandiniy skaidruma
nustatyta, kad i§ NAALG ir jo mi$iniy, jvairiais santykiais su KMC ir PEK, suformuotos bioplévelés
pasizymi dideliu skaidrumu. Tac¢iau PEK sudétyje turinCios bioplévelés jgauna Sviesiai rusva atspalvj.
Kitos bioplévelés, sudétyje turincios KRA, AGA ar KAALG, palyginus su prie$ tai aptartomis
bioplévelémis, yra maziau skaidrios. Nustatyta, kad NAALG sudétyje turinéias biopléveles paveikus
kalcio chlorido tirpalu, visi bandiniai jgauna baltg atspalvj, kuris susijes su kalcio jony prisijungimu
[115]. Is KAALG ir KMC suformuotos bioplévelés pasizyméjo baltomis démémis, kurios galéjo
atsirasti modifikuojant kalcio jonais. Tai paaiskinti galima tuo, kad stipriai hidrofiliné KMC pradeda
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tirpti ir tampa lipni / gleivéta, ir tai leidzia prikibti tirpale esan¢ioms druskoms, kurios ir suteikia balta
spalva.

Vertinant bandiniy lankstumg, trapuma bei forma buvo nustatyta, kad visos bioplévelés, sudétyje
turin¢ios KAALG, pasizymi trapumu bei stipriu formos praradimu (susirauksléjimu), nepriklausomai
nuo to, ar sudétyje yra glicerolio. Didéjant KAALG koncentracijai bandinyje tendencingai didéja
biopléveliy trapumas ir susirauksléjimas. Mokslingje literatiiroje teigiama, kad KAALG bioplévelés
susitraukia ir tampa trapios de¢l tankios gelinés struktiiros susidarymo modifikacijos kalcio jonais
metu [90]. Didzioji suformuoty biopléveliy dalis be glicerolio taip pat pasizyméjo trapumu bei
susirauksléjimu. | biopléveliy sudétj pridedant glicerolio, trapumas bei susirauksléjimas sumazéja,
taCiau tik tuo atveju, kai sudétyje néra KAALG. Geriausiomis lankstumo ir pavirSiaus lygumo
savybémis pasizyméjo NAALG ir KMC bei jy miSiniy bioplévelés. Nustatyta, kad maisant AGA,
KRA, PEK su NAALG ar KMC galima pagerinti iy biopléveliy vizualines savybes.

Apibendrinant galima teigti, kad didZioji dalis vienkomponenciy biopléveliy yra trapios, neskaidrios,
dziovinimo metu deformuojasi, taciau maiSant skirtingus polisacharidus ar pridedant funkciniy
priedy, tokiy kaip glicerolis, galima suformuoti biopléveles, pasizyminéias geromis vizualinémis
savybémis.

3.1.2. Hidrogeliniy kalcio alginato kapsuliy gamyba

Sio darbo metu norint plagiau jvertinti polisacharidinius gelius buvo atliekama KAALG hidrogeliniy
kapsuliy gamyba, naudojant 0,5 %, 1 %, 1,5 %, 2 %, 2,5 %, 3 % NAALG tirpalus. Taip pat |
hidrogeliniy kapsuliy, naudojamy tiriant jkapsuliavimo efektyvuma, sudétj buvo pridéta 0,05 %
briliantinio mélynojo G-250. IS viso buvo pagamintos 6 tipy hidrogelinés KAALG kapsulés.
Suformuoty kapsuliy nuotraukos pateiktos 3.2 paveiksle.

3.2 pav. IS skirtingy koncentracijy NAALG tirpaly suformuotos KAALG kapsulés: A —0,5%; B -1 %; C
-15%.D-2% E-25%;F-3%
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Atlikus hidrogeliniy KAALG kapsuliy gamybg buvo jvertintos jy vizualinés charakteristikos: spalva,
forma, diametras, tvirtumas. Vertinant kapsuliy spalvg pastebéta, kad visos kapsulés yra skaidrios,
taciau pastebima tendencija, kad did¢jant kapsuliy koncentracijai jy skaidrumas mazéja. Tai galima
sieti su tankesne geline strukttra didesnés koncentracijos kapsulése [96].

Ivertinus kapsuliy forma bei dydj nustatyta, kad tolygiausios sferos suformuojamos naudojant 0,5 %,
1,0 % ir 1,5 % koncentracijos NAALG tirpalus, kuriy sferiSkumo faktorius atitinkamai buvo 0,048,
0,013, 0,022. Remiantis §iais rezultatais galima teigti, kad taisyklingiausios sferos suformuojamos
naudojant 1 % NAALG tirpalg. Mokslinéje literatiiroje teigiama, kad kapsules, kuriy sferiskumo
faktorius yra < 0,07 galima laikyti sferomis [117]. Didéjant naudojamy tirpaly koncentracijai
suformuotos kapsulés pereina | laselio forma, t. y., susiformuoja uodegelé, kuri didéja didinant
NAALG koncentracijas. Uodegélés susidarymas siejamas su didesne tirpaly klampa, kuri sukuria
didesn] pasiprieSinimg gravitacijai ir taip iStempia formuojamg kapsule [88]. Kapsulés, suformuotos
i$ didesnés koncentracijos nei 1,5 %, pasizyméjo didesnémis sferiSkumo faktoriaus vertémis nei 0,07,
todél jos negali biti laikomos sferomis. Tokia pati tendencija nustatyta vertinant suformuoty kapsuliy
diametrg. Pastebéta, kad didinant NAALG koncentracija, tolygiai didéja ir suformuoty kapsuliy
diametras. Suformuoty kapsuliy diametro bei sferiskumo faktoriaus vertés pateiktos 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé. Suformuoty kapsuliy diametro bei sferiSkumo faktoriaus priklausomybé nuo koncentracijos

Koncentracija, % Sferos diametras, mm SferiSkumo faktorius
0,5 3,143+ 0,150 0,048
1,0 3,853 + 0,050 0,013
1,5 4,530 + 0,100 0,022
2,0 4.823 £1,674 0,535
2,5 5,200 + 4,822 0,884
3,0 5,403 + 5,468 0,931

Jusliskai vertinant kapsuliy standuma / tvirtuma nustatyta, kad maziausiu standumu pasizymi 0,5 %
kapsulés. Tai nulemia maZesnj jy atsparumg mechaniniam poveikiui. Kitos suformuotos kapsulés
buvo pakankamai standzios. Nustatyta, kad didéjant kapsuliy koncentracijai, didéja ir jy standumas.
Tai nulemia tankesné didesnés koncentracijos kapsuliy suformuota geliné struktiira [96].

Taip pat nustatyta, kad kai kuriose kapsulése yra oro burbuliuky, kurie gali turéti neigiamg poveikj
kapsuliy fizikinéms savybéms. Oro burbuliukai galéjo atsirasti NAALG tirpalu uzpildant dalinamajj
piltuva arba d¢l nekokybiSko degazavimo proceso.

Tolimesni moksliniai tyrimai atliekami su 0,5 %, 1,0 %, 1,5 % KAALG kapsulémis, nes jos
pasiZzymejo geriausiomis vizualinémis bei juslinémis savybémis.

3.2. Kserogeliniy biopléveliy savybiy tyrimai

Atlikus kserogeliniy biopléveliy gamybg i§ skirtingy polisacharidy bei jy misiniy su ir be glicerolio,
atlickamas jy savybiy vertinimas tiriant kalcio chlorido koncentracijos bei modifikacijos laiko
poveikj KAALG biopléveliy tirpumui, tirpuma distilivotame vandenyje, riigstingje terpéje (pH 2),
sarminéje terpéje (pH 10), tirpumo priklausomybe nuo temperatiros, VGP, pavirSiaus vilgymo
kampa bei mechanines savybes. Taip pat buvo atlikta struktiiriné analizé, taikant FTIR
spektroskopija.
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3.2.1. Kserogeliniy biopléveliy i§ polisacharidy struktiiros analizé

Norint jvertinti polisacharidiniy biopléveliy struktiirg bei jos kitimg maiSymo su Kitais polisacharidais
metu, buvo atlikta jy FTIR spektriné analizé. Sio tyrimo metu buvo istirtos 29 tipy polisacharidinés
bioplévelés, j kuriy sudétj pridéta 30 % glicerolio. Pagrindiniy SeSiy homopolimeriniy biopléveliy
(NAALG, KAALG, PEK, KRA, AGA ir KMC) struktiiros analizé pateikta 3.2 lenteléje.

3.2 lentelé. Duomenys, gauti i§ polisacharidiniy biopléveliy FTIR spektry

Polisacharidas BaIT%.OS . | Punkeiné grupe .Smalllq Saltinis, patvirtinantis
skaicius, cm intensyvumas | gautus rezultatus
3244,08 O-H Didelis
2930,71 C-H Mazas
1599,52 0-C-0 (asimetrinés) Vidutinis
NAALG — [122]
1407,50 0O-C-O (simetrinés) Vidutinis
1025,25 C-0 Didelis
815,46 Manurono rtgsties lieckanos | Mazas
3233,88 O-H Didelis
2924,74 C-H Mazas
1588,59 O-C-O (asimetrinés) Vidutinis
KAALG — [119]
1414,78 0O-C-O (simetrinés) Vidutinis
1024,21 C-0 Didelis
815,31 Manurono rtgsties lieckanos | Mazas
3297,03 O-H Didelis
2933,29 C-H Mazas
1741,15 C=0 Vidutinis
PEK [123]
1609,92 0-C-O0 (asimetrinés) Mazas
1439,49 0O-C-O (simetrinés) Mazas
1012,97 C-O Didelis
3281,87 O-H Didelis
2927,97 C-H Mazas
KRA [124]
1647,57 C=0 Mazas
995,88 C-O Didelis
3365,38 O-H Didelis
2926,77 C-H Mazas
AGA [125]
1640,05 C=0 Mazas
1039,35 C-O Didelis
3244,66 O-H Didelis
2921,62 C-H Mazas
KMC [126]
1590,12 0-C-0 Didelis
1034,30 C-O Didelis
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Analizuojant NAALG FTIR spektra 650-4000 cm™ bangos ilgio diapazone (zr. 3.3 pav.) buvo
nustatytos sesios charakteringos skirtingo intensyvumo absorbcijos smailés. Plati smailé ties 3244,08
cm? priskiriama vandenilinémis jungtimis sujungty O-H grupiy tempiamiesiems virpesiams. Mazo
intensyvumo smailé ties 2930,71 cm™ priskiriama C-H tempiamiesiems virpesiams. Intensyvios
smailés ties 1599,52 cm™ ir 1407,50 cm™* atitinkamai buvo priskirtos asimetriniams tempiamiesiems
COO  ir simetriniams tempiamiesiems COO" virpesiams. Didelio intensyvumo smailé ties 1024,21
cm* buvo priskirta tempiamiesiems C-O virpesiams urono riigsties lickanoje. Taip pat mokslinéje
literatiiroje pateikiama pavyzdziy, kad maZo intensyvumo smailé ties 815,31 cm™ gali biti
priskiriama manurono ragsties liekanos virpesiams [122].

\ N/ I\\ /\ A
: |/

Praliaidumas, %
///
-/
\
__
TS

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Bangos skai¢ius, cm™

3.3 pav. NAALG FTIR spektras

Pastebéta, kad KAALG FTIR spektrai nesiskyré nuo NAALG FTIR spektry. Taigi galima teigti, kad
modifikacijos kalcio jonais metu nejvyko jokiy svarbiy struktiiriniy pokyciy. Vienas i$ esminiy Siy
spektry skirtumy buvo tas, kad KAALG spektre matoma Siek tiek siauresné bei maziau intensyvi O-
H virpesiy smailé. Mokslinéje literatiiroje Sis skirtumas aiSkinamas alginato hidroksilo ir karboksilo
grupiy saveika su kalcio jonais, kuri lemia sumazéjusi vandeniliniy rysiy skai¢iy tarp O-H grupiy
[119].

Analizuojant PEK FTIR spektrg pastebéta, kad jo struktiira labai panasi ] NAALG ir KAALG. PEK
strukt@irai priskirti penki tokiy paciy grupiy virpesiai: O-H, C-H, COO" (asimetrinés), COO"
(simetrinés) ir C-O. Siy grupiy smailés atitinkamai buvo ties 3297,03 cm™, 2933,29 cm™, 1609,92
cm?, 1439,49 cm™ ir 1012,97 cm™ bangos ilgiais. Biitina paminéti tai, kad asimetriniy ir simetriniy
COO" grupés virpesiy smailés PEK bandiniuose buvo mazo intensyvumo, lyginant su NAALG ar
KAALG bandiniais. PEK struktiirai taip pat priskirti C=O grupés tempiamieji virpesiai. Si vidutinio
intensyvumo smailé aptikta ties 1741,15 cm™ bangos ilgiu. Mazas COO™ smailiy intensyvumas ir
didesnis C=0O smailés intensyvumas leidzia daryti iSvada, kad didZioji dalis COO" grupiy PEK yra
metilesterifikuotos [123].

Atlikus KRA FTIR spektry analize buvo nustatyti keturiy, labiausiai charakterizuojan¢iy KRA
struktiirg, grupiy virpesiai: O-H, C-H, C=0, C-O. Atitinkamai $ios grupiy virpesiy skirtingo
intensyvumo smailés aptiktos ties 3281,87 cm?, 2927,97 cm™, 1647,57 cm™ ir 995,88 cm™ bangos
ilgiais [124]. IdentiSkomis struktiirg charakterizuojanc¢iomis grupémis pasizyméjo ir AGA. Jo O-H,
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C-H, C=0, C-O grupiy virpesiai atitinkamai nustatyti ties 3365,38 cm™, 2926,77 cm™, 1640,05 cm®
ir 1039,35 cm bangos ilgiais [125].

KMC spektry analizés metu nustatyti keturiy charakteringy grupiy virpesiai: O-H, C-H, COO", C-O.
Sios grupés atitinkamai nustatytos ties 3244,66 cm™, 2921,62 cm™, 1590,12 cm™ ir 1034,30 cm™
bangos ilgiais. I§ FTIR spektro matyti, kad KMC sudétyje yra daug COO" grupiy (didelis smailés
intensyvumas), kurios buvo suformuotos celiuliozés karbokslinimo metu [126].

Taip pat pastebéta, kad visy bandiniy, kurie buvo nepaveikti kalcio jonais, FTIR spektruose,
apytiksliai ties 2888 cm™ bangos ilgiu, fiksuojamos maZo intensyvumo smailés, kurios pagal
mokslingje literatiroje pateiktg informacijg priskiriamos glicerolio C-H grupés virpesiams [127].
Didziojoje dalyje bandiniy, paveikty kalcio jonais, Sios grupés identifikuoti nepavyko. Tod¢l galima
teigti, kad bandinius modifikuojant vandeniniu kalcio chlorido tirpalu, glicerolis dél stipraus
hidrofiliSkumo iStirpsta ir taip pasiSalina i$§ polisacharidinés bioplévelés struktiiros.

Atlikus vienkomponenc¢iy polisacharidiniy biopléveliy struktiiring analize, toliau buvo vertinami
biopléveliy 1§ polisacharidiniy miSiniy struktiiros pasikeitimai (zr. 2 priedas). Polisacharidiniy PEK,
KRA, AGA, KMC misiniy su NAALG ir KAALG jvairiais santykiais, struktiros analizés metu
nenustatyta reikSmingy pasikeitimy. Pastebima tik funkciniy grupiy priklausomybé nuo naudojamo
polisacharido koncentracijos bandinyje, t. y., btidingy polisacharido grupiy smailiy intensyvumas
didéja didéjant to polisacharido koncentracijai ir atvirksciai.

3.2.2. Kalcio chlorido koncentracijos bei modifikacijos laiko poveikis kalcio alginato
kserogeliniy biopléveliy tirpumui

NAALG modifikacijos kalcio jonais metu sudaromas vandenyje netirpus tvirtas KAALG gelis. Si
savybé leidzia iSplésti KAALG biopléveliy pritaikymo galimybes pakuoCiy gamyboje, skirty
drégniems produktams pakuoti.

Norint i$tirti maziausiu tirpumu pasizymin¢ias KAALG bioplévelés, atlikti moksliniai tyrimai, kuriy
metu vertinamas modifikacijos laiko bei kalcio chlorido koncentracijos poveikis Siy kserogeliniy
biopléveliy tirpumui. Tyrime naudotos visos 29 tipy bioplévelés be glicerolio. | jy sudétj glicerolis
nebuvo dedamas, nes norima iSvengti jo poveikio bandiniy tirpumui. Mokslingje literatiiroje
pateikiama pavyzdziy, kuriuose glicerolis dél hidrofiliniy savybiy padidina natiiraliy polisacharidiniy
biopléveliy tirpumg [120]. Gauti tyrimo rezultatai pateikti 3.4 paveiksle.

I$ gauty rezultaty nustatyta, kad didinant modifikacijos trukme bei kalcio chlorido koncentracija,
did¢ja suformuoty bandiniy tirpumas distiliuvotame vandenyje. Nustatyta, kad didZiausiu tirpumu
pasizyméjo bandiniai, kurie buvo veikiami 8-10 % kalcio chlorido tirpalais 20 min. Siy bandiniy
tirpumas, atitinkamai pagal naudojamo kalcio chlorido koncentracijg, buvo 26,297 + 2,575 %, 24,427
+ 2,021 % ir 31,693 + 2,630 %. Nustatyta, kad siomis koncentracijomis veikiant trumpesnj laiko tarpg
bandiniai pasizyméjo mazesniu tirpumu. Taciau Sie bandiniai pasizyméjo 2-3 kartus didesniu
tirpumu, lyginant su bandiniais, modifikuotais mazesnémis nei 8 % kalcio chlorido koncentracijomis.

Vertinant maziausiu tirpumu pasizyméjusius bandinius nustatyta, kad bandiniai, modifikuoti 1 % ir
2 % kalcio chlorido tirpalais 5 min, pasizyméjo maziausiu tirpumu (atitinkamai 4,815 + 0,638 % ir
4,840 £ 1,071 %). Pastebéta, kad modifikacijos trukmé $iy bandiniy tirpumui neturéjo jokio poveikio,
t. y., aptarty biopléveliy tirpumas modifikuojant 5-20 min i$liko pakankamai pastovus.
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Moksliniuose tyrimuose KAALG biopléveliy tirpumo priklausomybé nuo modifikacijos laiko bei
kalcio chlorido koncentracijos aiSkinama dviejy konkuruojanc¢iy reakcijy vykimu. Modifikacijos
kalcio jonais metu vyksta tirpimo bei tirpimg stabdanti reakcijos. Naudojant maZzas kalcio chlorido
koncentracijas, tirpuma stabdanciy reakcijy greitis yra nedidelis, todél suformuoto bandinio
struktiiroje esancios tirpios medziagos, kaip manurono rigstis, gali lengvai iStirpti ir pasisalinti 18
bioplévelés struktiros. Sis mechanizmas leidZia i§vengti modifikuoto bandinio tirpumo, taikant ji
kitose sistemose. Didinant kalcio chlorido koncentracijag tirpimo reakcija modifikacijos metu yra
stabdoma, nes netirpumo reakcijos greitis iSauga. Todél tirpios medziagos negali pasiSalinti i§ tankiai
susietos gelio struktiiros. Atliekant Siy bandiniy tirpinimg po modifikacijos, tirpios medziagos

pasiSalina i$ bandinio, nes nebevyksta konkuruojanti netirpumo reakcija [103, 128].
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*rezultatai yra statistiskai reik§mingi, nes p < 0,05;
*rezultaty statistinj skirtinguma parodo pasikartojancios raidés, esant 95 % patikimumo lygmeniui.

3.4 pav. KAALG tirpumo priklausomybé nuo kalcio chlorido koncentracijos bei modifikacijos trukmes

Taigi galima teigti, kad tinkamiausia kalcio chlorido koncentracija NAALG modifikacijai yra 2 %, o
tinkamiausia modifikacijos trukmé — 5 min. Taikant $ias dvi salygas suformuojamos maZziausiu
tirpumu pasizymincios KAALG bioplévelés. Tolimesniuose kserogeliniy biopléveliy su KAALG
tyrimuose bandiniai paruoSiami taikant minétas salygas.

3.2.3. Kserogeliniy biopléveliy tirpumas distiliuotame vandenyje, riigstinéje bei Sarminéje
terpése

Bioplévelés i$ natiiraliy polisacharidiniy medziagy dazniausiai pasizymi dideliu hidrofiliskumu, todél
ju pritaikymas pakuociy, skirty drégniems gaminiams, gamyboje yra apribotas. Norint iSplésti Siy
natliraliy medziagy panaudojimo galimybes, butina istirti ir jvertinti skirtingy vienkomponenciy bei
daugiakomponenciy biopléveliy tirpumo pokycius jvairiose terpése.

Kserogeliniy polisacharidiniy biopléveliy tirpumo tyrimas buvo atlickamas skirtingose terpése
distiliuotame vandenyje, ragstinéje (pH 2) bei Sarminéje (pH 10) aplinkoje. Tyrime naudotos visos
29 tipy bioplévelés be glicerolio, kuris dél hidrofiliSkumo gali turéti poveikj gautoms bandiniy
tirpumo vertéms. Gauti bandiniy tirpumo tyrimo rezultatai pateikti 3.5-3.6 paveiksluose.
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3.5 pav. Vienkomponenciy kserogeliniy biopléveliy tirpumas neutralioje, rigstinéje ir Sarminéje terpése

Atlikus vienkomponenciy polisacharidiniy biopléveliy tirpumo tyrimo rezultaty analize¢ (zr. 3.5 pav.)
nustatyta, kad bioplévelés, suformuotos i§ NAALG, PEK, KMC, pasizyméjo 100 % tirpumu
distiliuotame vandenyje. Tokia pati tendencija nustatyta ir riig§tinéje bei S$arminéje aplinkoje, i$skyrus
NAALG bandinius, kurie pasizyméjo mazesniu tirpumu (50,862 = 0,984 %) ragstinéje terpéje.
Mokslinéje literatliroje pateikti panasiy tyrimy rezultatai patvirtina §iy polisacharidiniy biopléveliy
tirpuma, kurj lemia jy hidrofilinés savybés [57, 69]. NAALG biopléveliy dalinis tirpumas aiSkinamas
tuo, kad rugstin¢je terp¢je susidaro algino riigSties gelis, kuris i§ dalies geba iSlaikyti bandinio
struktiirg, taCiau vis tiek pasizymi dideliu tirpumu [129]. KAALG, KRA ir AGA bandiniy tirpumas
visose terpése buvo daug mazesnis nei prie$ tai aptarty bandiniy. Nustatyta, kad KRA ir AGA
bandiniy tirpumas rtgstinéje terpéje padidéja mazdaug 2 kartus, o vertinant tirpuma Sarminéje terpéje
pastebimas tik labai nezymus tirpumo padidéjimas. P. Wongphan‘as ir N. Harnkarnsujarit‘as [130],
atlike biopléveliy i§ KRA ir jo miSiniy su AGA tirpumo tyrimus vandenyje bei ragstinéje (pH 1)
terpéje, taip pat nustaté, kad tiriamy bandiniy tirpumas ragstingje terpéje padidéja 5-15 %. Teigiama,
kad tai galéjo lemti riig§tiné glikozidiniy ry$iy hidrolizé.

Vertinant KAALG tirpumg skirtingose terpése nustatyta, kad tirpumas ragstinéje ir Sarmingje terpéje
atitinkamai buvo 18,711 + 0,753 % ir 7,951 £ 1,808 %. Lyginant $iy bandiniy tirpuma su vandenyje
tirpintais bandiniais pastebéta, kad tirpumas padidéjo beveik iki 4 karty ragstinéje ir 1,7 karto
Sarmingje terpése. Mokslinéje literatliroje teigiama, kad tirpumas Siose terpése yra susijes su bandinio
rugstine hidrolize bei su kalcio jony pasikeitimu natrio jonais Sarminéje terpéje [112].

Analizuojant i§ polisacharidiniy miSiniy suformuoty biopléveliy tirpumo skirtingose terpése tyrimy
rezultatus (Zr. 3.6 pav.), nustatyta, kad bioplévelés, sudarytos i§ NAALG miSiniy su PEK ir KMC,
100 % istirpo tiek distiliuotame vandenyje, tiek Sarmingje terp¢je. Riigstinéje terpéje Siy biopléveliy
tirpumas sumazéja, isskyrus NAALG / KMC (1:3), kuriy tirpumas islieka 100 %. Sis tirpumo
sumazéjimas ragstin€je terpéje siejamas su jau prie§ tai aptartos algino riigSties susidarymu.
Nustatyta, kad mazéjant NAALG koncentracijai, didéja Siy biopléveliy tirpumas, kurj lemia mazesnis
algino rugsties kiekio susidarymas, i§ dalies galintis iSlaikyti bandinio struktiira [129].

Taip pat Sio tyrimo metu nustatyta, kad maziausiu biopléveliy su NAALG tirpumu pasizyméjo
NAALG / AGA (1:3) ir NAALG / KRA (1:3) bandiniai, kuriy tirpumas atitinkamai distiliuotame
vandenyje 22,643 + 0,586 % ir 20,362 £+ 1,507 %. Vertinant minéty bandiniy tirpumg skirtingose pH
aplinkose nustatyta, kad riigstinéje terpéje jy tirpumas atitinkamai sumazéjo apie 16 % ir 12 %, o
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Sarminéje terpéje tirpumo veriy sumazéjimas néra toks rySkus (atitinkamai 18,723 + 0,161 % ir
19,723 £ 2,072 %). IS gauty duomeny matoma, kad Sie bandiniai maziausiu tirpumu pasizyméjo
rigstinéje terpéje, nes, kaip ir minéta prie$ tai, bandinyje esanti NAALG dalis rigstinése salygose
sudaro 1§ dalies netirpy algino rtgsties gelj [129].
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*rezultatai yra statistiskai reik§mingi, nes p < 0,05;
*rezultaty statistinj skirtinguma parodo pasikartojancios raidés, esant 95 % patikimumo lygmeniui.

3.6 pav. Polisacharidiniy kserogeliniy biopléveliy tirpumas skirtingose terpése: A — distiliuotame
vandenyje, B — raigstinéje terpéje (pH 2), C — Sarminéje terpéje (pH 10)
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Atlikus bandiniy su KAALG tirpumo tyrimo skirtingose terpése rezultaty analize nustatyta, kad
KAALG sumazino daugumos biopléveliy tirpumg, priklausomai nuo naudotos jo koncentracijos.
Taip pat nustatyta, kad visy biopléveliy su KAALG tirpumas maziausias buvo distiliuotame
vandenyje. Atliekant §iy bandiniy tirpinimg rugstinéje ar Sarminéje terpése, jy tirpumas padidéjo
mazdaug 2-23 %. Tai vyksta dél jau pries tai aptartos riugstinés hidrolizés bei natrio ir kalcio jony
mainy Sarmin¢je terpé¢je [112]. Nustatyta, kad didZiausiu tirpumu visose terpése pasizyméjo KAALG
/ KMC (2:2) bandiniai, kuriy tirpumas ragstinéje, neutralioje bei $arminéje terpése buvo atitinkamai
85,4189 + 0,554 %, 63,391 + 1,495 %, 64,001 + 1,816 %. Taip pat nustatyta, kad maziausiu tirpumu
distiliuotame vandenyje pasizyméjo KAALG, KAALG/AGA (3:1) ir KAALG/KRA (3:1) bandiniai
(atitinkamai 4,723 £+ 1,038 %, 4,984 + 0,903 %, 5,005 + 0,074 %). Butina paminéti, kad ir kity
bandiniy su KAALG, AGA ir KRA skirtingais santykiais tirpumas buvo gana mazas.

Vertinant bandiniy tirpuma riig§tinéje terpéje nustatyta, kad po 24 h tirpinimo ant bandiniy, kuriy
sudétyje buvo NAALG, PEK, AGA ir KMC, susiformavo juodos / rusvos spalvos zonos (zr. 3.7 pav.).
Manoma, kad tai yra po dziovinimo proceso suangléj¢ cukrai, kurie susidaré ragstinés hidrolizés
metu. Sig hipoteze patvirtino B. Soukaina ir kiti [131], kurie, atlike natyvinio alginato riigiting
hidrolizg, nustaté, kad cukry kiekis paruostuose bandiniuose po 10 h riigstinés hidrolizés padidéja
nuo 2,5 % iki 20,1 %.

NS

3.7 pav. Suangléjusios zonos ant bandiniy pavirSiaus

IS gauty tyrimo rezultaty galima daryti iSvada, kad formuojamy polisacharidiniy biopléveliy tirpumas
priklauso nuo jy hidrofiliniy savybiy. Nustatyta, kad bandiniai su NAALG, PEK ir KMC pasizymi
didziausiu tirpumu jvairiose terpése. Geriausiu atsparumu tirpimui pasizyméjo bandiniai, kuriy
sudétyje buvo KAALG, AGA bei KRA. Bitina paminéti, kad bandiniai su KAALG riigstingje bei
Sarminéje terpése pasizymi prastesnémis tirpumo savybémis dél vykstan¢ios degradacijos [67].

3.2.4. Temperatiiros poveikis polisacharidiniy kserogeliy tirpumui

Vienas i§ svarbiausiy fizikiniy veiksniy, kuris gali paspartinti polisacharidiniy pléveliy degradacija,
yra temperatiira. Mokslinéje literatiroje pateikiama pavyzdziy, kuriuose teigiama, kad aplinkos
temperatiiros didinimas padidina kai kuriy polisacharidiniy biopléveliy tirpumg. DaZniausiai tai
siejama su lengvesniu silpny makromolekuliy ryS$iy nutraukimu auksStesnéje temperattroje [44].

Sis tyrimas atliktas naudojant bandinius, kurie pasizyméjo maziausiu tirpumu distiliuotame
vandenyje kambario temperatiiroje (KAALG, AGA, KRA, KAALG / PEK (3:1), KAALG / AGA
(3:1), KAALG / KRA (3:1)). Bandiniy tirpumas buvo vertinamas po 2 h mirkymo skirtingos
temperatiiros (25 °C, 50 °C, 75 °C, 100 °C) distiliuotame vandenyje. Gauti tyrimo rezultatai pateikti
3.8 paveiksle.
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3.8 pav. Polisacharidiniy kserogeliy tirpumo priklausomybé nuo temperatiiros

Atlikus gauty tyrimo rezultaty analize nustatyta, kad visi bandiniai, tirpinti 25 °C ir 50 °C
temperatirose, nepasizymeéjo jokiu tirpumo poky¢iu po 2 h mirkymo. Taciau vertinant bandiniy
tirpumg 75 °C temperatiiroje pastebéta, kad AGA, KRA, KAALG / AGA (3:1) bandiniy tirpumas
pradéjo didéti. Like bandiniai ir toliau iSlaike praktiSkai nepakitusias tirpumo vertes.

Vertinant rezultatus, gautus po tirpinimo 100 °C temperatiiroje, nustatyta, kad maziausiomis tirpumo
vertémis pasizyméjo KAALG, KAALG / PEK (3:1), KAALG / KRA (3:1) bandiniai (atitinkamai
5,224 + 0,098 %, 7,735 + 0,763 %, 6,653 + 0,474 %). Toks bandiniy stabilumas aukstoje
temperatiiroje gali bti siejamas su KAALG gelinés struktiiros tankéjimu. Tai leidzia biopléveléms
iSlaikyti geling struktirg [97]. Todel galima teigti, kad tanki KAALG geliné struktiira taip pat
sumazina sudétyje esanciy hidrofiliniy polisacharidy tirpumg. J. W. Rhim‘as [115] nustaté, kad
KAALG pléveliy tirpumo vertés 25 °C ir 85 °C temperatiirose (atitinkamai 0,994 % ir 1,315 %)
reikSmingai nesiskyré. Mazesnés KAALG pléveliy tirpumo vertés, pateiktos mokslingje literatiiroje,
gali buti siejamos su pasirinkta kitokia biopléveliy gamybos metodika ir / ar skirtingos sudéties
NAALG (G ir M bloky santykis).

Vertinant kity bandiniy tirpumg 100 °C temperatiiroje nustatyta, kad i§ AGA suformuotos bioplévelés
po 2 h mirkymo pilnai istirpo. S. Tejwant‘as ir kiti [132] nustaté, kad AGA visiskai istirpsta 84 °C
temperatiiroje. Tuo remiantis galima teigti, kad KAALG / AGA (3:1) tirpumas 100 °C temperatiiroje
padidéjo dél didesnio AGA tirpumo aukstoje temperattroje. Taip pat nustatyta, kad KRA pasizyméjo
padidéjusiu tirpumu 100 °C temperatiiroje (26,443 + 1,168 %), lyginant su KRA tirpumu mazesnéje
temperatiroje. E. Basiaka ir kiti [133] nustaté, kad biopléveliy i8 KRA masé mazéja didinant aplinkos
temperatiirg (30-800 °C). Teigiama, jog masés mazéjimas kaitinant susijes su tokiais procesais kaip
sacharidy ziedy dehidratacija, depolimerizacija, glicerolio garavimas bei krakmolo skilimas.

Apibendrinant gautus rezultatus galima daryti iSvada, kad temperattros didinimas didZiausig poveikj
turi i§ AGA bei KRA sudaryty bandiniy tirpumui. Taip pat nustatyta, kad bandiniai su KAALG
(i8skyrus KAALG / AGA (3:1)) pasizymi stabiliu tirpumu 100 °C temperatiroje.
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3.2.5. Polisacharidiniy kserogeliniy biopléveliy pavirsiaus vilgymo kampas

Norint charakterizuoti pagaminty kserogeliniy biopléveliy pavir§iy butina jvertinti jy pavirSiaus
hidrofilines ar hidrofobines savybes. Siam jvertinimui atlikti buvo matuojamas bandiniy pavirsiaus
vilgymo kampas. Didéjantis pavirsiaus vilgymo kampas apibtadina bandinio hidrofobines savybes, o
mazéjantis — hidrofilines savybes.

Sio tyrimo metu buvo vertinamos polisacharidinés kserogelinés bioplévelés suformuotos i§ NAALG,
PEK, AGA, KRA, KMC bei NAALG miSiniy jvairiais santykiais Su i§vardintais polisacharidais. |
paruosty bandiniy sudét] taip pat buvo pridéta 30 % glicerolio, tam kad suformuoty bandiniy pavirSius
buty kuo lygesnis. Bandiniy su KAALG pavirSiaus vilgymo kampas nebuvo vertinamas dél
pavirSiaus netolygumy, kurie iSkraipé gautus $iy bandiniy tyrimo rezultatus. Gauti vertinty bandiniy
tyrimo rezultatai pateikti 3.9 paveiksle.
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NAALG / KRA (2:2) NAALG / KRA (1:3) = NAALG / KMC (3:1) NAALG / KMC (2:2)

ENAALG / KMC (1:3)
*rezultatai yra statistiskai reik§mingi, nes p < 0,05;

*rezultaty statistinj skirtinguma parodo pasikartojancios raidés, esant 95 % patikimumo lygmeniui.

3.9 pav. Polisacharidiniy kserogeliniy biopléveliy pavir$iaus vilgymo kampas

IS gauty tyrimo rezultaty nustatyta, kad maziausiomis pavirsiaus vilgymo kampo vertémis pasizymeéjo
bioplévelés 1§ NAALG ir KMC, atitinkamai 48,974 + 2,114 ° ir 52,771 £ 0,724 °. Mokslinéje
literatuiroje teigiama, kad jei bandinio pavirsiaus vilgymo kampas yra mazesnis nei 90 © pavirsius yra
vilgomas, t. y., jo prigimtis yra hidrofiliné [134]. Todél galima teigti, kad bandiniai i§ NAALG ir
KMC pasizymi didziausiu pavirSiaus hidrofiliSkumu. Taip pat nustatyta tendencija, kad didéjant
NAALG koncentracijai bandiniuose, atitinkamai mazéja tiriamy bandiniy pavirSiaus vilgymo kampas
visuose tirtuose bandiniuose.

Gauti tyrimo rezultatai parod¢, kad didziausiomis pavirSiaus vilgymo kampo vertémis pasizyméjo
bandiniai i§ KRA ir NAALG / KRA (1:3), kuriy nustatytos vertés atitinkamai buvo 63,637 + 1,234 °
ir 61,998 + 2,037 °. I$ Siy rezultaty matoma, kad KRA pasizymi maziausiu hidrofiliSkumu bei
sumazina bandiniy suformuoty i§ NAALG ir KRA misinio hidrofiliskumg J. Colivet’as ir R. A.
Carvalho’a [135] nustaté, kad bioplévelés i§ KRA pasizymi 42,2 © pavirSiaus vilgymo kampu.
Manoma, kad rezultaty neatitikimas, lyginant su mokslinéje literatiiroje pateiktais duomenimis, gali
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bati siejamas su didesnés plastifikatoriaus bei mazesnés KRA koncentracijos naudojimu pateiktame
Saltinyje.

ISanalizavus gautus tyrimo rezultatus galima teigti, kad visi tirti bandiniai pasiZymejo hidrofilinémis
pavirSiaus savybémis. Nustatyta, kad bandiniai su KRA ir AGA parodé maziausig pavirSiaus
hidrofiliskumg. Taip pat bitina paminéti, kad j biopléveliy sudétj pridétas glicerolis galéjo turéti
poveiki bandiniy pavirSiaus vilgymo kampo vertéms, t. y., padidinti jy hidrofiliskuma. J.
Mohammad‘as [136] ir Kiti, atlike glicerolio koncentracijos poveikio natiiraliy biologiskai skaidziy
biopléveliy pavirSiaus vilgymo kampui tyrimus, nustaté, kad didinant glicerolio koncentracija,
tendencingai mazéja tiriamy bandiniy pavirSiaus vilgymo kampo vertés, nes tai nulemia stiprios
glicerolio hidrofilinés bei higroskopinés savybés.

3.2.6. Polisacharidiniy kserogeliniuy biopléveliy vandens gary pralaidumas

Polisacharidiniy kserogeliniy pléveliy VGP taip pat svarbi $iy medziagy savybé, kuri lemia jy
pritaikymo srit] pakuociy gamyboje, t. y., produktai pakuojami j tokias pakuotes, kurios pasizymi
tinkamu VGP tam tikram produktui. Mokslingje literaturoje teigiama, kad biopolimerinés struktiiros
stipriai sgveikauja su vandens garais dél hidrofilinés prigimties ir tai gali pakeisti kitas medziagos
fizikochemines savybes [137].

Sio tyrimo metu buvo vertinamos visos 29 tipy polisacharidinés bioplévelés, j kuriy sudétj buvo
pridéta 30 % glicerolio (lygesniam pavirSiui suformuoti). Gauti tyrimo rezultatai pateikti 3.10
paveiksle.
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*rezultatai yra statistiskai reik§mingi, nes p < 0,05;
*rezultaty statistinj skirtinguma parodo pasikartojancios raidés, esant 95 % patikimumo lygmeniui.
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3.10 pav. Polisacharidiniy kserogeliniy biopléveliy VGP

Atlikus gauty VGP tyrimo rezultaty analize nustatyta, kad i§ vienkomponenciy pléveliy didziausiomis
VGP vertémis pasizyméjo PEK, KRA ir KMC (atitinkamai 4,132 + 0,161 g-mm-kPa-h'tm2, 4,629
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+0,753 g'mm-kPaht-m?2, 3,554 + 0,560 g'-mm-kPal-h*-m?). Tokios pateikty bandiniy VGP vertés
siecjamos su $iy polisacharidy hidrofilinémis savybémis, kurios lemia stiprig sgveikg su vandens
molekulémis ir paspartina VGP [138]. Taip pat nustatyta, kad i§ vienkomponenciy biopléveliy
maziausiomis VGP vertémis pasizyméjo KAALG ir AGA bandiniai (atitinkamai 1,782 + 0,349
gmm-kPalhm? ir 2,048 + 0,049 gmm-kPa™-h"-m?). Nustatyta, kad NAALG paveikus kalcio
jonais suformuota KAALG bioplévelé pasizymi 24 % mazesniu VGP. Mokslinéje literatiiroje
teigiama, kad NAALG paveikus kalcio jonais susidaro tanki geliné struktiira, kuri dél kalcio jony
prisijungimo prie karboksigrupiy sumazina minéto polisacharido sgveikg su vandeniu [90]. J. W.
Rhim’as [115] nustaté, kad NAALG biopléveles paveikus 2 % kalcio chlorido tirpalu VGP
sumazinamas nuo 1,427 + 0,120 g'mm-kPa*-h"-m2 iki 0,937 + 0,110 g'mm-kPa-h"t-m=2. Taigi tai
patvirtina Sio tyrimo metu nustatyta KAALG pléveliy didesnj barjerg vandens garams.

Vertinant daugiakomponenciy biopléveliy VGP tyrimo rezultatus nustatyta, kad bandiniai, kuriy
sudétyje yra PEK, KRA, KMC, pasizymi didesniu VGP dé¢l prie$ tai aptarto jy hidrofiliSkumo.
Pastebéta, kad didinant $iy polisacharidy koncentracija, tendencingai didéja ir VGP vertés. Si
tendencija fiksuojama bandiniuose tiek su NAALG, tiek su KAALG. Misiniy su KAALG atveju
nustatyta, kad visy bandiniy VGP sumazéja dél sutankéjusios gelinés struktiiros [96].

Vertinant PEK misiniy su KAALG jvairiais santykiais VGP vertes nustatyta, kad po modifikacijos
kalcio jonais barjeras vandens garams yra sustiprinamas (gautos maziausios VGP vertés). Nustatyta
priesinga $iy bandiniy VGP kitimo tendencija, lyginant su pries tai aptartais NAALG / PEK
bandiniais, t. y., didéjant PEK koncentracijai, VGP didé¢ja. Mokslingje literatiiroje teigiama, kad PEK,
kaip ir NAALG, po karboksigrupiy modifikacijos kalcio jonais sudaro netirpius gelius, ta¢iau PEK
gelio susidarymui didele jtakg turi metilinimo laipsnis. AuksSto metilinimo laipsnio PEK nesudaro
geliy po modifikacijos kalcio jonais, nes didzioji dalis karboksigrupiy yra metilintos ir negali
prisijungti kalcio jony [139]. Taigi, sumazéjes bandiniy i§ PEK ir KAALG VGP gali buti
paaiskinamas i§ dalies netirpaus PEK gelio susidarymu, veikiant kalcio jonais.

IS gauty tyrimo rezultaty galima daryti iSvada, kad didziausiu VGP pasizymi bioplévelés, sudarytos
i§ PEK, KRA, KMC bei jy miSiniy su NAALG. Pastebéta, kad biopléveliy VGP sumazéja atlikus jy
sudétyje esanc¢io NAALG modifikacijg kalcio jonais. Toks efektas pasireiskia dél tankios KAALG
gelinés strukttros bei karboksigrupiy dalinio neutralizavimo kalcio jonais. Taip pat biitina paminéti
tai, kad tyrimo rezultatams jtakos turéjo j bandiniy sudétj pridétas glicerolis. Mokslinéje literataroje
pateikiama tyrimy rezultaty, kuriy metu nustatyta, kad didinant glicerolio koncentracija
polisacharidiniy biopléveliy sudétyje, proporcingai didéja ir jy VGP. Tai siejama su glicerolio
hidrofiliskumu [24].

3.2.7. Polisacharidiniy kserogeliniy biopléveliy mechaninés savybés

Mechaninis pakuociy atsparumas — tai dar viena svarbi savybé¢, kuri uztikrina pakuojamy produkty
kokybe. Zinoma, kad i§ biopolimery suformuotos dangos ar pakuotés nepasizymi geromis
mechaninémis savybémis, todel bitina jvertinti skirtingy gamybos metodiky bei funkciniy priedy
naudojimo poveikj Sioms savybéms.

Mechaniniy savybiy tyrimo metu buvo vertinami 18 tipy bandiniai. Mechaniniam atsparumui jvertinti
nustatytos TS vertés, kurios apibadina bandinio stipruma, bei E vertés, kurios apibiidina bandinio
elastiSkumg. Vizualiai jvertinus suformuoty bandiniy atsparumg mechaniniam poveikiui buvo
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pastebéta, kad didzioji dalis i$ jy pasizymi trapumu, todél j visy biopléveliy sudétj buvo pridéta 30 %
glicerolio. Batina paminéti tai, kad bandiniy, kuriy sudétyje buvo KAALG, mechaniniy savybiy istirti
nepavyko dél didelio jy trapumo. Suformuoty bandiniy trapumas gal¢jo pasireiksti dél dviejy
priezasciy: dél tankios gelinés struktiiros, kuri susidaro modifikuojant kalcio jonais, bei dél glicerolio
iSsiplovimo i§ bioplévelés modifikacijos metu (tai patvirtina 3.2.1 skyrelyje atlikta bandiniy FTIR
spektry analizé). Gauti tyrimo rezultatai pateikti 3.11 paveiksle.
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*rezultatai yra statistiSkai reikSmingi, nes p < 0,05;
*rezultaty statistinj skirtinguma parodo pasikartojancios raidés, esant 95 % patikimumo lygmeniui.

3.11 pav. Suformuoty kserogeliniy polisacharidiniy pléveliy TS ir E vertés

Analizuojant gautas TS vertes nustatyta, kad didziausiu stiprumu pasizyméjo NAALG, AGA,
NAALG /PEK (3:1) bei NAALG / KMC (3:1) bandiniai, kuriy TS vertés atitinkamai buvo 68,273 +
8,364 MPa, 47,614 + 2,538 MPa, 56,951 £ 5,961 MPa, 47,640 + 6,980 MPa. M. Cheng’as ir kiti [ 140]
atlike NAALG biopléveliy (2,5 %) mechaniniy savybiy tyrimus nustaté, panasias Siy bandiniy TS
vertes (76,460 + 1,310 MPa). Manoma, kad tokios tendencijos gali biti susijusios su stipria NAALG
tarpmolekuline saveika. Nustatyta, kad didinant NAALG koncentracija bioplévelése, kurios
sudarytos i§ polisacharidiniy misiniy, atitinkamai didéja ir TS vertés. Apibendrinant galima teigti,
kad NAALG maiSymas su kitais polisacharidais gali pagerinti suformuoty biopléveliy mechaninj
atsparuma.
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IS gauty tyrimo rezultaty nustatyta, kad maziausiomis TS vertémis pasizyméjo KRA bandiniai (7,201
+ 0,401 MPa). Taip pat nustatyta, kad didinant KRA koncentracijg bioplévelése su NAALG,
tendencingai mazéja Siy bandiniy TS vertés. Tai rodo sumazéjusj $iy biopléveliy mechaninj stipruma.

S. Yoo’as ir J. M. Krochta [141] nustaté i$ kukurtizy krakmolo suformuoty biopléveliy TS, kuris
apytiksliai buvo 3,5 MPa. Toks rezultaty skirtumas gali biiti paaiSkinamas skirtingos rtsies krakmolo
naudojimu bei skirtingos gamybos metodikos taikymu. Mokslinéje literatiiroje teigiama, kad KRA
mechaninés savybés priklauso nuo sudétyje esancio amilozés ir amilopektino santykio. Nustatyta,
kad didéjant amilozés kiekiui, TS vertés didéja dél kompaktiSkesnés struktiiros susidarymo.
Amilopektinas dél didelio Sakotumo nesudaro tokios tankios struktiiros, todél tai trukdo susidaryti
tarpmolekulinéms sgveikoms, nuo kuriy priklauso bandiniy mechaninis stiprumas [141].

Vertinant bandiniy E rezultatus nustatyta, kad didZiausiu elastingumu pasizyméjo bandiniai i§ KRA
ir AGA, kuriy E vertés atitinkamai 65,575 £ 1,681 % ir 33,681+ 0,604 %. Yoo’as ir J. M. Krochta
[141] taip pat iStyré KRA pléveliy elastingumo savybes. Nustatyta, kad Siy biopléveliy E vertés
apytiksliai sieké 40 %. Rezultaty skirtumai galéjo pasireiksti dél tokiy paciy priezaséiy kaip ir
nustatant TS vertes. Didesnis KRA biopléveliy elastingumas mokslinéje literatiiroje aiSkinamas
geresne KRA ir glicerolio tarpusavio sgveika [141].

Vertinant biopléveliy, suformuoty i§ polisacharidiniy miSiniy, elastingumg nustatyta, kad didéjant
KRA, AGA ir PEK koncentracijoms proporcingai didéja ir E vertés. Didziausiu elastingumu
pasizymeéjo NAALG / KRA (1:3), NAALG / KRA (2:2) ir NAALG / AGA (1:3) bandiniai, kuriy E
vertés atitinkamai buvo 40,310 = 11,691 %, 32,050 + 2,181 %, 28,491 + 3,130 %.

Atlikus gauty tyrimo rezultaty analiz¢ galima daryti i§vada, kad didzioji dalis suformuoty biopléveliy
pasizymejo gana geromis mechaninémis savybémis, kurios leidzia jas taikyti jvairiy pakuociy
gamyboje. Nustatyta, kad didziausiu atsparumu mechaniniam poveikiui pasizyméjo bioplévelés i8
NAALG. Sio polisacharido pridéjimas gali pagerinti ir kity polisacharidiniy biopléveliy mechanines
savybes. Gauti tyrimo rezultatai leidzia daryti prielaida, kad visi naudoti polisacharidai yra
suderinami, nes nebuvo uzfiksuota netendencingo didelio mechaniniy savybiy suprastéjimo [142].

3.3. Hidrogeliniy kapsuliy savybiuy tyrimai

Suformavus hidrogelines KAALG kapsules, buvo atlickamas jy savybiy vertinimas: pavirSiaus
morfologijos tyrimai, drégmés kiekio nustatymas, brinkimas skirtinguose tirpikliuose, jkapsuliavimo
efektyvumo tyrimas skirtingose terpése bei temperatiirose, kalcio ir natrio jony kiekio modelinéje
sistemoje nustatymas ir kapsuliy poveikio vandens pH tyrimas.

3.3.1. Hidrogeliniy kapsuliy pavirSiaus morfologija

Hidrogeliniy kapsuliy pavirSiaus morfologija yra svarbus faktorius, kuris stipriai susijes su kitomis
fizikinémis savybémis. Norint jvertinti suformuoty KAALG kapsuliy pavirSiy bei galimus defektus
buvo atliktas paruosty bandiniy mikroskopavimas optiniu mikroskopu.

Pavirsiaus morfologiniy savybiy tyrime buvo analizuojami is trijy skirtingy NAALG koncentracijy
(0,5 %, 1,0 %, 1,5 %) suformuoti bandiniai. Norint jvertinti dZiovinimo poveikj kapsuliy morfologijai
taip pat buvo vertinami tapatts iSdziovinti bandiniai. Optiniu mikroskopu padarytos bandiniy
nuotraukos yra pateiktos 3.12 paveiksle.
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3.12 pav. Drégny (A-C) bei isdziovinty (D-F) skirtingos koncentracijos KAALG kapsuliy optinés
mikroskopijos vaizdai (A, D -0,5%, B, E—1,0 %, C, F— 1,5 %)

Atliekant dréegny KAALG kapsuliy pavirSiaus morfologijos analiz¢ nustatyta, kad visy bandiniy
pavirSius buvo nelygus, t. y., pasizyméjo nedideliais iSkilimais bei jdubimais. Pastebéta, kad ant A
bandinio pavirSiaus yra susiformaves rauksliy tinklas. Mokslinéje literatiroje teigiama, kad tai
KAALG gelinis tinklas, kuris dél mazos NAALG koncentracijos (0,5 %) yra netankus ir jj galima
jzitréti optiniu mikroskopu [96]. Kituose bandiniuose tokio aiSkaus gelio tinklo nesimato dél
didesnés NAALG koncentracijos, kuri lemia tankesnio gelio tinklo susidarymg. Vertinant bandiniy
defektus nustatyta, kad ant bandiniy B ir C pavirSiaus matomi jtriikimai / jpjovimai. Manoma, kad Sie
defektai galéjo atsirasti gamybos metu, kuomet kapsulés pilamos ant metalinio sietelio, norint
pasalinti kalcio chlorido tirpalg. Aptarti defektai nenustatyti ant A bandiniy pavirSiaus galimai dél
elastingesnés, maziau jtemptos gelinés struktiiros. Taip pat nustatyta, kad B bandinyje yra oro
burbuliuky, kurie galéjo susiformuoti uzpildant dalinamajj piltuva paruostu NAALG tirpalu.

Atliekant i8dziovinty bandiniy pavirSiaus morfologijos analize¢ nustatyta, kad D ir E bandiniai po
dziovinimo visiSkai prarado sfering formg bei pasizyméjo dideliais pavirSiaus nelygumais. Toks
sferos susitraukimas mokslinéje literatiroje aiSkinamas mechaniSkai silpnos gelinés struktiiros
suirimu dél dehidratacijos proceso [143]. Vertinant F bandinj pastebéta, kad po dZziovinimo forma i$
dalies yra islaikoma dél tankesnés gelinés struktiiros, taciau po dziovinimo iSrySkéja gamybos metu
susiformavusi uodegélé, todél bandinys nebegali biiti laikomas sferinés formos. M. M. Elnashar’as ir
Kiti [143] nustaté, kad kapsulés, suformuotos i§ 2 % bei didesnés koncentracijos NAALG tirpaly, po
dZiovinimo iSlaiko bandinio formg dél mechaniSkai stiprios ir tankios gelinés strukturos.

Apibendrinant galima daryti iSvada, kad visi bandiniai pasizymi pavir$iaus nelygumais. Analizuojant
pastebéta, kad ant B ir C bandiniy pavirSiaus matomi defektai kaip jtrikimai / jpjovimai bei oro
burbuliukai. Norint iSvengti Siy defekty biitina tobulinti kapsuliy gamybos metodika. Vertinant
dziovinimo poveikj kapsuliy morfologijai buvo nustatyta, kad tik 1,5 % KAALG kapsulés i$ dalies
i8laiko prading forma.
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3.3.2. Drégmés kiekis hidrogelinése kapsulése

Drégmes kiekio nustatymas leidzia suzinoti bandiniuose esancio vandens procenting dalj. Vandens
kiekis tiriamuose objektuose leidzia interpretuoti apie susidariusio gelio tankuma bei parodo tikslinés
medziagos kiekj tam tikrame bandinyje.

Sio tyrimo metu buvo vertinamas drégmeés kiekis, esantis skirtingos koncentracijos (0,5 %, 1,0 %, 1,5
%) KAALG kapsulése. Gauti tyrimo rezultatai pateikti 3.13 paveiksle.
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*rezultatai yra statistiSkai reik§mingi, nes p < 0,05;
*rezultaty statistinj skirtinguma parodo pasikartojancios raidés, esant 95 % patikimumo lygmeniui.
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3.13 pav. Drégmes kiekio priklausomybé nuo NAALG koncentracijos

Vertinant gautus tyrimo rezultatus nustatyta, kad didziausiu drégmés kiekiu pasizyméjo kapsulés,
suformuotos i§ 0,5 % NAALG tirpalo (97,781 £ 0,099 %). Nustatyta, kad didinant NAALG
koncentracija, suformuotos kapsulés pasizymi atitinkamai mazéjanciu drégmés kiekiu. IS 1,5 %
NAALG tirpalo suformuotos kapsulés pasizyméjo Siek tieck mazesniu drégmés Kiekiu (97,091 £ 0,092
%). Toks tendencingas drégmés kickio mazéjimas didéjant NAALG koncentracijai siejamas su
tankesnés KAALG gelinés strukttiros susidarymu, esant didesniam NAALG makromolekuliy kiekiui.
J. Li ir Kiti [144] nustaté, kad KAALG kapsulés, suformuotos i§ 1 % NAALG, pasizyméjo 93,3 %
drégmés kiekiu. Tokius rezultaty skirtumus gal¢jo lemti skirtingos sudéties NAALG, kuris,
priklausomai nuo G ir M bloky santykio, skiriasi savo fizikinémis savybémis [61].

Taigi, galima daryti i§vada, kad didéjant naudojamo NAALG koncentracijai dél susidarancios vis
tankesnés KAALG gelinés struktiiros, bandiniy sudétyje proporcingai mazéja drégmés kiekis.

3.3.3. Hidrogeliniy Kkapsuliy brinkimas distiliuotame, gazuotame ir negazuotame
mineraliniame vandenyje

Polisacharidiniai geliai dazniausiai yra hidrofilinés medziagos, §i savybé gali lemti stipry minéty
medZiagy brinkima vandeniniuose tirpaluose. Zinoma, kad kalcio jonais modifikuotas NAALG
pasizymi didesniu atsparumu vandens poveikiui. Ta¢iau norint i§plésti KAALG hidrogeliy naudojima
jvairiose pramonés Srityse biitina istirti jy brinkima skirtinguose vandeniniuose tirpaluose.

Sis tyrimas buvo atliktas su trijy tipy hidrogelinémis KAALG kapsulémis (0,5 %, 1,0 %, 1,5 %). Visi
bandiniai 4 h buvo brinkinami skirtinguose tirpikliuose (distiliuotame vandenyje, gazuotame ir
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negazuotame mineraliniame vandenyje). Po brinkinimo jvertinus masiy skirtumus buvo
apskaiciuotos bandiniy brinkimo vertés. Gauti tyrimo rezultatai pateikti 3.14 paveiksle.
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*rezultatai yra statistiskai reik§mingi, nes p < 0,05;
*rezultaty statistinj skirtinguma parodo pasikartojancios raidés, esant 95 % patikimumo lygmeniui.

3.14 pav. Hidrogeliniy KAALG kapsuliy brinkimas distiliuotame vandenyje, gazuotame ir negazuotame
mineraliniame vandenyje

Atlikus gauty brinkimo duomeny analiz¢ nustatyta, kad nei vienas tiriamas bandinys skirtingose
terpése nepasizyméjo brinkimu. Siuo atveju nustatytas priesingas efektas, t. y., visy bandiniy masés
sumazgjo. Maziausias masés sumaz¢jimas uzfiksuotas brinkinant KAALG kapsules distiliuotame
vandenyje. S. K. Bajpai ir S. Sharma [103] nustaté, kad kapsuliy, suformuoty i§ KAALG, masé po 6
h brinkinimo distiliuotame vandenyje sumazéja apie 40 %. Tokj reiskinj mokslininkai aiskina
malurono bloky, kurie nesudaro gelinés struktiiros, iStirpimu. Taip pat teigiama, kad minétos kapsulés
nepasizymi brinkimu distiliuvotame vandenyje dél tankiai sukryzmintos KAALG gelinés struktiiros.

Bitina paminéti tai, kad maziausiu masés sumazéjimu (priklausomai nuo bandinio koncentracijos)
visose terpése pasizyméjo bandiniai, suformuoti i§ 1,5 % NAALG tirpalo. Tokia tendencija gali buti
aiSkinama tankesne bandiniy geline struktiira, kuri apsunkina tirpiy medziagy pasisalinimg [69].

Vertinant negazuoto ir gazuoto mineralinio vandens poveikj bandiniy brinkimui nustatyta, kad Siuose
tirpikliuose bandiniy masés sumaz¢ja lyginant su bandiniais, kurie brinkinti distiliuotame vandenyje.
Mokslinéje literattiroje teigiama, kad vykstant jony mainams kalcio jonus, suriancius gelio struktiira,
gali pakeisti natrio jonai, kurie padidina KAALG geliy brinkima ir tirpuma [112]. Todél galima teigti,
kad bandiniy masiy sumazéjimas yra susijes su natrio jony prisijungimu, kurie padidina tirpuma. Siek
tiek didesnis bandiniy masés sumazéjimas gazuotame mineraliniame vandenyje gali buti susijes Su
anglies dioksido poveikiu, taciau tai pagrindzianc¢iy tyrimy mokslinéje literatiiroje nerasta.

Apibendrinant galima daryti iSvada, kad visi bandiniai pasiZyméjo masés sumazéjimu,
nepriklausomai nuo naudojamo tirpiklio. Nustatytas bandiniy masés sumazéjimas gali biiti susijgs Su
malurono bloky istirpimu [103].

3.3.4. Terpés pH poveikis hidrogeliniy kapsuliy brinkimui

Polisacharidiniy geliy brinkimo laipsnis gali priklausyti nuo terpés pH. Atlikti moksliniai tyrimai su
polisacharidy hidrogeliais parodé, kad pH pokytis gali paveikti sudaryto komplekso kriivi dél
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funkciniy grupiy disociacijos laipsnio kitimo [104]. Todél norint charakterizuoti KAALG hidrogeliy
brinkima batina istirti skirtingy pH verciy poveikj, kuris gali lemti bandiniy degradacija.

Sio tyrimo metu buvo vertinamas trijy skirtingy koncentracijy (0,5 %, 1,0 %, 1,5 %) KAALG
kapsuliy brinkimas skirtingo pH terpése (1, 3, 6, 9, 12) po 2 h. Taip pat jvertintas ir laiko poveikis
brinkimui, kai pH vertés yra 1 ir 2. Gauti tyrimy rezultatai pateikti 3.15-3.17 paveiksluose.
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*rezultatai yra statistiskai reik§mingi, kai tirpiklio pH 1, 3, 6 (p < 0,05), o pH 9 ir pH 12 tirpikliuose gauti rezultatai statistiSkai
nereik§mingi, nes p > 0,05;
*rezultaty statistinj skirtinguma parodo pasikartojancios raidés, esant 95 % patikimumo lygmeniui.

3.15 pav. Hidrogeliniy KAALG kapsuliy brinkimas skirtingo pH tepése

Analizuojant bandiniy brinkimo vertes po 2 h skirtingame pH (zr. 3.15 pav.) nustatyta, kad nei vienas
bandinys nepasiZyméjo padid¢jusia mase. Nustatyta, kad bandiniy masé¢ mazéja mazé¢jant pH
vertéms. Didziausias masés sumazéjimas nustatytas brinkinant bandinius pH 1 terpéje. IS jy
daugiausiai masés prarado 0,5 % ir 1,0 % kapsulés (atitinkamai -42,873 + 0,667 %, -41,959 + 0,529
%). MaZiausiu masés sumazéjimu pasizyméjo KAALG kapsulés, brinkintos pH 12 terpéje. Siuo
atveju visy bandiniy brinkimo vertés svyravo apie - 5 %.

O. S. Lee ir kiti [104] nustaté, kad KAALG kapsuliy brinkimo tariai padidéjo, didinant pH vertes.
Brinkimas, esant pH 13, buvo 1,7 karto didesnis nei tuomet, kai terpés pH yra lygus 1. Teigiama, kad
aukstesnés pH vertés salygoja kalcio ir alginato joninés sgveikos susilpnéjima, t. y., esant auks§toms
pH vertéms, natrio jonai lengviau isstumia kalcio jonus.

3.3.3. skyrelyje jvertinus tai, kad neutralioje terpéje bandiniai praktiskai nebrinksta, galima teigti, jog
Sioje terp¢je fiksuojamas maksimalus masés sumazéjimas po 2 h, kuris nesusijgs su hidrogelio
degradacija. Todél galima teigti, kad riigstin¢je terpéje padidéjes bandiniy tirpumas yra susijes Su jau
pries tai aptarta rugStine hidrolize [67]. Bandiniy masés padidéjimas Sarminéje terpéje gali buti
paaiSkinamas didesnio vandens kiekio sorbcija dél prisijungusiy natrio jony, kurie padidina bandiniy
hidrofiliskuma [112].

Taip pat butina paminéti, kad maziausiu masés sumaze¢jimu visose terpése pasizyméjo bandiniai,
suformuoti is 1,5 % NAALG tirpalo. Tokia tendencija, kaip ir pries tai atliktuose tyrimuose, gali biiti
paaiskinama tankesne KAALG geline struktiira [69].
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3.16 pav. KAALG hidrogeliniy kapsuliy brinkimo priklausomybé nuo laiko, kai terpés pH 1

Atlikus bandiniy brinkimo priklausomybés nuo laiko riigStin¢je (pH 1) terpé€je tyrimy rezultaty
analiz¢ nustatyta, kad po 3 h brinkinimo riigstinéje terpéje bandiniy masé pradeda didéti. Tai galima
paaiskinti tuo, kad rugstinéje terpéje vyksta silpnas KAALG hidrogeliy brinkimas. Nustatyta, kad
did¢jant bandiniy koncentracijai maz¢ja jy brinkimo vertés. Tokia tendencija gali biiti paaiskinama
didesnés koncentracijos bandiniy tankesne geline struktira, kuri apsunkina vandens sorbcija [90].
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3.17 pav. KAALG hidrogeliniy kapsuliy brinkimo priklausomybé nuo laiko, kai terpés pH 12

Vertinant bandiniy brinkimo priklausomybe nuo laiko sarmingje terpéje (zr. 3.17 pav.) nustatyta, kad
0,5 %, 1,0 % ir 1,5 % bandiniy brinkimo vertés didéjo, ilgéjant proceso trukmei. Toks intensyvus
brinkimas Sarminéje terpéje gali buti siejamas su pries tai aptartais natrio ir kalcio jony mainais [103].
Jvertinus kapsuliy koncentracijos poveikj brinkimui Sarminéje terpéje, nustatyta tokia pati kitimo
tendencija kaip ir riig§tingje terpéje.

Jvertinus bandiniy brinkimg po 24 h (zr. 3 priedg) nustatyta, kad bandiniy raigstinéje terpéje brinkimo
vertés nezymiai padidéjo — toks efektas galéjo atsirasti dél jau pries tai aptartos riigStinés hidrolizés
[67]. Taciau jvertinus bandiniy brinkimg Sarminéje terpéje nustatyta, kad visos KAALG kapsulés
istirpo 100 %. Mokslinéje literatliroje teigiama, jog tai nulemia lengvesni natrio ir kalcio jony mainai
Sarminéje terp¢je. Natrio jonai, prisijunge prie gelinés struktiiros, padidina sgaveika su vandens
molekulémis ir tai lemia tolesnj kapsuliy istirpima [103].
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Taigi, galima daryti i§vada, kad rugstinéje terpéje vyksta labai silpnas kapsuliy brinkimas, kuris
konkuruoja su degradacijos procesu. Maz¢janti bandiniy masé leidzia daryti prielaida, kad KAALG
kapsulés degraduoja dél riigstinés hidrolizés. Taip pat galima teigti, kad bandiniy masés padidéjimas
Sarmingje terpéje yra susijes su kalcio ir natrio jony mainais, Kurie salygoja didesnio vandens kiekio
sorbcija bei visiS8kg iStirpimg. Nustatyta, kad abiejuose terpése didziausiu brinkimu pasizyméjo
bandiniai, suformuoti i$ 0,5 % NAALG. Tokia tendencija gali pasireiksti dél retesnés $iy bandiniy
gelinés struktiiros, kuri leidzia vandeniui lengviau sorbuotis j bandinj.

3.3.5. Natrio chlorido poveikis hidrogeliniy kapsuliy brinkimui

Alginatai yra hidrofiliniai, anijoniniai polisacharidai, tac¢iau juos modifikuojant kalcio jonais galima
sudaryti gelius, kurie pasizymi stabilumu vandeningje terpéje. Mokslingje literatiiroje teigiama, kad
natrio ir kalcio jony mainy procesas lemia hidrogeliniy KAALG kapsuliy brinkima bei degradacija
[103].

Sio tyrimo metu buvo vertinamas skirtingos koncentracijos (0,5 %, 1,0 %, 1,5 %) KAALG
hidrogeliniy kapsuliy brinkimas 1 %, 3 % ir 5 % koncentracijos natrio chlorido tirpaluose. Bandiniy
brinkimo vertés buvo fiksuojamos kas 1 h (1-6 h, 24 h ). Gauti tyrimo rezultatai pateikti 3.18
paveiksle.

45

40 T
35 1
30 abc I

25 = ab

20

15 ab aIb I

10 a I a a

Brinkimas, %

1 % NacCl 3 % NaCl 5 % NaCl
05% m10% ®m15%
*rezultatai yra statistiSkai reikSmingi, nes p < 0,05;

*rezultaty statistinj skirtinguma parodo pasikartojancios raidés, esant 95 % patikimumo lygmeniui.

3.18 pav. KAALG hidrogeliniy kapsuliy brinkimo (po 24 h) priklausomybé nuo natrio chlorido tirpalo
koncentracijos (1, 3, 5 %)

Atlikus gauty tyrimy rezultaty analiz¢ nustatyta tendencija, kad didinant natrio chlorido
koncentracija, greité¢ja brinkimo procesas bei did¢ja visy tipy bandiniy brinkimo vertés. Didziausiu
brinkimu pasizyméjo KAALG kapsulés, mirkytos 5 % natrio chlorido tirpale (0,5 % — 7,396 £ 0,248
%, 1,0 % — 0,902 + 2,737 %, 1,5 % — 37,473 £ 3,024 %).

Nustatyta, kad didéjant kapsuliy koncentracijai, jy brinkimas visuose NaCl tirpaluose atitinkamai
didéja. Didziausiu brinkimu $iuo atveju pasizyméjo 1,5 % KAALG kapsulés. Tai galima paaiskinti
tankéjancia suformuoty kapsuliy geline strukttra, kuri gali absorbuoti daugiau vandens.

S. K. Bajpai ir S. Sharma [103] nustaté, kad i$ 4 % NAALG suformuotos kapsulés 0,5 % ir 1,0 %
natrio chlorido tirpaluose pasizyméjo atitinkamai 95 + 12 % ir 360 £ 17 % brinkimu. Didesn;j Siy
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bandiniy brinkimg galéjo lemti tai, jog eksperimentas buvo atliekamas su dziovintomis KAALG
kapsulémis. Taigi, brinkimas galéjo padidéti dél dziovinimo metu dalinai suirusios gelinés struktairos.

I§ gauty tyrimo rezultaty pastebéta, kad didéjanti natrio chlorido koncentracija lemia spartesnj
bandiniy brinkimg (zr. 4 priedg). Nustatyta, kad po 1 h brinkinimo 0,5 %, 1,0 % ir 1,5 % KAALG
kapsuliy, brinkinty 5 % natrio chlorido tirpale, brinkimo vertés atitinkamai buvo 17 %, 14,5 % ir 22
% didesnés nei bandiniy, mirkyty 1 % natrio chlorido tirpale.

Mokslinéje literattroje teigiama, jog kalcio ir natrio jony mainai lemia ,,kiausiniy dézutés” struktiiros
suirimg ir tai padidina vandens sorbcija j kapsules. Hidratuotos kapsulés pradeda degraduoti, todél
galima teigti, kad prisijunge natrio jonai lemia gelinés struktiiros suirimg [103].

IS gauty tyrimo rezultaty galima daryti iSvadg, jog natrio chloridas sukelia KAALG kapsuliy
brinkima. Nustatyta, jog didéjant kapsuliy bei natrio chlorido koncentracijoms, brinkimo vertés
didéja. Taip pat biitina paminéti, kad bandiniai po 24 h neistirpo. Tai galima sieti su mazu tirpiklio
tiirio naudojimu, kuris galéjo lemti kalcio ir natrio jony pusiausvyros susidaryma terpéje ir kapsuléje.

3.3.6. Hidrogeliniy kalcio alginato kapsuliy jkapsuliavimo efektyvumas

Vieni i$ populiariausiy biopolimery, kurie gali buti naudojami aktyviy junginiy imobilizavimui, yra
alginatai. Juos naudojant, imobilizacijos procesas atlickamas S$velniomis salygomis (pH ir
temperatiira), kurios neigiamai nepaveikia imobilizuojamy medziagy savybiy. Geliai i§ alginaty
pasizymi netoksiskumu bei biologiniu suderinamumu — tai iSplecia jy pritaikymo galimybes jvairiose
pramonés Sakose imobilizuojant fermentus, l1gsteles, bakterijas ir t. t. [145].

Sio tyrimo metu buvo vertinamas skirtingos koncentracijos (0,5 %, 1,0 %, 1,5 %) KAALG kapsuliy
ikapsuliavimo efektyvumas. Kaip modeliné medziaga jkapsuliavimui buvo pasirinktas briliantinis
meélynasis, kurio pasisalinimas i§ kapsulés buvo vertinamas fiksuojant tirpiklio optinio tankio vertes
kas 1 h. Priimama, kad didéjancios optinio tankio vertés apibudina prastéjant] jkapsuliavimo
efektyvuma, o mazéjancios — geréjantj. Tyrimas atliktas trijose skirtingose terpése: rigstinéje terpéje
(pH 3), distiliuotame vandenyje (~ pH 7) ir Sarminéje terpéje (pH 9). Gauti tyrimo rezultatai pateikti
3.19 paveiksle.

Atliekant gauty tyrimo rezultaty analiz¢ nustatyta, jog visose terpése did¢jant kapsuliy koncentracijai
i8siplovusio briliantinio mélynojo koncentracija mazé¢ja. M. M. Elnashar‘as ir kiti [ 143] nustaté, kad
didinant NAALG koncentracija nuo 1 % iki 4 %, jy jkapsuliavimo efektyvumas didéja. Teigiama, jog
tokia tendencija pasireiSkia dél tank¢janios KAALG geliy struktiros didé¢jant NAALG
koncentracijai, kuri lemia sunkesnj briliantinio mélynojo pasisalinima i§ gelinés struktiiros.

IS gauty tyrimo rezultaty nustatyta, kad po 6 h didZiausiomis optinio tankio vertémis pasizyméjo
bandiniai, mirkyti distiliuotame vandenyje. 0,5 %, 1,0 % ir 1,5 % KAALG kapsuliy optiniy tankiy
vertés atitinkamai buvo 0,394 + 0,009 O. V., 0,321 + 0,009 O. V., 0,227 + 0,006 O. V..

J. J. Chuang‘as ir kiti [112] nustaté panaSias tendencijas tirdami 1,6 % KAALG kapsuliy su
briliantiniu mélynuoju jkapsuliavimo efektyvuma riigstinéje bei neutralioje terpése. Tyrimo metu
gauti rezultatai parodé, jog neutralioje terp¢je buvo uzfiksuotas didesnis ir spartesnis briliantinio
meélynojo pasiSalinimas. Teigiama, jog tai lemia KAALG mikrostruktiros kitimas (gelinés struktiiros
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susitraukimas), kuris atsiranda mazéjant tirpiklio pH. Todél susitraukusi KAALG geliné struktira
efektyviau sulaiko modeling medziagg kapsulés viduje.
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3.19 pav. KAALG kapsuliy su briliantiniu mélynuoju jkapsuliavimo efektyvumo vertinimas: A —
ragstingje terpéje (pH 3), B — distiliuotame vandenyje (~pH 7), C — §arminéje terpéje (pH 9)

Vertinant jkapsuliavimo efektyvumg Sarminéje terpéje nustatyta, kad po 6 h islaikymo visi bandiniai
pasizyméjo maziausiomis optinio tankio vertémis, lyginant su kitose terpése mirkytais bandiniais.
Taciau nustatyta, jog Siy bandiniy optinio tankio vertés po 4 h pradéjo didéti greiciau, prieSingai nei
distiliuotame vandenyje ir riig§tinéje terpéje, kuriose optinio tankio vert¢iy augimas po 4 h sulétéja.
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PrieSinga bandiniy jkapsuliavimo efektyvumo Sarmingje terpéje Kitimo tendencija gali bati susijusi
su pries tai aptartais kalcio ir natrio jony mainais, kurie lemia kapsuliy brinkima ir degradacija [112].

Vertinant bandiniy optiniy tankiy vertes skirtingose terpése po 24 h (zr. 5 prieda) nustatyta, kad
Sarminéje terpéje optinio tankio vertés buvo didziausios, lyginant su kitose terpése laikytais
bandiniais. Didé¢jant KAALG kapsuliy koncentracijai atitinkamai optinio tankio vertés buvo 0,549 +
0,022 0. V. 0,531 £ 0,018 O. V. 0,477 £ 0,048 O. V. Taigi galima teigti, jog tai patvirtina pries tai
aptarta KAALG kapsuliy degradacija Sarmingje terpéje.

Apibendrinant tyrimo rezultatus galima daryti iSvada, kad didZiausiu jkapsuliavimo efektyvumu
visose terpése pasizyméjo kapsulés, suformuotos i§ 1,5 % NAALG, nes $iy bandiniy optinio tankio
vertés buvo maziausios. Taip pat bitina paminéti, kad riig§tingje terp¢je del KAALG gelines
strukttiros susitraukimo bandiniy jkapsuliavimo efektyvumas buvo didesnis, lyginant su bandiniais,
laikytais kitose terpése. Todél §i KAALG geliy savybé leidzia iSplésti jy pritaikymo galimybes
rugstinéje terpéje.

3.3.7. Hidrogeliniy kapsuliy jkapsuliavimo efektyvumo priklausomybé nuo temperatiiros

Svarbus fizikinis faktorius, galintis lemti KAALG kapsuliy savybiy kitima, yra temperatiira. Zinoma,
jog temperatiira pagreitina tokius procesus kaip difuzija, tirpumas ir kita. Tod¢l siekiant platesnio
KAALG kapsuliy pritaikymo jvairiose pramonés srityse biitina istirti temperatiros poveikj
jkapsuliavimo efektyvumui.

Sio tyrimo metu buvo vertinamas 1,5 % KAALG kapsuliy jkapsuliavimo efektyvumas distiliuotame
vandenyje skirtingose temperatiirose (25 °C, 50 °C, 75 °C, 100 °C). Bandiniy optinio tankio vertés
fiksuojamos kas 1 h, bendra tyrimo trukmé 3 h. Gauti tyrimo rezultatai pateikti 3.20 paveiksle.
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3.20 pav. Jkapsuliavimo efektyvumo priklausomybé nuo temperatiiros

IS gauty tyrimo rezultaty nustatyta, kad didéjanti terpés temperatiira sumazina jkapsuliavimo
efektyvuma. Pastebéta, jog didziausiomis optinio tankio vertémis pasizyméjo bandiniai, kurie buvo
laikyti 100 °C temperatiiroje 3 h (0,551 + 0,021 O. V.). D. Serp’as ir kiti [98] nustaté, jog KAALG
kapsulés, veikiamos 100 °C temperatiira, nedegraduoja bei iSlaiko nattralig strukttrg. Todél didesnis
ir spartesnis briliantinio mélynojo issiplovimas i§ gelinés struktiiros kaitinant aukstesnéje nei 50 °C
temperatiiroje gali biti paaiskinamas difuzijos proceso paspartinimu [146].
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Taip pat biitina paminéti, kad 25 °C ir 50 °C temperattrose laikyti bandiniai pasizyméjo panasSiomis
optinio tankio vertémis, todél galima teigti, kad KAALG kapsulés iSlaiko stabily jkapsuliavimo
efektyvuma temperatiiry intervale 25-50 °C. Si savybé gali lemti platesn] jy pritaikyma jvairiose
pramongs srityse.

Taigi, i§ gauty tyrimo rezultaty galima daryti iSvada, kad didéjanti terpés temperatira (> 50 °C)
paspartina briliantinio mélynojo i$siplovima i§ kapsulés gelinés struktiiros, todél jy jkapsuliavimo
efektyvumas mazéja.

3.3.8. Kalcio ir natrio jony kiekio bei pH poky¢io vertinimas modelinéje sistemoje

Kapsuliy, suformuoty i§ KAALG, stabilumas jvairiose terpése yra svarbi savybé, kuri lemia jy
pritaikymo galimybes jvairiose pramonés srityse. Todél biitina jvertinti naudojamos terpés (kapsuliy
laikymui) poveikj kapsuliy degradacijai.

Sio tyrimo metu modelinéje sistemoje (gazuotas mineralinis vanduo / 1 % KAALG kapsulés) buvo
vertinamas kalcio ir natrio jony kiekio bei bandiniy terpés pH kitimas trijy ménesiy laikotarpyje.
Katijony kiekis bandiniuose bei terpés pH kitimas buvo fiksuojamas kas ménesj. Gauti tyrimo
rezultatai pateikti 3.3 lentelé¢je.

3.3 lentelé. Natrio ir kalcio jony kiekio ir pH kitimas modelinéje sistemoje

Kontrolé Po 1 mén. Po 2 mén. Po 3 mén. Pokytis
Natrio jony koncentracija, mg/I 1,85+ 0,07 5,00 £ 0,00 4,95+ 0,07 10,10+ 0,42 | 8,25
Kalcio jony koncentracija, mg/I 479+0,14 68,95+0,21 | 67,35+0,35 | 73,25+1,48 | 25,35
pH vertés 4,81 +0,00 4,82 + 0,09 4,69 0,01 4,71 + 0,06 -0,10

IS gauty tyrimo rezultaty nustatyta, kad po trijy ménesiy laikymo gazuotame mineraliniame vandenyje
KAALG kapsulés liko neistirpusios. Ta¢iau nustatyta, kad katijony (Na* ir Ca*) koncentracija po
trijy ménesiy padidéjo atitinkamai: 5,5 (Na*) ir 1,5 (Ca?*) karto. Tokj katijony kiekio didéjima terpéje
gali lemti jvairios priezastys. Viena i§ priezaséiy gali buti vykstantys kalcio ir natrio jony mainali
KAALG kapsulése [104]. KAALG kapsuliy gelingje struktiiroje po modifikacijos like nepakeisti
natrio jonai bei kalcio chlorido likudiai taip pat galéjo lemti katijony kiekio padidéjima modelinéje
sistemoje.

Vertinant kapsuliy pH vertes nustatyta, kad terpiy pH vertés po trijy ménesiy praktiskai nepakito.
Nustatytas nezymus terpés pH sumazéjimas nuo pH 4,81 iki 4,71 gali buti siejamas su matavimo
aparatiiros paklaida. Mokslin¢je literatiiroje teigiama, kad KAALG kapsulés rugstingje terpéje
degraduoja dél vykstancios riigstinés hidrolizés. Todél jvertinus tai, jog terpés pH verté buvo
apytiksliai 4,8, galima teigti, kad $is procesas taip pat galéjo lemti katijony koncentracijos padidéjima
[67].

Apibendrinant tyrimo rezultatus galima daryti iSvadg, kad KAALG Kkapsulés nepakei¢ia naudotos
terpés pH vertés. Taip pat butina paminéti tai, kad pasirinktoje terpéje vyksta silpna KAALG kapsuliy
degradacija, kuri lemia didéjancias katijony (Na* ir Ca?*) koncentracijas.
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4. Rekomendaciju dalis

Rekomendacijy dalyje pateikta polisacharidiniy kserogeliniy biopléveliy ir hidrogeliniy KAALG
kapsuliy gamybos aparatiiriné schema (Zr. 4.1 pav.).

Kambario temperatiiros distiliuotas vanduo iScentriniu siurbliu (1) tiekiamas pro voztuva (2) i
nekaitinamg (3) ir kaitinamg (4) reaktorius su maisyklémis. | nekaitinamg (3) reaktoriy pridedama
polisacharido milteliy, kurio tirpalo paruoSimui nereikalingas kaitinimas, ir priedy (jei reikia). |
kaitinama (4) reaktoriy pridedama polisacharido, kurio tirpalo paruosimui reikalingas kaitinimas,
milteliy ir priedy (jei reikia). Reaktoriuose (3) ir (4) maiSymas vykdomas tol, kol polisacharido
milteliai pilnai iStirpsta.

Paruosti skirtingi vandeniniai polisacharidy tirpalai pro voztuva (2) tickiami j papildoma reaktoriy su
maisykle (3) tam, kad jy misinys biity homogenizuotas. | §j reaktoriy (3), jei reikia, taip pat pridedama
funkciniy priedy. Vakuuminiu siurbliu (5) pro voztuvg (2) i$ reaktoriaus (3) i$siurbiamas oras, t. y.,
sudaromas vakuumas tam, kad buty pasalinti oro burbuliukai i§ polisacharidiniy tirpaly. Paruosti

kapsuliy gamybos linijas.

Atliekant polisacharidiniy kserogeliniy biopléveliy gamyba polisacharidinis tirpalas pro voztuva (2)
tiekiamas j purkstuka (6), pro kurj tirpalas liejamas ant juostinio konvejerio (7). Volas (8) paskirsto
tirpalg tolygiai visame pavirsiuje tam, kad buty suformuota vienodo storio bioplévelé. Termostate (9)
atlickamas dziovinimas. Norint paspartinti dZziovimo procesg naudojamas karsto oro srautas, kuris
sudaromas iScentriniu kompresoriumi (10) tiekiant $altg org pro voztuva (2) j Sildymo prietaisg (11).
Toliau karSto oro srautas nukreipiamas j termostatg (9). Pilnai iSdziovinta kserogeliné bioplévelé
praeina pro volus (12) ir yra susukama ant rités (13). Tuomet rités su kserogeline bioplévele
konvejeriu tieckiamos j pakavimo prietaisg (14).

Atliekant hidrogeliniy KAALG kapsuliy gamyba, polisacharidinis tirpalas pro voztuva (2) tieckiamas
i lasintuva (15). Tam, kad suformuoti taisyklingos formos ir vienodo dydzio sferines kapsules,
naudojamas pjovimo aparatas (16), kuris leidzia kontroliuoti $ias kapsuliy charakteristikas.
Suformuoti polisacharidinio tirpalo laseliai laginami j kalcio chlorido tirpalo vonig (17). Tam tikra
laiko tarpa tirpale iSlaikytos kapsulés nuteka ant juostinio konvejerio (7). Kalcio chlorido tirpalas
nuteka j surinkimo indg (19), i§ kurio pro voztuva (2) iScentriniu siurbliu (1) graZinamas j reaktoriy
su maisykle (3). Rektoriuje (3) sureguliuojama reikiama kalcio chlorido koncentracija, tuomet
tirpalas pro voztuva (2) iScentriniu siurbliu (1) tickiamas atgal j kalcio chlorido vonig (17).
Suformuotos hidrogelinés kapsulés nuplaunamos distiliuotu vandeniu, kuris tiekiamas iScentriniu
siurbliu (1) pro voztuva (2) 1 purkstukus (18). Hidrogelinés kapsulés juostiniu konvejeriu (7)
tiekiamos j pakavimo jrenginj (20), kuriame kapsulés supilamos j statines su distiliuotu vandeniu.
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ISvados

1. I8 skirtingy polisacharidy bei jy miSiniy (natrio alginatas, kalcio alginatas, pektinas, agaras,
krakmolas, karboksimetilceliuliozé) suformutos kserogelinés bioplévelés su ir be glicerolio. Taip
pat atlikta skirtingos koncentracijos (0,5 %, 1,0 %, 1,5 %, 2,0 %, 2,5 %, 3,0 %) hidrogeliniy kalcio
alginato kapsuliy gamyba.

. Ivertinta biopléveliy i§ polisacharidiniy kserogeliy sudétis ir savybés:

Nustatyta, kad visos polisacharidinés bioplévelés pasizymi joms budingomis funkcinémis
grupémis. Vertinant biopléveles i§ polisacharidiniy miSiniy nustatyta funkciniy grupiy kiekio
kitimo tendencija, priklausomai nuo polisacharido koncentracijos bandinyje.

Nustatyta, kad natrio alginato modifikavimui kalcio jonais tinkamiausia (maZiausias tirpumas)
kalcio chlorido koncentracija yra 2 %, o modifikacijos trukmé 5 min.

Nustatyta, kad bandiniai i8 natrio alginato, pektino ir karboksimetilceliuliozés pasizymi 100 %
tirpumu distiliuvotame vandenyje. Taip pat nustatyta, kad Sie polisachridai padidina kity
daugiakomponenciy biopléveliy tirpuma. Nustatyta, kad bioplévelés, kuriy sudétyje yra natrio
alginato, paveikus kalcio jonais, tirpumo vertés sumazéja. Maziausiu tirpumu distiliuotame
vandenyje pasizyméjo kalcio alginato bioplévelés (4,723 + 1,038 %). Vertinant bandiniy
tirpuma riigstingje bei Sarminéje terpése nustatyta, kad visy bandiniy (iSskyrus natrio alginatg
rugstinéje terpéje) tirpumo vertés padidéja.

Nustatytas bandiniy, kuriy sudétyje yra agaro ir krakmolo, tirpumo padidéjimas, didinant
aplinkos temperatiirg.

Nustatyta, kad visy biopléveliy (be kalcio alginato) pavirSiaus vilgymo kampai yra < 90 °.
Didziausia vilgymo kampo verte pasizyméjo bioplévelés i§ krakmolo (63,637 + 1,234 °).
Nustatyta, kad bandiniuose didéjant kalcio alginato koncentracijai jy vandens gary pralaidumo
vertés mazéja. Geriausiomis vandens gary barjerinémis savybémis pasizymeéjo kalcio alginato
bioplévelés (1,782 + 0,349 g'mm-kPa™-h"lm2). Taip pat nustatyta, kad bandiniai i§ kalcio
alginato ir pektino misiniy pasiZzyméjo sumazéjusiomis vandens gary pralaidumo vertémis.
Nustatyta, kad didziausiu stiprumu pasizyméjo bioplévelés i$ natrio alginato (68,273 + 8,364
MPa). Taip pat nustatyta tendencija, jog didinant $io polisacharido koncentracija Kituose
bandiniuose didéja jy tempimo stiprio vertés. Nustatyta, kad didziausiu elastingumu pasizymi
bandiniai i§ krakmolo (65,575 + 1,681 %).

. Ivertintos hidrogeliniy kalcio alginato kapsuliy savybés:

Vertinant hidrogeliniy kapsuliy morfologines savybes nustatyta, kad ant kapsuliy pavirSiaus yra
jvairiy mechaniniy pazeidimy bei oro burbuliuky.

Nustatyta, kad hidrogelinés kalcio alginato kapsulés nebrinksta distiliuotame vandenyje bei
rugstinéje terpéje. Taciau nustatytas padidéjes kapsuliy brinkimas Sarminéje terpéje bei natrio
chlorido tirpaluose.

Nustatyta, kad didziausiu jkapsuliavimo efektyvumu visose terpése pasizymeéjo kapsulés,
suformuotos i§ 1,5 % natrio alginato. Taip pat nustatyta, kad rugstinéje terpéje jkapsuliavimo
efektyvumas buvo didesnis, lyginant su bandiniais, laikytais kitose terpése.

Ivertinus modelingje sistemoje esanciy katijony kiekj nustatyta, kad natrio ir kalcio jony

koncentracija po 3 mén. atitinkamai padidéjo 8,25 mg/l ir 25,35 mg/l. Vertinant bandiniy pH,
nenustatyta Zymiy terpés pH ver¢iy poky¢iy per visg tyrimo laikotarpj.

. Pateikta biopléveliy i$ polisacharidiniy kserogeliy bei kalcio alginato hidrogeliniy kapsuliy

gamybos aparatiiriné schema.

64



10.

11.

12.

13

Literatiiros sarasas

LAU, W. W. Y., et al. Evaluating scenarios toward zero plastic pollution. Science [interaktyvus].
American Association for the Advancement of Science, 2020, 1-12 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga
per doi: 10.1126/science.aba9475.

Statista: Production of plastics worldwide from 1950 to 2019 [interaktyvus]. 2021 [zitiréta 2021-
05-08 d.]. Prieiga per: https://www.statista.com/statistics/282732/global-production-of-plastics-
since-1950/

D’AMBRIERES, W. Plastics recycling worldwide: current overview and desirable changes, Field
Actions Science Reports [interaktyvus]. 2019, 19, 1-21 [zitréta 2021-05-08]. ISSN 1867-139X.
Prieiga per: http://journals.openedition.org/factsreports/5102

CHAE, Y. ir Y. J. AN. Current research trends on plastic pollution and ecological impacts on the
soil ecosystem: A review. Environmental Pollution [interaktyvus]. 2018, 240, 387-395 [zitréta
2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.envpol.2018.05.008.

GARCIA-GONZALEZ, C. A, et al. Polysaccharide-based aerogel microspheres for oral drug.
Carbohydrate Polymers [interaktyvus]. 2015, 117, 797-806 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per
doi: 10.1016/j.carbpol.2014.10.045.

HASSAN, B., et al. Recent advances on polysaccharides, lipids and protein based edible films
and coatings: A review. International Journal of Biological Macromolecules [interaktyvus].
2018, 109, 1095-1107 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.ijbiomac. 2017.11.097.

RAGHAYV, P. K., N. AGARWAL ir M. SAINI. Edible coating of fruits and vegetables: a review.
International Journal of Scientific Research and Modern Education [interaktyvus]. 2016, 1, 1.
ISSN 2455-5630 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per: https://www.researchgate.net/publication/
331298687 EDIBLE COATING _OF FRUITS AND_VEGETABLES A REVIEW

BEZBARUAH, A. N., et al. Entrapment of iron nanoparticles in calcium alginate beads for
groundwater remediation applications. Journal of Hazardous Materials [interaktyvus]. 2009,
166(2-3), 1339-1343 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.jhazmat.2008.12.054.
GARAVAND, F., et al. Improving the integrity of natural biopolymer films used in food
packaging by crosslinking approach: A review. International Journal of Biological
Macromolecules [interaktyvus]. 2017, 104, 687—707 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1016/j.ijbiomac.2017.06.093.

EKIERT, M., A. MLYNIEC ir T. UHL. The influence of degradation on the viscosity and
molecular mass of poly(lactide acid) biopolymer. Diagnostyka [interaktyvus]. 2015, 16(4), 63—
70 [zitréta 2021-05-08 d.]. ISSN 1641-6414. Prieiga per: https://www.infona.pl/resource/
bwmetal.element.baztech-8b0al735-de49-41df-bada-85ca9aa553a9

RHIM, J. W., H. M. PARK ir C. S. HA. Bio-nanocomposites for food packaging applications.
Progress in Polymer Science [interaktyvus]. 2013, 38(10-11), 16291652 [zitréta 2021-05-08].
Prieiga per doi: 10.1016/].progpolymsci.2013.05.008.

VIEIRA, M. G. A, et al. Natural-based plasticizers and biopolymer films: A review. European
Polymer Journal [interaktyvus]. 2011, 47(3), 254-263 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1016/j.eurpolymj.2010.12.011.

.SIRACUSA, V. ir 1. BLANCO. Bio-Polyethylene (Bio-PE), Bio-Polypropylene (Bio-PP) and

Bio-Poly(ethylene terephthalate) (Bio-PET): Recent Developments in Bio-Based Polymers
Analogous to Petroleum-Derived Ones for Packaging and Engineering Applications. Polymers

65


https://doi.org/10.1126/science.aba9475
http://journals.openedition.org/factsreports/5102
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2018.05.008
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2014.10.045
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.%202017.11.097
https://www.researchgate.net/publication/331298687_EDIBLE_COATING_OF_%20FRUITS_AND_VEGETABLES_A_REVIEW
https://www.researchgate.net/publication/331298687_EDIBLE_COATING_OF_%20FRUITS_AND_VEGETABLES_A_REVIEW
https://www.infona.pl/resource/%20bwmeta1.element.baztech-8b0a1735-de49-41df-ba4a-85ca9aa553a9
https://www.infona.pl/resource/%20bwmeta1.element.baztech-8b0a1735-de49-41df-ba4a-85ca9aa553a9

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

[interaktyvus]. 2020, 12(8), 1641 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.3390/polym12081641.

TANG, X. Z., et al. Recent Advancesin Biopolymers and Biopolymer-Based Nanocomposites for
Food Packaging Materials, Critical Reviews in Food Science and Nutrition [interaktyvus]. 2012,
52(5), 426442 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1080/10408398.2010.500508.
LEUNG, M. Y. K,, et al. Polysaccharide biological response modifiers. Immunology Letters
[interaktyvus]. 2006, 105(2), 101-114 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1016/j.imlet.2006.01.0009.

GHAFAR, A., el al. Mesoporous guar galactomannan based biocomposite aerogels through
enzymatic crosslinking. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing [interaktyvus].
2017, 94, 93103 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.compositesa.2016.12.013..
BABU, R., K. O’CONNOR ir R. SEERAM. Current progress on bio-based polymers and their
future trends. Progress in Biomaterials [interaktyvus]. 2013, 2, 1-16 [zitréta 2021-05-08 d.].
Prieiga per doi: 10.1186/2194-0517-2-8.

TUMWESIGYE, K. S., J. C. OLIVEIRA ir M. J. SOUSA-GALLAGHER. New sustainable
approach to reduce cassava borne environmental waste and develop biodegradable materials for
food packaging applications. Food Packaging and Shelf Life [interaktyvus]. 2016, 7, 8-19 [ziliréta
2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.fpsl.2015.12.001.

CRUZ-ROMERO, M. ir J. P. KERRY. Crop-based biodegradable packaging and its
environmental implications. CAB Reviews Perspectives in Agriculture Veterinary Science
Nutrition and Natural Resources [interaktyvus]. 2008, 3, 1-25. [Ziaréta 2021-05-08 d.]. Prieiga
per doi: 10.1079/PAVSNNR20083074.

VISAKH, P. M., et al. Starch-Based Bionanocomposites: Processing and Properties. In:
Polysaccharide Building Blocks: A Sustainable Approach to the Development of Renewable
Biomaterials [interaktyvus] Hoboken: Wiley. 2012, pp. 289-308 [zitréta 2021-05-08 d.]. ISBN:
9780470874196. Prieiga per: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/book/10.1002/9781118229484
#page=293

ORTEGA-TORO, R., et al. Active bilayer films of thermoplastic starch and polycaprolactone
obtained by compression molding. Carbohydrate Polymers [interaktyvus]. 2015, 127, 282-290
[zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.carbpol.2015.03.080.

JIMENEZ, A., et al. Effect of sodium caseinate on properties and ageing behaviour of corn starch
based films. Food Hydrocolloids [interaktyvus]. 2012, 29, 265-271 [ziuréta 2021-05-08 d.].
Prieiga per doi: 10.1016/j.foodhyd.2012.03.014.

SOUZA, A. C., et al. Cassava starch biodegradable films: Influence of glycerol and clay
nanoparticles content on tensile and barrier properties and glass transition temperature. LWT -
Food Science and Technology [interaktyvus]. 2012, 46, 110117 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga
per doi: 10.1016/j.lwt.2011.10.018.

MULLER, C. M. O., F. YAMASHITA ir J. B. LAURINDO. Evaluation of the effects of glycerol
and sorbitol concentration and water activity on the water barrier properties of cassava starch
films through a solubility approach. Carbohydrate Polymers [interaktyvus]. 2008, 72, 82-87
[zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.carbpol.2007.07.026.

ISOTTON, F. S., et al. The plasticizer effect on preparation and properties of etherified corn
starchs films. Industrial Crops and Products [interaktyvus]. 2015, 76, 717-724 [Zzitréta 2021-05-
08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.indcrop.2015.04.005.

66


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/book/10.1002/9781118229484#page=293
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/book/10.1002/9781118229484#page=293

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

AVEROUS, L., et al. Properties of thermoplastic blends: Starch-polycaprolactone. Polymers
[interaktyvus]. 2000, 41, 4157-4167 [ziaréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/S0032-
3861(99)00636-9.

GUPTA, A. P. ir V. KUMAR. New emerging trends in synthetic biodegradable polymers-
Polylactide: A critique. European Polymer Journal [interaktyvus]. 2007, 43, 4053—-4074 [zitréta
2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.eurpolymj.2007.06.045.

CHEN, J., et al. Pectin Modifications: A Review. Critical Reviews in Food Science and Nutrition
[interaktyvus]. 2015, 55(12), 1684-1698 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1080/10408398.2012.718722.

MUNARIN, F., M. C. TANZI ir P. PETRINI. Advances in biomedical applications of pectin gels.
International Journal of Biological Macromolecules [interaktyvus]. 2012, 51(4), 681-689
[zitiréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.ijbiomac.2012.07.0.

MAY, C. D. Industrial Pectins: Sources, Production and Applications. Carbohydrate Polymers
[interaktyvus]. 1990, 12, 79-99 [ziaréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/0144-
8617(90)90105-2.

RIDLEY, B. L., M. A. O’NEILL ir D. MOHNEN. Pectins: Structure, biosynthesis, and
oligogalacturonide-related signaling. Phytochemistry [interaktyvus]. 2001, 57, 929-967 [zitréta
2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/s0031-9422(01)00113-3.

MAAZULLAH K., B. NIZAKAT ir Z. AURANG. Optimization of Process Conditions for Pectin
Extraction from Citrus Peel. Science, Technology and Development [interaktyvus]. 2015, 34(1)
9-15 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.3923/std.2015.9.15.

MOHNEN, D. Pectin structure and biosynthesis. Current Opinion in Plant Biology [interaktyvus].
2008, 11(3), 266277 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.pbi.2008.03.006.
PILLA, S. Handbook of bioplastics and biocomposites engineering applications [interaktyvus].
Scrivener Pub. 2011 [zitréta 2021-05-08 d.]. ISBN: 9781118203699. Prieiga per: Wiley Online
Library.

DHANAPAL, A. Edible films from Polysaccharides. Food Science and Quality Management
[interaktyvus]. 2012, 3, 9-17 [zitréta 2021-05-08 d.]. ISSN 2225-0557. Prieiga per:
https://www.researchgate.net/publication/ 267559103 Edible_films_from_Polysaccharides
CAVALLARO, G., G. LAZZARA ir S. MIOLOTO. Sustainable nanocomposites based on
halloysite nanotubes and pectin/polyethylene glycol blend. Polymer Degradation and Stability
[interaktyvus]. 2013, 98, 2529-2536 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1016/j.polymdegradstab.2013.09.012.

MAKAREMI, M., et al. Effect of morphology and size of halloysite nanotubes on functional
pectin bionanocomposites for food packaging applications. ACS Applied Materials and Interfaces
[interaktyvus]. 2017, 9, 17476-17488 [ziaréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1021/acsami.7b04297.

LIU, L., etal. Composite films from pectin and fish skin gelatin or soybean flour protein. Journal
of Agricultural and Food Chemistry [interaktyvus]. 2007, 55, 23492355 [ziaréta 2021-05-08 d.].
Prieiga per doi: 10.1021/jf062612u.

MARINHO-SORIANGO, E. ir E. BOURRET. Polysaccharides from the red seaweed Gracilaria
dura (Gracilariales, Rhodophyta). Bioresource Technology [interaktyvus]. 2005, 96, 379-382
[zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.biortech.2004.04.012.

67


https://www.researchgate.net/publication/%20267559103_Edible_films_from_Polysaccharides

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

438.

49.

50.

51.

52.

53.

USQV, A. I. Polysaccharides of the red algae. In: D. Horton (Ed.), Advances incarbohydrate
chemistry and biochemistry [interaktyvus]. New York: Academic Press. 2011, 65, pp. 115-217
[Zitréta 2021-05-08 d.]. ISBN: 978-0-12-385520-6. Prieiga per doi: 10.1016/B978-0-12-385520-
6.00004-2.

LEE, W. K., et al. Biosynthesis of agar in red seaweeds: A review. Carbohydrate Polymers
[interaktyvus]. 2017, 164, 23-30 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1016/j.carbpol.2017.01.078.

ChemicalBook: Agar [interaktyvus]. 2017 [ziuréta 2020-01-28 d.]. Prieiga per:
https://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty EN_cb6704452.htm.

GIOELE, C., et al. Gracilaria gracilis, Source of Agar: A Short Review. Current Organic
Chemistry [interaktyvus]. 2017, 21, 380-386 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.2174/1385272820666161017164605.

ARMISEN, R. ir F. GAIATAS. Handbook of Hydrocolloids. Agar [interaktyvus]. Spain
Hispanagar S. A. 2009, 82—107 [zitréta 2021-05-08 d.]. ISBN 978-1-84569-587-3. Prieiga per
doi: 10.1533/9781845695873.82.

ARMISEN, R ir F. G. HISPANAGAR. Production, properties and uses of agar, Prieiga per:
http://www.fao.org/3/x5822e/x5822e03.htm.

RHIM, J. W. Effect of clay contents on mechanical and water vapor barrier properties of agar-
based nanocomposite films. Carbohydrate Polymers [interaktyvus]. 2011, 2(15), 691-699
[zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.carbpol.2011.05.010.

PHAN, T. D, et al. Biopolymer interactions affect the functional properties of edible films based
on agar, cassava starch and arabinoxylan blends. Food Engineering [interaktyvus]. 2009, 90(4),
548-558 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.jfoodeng.2008.07.023.

ATEF, M., M. REZAEI ir R. BEHROOZ. Preparation and characterization agar-based
nanocomposite filmreinforced by nanocrystalline cellulose. International Journal of Biological
Macromolecules [interaktyvus]. 2014, 70, 537-544 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1016/j.ijbiomac.2014.07.013.

ARHAM, R., et al. Physical and mechanical properties of agar based edible film with glycerol
plasticizer. International Food Research Journal [interaktyvus]. 2016, 23(4), 16691675 [Zitréta
2021-05-08 d.]. Prieiga per: http://www.ifrj.upm.edu.my

YADAV, M., et al. Eco-friendly synthesis, characterization and properties of a sodium
carboxymethyl cellulose/graphene oxide nanocomposite film. Cellulose [interaktyvus]. 2013,
20(2), 687—698 [zitiréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1007/s10570-012-9855-5.

NWOSU, O. U. ir C. M. EWULONU. Rheological Behaviour of Eco-friendly Drilling Fluids
from Biopolymers. Journal of Polymer and Biopolymer Physics Chemistry [interaktyvus]. 2014,
2(3), 5054 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.12691/jpbpc-2-3-2.

YADAV, M. K. Y. RHEE ir S. J. PARK. Synthesis and characterization of
grapheneoxide/carboxymethylcellulose/alginate composite blend films. Carbohydrate Polymers
[interaktyvus]. 2014, 110, 18-25 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1016/j.carbpol.2014.03.037.

KONO, H. Characterization and properties of carboxymethylcellulose hydrogels crosslinked by
polyethylene glycol. Carbohydrate Polymers [interaktyvus]. 2014, 106, 84-93 [Zitiréta 2021-05-
08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.carbpol.2014.02.020.

68



54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

KHANJANI, P., et al. Superhydrophobic Paper from Nanostructured Fluorinated Cellulose
Esters. ACS Applied Materials & Interfaces [interaktyvus]. 2018, 10(13), 1128011288 [zitréta
2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1021/acsami.7b19310.

ZHAO, X., et al. Carboxymethyl cellulose and composite films prepared by electrophoretic
deposition and liquid-liquid particle extraction. Colloid and Polymer Science [interaktyvus].
2018, 296(5), 927-934 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1007/s00396-018-4314-y.

OUN, A. A. ir J. RHIM. Preparation and characterization of sodium carboxymethyl
cellulose/cotton linter cellulose nanofibril composite films. Carbohydrate Polymers
[interaktyvus]. 2015, 127, 101-109 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1016/j.carbpol.2015.03.073.

GUTIERREZ, M. Q., el al. Carboxymethylcellulose—montmorillonite nanocomposite films
activated with murta (Ugni molinae Turcz) leaves extract. Carbohydrate Polymers [interaktyvus].
2012, 87, 14951502 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.carbpol.2011.09.040.

SETHI, J., et al. Water resistant nanopapers prepared by lactic acid modified cellulose nanofibers.
Cellulose [interaktyvus]. 2017, 25(1), 259-268 [ziaréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1007/s10570-017-1540-2.

ARAVAMUDHAN, A., et al. Natural Polymers. In: Natural and Synthetic Biomedical Polymers.
[interaktyvus]. Saint Louis: Elsevier Science & Technology, 2014, pp. 67-89 [ziaréta 2021-05-08
d.]. ISBN 987-0-12-396983-5 Prieiga per: https://books.google.lt

DAEMI, H. ir M. BARIKAN. Synthesis and characterization of calcium alginate nanoparticles,
sodium homopolymannuronate salt and its calcium nanoparticles. Scientia Iranica [interaktyvus].
2012, 19(6), 20232028 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.scient.2012.10.005.
JANG, L. K, et al. A two-phase model for determining the stability constants for interactions
between copper and alginic acid. J. Phys. Chem. [interaktyvus]. 1990, 94, 482488 [zitiréta 2021-
05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1021/j100364a083.

HOMAYOUNI, A., et al. Effect of Lecithin and Calcium Chloride Solution on the
Microencapsulation Process Yield of Calcium Alginate Beads. Iranian Polymer Journal
[interaktyvus]. 2007, 16(9), 597-606 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per: http://journal.ippi.ac.ir.
ANDERSEN, T., et al. Alginates as biomaterials in tissue engineering. In: Amelia Pilar Rauter
and Thisbe Lindhorst, eds. Carbohydrate Chemistry [interaktyvus]. Cambridge: Royal Society of
Chemistry, 2011, pp. 227-258 [zituréta 2021-05-08 d.]. ISBN: 9781849731546. Prieiga per:
https://books.google.lt

HAY, I. D., el al. Microbial alginate production, modification and its applications. Microbial
biotechnology [interaktyvus]. 2013, 6(6), 637—650 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1111/1751-7915.12076.

RODRIGUEZ, S., et al. Current Perspective and Advancements of Alginate-Based
Transplantation Technologies. Alginates [interaktyvus]. 2020, 2-3 [ziaréta 2021-05-08 d.].
Prieiga per doi: 10.5772/intechopen.87120.

HAY, I. D., et al. Bacterial biosynthesis of alginates. J Chem Technol Biotechnol [interaktyvus].
2010, 85, 752—-759. [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1002/jcth.2372.

GUARINO, V., et al. Degradation properties and metabolic activity of alginate and chitosan
polyelectrolytes for drug delivery and tissue engineering applications. AIMS Materials Science

69


https://books.google.lt/
https://books.google.lt/

68.

69.

70.

71.

72

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

[interaktyvus]. 2015, 2(4), 497-502 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.3934/matersci.2015.4.497.

GIRONI, F. ir V. PIEMONTE. Bioplastics and Petroleum-based Plastics: Strengths and
Weaknesses. Energy Sources, Part A: Recovery, Utilization, and Environmental Effects
[interaktyvus]. 2011, 33(21), 1949-1959 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1080/15567030903436830.

CHAN, L., Y. JIN ir P. W. HENG Cross-linking mechanisms of calcium and zinc in production
of alginate microspheres. International Journal of Pharmaceutics [interaktyvus]. 2002, 242(1-2),
255-258 [ziaréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/s0378-5173(02)00169-2.
CASTRO-ROSAS, J., et al. Biopolymer films and the effects of added lipids, nanoparticles and
antimicrobials on their mechanical and barrier properties: a review. International Journal of Food
Science & Technology [interaktyvus]. 2016, 51(9), 1967-1978 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga
per doi: 10.1111/ijfs.13183.

Rhim, JW., ir P. K. W Ng. Natural Biopolymer-Based Nanocomposite Films for Packaging
Applications. Critical Reviews in Food Science and Nutrition [interaktyvus]. 2007, 47(4), 411—
433 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1080/10408390600846366.

. SKURTYS, O, et al. Food hydrocolloid edible films and coatings. In: Food Hydrocolloids

Characteristics, Properties and Structures [interaktyvus]. Nova Science Publishers, Incorporated,
2010, pp. 41-80 [ziuréta 2021-05-08 d.]. ISBN: 9781616682699. Prieiga per:
https://books.google.It.

BARRETO, P. L. M., A. T. N. PIRES ir V. SOLDI. Thermal degradation of edible films based
on milk proteins and gelatin in inert atmosphere. Polymer Degradation and Stability
[interaktyvus]. 2003, 79, 147—-152 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/S0141-
3910(02)00267-7.

ROJAS-GRAU, M. A., M. S. TAPIA ir O. MARTIN-BELLOSO Using polysaccharide-based
edible coatings to maintain quality of fresh-cut fuji apples. LWT Food Science and Technology
[interaktyvus]. 2008, 41, 139-147 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.1016/j.lwt.2007.01.009.

PARREIDT, T. S., et al. Alginate-Based Edible Films and Coatings for Food Packaging
Applications. Foods [interaktyvus]. 2018, 7(10), 1-38 [zitiréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi:
10.3390/foods7100170.

JOST, V., et al. Influence of plasticiser on the barrier, mechanical and grease resistance properties
of alginate cast films. Carbohydrate Polymers [interaktyvus]. 2014, 110, 309319 [zitréta 2021-
05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.carbpol.2014.03.096.

DUTTA, P. K., el at. Perspectives for chitosan based antimicrobial films in food applications.
Food Chemistry [interaktyvus]. 2009, 114(4), 1173—-1182 319 [ziuréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per
doi: 10.1016/j.foodchem.2008.11.047.

CHA, D. S., ir M. S. CHINNAN Biopolymer-Based Antimicrobial Packaging: A Review. Critical
Reviews in Food Science and Nutrition [interaktyvus]. 2004, 44(4), 223-237 [zitréta 2021-05-08
d.]. Prieiga per doi: 10.1080/10408690490464276.

SAYARI, N., et al. Chitin and chitosan from the Norway lobster by-products: Antimicrobial and
anti-proliferative activities. International Journal of Biological Macromolecules [interaktyvus].
2016, 87, 163-171237 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1016/j.ijbiomac.2016.02.057.

70


https://books.google.lt/

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

&7.

88.

89.

90.

91.

92.

JAMROZ, E., ir P. KOPEL. Polysaccharide and Protein Films with Antimicrobial/Antioxidant
Activity in the Food Industry: A Review. Polymers [interaktyvus]. 2020, 12(6), 1289 [Zitréta
2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.3390/polym12061289.

KUORWEL, K. K., et al. Antimicrobial Activity of Biodegradable Polysaccharide and Protein-
Based Films Containing Active Agents. Journal of Food Science [interaktyvus]. 2011, 76(3),
R90-R 102 [zitréta 2021-05-08 d.]. Prieiga per doi: 10.1111/j.1750-3841.2011.02102.x.

MOUSAVI KHANEGHAH, A., S. M. B. HASHEMI ir S. LIMBO. Antimicrobial agents and
packaging systems in antimicrobial active food packaging: An overview of approaches and
interactions. Food and Bioproducts Processing [interaktyvus]. 2018, 111, 1-19 [zitréta 2021-05-
08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.fbp.2018.05.001.

KUNAL, P. ir I. BANERJEE. Polymeric Gels: Characterization, Properties and Biomedical
Applications [interaktyvus]. San Diego: Elsevier Science & Technology. 2018 [zitréta 2021-05-
08]. ISBN: 9780081021798. Prieiga per: https://books.google.lt.

AURIEMMA, G., et al Technologies and Formulation Design of Polysaccharide-Based
Hydrogels for Drug Delivery. Molecules [interaktyvus]. 2020, 25(14), 3156 [zitréta 2021-05-08].
Prieiga per doi: 10.3390/molecules25143156.

ALI, A., ir S. AHMED. Recent Advances in Edible Polymer Based Hydrogels as a Sustainable
Alternative to Conventional Polymers. Journal of Agricultural and Food Chemistry
[interaktyvus]. 2018, 66(27), 6940-6967 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1021/acs.jafc.8b01052.

GAIKWAD, S. A., A. A. KULTHE ir T. R. SUTHAR,. Characterization of flavoured sweet water
balls prepared by basic spherification technique. International Journal of Chemical Studies
[interaktyvus]. 2019, 7(1), 1714-1718 [zitréta 2021-05-08]. ISSN 2349-8528. Prieiga per:
https://www.researchgate.net/publication/330909638 Characterization_of flavoured sweet wa
ter_balls prepared by basic_spherification_technique

XIAOKE, X. An Introduction to Molecular Gastronomy. International Youth Science
[interaktyvus]. 2018 [ziGréta 2021-05-08]. Prieiga per: https://sciencedyouth.wordpress.com/
2018/11/24/an-introduction-to-molecular-gastronomyy/.

GANESAN, K., et al. Review on the Production of Polysaccharide Aerogel Particles. Materials
[interaktyvus]. 2018, 11(11), 2144 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.3390/mal11112144.

CHAN, E. S,, et al. Prediction models for shape and size of ca-alginate macrobeads produced
through extrusion—dripping method. Journal of Colloid and Interface Science [interaktyvus].
338(1), 6372 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.jcis.2009.05.027.

WANG, B., et al. Alginate-based composites for environmental applications: a critical review.
Critical Reviews in Environmental Science and Technology [interaktyvus]. 2019, 49(4), 318-356
[zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1080/10643389.2018.1547621.

LARSEN, B. E., et al. Rheological characterization of an injectable alginate gel system. BMC
Biotechnology [interaktyvus]. 2015, 15(1), 15-29 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1186/512896-015-0147-7.

WILLAERT, R. ir V. NEDOVIC. Fundamentals of Cell Immobilisation Biotechnology. Journal
of Chemical Technology & Biotechnology [interaktyvus]. 2006, 81(4), 730-730 [zitréta 2021-05-
08]. Prieiga per doi: 10.1002/jctb.1535.

71


https://books.google.lt/
https://www.researchgate.net/publication/330909638_Characterization_of_flavoured_sweet_water_balls_prepared_by_basic_spherification_technique
https://www.researchgate.net/publication/330909638_Characterization_of_flavoured_sweet_water_balls_prepared_by_basic_spherification_technique
https://science4youth.wordpress.com/%202018/11/24/an-introduction-to-molecular-gastronomy/
https://science4youth.wordpress.com/%202018/11/24/an-introduction-to-molecular-gastronomy/

93. LILING, G., et al. Effects of ionic crosslinking on physical and mechanical properties of alginate
mulching films. Carbohydrate Polymers [interaktyvus]. 2016, 136, 259-265 [zitréta 2021-05-
08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.carbpol.2015.09.034.

94, MARTAU, G. A., M. MIHALI ir D. C. VODNAR. The Use of Chitosan, Alginate, and Pectin in
the Biomedical and Food Sector-Biocompatibility, Bioadhesiveness, and Biodegradability.
Polymers [interaktyvus]. 2019, 11(11), 1837 [ziaréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.3390/polym11111837.

95. MOTA, A. H., et al. Design and evaluation of novel topical formulation with olive oil as natural
functional active. Pharmaceutical Development and Technology [interaktyvus]. 2018, 23(8),
794-805 [ziaréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1080/10837450.2017.1340951.

96. AYARZA, J., Y. COELLO ir J. NAKAMATSU. SEM-EDS study of ionically cross-linked
alginate and alginic acid bead formation. International Journal of Polymer Analysis and
Characterization [interaktyvus]. 2016, 22(1), 1-10 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1080/1023666x.2016.1219834.

97.KIM, S., et al. Effects of Thermal Treatment on the Physical Properties of Edible Calcium
Alginate Gel Beads: Response Surface Methodological Approach. Foods [interaktyvus]. 2019,
8(11), 578 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.3390/foods8110578.

98. SERP, D., et al. Low-Temperature Electron Microscopy for the Study of Polysaccharide
Ultrastructures in Hydrogels. 11. Efect of Temperature on the Structure of Ca?*-Alginate Beads.
Biotechnology and bioenginiering [interaktyvus]. 2002, 79(3), 253-259 [zitréta 2021-05-08].
Prieiga per doi: 10.1002/bit.10287.

99. GAO, C., et al. Preparation and controlled degradation of oxidized sodium alginate hydrogel.
Polymer Degradation and Stability [interaktyvus]. 2009, 94(9), 14051410 [zitréta 2021-05-08].
Prieiga per doi: 10.1016/j.polymdegradstab.2009.05.011.

100. YANG, J. S., Y. J. XIE ir W. HE. Research progress on chemical modification of alginate: A
review. Carbohydrate Polymers [interaktyvus]. 2011, 84(1), 33-39 [ziaréta 2021-05-08]. Prieiga
per doi: 10.1016/j.carbpol.2010.11.048.

101. ZHANG, X. Z., D. Q. WU ir C. C. CHU. Effect of the Crosslinking Level on the Properties of
Temperature-Sensitive Poly(N-isopropylacrylamide) Hydrogels. Journal of Polymer Science:
Part B: Polymer Physics [interaktyvus]. 2003, 41, 582—593 [Zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1002/polb.10388.

102. DALATY, A. A, et al. Effect of non-cross-linked calcium on characteristics, swelling
behaviour, drug release and mucoadhesiveness of calcium alginate beads. Carbohydrate
Polymers [interaktyvus]. 2016, 140, 163-170 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1016/j.carbpol.2015.12.010.

103. BAJPAL, S. K., ir S. SHARMA. Investigation of swelling/degradation behaviour of alginate
beads crosslinked with Ca?* and Ba?* ions. Reactive and Functional Polymers [interaktyvus].
2004, 59(2), 129-140 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/].reactfunctpolym.2004.
01.002.

104. Lee, O. S,, et al. Studies on the pH-dependent swelling properties and morphologies of
chitosadcalcium-alginate complexed beads. Macromol. Chem. Phys [interaktyvus]. 2003, 198,
2971-2976 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1002/macp.1997.021980925.

105. LIAKOQOS, 1., et al. All-natural composite wound dressing films of essential oils encapsulated in

sodium alginate with antimicrobial properties. International Journal of Pharmaceutics
72




[interaktyvus]. 2014, 463(2), 137-145 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1016/j.ijpharm.2013.10.046.

106. SHANKAR, S., et al. Preparation of pectin/silver nanoparticles composite films with UV-light
barrier and properties. International Journal of Biological Macromolecules [interaktyvus]. 2016,
92, 842-849 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.ijbiomac.2016.07.107.

107. RHIM, J. W., L. F. WANG ir S. I. HONG. Preparation and characterization of agar/silver
nanoparticles composite films with antimicrobial activity. Food Hydrocolloids [interaktyvus].
2013, 33(2), 327-335 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.foodhyd.2013.04.002.

108. HUNTRAKUL, K., ir N. HARNKARNSUJARIT. Effects of plasticizers on water sorption and
aging stability of whey protein/carboxy methyl cellulose films. Journal of Food Engineering
[interaktyvus]. 2019, 272, 109809 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.jfoodeng.
2019.109809.

109. LAOHAKUNJIT, N., ir A. NOOMHORM. Effect of Plasticizers on Mechanical and Barrier
Properties of Rice Starch Film. Starch — Starke [interaktyvus]. 2004, 56(8), 348-356 [zitréta
2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1002/STAR.200300249.

110. ZACTITI, E. M. ir T. G KIECKBUSCH. Release of potassium sorbate from active films of
sodium alginate crosslinked with calcium chloride. Packaging Technology and Science
[interaktyvus]. 2009, 22(6), 349-358 [zituréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1002/pts.860.

111. MANDAL, S., et al. Development and evaluation of calcium alginate beads prepared by
sequential and simultaneous methods. Brazilian Journal of Pharmaceutical Sciences
[interaktyvus]. 2010, 46(4), 785-793 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1590/s1984-
82502010000400021.

112. CHUANG, J. J., el al. Effects of pH on the Shape of Alginate Particles and Its Release Behavior.
International Journal of Polymer Science [interaktyvus]. 2017, 1-9 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga
per doi: 10.1155/2017/3902704.

113. ZEEB, B., et al. Formation and characterization of filled hydrogel beads based on calcium
alginate: Factors influencing nanoemulsion retention and release. Food Hydrocolloids
[interaktyvus]. 2015, 50, 27-369 [ziaréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.foodhyd.2015.
02.041.

114. VOO, W. P., et al. Production of ultra-high concentration calcium alginate beads with
prolonged dissolution profile. RSC Advances [interaktyvus]. 2015, 5(46), 36687—36695 [Zitréta
2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1039/c5ra03862f.

115. RHIM, J. W. [1. LWT - Food Science and Technology [interaktyvus]. 2004, 37(3), 323-330
[zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.1wt.2003.09.008.

116. LEE, B. B, et al. Alginate liquid core capsule formation using the simple extrusion dripping
method. Journal of Polymer Engineering [interaktyvus]. 2015, 35(4), 311-318 [zitréta 2021-05-
08]. Prieiga per doi: 10.1515/polyeng-2014-0174.

117. DOU, L., et al. Physical properties and antioxidant activity of gelatin-sodium alginate edible
films with tea polyphenols. International Journal of Biological Macromolecules [interaktyvus].
2018, 118(B), 1377-1383 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.ijbiomac.2018.06.121.

118. BALANDIS, A, et al. Chemijos inzinerija Il knyga: mokomoji knyga [interaktyvus]. Kaunas:
Technologija, 2010 [zitréta 2021-05-08]. ISBN 978-9955-25-987-9. Prieiga per:
https://www.ebooks.ktu.lt/einfo/2/chemijos-inzinerija-iii-knyga/.

73



119. LAROSA, C., et al. Characterisation of bare and tannase-loaded calcium alginate beads by
microscopic, thermogravimetric, FTIR and XRD analyses. International Journal of Biological
Macromolecules [interaktyvus]. 2018, 115, 900-906 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1016/j.ijbiomac.2018.04.138.

120. CERQUEIRA, M. A, et al. Effect of glycerol and corn oil on physicochemical properties of
polysaccharide films — A comparative study. Food Hydrocolloids [interaktyvus]. 2012, 27(1),
175-184 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.foodhyd.2011.07.007.

121. PASPARAKIS, G., ir N. BOUROPOULOS. Swelling studies and in vitro release of verapamil
from calcium alginate and calcium alginate—chitosan beads. International Journal of
Pharmaceutics [interaktyvus]. 2006, 323(1-2), 3442 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1016/j.ijpharm.2006.05.054.

122. FERTAH, M., et al. Extraction and characterization of sodium alginate from Moroccan
Laminaria digitata brown seaweed. Arabian Journal of Chemistry [interaktyvus]. 2017, 10,
S3707-S3714 [zituréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.arabjc.2014.05.003.

123. OGNYANOV, M., et al. Isolation and Characterization of Pectic Polysaccharide Fraction from
In Vitro Suspension Culture of Fumaria officinalis L. International Journal of Polymer Science
[interaktyvus]. 2018, 1-13 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1155/2018/5705036.

124. PEIDAYESH, H., et al. Fabrication and properties of thermoplasticstarch/montmorillonite
composite using dialdehyde starch as a crosslinker. Polymer International [interaktyvus]. 2020,
69, 317-327 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1002/pi.5955.

125. GUERRERO, P., et al. Films based on proteins and polysaccharides: Preparation and physical—
chemical characterization. European Polymer Journal [interaktyvus]. 2013, 49(11), 3713-3721
[zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.eurpolym;.2013.08.014.

126. RAMLI, S., et al. Formulation and physical characterization of Microemulsions based
carboxymethyl cellulose as Vitamin c carrier. Malaysian Journal of Analytical Sciences. 2015,
19(1), 275-283. ISSN 1394-2506.

127. WILHELM, H. M., et al. Starch films reinforced with mineral clay. Carbohydrate Polymers
[interaktyvus]. 2003, 52(2), 101-110 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/s0144-
8617(02)00239-4.

128. OLIVAS, G. I, ir G. V. BARBOSA-CANOVAS. Alginate—calcium films: Water vapor
permeability and mechanical properties as affected by plasticizer and relative humidity. LWT -
Food Science and Technology [interaktyvus]. 2008, 41(2), 359-366 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga
per doi: 10.1016/j.Iwt.2007.02.015.

129. GUO, X,, Structures, properties and application of alginic acid: A review. International Journal
of Biological Macromolecules [interaktyvus]. 2020, 162(1), 618-628 [ziaréta 2021-05-08].
Prieiga per doi: 10.1016/].ijbiomac.2020.06.180.

130. WONGPHAN, P. ir N. HARNKARNSUJARIT. Characterization of starch, agar and
maltodextrin blends for controlled dissolution of edible films. International Journal of Biological
Macromolecules [interaktyvus]. 2020, 156, 80-93 [zituréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1016/j.ijbiomac.2020.04.056.

131. SOUKAINA, B., et al.Radical Depolymerization of Alginate Extracted from Moroccan Brown
Seaweed Bifurcaria bifurcata. Applied Sciences [interaktyvus]. 2020, 10(12), 4166 [zitréta 2021-
05-08]. Prieiga per doi: 10.3390/app10124166.

74



132. SINGH, T., T. J. TRIVEDI ir A. KUMAR. Dissolution, regeneration and ion-gel formation of
agarose in room-temperature ionic liquids. Green Chemistry [interaktyvus]. 2010, 12(6), 1029
[Zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1039/b927589d.

133. BASIAK, E., A. LENART ir F. DEBEAUFORT. Effect of starch type on the physico-chemical
properties of edible films. International Journal of Biological Macromolecules [interaktyvus].
2017, 98, 348-356 [zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.ijbiomac.2017.01.122.

134. YUAN, Y. ir R.T. LEE. Contact Angle and Wetting Properties. In: BRACCO, G., HOLST, B.,
eds. Surface Science Techniques [interaktyvus]. Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2013, 3-34
[zitréta 2020-05-30]. ISBN 978-3-642-34242-4. Prieiga per: https://link.springer.com/chapter/
10.1007/978-3-642-34243-1 1

135. COLIVET, J., ir R. A. CARVALHO. Hydrophilicity and physicochemical properties of
chemically modified cassava starch films. Industrial Crops and Products [interaktyvus]. 2017,
95, 599-607 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.indcrop.2016.11.018.

136. JOUKI, M., et al. Effect of glycerol concentration on edible film production from cress seed
carbohydrate gum. Carbohydrate Polymers [interaktyvus]. 2013, 96(1), 39-46 [zitréta 2021-05-
08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.carbpol.2013.03.077.

137. BERTUZZI, M. A., et al. Water vapor permeability of edible starch based films. Journal of
Food Engineering [interaktyvus]. 2007, 80(3), 972-978 [ziaréta 2021-05-08] Prieiga per doi:
10.1016/j.jfoodenq.2006.07.016.

138. CAZON, P., et al. Polysaccharide-based films and coatings for food packaging: A review.
Food Hydrocolloids [interaktyvus]. 2017, 68, 136148 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1016/j.foodhyd.2016.09.009.

139. FRAEYE, ., et al. Fine-tuning the properties of pectin—calcium gels by control of pectin fine
structure, gel composition and environmental conditions. Trends in Food Science & Technology
[interaktyvus]. 2010, 21(5), 219-228 [ziaréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1016/j.tifs.2010.02.001.

140. CHENG, M., et al. Characterization and application of the microencapsulated carvacrol/sodium
alginate films as food packaging materials. International Journal of Biological Macromolecules
[interaktyvus]. 2019, 141, 259-267 [ziaréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1016/j.ijbiomac.2019.08.215.

141. YOO, S., ir J. M. KROCHTA. Whey Protein—polysaccharide Blended Edible Film Formation
and Barrier, Tensile, Thermal and Transparency Properties. Journal of the Science of Food and
Agriculture [interaktyvus]. 2011, 91(14), 2628-636 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.1002/jsfa.4502.

142. RHIM, J. W. Physical-Mechanical Properties of Agar/x-Carrageenan Blend Film and Derived
Clay Nanocomposite Film. Journal of Food Science [interaktyvus]. 2012, 77(12), N66-N73
[zitréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1111/j.1750-3841.2012.02988.x.

143. ELNASHAR, M. M. et al. Investigating the Unexpected Behavior for the Release Kinetics of
Brilliant Blue Encapsulated into Calcium Alginate Beads. Eurasian Chemico-Technological
Journal [interaktyvus]. 2010, 12(1), 69-77 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi:
10.18321/ectj2009.

144. LI, J., et al. Calcium-alginate beads loaded with gallic acid: Preparation and characterization.
LWT - Food Science and Technology [interaktyvus]. 2016, 68, 667—673 [Zitréta 2021-05-08].
Prieiga per doi: 10.1016/j.1wt.2016.01.012.

75


https://link.springer.com/chapter/%2010.1007/978-3-642-34243-1_1
https://link.springer.com/chapter/%2010.1007/978-3-642-34243-1_1

145. QUIROGA, E., et al. Performance improvement of araujiain, a cystein phytoprotease, by
immobilization within calcium alginate beads. Process Biochemistry [interaktyvus]. 2011, 46(4),
1029-1034 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1016/j.prochio.2011.01.012.

146. SHI, S. Q. Diffusion model based on Fick’s second law for the moisture absorption process in

wood fiber-based composites: is it suitable or not ? Wood Science and Technology [interaktyvus].
2007, 41(8), 645-658 [ziuréta 2021-05-08]. Prieiga per doi: 10.1007/s00226-006-0123-4.

76



Priedai

1 priedas. Suformuoty kserogeliniy polisacharidiniuy biopléveliy nuotraukos
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2 priedas. Polisacharidiniy kserogeliniuy biopléveliu FTIR spektrai
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3 priedas. Kalcio alginato hidrogeliniy kapsuliy brinkimas riigstinéje ir Sarminéje terpése
po 24 h

a b c

Brinkimas, %
&
o

pH 1 pH 12
H05% ®m10% ®m15%

*rezultatai yra statistiSkai nereikSmingi, nes p > 0,05.
4 priedas. Kalcio alginato kapsuliy brinkimas 1 %, 3 % ir 5 % natrio chlorido tirpaluose
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29 pav. KAALG kapsuliy brinkimo kitimas laike (1 % natrio chlorido tirpalas)
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30 pav. KAALG kapsuliy brinkimo kitimas laike (3 % natrio chlorido tirpalas)
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31 pav. KAALG kapsuliy brinkimo kitimas laike (5 % natrio chlorido tirpalas)

5 priedas. Kalcio alginato hidrogeliniy kapsuliy jkapsuliavimo efektyvumo vertinimas

rigstinéje (pH3), neutralioje (pH 7) ir Sarminéje (pH 9) terpése po 24 h
a
b c
a b
a b
abc
abc I
pH3 pH9
*rezultatai statistiSkai reikSmingi, kai pH 3 ir 7 (p < 0,05), o pH 9 tirpiklyje gauti rezultatai statisti§kai nereik§mingi, nes p > 0,05;

pH7
*rezultaty statistinj skirtingumg parodo pasikartojancios raidés, esant 95 % patikimumo lygmeniui.
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