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Gerbiamieji,

Norime pasidziaugti, kad Siais metais studenty moksliné konferencija ,,Chemija ir cheminé
technologija 2021 yra 25-0ji jubiliejiné¢ konferencija. Stiprias tradicijas turinti ir kiekvienais
metais vykstanti studenty moksliné konferencija, skirta studentams besidomintiems chemijos
mokslu, inzinerija ir technologijomis. llgus metus gyvuojancios konferencijos tikslas mazai
tepakito - skatinti studentus dalyvauti mokslinéje veikloje, plésti Zinias, dométis mokslo pazanga
ir pasidalinti turima patirtimi bei idé¢jomis. Studenty moksling konferencijg ,,Chemija ir cheminé
technologija 2021 organizuoja Kauno technologijos universiteto Cheminés technologijos
fakultetas, Klaipédos universiteto Jiros technologijy ir gamtos moksly fakultetas, Vilniaus
universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto Chemijos institutas.

Pirma kartg §i kasmetiné konferencija organizuojama virtualiai. Konferencijos programoje
numatyti penki kviestiniai pranesimai. Konferencija suskirstyta j keturias sekcijas, pagal moksliniy
tyrimy Kryptis: maisto, agro- ir biochemija; analiziné, fizikiné ir aplinkos chemija; neorganinés
medziagos ir jy technologija; organiné, polimery ir naftos chemija.

Konferencijoje dalyvauja pirmos ir antros pakopos studijy programy studentai, pristatantys
savo moksliniy tyrimy rezultatus zodiniy pranesimy metu. Konferencijos vertinimo komisija
jvertins ir iSrinks geriausius kiekvienos sekcijos studenty zodinius pranesimus.

Tai puiki galimybé studentams pristatyti ne tik savo moksliniy tyrimy rezultatus, bet ir
padiskutuoti su kolegomis ir tos srities mokslininkais.

Dziaugiamés, kad daugeliui studenty, tai bus pirmasis jy praneSimas mokslinéje
konferencijoje.

Iki susitikimo studenty moksliné konferencija ,,Chemija ir
cheminé technologija 2021*.

Organizacinio komiteto pirmininké doc. V. Kederiené
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KONFERENCIJOS PROGRAMA

10.00 - 10.10

Kauno technologijos universiteto Cheminés technologijos fakulteto Dekano prof. K.

Baltakio sveikinimo kalba

10.10 - 10.30

PhD. Kristyna Bieleszova

Fluorescently labeled auxins: synthesis, biological activity
and capacity to track auxin distribution.

10.30 — 10.50 | Dr. Viktorija Eisinaité Microencapsulation systems in food industry

10.50 — 11.10 | PhD. Karolis Norvaisa Is Nonplanar, the New Planar in Porphyrin Sensor Systems?

11.10 — 11.30 | Dr. Tatjana Paulauskiene | InnoAerogel: from idea to commercialization

11.30 — 11.50 | Dr. Kasparas Rakstys Molecular engineering of interfacial materials for highly
efficient perovskite solar cells with improved stability

12.00 — 13.00 | Pertrauka

13.00 — 15.30 | Pranesimai sekcijose

15.30 — 16.00 | Pertrauka

16.00 — 16.30 | Geriausiy pranesimy paskelbimas, konferencijos uzdarymas
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Sekcija “Analiziné, fizikiné ir aplinkos chemija”
Pirmininké - prof. dr. Tatjana Paulauskiené

13.00 — 13.15 | Anastasija Metaly oksidy pavir$iy pritaikymas fosfolipidy membrany
Aleksandrovic¢ formavimui
13.15 — 13.30 | Narvydas Dénas Berlyno mélynojo taikymas pH poky¢iy registravime

13.30 — 13.45 | Gabija Kavaliauskaité Berlyno  mélynojo  sluoksnio  taikymas  biologinio
impedimetrinio ur¢jos jutiklio formavime

13.45 — 14.00 | Algimantas Kaminskas | Biokatodo gliukozés biologiniam kuro elementui kiirimas ir
tyrimas

14.00 — 14.15 | leva Kiminaité Saulégragzy sékly luksty TG-GC/MS pirolizés tyrimas,
panaudojant ZSM-5 katalizatoriy

14.15 — 14.30 | Guoda Kolkatovaité Study of the decomposition of polycyclic aromatic
hydrocarbons using natural resources model

14.30 — 14.45 | Judita Svaikauskaité Synthesis of polyvinyl alcohol gel beads and application for
wastewater treatment
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Sekcija “Maisto, agro- ir biochemija”

| sekcija

Pirmininké - doc. dr. Joana Solovjova

13.00 - 13.10

Agné Dimsaité

Ksantano gavimas i§ Xanthomonas campestris Igsteliy ir jo
savybés

13.10 - 13.20

Vygailé Dudkaité

Gliukozés oksidazés aktyvumas organiniuose tirpikliuose

13.20 - 13.30

Greta Jestremskaité

Lietuvisko bic¢iy pienelio ir
antibiotikams

propolio veiksmingumas

13.30 - 13.40

Viktorija Kietyté

Indolo dariniy, turin¢iy S-alkilinta oksatiazolo fragmenta,
biologinio aktyvumo tyrimai

13.40 — 13.50 | Aira Kizelyté Antioksidacinio ir antibakterinio aktyvumo nustatymas ir
palyginimas paprastojo (lot. Artemisia vulgaris L.) in vivo ir
vaistinio (lot. Artemisia dracunculus L.) in vitro

13.50 — 14.00 | Edita Kodyté Nizinu jkapsuliuoty ulvano daleliy sintez¢ ir tyrimas

14.00 — 14.10 | Aurelija Azuolo (Quercus spp.) giliy aliejaus funkcionalumas: nuo

Kondratavicitté maisto produkto iki biodyzelino

14.10 — 14.20 | Ingrida Kutraité p-Kumaro riigstimi indukuojamos geny ekspresijos sistemos
i$ Bacillus megaterium identifikavimas

14.20 — 14.30 | Neringa Matelioniené Dviskiltés piktazolés reziduojanciy Fusarium gryby jtaka

kvieciy ligoms

14.30 — 14.40 | Ineta Meldaikyté Funkcionalizuoty chalkono dariniy, turinéiy 1-fenilpirazolo
pagrinda, sintez¢ ir tyrimai

14.40 — 14.50 | Jolita Pachaleva Skirtingo kravio nizino daleliy sintezé ir tyrimas

15.00 — 15.10 | Aida Sermuksnyté Synthesis and biological activity of S-substituted 5-(2-((4-
ethoxyphenyl)amino)ethyl)-4-phenyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-
triazole-3-thione derivatives

15.10 — 15.20 | Evelina Zavtrikoviené Pathogenicity of asymptomatically residing Fusarium species

in weeds to spring wheat under field conditions

15.20 - 15.30

Akvilé Valvonyté

Erskeétiniy (lot. Rosaceae) augaly ekstrakty antioksidacinio ir
antibakterinio aktyvumo jvertinimas bei panaudojimo
galimybés
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Sekcija “Maisto, agro- ir biochemija”
Il sekcija
Pirmininké - lekt. dr. Viktorija Eisinaité

13.00 — 13.10 | Lukas Asanavicius Bi¢iy ziedadulkiy biologinio aktyvumo padidinimo
galimybés

13.10 — 13.20 | Laura Bauzaite Saltalankio uogy iSspaudy frakcionavimas auksto slégio
ekstrakcijos metodais ir nuriebalintos frakcijos pritaikymas
duonos mitybinei vertei pagerinti

13.20 — 13.30 | leva Daugalaité Juodyjy serbenty uogy isspaudy frakcionavimas auksto slégio
ekstrakcijos metodais ir nuriebalintos frakcijos pritaikymas
duonos mitybinei vertei pagerinti

13.30 — 13.40 | leva Jureviciute Uogy isspaudy hipolipideminiy ir hipoglikeminiy savybiy
nustatymas, siekiant panaudoti naujy maisto produkty
gamyboje

13.40 — 13.50 | Justina Kaminskaité Eteriniy aliejy poveikis fitopatogeniniy gryby augimui

13.50 — 14.00 | Nora Emilia Nagybakay | Optimization of supercritical carbon dioxide extraction to
isolate valuable lipophlic fraction from dual purpose hops

14.00 — 14.10 | Romanté Pazéraité Baltymy ekstrakcijos i$ ryziy i$spaudy salygy optimizavimas
baltymy geliy gamybai

14.10 — 14.20 | Evelina Samulionyté Baltojo Silkmedzio (lot. Morus alba) lapy ekstrakty cheminé
sudétis ir antioksidacinés savybés

14.20 — 14.30 | Simona Simkuté Fermentinés hidrolizés panaudojimas brukniy iSspaudy
skaiduliniy medziagy tirpumui padidinti ir technologinéms
savybéms pagerinti

14.30 — 14.40 | Rita Vaitkeviciené Production and characterization of resistant starch from rice
bran by high power ultrasound

14.40 — 14.50 | Kristina Valentavicitté | Skaiduliniy medziagy ekstrakcijos i§ ryziy séleny metody
palyginamasis jvertinimas

15.00 — 15.10 | Laurita Varnaité Jogurto praturtinimas spanguoliy iSspaudomis: jtaka
technologinéms, maistinéms, funkcinéms savybéms ir
virSkinamumui

15.10 — 15.20 | Aurelija Zaicevaité Fermentinés hidrolizés jtaka juodyjy serbenty iSspaudy
skaiduliniy medziagy sudéciai ir technologinéms savybéms

15.20 — 15.30 | Vilte Zukauskaitée Maisto banko veiklos jtaka mazinant neigiamg poveikj

aplinkai
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Sekcija “Neorganinés medziagos ir ju technologija”
Pirmininkas - prof. dr. Saulius Grigalevicius

13.00 — 13.10 | Eglé Bobinaite Fluorido jony jtaka kalcio fosfaty kristalizacijai hidroterminés
sintezés metu

13.10 — 13.20 | Vytautas Bunevicius ZnO dangos poliamido pavirSiuje formavimas ir
antibakterinis tyrimas

13.20 — 13.30 | leva Césnaitée Cerio, neodimio ir gadolinio sintezé zoliy - geliy metodu

13.30 — 13.40 | Rata Glusinskaité Sintetiniy  kalcio  hidrosilikaty ~ (CaO/SiO2=2,1) su
jsiterpusiais kalio ir aliuminio jonais terminis stabilumas

13.40 — 13.50 | Goda Gudinskaité Naujos kartos gelinés boro trasos ir jy savybés

13.50 — 14.00 | Artdiras Harnik SrAl4O7: Tb sintezé kiety faziy metody ir liuminescencijos
tyrimas

14.00 — 14.10 | Greta Kazlauskaité Dolomito atsijy jtaka dvibaziy kalcio hidrosilikaty

susidarymui CaO-SiO.-H20 sistemoje

14.10 - 14.20

Greta Linkaité

Magnio vitlokito milteliy sintezé tirpinimo-nusodinimo
metodu

14.20 - 14.30

Miglé Liudzite

Investigation of cadmium sulfide-cadmium telluride layers on
polyamide 6 using X-ray difraction analysis

14.30 — 14.40

v —

Seleno ir selenidy
sudarymas ir tyrimas

sluoksniy poliamido 6 pavirsiuje

14.40 — 14.50 | Justas Skirbutas Vienbaziy kalcio hidroksilaty sintezé ir kar$¢iui atsparios
medZziagos 18 jy
15.00 — 15.10 | Rata Stankevicitté Antibakterinio muilo sintez¢ ir apibtidinimas

15.10 - 15.20

Zilvinas Takulinskas

Risamosios medziagos i§ kilchoanito sintezé ir kietéjimas
CO: aplinkoje

15.20 — 15.30 | Monika Tiskuté Magnio fosfaty kristalizacija 25-200°C temperatiiroje Sildant
mikrobangomis
15.30 — 15.40 | Klaudija Vai¢iukynaité | Study of formation of cobalt sulfide layers on polyamide 6

films

15.40 - 15.50

Evelina Veiveryté

Hidroksiapatito sintezé CaCO3z—(NH4)2HPO4—H20 sistemoje
Sildant mikrobangomis
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“Organiné, polimery ir naftos chemija”

| sekcija

Pirmininkas -prof. dr. Vytautas Getautis

13.00 — 13.10 | Raminta Beresneviciuté | Naujos struktiiros TADF emiteriai trecios kartos organiniams
Sviestukams

13.10 — 13.20 | Dovydas Blazevicius Vienos stadijos karbazolo ir fenoksazino dariniy sintezé
efektyviy OLED prietaisy matricoms

13.20 — 13.30 | Aida Drevilkauskaité Karbazolo fragmenta turintys monosluokniai perovskitiniams
saulés elementams

13.30 — 13.40 | Gintaré Garlaité 5-(1H-indol-4-il)-1,3,4-oksadiazol-2-tiolio  sintezé¢ ir S-
alkilinimo reakcijos

13.40 — 13.50 | Agné Lisauskaité Naujy 2-fenil-2,5-dihidropirazolo[4',3":5,6]pirano[4,3-
b]chinolino dariniy sintezé

13.50 — 14.00 | Povilas Luizys Naujy organiniy puslaidininkiy su karbazolilo chromoforais
sintez¢ ir savybés

14.00 — 14.10 | Lukas Neverdauskas Benzimidazoly dariniy sintezé¢ Hsp90 slopikliy paieskai

14.10 — 14.20 | Julius Petrulevicius Fluoreno dariniy, pasizyminciy skyliy ir elektrony pernasa,
sintezé bei savybiy tyrimas

14.20 — 14.30 | Elzbieta Pocobut Trifenilamino dariniy su amidinémis ir reaktingomis
funkcinémis grupémis sintezé ir tyrimas

14.30 — 14.40 | Urté Sachlevi¢iate Synthesis of novel 2,3,6-trisubstituted pyridine derivatives

14.40 — 14.50 | Toma Sapalaité Synthesis and optical properties of 4,6-di[4-(10-
phenoxazinyl)phenyl]-5-methylpyrimidines

15.00 — 15.10 | Liucija Urbelyté Naujy  2-[(2-brom-4-sulfanoilfenil)]Jamino]acto  riigsties
dariniy sintez¢ ir tyrimas

15.10 — 15.20 | Valdas Vainauskas Hidrofobiskos, skyles pernesan¢ios medziagos, turin¢ios
fluoreno chromofora

15.20 — 15.30 | Inesa Zagorskyté 2H-Dipirazolo[1,5-a:4',3'-C]piridiny ~ sintezés ir savybiy
tyrimas

15.30 — 15.40 | Emilija Zdanaviciaté Naujy benzonitrilo dariniy, turin¢iy keturis metoksikarbazolo
chromoforus, sintezé ir savybiy tyrimas

15.40 — 15.50 | Iveta Zukaite 2-Aminopiridino fragmenta turin¢iy 1,2,4-triazolo dariniy

sintezé
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“Organiné, polimery ir naftos chemija”

Il sekcija
Pirmininkas -prof. habil. dr. Sigitas Tumkevicius

13.00-13.10 Karolina Aleknaité Parabeny adsorbcija acetilkrakmolo mikrogranulémis

13.10-13.20 Barbara Chatinovska Unexplored potential of  diketopyrrolopyrroles  for
upconverting organic films — new synthesis pathways and
optical properties

13.20 -13.30 Evelina Griciuté Kraujagysliy regeneravimo konstrukto gamybos technologija

13.30 - 13.40 Virginija Juknevi¢iaté | Darbo su antikoroziniais poliasparatiniais dazais trumés
tyrimas, naudojant jvairius poliizocianatus ir tirpikly miSinius

13.40-13.50 Gabrielé Kaminskiené | Polimeriniy tvars¢iy gavimas ir tyrima

13.50 — 14.00 Erikas Kubri¢enko Po vandeniu kietéjanciy epoksidiniy kompozicijy reologijos
valdymas

14.00 - 14.10 Rita Kulbokaité Kietiklio kiekio jtaka antikoroziniy epoksidiniy dangy
savybéms

14.10 - 14.20 Greta Kvietkuté Aukstesnés pridétinés vertés komponenty iSskyrimas i
balzaminiy tuopy (Populus balsamifera L.) pumpury:
ekstrakcijos auksto slégio tirpikliais proceso optimizavimas ir
ekstrakty charakterizavimas

14.20 - 14.30 Eglé Meistininkaité Polimerinés membranos kosmetikai

14.30 — 14.40 Simona Miseviciuté Dvifaziy geliy su karbomeru ir poloksameru modeliavimas
biofarmaciniy savybiy vertinimas

14.40 - 14.50 Greta Motiekaityté Vanilino diglicidileterio ir jvairiy akrilaty dvigubasis fotoki-
etinimas

15.00 - 15.10 Ugné NarusSevicitité Krakmolo modifikuoto acto rugsties ar/ir oktenilsukcino
rugsties anhidridais savybés

15.10-15.20 Lauryna Ragauskaité Polivinilo alkoholio ir karboksimetilceliuliozés natrio
druskos misinio pléveliy su lidokaino hidrochloridu
mechaniniy ir biofarmaciniy savybiy jvertinimas

15.20 - 15.30 Raminta Skackauskaité | Synthesis of divalent organic cations and their application in
highly efficient and stable perovskite solar cells

15.30 - 15.40 Ugné Venckyte Sacubitril/Valsartan metabolism in HUVEC cells

15.40 - 15.50 Audroné Teresitité Popieriaus atlieky panaudojimas celiuliozés aerogelio-naftos

terSaly sorbenty gamybai

11
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distribution.
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Kaunas University of Technology, Kaunas, Lithuania

Research area: food structure design for nutritional and
health benefits. Specific carriers systems and coatings for
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SKIRTINGO KRUVIO NIZINO DALELIU SINTEZE IR TYRIMAS

Jolita Pachaleval®, Aisté Galinskaité!, Rata Gruskiené?, Alma Bockuviené?, Jolanta
Sereikaite!

1 Chemijos ir bioinzinerijos katedra, Vilniaus Gedimino technikos universitetas, Vilnius, Lietuva
2 Polimery chemijos katedra, Vilniaus universitetas, Vilnius, Lietuva
*jolita.pachaleva@gmail.com

Ivadas
Siomis dienomis maisto pramonéje yra naudojama labai daug jvairiy sintetiniy maisto
konservanty, tacCiau ieSkoma budy kaip pakeisti juos natiiraliomis, zmogui nekenkianc¢iomis
medziagomis. Konservuojant maistg taip pat labai svarbu islaikyti visas maistingas savybes,
nepakeisti jo skonio ir nesugadinti prekinés iSvaizdos.

Viena i$ labiausiai paplitusiy nattraliy antimikrobiniy medziagy yra nizinas. Tai natiralus
antimikrobinis peptidas, kurj gamina Lactococcus lactis kamieny porasis lactis. Jis priklauso
lantibiotiky Seimai — | bakteriociny Klasei [1]. Nizinas yra 34 aminoragséiy polipeptidas,
pasizymintis katijoninémis ir hidrofobinémis savybémis, kurio molekuliné masé 3510 Da. Ir tai
vienintelis bakteriocinas jteisintas kaip maisto priedas E234, bei patvirtintas kaip visiskai saugus
(angl. GRAS (Generaly Recognized As Safe)) [1]. Nizino antimikrobinis veikimo mechanizmas
skirstomas j du etapus: 1) Peré¢jimas per lastelés sienele. Tam, kad nizinas pereity per sienele, jis
hidrofobinémis arba elektrostatinémis sgveikomis kontaktuoja su anijoninémis Igstelés pavirSiaus
molekulémis, pvz., su teicho, lipoteicho riigstimis, riigstiniais polisacharidais arba fosfolipidais. 2)
Saveika su lipidu Il. Pats lipidas Il yra inkarinis lastelés sienelés prekursorius, reikalingas
bakterinés lastelés sienelés biosintezei. Nizinas prisijungia prie lipido Il ir uzkerta kelig
peptidoglikano monomerui prisijungti prie augancio peptidoglikano tinklo [2].

Problema su kuria susiduriama maisto pramonéje yra aktyvios medziagos salytis Su maisto
terpe ir kintancios salygos technologinio proceso metu, kurios lemia aktyvios medziagos stabilumo
praradimg [3]. Greitas nizino aktyvumo praradimas maiste yra svarbus veiksnys ribojantis jo kaip
maisto konservanto naudojimg [2]. Jvairios medziagos, esancios maisto sudétyje gali susilpninti
nizino bakteriocidinj poveikj ir sumazinti maisto produkty galiojimo laika. Nizing neigiamai veikia
tokie maisto komponentai kaip glutationas, proteazés, natrio metabisulfitas, titano dioksidas ir
jvairts fermentai [2].

Vienas 1§ bakteriocino apsaugos biidy yra kapsuliavimas. Literatiiroje kapsuliavimas
apibuidinamas kaip procesas, kurio metu viena medziaga yra iterpiama ] kita medZiaga [4].
Kapsuliavimui gali biiti naudojamas chitozanas, alginatas, celiuliozé, pektinai ir jy deriniai [3-4].
IS visy medziagy polisacharidai yra pla¢iausiai naudojami kapsuliavimui maisto pramonéje. Vienas
1§ minéty polisacharidy yra pektinas, jeinantis ] augalinés lgstelés sienelés sudétj ir turintis didele
jtaka augalo augimui bei vystymuisi. Taip pat kapsuliavimui naudojamas chitozanas. Chitozanas
yra natiiralus angliavandeniy polimeras, gaunamas chitino deacetilinimo metu. Chitozanas yra
silpna polibaze, o pektinas yra silpna polirigstis ir tirpale tarp teigiamai jkrauty chitozano amino
grupiy (-NH;3") bei neigiamai jkrauty pektino karboksilo grupiy (-COQO") formuojasi kompleksas.

Darbo tikslas — susintetinti skirtingo kriavio trikomponentes nizino daleles, istirti jy savybes
ir stabiluma.
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Rezultatai ir jy aptarimas

Nizino jkapsuliavimui naudojami trys skirtingo tipo pektino biopolimerai — zemo, auksto
esterifikacijos laipsnio pektinai, pektino rugstis — ir chitooligosacharidas. Kompleksavimo
procesas vykdomas esant skirtingam pH (4, 5, 5,5 ir 6). Gaunamos trijy tipy trikomponentés
dalelés, susidedandios iS:

a) nizino (N), auksto esterifikacijos laipsnio pektino (AELP) ir chitooligosacharidy (CHOS)
(N-AELP-CHOS);

b) nizino, Zzemo esterifikacijos laipsnio pektino (ZELP) ir chitooligosacharidy (N-ZELP-
CHOS);

C) nizino, pektino ragsties (PR) ir chitooligosacharidy (N-PR-CHOS).

Trikomponentés nizino-pektino-chitooligosacharido dalelés sintetinamos dviem etapais.
Visy pirma atliekamas kompleksavimo procesas tarp pektino/pektino riigsties ir nizino tirpaly, 0
po to susidares nizino ir pektino/pektino riigsties kompleksas dengiamas chitooligosacharidais.
Trikomponenc¢iy daleliy kompleksavimui naudota pastovi pektiny ir nizino koncentracija — 0,2 ir
0,1 mg/ml atitinkamai, o chitooligosacharidy koncentracija kinta nuo 0 iki 0,5 mg/ml. Siekiant
tolimesniems tyrimams atrinkti stabily neigiamg ir teigiama kriivj turinéias daleles, jvertinamas
visy daleliy zeta potencialas. Susintetinty daleliy zeta potencialas matuojamas naudojant Zetasizer
Nano ZS jrenginj su HeNe 4mV, 633 nm lazeriu (1 pav.). Matavimai atlikti naudojant kapiliarines
kiuvetes ir fiksuotg 80 mV jtampa.
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1 pav. Skirtingy tipy trikomponenciy daleliy zeta potencialas po kompleksavimo, kai
tirpalo pH4 (A), pH5 (B) ir pH6 (C). Pateikiami 3 pakartojimy duomenys. Atlikta statistiné analizé,
remiantis ANOVA testu, taikant ,, Tukey “ daugialypio palyginimo metoda. Skirtingos raidés parodo
patikimg (P<0,05) daleliy zeta potencialo skirtuma kiekvienoje chitooligosacharidy koncentracijos
grupéje.
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Trikomponenciy daleliy zeta potencialas kinta priklausomai nuo chitooligosacharidy
koncentracijos ir tirpalo pH. Didéjant CHOS koncentracijai, didéja ir daleliy zeta potencialas,
kadangi atvirks¢iai nei pektinai ar pektino rtgstis, chitooligosacharidai pasizymi teigiamu
pavirSiaus kraviu. Chitooligosacharido, kurio dydis 9,8 kDa, zeta potencialas yra +27 mV. N-
AELP, N-ZELP ir N-PR kompleksy zeta potencialas, kai tirpalo pH 4, atitinkamai yra -18,1, -15 ir
-27,1 mV. Didéjant pH, zeta potencialas maz¢ja. Esant pH4 trikomponenéiy daleliy N-AELP-
CHOS ir N-ZELP-CHOS zeta potencialas pasiekia stabilia teigiama reik$me (atitinkamai 28 ir 14,8
mV), kai chitooligosacharidy koncentracija tirpale 0,3 mg/ml. N-PR-CHOS kompleksy zeta
potencialas mazesnis negu kompleksy su AELP ir ZELP.

Remiantis pirminiu daleliy zeta potencialo vertinimu, tolimesniam darbui buvo pasirinkti
du trikomponenciy daleliy tipai, kuriuose chitooligosacharidy koncentracijos — 0,025 mg/ml ir 0,3
mg/ml ir dvikomponentés dalelés be chitooligosacharidy.

Vienas i§ svarbiausiy savybiy naudojant daleles maisto konservavimui yra daleliy
stabilumas, kuris parodo kaip ilgai aktyvi antimikrobiné medziaga iSlaikys savo aktyvuma. Atlikti
visy tipy daleliy zeta potencialo stabilumo matavimai, kai tirpalo pH4 ir pH5 (2 pav.). Dalelés
saugotos 4°C temperatiiroje, tamsoje be purtymo. Rezultatai palyginti su pirminiu daleliy zeta

potencialu.
A B 20
> >
E £
4 8
™ o
O [&]
O [=]
© - (s
T £
N - N
-40

L BB LI B S B B RUL B S S N L L SR WL BN NI NN N N R LA
CHOS 0 CHOS 0,025 CHOS 0,3 CHOS 0 CHOS 0,025 CHOS 0.2
Chitooligosacharidy koncentracija (mg/ml) Chitooligosacharidy koncentracija {mg/ml)

[_IN-AELP-CHOS [__|N-ZELP-CHOS N-PR-CHOS 1 diena
{___IN-AELP-cHOS [ |N-ZELP-CHOS [[ZZ]N-PR-CHOS 1 ménuo

2 pav. Trikomponen¢iy daleliy Z potencialo kitimas laike, matuotas pradiniu laiko momentu ir 1 ménesj po

kompleksavimo, kai tirpalo pH4 (A), pH5 (B). Pateikiami 3 pakartojimy duomenys. Atlikta statistiné analizé,

remiantis ANOVA testu, taikant ,, Tukey “ daugialypio palyginimo metoda. Skirtingos raidés parodo patikimg
(P<0,05) daleliy zeta potencialo skirtumg tarp pirmos dienos ir ménesio.

Nustatyta, kad po 1 ménesio neigiamos daleliy zeta reik§més nezymiai padidéjo, 0 buvusios
teigiamos reikSmés proporcingai sumazéjo. Kai chitooligosacharidy koncentracija yra 0 ir 0,025
mg/ml, daleliy pavirSiuje dominuoja neigiamg kraivj turin¢ios pektiny ir pektino ragsties grupés.
Kai chitooligosacharidy koncentracija yra 0,3 mg/ml, dalelés pavirSiuje dominuoja teigiamos
chitooligosacharidy grupés.

Dinaminés Sviesos sklaidos metodas buvo panaudotas skirtingo tipo daleliy dydziy
nustatymui ir stabilumo vertinimui. Dinaminé $viesos sklaida kaip ir zeta potencialas matuojama
naudojant Zetasizer Nano ZS jrenginj. Duomeny konvertavimui naudojama Malver Zetasizer 7.03
programiné jranga. Daleliy dydziai matuojami pradiniu laiko momentu ir atliekant daleliy
stabilumo laike tyrimus 7, 14, 21 ir 28 dieng po kompleksavimo (3 pav.). Nustatyta, kad daleliy
dydis priklauso nuo kompleksavimui naudoto pektino tipo ir chitooligosacharidy koncentracijos.
Hidrodinaminis daleliy spindulys kinta 110-330 nm ribose. Nepriklausomai nuo pektino tipo, pH,
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bei chitooligosacharidy koncentracijos, per 4 savaites reikSmingi dydziy pokyciai nebuvo
pastebéti.
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3 pav. Skirtingo tipo nizinu pakrauty daleliy dydzio stabilumo dinamika. N-AELP-CHOS (A), N-ZELP-CHOS (B)
ir N-PR-CHOS (C). Pateikiami 3 pakartojimy duomenys. Atlikta statistiné analizé, remiantis ANOVA testu, taikant
,, Tukey “ daugialypio palyginimo metoda. Skirtingos raidés parodo patikimg (P<0,05) daleliy dydzio skirtuma
lyginant su pirma eksperimento diena.

Siekiant jvertinti ar sékmingai susintetintos skirtingos dalelés, atlikta Furje transformacijos
infraraudonyjy spinduliy (FT-IR) spektroskopiné analizé.
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4 pav. Nizino (A), ZELP (B), CHOS (C), N-ZELP (D), N-ZELP-CHOS (0,025 mg/ml) (E) ir N-ZELP-CHOS (0,3
mg/ml) (F) FT-IR spektroskopiné analizé

4 paveikslélyje pateikiami nizino, ZELP, CHOS, N-ZELP, N-ZELP-CHOS(0,025 mg/ml) ir
N-ZELP-CHOS(0,3 mg/ml) spektrai. Nizing charakterizuoja keturios pagrindinés smailésties 3275
cm (O-H rysiy virpesiai), 2962 cm™ (C-H rysiy virpesiai), 1637 cm™ (N-H rysiy virpesiai) (A).
I§ ZELP spektro matomos pektinams biidingos smailés ties 3341 cm™ (O-H rysiy virpesiai), 2933
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cm™ (C-H rysiy virpesiai), 1738 cm™ ( COOH ir COOCHj3 grupiy C=0 rysiy virpesiai), 1602 ir
1409 cm™ budingi asimetriniams ir simetriniams COO" rysiy virpesiams, o intensyvi juosta ties
1015 cm™ susijusi su glikozidiniais rysiais, jungian¢iais du galakturono riigsties vienetus (B).
Metilo esterio grupiy rySiy smailés nizino-pektino komplekse buvo intensyvesnés negu gryname
ZELP (1742 ir 1738 cm atitinkamai). Smailés CHOS spektre ties 3271 cm™ byloja apie -NHz ir
NHs* rysius, kurie aptinkami 3400-3000 cm™* intervale. CHOS absorbcijos juostos ties 1735-1629
cmt badingos | ir 11 amido virpesiams, o tuo tarpu -NH; juosta yra 1518 cm™, 1378, 1319, 1150
cm susijusios su -CO ir C-O-C rysiy virpesiais (C). Vertinant kompleksy spektrus matyti, kad
smailé, nusakanti amidinio rysio virpesius, lyginant su grynu nizinu pasislinko zemesnio bangos
ilgio link (1633, 1635, 1632 cm™ N-ZELP, N-ZELP-CHOS (0,025 mg/ml) ir N-ZELP-CHOS (0,3
mg/ml) atitinkamai). Kai kuriuose literattiros Saltiniuose nurodoma, kad jvyke poky¢iai 1800-1590
cm™ ribose byloja apie amino ir karboksiliniy grupiy saveika. Sis pokytis lyginant su grynu
chitoooligosacharido spektru rodo, kad galimai dél elektrostatiniy saveiky tarp chitozano piranozés
ziedo teigiamai jkrauty amino grupiy ir neigiamai jkrauty pektino piranozés ziedo karboksiliniy
grupiy formuojasi polielektrolito kompleksas [5]. Smailés, charakterizuojancios pektino metilo
esterio grupes, padidéjo N-ZELP ir N-ZELP-CHOS (0,025 mg/ml) kompleksuose, lyginant su
gryno ZELP spektru (1742 ir 1741 cm™ atitinkamai) ir sumazéjo kompleksuose esant didesnei
chitooligosacharido koncentracijai (1736 cm™).

ISvados

1. Kompleksavimo metodu paruostos skirtingo kriivio nizinu jkapsuliuotos dalelés. Sgveika
patvirtinta FT-IR spektroskopijos metodu.

2. Nustatyti gauty kompleksy zeta potencialai. Daleliy zeta potencialas did¢ja priklausomai
nuo did¢jancios chitooligosacharidy koncentracijos. Trikomponenciy daleliy su auksto ir Zemo
esterifikacijos laipsniu pektinu zeta potencialas pasiekia stabilia teigiama reikSme, kai
chitooligosacharidy koncentracija 0,3 mg/ml. Po 1 ménesio neigiamos daleliy zeta reikSmés
padidéjo, o buvusios teigiamos reikSmeés proporcingai sumazejo.

3. Stebint daleliy dydzio stabilumg laike per 4 savaites reikSmingy dydZio pokyc¢iy
nepastebeta. Daleliy dydis priklauso nuo chitooligosacharidy koncentracijos.

Tyrimai i§ dalies finansuoti Europos socialinio fondo Nr.09.3.3-LMT-K-712 1é¢Somis.
»Studenty gebéjimy ugdymas vykdant mokslo (meno) tyrimus semestro metu®. Paraiskos numeris
09.3.3-LMT-K-712-22-0039.
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ERSKETINIU (LOT. ROSACEAE) AUGALU EKSTRAKTU
ANTIOKSIDACINIO IR ANTIBAKTERINIO AKTYVUMO IVERTINIMAS
BEI PANAUDOJIMO GALIMYBES

Akvilé Valvonyté, llona Jonuskiené

Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
akvile.valvonyte@ktu.edu

Ivadas

Nuolat tobuléjant medicinos pramonei, ieSkoma ne tik naujy cheminiy medziagy sintezés
ir panaudojimo budy, bet ir plac¢iai tiriami jau seniai zinomi vaistiniy augaly preparatai, siekiant
juos geriau suprasti ir efektyviau panaudoti. Dél Sios priezasties yra svarbu tirti vaistiniy augaly
biologines savybes, nustatyti jy fitocheming sudétj.

Visame pasaulyje erskétiniy (lot. Rosaceae) augaly Seimai priskiriama apie 100 genciy, Ku-
rioms priklauso daugiau kaip 3000 rasiy (Daniel Potter, Torsten Eriksoson, Rodger C Evans, Sang-
Hun Oh., 2007). Tai yra viena i§ ekonomiskai svarbiausiy Seimy, susidedanti i$ vaisiy, riesuty,
dekoratyviniy, aromatiniy, Zoliniy ir sumed¢jusiy augaly [0]. Sie vaistiniai augalai dél antimuta-
geniniy, priesgrybeliniy, prieSuzdegiminiy, antivirusiniy, antibakteriniy ir antioksidaciniy savybiy
yra placiai naudojami jvairioms ligoms gydyti. Tokj platy panaudojima lemia gausi $iy augaly sin-
tetinamy bioaktyviyjy junginiy jvairové. Siuo metu, susidoméjimas natiiraliais antioksidantais nuo-
lat auga dél sintetiniy antioksidanty pasalinio poveikio, 0 patogeniniy bakterijy atsparumas antibi-
otikams yra viena didziausiy visuomenés sveikatos problemy, todél didelis démesys yra skiriamas
erSkétiniy augaly antibakterinéms ir antioksidacinéms savybéms. Vaistiné kraujalaké (lot. San-
guisorba officinalis L.), pelkiné vingioryksté (lot. Filipendula ulmaria L.), vaistiné dirvuolé (lot.
Agrimonia eupatoria L.) ir gudobelé (lot. Crataegus) yra erskétiniy Seimos atstovai.

Augaly ekstrakty panaudojimas sidabro nanodaleliy (AgNP) sintezéje sulauké Ssusi-
doméjimo dél greito, ekologisko ir ekonomisko gamybos proceso [0]. Dél erskétiniuose augaly
ekstraktuose esanciy bioaktyviyjy junginiy (alkaloidy, flavonoidy, taniny, terpenoidy ir glikozidy),
jie gali bati panaudojami zaliajam sidabro nanodaleliy sintezés metodui. Svarbiausias Sios Sintezés
privalumas — galimybé sukurti naujus biokonjugatus su naujomis unikaliomis biologinémis
savybémis, sujungian¢iomis AgNP ir bioaktyv junginiy savybes [0].

Darbo tikslas — istirti ir palyginti erskétiniy (lot. Rosaceae) Seimos augaly, vaistinés kraujalakés
(lot. Sanguisorba officinalis L.), pelkinés vingiorykstés (lot. Filipendula ulmaria L.), vaistinés dir-
vuolés (lot. Agrimonia eupatoria L.) ir gudobelés (lot. Crataegus), antioksidacinj ir antibakterinj

aktyvuma.
Rezultatai ir jy aptarimas

Augaly ekstrakty antioksidacinio aktyvumo jvertinimas DPPH metodu

Augaly ekstrakty antiradikalinis aktyvumas jvertinamas matuojant, kiek procenty stabilaus
2,2-difenil-1-pikrilhidrazilo (DPPH) radikalo neutralizuoja fenoliniai junginiai. Fenoliniams
junginiams budingas antioksidacinis aktyvumas dél jy gebéjimo iSaktyvinti laisvuosius radikalus.
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Reakcijos metu antioksidantas atiduoda vandenilj ir taip iSaktyvina laisvuosius radikalus ir jie
tampa stabiliais DHHP — H tipo junginiais [0].
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Tiriamieji augalai

1 pav. DPPH slopinimo jvertinimas (%) erSkétiniy augaly ekstraktuose

Tyrimo metu buvo nustatyta pelkinés vingiorykstés in vivo, gudobelés Ziedy ir lapy in vivo,
vaistinés kraujalakés kaliaus kultaros BAP (2,5 mg/l) + NAR (0,5 mg/l), vaistinés dirvuolés Ziedy
in vivo, vaistinés dirvuolés stieby in vivo ekstrakty antioksidacinis aktyvumas DPPH metodu. At-
likus DPPH tyrima, i§ gauty rezultaty (1 pav.) matyti, kad didziausiu antioksidaciniu aktyvumu
pasizyméjo vaistinés dirvuolés ziedy ekstraktas 81,42 %, panasus slopinimas buvo nustatytas ir
vaistinés dirvuolés stieby ekstrakto — 77,16 %. Maziausiu antioksidaciniu aktyvumu pasizyméjo

vaistinés kraujalakés BAP (2,5 mg/l) + NAR (0,5 mg/l) kaliaus kulttros ekstraktas, jo reik§mé
buvo 60,50 %.

Redukciniy (antioksidaciniy) savybiu jvertinimas augaluose

Tyrimo metu buvo nustatyta erSkétiniy augaly ekstrakty redukcinés (antioksidacinés)
savybés (2 pav.). Didesné Sviesos sugerties reiksmé rodo didesnes redukcines savybes.

2,76
2,48
2,00 1,71 1,56
1,50
0,54
o 1N
0,00

Vaistiné kraujalaké Pelkiné vingiorykst¢ Gudobelé ziedai ir ~ Vaistiné dirvuolé Vaistiné dirvuolé
BAP (2,5 mg/l) + lapai ziedai stiebai
NAR (0.5 mg/l) Tiriamieji augalai

Sviesos sugertis, 700
[y
[=)
o

2 pav. Erskétiniy augaly ekstrakty $viesos sugertis pagal redukciniy savybiy jvertinima

Pagal gautus rezultatus matyti, kad intensiviausiomis redukcinémis savybémis pasizyméjo
(kaip ir naudojant DPPH metoda) vaistinés dirvuolés ziedy ekstraktas — 2,76 A. MaZiausia §viesos
sugertis buvo nustatyta vaistinés kraujalakés BAP (2,5 mg/l) + NAR (0,5 mg/l) kaliaus kulttiros
ekstrakte — 0,54 A, kuri 5 kartus mazesné nei vaistinés dirvuolés Ziedy ekstrakto.
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Antibakterinio aktyvumo jvertinimas difuzijos j agara metodu

Antibakterinis aktyvumas jvertintas naudojant difuzijos j agara metoda, kuris yra pagrjstas
tiriamosios medziagos gebéjimu difunduoti mitybingje terpéje. Antibakterinio aktyvumo jvertini-
mui, tirtos skirtingy strukttry bakterijos — viena gram-neigiama (E. coli) ir viena gram-teigiama
(B. subtilis), siekiant jvertinti, ar skiriasi DMSO istrauky antibakterinis aktyvumas bakterijy
atzvilgiu.

Didziausiu antibakteriniu aktyvumo pries E. coli pasizyméjo vaistinés dirvuolés ekstraktas,
kurio slopinimo zona — 18,33 mm, $is aktyvumas buvo 6,16 mm didesnis nei vaistinés dirvuolés
stieby ekstrakto — 12,17 mm. Vaistinés kraujalakés BAP (2,5 mg/l) + NAR (0,5 mg/l) kaliaus
kulttros ir pelkinés vingiorykstés ekstraktai pasizyméjo tokiu paciu antibakteriniu aktyvumu, jy
slopinimo zonos skersmuo buvo 11,33 mm. Gudobelés ziedy ir lapy ekstraktas pasizyméjo
silpniausia slopinamaja veikla — 8,67 mm.

Didziausias antibakterinis aktyvumas pries§ B. subtilis nustatytas vaistinés dirvuolés ziedy
ekstrakte 11,67 mm, 0 maziausias — vaistinés Kraujalakés BAP (2,5 mg/l) + NAR (0,5 mg/l) kal-
iaus kultaros ekstrakte — 3,83 mm. Likusios slopinimo vertés Kito tarp 5,67 ir 9,83 mm: pelkinés
vingiorykstés ekstrakto 5,67 mm, vaistinés dirvuolés stieby ekstrakto 9,33 mm, gudobelés Ziedy
ir lapy ekstrakto — 9,83 mm.

Apibendrinant ir lyginant rezultatus, vaistinés dirvuolés Ziedy ekstraktas pasizyméjo
geriausiomis antibakterinémis savybémis pries tirtas bakterijas (3pav.).
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Tiriamieji augalai

B E. coli mB. subtilus

3 pav. Erskétiniy augaly ekstrakty antibakterinio aktyvumo jvertinimas

Sidabro nanodaleliy sintezé i$ augaly ekstrakto

AgNP sintezé vykdyta i vaistinés dirvuolés, pelkinés vingiorykstés ir vaistinés dirvuolés
ziedy ekstrakto, naudojant zaliosios sintezés metoda. IS ankstesniy atlikty tyrimy, Zinome, kad vais-
tiné dirvuolé ir pelkinio vingioryksté turi daug jvairiy bioaktyviyjy komponenty (pvz., flavonoidy,
terpeny, fenoliniy rugsciy), kurie atlieka reikSmingg vaidmenj AgNP bioredukcijoje. AgNP
daugiausia buvo susintetina i$ vaistinés dirvuolés ziedy ekstrakto.
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Sidabro nanodaleliy, gauty i§ augaly ekstrakto, antioksidacinio aktyvumo jvertini-
mas DPPH metodu

Atlikus DPPH tyrima, i$ gauty rezultaty (4 pav.) matyti, kad didziausiu antioksidaciniu ak-
tyvumu pasizyméjo vandeninis vaistinés dirvuolés Ziedy ekstraktas, jo verté buvo 84,09 %, kuri
buvo 2,5 karto didesné uz sidabro nanodaleles sintetintas i§ dirvuolés Ziedy ekstrakto (VDZ-AgNPs
(1,3 mg/ml)) — 32,05 %. Maziausias aktyvumas nustatytas, VD-AgNPs (0,21 mg/ml) ekstrakte,
kurio vert¢ 12,45 %. Lyginant susintetintus biokonjugatus, geriausiomis antioksidacinémis
savybémis pasizyméjo PV-AgNPs, maziausiomis — VD-AgNPs. I§ gauty rezultaty, matyti, kad
susintetinty naujy biokonjugaty (VDZ-AgNPs, VD-AgNPs, PV-AgNPs) antioksidacinis ak-
tyvumas yra mazesnis, lyginant su augaly ekstraktais. Nustatyta, kad antioksidacinis aktyvumas
priklauso nuo AgNP koncentracijos, jai didéjant, didéja ir aktyvumas.
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Tiriamieji augalai

4 pav. DPPH slopinimo jvertinimas (%) sidabro nanodaleliy susintetinty i§ erSkétiniy augaly ekstrakto. VD-
AgNPs — sidabro nanodalelés sintetintos i§ vaistinés dirvuolés, PV-AgNPs — sidabro nanodalelés sintetintos i§
pelkinés vingiorykstés, VDZ-AgNPs — sidabro nanodalelés sintetintos i§ vaistinés dirvuolés Ziedy

Sidabro nanodaleliy, gauty i§ augaly ekstrakto, antibakterinio aktyvumo jvertinimas
difuzijos j agarg metodu

Antibakterinis aktyvumas jvertintas naudojant difuzijos j agarg metodg. Antibakterinio ak-
tyvumo jvertinimui, naudota gram-neigiama bakterija — E. coli. Pagal pateiktus tyrimo rezultatus
(5 pav.), matyti, kad vandeniniai vaistinés dirvuolés, pelkinés vingiorykstés ir vaistinés dirvuolés
ziedy ekstraktai neturéjo jokio slopinamojo poveikio pries E. coli. Didziausiu antibakteriniu ak-
tyvumo pasizymeéjo VDZ-AgNPs (1,3 mg/ml) ekstraktas, kurio slopinimo zona — 24,33 mm, §is
aktyvumas buvo 1,5 mm didesnis nei VDZ-AgNPs (0,9 mg/ml) ekstrakto — 22,83 mm. MaZiausiu
slopinimu pasizyméjo VD-AgNPs (0,21 mg/ml) ekstraktas — 15,83 mm. Likusios gautos vertés kito
tarp 16,00 ir 20,00 mm: PV-AgNPs (0,24 mg/ml) 16,00 mm, PV-AgNPs (0,48 mg/ml) 17,83 mm
ir VD-AgNPs (0,4 mg/ml) 20 mm. Taip pat nustatyta, kad antibakteriniam aktyvumui tur¢jo jtakos
AgNP koncentracija.
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Augaliné medZziaga

5 pav. Sidabro nanodaleliy susintetinty i$ erskétiniy augaly ekstrakto antibakterinio aktyvumo jvertini-
mas. VD-AgNPs — sidabro nanodalelés sintetintos i§ vaistinés dirvuolés, PV-AgNPs — sidabro nanod-
alelés sintetintos i§ pelkinés vingiorykstés, VDZ-AgNPs — sidabro nanodalelés sintetintos i§ vaistinés

dirvuolés ziedy

ISvados
1. Atlikty erSkétiniy Seimos augaly antioksidacinio aktyvumo tyrimy rezultatai

parodé, kad didziausiu antioksidaciniu aktyvumu pasizyméjo vaistinés dirvuolés
ziedy ekstraktas. Pagal DPPH metoda — 81,42 %, pagal redukciniy savybiy jvertin-
img — 2,76 A.

Bakterijy Escherichia coli ir Bacillus subtilis augima slopino visi tiriamyjy augaly
ekstraktai. Didziausiu antibakteriniu aktyvumu pries Escherichia coli ir Bacillus
subtilis pasizyméjo vaistinés dirvuolés ziedy ekstraktas, kurio slopinimo vertés
atitinkamai buvo — 18,33 mm ir 11,16 mm.

Sidabro nanodaleliy daugiausia buvo susintetinta i§ vaistinés dirvuolés ziedy
ekstrakto. Geriausiomis antioksidacinémis savybémis pasizyméjo sidabro nanod-
alelés, biosusintetintos i$ pelkinés vingiorykstés ekstrakto (PV-AgNPs 0,48 mg/ml)
— 46,43 %. Didziausiu antibakteriniu aktyvumu prie$ Escherichia coli pasizyméjo
sidabro nanodalelés, biosusintetintos i§ vaistinés dirvuolés Ziedy ekstrakto (VDZ-
AgNPs 1,3 mg/ml), slopinimo zona — 24,33 mm.

Sis tyrimas finansuotas i§ Europos regioninés plétros fondo 1ésy (projekto Nr. 01.2.2-LMT-K-718-02-0023 )
pagal dotacijos sutartj su Lietuvos mokslo taryba (LMTLT).
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KSANTANO GAVIMAS IS XANTHOMONAS CAMPESTRIS LASTELIU IR
JO SAVYBES

Agné DimsSaité, Ilona Jonuskiené

Chemings technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva

agne.dimsaite@Kktu.edu

Ivadas

Biopolimerai yra natiiraliis polimerai, gaunami i§ natiiraliy Saltiniy — 1§ biomasés, taip pat
gali buti chemiSkai sintetinami i§ biologinés kilmés medziagy arba sintetinami gyvy mikroor-
ganizmy [1]. Mikroorganizmai nattraliai gamina didziule biopolimery jvairove, kuriai budinga
sparCiai auganti paklausa. Pasirinkimas svyruoja nuo klampiy tirpaly iki plastiky, o fizikinés
savybés priklauso nuo polimero sudéties ir molekulinés masés [2]. Didel¢ reik§me biotechnolog-
in¢je gamyboje turi mikroorganizmy genetiné¢ manipuliacija, kurios metu gaunami biopolimerai,
pasizymintys konkreciomis savybémis, ir tokiu biidu padidindamas jy pritaikymas ir panaudoji-
mas. Be to, daugelis mikrobiniy biopolimery yra biologiskai suderinami, skaidds ir turi kity svarbiy
savybiy, todél yra placiai naudojami jvairiose pramonés Sakose. Be to, biopolimery gamyba gali
buti pritaikoma zaliojoje pramongje.

Vienas tokiy natiiraliy bakteriniy biopolimery yra ksantanas. Tai kompleksinis mikrobinis
egzopolisacharidas, gaunamas aerobinés fermentacijos biidu i§ Xanthomonas campestris [3, 4].
Nors tai pirmasis pramoniniu mastu pradétas gaminti biopolimeras [4], ta¢iau reik§més nepraranda
ir Siomis dienomis dél savo iSskirtiniy ir reikSmingy savybiy. Ksantanas sudaro pseudoplastinius
tirpalus, kurie pasizymi atsparumu gana aukstai temperatiirai, yra stabiliis placiame pH intervale
bei puikiai suderinami su daugeliu drusky [4]. Dél Siy priezaséiy jis placiai naudojamas zemeés
tikio, naftos, popieriaus, kosmetikos bei farmacijos pramonés Sakose. Tac¢iau pagrindiné ksantano
taikymo sritis vis dar iSlieka maisto pramone, kur jis naudojamas kaip tir$tiklis, stabilizatorius ir
emulsiklis, be to pasiZymi atsparumu tam tikriems fermentams. D¢l spartaus gyvenimo budo
zmongs vartoja vis daugiau perdirbty maisto produkty, be to didéja glitimo netoleruojanciyjy ir tai
dar labiau didina ksantano paklausg. Ksantano rinka 2019 m virSijo 960 min. JAV doleriy ir
prognozuojama, kad nuo 2020 m iki 2026 m iSaugs daugiau kaip 6 % [5].

Darbo tikslas — optimizuoti ksantano i$skyrimg i§ Xanthomonas campestris lasteliy.
Rezultatai ir jy aptarimas

Ksantano gavimo schema pavaizduota (1 pav.). Ksantano gamybai optimizuoti yra svarbu
iSanalizuoti eksperimentinius duomenis, nes tai leidzia parinkti tinkamiausig bakterijy kamiena,
fermentacijai reikalingas maistines medziagas, pH, temperatiirg, maiSymo greitj ir tiekiamo oro
srauto greitj. Ksantano sintezé X. campestris lastelése vyksta Siais etapais: fermentacija, biomasés
pasalinimas, produkto iSskyrimas ir gryninimas.
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Zaliavos Mikroorganizmai
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Fermentacija
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A
Bakterijy biomasés atskyrimas

—» Biomasé

A 4

Biopolimero isskyrimas ir
gryninimas

Ksantanas

1 pav. Ksantano gavimo schema
Mitybinés terpés parinkimas ksantano gamybai

Ksantano gamybai optimizuoti, panaudojant bakterijas X. campestris, buvo naudotos YPD
(sudétis: peptonas, mieliy ekstraktas, gliukoze) ir produkcijos terpés (sudétis: sacharozé, citriny
ragstis, NH4sNO3, KH2PO4, MgCl,, Na2SO4, H3BOs, ZnO, FeCls, CoCOs3) [6, 7].
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Po bakterijy biomasés pasalinimo, ksantanas buvo nusodintas pridedant 10 ml 25 % KCI ir

30 ml izopropanolio. ISkritusios ksantano nuosédos nucentrifuguotos, iSdziovintos ir jvertintos
kiekybiskai.
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Ksantano koncentracija g/l

Po22h Po49h Po120h

2 pav. IS YPD terpés gauto ksantano koncentracijos
priklausomybé nuo laiko

Gauti rezultatai atskleide (2 pav.), kad didZiausia ksantano koncentracija i§ YPD terpés buvo
gauta po 49 h — 158 g/I, o maziausia po 22 h — 24 g/l.
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Ksantano koncentracija g/l

3 pav. Is produkcijos terpés gauto ksantano koncen-
tracijos priklausomybé nuo laiko

Didziausia ksantano koncentracija i§ produkcijos terpés buvo gauta po 22 h — 118 g/1, o véliau
émé mazéti. IS gauty rezultaty (2 pav., 3 pav. ) matyti, kad didesnis ksantano kiekis yra gautas i
YPD terpés, todél §i terpé buvo pasirinkta tolimesniems tyrimams.

Ksantano koncentracijos priklausomybé nuo anglies Saltinio

Lasteléms augti ir daugintis yra butinos maistinés medziagos, kurios reikalingos mem-
branoms, baltymams, Igsteliy sieneléms, chromosomoms ir kitiems komponentams [8]. Tali, kad
skirtingose lastelése naudojami skirtingi anglies ir energijos Saltiniai, aiSkiai rodo, kad lasteliy vidi-
nis cheminis mechanizmas skiriasi [8]. Ksantano gamybai ir iSeigai X. campestris lastelése didele
itakg daro anglies Saltinis.
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YPD terpés anglies Saltinis buvo pakeistas | fruktozg, maltoze, sacharozg, laktoze, krakmola
ir sorbitolj. Fermentacijos metu spektrofotometriskai stebétas bakterijy prieaugis, matuojant Svie-
sos sugertj 540 nm bangos ilgyje. Taip pat tam tikrais laiko intervalais buvo imti méginiai ksantanui
iSskirti.

180 158
160 152 139

Ksantano koncentracija g/l

4 pav. Ksantano koncentracijos priklausomybé nuo anglies Saltinio

Lyginant visus naudotus anglies Saltinius (4 pav.) didziausia ksantano iSeiga gauta anglies
Saltiniu pasirinkus gliukoze 158 g/, taip pat gana didelis ksantano kiekis buvo gautas naudojant
fruktoze 152 g/ ir sorbitol] 139 g/l. Maziausia gauta ksantano koncentracija buvo 129 g/1, kai
pasirinktas anglies $altinis buvo laktozé ir krakmolas.

Ksantano antioksidaciniy savybiuy jvertinimas

Ksantanas buvo susmulkintas ir gauti milteliai iStirpinti vandenyje. Paruosti 1,0 mg/ml kon-
centracijy vandeniniai ksantano tirpalai antioksidacinio aktyvumo DPPH metodu jvertinimui.

100 87 8 g5 g4 g4 86

Slopinimas, %
iy (2] e}
o o o

N
o

5 pav. Ksantano antioksidacinio aktyvumo tyrimo re-
zultatai

Nagrin¢jant ksantano antioksidacinio aktyvumo DPPH metodu rezultatus (5 pav.) pastebéta,
kad anglies Saltinis didelés jtakos ksantano antioksidaciniam aktyvumui netur¢jo. DidZiausiu anti-
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oksidacinu aktyvumu pasizyméjo ksantanas, gautas i§ fermentacijos terpés, kurioje pasirinktas an-
glies Saltinis buvo sorbitolis. Siuo atveju DPPH radikalo slopinimas sieké 88 %. Be to, akivaizdu,
kad Sio tyrimo metu iSskirtas ksantanas pasizymi pakankamai dideliu antioksidaciniu aktyvumu.

1.

ISvados

Buvo tiriamos ksantano gamyboje naudojamos mitybinés terpés. Nustatyta, kad optimali
ksantano gamybai buvo YPD terpé (sudétis: peptonas, mieliy ekstraktas, gliukoze).

Buvo lyginama ksantano gamyboje naudojamy mitybiniy terpiy sudétis. Nustatyta, kad
optimali ksantano iSeiga buvo gauta, kai fermentacijos terpés anglies Saltinis buvo —
gliukozé. Siuo atveju gauta ksantano iSeiga 158 g/l.

Buvo tiriamas ksantano, gauto panaudojant skirtingus anglies Saltinius, antioksidacinis
aktyvumas. Nustatyta, kad didziausiu antioksidaciniu aktyvumo pasiZyméjo ksantanas,
gautas i§ fermentacijos terpés, kurioje pasirinktas anglies atinis buvo sorbitolis. Siuo atveju
DPPH radikalo slopinimas sieké 88 %.

Tyrimai finansuoti Europos regioninés plétros fondo 1éSomis (projekto Nr. 01.2.2-LMT-K-718-02-0023 ) pagal
dotacijos sutartj su Lietuvos mokslo taryba (LMTLT).
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SYNTHESIS AND BIOLOGICAL ACTIVITY OF S-SUBSTITUTED 5-(2-
((4-ETHOXYPHENYL)AMINO)ETHYL)-4-PHENYL-2,4-DIHYDRO-3H-
1,2,4-TRIAZOLE-3-THIONE DERIVATIVES

. ~ . L% . . . vy - . .o .. .
Aida Sermuksnyté!”, Ingrida Tumosiené?, Ilona Jonuskiené?, Kristina Kantminiené?

! Department of Organic Chemistry, Kaunas University of Technology, Kaunas, Lithuania
2 Department of Physical and Inorganic Chemistry, Kaunas University of Technology, Kaunas, Lithuania
*E-mail: aida.sermuksnyte @ktu.edu

ABSTRACT

1,2,4-Triazole derivatives attract considerable attention of medicinal chemists as promising
chemical scaffolds due to their vast biological activity and extensive structural modification capa-
bility. 1,2,4-Triazole-3-thione derivatives possess a broad spectrum of potential biological activity
including antimicrobial, antioxidant, anticancer, anti-tubercular, anticonvulsant, fungicidal, an-
tiepileptic, and anti-inflammatory ones.

A series of novel S-alkylated 4-phenyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione derivatives
were synthesized from 3-[(4-ethoxyphenyl)amino]propanehydrazide. First, it was treated with phe-
nyl isothiocyanate in methanol to give a corresponding semithiocarbazide, which subsequently un-
derwent cyclization reaction under alkaline conditions to provide 5-(2-((4-ethoxy-
phenyl)amino)ethyl)-4-phenyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione. Reactions of the latter with
a series of acetophenone derivatives afforded the target compounds. Structures of the synthesized
compounds were confirmed by IR, *H, *C NMR spectroscopy and mass spectrometry data.

~ O :: N—NH o} —
\/O N R =H, Br, CHs;, CH;0, Cl, NO}
N/\/&NFS \©\ /\/WLN%S/@
H i \

R

Antibacterial activity of the synthesized compounds was screened by agar diffusion method
against Escherichia coli, Rhizobium radiobacter, Bacillus subtilis and Xanthomonas campestris
bacteria. 1-(4-Bromophenyl)-2-((5-(2-((4-ethoxyphenyl)amino)ethyl)-4-phenyl-4H-1,2,4-triazol-
3-yl)thio)ethan-1-one has been identified as possessing relatively high antibacterial activity against
X. campestris. Antioxidant activity of the investigated compounds have been evaluated by DPPH
radical scavenging assay, reducing power assay, and FRAP method. The results of the latter indi-
cated the compounds possessing higher antioxidant activity than that of a well-known antioxidant
ascorbic acid.
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ANTIOKSIDACINIO IR ANTIBAKTERINIO AKTYVUMO
NUSTATYMAS IR PALYGINIMAS PAPRASTOJO (LOT. ARTEMISIA
VULGARIS L.) IN VIVO IR VAISTINIO (LOT. ARTEMISIA
DRACUNCULUS L.) IN VITRO KIECIU EKSTRAKTUOSE

Aira Kizelyté®”, Tlona Jonuskiené?

!Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
"aira.kizelyte @ktu.edu

Ivadas

Pleciantis farmacijos pramonei, vaistiniy augaly paklausa didéja deél jy sudétyje esanciy
fitocheminiy medziagy. Sios medZiagos dazniausiai yra augalo antriniai metabolitai — tarpiniai arba
galutiniai medziagy apytakos produktai. Paprastasis (lot. Artemisia vulgaris L.) ir vaistinis (lot.
Artemisia dracunculus L.) kieciai taip pat yra vaistiniai augalai, savo sudétyje turintys biologiskai
aktyviyjy junginiy, todél jie gali biiti naudojami jvairiems gydymo tikslams [ 1-2]. Naudoti augalus
farmacijoje gali biiti rizikinga, nes antriniy metabolity gamyba priklauso nuo augalo kilmes,
sezono, derlingumo, klimato, krituliy kiekio, augalo rtiSies ar net genotipo. Taikant
biotechnologinius metodus, augalai gali pradéti gaminti didesnius kiekius vertingy medziagy,
isvengiant kylan¢iy problemy. Siuo metu labai placiai paplites augaly auginimas kaliaus kultarose.
Joms suformuoti yra reikalingi eksplantai ir tinkama maitinamoji terpe, kurioje yra tam tikras kiekis
fitohormony ir kity medziagy. Pagal §] augaly auginimo metoda in vitro, galima natiiraliai gauti
didesnius kiekius fitocheminiy junginiy nepriklausomai nuo aplinkos veiksniy [3]. Augalai
labiausiai yra naudojami dél antioksidaciniy ir antibakteriniy savybiy. Sias savybes lemia jvairiis
fitocheminiai junginiai, esantys augaluose. Augale esantys antioksidantai apsaugo organizmo
lasteles nuo laisvyjy radikaly poveikio, kurie sukelia oksidacinj stresg ir saglygoja daugybe ligy.

Darbo tikslas — istirti ir palyginti paprastojo (lot. Artemisia vulgaris L.) ir vaistinio (lot.
Artemisia dracunculus L.) kieCiy antioksidacinj ir antibakterinj aktyvuma.

Tyrimy metodika
Tyrimams buvo naudoti paprastojo kiecio lapy ir stieby in vivo bei vaistinio kie¢io lapy ir
stieby in vitro (BAP — 2,5 mg/l, NAR - 0,5 mg/1) ekstraktai.

Antibakteriniam aktyvumui ekstraktai buvo paruosti augalines zaliavas laikant DMSO 1-2
paras, o po to centrifuguojant. Antibakteriniam tyrimui buvo naudotas agaro difuzinis metodas ir
LB terpé. Ant jos Petri 1¢kstelese buvo uzpilta Bacillus subtilis ir Xanthomonas campestris
bakterijy suspensijos ir uzdéti popieriniai diskai, ant kuriy buvo lasinti augaly ekstraktai. Kaip
teigiama kontrolé¢ naudotas antibiotikas ciprofloksacinas (50 pg/ml), kaip neigiama — terpé su
bakterijomis be ekstrakty ar antibiotiko. Paruostos Petri 1€kstelés buvo patalpintos ] termostata. Po
paros buvo stebétas antibakterinis poveikis.

Nustatant antioksidacinj aktyvuma, ekstraktai buvo gauti augalines zaliavas ekstrahuojant
metanoliu ir inkubuojant 45 °C, o véliau centrifuguojant. Augaly antioksidacinis aktyvumas buvo
nustatytas remiantis FRAP ir redukciniu metodais. FRAP reagentas buvo paruostas i§ 300 mM
acetato buferio, TPTZ ir 20 mmol/l FeClz x 6H20. Méginiai buvo sumaisyti su FRAP reagentu ir
matuoti spektrofotometriskai 593 nm bangos ilgyje [4]. Naudojant redukcinj metoda, po
centrifugavimo paruosti ekstraktai buvo skiesti metanoliu. | ekstrakty méginius buvo jpilta 0,2 M
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fosfatinio buferio bei 1 % Ks[Fe(CN)g]. Méginiai sumaisyti ir inkubuoti 50 °C temperatiiroje. Po
to 1 juos pridéta 10 % trichloracto rtigSties, sumaiSyta ir vél centrifuguota. Nucentrifuguoti tirpalai
buvo sumaisyti su distiliuotu vandeniu ir 0,1 % FeCls. Méginiai iSmatuoti spektrofotometru 700
nm bangos ilgyje [5].

Rezultatai ir jy aptarimas
Tyrimy metu buvo gauti antibakterinio aktyvumo rezultatai, kurie buvo pavaizduoti grafiskai
ir palyginti tarpusavyje.

£ 40 m Bacillus subtilis = Xanthomonas campestris
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6 pav. Antibakterinio tyrimo rezultatai

Didziausiu antibakteriniu aktyvumu prie§ gram-teigiamg bakterija Bacillus subtilis
pasizyméjo paprastojo kiecio lapy ekstraktai in vivo (11,67 mm) (Zr.6 pav.). Paprastojo kiecio
stieby ekstrakto in vivo slopinimo zona buvo 10,33 mm. Tyrimo metu i$siaiskinta, kad vaistinio
kieCio lapai pasizymi didesniu antibakteriniu poveikiu nei stiebai. Jy slopinimo zonos buvo
atitinkamai 9,50 mm ir 8,83 mm. DidZiausiu antibakteriniu aktyvumu prie§ gram-neigiama
bakterija Xanthomonas campestris pasizymeéjo paprastojo kiecio lapy ekstraktas in vivo (11,83
mm), o §io augalo stieby ekstraktas in vivo pasieké 10,83 mm slopinimo zong. ISanalizavus
rezultatus paaiskéjo, kad vaistinio kiecio lapy ekstraktas in vitro pasizymi didesniu antibakteriniu
poveikiu, nei $io augalo stiebai in vitro. Jy slopinimo zonos buvo 9,67 mm ir 9,50 mm. Visi
ekstraktai pasizyméjo antibakteriniu poveikiu pries Xanthomonas campestris ir Bacillus subtilis
bakterijas, taCiau, lyginant su antibiotiku, antibakterinis aktyvumas buvo zymiai maZzesnis.

Atlikus tyrimus, buvo gauti antioksidacinio aktyvumo rezultatai, kurie buvo pavaizduoti
grafiskai ir palyginti tarpusavyje.
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7 pav. Antioksidacinio aktyvumo nustatymo FRAP metodu rezultatai

FRAP metodo metu, gelsvas Fe**-TPTZ pakinta j mélynos spalvos Fe?*-TPTZ. Atlikti
laboratoriniai tyrimai parodé, kad didziausias antioksidacinis aktyvumas buvo paprastojo kie¢io
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lapy ekstrakte in vivo (228,68 umol/l), o maziausias — paprastojo kie¢io stiebuose in vivo (36,38
umol/l). Tarp vaistinio kieCio ekstrakty, augalo stiebai in vitro (90,49 pmol/l) pasizyméjo
stipresnémis savybémis nei lapai in vitro (56,69 umol/l) (Zr 7 pav.).
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8 pav. Antioksidacinio aktyvumo nustatymo redukciniu metodu
rezultatai

Redukciniame tyrime didesné $viesos sugertis rodo didesnj antioksidacinj aktyvuma. Sis

tyrimas parodé¢, kad stipriausiomis savybémis pasiZzyméjo paprastojo kiecio lapy ekstraktas in vivo
— 0,67, o silpniausiomis — paprastojo kiecio stiebai in vivo — 0,12. Tarp vaistinio kie¢io ekstrakty,
augalo stiebai in vitro parodé geresnius rezultatus nei lapai in vitro. Siy ekstrakty $viesos sugertis
buvo atitinkamai 0,27 ir 0,19 (zr. 8 pav.).

ISvados

1. Atlikus antibakterinio aktyvumo tyrimus prie§ Bacillus subtilis ir Xanthomonas
campestris bakterijas, buvo pastebéta, kad visy ekstrakty rezultatai skyrési nedaug,
taCiau geriausiai abi bakterijas slopino paprastojo kie¢io lapy ekstraktas in vivo. Tarp
vaistinio kie¢io méginiy, geriausius rezultatus parodé Sio augalo lapy ekstraktas in
vitro.

2. Antibakteriniame tyrime atsparesnés buvo gram-teigiamos bakterijos prie§ visus
ekstraktus, taciau jos buvo jautresnés pries antibiotika ciprofloksacing.

3. Atlikus antioksidacinius tyrimus FRAP ir redukciniu metodais, iSsiaiskinta, kad
didziausiu aktyvumu pasizyméjo paprastojo kieCio lapy ekstraktas in vivo, o
maziausiu — paprastojo kiecio stieby ekstraktas in vivo. Tarpusavyje lyginant vaistinio
kiecio ekstraktus, geriausius rezultatus parodé vaistinio kiecio stiebai in vitro.
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AZUOLO (QUERCUS SPP.) GILIU ALIEJAUS FUNKCIONALUMAS:
NUO MAISTO PRODUKTO IKI BIODYZELINO
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Azuolai (Quercus spp.) — medziai plaGiai paplite Siaurés pusrutulyje pasizymintys ypatingu
vaisiumi — gilémis. Siuo metu giliy funkcionalumas, jy maistiné verté ir fitocheminé sudétis,
lemianti jvairius giliy biologius aktyvumus, kelia vis didesnj susidoméjima mokslinéje veikloje.

Nors paprastai gilés yra naudojamos kaip paSaras gyvinams, taciau jas taip pat galima rasti
zmoniy maisto racione, tokiy maisto produkty pavidalu kaip: miltai, kava, krakmolas ir aliejus.
Giliy aliejus pasizymi dideliu kiekiu neso€iyjy riebaly riigsciy (75-90 %), ypatingai oleino rigstimi
(65%), nepakei¢iamomis riebaly rugstimis, tokiomis kaip linolo (17-37 %) ir a-linoleno (1,0-4,6
%) ruigstimis, tokoferoliais (ypac y-tokoferoliu), steroliais bei polifenoliniais junginiais [1].

Vienas i§ esminiy giliy aliejaus funkcionalumo privalumy yra jo nauda sveikatai. Teigiama,
kad sis aliejus pasizymi stipriomis antioksidacinémis savybémis, kurios atsiranda dél a-tokoferolio,
fenoliniy junginiy ir flavonoidy bei daugybés skirtingy riebaly riigsciy [2]. Tokoferoliai, junginiai
esantys aliejuje, taip pat geba uzkirsti kelig lipidy peroksidacijos plitimui. Mononesociosios riebaly
rugstys, kurios sudaro giliy aliejaus junginiy pagrindg, skatina trigliceridy kiekio kraujyje
mazéjima ir didelio tankio lipoproteiny cholesterolio kiekio didéjima [3].

Giliy aliejaus funkcionalumas neapsiriboja vien tik maisto ir sveikatos moksly sritimis. Giliy
branduoliy aliejus yra galima Zaliava biodyzelino gamybai (1 pav.) [4]. Sis aliejus taip pat yra
naudojamas kosmetikoje: veido kremuose pasitelkiamas veido drékinimui, nes didelis kiekis linolo
rugsties, suteikia odai apsauga nuo laisvyjy radikaly, ar malSinant egzemas ir odos dirginima [5].

. .. Rankomis nuimami | | . R Lo Aliejus Metanolis
Giliy branduoliai — giliy lukstai Malimas Aliejaus ekstrakcija (T 50 °C) Sieros ragstis
7
l
Glicerolio pasalini |__ Transesterinimas Riebaly rigs¢iy Alkoholio ir Riigd¢iy esterinimas
1cerolio pasalinimas (T 55°C) esteris rligsties pasalinimas (T 50°C)
Alkoholio Metilo esterio Dziovinimo Biodvzelinas
paSalinimas plovimas procesas ¥

| Katalizatoriaus pasalinimas |

1 pav. Biodyzelino gamybos i§ giliy branduoliy aliejaus schema. Pagal [4].

Giliy aliejus d¢l jame esanc¢iy naudingy junginiy turi potencialg biiti naudojamas ne tik maisto
racione, bet ir farmacijos pramonéje kaip ir kitose panaudojimo srityse.
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FERMENTINES HIDROLIZES JTAKA JUODUJU SERBENTU ISSPAUDY
SKAIDULINIU MEDZIAGU SUDECIAI IR TECHNOLOGINEMS
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Ivadas

Juodyjy serbenty (Ribes nigrum) uogy iSspaudos yra Salutinis sul¢iy spaudimo produktas,
kuris jprastai yra iSmetamas j dirva arba savartynus. Cia i§spaudos dél savo Zemo pH sukelia rimtas
aplinkosaugos problemas. TaCiau iSspaudose yra gausu naudingy medziagy, jos ekonomiskai
vertingos dél savo sudétyje esancio didelio skaiduliniy medziagy ir kity biologiskai vertingy
junginiy kiekio bei gali biiti panaudojamos ne tik farmacijos, kosmetikos pramonéje, bet ir jomis
papildant maisto produktus. Skaiduliniy medziagy priedai naudojami ne tik produkto maistinei
vercia gerinti, bet ir dél jy funkciniy savybiy. Norint maisto produktus papildyti skaidulinémis
medZziagomis, reikia gerai suprasti jy cheming sudét], galimg sgveikg su kitais ingridientais, kas
gali pakeisti galutinio produkto struktiirg ir priimtinuma vartotojui [1]. Skaiduliniy medZiagy
struktiira ir vandenyje tirpiy ir netirpiy skaiduliniy medziagy sudéties skirtumai tiesiogiai veikia jy
funkcionaluma ir pritaikymo galimybes. Svarbiausios technologinés skaiduliniy medziagy savybés
yra susijusios su gelio sudarymu, vandens sulaikymo ir brinkimo geba, aliejaus sulaikymo geba
[2]. Norint pakeisti skaiduliniy medziagy sudétj, tuo paciu ir funkcines/technologines savybes yra
naudojami jvairiis jy modifikavimo biidai, vienas 1§ jy — hidrolizé fermentais. Juodyjy serbenty
i§spaudy fermentiné hidrolizé¢ dar néra placiai tyrin¢jama, todel Sio darbo tikslas buvo jvertinti
fermenty panaudojimo galimybes juodyjy serbenty iSspaudy modifikavimui ; maisto produkty
gamybai tinkamomis technologinémis savybémis pasizyminc¢ius produktus.

Tyrimo objektai ir metodai

Tyrimo objektas — juodyjy serbenty i§spaudos, susidariusios sul¢iy gamybos metu. ISspaudos
i8dziovintos ir sumaltos iki 0,5 mm dydzio daleliy, iki tyrimo laikytos hermentiSkuose induose 4-
6 °C temperatiroje.

Skaiduliniy medziagy hidrolizei iSbandyti 4 Novozymes A/S komerciniai fermentiniai
preparatai: Viscozyme L (lgsteliy siencles skaldanciy fermenty kompleksas i§ Aspergillus sp.),
Celluclast 1.5 L (celiulazé i§ Trichoderma reesei), Pectinex Ultra Tropical (pektinazé i§ Aspergillus
aculeatus), Pectinex Yieldmash Plus (pektinmetilesterazé i§ Aspergillus Oryzae). Hidrolizé
naudojant skirtingus fermentus (2,5 g iSspaudy +38 ml vandens,+ 0,25 ml fermento, kontrolinis
meéginys - be fermento) vykdyta 1 val. 50 °C temperatiiroje, po to iSlaikyta 20 min 95 °C
temperatiiroje fermentams inaktyvuoti, atvésinta iki 30 °C temperatiiros, perpilta § 60 ml indelius
ir liofilizuota.

Tyrimo metu juodyjy serbenty iSspaudose nustatytas drégmes kiekis (dziovinimo metodu),
baltymy kiekis (Kjeldalio metodu), riebaly kiekis (Soksleto metodu), bendras mineraliniy
medziagy kiekis (peleny kiekio nustatymu drégname méginyje metodu), tirpiy (TSM) ir netirpiy
(NSM) skaiduliniy medziagy kiekis (Megazyme kit, AOAC 991.43 ir AACC 32-07.01 metodais).
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Taip pat nustatytos neapdoroty ir hidrolizuoty iSspaudy technologinés savybés: brinkimo ir vandens
sulaikymo geba bei tirpumas [3], aliejaus sulaikymo geba [4], puty sudarymo geba [5], emulsijy
sudarymo geba ir stabilumas [6].

Eksperimentai buvo kartoti 3 kartus, o gauti rezultatai jvertinti statistiniais metodais,
naudojant Excel programa.

Rezultatai ir jy aptarimas

Juodyjy serbenty iSspaudy cheminé sudétis pateikta 1 lenteléje.

1 lentelé. Juodyjy serbenty iSspaudy cheminé sudétis, %

Sausosios Tirpios Netirpios Redukuojantys Baltymai, | Riebalai, % Mineralinés
medZiagos | skaidulinés | skaidulinés | sacharidai ir oli- % medZiagos, %
(s.m), % | medZiagos, | medziagos, | gosacharidai*, %
(TSM) % (NSM) %

92,3+0,1 | 7,63+0,16 | 37,8+0,72 22,11 8,49+ 0,3 | 12,74+ 0,25 3,53+ 0,02

* Redukuojanciy sacharidy ir oligosacharidy kiekis nustatytas i§ bendro angliavandeniy kiekio (67,54 %)
atémus tirpiy ir netiriy skaiduliniy medziagy kiekius.

Eksperimento metu tiriamosiose juodyjy serbenty iSspaudose nustatyta 92,3 % sausyjy
medziagy, jy tarpe 8,49 % baltymy, 12,74 % riebaly, 3,53 % mineraliniy medZziagy ir 67,54 %
angliavandeniy (37,8 % NSM, 7,63 % TSM ir 22,11 % redukuojanciy sacharidy ir oligosacharidy).
Angliavandeniy sudéties pokyciy fermentinés hidrolizés metu tyrimo rezultatai pateikti 2 lenteléje.
Lyginant su kontroliniu méginiu, po fermentinés hidrolizés NSM ir TSM kiekis iSspaudose
sumazéjo, atitinkamai, naudojant fermentg Viscozyme — 17 ir 68 %, Pectinex Yieldmash Plus — 14
ir 33 %, Pectinex Ultra Tropical — 18 ir 68 %, Celluclast — 23 ir 15 %. Tuo tarpu redukuojanciy
sacharidy ir oligosacharidy kiekis padidéjo: naudojant fermentg Viscozyme L — 62 %, Pectinex
Yieldmash Plus — 42 %, Pectinex Ultra Tropical — 65 %, Celluclast — 49 %. Efektyviausiai NSM
skaideé fermentai Celluclast ir Pectinex Ultra Tropical (jy kiekis sumaz¢jo, atinkamai, 23 ir 18 %),
taciau Siy fermenty poveikis TSM buvo skirtingas.

2 lentelé Juodyjy serbenty iSspaudy angliavandeniy pokyciai po fermentinés hidrolizés

Hidrolizei naudoti fermen- | Tirpios skaidulinés Netirpios skaidulinés Redukuojantys sacharidai
tai medzZiagos, % medziagos, % ir oligosacharidai, %

Be fermento (kontrol¢) 9,56+0,22 37,43+0,51 20,55

Viscozyme 3,06 +£0,08 31,18+0,59 33,3

Pectinex Yieldmash Plus 6,38+0,18 32,02+0,04 29,14

Pectinex Ultra Tropical 3,03+0,02 30,52+0,28 33,99

Celluclast 8,17+0,38 28,69+0,44 30,68

* Redukuojanéiy sacharidy ir oligosacharidy kiekis nustatytas i§ bendro angliavandeniy kiekio (67,54 %) atémus

tirpiy ir netiriy skaiduliniy medziagy kiekius.
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Fermentinés hidrolizés jtaka juodyjy serbenty iSspaudy tirpumui, vandens ir aliejaus
sulaikymo gebai, emulsijy ir puty sudarymo pajégumui pateikta 3 lenteléje, o emulsijy stabilumui
— 1 pav. Tyrimai parodé, kad hidrolizés jtaka iSspaudy technologinéms savybéms néra
vienareikSmé. Apdorojimas fermentais didino juodyjy serbenty iSspaudy tirpumo rodiklj,vandens
sulaikymo gebg ir emulsijy sudarymo pajéguma, bet mazino aliejaus sulaikymo gebg. Lyginant su
kontroliniu méginiu, maziausiai technologinés savybés pakito, kai iSspaudos buvo hidrolizuotos
Celluclast fermentiniu preparatu. Hidrolizé Viscozyme fermentiniu preparatu turéjo didziausiag
jtaka aliejaus sulaikymo gebai (sumazino 36 %), vandens sulaikymo gebai (padidino 37 %) ir
emulsijy sudarymo pajégumui (padidino 11 %). Tirpuma daugiausiai (33 %) padidino apdorojimas
Pectinex Ultra Tropical. Apdorojimas Siuo fermentiniu preparatu taip pat tur¢jo teigiama jtaka
emulsijy sudarymo pajégumui. Juodyjy serbenty iSspaudos nepasizymi puty sudarymo pajégumus:
nei viename méginyje nesudaré putos, nei naudojant skirtinga iSspaudy kiekj (2, 5 ir 8 %), nei
skirtingg terpés pH (pH 4, pH 6 ir pH 8).

3 lentelé. Fermentinés hidrolizés jtaka juodyjy serbenty iSspaudy techlologinéms savybéms

Hidrolizei naudoti fer- Aliejaus Vandens Tirpumas, | Puty sudarymo | Emulsijy su-
mentai sulaikymo sulaikymo % pajégumas, % | darymo pajég-
geba, g/g geba, g/g umas , %
Be fermento (kontrol¢) 3,51+0,14 4,98+0,19 1,2+0,0 Puty nesudaré 79,0+0,5
Viscozyme 2,24+0,09 6,82+0,16 1,5+0,1 Puty nesudaré 87,7+0,3
Pectinex Yieldmash Plus 2,76+0,04 6,57+0,46 1,6+0,1 Puty nesudaré 81,6+0,4
Pectinex Ultra Tropical 2,52+0,17 6,24+0,06 1,940,1 Puty nesudaré 86,1+0,2
Celluclast 3,17+0,12 5,60+0,32 1,4+0,1 Puty nesudaré 79,4+0,4

Tiriant emulsijy stabiluma (1 pav.) vertinti trys jtakos jam turintys veiksniai: pH jtaka, ter-
minio apdorojimo jtaka bei fermenty jtaka. Lyginant termiSkai apdorotas ir neapdorotas emulsijas,
terminis apdorojimas 80 °C temperatiiroje 30 min didino emulsijy i$sisluoksniavimg ir mazino jy
stabilumg. Vertinant pH jtaka, nustatyta, kad emulsijos stabiliausios esant pH 4 (1 ¢ ir d pav.),
maziausiai stabilios — esant pH 3,1 (1 a ir b pav.).

Juodyjy serbenty iSspaudy fermentinés hidrolizés jtaka emulsijy stabilumui priklausé nuo
naudoto fermento riisies. ISspaudy apdorojimas fermentiniu preparatu Viscozyme ir Pectinex Ultra
Tropical didino emulsijy stabilumg riig§tinéje terp¢je (pH 3,1 ir pH 4). Didinant terpés pH (pH 6 ir
pH 8) Sie fermentai jau turéjo neigiamg jtakg emulsijy stabilumui. Esant pH 6 ir pH 8, stabilesnés
buvo emulsijos su kontroliniu méginiu (be fermenty) ir Celluclast preparatu apdorotomis iSspau-
domis. Pazymeétina, kad iy tiriamyjy meéginiy technologinés savybés mazai skyrési.
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2 , e
10,0 % 10,0 Celluclast
0,0 0,0
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Laikymo trukmé Laikymo trukmé
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1 pav. Juodyjy serbenty i$spaudy fermentiné hidrolizés (a, ¢, e, g) ir terminio apdorojimo 80 °C temp. 30 min (b, d, f,
h) jtaka emulsijy stabilumui esant skirtingam pH: air b—pH 3,1;cird—pH 4;eirf—pH 6;girh—pH 8.
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ISvados

1. Juodyjy serbenty iSspaudy fermentiné hidrolizé mazino tiek netirpiy, tiek tirpiy
skaiduliniy medziagy kiekj bei didino redukuojanciy sacharidy ir oligosacharidy kieki.
Didziausi poky¢iai pastebéti naudojant celiuliolitiniy fermenty kompleksa i§ Aspergillus
sp. (Viscozyme) ir pektinaze i§ Aspergillus aculeatus (Pectinex Ultra Tropical): netirpiy
ir tirpiy skaiduliniy medziagy sumazéjo, atitinkamai, 17-18 % ir 68 %. Celiulazeé i$
Trichoderma reesei (Celluclast) efektyviausiai skaidé netirpias (jy kiekis sumazéjo 23
%), bet neveiké tirpiy skaiduliniy medziagy.

2. Fermenting hidrolizé didino juodyjy serbenty iSspaudy vandens sulaikymo geba, tirpuma
bei emulsijos sudarymo pajéguma, ta¢iau mazino aliejaus sulaikymo gebg. Didziausig
jtaka technologiniy savybiy pokyciams turéjo celiuliolitiniy fermenty kompleksas
(Viscozyme L) ir pektinazé (Pectinex Ultra Tropical). MaZiausiai iSspaudy technologines
savybes keite celiulaze (Celluclast).

3. Vertinant emulsijy su juodyjy serbenty iSspaudomis issisluoksniavimg laikymo metu,
nustatyta, kad didziausiu stabilumu iSsiskyré emulsijos, esant terpés pH 4, terminis
apdorojimas 80 °C temperatiiroje mazino jy stabilumg. ISspaudy apdorojimas fermentiniu
preparatu Viscozyme L ir Pectinex Ultra Tropical didino emulsijy stabilumg riig§tinéje
terpéje (pH 3,1 ir pH 4). Didinant terpés pH (pH 6 ir pH 8), stabilesnés buvo emulsijos
su kontroliniu méginiu (be fermenty) ir celiulazés (Celluclast) preparatu apdorotomis
i§spaudomis.
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NIZINU IKAPSULIUOTU ULVANO DALELIU SINTEZE IR TYRIMAS
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! Chemijos ir bioinZinerijos katedra, Vilniaus Gedimino technikos universitetas, Vilnius, Lietuva
*edita.kody@gmail.com

Ivadas

Nizinas yra vienas populiariausiy bakteriociny, kuris priklauso lantibiotiky Seimai, I
bakteriociny klasei [1]. Tai natiiralus katijoninis antimikrobinis peptidas, sintetinamas bakterijy
Lactococcus lactis subsp lactis. Nizinas pasizymi pla¢iu antimikrobinio aktyvumo spektru pries
gram-teigiamas bakterijas ir yra puiki cheminiy konservanty alternatyva. Jis yra vienintelis
bakteriocinas, pripazintas kaip saugus maisto priedas E234, kuris uztikrina maisto sauguma,
kokybe, §viezumg ir nekeitia maisto organoleptiniy savybiy [2]. Sis bakteriocinas yra naudojamas
strio, pieno, konservuoty produkty gamyboje [3].

Taciau susiduriama su problema, kuomet nizino antimikrobinis aktyvumas gali mazéti dél
saveikos su maiste esanéiais lipidais, baltymais, ar dél aplinkos veiksniy. Sios problemos
sprendimui, siekiant apsaugoti bakteriocing, kuriamos jvairios jkapsuliavimo sistemos [2, 4].
Vienos i§ dazniausiai naudojamy sistemy bakteriociny apsaugai yra ruoSiamos angliavandeniy
pagrindu. Nizino kapsuliavimui naudojami tokie biopolimerai kaip chitozanas, alginatas,
celiulioze, pektinai ir t.t. [4]. Daleliy gamybai siekiama parinkti natiralias medziagas, biologiskai
suderinamas, biodegraduojamas bei nekeliancias pavojaus zmogaus organizmui. Viena i$ tokiy
medziagy galéty buti ir ulvanas.

Ulvanas — anijoninis, vandenyje tirpus polisacharidas, turintis sulfato grupes ir iSskiriamas i$
paprastyjy dumbliy Ulvales (Chlorophyta). Ulvanas pasizymi pla¢iu biologiniu aktyvumu, dél savo
struktliriniy ypatumy, pavyzdziui, sulfato esteriy kiekio bei padéties, molekulinés masés, gali buti
taikomas maisto, farmacijos, medicinos pramonéje, mikrobiologijoje ir biotechnologijoje. Ulvanas
netoksisSkas, biologiSkai suderinamas ir biodegraduojamas, taip pat pasiZymi antibakteriniu,
imunostimuliuojanciu, prie§véziniu, antioksidaciniu, antivirusiniu, antikoaguliaciniu poveikiu.
Taigi, del savo ypatingy savybiy ulvanas gali biiti naudojamas nizino jkapsuliavimui ne tik jj
apsaugant, bet ir suteikiant papildomy naudingy savybiy [5].

Darbo tikslas — susintetinti nizinu jkapsuliuotas ulvano daleles, jas charakterizuoti, jvertinti
ikapsuliavimo efektyvumga ir daleliy stabilumg saugojimo laikotarpiu.

Rezultatai ir jy aptarimas

Nizinu jkapsuliuoty daleliy sintezé. Ulvanas yra netoksiskas, lengvai biodegraduojamas,
nekenksmingas zmogui bei pasizymi plaéiu biologiniu aktyvumu, todél buvo pasirinktas nizinu
ikapsuliuoty daleliy sintezei. Kadangi nizinas turi teigiamg kriivi, o ulvanas neigiama,
kompleksavimo metodu susidaro dalelés (1 pav.). Sis metodas yra pigus ir paprastas.
Susidariusiose netaisyklingos formos dalelése nizinas yra apsaugotas nuo iSorinio poveikio ir jam
suteiktas stabilumas. Tyrimo metu susintetintos nizinu jkapsuliuotos ulvano dalelés besiskiriancios
pH (4, 5, 6, 7) ir galutine nizino koncentracija. Ulvano koncentracija buvo islaikoma pastovi (0,4
mg/mL), o nizino koncentracija kito 0,1-1,0 mg/mL ribose, t.y. buvo 0,1/0,2/0,3/0,4/0,5/0,6
ir 1,0 mg/mL.
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lkapsuliuotas

Nizinas >
nizinas

Ulvanas

6 pav. Tikétina nizinu jkapsuliuoty daleliy sintezés schema

Nizino — ulvano saveika patvirtinta Furjé transformacijos spektroskopijos metodu. 2
paveiksle pavaizduoti nizino, ulvano ir nizino-ulvano daleliy FT-IR spektrai. Nizino spektre
matoma -OH ir -NH grupéms biidinga sugerties juosta, kurios centras yra mazdaug 3268 cm™. Trys
biidingos absorbcijos smailés, esan¢ios mazdaug 1635, 1515 ir 1230 cm™, priskiriamos amidiniams
ry$iams, biidingiems antrinei peptidy struktiirai [6]. Ulvano spektre 3200-3500 cm ribose matoma
plati hidroksigrupéms biidinga juosta. Ties 1604 ir 1424 cm™ esantys signalai priskiriami
karboksilo grupés virpesiams. Pirmoji smailé turi nezymy petj ties 1650 cm™, kuris priskiriamas
sulfato grupés S=O virpesiams. Smailés ties 843 ir 785 cm™ taip pat priklauso sulfato grupéms ir
yra biidingos sulfatiniams polisacharidams [7]. Plati smailé 10201050 cm™ biidinga eteriniams
rySiams C-O-C.

2
780,
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c ; ; ; —— 1634— . ,
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2 pav. Nizino (A), ulvano (B) ir nizino-ulvano daleliy (C) FT-IR spektras

Nizino-ulvano daleliy spektre platios O-H smailés 3200-3500 cm™ ribose intensyvumo
padidéjimas ir poslinkis rodo O-H grupiy dalyvavimg formuojantis nizino-ulvano kompleksui.
Komplekso spektre nizino amido signalas ties 1635 cm™ persikloja su ulvano karboksilo ir sulfato
grupiy smaile. Amido signalo poslinkis nestebimas ir tai rodo, kad nizinui sgveikaujant su
anijoniniu polisacharidu konfigtiracijos poky¢iy néra [8]. Tuo tarpu sgveikos metu susidarant
naujiems vandeniliniams ry$iams amido II smailé nuo 1515 cm™ pasislinko iki didesnio bangy
skai¢iaus — 1525 cm™. Po kompleksavimo ulvano spektro smailés ties 1026 ir 984 cm™ pasislenka
atitinkamai iki 1084 ir 1027 cm™.

Susintetinty daleliy dydis priklauso nuo nizino ir ulvano santykio. Didinat nizino kiekj
paprastai stebimas daleliy did¢jimas, jy aglomeracija ir iSsédimas. Dinaminés Sviesos sklaidos
metodu nustatyta, kad esant mazai nizino koncentracijai (0,1-0,2 mg/mL) gaunamy daleliy dydis
siekia 300-500 nanometry (3 pav.). Esant Zemoms pH vertéms dalelés sésti pradeda kai nizino

44



Chemija ir cheminé technologija 2021

M Studenty moksling konferencija

koncentracija lygi 0,3 mg/mL, o koncentracija padidinus iki 0,4 mg/mL i$sédimas stebimas esant
visom pH vertéms.

2000
_ 1500 -
%« 1000 m (0.1 mg/mL
= 0.2 mg/mL
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o
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il it

pH4 pHS5 pH6 pH7

3 pav. Daleliy dydzio priklausomybé nuo nizino koncentracijos

lkapsuliavimo efektyvumas ir daleliy stabilumas saugojimo metu. Gaminant daleles labai
svarbu jvertinti nizino jkapsuliavimo efektyvuma, t.y., kiek nizino yra jkapsuliuojama j daleles,
lyginant su teoriniu kiekiu. Tkapsuliavimo efektyvumui nustatyti reikia zinoti laisvo nizino kieki.
Nizino-ulvano méginius centrifuguojant pro membraninius filtrus (Amicon® Ultra MWCO 10 kD)
laisvas nejkapsuliuotas nizinas pereina pro membrana, kadangi jo molekuliné masé yra 3353 Da,
0 ulvano-nizino dalelés sulaikomos, nes dalelés yra didesnés nei 10 kDa. Gautas filtratas
analizuojamas kapiliarinés zony elektroforezés (KZE) pagalba, naudojant kapiliarinés
elektroforezés sistemg ,,Agilent 7100. KZE metodu gaunamos elektoforegramos, kuriose atsispindi
nizino smailés. Sios smailés integruojamos ir pagal i§ anksto sudaryta kalibracing kreive
apskaiciuojamas laisvo nizino kiekis.
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4 pav. Nizino jkapsuliavimo efektyvumai skirtinguose pH, esant pastoviai ulvano 0,4 mg/mL koncentracijai ir
skirtingoms nizino koncentracijoms 0,1-1 mg/mL

Daleliy jkapsuliavimo efektyvumas vertintas skirtinguose pH (4, 5, 6, 7), esant nizino
koncentracijoms ribose 0,1-1 mg/mL ir iSlaikant pastovig ulvano koncentracija 0,4 mg/mL.
Nustatyta, kad nizino koncentracijai esant 0,1-0,3 mg/mL nepriklausomai nuo pH jkapsuliavimo
efektyvumas siekia 100 % (4 pav.). Toliau didinant nizino koncentracijg méginiuose, priklausomai
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nuo terpés pH, ikapsuliavimas vyksta nepilnai — kuo tirpalo pH Zemesnis, tuo jkapsuliavimo
efektyvumas mazesnis. Kai pH 4, o nizino koncentracija yra 0,4 mg/mL, jkapsuliavimo
efektyvumas minimaliai sumazéja (iki 99 %), tuo tarpu esant aukstesniam pH vis dar islieka 100
%. Padidinus nizino koncentracijg iki 0,6 mg/mL, 100 % jkapsuliavimo efektyvumas pasiekiamas
tik esant pH 7, o kai pH 5 ir 6, efektyvumas krito iki 85 ir 98 %, atitinkamai. Kai nizino
koncentracija yra 1 mg/mL, jau ir esant pH 7 efektyvumas sumazeja iki 93 %. Nors geriausias
efektyvumas gaunamas naudojant labiau Sarminius tirpalus, pakankamai didelj ir veiksminga
nizino kiekj galima jkapsuliuoti ir rigStesnéje terpeje.

Norint jvertinti, ar paruostos nizino-ulvano dalelés stabilios, jos buvo laikomos 4 °C
temperatiiroje 4 savaites. Po 2 ir 4 savaifiy kapiliarinés elektroforezés pagalba pakartotinai
nustatomas jkapsuliavimo efektyvumas, t.y. vertinama, ar saugojimo metu nevyksta nizino
atsilaisvinimas. Pastebéta, kad tie meéginiai, kuriuose pradiniu laiko momentu jkapsuliavimo
efektyvumas buvo 100 %, tokie ir iSliko. Méginiuose, kuriuose pradiniu laiko momentu nebuvo
pasiektas pilnas jkapsuliavimas, laisvo nizino kiekis kito. Siems méginiams atlikta dispersiné
duomeny analizé (ANOVA), lyginant, ar yra skirtumas tarp atitinkamy koncentracijy nizino-
ulvano meéginiy saugojimo laikotarpiu. ANOVA rezultatai parodé, kad daleliy saugojimo
laikotarpis neturi reik§mingos jtakos daleliy jkapsuliavimo efektyvumui (P > 0,05, F < Fkrit).

ISvados

Kompleksavimo metodu susintetinus nizinu jkapsuliuotas ulvano daleles, besiskirianc¢ias pH
bei galutine nizino koncentracija nustatyta, kad geresnis jkapsuliavimo efektyvumas pasiekiamas
esant aukStesnéms pH vertéms (6-7). Nepriklausomai nuo pH bei nizino koncentracijos per 4
savaites nepastebétas reikSmingas jkapsuliavimo efektyvumo maz¢jimas. Taciau nizino
koncentracija turi jtakos daleliy dydZiui.

Tyrimai i§ dalies finansuoti Europos socialinio fondo Nr. 09.3.3-LMT-K-712 ,,Studenty gebé¢jimy ugdymas

vykdant mokslo (meno) tyrimus semestry metu*. ParaiSkos kodas 09.3.3.-LMT-K-712-22-0040.
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BALTOJO SILKMEDZIO (LOT. MORUS ALBA) LAPU EKSTRAKTU
CHEMINE SUDETIS IR ANTIOKSIDACINES SAVYBES

Evelina Samulionyté, Audrius Pukalskas

! Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
evelina.samulionyte@ktu.edu

Baltasis Silkmedis priskiriamas magnolijiny (lot. Moraceae) Seimai ir jo kilmés Salis —
Kinija. Sio augalo lapai daugelj mety buvo naudojami kaip $ilkaverpio vik§ry maisto Saltinis, tatiau
dabar jie vis plaiau pritaikomi maisto pramonéje, farmacijoje. IS baltojo SilkmedZio (lot. Morus
alba) lapy ekstrakty, dziovinty lapy milteliy gaminamas aliejus, arbata, kuriami funkcionallis
maisto produktai, maisto papildai.

Morus alba lapai savo sudétyje turi bioaktyviy, antioksidacinémis savybémis pasizyminciy
junginiy, todél jie veikia kaip antioksidantai. Sie bioaktyviis junginiai uzkerta kelia laisvyjy
radikaly susidarymui, tod¢l sumazéja rizika susirgti Sirdies ir kraujagysliy, neurodegeneracinémis,
létinémis ligomis. Taip pat antioksidantai sulétina sené¢jimo procesus.

Tiriamajame darbe ekstraktai buvo iSgauti naudojant superkriting ekstrakcijg anglies
dvideginiu (SKE-CO.) ir pagreitinta ekstrakcija organiniais tirpikliais (ETPS). DidZiausios
ekstrakty ETPS iSeigos nustatytos ekstrahuojant su etanoliu, 0 maziausios gautos heksaniniuose ir
acetoniniuose ekstraktuose. Taip pat taikant SKE-CO> ekstrakcijg gaunama didesné iSeiga 30 MPa

slégyje.

Didziausiu antiradikaliniu ir antioksidaciniu aktyvumu DPPH, ABTS ir ORAC metodais,
pasizymejo metanolinis ekstraktas, kai naudojama Zaliava po SKE-CO; ekstrakcijos, 30 MPa
slégyje. Daugiausiai fenoliniy junginiy nustatyta etanoliniame ekstrakte taikant ETPS ekstrakcija.

Taikant efektyvigja skysCiy chromatografija su masiy spektroskopija jvertinta baltojo
Silkmedzio lapy ekstrakty cheminé sudétis. Ekstraktuose dominuoja:

1. kamferolio dariniai: kamferolio rutinozido heksozidas, kamferolio malonilheksozidas,
kamferolio heksozidas, kamferolio acetilheksozidas;

2. kvercetino dariniai: kvercetino heksozidas (izokercitrinas), kvercetino acetilheksozidas,
kvercetino heksozido heksozidas, kvercetino-malonil-heksozidas;

3. fenolinés riigstys: 3-O-kafeoilchino ruigstis, 5-O-kafeoilchino riigstis, 4-O-kafeoilchino rugstis,
salicilo rugstis;

4. kiti bioaktyvis junginiai: eriodiktiolis, ferulo riigstis.
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PATHOGENICITY OF ASYMPTOMATICALLY RESIDING FUSARIUM
SPECIES IN WEEDS TO SPRING WHEAT UNDER FIELD CONDITIONS

Evelina Zavtrikoviené®, Skaidré Suproniené, Grazina KadZien¢, Neringa Matelionené
L Institute of Agriculture, Lithuanian Research Centre for Agriculture and Forestry , Instituto 1, Akademija,
Keédainiai distr., LT — 58344, Lithuania
*evelina.zavtrikoviene@lammc. It

Fusarium head blight (FHB) is a destructive and globally important wheat disease caused
primarily by Fusarium species, the majority of which are potential trichothecene producers. Most
studies have focused on small grain cereals as pathogen host plants, but it has recently been
discovered that several non-gramineous plants, especially weeds, may serve as asymptomatic
alternative host plants and harbor FHB associated Fusarium fungi. However, there is still a lack of
information about the ability of these fungi to cause FHB in cereals. The aim of this research was
to evaluate the pathogenicity of Fusarium avenaceum, F. culmorum and F. graminearum derived
from four major weed species of cereal cropping system - Tripleurospermum inodorum (L.) Sch.,
Viola arvensis Murray, Capsella bursa-pastoris (L.) Medik. and Fallopia convolvulus (L.) Love,
to spring wheat. Experiments were performed under the field conditions in 2019 and 2020 at the
Lithuanian Research Centre for Agriculture and Forestry. A total of 30 Fusarium isolates, including
24 from weeds and 6 from spring wheat were artificially spray inoculated into two adjacent florets
in the center of the spike at mid anthesis in 2019 and at the end of anthesis in 2020 using spore
concentration of 1 x 10° CFU ml! Pathogenicity tests were performed on KWS Chamsin - a
moderately resistant spring wheat variety. FHB severity of twenty inoculated wheat spikes was
evaluated at 7th, 14th and 21st day post inoculation and the area under the disease progress curve
(AUDPC) was calculated. Grain weight per spike was measured to calculate yield losses. Data
from the AUDPC were converted to log (x + 0.5) before being subjected to an ANOVA with Tukey's
Means Separation Test (p=0.05). In 2019, AUDPC values in Fusarium inoculated spikes ranged
from 10.0 to 509.2 and were significantly higher (p<0.01) than the water control (1.2). The AUDPC
values of F. avenaceum inoculated spikes were significantly lower (10.0-101.0) than those of F
culmorum and F. graminearum (250.5-509.2). Highest AUDPC were detected in spikes inoculated
with F. graminearum 6K4V1 (AUDPC = 509.2) obtained from spring wheat and F. culmorum 281s
(AUDPC =411.0) - from F. convolvulus. In 2020, AUDPC values of all . avenaceum isolates, also
F culmorum 1115c¢ from T. inodorum, 11051 from V. arvensis and F. graminearum 1151t from C.
bursa-pastoris were comparable to water control (7.7). Other F. culmorum and F. graminearum
isolates showed significantly higher (p<0.01) AUDPC than control varying from 8.4 to 38.6 and
showing highest values with F. graminearum strains 6K4V1 and 6K5V1 from spring wheat
(respectively 38.6 and 35.5). F. graminearum strains 6K4V1 and 6K5V1 isolated from spring
wheat, 14001 from C. bursa-pastoris, 544r from F. convolvulus, and 1531 from V. arvensis caused
the highest reduction of grain weight per spike in 2019 (43.2-58.4%, p<0.01). In 2020, spikes
inoculated with F. culmorum strains 1147c and 1401r isolated from C. bursa-pastoris, also 1330r
— from T inodorum, and 1147c — from F. convolvulus showed the greatest grain weight decrease
(33.8-42.6%, p<0.01). Based on the overall results, it can be concluded that AUDPC varied
considerably among the isolates and host plants in both years. Under the field conditions, F
avenaceum, F. culmorum and F. graminearum 1isolates from symptomless 7. inodorum, V. arvensis,
C. bursa pastoris and F. convolvulus were able to cause FHB symptoms and decrease spring wheat
grain yield.
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LIETUVISKO BICIU PIENELIO IR PROPOLIO VEIKSMINGUMAS
ANTIBIOTIKAMS
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Maruska

Instrumentinés analizés atviros prieigos centras, Gamtos moksly fakultetas, Vytauto DidZiojo universitetas,
Vileikos 8, LT-44404 Kaunas, Lietuva
greta.jestremskaite@stud.vdu. It

Antibiotiky iSradimas pakeité visg medicinos istorijg ir iSgelbéjo milijonus gyvybiy. Taciau
pastaraisiais metais bakterinés infekcijos vél tapo grésme [1]. Kadangi dél pernelyg gausaus
antibiotiky vartojimo iSsivysté bakterijy atsparumas antibiotikams. Atsparumas antibiotikams
pasiekes gana aukstg pavojingumo lygj visose pasaulio vietose. Atspariy antibiotikams bakterijy
vis daugéja, o tai kelia grésme gydyti jprastas infekcines ligas [2]. Si problema paskatino
mokslininkus ieskoti naujy antimikrobiniy agenty. Geromis antimikrobinémis savybémis pasizymi
bi¢iy pienelis ir propolis. Bi¢iy produktai yra sudaryti i§ daugybés bioaktyviy junginiy, todél
manoma, kad bakterijos sunkiau jgyja atsparuma [3]. Siy bi¢iy produkty panaudojimas kartu su
antibiotikais leisty sumazinti vartojamus antibiotiky kiekius ir kartu sustiprinti antibiotiky veikima.
Taigi Sio darbo tikslas: [vertinti lietuvisky bi¢iy pienelio ir propolio ekstrakty antibakterinj
aktyvuma ir jtakg antibiotiky veiksmingumui.

Siame darbe buvo tiriami 4 lietuviski bi¢iy pienelio ir 4 propolio méginiai, kurie buvo surinkti
skirtinguose Lietuvos rajonuose. Buvo jvertintas bi¢iy pienelio ir etanoliniy propolio ekstrakty
skirtingy koncentracijy antibakterinis aktyvumas. Véliau veiksmingumas keturiems skirtingy
klasiy antibiotikams: ceftazidimo pentahidratui, ciprofloksacinui, oksitetraciklino dihidratui ir
eritromicinui. Buvo pagaminti bi¢iy pienelio ir propolio miSiniai su antibiotikais (5 pl 10 pg/ml
koncentracijos atitinkamo antibiotiko ir 5 pl 500 pg/ml koncentracijos biciy pienelio arba 100
pg/ml koncentracijos propolio ekstrakto). Antibakterinis aktyvumas jvertintas agaro disky
difuzijos metodu prie$ Bacillus megaterium bakterijg.

Gauti rezultatai, rodo kad kad 55 pg/ml yra maZiausia biciy pienelio, o 25 pg/ml — etanolinio
propolio ekstrakto koncentracija, kuri veikia Bacillus megaterium bakterijos augimg. 500 pg/ml
koncentracijos biciy pienelio inhibiciné zona svyravo nuo 0,66 iki 0,92 mm, o 100 pg/ml
koncentracijos propolio ekstrakto — 1,17-1,50 mm. Tirti bi¢iy produktai su antibiotikais veike
sinergetiSkai, sustiprino visy tirty antibiotiky veikima prie§ Bacillus megaterium bakterija. Biciy
pienelis labiausiai sustiprino ciprofloksacino antibakterinj veikima (inhibiciné zona padidéjo nuo
6,17 mm iki 7,50-8,33 mm), o propolio ekstraktai — ceftazidimo pentahidrato veikimg (inhibiciné
zona padidéjo nuo 0,50 mm iki 2,58-3,17 mm) pries§ Bacillus megaterium bakterija.

Tyrimai finansuoti Lietuvos mokslo tarybos projekto Nr. 09.3.3-LMT-K-712-22-0106 1éSomis.
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JUODUYJU SERBENTU UOGU ISSPAUDY FRAKCIONAVIMAS AUKSTO
SLEGIO EKSTRAKCIJOS METODAIS IR NURIEBALINTOS

FRAKCIJOS PRITAIKYMAS DUONOS MITYBINEI VERTEI
PAGERINTI

leva Daugalaité, Petras Rimantas VVenskutonis

Chemijos fakultetas, maisto mokslo ir technologijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lie-
tuva

ievdau3@ktu. It

Uogos yra vienos gausiausiy bioaktyviy junginiy Saltiniy. Maisto pramonéje juodyjy ser-
benty vaisiai dazniausiai yra naudojami gérimy gamyboje. Siems produktams biidingos geros or-
ganoleptinés savybés, t.y. jie turi intensyvig spalva, skonj ir aromatg. SpaudZziant sultis 1§ Siy uogy
yra gaunama maza sulCiy iSeiga, o gautos iSspaudos dazniausiai yra iSmetamos. Taciau likusios
Sios zaliavos dalys savo sudétyje pasizymi gausiu funkciniy komponenty kiekiu. D¢l to galima
pasitelkti jvairias technologijas $iy junginiy iS§gryninimui ir tokiu budu pritaikant i§spaudas kaip
vertingus ingredientus maisto produktuose.

Sio darbo tikslas — pritaikyti auksto slégio ekstrakcijos metodais pagrjsta biorafinavimo pro-
cesa juodyjy serbenty uogy isspaudy frakcijonavimui, siekiant i§gauti i$ jy funkcionaliuosius kom-
ponentus bei jvertinti jy panaudojimo galimybes duonos mitybinei vertei padidinti.

Buvo atlikta juodyjy serbenty iSspaudy (sékly ir zievelés misinys), zievelés ir sékly cheminés
sudéties analizé. Ivertinus riebaly, bendrg baltymy ir maistiniy skaiduliniy medziagy kiekius,
daugiausia nustatyta juodyjy serbenty séklose. Atlikta virskriziné ekstrakcija anglies dvideginiu,
didZiausia iSeiga buvo gauta séklose - 16,22 %, iSspaudy - 7,65 % ir zievelés - 7,32 %.

Nuriebalintos juodyjy serbenty uogy iSspaudy frakcijos buvo panaudotos duonos gamyboje,
pakeiciant jomis dalj milty. Buvo jvertinama tokio pakeitimo jtaka tdiriui, akytumui, drégniui,
spalvai, baltymy ir mineraliniy medziagy kiekiui ir antioksidacinéms savybéms. Nustatyta, kad |
tesla pridéjus sékly ir Zievelés miSinio galutiné duonos spalva patamséjo, taip pat sumazgjo
akytumas ir turis lyginant su kontrole. Atlikus jusling analize nustatyta, kad pridéjus juodyjy
serbenty iSspaudas reikSmingai pasikei¢ia duonos kvapas, skonis ir iSvaizda, o ypac spalva, tai
reik§mingai nepablogino priimtinumo lyginant su kontroliniu méginiu. Taigi, gauti rezultatai rodo,
kad juodyjy serbenty uogy iSspauduose esantys bioaktyviis junginiai daro jtakg duonos mitybinei
vertei, tekstiiros savybéms, todel juodyjy serbenty uogy iSspaudos gali biiti naudojamos didesnés
pridétinés vertés produktams kurimui.
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Uogy iSspauduy hipolipideminiu ir hipoglikeminiy savybiy nustatymas, siekiant
panaudoti naujy maisto produkty gamyboje
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Ivadas

Vaisiy ir darzoviy vartojimas mazina létiniy ligy, sukelty hiperlipidemijos [1] ir
hiperglikemijos, rizikg. Maistinés skaidulos, esancios augalinéje zaliavoje, pasizymi cholesterolio
ir cukry kiekio kraujyje mazinimo savybémis, teigiamai veikia Sirdies ir kraujagysliy sistemos
veiklg. D¢l Sio sveikatai palankaus poveikio maistinés skaidulos naudojamos kuriant pridétinés
vertés turinéius funkcinius maisto produktus [2].

Did¢janti gyventojy urbanizacija ir gamybos industrializacija yra veiksniai, kurie lemia
maisto atlieky susidarymg [3]. Didesnis gamybos lygis ir nepakankamai iSvystytos atlieky
tvarkymo technologijos maisto pramonéje lemia didelj susidaranciy atlieky kiekj, ypac vaisiy ir
darzoviy perdirbimo metu. Daugeliu atvejy Sios maisto atliekos yra tiesiog iSmetamos, naudojamos
kompostavimui ar gyviiny pasarams [2, 3]. Palaikant ,,be atlieky“ (angl. zero waste) koncepcija
siekiama kuo efektyviau panaudoti ir perdirbti susidarancias atliekas. Vaisiy ir darzoviy perdirbimo
metu susidariusios augalinés atliekos bei Salutiniai produktai yra maistiniy skaiduly, bei kity
bioaktyviy junginiy Saltinis. Tiek vaisiy-uogy maistinés atliekos, tiek maistinés skaidulos ir
bioaktyviis junginiai iSskirti panaudojant jvairius ekstrakcijos metodus [2], gali buti panaudoti kaip
funkcionalieji ingredientai, kuriant sveikatai palankesnius maisto produktus.

Darbo tikslas — istirti brukniy, juodyjy serbenty, spanguoliy ir Saltalankiy uogy iSspaudy
hipolipidemines ir hipoglikemines savybes

Tyrimo objektai. Tyrimui naudotos iSdziovintos brukniy (BR), juodyjy serbenty (JS),
spanguoliy (SP), 3altalankiy (SL) uogy i$spaudos ir ekstrahuotos (E) CO2 dujomis ir etanoliu
brukniy (E-BR), juodyjy serbenty (E-JS), spanguoliy (E-SP), 3altalankiy (E-SL) uogy isspaudos,
sumaltos iki 0,5 mm dydzio daleliy ir laikytos 4 — 6 °C temperatiiroje hermetiskai uzdarytoje taroje.

Rezultatai ir jy aptarimas

Uogy iSspaudy hidratacinés savybés pateiktos 1 pav. Vandens sulaikymo pajégumas parodo,
kiek gramy vandens sulaiko 1 g iSspaudy, o brinkimo indeksas yra apibrézZiamas, kaip vandens tiiris
mL, kurj uzima hidratuotas méginys, panardintas j vandens pertekliy. IStyrus Sias uogy hidratacines
savybes nustatyta, kad didziausias vandens sulaikymo pajégumas budingas neekstrahuotoms
Saltalankiy iSspaudoms (4,32 mL H>O / g esant pH 2 ir 4,24 mL H,O / g esant pH 7), o maziausias
— ekstrahuotoms juodyjy serbenty i§spaudoms (2,75 mL H,O / g esant pH 2 ir 2,72 mL H,O / g
esant pH 7). Didziausias brinkimo indeksas nustatytas neekstrahuotoms Saltalankiy iSspaudoms,
maziausias — ekstrahuotoms juodyjy serbenty iSspaudoms. Matoma bendra tendencija —
neekstrahuotoms uogy i§spaudoms biidingas didesnis vandens sulaikymo pajégumas ir brinkimas,
nei ty paciy uogy neekstrahuotoms iSspaudoms. Tai galima paaiskinti didesniu tirpiy skaiduly
kiekio buvimu neekstrahuotose iSspaudose. Remiantis literatiiroje randamais duomenimis, vandens
sulaikymo pajégumas teigiamai koreliuoja su tirpiy skaiduly kiekiu ir neigiamai su netirpiy
skaiduly kiekiu. Taip yra d¢l to, kad tirpios skaidulos turi daugiau hidrofiliniy grupiy ir didesnj
pavirSiaus plota, kas lemia didesnj vandens sulaikymo pajéguma [4]. Vandens sulaikymo ir
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brinkimo savybés parodo, kad iSspaudos gali biiti priimtinas ingredientas formuojant maisto
produkty reologines savybes, norint sumazinti produkty kaloringuma ir padidinant maisto produkto
uzimama tirj virSkinamajame trakte.

v

E-SL E—— E-§] o—
S —— L ———
E-SP - E-Sp Eo—
e ——————— I
SP SP mpH 2
E-)S —— E-JS Emm
1S —————————— WpH 2 JS e dpH7
E-BR | ——— BpH 7 E-BR D
BR i —— BR E—
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 0123456 7 8 9101112

Vandens sulaikymo pajégumas, g/g Brinkimo indeksas, ml/g
1 pav. Uogy iSspaudy hidratacinés savybés (BR — brukniy i§spaudos, JS — juodyjy serbenty i§spaudos, SP —
spanguoliy i§spaudos, SL — Saltalankiy iSspaudos)

Uogy iSspaudy aliejaus suriSimo rezultatai pateikti 1 lenteléje. Aliejaus suri§imo pajégumas
nustatytas naudojant Luo et al., 2017 metodika. Si technologiné charakteristika jvertina maistiniy
skaiduly geb¢jima sumazinti aliejaus praradimg perdirbant maistg bei sumazinti cholesterolio kiekj
serume suriSant riebalus zmogaus virSkinimo sistemoje [1]. Gauta, kad lyginant su
neekstrahuotomis iSpsaudomis, ekstrahuotoms biidingas didesnis aliejaus suriSimas. Daugiausiai
aliejaus surisa ekstrahuotos brukniy i$spaudos (1,89 g aliejaus / g), maziausiai — neekstrahuotos
Saltalankiy iSspaudos (1,09 g aliejaus / g). Uogy iSspaudoms biidingas Siek tiek didesnis aliejaus
suri$§imo pajégumas, nei Martinez et al., 2012 apraSytos aliejaus suriSimo reik§més ekstrahuotoms
1§ vaisiy maistinéms skaiduloms: anasasai (0,7 g/g), gvaja (0,7 g/g), pasiflorai (0,9 g/g) ir mangai
(1,6 9/9) [5].

1 lentelé. Uogy iSspaudy aliejaus, cholesterolio ir baltymy suri§imo pajégumas (BR — brukniy i§spaudos, JS — juodyjy
serbenty isspaudos, SP — spanguoliy i§spaudos, SL — 3altalankiy i§spaudos)

Még-in-io Alie‘j.aus surisimo Cholesterolio suri§imo pajégumas, mg/g l;:;?g:; ;:,l;il,ﬁlco
pavadinimas pajégumas, g/g pH 2 pH 7 ekv. MM/L

BR 1,46 + 0,05 14,16 + 0,01 22,61 +£0,45 19,63 + 1,46
E-BR 1,89 + 0,03 11,41 + 0,04 22,33 +£0,45 11,23+0,19
JS 1,14 + 0,01 18,02 + 0,01 21,11 + 0,42 18,74 + 2,80
E-JS 1,21+0,01 13,07+ 0,10 19,30 + 0,39 5,18 £ 0,60

SP 1,57 £ 0,05 21,91 £0,02 23,13 £ 0,47 19,83+ 1,46
E-SP 1,71 £ 0,02 19,92 + 0,01 20,09 £+ 0,40 5,57 +£0,23

SL 1,09 + 0,02 15,11 £ 0,06 22,75 +£0,46 12,19+ 0,38
E-SL 1,37 0,04 13,87 + 0,01 22,27 £ 0,45 5,19 +0,56

Uogy i8spaudy cholesterolio suriSimo rezultatai pateikti 1 lentel¢je. Cholesterolio suriSimo
pajégumo nustatymas atliktas naudojant Zhang et al., 2011 aprasyta metodika [6]. Nustatyta, kad
pH daro jtakg cholesterolio suri§imo pajégumui — daugiau cholesterolio suriSama prie pH 7, maziau
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— prie pH 2. Tai parodo, kad uogy iSspaudos pasizymi geresniu geb¢jimu suristi cholesterolj
plonojoje Zarnoje, Sie rezultatai sutempa su Luo et al., 2017 atliktu tyrimu [1]. Gauta, kad
daugiausiai cholesterolio suri$a neekstrahuotos spanguoliy iSspaudos (23,16 mg /g esant pH 7 ir
21,91 mg /g esant pH 2). Lyginant ekstrahuotas uogy iSspaudas su neekstrahuotomis, nustatyta,
kad didesniu cholesterolio suri§imo pajégumu pasizymi neesktrahuotos uogy iSspaudos.

Uogy iSspaudy baltymy suriS§imo rezultatai pateikti 1 lenteléje. Baltymy suriSimo pajégumas
nustatytas naudojant He et al., 2020 apraSyta metodika su nezymiais pakeitimais [7]. Kadangi tirtos
uogy iSspaudos, sudétyje turinios baltymy, buvo jvertintas baltymy, iSsiskirianciy 1§ paciy
iSspaudy, kiekis. Nustatyta, kad daugiausiai baltymy surisa neekstrahuotos spanguoliy, brukniy ir
juodyjy serbenty iSspaudos (atitinkamai 19,83, 19,63 ir 18,74 Leuc. ekv. mM/L). Ekstrahuotoms
uogy iSspaudoms biidingas mazesnis baltymy suriSimo pajégumas — daugiausiai baltymy i$
ekstrahuoty iSspaudy grupés surisa brukniy i§spaudos (11,23 Leuc. ekv. mM/L), o juodyjy serbenty,
Saltalankiy ir spanguoliy i$spaudos surisa atitinkamai 5,18, 5,19 ir 5,57 Leuc. ekv. mM/L.

Hipoglikeminés uogy isspaudy savybés — gliukozés adsorbcijos pajégumas ir poveikis in
vitro gliukozés difuzijai —nustatytos naudojant Bhutkar et al., 2017 aprasytag metodikg su neZymiais
pakeitimais [8]. Kadangi tiriamasis objektas yra ne grynos maistinés skaidulos, o uogy i§spaudos,
sudétyje turincios gliukozes, atliekant hipoglikeminiy savybiy nustatymus buvo atliktas
papildomas gliukozés kiekio, iSsiskiriancio 1§ iSspaudy bandymo metu, jvertinimas. Gliukozés
adsorbcijos pajégumas nustatytas uogy iSspaudas inkubuojant purtykléje 6 valandas 37 ° C
temperatiiroje skirtingos koncentracijos (5, 10, 50 ir 100 mM) gliukozés tirpaluose ir po
inkubacijos nustatant gliukozés koncentracijos sumaz¢jima tirpale.

Uogy i$spaudy gliukozés adsorbcijos rezultatai su jvertintu gliukozés kiekiu, issiskirianc¢iu
i$ i8spaudy bandymo metu pateikti 2 pav. Nustatyta, kad uogy iSspaudy gliukozés adrobcijos
pajégumas did¢jant gliukozés koncentracijai tirpale taip pat didéja. Lyginant ekstrahuotas ir
neekstrahuotas uogy iSspaudas tarpusavyje, ivertinus paklaidas galima teigti, kad jy gliukozes
adsorbavimo pajégumas yra panaSus. Daugiausiai gliukozés adsorbuoja juodyjy serbenty ir brukniy
iSspaudos.

12 BR — brukniy
1Ssp.

E-BR — ekstrahu-
otos brukniy iSsp.
JS — juodyjy serbenty

iSsp.
E-JS — ekstrahu-
otos juodyjy ser-
benty iSsp.
I _ I . I I WSP — spanguoliy
— 1SSp.
o HHRN @ i il & B i - E-pSP — ekstrahu-
BR L

=
o

e8]

Adsorbuota gliukozé, mM
Y (o))

N

E-BR JS E-JS SP E-SP S E-SL
H5mM 10mM E50mM mE100 mM

9 pav. Uogy i§spaudy gliukozés adsorbcijos rezultatai
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Uogy iSspaudy poveikis in vitro gliukozés difuzijai nustatytas vykdant 25 mL gliukozés
tirpalo (20 mM) su 1 % uogy iSspaudy dialize prie§ 200 mL distiliuoto vandens 37 ° C
temperatiroje. Kaip kontrolinis bandinys naudotas gliukozés tirpalas be uogy isspaudy. Gliukozés
kiekis dializate nustatytas 30, 60, 120 ir 180 min., apskaiCiuotas gliukozés dializés sulétinimo
indeksas (GDSI).

Gliukozes kiekis, kurj i$skiria i§spaudos eksperimento metu nustatytas atliekant 1 % uogy
iSspaudy vandeniniy tirpaly (be gliukozés) dialize pries 200 mL distiliuoto vandens 37 ° C
temperatiroje (2 lentel¢). Nustatyta, kad daugiausiai gliukozes iSskiria serbenty iSspaudos — 180
dializés minute gliukozés koncentracija dializate yra 0,58 mM neekstrahuotoms i§spaudoms, ir
0,59 mM — ekstrahuotoms. Saltalankiy i$spaudy isskirtas gliukozés kiekis dializate yra mazesnis
nei gliukozés nustatymo metodo aptikimo riba.

2 lentelé. Uogy iSspaudy vandeniniy tirpaly gliukozés koncentracija dializate

Méginio Gliukozés koncentracija dializate (mM)
pavadinimas 30 min 60 min 120 min 180 min

BR 0,12 +0,01 0,21 £0,01 0,23 £0,01 0,23 £ 0,01
E-BR 0,12+ 0,01 0,18 + 0,01 0,21 + 0,01 0,26 + 0,02
JS 0,35+ 0,02 0,48 £ 0,02 0,56 £ 0,03 0,58 £ 0,03
E-JS 0,37 £0,02 0,48 £0,02 0,58 £0,03 0,59 + 0,03
SP 0,19 +0,01 0,26 £0,01 0,28 £0,01 0,33+ 0,02
E-SP 0,19 +0,01 0,22 £0,01 0,29 £ 0,01 0,30 + 0,02
SL 0,00 0,00 0,00 0,00

E-SL 0,00 0,00 0,00 0,00

Pasirinkty uogy iSspaudy poveikis gliukozés difuzijai per dializés membrang su jvertintu
gliukozés kiekiu, iSsiskirianciu 1§ i§spaudy eksperimento metu pateiktas 3 lentel¢je. Nustatyta, kad
laikui bégant (nuo 30 iki 180 min) iSspaudy GDSI mazéja, o gliukozés difuzijos greitis didéja.
Didziausiu GDSI pasizyméjo brukniy iSspaudos.

3 lentelé. Uogy iSspaudy gliukozés difuzija (jvertinus gliukozés kiekj iSsiskiriantj i§ uogy iSspaudy) ir gliukozés
dializés sulétinimo indeksas (GDSI)

Gliukozés koncentracija dializate (mM)

Meéginio pavadinimas

30 min 60 min 120 min 180 min

kontrolé 1,15+ 0,01 1,58 £0,02 1,98 £ 0,03 2,10+ 0,10

BR 0,83 +0,04 (27,49) | 1,17+0,06 (25,74) | 1,62 +0,08 (18,50) | 1,83 +0,09 (12,76)
E-BR 0,91 £ 0,05 (20,89) | 1,30+0,06 (17,62) | 1,74 +0,09 (12,15) | 1,88 +0,09 (10,69)
JS 0,96 + 0,05 (16,61) | 1,40 0,07 (11,39) | 1,77+ 0,09 (10,96) | 1,92 + 0,10 (8,46)
E-JS 0,98 + 0,05 (15,08) | 1,48 £0,07 (10,18) | 1,84 +0,09 (8,14) | 1,87 +0,09 (7,58)
SP 1,03 + 0,05 (10,40) | 1,48 +£0,07 (6,40) 1,86 +0,09 (5,97) | 2,05+0,10(2,22)
E-SP 0,98 + 0,05 (14,83) | 1,49 +0,07 (9,59) | 1,84 +0,09 (7.38) | 2,06 +0,10 (1,91)
SL 1,00 = 0,05 (13,30) | 1,48 £0,07 (6,13) 1,93+0,10 (2,49) | 2,05+0,10(2,23)
E-SL 1,04 £0,05(9,23) | 1,47 0,07 (6,59 1,87 + 0,09 (5,79 2,01 0,10 (4,18)

Pastaba: GDSI reik§més pateiktos skliausteliuose
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ISvados

1. Uogy iSspaudos pasizymi vandens sulaikymo ir brinkimo geba, ekstrakcija CO2 dujomis
ir etanoliu technologiniy vandens sulaikymo savybiy nekeite, taciau Zenkliai sumaZzino
visy i§spaudy brinkimo gebg.

2. Uogy iSspaudos pasizymi cholesterolio suriSimo pajégumu, ekstrakcija CO> dujomis ir
etanoliu sumazino baltymy suriSimo gebg visoms uogy i§spaudoms. Taip pat nustatyta
cholesterolio suriSimo priklausomybé nuo pH — daugiau cholesterolio uogy iSspaudos
suriSa prie pH 7, maziau — prie pH 2. Tai leidzia daryti iSvada, kad virSkinimo metu
daugiau cholesterolio yra suriSama plonojoje Zarnoje, o ne skrandyje.

3. Uogy isspaudos pasizymi baltymy suri§imo pajégumu, ekstrakcija CO2 dujomis ir

etanoliu sumazino baltymy suri§imo geba visoms uogy iSspaudoms.

4. Jvertinus fizikochemines tirty brukniy, juodyjy serbenty, spanguoliy ir Saltalankiy

iSspaudy savybes galime teigti, kad iSspaudos pasizymi hipoglikeminémis ir
hipolipideminémis savybémis.
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FUNKCIONALIZUOTUY CHALKONO DARINIU, TURINCIU 1-FENILPIRAZOLO
PAGRINDA, SINTEZE IR TYRIMAI
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Pirazolo dariniai pasiZzymi antibakteriniu, prieSuzdegiminiu, prieStuberkulioziniu,
prieSvéziniu, prieSgrybeliniu, antikonvulsiniu, antivirusiniu poveikiu [1]. Chalkonai laikomi
flavonoidy ir izoflavonoidy pirmtakais. ChemisSkai, chalkonai sudaryti i§ flavonoidy atviros
grandinés [2]. Flavono ir chalkono dariniai turi platy biologiniy savybiy spektra, pasizymi
antioksidaciniu, prieSvéziniu, prieSuzdegiminiu, antibakteriniu, prieStuberkulioziniu poveikiu [3,
4]. Be to, chalkonai turi jvairy pritaikyma kosmetikos bei pesticidy pramongje [5].

Sio tyrimo metu sickta susintetinti naujus chalkono ir flavono darinius, kurie savo struktiiroje
turéty pirazolo fragmentg bei istirti jy biologines savybes.

10 pav. Tyrimy metu gauti chalkono ir flavono dariniai

Pradzioje atlikta pirazolo alkilinimo reakcija: 1-fenil-1H-pirazol-3-oliui reaguojant su
metiljodidu, kaip alkilinimo agentu, gautas 1-fenil-3-metoksi-1H-pirazolas. Tuomet, alkilintg
pirazola veikiant Vilmeier-Haack kompleksu, gautas 1-fenil-3-metoksi-1H-pirazolo-4-
karbaldehidas, i$ kurio kondensacijos reakcijy metu gauti tiksliniai chalkono ir flavono dariniai.

Atlikus DPPH antioksidacinj tyrimg, nustatyta, kad geriausiu antioksidaciniu poveikiu, 1§
susintetinty junginiy, pasizymejo (E)-1-(1-hidroksinaftalen-2-il)-3-(3-metoksi-1-fenil-1H-pirazol-
4-il)prop-2-en-1-onas. IStyrus naujai susintetinty junginiy antibakterinj aktyvuma, nustatyta, kad
geriausiu  aktyvumu  pasizyméjo  3-(3-metoksi-1-fenil-1H-pirazol-4-il)-2,3-dihidro-1H-
benzo[f]chromen-1-onas pries E. coli ir R. radiobacter bakterijy riisis.
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Bioprocess research center, Faculty of Chemical Technology, Kaunas University of Technology, Radvilény pl. 19,
Kaunas LT-50254, Lithuania
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Introduction

Phenolic acids are known as secondary metabolites found in plants and fungi, molding one
of the largest groups of phenolic compounds. Due to the phenolic group present in their structure,
they manage to eliminate free radicals and not only are characterized as health-promoting
substances, but they are also widely applied in pharmaceutical, food, cosmetic, and chemical
industries [1]. Only small quantities of phenolic acids are obtained from natural sources, they are
mostly synthesized chemically. By applying alkaline hydrolysis, they can be extracted from agro-
industrial and food processing by-products, which are a rich source of bound phenolic acids [2],
contributing to the utilization and recycling of waste. Moreover, the use of genetically modified
microorganisms enables to obtain phenolic acids by similar reactions that occur in the plants [1].

Generally, the detection and analysis of phenolic acids are performed using such methods as
chromatography, capillary electrophoresis, UV spectroscopy, nuclear magnetic resonance
spectroscopy, or various biosensors (electrochemical, electrical, optical, and piezoelectric) [1, 3].
However, if there is a need to detect phenolic acids at the single-cell level, genetically encoded
biosensors surpass these methods [4]. Such biosensors transduce the concentration of the molecule
of interest into a detectable signal and enable the high-throughput screening of large libraries of
genetically diverse variants [5]. The application of genetically encoded biosensors enables to
optimize the product yield and monitor the presence of specific metabolites in a real-time [1].

Development of genetically encoded biosensor usually requires transcription factor (TF)-
based inducible gene expression system that responds to the specific compound, as for example
phenolic acid [1]. TF modulates RNA polymerase (RNAP) by disconnecting or binding to the DNA
in its binding site, which is usually located in the promoter region of the structural genes and
ultimately activating or repressing the expression of the specific genes, therefore they are called
activator- or repressor- type transcription factors, respectively [6].

Relatively many biosensors for the detection of phenolic acids exist, providing dynamic
ranges from 1- to 200-fold [1]. For instance, the biosensor for detection of vanillic acid was
developed and demonstrated a 14-fold dynamic range with 1 mM vanillic acid, applying
Caulobacter crescentus VanR-VanO system in E. coli with high specificity and sensitivity, with
only minimal response to structurally similar pathway intermediates [7]. Moreover, an inducible
system based on TF known as FerC, inserted into E. coli, demonstrated a 26,2-fold dynamic range
with 1 mM ferulic acid, although this biosensor was induced with other phenolic acids, such as
sinapic, umbellic, and iso-ferulic acids [8]. However, there is a need to obtain universal and specific
biosensors to detect various phenolic acids.

The aim of this study was to identify an inducible gene expression system from Bacillus
megaterium DSM 319 that responds to p-coumaric acid and apply it in the development of a
biosensor.
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Results and discussion

The potential inducible gene expression system that can respond to p-coumaric acid was
predicted in Bacillus megaterium DSM 319, as described previously [9]. This system (Figure 1, A,
B), consisting of transcription factor PadR and promoter P,.c, abbreviated as BmPadR/Pyaac, was
used to build plasmid-based constructs pIK010 and pIK008 with red fluorescent protein reporter
and subsequently develop E. coli-based biosensor. The construct pIK010 contained padR and Ppaac,
and the construct pIK008 contained only the P,.qc, verifying that the system is induced specifically
by this TF.
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Fig. 1. The results of E. coli Top10 harboring biosensor construct plK010, based on inducible system
BmPadR/Ppagc. A — BmPadR/Ppadc inducible gene expression system from Bacillus megaterium DSM 319, repressed,
padC — phenolic acid decarboxylase, padR — transcriptional regulator of the padC gene, B — BmPadR/Ppadc inducible

gene expression system, activated with p-coumaric acid, C — absorbance of the E. coli Top10 cells, containing
pIK008 or pIK010 constructs at 600 nm, representing logarithmically growing cells, D — absolute normalized
fluorescence of the E. coli Top10 cells harboring pIK008 or pIK010 constructs, using 585 nm as excitation
wavelength and 620 nm as emission wavelength, 6 hours after the inducer was added, concentration of p-coumaric
acid was 5 mM. Error bars represent the standard deviation of three biological replicates, *p<0,0001, unpaired two-
tailed t-test.

By using a multiwell plate reader Tecan Infinite 200 Pro (Grodig, Austria) the response of
the developed biosensors to p-coumaric acid was investigated. The cells were grown in the 96-well
black plate (Corning Incorporated, Kennebunk, USA), and the absorbance and fluorescence
outputs were measured. Results indicate that E. coli cells containing the pIK008 construct did not
demonstrate induction effects after the addition of 5 mM p-coumaric acid, and absolute normalized
fluorescence values constitutively reached up to 30 000 arbitrary units (A.U.) (Figure 1, D).
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Experiments also revealed that p-coumaric acid possesses bacterial growth-inhibiting properties
(Figure 1, C). However, the experiments with a TF-containing construct pIK010 represent that in
the absence of p-coumaric acid, PadR acts as a repressor by attaching to its DNA-binding site,
located in the padC promoter region and, therefore, inhibits the binding of RNAP, subsequently
inhibiting the expression (Figure 1, A, D). In the presence of p-coumaric acid, which binds to PadR
and changes its conformation, the dissociation of it from the P,.qc occurs, and de-repression of the
inducible system is observed (Figure 1, B, D). Such results indicate the need to modify this
biosensor to reach the same induction value as in the constitutively not repressed biosensor.

Subsequently, the p-coumaric acid-inducible and BmPadR/Ppadc-system-based whole-cell
biosensor was further characterized by evaluating its response to a range of different p-coumaric
acid concentrations. The results indicate that the developed whole cell-biosensor responds to the
presence of p-coumaric acid in a concentration-dependent manner. It exhibits more than a 6-fold
dynamic range and a fluorescence output increase of more than 1700 A.U. 6 hours after addition
of 5 mM p-coumaric acid (Figure 2).
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Fig. 2. E. coli Top10 cells harboring pIK010 construct. A - absorbance of bacteria with different concentrations of p-
coumaric acid at 600 nm, representing logarithmically growing cells, B — absolute normalized fluorescence with
various concentrations of p-coumaric acid, using 585 nm as excitation wavelength and 620 nm as emission
wavelength. Error bars represent the standard deviation of three biological replicates.

Since the expression of PadR seems to be constitutive [10] partially impairing flexibility to
fine-tune the inducible gene expression, the optimization of expression strength of such a
transcriptional regulator can significantly improve the dynamic range of this type of biosensor [9].
Notably, a 130-fold induction has been achieved with 1 mM p-coumaric acid in E. coli by
modifying the ribosome binding site.

Conclusions
1. The p-coumaric acid-inducible gene expression system was identified in Bacillus
megaterium DSM 319.

2. BmPadR/P,uic-inducible system-based whole-cell biosensor was developed.

3. Developed biosensor responds to the presence of p-coumaric acid in a concentration-
dependent manner.
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4. BmPadR/P,uc system-based biosensor exhibits more than 6-fold dynamic range and the
increase in output of more than 1700 fluorescence A.U. in the presence of 5 mM of p-
coumaric acid.
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IDENTIFICATION OF INDUCIBLE GENE EXPRESSION SYSTEM FROM BACILLUS
MEGATERIUM THAT RESPONDS TO p-COUMARIC ACID

Summary

Phenolic acids are prominent for a multitude of antioxidant, antimicrobial, and health-promoting activities.
These acids are therefore intensively utilized worldwide in various industries, such as food, pharmaceutical, chemical,
dye, and cosmetic. The global market and production rates of phenolic acids increase annually, and there is a need to
develop efficient and powerful analysis tools to detect them. Since phenolic acids in plants are usually found linked to
proteins, glucose, cellulose, or terpenes through ester, ether, or acetal bonds, their analysis is even more complicated.
Various methods are applied to detect them, although they are complex, time-consuming, and require specialized
equipment and skills. However, a reasonable choice for the analysis of phenolic acids could be genetically encoded
biosensors, which manage to detect various molecules readily and simply using specifically designed microbial cells.
We provide the identification and characterization of p-coumaric acid-inducible and BmPadR/Ppadc-System-based
whole-cell biosensor, which was shown to be induced by p-coumaric acid and respond to it in a concentration-depend-
ent manner.
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Fusarium spp. ir jy antriniy metabolity mikotoksiny buvimas javy paséliuose yra rimta Zemés
iikio problema, nes didé¢ja griidy derliaus nuostoliai ir prastéja gaunama produkcija. Augaly
apsaugai tinkan¢iy cheminiy priemoniy naudojimo mastus stengiamasi mazinti, nes jie veikia ne
tik Zalingus organizmus, bet gali daryti poveikj aplinkai bei zmoniy sveikatai [1]. IS skirtingy
augaly ar Zoleliy gauti eteriniai aliejai (EA), del plataus spektro jvairiy cheminiy junginiy, turi daug
naudingy savybiy, jskaitant ir fungicidinj poveikj, todél gali biiti perspektyvia pelésiniy gryby
slopinimo alternatyva [2].

Darbo tikslas — Istirti eteriniy aliejy jtaka Fusarium spp. gryby micelio augimui in vitro,
naudojant difuzijos ] agarg metoda, vertinant juos pagal atsparumo koeficiento (AK) jautrumo
skale: AK<3 - jautr@s izoliatai; AK=3-20 - vidutini$kai atsparis izoliatai; AK=20-100 - labai
atspartis izoliatai. Pasirinkti du varpy fuzariozés sukéléjai — F. graminearum ir F. culmorum,
isskirti 1§ skirtingy augaly Seimininky (18P, 21P, 23P, 24P, 29P). Tyrime naudoti EA iSskirti
hidrodistiliacijos metodu, naudojant Clevenger tipo aparatg, i§ kmyny (Carum carvi), Salavijy
(Salvia officinalis L.) ir pusy (Pinus sylvestris) augalinés zZaliavos. Kokybiné ir kiekybiné EA
sudétis tirta GC-FID ir GC-TOF/MS metodais.

EA fungicidinj aktyvumg lemia jy sudétyje esantys bioaktyviis junginiai. Nustatyti
pagrindiniai kmyny EA komponentai yra limonenas (35,9 %) ir karvonas (57,6 %), Salavijy:
eukaliptolis (8,6 %), cis-tujonas (29,6 %), trans-tujonas (14,4 %) ir kamparas (21,7 %) bei pusy:
a-pinenas (42,2 %), y-3-karenas (38,9 %) ir limonenas (4,5 %).

Nustatyta kad Salavijy EA slopino F. graminearum ir F. culmorum micelio augimg nuo
500 ppt koncentracijos, tiriamy gryby AK kito nuo 9,91 (18P) iki 16,46 (23P), tuo tarpu esant 3000
ppt pasiektas didziausias gryby micelio augimo slopinimas — tiriamy gryby AK kito nuo 49,7 (23P)
iki 61,86 (24P). Kmyny EA pasizyméjo didziausiu fungicidiniu slopinimu: nors 125 ppt rode
nezymy slopinimg, esant 500 ppt AK kito nuo 18,60 (23P) iki 51,72 (21P), o 3000 ppt visiskai
slopino visy tirty Fusarium spp. gryby micelio augimg. Pusy EA pasizyméjo maZziausiu
fungicidiniu slopinimu, esant 3000 ppt koncentracijai, tiriamy gryby AK kito nuo 13,17 (21P) iki
33,54 (23P).

Apibendrinant, galima teigti, kad visi tirti EA pasiZzymejo fungicidiniu poveikiu pries
Fusarium spp. Kmyny EA buvo pats efektyviausias, tai gali biti siejama su pagrindiniy
komponenty limoneno ir karvono bioaktyvumu. Salavijy EA taip pat buvo pakankamai aktyvus,
tuo tarpu pusSy EA maziausiai slopino Fusarium spp. micelio augima.

1. ASAM, Stefan; HABLER, Katharina; RYCHLIK, Michael. Fusarium mycotoxins in food. In: Chemical
Contaminants and  Residues in Food. Woodhead Publishing, 2017. p. 295-336.
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B978008100674000014X#bib461

2. KUMAR, Peeyush, et al. Antifungal efficacy of plant essential oils against stored grain fungi of Fusarium
spp. Journal of food science and technology, 2016, 53.10: 3725-3734. https://pub-
med.nchi.nlm.nih.gov/28017987/
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Skaiduliniy medZiagu ekstrakcijos i§ ryZiu SELENU metoduy palyginamasis
jvertinimas
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Ivadas

Sio darbo tikslas — plétoti griidy perdirbimo antriniy maisto Zaliavy valorizacijos j biologiskai
vertingus komponentus technologijas, jvertinant jy galimg panaudojima funkciniy maisto produkty
gamybai. Pagrindinis tyrimo objektas — ryZiy sé¢lenos (RS), kuriose yra natiiraliy vertingy
funkcionaliyjy komponetuy, tokiy kaip maistinés skaidulos [1]. Sios medZiagos pagal tirpuma
vandenyje skirstomos ] tirpigsias ir netirpigsias. Tirpigsias skaidulines medZziagas sudaro vandenyje
tirplis polisacharidai: pektinai, B-gliukanai, dervos ir kai kurios hemiceliuliozés. Netirpiyjy
skaiduliniy medziagiy pagrindiniai komponentai yra celiuliozé, hemiceliuliozé ir ligninas [2-3].
Maistinés skaidulos yra pagrindiniai augaly lasteliy sieneliy komponentai, kurie yra
nehidrolizuojami zmogaus virskinimo trakto fermenty, taciau gali buti i§ dalies suskaidomi
storajame zarnyne gaubtinés zarnos mikrofloros [4]. Tirpiosios skaidulos didina sotumo jausma,
mazina glikemijos indeksa, o netirpiyjy skaiduly komponentai padeda gerinti Zarnyno veiklg ir
palaikyti jo mikroflora, padidina iSmaty tiirj [5].

Tyrimui atlikti ryziy sélenos (RS) iSfrakcionuotos sietais j dvi 315-500 um ir >500 pum
dydzio daleliy frakcijas ir jvertinta jy cheminé sudétis (zr. 1 lentelé). Darbe analizuotas skirtingy
zaliavos apdorojimo budy (ekstrakcijos karStu vandeniu, hidrolizés celiulaze, ekstrakcijos
ultragarsu ir kombinuoto metodo, veikiant celiulaze ir ultragarsu) efektyvumas vandenyje tirpiy
(TSK) ir netirpiy (NSK) bei 3armuose tirpiy (STSK) skaiduly i§gavimui i§ ryziy séleny pagal
schema, pateikg 1 paveiksle. Taip pat vertinta ekstrakcijos salygy jtaka SK mikrostruktiiros ir
funkciniy savybiy pokyc¢iams.

1 lentelé. Ryziy séleny pagrindiniai chemingés sudéties komponentai (g/100 g)

Zaliava Krakmolas Riebalai Baltymai Pelenai TSK NSK BSK
RSN 39,24+0,97 4,97+0,13 18,35+0,52 4,98+0,42 6,68+0,05 25,78+0,08 32,46+0,03
RSa15-500 36,23+0,99 3,51+0,01 17,02+0,02 4,73+0,44 6,46+0,07 32,05+0,05 38,51+0,06
RS>500 30,01+0,87 5,30+0,11 17,524026 | 4,5240,25 | 7,48£0,02 | 35,170,19 | 42,65+0,12

Cia N — nefrakcionuota; 315, 500 — atitinkamo daleliy dydzio (um) Zaliavos frakcijos;
TSK — vandenyje tirpios skaidulinés medziagos; NSK — vandenyje netirpios skaidulinés medZiagos; BSK — bendras SK kiekis.
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1 pav. Zaliavos apdorojimo, skaiduliniy medziagy ekstrakcijos metody ir i§skyrimo schema [6]

Rezultatai ir jy aptarimas

Taikant ekstrakcijg kar$tu vandeniu (Zr. 2 pav., A), i8 RSs500 um frakcijosisekstrahuota 15,4 %
didesnis tirpiyjy skaiduliniy medziagy (TSK) kiekis, bet 8,9 % maZesnis netirpiyjy skaiduliniy
medziagy (NSK) kiekis, lyginant su nefrakcionuota zaliava (atitinkamai 6,36 ir 19,98 g/100 g s.m.).
Tuo tarpu i§ RSais.500 um frakcijos iSekstrahuota 8,4 % maziau TSK, bet 11,2 % daugiau NSK,
lyginant su nefrakcionuotomis RS (atitinkamai 4,93 ir 24,71 g/100 g s.m.). Analogiskos tendencijos
gautos, vertinant skaiduliniy medziagy iSgavimo efektyvuma (Zr. 2 pav., B). Lyginant su SK
kiekiais nefrakcionuotoje zaliavoje, i§ RSsso0.m frakcijos iSgauta 4,5 % daugiau TSK (iseiga
85,07 %) ir 28,3 % maziau NSK (iSeiga 56,81 %), o i§ smulkiosios frakcijos iSgauta 4,2 % maziau
TSK (iseiga 76,32 %) ir 8,0 % NSK (iseiga 77,09 %). Tolimesniems tyrimams pasirinkta RS>500 um
frakcija su didesniu TSK Kiekiu.
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2 pav. TSK ir NSK kiekiai (A) ir iSeigos (B) iSgauti i§ nuriebinty ryziy séleny, taikant ekstrakcija karStu vandeniu

Palyginamasis skirtingy ekstrakcijos metody tirpiosioms skaidulinéms medZiagoms
iSgauti jvertinimas. Tyrimo rezultatai rodo (zr. 3 pav.), kad maziausias TSK kiekis ir iSeiga
(atitinkamai 5,26 g/100 g s.m. ir 70,31 %) gauti, po RS hidrolizés celiulaze (EC ekstrakcija).
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Didesn¢ TSK iSeiga gauta, ekstrahuojant kar§tu vandeniu (EKV, 85,07 %). Taciau Siuo metodu
iSgauta maziausiai $arme tirpiy (STSK) ir vandenyje netirpiy (NSK) skaiduliniy medZiagy
(atitinkamai 5,65 ir 19,98 g/100 g s.m), o jy iSeiga sudaré¢ 56,81 % nuo NSK kiekio zaliavoje.
Taikant ekstrakcijg ultragarsu (UG) ir kombinuotg ekstrakcija (hidrolizé celiulaze ir UG), NSK
iSeigos svyravo ribose 59,77-62.81 %. Didziausi STSK ir NSK kiekiai i$gauti, taikant EUG
(atitinkamai 9,58 ir 22,09 g/100 g s.m.).
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5 z
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EUG EUG+C EKV EC EUG EUG+C

SK kiekis, /100 g.s.m

BTSK mNSK mSTSK aTSK mNSK
A B
3 pav. Skirtingy ekstrakcijos metody jtaka vandenyje tirpiy (TSK) ir netirpiy (NSK) skaiduly bei Sarmuose tirpiy
(STSK) skaiduly kiekiui (A) ir iSeigai (B) i$ nuriebinty ryziy séleny. EKV — ekstrakcija karstu vandeniu,
EC — ekstrakcija apdorojant celiulaze, EUG — ekstrakcija apdorojant ultragarsu, EUG+C — ekstrakcija apdorojant
ultragarsu ir celiulaze

TSK efektyviam iSgavimui gali biiti taikoma ekstrakcija ultragarsu ar kombinuotas metodas,
kuriy efektyvumas sudaré, atitinkamai 90,64 ir 93,85 %. Nors kombinuotas ekstrakcijos metodas
(UGHC) yra efektyvesnis TSK iSeigos atzvilgiu, tac¢iau méginio paruo§imo procediira uZima zZymiai
ilgesnj laika, lyginant su EUG. Apibendrinant gautus duomenis, ekstrakcija ultragarsu gali buti
rekomenduojama tirpiyjy skaiduliniy medziagy gamybai arba iSgavimui i$ ryziy séleny, nes per
trumpesnj laikg ir Zemesnéje temperatiiroje iSekstrahuojama didesni SK medziagy kiekiai, lyginant
su kitais metodais.

Ekstrakcijos salyguy jtaka SK funkciniy grupiu pokyciams vertinta infraraudonyjy
spinduliy spektrofotometru. Gauti FT-IR spektrai turi 3 charakteringas sritis: 3000-3700 cm™,
1500-1770 cm™ ir 950-1200 cm™, kuriose uzfiksuoti jvairiy funkciniy grupiy (O-H, C-H, C=0,
C-0, C-0O-C) virpesiai yra budingi polisacharidy struktiirai (zr. 4 pav.).

1400 [0 00 o J500 3000 1400 2000 1500 1900
Bengon dlaadius, o ' Dangos shaiiies, coy

4 pav. FT-IR spektrai vandenyje tirpiy (A) ir Sarme tirpiy (B) skaiduliniy medziagy, gauty i§ nuriebinty ryziy séleny
skirtingais ekstrakcijos metodais: KV — ekstrakcija kar$tu vandeniu; C — hidrolizuoti celiulaze; UG+C — ekstrakcija
ultragarsu ir celiulaze; UG — ekstrakcija ultragarsu. RSN — nuriebintos ryziy sélenos; T — elektromagnetinés
spinduliuotés pralaidumas
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Gauti rezultatai rodo, kad didziausig jtakg tarpmolekuliniy rySiy virpesiams turéjo ekstrakcija
kar§tu vandeniu, maziausia jtaka pasizyméjo Zaliavos apdorojimas ultragarsu. Charakteringi
funkciniy grupiy virpesiai ties 1200-1000 cm™ parodé¢, kad vandenyje tirpiy skaiduly méginiuose
buvo piranozés ziedy liekany, o Sarmuose tirpiy skaiduly méginiuose — furanozés liekany.

Mikrostruktiiros poky€iu analizé. Mikroskopiniy vaizdy, gauty optiniu mikroskopu,
analiz¢ parodeé, kad ekstrakcijos metodas turi jtakos iSskirty skaiduliniy medziagy mikrostruktiirai
porétumui, daleliy dydziui ir pavir§iui (zr. 5 pav.). Vertinant gautus rezultatus, nustatyta, kad
didziausias daleliy pavirSiaus plotas ir daugybé mazy pory susidaré TSK meéginyje po EUG ir
STSK méginyje po EKV. Didziausiu pory dydziu, dél kuriy mikrostruktiiroje susidaré giliis
tus¢iaviduriai dariniai, pasizyméjo TSK méginys po EC ir STSK méginys po EUG. SK méginiuose
po kombinuoto metodo pritaikymo, gautos mazo pavirSiaus ploto dalelés, o pluosto struktiira turéjo
maziausiai pavirSiaus nelygumy, lyginant su kitais méginiais. PanaSus poveikis SK pluosto
struktiirai susidaré STSK méginyje paveiktame celiulazés. EKV poveikis lémé susidariusius
pavirSiaus pazeidimus ir porétg stuktiira TSK meéginyje.

",»‘ )

B

5 pav. Tirpiy vandenyje (A) ir Sarme tirpiy (B) SK, gauty i§ nuriebinty ryziy séleny skirtingais ekstrakcijos
metodais, analizé optiniu mikroskopu. Didinimas 100x. Méginiai: 1 — EKV, 2 - EC, 3-EUG+C, 4 - EUG

SK funkciniy savybiu pokyciai, taikant skirtingus ekstrakcijos biidus. ISskirty skaiduly
funkcinés savybés gali biiti siejamos su jy mikrostruktiiros ypatumais (porétumu, daleliy dydziu ir
pavir$iaus plotu). Poréta struktiira ir didesnis daleliy dydis lémé didZiausig vandens jgérimo (VII)
ir brinkimo galios (BG) vertes TSK méginiuose po ekstrakcijos kar§tu vandeniu (zr. 2 lentelé).
Didziausios aliejaus jgérimo (AJI), V]I ir BG vertés nustatytos STSK meéginio po ekstrakcijos
ultragarsu. DidZiausiu tirpumu vandenyje pasizyméjo TSK méginys po ekstrakcijos ultragarsu ir
STSK méginys po ekstrakcijos kar§tu vandeniu.

D¢l sumazejusio SK daleliy dydzio, TSK méginyje po EUG ir NSK méginyje po EKV
nustatyta maziausias gliukozés absorbcijos pajégumas (GAP) (atitinkamai 1687,59 ir
2863,79 umol/g). Didziausiu GAP pasizyméjo méginiai — TSK po EC (3311,9 umol/g) ir NSK po
EUG (4612,75 umol/g), kuriy struktiiroje pastebétas didesnis SK pluosto porétumas. Didesnés
dalelés ir pory dydis leidzia sulaikyti didesnj kiekj vandens ir kartu padidina gliukozés absorbcijos
pajéguma SK pluosto pavirsiuje [7].

65



Chemija ir cheminé technologija 2021

pegl Studenty moksliné konferencija

2 lentelé. Ryziy séleny skaiduliniy medziagy funkcinés savybés

Méginiai | All | VI | TV, % | BG GAP, umol/g
TSK
EKV 4,02+0,06 4,06+0,18 0,0620,02 5,06+0,18 3234,55+0,01
EC 3,09+0,99 3,70+0,14 0,20+0,08 4,71+0,14 3311,90+0,01
EUG 3,72+0,32 3,86+0,27 0,23+0,06 4,87+0,27 1687,59+0,01
EUGHC 4,59+0,99 2,77%0,15 0,040,01 3,7740,15 1757,910,01
STSK
EKV 2,90+0,18 1,79+0,09 0,36+0,02 2,80+0,09 2863,79+0,01
EC 2,70+0,12 4,46+0,34 0,19+0,07 5,47+0,34 3825,21+0,01
EUG 3,95+0,57 6,01+0,43 0,02+0,02 7,01+0,43 4612,75+0,01
EUG+C 3,01+0,23 4,03+0,61 0,15+0,01 5,04+0,61 2981,41+0,01
Cia TSK — vandenyje tirpios skaidulos; STSK — $arme tirpios skaidulos; EKV — ekstrakcija karstu vandeniu; EC —
ekstrakcija apdorojant celiulaze; EUG — ekstrakcija apdorojant ultragarsu; EUG+C — ekstrakcija apdorojant
ultragarsu ir celiulaze; A/l — aliejaus jgérimo indeksas; V/I — vandens jgérimo indeksas; TV — tirpumas vandenyje;
BG — brinkimo galia; GAP — gliukozés absorbcijos pajégumas

ISvados

Taikant skirtingus metodus skaidulinéms medziagoms iSgauti, nustatyta, kad EKV metodu
galima iSgauti 85,1 % TSK ir 56,8 % NSK. Ekstrakcija, taikant zaliavos hidrolize celiulaze (EC
metodas), sumazina TSK iS§gavima iki 70,31, taciau padidina NSK iseigg iki 61,13 %. Efektyvus
metodas SK iSgavimui gali biiti EUG ir EUG+C (TSK ir NSK iSeigos, atitinkamai 90,64 ir 62,81 %
bei 93,85 ir 59,77 %). Ivertinus nustatytas iSeigas ir ekstrakcijos metody procediiry ypatumus
(proceso trukme ir temperatiirg, zaliavos ir vandens santykj), galima teigti, kad efektyviausias
metodas skaidulinéms medziagoms iSgauti yra EUG. Toks zaliavos apdorojimas padidino i$skirty
STSK aliejaus ir vandens jgérimo pajéguma, brinkimo gebg ir gliukozés absorbcijos pajéguma,
taip pat TSK tirpumg vandenyje. EKV turéjo didziausios jtakos TSK funkciniy grupiy pokyc¢iams,
taip pat padidino iSskirty TSK méginiy vandens jgérimo ir brinkimo gebos pajéguma, nes
susiformavo poréta ir dideliy daleliy dydzio SK pluosto struktiira. EC sumazino iSskirty SK
hidrofobiSkuma ir aliejaus jgérimo pajéguma. UG ir celiulazé¢ veikdami atskirai turi daugiau
teigiamos jtakos iSskirty SK savybéms, nei veikiant kombinuotai, nes pastaruoju atveju SK dalelés
labiau susmulkéja ir prarandumas i$skirty junginiy funkcionalumas.

Tyrimai finansuoti pagal Lietuvos Respublikos Zemés fikio ministerijos priemong ,,Parama tarptautiniams
tyrimams vykdyti, H2020 veiklos ERA-NET iniciatyvos projekta ,,Tradiciniy darzoviy iSspaudy dezagregacija
(suardymas) inovatyviomis priemonémis naujy produkty gavimui ir iSeigy didinimui) (Nr. TM-18-1).
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Saltalankio uogu i$spaudy frakcionavimas auksto slégio ekstrakcijos metodais
ir nuriebalintos frakcijos pritaikymas duonos mitybinei vertei pagerinti

Laura Bauzaité, Petras Rimantas VVenskutonis

Maisto mokslo ir technologijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
laubaul@ktu. It

Saltalankiy uogy i$spaudos, kurias sudaro s¢klos, odelés ir minkstimo liekanos, pasizymi unikalia
bioaktyviy komponenty sudétimi. Jose yra vertingy lipidy, maistiniy skaiduly ir fenoliniy junginiy,
kurie pasizymi antioksidaciniu aktyvumu ir gali bati naudingais Zmogaus sveikatai. Siuo metu
uogy perdirbimo metu sudarancios iSspaudos panaudojamos neefektyviai arba net iSmetamos ir dél
to prarandama daug vertingos zaliavos, kuri galéty buti pritaikyta funkcionaliems maisto
produktams kurti.

Sio darbo tikslas — pritaikyti auksto slégio ekstrakcijos metodais pagrijsta biorafinavimo procesa
dygliuvotyjy saltalankiy (lot. Hippophae rhamnoides L.) uogy iSspaudy frakcionavimui siekiant
iSgauti i§ jy funkcionaliuosius komponentus, bei jvertinti jy panaudojimo galimybes duonos
mitybinei vertei padidinti.

Isspaudy séklos buvo atskirtos nuo kity daliy ir sumaltos. Didziausias daleliy dydzio pasiskirstymo
vidurkis pagal pavirSiaus plotg buvo nustatytas Saltalankiy odelése susmulkintose per 0,5 mm
dydzio sietg (224+9 um), 0 didziausias daleliy dydzio pasiskirstymas pagal tirj buvo séklose
(553440 um) ir odelése (546+30 um) susmulkintose per 0,5 mm dydzio sieta. Sumaltos frakcijos
buvo ekstrahuojamos virskriziniu anglies dvideginiu ir i§ iSspaudy, sékly ir odeliy gauta atitinkamai
10,73 %, 14,67% ir 10,35 % ekstrakto. Odeliy ekstraktas pasizyméjo didziausiu antioksidaciniu
aktyvumu: ABTS" sujungimo geba — 52,2+0,7 mg trolokso ekvivalenty (TE)/g, deguonies radikalo
absorbcijos geba (ORAC) — 59,1£1,0 mg TE/g, bendrasis fenoliniy junginiy kiekis (TPC) —
7,15+£0,04 mg galo ragsties ekvivalenty (GAE)/g).

Nuriebalintos virskriziniu CO; iSspaudy frakcijos buvo toliau ekstrahuojamos poliskais tirpikliais
- etanoliu ir vandeniu. didziausia iSeiga gauta Saltalankiy odeliy 15,38 %, o naudojant etanolj ir
vanden] didziausia iSeiga gauta iSspaudy 16,29 %. IS visy etanoliniy ekstrakty didziausiu
antioksidaciniu aktyvumu pasizyméjo iSspaudy ekstraktas (ABTS™™ — 253,2+1,1 mg TE/g, ORAC
—331,6+21,3 mg TE/g, TPC — 72,9+1,7 mg TE/g), o naudojant etanol;j ir vandenj sékly ekstraktas
(ABTS™ — 426,7+0,6 mg TE/g, ORAC — 535,4+24.8 mg TE/g, TPC — 131,5+4,4 mg GAE/g
ekstrakto).

Nuriebalintos saltalankio uogy i$spaudy frakcijos buvo isbandytos duonos receptiiroje, pakeiciant
jomis dalj milty. Buvo jvertinta tokio pakeitimo jtaka duonos tiriui, akytumui, drégniui, spalvai,
baltymy ir mineraliniy medziagy Kiekiui, antioksidacinéms savybéms. Nustatyta, kad j teslg
pridéjus sékly ir iSspaudy misinio galutiné duonos spalva patamséjo, kuo didesné sékly ir iSspaudy
misinio koncentracija pridéta, tuo tamsesné keptos duonos spalva. Pridétas Saltalankiy miSinys
reikSmingai pakeité duonos skonj. Taigi atlikti tyrimai parodé, kad Saltalankiy uogy iSspaudos
pasizymi bioaktyviais junginiais, jy sudétis lemia duonos antioksidacines ir tekstaros savybes,
todél saltalankiy uogy iSspaudos gali biiti naudojamos didesnés pridétinés vertés produkty ktirimui.
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Jogurto praturtinimas spanguoliy iSspaudomis: jtaka technologinéms,
maistinéms, funkcinéms savybéms ir virSkinamumui

Laurita Varnaité!, Milda Kersiené!, Daiva Leskauskaitée?

! Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
laurita.varnaite@ktu.lt

Ivadas

Spanguoliy iSspaudos (SPI) — tai spanguoliy sul¢iy gamybos Salutinis produktas, sudarytas
1§ odeliy, s¢kly ir stieby. Dél itin zemos pH vertés ir mazo baltymy kiekio, Sio produkto
panaudojimo galimybés labai apribotos, todél daznai iSspaudos yra iSmetamos. Pastaryjy mety
tyrimai atskleidé, kad spanguoliy i§spaudos gali biiti efektyvus skaiduliniy medZziagy Saltinis, o jy
sudétyje esantys fenoliniai junginiai, kaip antocianinai, flavonoliai ir procianidinai — veikti kaip
antioksidantai ir turéti teigiamos jtakos zmogaus sveikatai M. Ispaudos taip pat pasizymi geromis
technologinémis savybémis, todél gali buti kaip potencialus stabilizatorius jogurty gamybos

technologijoje.

Darbo tikslas — nustatyti spanguoliy iSspaudy technologines savybes, jy tinkamumg jogurto

gamybai bei galimg naudg vartotojy sveikatai.

Rezultatai ir juy aptarimas

Jogurto su spanguoliy iSspaudomis stabilumas laikymo metu

Tyrimams pagamintas jogurtas su skirtingu SPI
kiekiu (0, 2, 3, 4,5 %) ir nustatyti produkto stabilumo
bei sudéties pokyciai laikymo metu (28 paros).
Stabilumas vertintas matuojant pH, reologiniy
charakteristiky, baltymy daleliy dydzio bei sinerezés
pokycius.  Sudéties poky€iai  vertinti nustatant
pienartig§¢iy bakterijy kiek; ir bendrag  fenoliniy
Jjunginiy kiekj.

Jogurtas — rauginto pieno produktas, gaminamas
Streptococcus  thermophilus  ir  Lactobacillus
delbrueckii subsp. bulgaricus bakterijomis
fermentuojant pieng. Vykstant fermentacijai laktoze
virsta pieno rigstimi, pH laipsniskai maZzéja ir pasiekus
baltymy izoelektrinj taska pH 4.6, 1§ agreguoty baltymy
daleliy formuojamas gelis, savo struktiiroje sulaikantis
vandenij. Produkto stabilumas laikymo metu priklauso
nuo gelio strukttiros pokyciy.

( .E(:u[:;tICIi‘ Jogurtas + 2% Jogurtas + 3% Jogurtas + 4'
\Jogurias be SPI SPI SPI
i#zpaudu)

v

1 tyrimy dalis: jogurte
technologinin savybig
nustatymas

Reclogmiai

matavimai

¥

BFIK —

BFIK

Dalelin dyvdis ir |

» rH —»

Redukmojanéiu
zacharidy kields

pasiskirstymas

»  Sinerezé —»

Amino grupin
loekis

1 pav. Tiriamojo darbo schema
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Jogurto laikymo metu kazeino micelés tampa nestabilios, jos persigrupuoja, todél iSsiskiria
18rtigos. Sis procesas vadinamas sinereze. Nustatyta, kad maziau iSrigy iSsiskyré i§ jogurto su

4,5% SPI, nei i§ kontrolinio jogurto

2 pav. SPI kiekio ir produkto laikymo trukmés jtaka jogurto

(be SPI) (zr. 2 pav.). Laikymo metu 2
kontrolinio jogurto sinerezé nesikeité, 19
o SPI priedas tur¢jo jtakos sinerezés . 17
mazéjimui laikant produktg 28 paras. °
Isspaudy sudétyje yra celiuliozés, g 15
hemiceliuliozés, lignino ir pektino [, =13
Molekulés turi hidroksi grupes, todél 'éo
vanduo ($iuo atveju — iSriigos) sudaro =
vandenilinius  rySius,  skaidulos 9
brinksta, jogurtas stabilizuojamas, ,
!evul_iymo metu i8siskiria nedaug 0
iSrugy.

Matuojant  jogurto su SPI
reologines  charakteristikas  laikymo

7 14
Jogurto laikymo trukmé, paros

Kontrolé (jogurtas be iSspaudy)
Jogurtas + 2% SPI
Jogurtas + 3% SPI
Jogurtas + 4,5% SPI

21

metu, galima jvertinti produkty funkcines savybes, tekstiirg, nustatyti rysj tarp sudéties, cheminés
struktiiros ir reologiniy savybiy. Siame darbe buvo istirtos jogurto takumo, klampos savybés ir

tiksotropija.

UZzra$ius jogurto su skirtingomis SPI koncentracijomis klampos kreives, nustatyta, kad
visuose meginiuose klampa mazéja didéjant poslinkio spartai (Zr. 3 pav.). Dél didéjancios poslinkio
suardomos

Kontrolé (jogurtas be i$spaudy)

14,000
12,000 Jogurt
Jogurt
» 10,000 Jogurt
<
A« 8,000
g
£ 6,000
S
M 4,000
2,000
0,000
30 300 3000

3 pav. SPI kiekio jtaka jogurto klampos kreivéms

as + 2% SPI
as + 3% SPI
as + 4,5% SPI

30000

Poslinkio sparta, 1/s

(nustatyta 1 jogurto laikymo para)

spartos,

meéginiuose
stambios makromolekuliy erdvinés

struktiiros, tod¢l jogurtas skystéja. Tai

parodo,
pseudoplastinis  kiinas

kad

jogurtas

yra

— ramybés
busenoje jis funkcionuoja kaip gelis,
o maiSant — skystéja (tampa zoliu).

Taip pat nustatyta, kad tiek
laikymo metu, tiek did¢jant SPI
kiekiui jogurte meéginiy klampa
nezymiai did¢ja (zr. 1 lentele). Tai
gali buti del SPI geb¢jimo suristi
vandenj. Be to pridéjus SPI padaugéja
sausosios medziagos kiekis produkte,
todél jogurto klampa padidéja.

Nustatyta, kad labiausiai klampus jogurtas yra tas, i kurj imaiSyta 4,5% SPI, o maziausiai klampus
— jogurtas su 2% SPL
1 lentelé. SPI kiekio ir produkto laikymo trukmés jtaka jogurto klampai, esant poslinkio spartai 2184 1/s

. Laikymo trukmé, paros
Meginys 1 7 14 21 28
Kontrolé 1,12040,094 | 1,48740,084 1,051+0,008 | 0,944+0,332 | 1,074+0,015
Jogurtas + 2% SPI | 1,16840,031 | 1,08840,002 | 1,03140,135 1,09+0,057 1,131+0,254
Jogurtas + 3% SPI | 1,22240,120 | 1,24240,115 | 1,13040,297 | 1,31340,273 | 0,907+0,213
Jogurtas + 4,5% SPI | 1,48740,084 | 1,46340,065 | 1,467+0,065 | 1,427+0,057 1,580+0,000
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Atlikti reologiniai matavimai parodé, 120,000
kad jogurto méginiai su skirtingomis SPI 100.000
koncentracijomis, pasizymi tiksotropiniams & =
kiinams budingomis savybémis (zr. 4 pav.). £ 80,000
Veikiant pastovia apkrova, jogurtas skystéja &
(gelis tampa zoliu), o ramybés biisenoje = 60,000
.. . _ : . 2
medmagq'erdvn.le‘ stquturav gtsmtato (zol}s = 40000 Kontrolé (jogurtas be iispaudy)
tampa geliu). Didinat ir mazinant poslinkio g Jogurtas + 2% SPI
sparta, nubréztos takumo kreivés nesutampa, = 20,000 Jogurtas + 3% SPI
plotas tarp Siy kreiviy vadinamas histerezés Jogurtas + 4,5% SPI
plotu. 0,000 ’
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

Jogurty daleliy dydis ir pasiskirstymas Poslinkio sparta, 1/s

1Smatuotas lazeriniu difrakciniu A SPI Kickio itak dukto tiksotroping o

. <1 . pav. iekio jtaka produkto tiksotropinéms savybéms
'spek‘.[ro'fotometm. Daleliy pgmsklrstyn}gl (nustatyta po 21 jogurto laikymo paros)
jvertinti  sudaromas  daleliy  dydzZio

pasiskirstymo grafikas (Zr. 5 pav.). I§ grafiko matoma, kad jogurtas su SPI yra polidispersiné
sistema, o kontrol¢ (jogurtas be i§spaudy) - monodispersiné. Pirmoji smailé (intervalas nuo 8 iki
500 pm) rodo agreguotas baltymy daleles, antroji (intervalas nuo 200 iki 3000 pm) - rodo jdétas
spanguoliy iSspaudas.

9

8 Kontrolé (jogurtas be i§spaudy)
X7 Jogurtas + 2% SPI
s 6 Jogurtas + 3% SPI
Es Jogurtas + 4,5% SPI
% 4
S 3
£2

1

0

1 10 100 1000 10000

Daleliy dvydis, um
5 pav. SPI kiekio jtaka daleliy dydzio pasiskirstymui jogurte ( nustatytas 1 jogurto

ISmatavus pH nustatyta, kad jogurtai riigSt¢ja laikymo metu, tai parodo mazéjancios pH
vertés (zr. 6 pav.). Jogurtas rigstéja dél laikymo metu didéjanCiy pienariigiciy bakterijy
(Streptococcus thermophilus ir Lactobacillus delbrueckii subsp. bulgaricus) skaiciaus (Sios
bakterijos i$skiria pieno ruigstj, kuri mazina terpés pH ir skatina pieno baltymus koaguliuoti) (zr. 2
lentele) B!, Labai svarbu, kad gyvybingy pienariigi¢iy bakterijy kiekis po 28 pary isliko didelis ir
sieké 19-30 103KSV./g.

2 lentelé. SPI kiekio ir jogurto laikymo trukmés jtaka pienartigdCiy bakterijy skaiciui produkte

1 jogurto laikymo para 28 jogurto laikymo para
Méginys 10’KSV./g 108 KSV./g
Kontrolé 41+ 1 20+1
Jogurtas + 2% SPI 35+ 7 30+1
Jogurtas + 3% SPI 137+£5 2243
Jogurtas + 4,5% SPI 139+15 1942
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1-3ja  jogurto laikymo dieng 450 = Kontrolé (jogurtas be i§spaudy)
maziausia pH verté uZzfiksuota jogurte su 4.40 = Jogurtas + 2% SPI
4,5% SPI (pH lygus 4,01 + 0,01), o 430 Jogurtas + 3% SPI
didziausia — jogurte su 2% SPI (pH lygus 420 Jogurtas + 4,5% SPI
4,19 £ 0,04). 28-3j3 laikymo parg pH © 410
zenkliai sumazéjo visuose méginiuose. g 4.00
Jogurtui riigStumo suteikia ne tik < 3.90
pienartig§¢iy bakterijy iSskirti produktai, 3.80
bet ir pacios spanguoliy iSspaudos. 3.70
Spanguolés — riig§¢ios uogos, zinoma, kad 3.60
ju suléiy pH verté gali biiti apie 2,6 41, 350

Jogurta praturtinant SPI, jo sudétyje
padidéja ne tik vartotojy sveikatai svarbiy 6 pav. SPI kiekio jtaka produkto pH (nustatyta 1-28
skaiduliniy medZiagy, bet ir fenoliniy jogurto laikymo paromis)

junginiy. Kaip ir tikétasi, didziausias

bendras fenoliniy junginiy kiekis (BFJK) aptiktas jogurte su 4,5% SPI (0,5891+0,0211 GRE/g
jogurto), maziausias — jogurte su 2% SPI (0,3293+0,0661 GRE/g jogurto) (zr. 3 lentelé). Laikymo
metu fenoliniai junginiai isliko stabiliis, ta¢iau nevienodas rezultaty pasiskirstymas gali reiksti, kad
néra didelio metodo tikslumo. Nors baltymai buvo nusodinti ir centrifuguojant atskirti nuo
supernatanto, matomai, sglygos nebuvo pilnai iSpildytos ir Folin-Ciocalteus reagentas galéjo
atpazinti amino ragstis 1. Pvz., Wang ir kt. jdéje obuoliy i§spaudas j jogurta BFJK laikymo metu
didéjo, kiti mokslininkai (Marchiani ir kt.) jdéjo vynuogiy iSspaudas — pasiskirstymas laikymo
metu taip pat buvo nevienodas 671,

1 lentelé. SPI kiekio ir produkto laikymo trukmés jtaka bendram fenoliniy junginiy kiekiu, GRE/g jogurto

Jogurto laikymo trukmé, paros
Meéginys 1 14 28
Jogurtas + 2% SPI 0,39944 0,0857 0,3661+0,0277 0,3293+0,0661
Jogurtas + 3% SPI 0,4505+0,0687 0,4715+40,0583 0,4322+0,0529
Jogurtas + 4,5% SPI 0,5247+£0,0310 0,5891+0,0211 0,552240,0374

Jogurto su spanguoliy iSspaudomis

virSkinamumas
g 1
5
Imituojant jogurto su SPI virskinimg & 8’3 :jggﬂﬁzz : §Z° :i:
v . v o ’ 0
skrgndzm (GQ, er120)‘ Ir Zarnyno (DQ, D120) £ o7 Jogurtas + 4,5% SPI
fazése, skirtingais virSkinimo etapais buvo % 06
analizuojamas fenoliniy junginiy atpalaidavimas i 0,5
ir baltymy bei angliavandeniy hidrolizé, nustatant E g'g
lgisyq amino grupiy ir redukuojanciy cukry o 02
kiekius. X 01 i. i
Vir§kinant ~ visus  jogurto  méginius, g{ O
atpalaiduoty fenoliniy junginiy kiekis virskinimo G120 D120
metu didéjo. Didziausi fenoliniy junginiy kiekiai Virknito ttkl
virskintuose méginiuose nustatyti Zarnyno fazéje 7 pav. BFJK koncentracijos kitimas jogurto su
(D120) (zr. 7 pav.). Manoma, kad jy daugiausiai skirtingu SPI kiekiu vir§kinimo metu
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atsipalaidavo ¢ia dél to, kad in vitro virskinimo metu naudoti fermentai (pepsinas, pankreatinas,
lipaz¢) dalinai hidrolizavo baltymus ir angliavandenius, suardé produkto struktiirg, todé¢l fenoliniai
junginiai tapo geriau prieinami analitiniam nustatymui. Dauguma fenoliniy junginiy pasizymi
antioksidacinémis saybémis, saugo lasteles nuo oksidacinio streso, todé¢l Zinant, kad Zarnyne Sie
junginiai maksimaliai atsipalaiduoja, galima daryti iSvada, kad iSspaudy jdéjimas i jogurta didina

jo funkcionaligsias savybes.
Zinoma, kad jogurto pagrindinis cukrus yra laktozé, kuri i§lieka nepaveikta pienarfigi¢iy
bakterijy produkuojamais fermentais. Vir§kinimo metu laktoz¢ toliau hidrolizuojama j gliukoze ir
galaktoze. Abu monosacharidai yra

m Kontrolé (jogurtas be iSspaud . . .
40 o paudy) redukuojantys, nes turi laisva

8 Jogurtas + 2% SPI
o . qe . . 1.
g 35 Jogurtas +3% SPI . I I aldeh¥d11‘16; grupe. 1 jogurty 1de?tos .Sl‘)I
= 30 Jogurtas + 4,5% SPI yra tirpiy ir netirpiy skalduhnm
2 . medziagy misinys, kuriy
£ g virskinaumas gali biiti labai jvairus
% 20 I3 8 paveikslo matyti, kad virskinant
2 o 15 jogurta praturtintg didziausiu kiekiu
) 10 SPI (4,5%) nustatytas didziausias
=} .. . ..
= . redukuojan¢iy  sacharidy kiekis,
E lyginant su kitais méginiais. Visais
0 D120 atvejais redukuojanciy cukry kiekis
V1rsk1n1m0 taskal jogurto virSkinimo metu didéjo ir
8 pav. Redukuojanciy cukry koncentracijos kitimas jogurto su  didziausias redukuojanéiy sacharidy
skirtingu SPI kiekiu virskinimo metu kiekis atpalaiduojamas Zarnyne (DO

ir D120 taSkuose). Tai rodo, kad pankreatine esancios amilazes hidrolizuoja poli- ir disaharidus iki
smulkesniy monomery.

Atlikus tyrimg galima daryti i§vada, kad redukuojanciy cukry kiekis jogurte su iSspaudomis
yra gana nedidelis (GO taske jogurtas su 4,5% SPI redukuojanciy sacharidy turi 21,62940,138
mg/g jogurto), lygmant kiek vidutiniSkai komerciniame jogurte su spanguolémis yra cukraus (700
mg/g jogurto) [*!. Siomis dienomis vartotojai iesko natiiralesniy, maziau saldZiy produkty, renkasi
sveikesn] gyvenimo biida, todél toks jogurtas galéty biti kaip potencialus gaminys su sumazintu
cukraus kiekiu.

Didziausias laisvy N-terminaliniy 900

]

min iy kiekis n Zarn £ 800
amino grupiy kiekis ustat)itas arnyno L3 o Kontrola
taSkuose (DO ir D120) (zr. 9 pav.). = ] 0

. . ) € E 600 ogurtas + 2% SPI
Skranc‘iyje. bal.tyr‘ne.u fermento pepsino = 200 Jogurtas + 3% SPI
hidrolizuojami iki peptidy. Zarnyne g _—5400 Jogurtas + 4,5% SPI
pankreatino fermentas tripsinas ir 2 2’300 [
chimotripsinas hidrolizuoja peptidus iki ? 3200

. . — u: OV > o

laisvy amino rugsciy, todel virSkinimo F 100 o .I I I
metu nustatytas palaipsniui didéjantis o H=
laisvy N-terminaliniy amino grupiy GO G120 DO D120
kiekis. Virskinimo taskai

9 pav. Laisvy a-amino grupiy koncentracijos kitimas jogurto
su skirtingu SPI kiekiu vir§kinimo metu
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ISvados

1. Spanguoliy i§spaudomis praturtintas jogurtas pasizymeéjo geresnémis tiksotropinémis ir
sinerezes savybémis, buvo klampesnis lyginant su jogurtu be iSspaudy.

2. Spanguoliy iSspaudomis praturtintas jogurtas isliko stabilus visg 28 pary laikymo perioda.
Po 28 pary jogurte su 4,5% iSspaudy nustatytas bendras fenoliniy junginiy kiekis - 0,55
GRE/g jogurto ir gyvybingy pienartigé¢iy bakterijy kiekis - 19-30 108 KSV./g.

3. [Istyrus spanguoliy iSspaudomis praturtinto jogurto virSkinamumga in vitro, nustatyta, kad
daugiausia fenoliniy junginiy, redukuojanciy sacharidy ir laisvy laisvy a-amino grupiy in
vitro virskinimo metu atsipalaiduojama zarnyno fazéje, o spanguoliy iSspaudos neturi
jitakos baltymy virskinimo greiciui.

Tyrimai finansuoti projekto 01.2.2-CPVA-K-703-03-0003 1ésomis.
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Biciy zZiedadulkiy biologinio aktyvumo padidinimo galimybés

oy —

Instrumentinés analizés Atviros prieigos centras, Gamtos moksly fakultetas, Vytauto DidZiojo universitetas, Kaunas,
Lietuva
lukas.asanavicius@stud.vdu.It

Biciy ziedadulkés tai i§ jvairiausiy augaly Zziedy biCiy surinktos ziedadulkés, kurios
sulipinamos nektaru ir naminiy bi¢iy fermentais kaip amilazé ir katalaze, sekretuojamais biciy
seiliy liaukose. Taip susidaro granulés, kurios yra vadinamos biciy ziedadulkémis [1]. Biciy
ziedadulkés yra jvairiausiy maistiniy medziagy, vitaminy ir mikroelementy Saltinis, randami
jvairiis antioksidantiniai, prieSuzdegiminiai, antibakteriniai, prieSalerginiai ir kiti junginiai kurie
yra naudojami naujos gyvybés atsiradime [1]. Lyginant su kitais biciy produktais, ziedadulkés turi
panaSumo ] bi¢iy duonele, taciau pagal savybes, ziedadulkés atsiliecka nuo bi¢iy duonelés, nors
ziedadulkiy gamyba yra labiau komercializuota nei bi¢iy duonelés. Mokslininkai kritikuoja biciy
ziedadulkes dél riboto biologinio prieinamumo, kadangi ziedadulkiy lasteliy sienelé zmogaus
organizme néra suardoma, o bic¢iy duonel¢je Sig lasteliy sienele fermentacijos metu suardo
pienartigités bakterijos. Ziedadulkés turi specifing iSorine sienele, vadinama egzinu, kuri yra
pagaminta i$ sporopolenino. Sporopoleninas yra labai elastingas, stiprus ir tvirtas, uZztikrinantis
didelj cheminj atsparumg, dél ko ziedadulkés yra apsaugotos nuo iSoriniy pazeidimy ir yra
apsaugomi junginiai esantys ziedadulkiy lasteléje. Dél sporopolenino cheminio atsparumo
Zmogaus organizme suvirSkinama tik 10-15% bi¢iy Ziedadulkiy [2]. Todél labai svarbu rasti
paprasta biida, kaip pagerinti tokio vertingo bi¢iy produkto biologinj prieinamuma. Sio darbo
tikslas buvo apzvelgti moksling literattirg apie ziedadulkiy biologinio padidinimo galimybes.

Viena i§ tokiy galimybiy — ziedadulkiy fermentacija bakterijomis. Fermentacija
pienariig§témis bakterijomis, kaip natiiraliai vyksta bi¢iy duonel¢je, padeda suskaidyti iSoring
ziedadulkiy sienele ir padidinti ziedadulkiy maisting verte [3, 4]. Netgi fermentuojant kombucos
grybu, kuris yra simbiotiné bakterijy ir mieliy kultiira, gautas fenoliniy junginiy, flavonoidy ir
antioksidacinio aktyvumo padidéjimas [5]. Ziedadulkiy biologinio aktyvumo padidinimui gali biti
taikoma fermentiné hidrolizé [6], ar fermentiné hidroliz¢ su ultragarsu [7]. Reikia nepamirsti, kad
biologinio aktyvumo padidéjimas priklauso ne tik nuo taitkomo metodo, taciau ir nuo Ziedadulkiy
botaninés sudéties, todél deél biciy ziedadulkiy staigaus populiar¢jimo rinkoje reikia i$siaiskinti,
kaip galima optimizuoti i§ jy iSgaunamas vertingyjy medzZiagy kiekius, kad Zmonés galétu
visavertiSkai praturtinti savo mityba.

Literatiiros sarasas
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DVISKILTESE PIKTZOLESE REZIDUOJANCIU FUSARIUM GRYBU
JTAKA KVIECIU LIGOMS

Neringa Matelioniené”, Skaidré Suproniené¢, Grazina Kadziené, Evelina Zavtrikoviené

Lietuvos agrariniy ir misky mokslo centras, Instituto al. 1, Kédainiy raj. Akademija 58344, Lietuva
*neringa.matelioniene@stud.vdu. It

Kvieciy auginimas yra vienas i$ pelningiausiy Zemes tkio versly Lietuvoje. Tam, kad biity
uztikrinta gridy kokybé ir apsaugota nuo daznai pasitaikanciy kvie¢iy ligy, atlickami tyrimai
nustatyti galimus infekcijos Saltinius ir jy jitaka kvieciy ligy pasireiskimui. Fusarium grybai sukelia
kvieciy ir kity javy Sakny ir pasaknio puvinius bei varpy fuzarioze. D¢l varpy fuzariozés sumazeja
gridy derlius, prastéja jy kokybé, padidéja griidy uzterStumas mikotoksinais, sumazéja sékly
daigumas ir daigeliy gyvybingumas [1]. Pas¢liy dirvozemyje ir dazniausiai pasitaikanciose
dviskiltese piktzolése reziduojantys Fusarium graminearum yra zZinomi kaip Siy infekcijy Saltinis.
Siuo tyrimu siekiama istirti Fusarium spp. buvima dviskiltése piktzolése kaip alternatyviame
augale-Seimininke ir jvertinti jy jtakg kvie€iy ligoms.

Fusarium gryby rusiy identifikavimas naudojant klasikinius mikrobiologinius ir
molekulinius metodus parod¢, kad pagrindinés su varpy fuzarioze susijusios riiSys, tokios kaip F.
graminearum, F. avenaceum ir F. culmorum, buvo aptiktos visy dviskilciy piktzoliy rasiy
vidiniuose audiniuose, gautuose i§ trijy skirtingy lauky, be jokiy iSoriSkai matomy infekcijos
pozymiy. Nepaisant to, labiausiai paplitusi riisis buvo F. equiseti (91-98%), kuri yra zinoma kaip
silpnas kvieCiy sukéléjas, antroji rusis buvo F  culmorum (60-70%). Fusarium spp.
patogeniSkumas vasariniams kvie¢iams buvo didziausias, kai kvie€iy varpos buvo uzkréstos F.
culmorum (99,4%) ir F. graminearum (98,8%) rusimis, o F. equiseti sukélé kvie¢iy varpy fuzarioze
tik 1,5% intensyvumu.

Literatiiros sarasas
1. E. Mielniczuk, B. Skwarylo-Bednarz. Fusarium head blight, mycotoxins and strategies for their reduction. 2020.
Agronomy 10, 4: 509. https://doi.org/10.3390/agronomy10040509
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Optimization of supercritical carbon dioxide extraction to isolate valuable lip-
ophlic fraction from dual purpose hops

Nora Emilia Nagybakay”, Michail Syrpas, Vaiva Vilimaité, Laura Tamkuté, Audrius
Pukalskas, Petras Rimantas Venskutonis and Vaida Kitryté

L Faculty of Chemical Technology,Kaunas University of Technology, Kaunas, Lithuania
*nora.nagybakay@ktu.lt

Hops (Humulus lupulus L.) from the Cannabaceae family, are highly industrialized flowering
plants treated according to the needs of the brewing sector, where it is used mainly for bittering
and conveying specific aroma [1]. Research on bioactive hop phytochemicals reported on wide-
ranged beneficial health effects such as sedative, neuroprotective, antioxidant, anti-inflammatory,
anti-carcinogenic, antimicrobial etc. [2]. Based on these findings, novel applications for hop-
specific products can be found in food, agricultural, pharmaceutical, nutraceutical and cosmetic
industries with potential scalability. The aim of this work is to optimize the supercritical carbon
dioxide extraction to produce dual-purpose hop cv. Ella extracts with high yield and strong in vitro
oxygen radical scavenging capacity.

Impact of critical SFE-CO> parameters, namely pressure (25-45 MPa), temperature (40-
60°C) and time (30-90 min), were optimized by response surface methodology (RSM) with central
composite design (CCD) to obtain highest extraction yield and antioxidant capacity evaluated by
in vitro oxygen radical absorbance capacity (ORAC) assay. Bitter acid (a-and ) and volatile
compound composition were determined by UPLC-MS and SPME-GCxGC-TOF-MS analysis,
respectively. Total carotenoid and chlorophyll (A, B and total) content was determined
spectrophotometrically. The results were compared to extracts produced applying classical
commercial one-stage SFE-CO; approach at 10-15 MPa pressure and 40°C temperature.

CCD-RSM optimization of SFE-CO> (37 MPa, 43°C, 80 min) yielded 26 g of lipophilic
fraction from 100 g of hop pellets with antioxidant capacity of 1481 mg TE/g of extract. Compared
to SFE-CO» hop extracts prepared at lower pressures, ~3-fold increase in yield, in vitro oxygen
radical absorbance capacity (389.8 mg TE/g of pellets) and total hop bitter acids (228.43 mg/g of
pellets) were obtained. Color tone changed from pale-yellow to greenish brown in the extract from
10 to 37 MPa; lipophilic pigments (carotenoids and chlorophylls) constituted <0.04% of the total
extract mass. The increasing pressure conditions also altered the volatile profile, demonstrating the
possibility to alter the SFE-CO, extract volatile profile utilizing the same hop variety. The dominant
volatile compounds identified were the sesquiterpenoids f-humulene, a-humulene and a-selinene,
the monoterpenoids B-pinene and B-myrcene, the ester methyl-4-decanoate, contributing the fruity,
herbal, spicy and woody odour notes to the extracts.

Acknowledgements. This research was supported by the Research and Innovation Fund of Kaunas University
of Technology (project grant No. PP54/202).
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Baltymu ekstrakcijos i$ ryziy iSspaudy salygu optimizavimas baltymy geliu
gamybai

Romanté PaZéraité'*, Daiva Zadeiké?, Joana Bendoraitien¢?, Zaneta Rukuiziené®, Ramuté
Mazdzieriené!, GraZina Juodeikiené®, Valdas Jakstas*
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Darbe sprendziama ryziy gérimo gamybos procese susidaranciy Salutiniy produkty — ryziy
iSspaudy (RI) — racionalaus panaudojimo problema, kuriant ir diegiant valorizavimo j didesnés
pridétinés vertés maisto komponentus technologijas.

Darbe sudaryta multifermentiné kompozicija i§ amilazés (AlphaStar Plus), hemiceliulaziy
(CeluStar XL) ir neutralios proteazés (SQzyme PS-NL) ir optimizuotos fermentinés hidrolizés
salygos efektyviam baltymy iSskyrimui i§ RI. Vertinta iSgauty baltymy vandens ir riebaly
absorbcijos ir puty sudarymo pajégumas, emulsijos ir puty stabilumas bei geliy sudarymo
pajégumas. Baltymy modifikavimui naudoti fermentai transgliutaminazé ir proteaze, baltymy
komponenty pokyciai fiksuoti, taikant elektroforeze poliakrilamido gelyje. Geliy tekstara vertinta
tekstiiros analizatoriumi ir akustiniu klampos matuokliu, o geliy struktiira analizuota optiniu
mikroskopu.

Rezultatai parodé¢, kad daugiausia baltymy i§ RI galima iSgauti, vykdant Sarming ekstracija
60°C temperatiiroje, esant terpés pH 10 ir s.m. ir vandens santykiui 1:4. Vertinant baltymy i§gavimo
i$ RI galimybes, nustatyta, kad daugiausia baltymy i§ RI iSgauta, naudojant fermenty kompozicija
(71 %), mazesnis baltymy iSgavimo efektyvumas nustatytas, hidrolizuojant tik proteaze (59 %) ar

amilaze/ celiulaze (67 %) (1 pav.).
70 67 _
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50 ‘,”
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RIA/C RIP RIFK

Baltymy iSgavimas, %

1 pav. Fermentinés hidrolizés jtaka baltymy iSgavimo efektyvumui. Rlk — neapdorotos RI (kontrolé); Rlac— RI
apdorotas amilaze/ celiulaze; RIp — RI apdorotos proteaze; Rlrx — apdorotos fermenty kompozicija.

Taikant fermenting hidrolize baltymy ekstrakcijai, galima modifikuoti baltymy funkcines
savybés — tirpuma, emulsijy ir puty sudarymo geba, vandens ir aliejaus absorbcinj pajéguma,
priklausomai nuo naudoty fermenty specifiSkumo (2 pav.).
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2 pav. Baltymy méginiy vandens (VAG) ir aliejaus (AAG) absorbciné geba (A) ir puty tiiris ir puty stabilumas (B).
Méginiai: Rlk — neapdorotos RI (kontrol¢); Rlp — RI apdorotos proteaze; Rlgk — RI apdorotos fermenty kompozicija;
RBI — ryziy baltymy izoliatas.
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Neapdoroty RI baltymai (Rlk) pasizyméjo didZiausia aliejaus absorbcine geba (AAG) (70,4
%), lyginant su baltymais, iSgautais i§ apdoroty proteaze (66 %) ir fermenty kompozicija (67,4 %)
Rlrk (2 A pav.). PanaSia AAG verte (68,9 %) pasiZzyméjo ryziy baltymy izoliatas (RBI). DidZiausia
vandens abrorbciné geba (VAGQG) nustatyta RBI (67,4 %), o neapdoroty Rlk baltymai ir apdoroty
proteaze Rlp baltymai maziau absorbavo vandenj (VAG atitinkamai 63,2 % ir 64,3 %). (2 A pav.)
Maziausia vandens absorbciné geba nustatyta baltymy, iSskirty i§ apdoroty fermenty kompozicija
Rlrk (61,1 %). Baltymai iSskirti i§ neapdoroty Rlk pasizyméjo didZiausiu puty tiriu (34,7 %) ir
puty stabilumu (21,3 %) (2 B pav.). Rlrk ir RBI méginiy puty tiirio ir stabilumo vertés nustatytos
mazesnés, atitinkamai 2,5 ir 0,5 %, lyginant su neapdoroty Rlk baltymais. Maziausias puty tiiris
(6,9 %) ir puty stabilumas (2,7 %) gautas apdoroty proteaze RIp baltymy izoliato.

Pagal literatura [1], baltymo struktiiros pakitimai, jvyke fermentinés hidrolizés metu, leidzia
geriau sulaikyti aliejy ir vandenj. Hidrolizés metodo efektyvumas priklauso nuo fermento tipo, pH,
temperatiros, reakcijos laiko ir fermento koncentracijos. Ryziy baltymy funkcinés savybés
priklauso nuo pasirinkto modifikavimo metodo, proteolizés salygy ir ryziy tipo. Mokslingje
literatiiroje teigiama, kad baltyjy ryziy baltymy puty sudarymo pajégumas nustatytas 5 — 6 kartus
didesnis nei rudyjy ryziy baltymy [2]. Baltymy izoliatai pagaminti fermentinés hidrolizés budu
pasizymi didesniu puty sudarymo pajégumu. Baltyjy ryziy baltymy koncentraty putojimo
pajégumas artimas kiau$iniy albumino puty sudarymo gebai. Taip pat puty tOriui ir stabilumui
jtakos turi terpés pH, kai pH padid¢ja nuo rtigstinio (pH 3,0) iki Sarminio (pH 9,0), ryZiy baltymy
puty tiris padidéja [2].

RI po apdorojimo fermentais elektroforezé poliakrilamido gelyje parodé baltymus sudaranciy
komponenty skirtumus (3 pav.). Kontroliniame méginyje (Rlk), iSskiriamos trys pagrindinés
juostos ties 116 — 97 kDa, 55 kDa ir 20 — 14,2 kDa. R1 apdorojus amilaze/ celiulaze (Rlasc) ir ryziy
baltymy izoliate (RBI) randama mazos 30 — 36 kDa ir 14,2 — 6.5 kDa molekulinés masés baltymy.
RI apdorojus proteaze (Rlp), Rl — amilaze (Rla) ir fermenty kompizicija (RIrk) iSskiriamos dvi
pagrindinés baltymy juostos nuo 30 — 36 kDa ir nuo 10,5 kDa — 14,2 kDa. Ryziy endosperme
esantys globulinai skirstomi j keturias subfrakcijas, kuriy molekuliné masés gali svyruoti nuo 16
iki 130 kDa. RI prolamino baltymy yra 3,24 — 11,6 %, jy molekuliné masé¢ 23 kDa. Ryziy
prolaminai sudaryti i$ subvienety, kuriy molekulinés mases yra 10, 13 ir 16 kDa [3].
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3 pav. Ryziy i$spaudy baltymy elektroforetinis gelis. Méginiai: Std — baltymy standartas; RIx — neapdorotos RI
(kontrol¢); RIac — RI apdorotas amilaze/celiulaze; Rlp — Rl apdorotas proteaze; Rlgx — RI apdorotas fermenty
kompozicija; Rla — Rl apdorotos amilaze; RBI — ryziy baltymy izoliatas.

Rezultatai parodé, kad baltymy suspensijos koncentracija ir fermenty kiekis turi reikSminga
poveikj RBI geliy sudarymo pajégumui. Tvirtas gelis susidareé, panaudojus 8,6 AV/100 g ir 9,6
AV/100g baltymo transgliutaminazés ir 800 AV/100 g proteazés, naudojant 18 ir 20 %
koncentracijos RBI suspensijas (1 lentelé). Remiantis literatira nustatyta, kad baltymy gelio
susidarymo mechanizmas pagrjstas tuo, kad dalinai iSsiskleidusiuose baltymuose iSsivysto
nesuvynioti polipeptido segmentai, kurie sgveikauja tarpusavyje ir sudaro trimatj tinklg. Dalinis
baltymy iSskyrimas su nedideliais antrinés struktiiros poky¢iais yra reikalingas geliui sudaryti [4].
Geliai gali susidaryti, vykstant fiziSkai (Siluma, slégis) ar chemiskai (riigstys, fermentai) sukeltoms
gelinimo reakcijoms. Taip pat gelio sudarymas priklauso nuo temperatiiros, slégio, pH, fermento
kiekio, tirpiklio kokybes, gelinimo agento koncentracijos, molinés mases/ polimerizacijos laipsnio

[5].

1 lentelé. Transgliutaminazés ir proteazés jtaka RI baltymy gelio sudarymui (baltymo konc. 20 % ir 18 %)

Fermento kiekis Fermenta
Méginys (AV/ 100 g) TG Proteaze
TG [ Proteazé Gelis I$vaizda Gelis I$vaizda
Baltymo méginio koncentracija 20 %
[ 2,4 200 + Silpnas gelis + Silpnas gelis
1 4,8 400 + Tvirtas gelis + Tvirtas gelis
I 7,2 600 + Tvirtas gelis + Tvirtas gelis
v 9,6 800 + Tvirtas gelis + Tvirtas gelis
Baltymo méginio koncentracija 18 %
\Y 2,2 200 + Silpnas gelis + Silpnas gelis
VI 4,3 400 + Tvirtas gelis + Tvirtas gelis
VI 6,5 600 + Tvirtas gelis + Tvirtas gelis
VIl 8,6 800 + Tvirtas gelis + Tvirtas gelis
Pastaba: (-) gelis nesusidaré; (+) gelis susidaré; TG — transgliutaminazé.

Eksperimentas parodé, kad apdorojimas fermentais ir ultragarsu pagerina ryziy baltymy
kietumo, konsistencijos, kohezijos ir klampumo indekso savybes, leidzia suformuoti stabilesng ir
tvirtesng geling struktiirg. Geliy tekstiiros tyrimai patvirtino vyraujanc¢ia tendencija, kad fermento
rusis, kiekis ir baltymo suspensijos koncentracija turi reikSmingos jtakos RBI geliy susidarymui.
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4 pav. Ryziy baltymy izoliaty 18 % ir 20 % geliy, hidrolizuoty skirtingais transgliutaminazés (TG) ir
proteazés kiekiais, kietumas (A), konsistencija (B).

Didziausiu kietumu (2,4 N) pasizyméjo gelis, gautas 20 % suspensija apdorojus neutralia
proteaze (800 AV/100 g). Dvigubai mazesnis proteazés kiekis 9 % sumazino gelio kietuma.
Naudojant 18 % koncentracijos baltymy suspensija, nustatyta reikSminga proteazés jtaka gelio
kietumui: padidinus fermento kiekj iki 800 AV/100 g, gautas 43 % didesnio kietumo gelis, lyginant
su méginiu, apdorotu mazesniu fermento kiekiu (0,44 N) (4 A pav.).

Didziausia konsistencijos verté (664,97 N-s) nustatyta gelio, gauto 20 % baltymy suspensija
apdorojus proteaze (800 AV/100 g), mazesné¢ (614,49 N-s) méginyje, apdorotame maZzesniu
proteazes kiekiu (400 AV/100 g). 66 — 80 % gauta mazesnés konsistencijos vertés, lyginant nuo
didziausios vertés, 18 % baltymy geliuose (225,12 — 129,78 N-s). RBI geliai apdoroti
trangsliutaminaze, pasizyméjo maziausiomis (157,29 — 231,34 N-s) konsistencijos vertémis (4 B
pav).

Naudojant transgliutaminaze baltymy modifikavimui, reikSmingy skirtumy tarp skirtingy
fermento kiekiy paveikty méginiy kietumo ir konsistencijos nenustatyta. Naudojant §j fermenta
baltymai buvo maziau suskaidyti ir suriSti, todél kietumo vertés gautos reik§mingai mazesnés,
lyginant su proteaze paveiktais méginiais (4 A, B pav.).
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5 pav. Ryziy baltymy izoliaty 18 % ir 20 % geliy, hidrolizuoty skirtingais transgliutaminazés (TG) ir
proteazés kiekiais, kohezija (A), klampumo indeksas (B).
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Didziausia kohezija (0,37 N) pasizyméjo gelis, gautas 18 9% suspensija apdorojus
transgliutaminaze (8,6 AV/100 g). Panaudojant 50 % mazesnj fermento kiekj kohezija 0,24 N.
Naudojant 20 % koncentracijos baltymy suspensija, nustatyta reikSminga trangliutaminazés jtaka
gelio kohezijai: padidinus fermento kiekj iki 9,6 AV/100 g, gautas 10 % didesnés kohezijos gelis,
lyginant su méginiu, apdorotu mazesniu fermento kiekiu (0,26 N) (5 A pav.). Naudojant proteazg
baltymy modifikavimui, reikSmingy skirtumy tarp skirtingy fermento kiekiy paveikty méginiy
kohezijai nenustatyta. Geliy, gauty, naudojant 20 % baltymy suspensija, kohezijos vertés
nustatytos, atitinkamai 0,29 — 0,32 N, o0 18 % koncentracijos méginiai sudaré 0,28 — 0,32 N
kohezijos gelius.

Naudojant transgliutaminazg baltymy modifikavimui, didZiausias klampumo indeksas (39,51
N-s) nustatytas, naudojant 20 % baltymy suspensija (9,6 AV/100 g). 50 % mazesnis fermento
kiekis 53 % sumazino gelio klampumo indeksa (18,61 N-s). Geliy, gauty, naudojant 18 % baltymy
suspensija (4,3 AV/100 g), klampumo indeksas apdorojus transgliutaminaze — 17,05 N-s. 31 %
didesnis klampumo indeksas (24,63 %) gautas transgliutaminazés kiekj padidinus iki 8,6 AV/100
g (5 B pav.).

RBI geliy struktiiros vertinimo elektroniniu mikroskopu rezultatai (6 pav.) leido jvertinti
mikrogelio daleliy dydzius ir iSsidéstyma gelyje. Gautose geliy nuotraukose galima iSskirti
mikrogriidelius (tankios baltos formos) ir serumg (juodos spalvos). Gelyje (6 M méginys), gautame
20 % suspensija apdorojus proteaze (800 AV/100 g), pastebétos didziausios baltymy globulés, Sis
gelis pasizyméjo heterogeniska struktiira, matomas didesnis baltymy tinklo nevienalytiSkumas.

Maziau heterogeniSkesné struktiira nustatyta 3M meginyje, 18 % baltymy suspensijos
apdorotos 50 % TG kiekiu (4,3 AV/100 g), tam jtakos turé¢jo mazesné baltymy koncentracija ir
fermento kiekis. Didesnius mikrogriidelius galima pastebéti 20 % ir 18 % baltymy méginiuose,
apdorotuose proteaze (SM ir 8M méginiai). Geliuose (1M ir 2M méginiai) stebimas mikrogriideliy
struktiiros homogeniskumas, tolygus iSsidéstymas bei tinklo vienalytisSkumas.

M M

6 pav. RBI geliai: 1M - 20 % suspensija su TG II; 2M - 20 % suspensija su TG 1V; 3M - 18 % suspensija su TG VI,
4M - 18 % suspensija su TG VIII; 5M - 20 % suspensija su proteaze 11; 6M - 20 % suspensija su proteaze IV; 7M -
18 % suspensija su proteaze VI; 8M - 18 % suspensija su proteaze VIII.
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Apibendrinant, galima teigti, kad taikant sudaryta multifermenting kompozicija galima
efektyviai iSgauti vertingus baltymus i$ RI, o apdorojimas fermentais ir ultragarsu yra efektyvus
budas tokiy antriniy maisto zaliavy funkcionalizavimui ir panaudojimui funkcionaliy maisto
produkty gamybai.

Tyrimai finansuoti Europos regioninés plétros fondo 1éSomis pagal priemonés Nr. 01.2.2-LMT-K-718 veikla
,»Auksto lygio tyréjy grupiy vykdomi moksliniai tyrimai‘.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF RESISTANT STARCH
FROM RICE BRAN BY HIGH POWER ULTRASOUND

Ruta Vaitkeviciene!”, Daiva Zadeike?, Elena Bartkiene??, Vita Lele?3, Grazina Juodeikienel?®

1 Department of Food Science and Technology, Kaunas University of Technology, Kaunas, Lithuania
2 Department Of Food Quality and Safety, Lithuanian University of Health Sciences, Kaunas, Lithuania
3 Faculty of Pharmacy, Lithuanian University of Health Sciences, Kaunas, Lithuania
* ruta.vaitkeviciene@ktu.It

Rice bran (RB) is rice processing by-products enabling the industrialized production of func-
tional ingredient for foods. RS is a part of starch, which are not accessible to digestive enzymes
and has some of the same physiologic effects as dietary fiber. A treatment using a low-frequency
high-power ultrasound was applied for production of resistant starch (RS) by the modification of
rich-in-starch rice bran fraction under different temperature conditions (40-70°C) and different
time intervals (15-30 min). Digestion of RB was performed using pancreatic a-amylase and am-
yloglucosidase to simulate in vitro digestion conditions of the small intestine. The positive effect
of the statistical model of ultrasound application was useful for the modification and functionali-
zation of rice bran and enhanced production of RS. The results showed that the RS yield can be
increased by 75% using ultrasound (37 kHz, 70W) treatment compared to its content in untreated
RB material (9,20 g/100 g d.w.). The sonication temperature showed a higher significant effect
compared to treatment time on RS formation. Also, the effect of temperature and treatment time
on RS structure changes was analyzed by optical and scanning electron microscopy (SEM). SEM
analysis showed the affect of US on morphology of native starch. Aqueous RB suspension exposed
to ultrasonication for 30 min showed small depressions on the granule surface as visualized by
SEM. The granular shape was also affected by temperature of the aqueous system during ultrason-
ication. At low temperature (40 °C), starch exposed with high power ultrasound (100 % intensity)
showed insignificant morphological changes but when exposed at a higher temperature (70 °C),
RS granules becomes of smaller size. Moreover, with increasing sonication time (15, 20 and 30

min), diameter of RS granules proportionately increased.

This research is funded by the European Social Fund under the measure No. 09.3.3-LMT-K-712 "Development of
scientific competence of scientists, other researchers and students through practical scientific activities" of the Euro-
pean Funds Investment Operational Program for 2014-2020.
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FERMENTINES HIDROLIZES PANAUDOJIMAS BRUKNIU ISSPAUDU

SKAIDULINIU MEDZIAGU TIRPUMUI PADIDINTI IR
TECHNOLOGINEMS SAVYBEMS PAGERINTI

Simona Simkuté, Loreta Basinskiené, Daiva Leskauskaité

Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva

si.simkute@ktu.edu

Ivadas

Brukniy (lot. Vaccinium vitis-idaea) uogos, dél jy antioksidacinio poveikio kitaip dar
vadinamos ,,super vaisiumi®, turi didelj C, A ir E vitaminy bei polifenoliy kiekj. Nors literatiiroje
teigiama, kad $ios uogos taip pat pasizymi itin dideliu skaiduliniy medZiagy (SM) kiekiu, taciau
iki Siol néra detaliy Sig temg nagrinéjanciy tyrimy [1]. Maisto pramonéje bruknés paprastai
naudojamos dZzemams ir sultims, kuriy gamybos metu susidaro labai dideli kiekiai atlieky,
vadinamy i§spaudomis [2, 3]. Si pramonin¢ maistin¢ atlieka daZniausiai sunaudojama kaip
gyviininis pasaras ar transformuojama ] biotrgSas. Atsizvelgiant i Siy dieny tendencijas ir
susirlipinimg tvarumu yra svarbu ieskoti naujy biidy kaip sumazinti pramoniniy atlieky kiekj, jas
paverciant funkcionaliu produktu. Skaidulinés medZziagos, iSgautos i§ uogy iSspaudy, gali biiti
naudojamos kaip mazai kalorijy turintis uZpildas ar milty pakaitalas bei funkcines savybes, tokias
kaip vandens ir aliejaus sugerima, gerinantis nattralus ingredientas [4]. Siekiant pakeisti tirpiy ir
netirpiy SM kiek], taikomas fermentinis zaliavy apdorojimas [5]. Fermentin¢ hidrolizé padeda ne
tik pagerinti Zaliavos technologines savybes, bet yra perspektyvus prebiotiniy substraty kiirimo
btudas [6]. Hidrolizés metu susidar¢ produktai priklauso nuo fermenty gebéjimo katalizuoti
specifines reakcijas [7]. Dél sudétingy saveiky tarp augaly lasteliy sieneliy sluoksniy reikalingi
18samiis tyrimai, parenkant tinkamiausius laipsniskam jy skaidymui fermenty derinius ir kiekius.
Geresnis supratimas apie jvairiy uogy lasteliy sieneliy sluoksnius ir sudétj leisty efektyviau
pasirinkti optimaly fermenty derinj ir kiekj [8].

Sio darbo tikslas — jvertinti hidrolizés jvairiais fermentiniais preparatais jtaka brukniy uogy
iSspaudy skaiduliniy medziagy tirpumui ir technologinéms savybéms.

Tyrimo objektai ir metodai

Tyrimui naudotos brukniy uogy (toliau — bruknés) iSspaudos, kurios po sulciy ekstrakcijos
buvo i8dziovintos ir sumaltos iki 0,5 mm dydzio daleliy. Brukniy iSspaudos buvo laikomos 4 — 6
°C temperatiiroje hermetiskai uzdarytoje taroje. Skaiduliniy medziagy hidrolizé buvo atlieckama
naudojant Novozyme A/S komercinius fermentinius preparatus: ,,Viscozyme L*, ,Pectinex
Yieldmash Plus“, ,,Pectinex Ultra Tropical“, ,,Celluclast 1.5 L%, ,,Pectinex Ultra Tropical®.
Kiekvieno méginio, kurj sudaré 2,5 g brukniy i$spaudy, 38 ml H20 dist., 0,25 ml fermento (iSskyrus
kontrolinj méginj, j kurj fermento nebuvo dedama) hidrolizei buvo taikomos tokios pacios sglygos:
trukme 1 val., esant 50 °C, véliau kiekvienas méginys perkeliamas iki 90 °C jkaitinta vandens vonig
ir iSlaikomas 20 min fermenty inaktyvavimui. Galiausiai méginiai atvésinami iki 30 °C
temperattros ir liofilizuojami. Cheminei brukniy iSspaudy analizei buvo taikomi Sie metodai:
1) dziovinimo — drégmés kiekiui nustatyti; 2) Kjeldalio - baltymy kiekiui nustatyti; 3) Soksleto —
riebaly kiekiui nustatyti; 4) deginimo — bendram mineraliniy medziagy kiekiui nustatyti; 5), AOAC
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991.43 ir AACC 32-07.01 metodai — tirpiy ir netirpiy SM kiekiui nustatyti. Taip pat buvo nustatytos
technologinés nefermentuoty ir fermentuoty brukniy iSspaudy savybés: brinkimo ir vandens
sulaikymo geba, tirpumas [9], aliejaus sulaikymo geba [10], puty sudarymo geba [11] bei emulsijy
stabilumas [12]. Kiekvienam eksperimentui buvo atliekami 3 pakartojimai, gauti rezultatai jvertinti
statistiniai metodais Excel programoje.

Rezultatai ir juy aptarimas

Norint iSsiaiskinti kokig jtakg augalinei zaliavai daro fermentiné hidrolizé, visy pirma buvo
atlikta brukniy iSspaudy cheminiy ir technologiniy savybiy analiz¢. Brukniy i§spaudy cheminé
sudetis pateikta 1 lentelé¢je. ReiBner su bendraautoriais tyrimy duomenimis, juodyjy serbenty,
raudonyjy serbenty, agrasty, aronijy, Sermuksniy uogy iSspaudose netirpiy SM kiekis svyravo nuo
50 iki 60 g/100 g s.m., tirpiy SM — nuo 4 iki 7 g/100 g s.m. [13]. Lyginant su Siais duomenimis,
bruknése nustatytas didesnis netirpiy SM (65,36+0,67 g/100 g s.m.) ir tirpiy SM (8,49 g/100 g s.m.)
kiekis.

1 lentelé. Brukniy i§spaudy cheminé sudétis

Sausosios Redukuojantys Mineralinés
.. Baltymai, Riebalai, Tirpios SM, | Netirpios SM, sacharidai ir L.
medZziagos ) . medziagos,
g/ 100 g g/ 100 g g/ 100 g g/ 100 g oligosaharidai*,

(s.m.), % o/ 100 & g/ 100 g
96,59+0,04 8,30+0,27 | 12,2440,37 | 7,90+0,05 60,78+0,54 6,2340,06 1,14+0,01
* Redukuojanciy sacharidy ir oligosacharidy kiekis apskai¢iuotas i§ bendro angliavandeniy kiekio atémus tirpiy
SM ir netirpiy SM kiekius

Siekiant parinkti tinkamiausig fermenta brukniy iSspaudy hidrolizei ir tirpumui padidinti,
buvo iSbandyti jvairis celiulioze ir pekting skaidntys fermentai: celiuliotiniy fermenty (celiulazés,
ksilanazés, hemiceliulazés) kompleksas 1S Aspergillussp. (,,Viscozyme L), celiulazé is$
i§ Trichoderma reesei (,,Celluclast 1.5 L), pektinmetilesterazé i$ Aspergillus oryzae (,,Pectinex
Yieldmash Plus®), pektinazé i§ Aspergillus aculeatus (,,Pectinex Ultra Tropical). Fermenty jtakos
redukuojanciy sacharidy, tirpiy bei netirpiy SM pokyciams brukniy iSspaudose pateikti 2 lenteléje.
IS lentelés duomeny matyta, kad naudoti fermentai hidrolizés metu 1,9-9,2 % sumazino netirpiy
SM kiekj. Efektyviausiai netirpias SM skaid¢ ,,Viscozyme L ir ,,Pectinex Yieldmash Plus*
preparatuose esantys fermentai. ,,Celluclast 1.5 L* 11,3 % padidino tirpiy SM kiekj brukniy
i§spaudose, tuo tarpy ,,Pectinex Ultra Tropical“ ir ,,Viscozyme L%, atitinkamai, 2,3 ir 2,2 karto
sumazino $iy medziagy kiekj. Pastebéta, kad fermentai, kurie mazino tirpiy SM kiekj, léme Zenkly
redukuojanciy sacharidy ir oligosacharidy kiekio padidéjima (atitinkamai, 2,5 ir 2,7 karto).

2 lentelé. Brukniy i$spaudy angliavandeniy poky¢iai po fermentinés hidrolizés

Fermentas, naudotas brukniy iSspaudy hidrolizei
Parametras Viscozyme Pectinex Pectinex Ultra Celluclast Kontrolinis
L Yieldmash Plus Tropical 15L méginys
Tirpios SM, g/ 100 g 3,65+0,35 6,05+0,07 3,60+0,31 9,62+0,63 8,64+0,82
Netirpios SM, g/ 100 g 54,62+0,37 | 55,38+0,08 56,35+0,93 59,05+0,25 60,18+0,72
Redukuojantys sacharidai ir | 16,64 13,48 14,96 6,34 6,09
oligosacharidai*, g/ 100 g

* Redukuojanciy sacharidy ir oligosacharidy kiekis apskai¢iuotas i§ bendro angliavandeniy kiekio atémus tirpiy SM
ir netirpiy SM kiekius
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Brukniy iSspaudy skaiduliniy medziagy pokyciai fermentinés hidrolizés metu lémé jy
technologiniy savybiy pokycius (3 lentel¢). Visy fermenty poveikyje padidéjo brukniy iSspaudy
aliejaus ir vandens sulaikymo gebos, tirpumas, tac¢iau sumazg¢jo brinkimo ir puty sudarymo gebos.
,,Celluclast 1.5 L hidrolizuotos brukniy i$spaudos pasizyméjo geriausia aliejaus sulaikymo geba,
lyginant su nefermentuota zaliava §is rodiklis padidéjo 1,6 karto (3,70+0,11). Taip pat $is fermentas

labiausiai padidino vandens sulaikymo geba (6,12+0,01).

3 lentelé. Brukniy i§spaudy produkty technologinés savybés

Fermentas, naudotas brukniy iSspaudy hidrolizei
Parametras Viscozyme I.’ectlnex Pectinex Celluclast 1.5 | Kontrolinis
L Yieldmash Ultl.‘a L méginys
Plus Tropical
Aliejaus sulaikymo geba, g/g | 3,67+0,05 2,97+0,04 3,21+0,07 3,70+0,11 2,31+0,07
Brinkimo geba, ml/g 0,50+0,00 1,13+0,17 0,87+0,17 0,50+0,00 1,30+0,0
Vandens sulaikymo geba, g/g | 6,08+0,16 5,77+0,05 5,68+0,00 6,12+0,01 5,03+0,20
Tirpumas, % 22,20+1,1 21,50+0,0 24,69+0,3 20,95+0,1 18,94+0,3
Putojamumas, % 11,76+0,0 11,76+0,0 2,86+0,0 2,86+0,0 16,67+0,0

Vertinant brukniy i$spaudy ir hidrolizés jtaka emulsijy statiniam ir terminiam (po terminio
apdorojimo 80 °C temperatiiroje 30 min) stabilumui, pastebéta, kad termiSkai neapdorotoms
emulsijoms buvo biidingas didesnis stabilumas (1-4 pav.). Ivertinus emulsijy iSsisluoksniavima,
matyti, kad stabiliausios nehidrolizuoty brukniy iSspaudy emulsijos susidaré, kai pH 4: laikymo
statinémis saglygomis metu emulsijy iSsisluoksniavimas padidéjo 6,57 % ir po 288 val. laikymo
sieke 17,57 %. Tuo tarpu, nestabiliausios emulsijos susidaré po terminio apdorojimo, kai pH 6:
i8sisluoksniavimas padidéjo nuo 23,33 % iki 34,61 % (Zr. 1 pav.).

40 40
X X
s 35 w5 35 ®
< < = )
,:~,§ 30 = £ 30 ~ o
=] :5 > =
% 'g 25 = .g 25
g @ g @
-5 20 | £ 20
= =
-2 15 -2 15
7] B2
10 10
30 min 24 val 144 val ~ 288 val 30min  24val 144val 288 val
Laikymo trukmé Laikymo trukmeé
a) pH=2.6 pH=4 pH=6 pH=8 b) pH=2.6 pH=4 pH=6 pH=8
1 pav. Nehidrolizuoty brukniy i§spaudy isisluoksniavimas laikymo metu, vertinant: a) statinj stabiluma, b) terminj
stabilumag

Brukniy iSspaudy fermentiné hidrolizé neturéjo reikSmingos jtakos emulsijy statiniam
stabilumui. Visais atvejais stabiliausios emulsijos susidaré esant pH 4 ir pH 6, jy i$sisluoksniavimas
po 288 val. laikymo siekeé 16,7-17,2 % ( zr. 2-4 pav.). Vertinant emulsijy terminj stabiluma,
pastebéta nevienareik§mé fermentinio apdorojimo jtaka Siam rodikliui. Po hidrolizés celiulioze
skaidanciais fermentais (,,Viscozyme L ir ,,Celluclast 1.5 L*) maziausias emulsijy stabilumas
nustatytas ragstingje terpéje (pH 2,6), tuo tarpu po hidrolizés pekting skaidanciais fermentais
(,,Pectinex Yieldmash Plus* ir ,,Pectinex Ultra Tropical®) — Sarmingje terp¢je (pH 8).
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3 pav. ,,Pectinex Ultra Tropical“ fermentuoty brukniy i§spaudy emulsijy i$sisluoksniavimas laikymo metu, vertinant:
a) statinj stabiluma, b) terminj stabiluma
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4 pav. ,Celluclast 1.5 L* fermentuoty brukniy iSspaudy emulsijy i$sisluoksniavimas laikymo metu, vertinant: a)
statinj stabiluma, b) terminj stabiluma

ISvados

1. Brukniy i$spaudy hidrolizé celiulioze ir pekting skaidanciais fermentais turéjo jtakos jy
skaiduliniy medziagy sudéciai. Tirti fermentai, i$skyrus celiulaze i§ i§ Trichoderma
reesei (,,Celluclast 1.5 L), mazino tiek netirpiy, tiek tirpiy skaiduliniy medziagy kiekj
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bei didino redukuojan¢iy sacharidy ir oligosacharidy kiekj. Tuo tarpu apdorojimas
celiulaze padidino tirpiy skaiduliniy medziagy kiekj.

2. Celiuliolitiniai fermentai (,,Celluclast 1.5 L* ir ,,Viscozyme L*) turéjo didesne jtaka
aliejaus sulaikymo ir vandens sulaikymo geboms. Lyginant su nefermentuota zaliava,
aliejaus sulaikymo geba padidé¢jo, atitinkamai, 60,2 ir 58,9 %, vandens sulaikymo geba —
21,7 ir 20,9 %. Taciau tiek celiuliozg, tiek pekting skaidantys fermentai sumazino
brinkimo bei puty sudarymo gebas.

3. Brukniy iSspaudy emulsijos pasizyméjo didesniu statiniu nei terminiu (islaikius 80 °C
temperatiiroje 30 min) stabilumu. Didziausiu statiniu stabilumu i$siskyré emulsijos, kuriy
pH buvo 4 ir 6. Fermentiné hidrolizé neturé¢jo reikSmingos jtakos Siam rodikliui, o jos
jtaka terminiam stabilumui buvo nevienareikSmé. Po hidrolizés celiulioze skaidanciais
fermentais maziausias emulsijy stabilumas nustatytas riigStin€je terpéje (pH 2,6), tuo
tarpu po hidrolizés pekting skaidanciais fermentais (,,Pectinex Yieldmash Plus® ir
,Pectinex Ultra Tropical®) — Sarminéje terpéje (pH 8).. ,,Pectinex Ultra Tropical® ir
,»Celluclast 1.5 L* fermentais hidrolizuotos i§spaudos sudar¢ stabiliausias emulsijas.

4. Efektyviausio brukniy skaiduliniy medziagy hidrolizei fermento parinkimui reikalingi
papildomi tyrimai, optimizuojant fermento ar jy misinio kiekj ir hidrolizés sglygas.
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ACTIVITY OF GLUCOSE OXIDASE IN ORGANIC SOLVENTS

Vygailé Dudkaité”, Marius Butkevi¢ius, Gintautas Bagdzitinas
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*e-mail: vygaile.dudkaite@chgf.stud.vu.lt

Glucose oxidase (GOx) from Aspergillus niger is a flavin adenine dinucleotide-based
oxidoreductase, which catalyzes an oxidation of glucose to gluconic acid and hydrogen peroxide.
This enzyme has been used for biosensors, because GOx has excellent selectivity for glucose, and
itis relatively cheap and stable [ 1-3]. On the other hand, biotechnological application of the enzyme
can be enhanced greatly using them in organic solvents because the starting compounds and
products are often insoluble in water [4].
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Figure 1. The GOx activities in the organic solvents: a) scheme of the activity determination; b) estimated vy and
Ky after the storage in the organic solvents at 25°C.

Therefore, the goal of our work was to find organic solvents in which the enzyme would not
lose an activity. The enzyme (c= 1 mg mL™) was dissolved in the protic polar (ethanol), polar
(tetrahydrofuran, dimethoxyethane, acetonitrile, and ethylacetate), nonpolar (toluene), and
halogenated (chloroform and 1,2-dichloroethane) solvents and stored for 24 hours. After that, the
solvents were evaporated and the enzyme activity was examined using a coupled enzyme assay, in
which GOx oxidizes glucose resulting in the production of H»O> that reacts by catalyzing
horseradish peroxidase (HRP) with o-dianisidine as the colorimetric probe at 460 nm (Figure 1a),
and compared with the GOx activity in a buffer (pH=7). The Michaelis-Menten’s model was used
to estimate the maximum velocities, Vi, achieved by these systems, and the Michaelis constants,
K, as the substrate concentration, at which the reaction velocity is half of the V.. values (Figure
1b). Hence, the chloroform and tetrahydrofuran solvents are the excellent candidates towards the
application of GOx in organic chemistry.
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INDOLO DARINIU, TURINCIU S-ALKILINTA OKSADIAZOLO
FRAGMENTA, BIOLOGINIO AKTYVUMO TYRIMAI

Viktorija Kietyté!”, Vytenis Markevicius! , Vilija Kederiené!

! Organinés chemijos katedra, Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas,
Lietuva
viktorija.kietyte@ktu.edu

Indolo fragmentas yra itin patrauklus dél savo farmakologinio bei medicininio potencialo.
Indolo dariniai pasizymi placiu biologinio aktyvumo spektru, pvz.: priesvézinémis,
antimikrobinémis, prieSuzdegiminémis, citotoksinémis, pries-tuberkuliozinémis ir kitomis
savybémis [1]. Be to, indolas stabilizuoja laisvuosius radikalus, o jo analogai pasiZymi stipriu anti-
oksidaciniu poveikiu [2].

Tarp heterocikliniy junginiy yra taip pat labai svarbi oksadiazolo junginiy klaseé. 1,3,4-
Oksadiazolo fragmentg turintys junginiai placiai taikomi mediciningje chemijoje ir farmacijos
srityje [2], nes pasizyminti pries§véziniu, hipoglikeminiu, priesgrybeliniu, antibakteriniu, pries-
tuberkulioziniu, antivirusiniu poveikiu [3]._Atsizvelgiant | minéty junginiy biologinj aktyvuma ir
prisidedant prie naujy vaisty paieskos tyrimy, nuspresta sintetinti naujus indolo darinius, turin¢ius
S-alkilintg oksadiazolo fragmentg.

Sio darbo tikslas - atlikti indolo dariniy, turindiy S-alkilinta oksadiazolo fragmenta,
biologinius tyrimus, jvertinant antioksidacines ir antibakterines junginiy savybes.

Antioksidaciniam aktyvumui nustatyti naudotos DPPH, ABTS, FRAP metodikos bei atliktas
redukciniy savybiy nustatymo metodas. Antibakterinis aktyvumas atliktas in vitro vertintas agaro
difuziniu metodu prie§ Xanthomonas campestris, Bacillus subtilis, Escherichia Coli, Rhizobium
radiobacter bakterijy suspensijas.

Xanthomonas campestris ichi i liizobium radiobacter

> .|
= v — - —

12 pav. 5-(1H-indol-4-il)-1,3,4-oksadiazol-2-tiolio antibakterinis aktyvumas prie§ Xanthomonas campestris,
Escherichia Coli, Rhizobium radiobacter bakterijy rusis

Nauji indolo dariniai, turintys S-alkilinta oksadiazolo fragmenta, parodé perspektyvy
biologinj aktyvuma, kuris gali biiti pritaikytas kuriant naujus medikamentus susijusius su laisvyjy
radikaly slopinimu bei antibakteriniu poveikiu.
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MAISTO BANKO VEIKLOS ITAKA MAZINANT NEIGIAMA POVEIK]
APLINKAI

Vilté Zukauskaité ™, Daina Kliaugaité

Mechanikos inzinerijos ir dizaino fakultetas, KTU, Kaunas, Lietuva
*vilte.zukauskaite @gmail.com

2019 metais Europos Sajunga priémé komunikatg ,,Zaliasis kursas“[1], kuriame numatyta,
kad ekonomika bus vystoma taip, kad 2050 metais bus pasiektas nulinis Siltnamio efekta
sukelian¢iy dujy grynasis kiekis. Viena i§ zaliojo kurso vystymo krypciy yra aplinkai palankios
maisto sistemos sukiirimas. Tokios sistemos vienas i§ svarbesniy komponenty yra maisto
1$Svaistymo mazinimas, siekiant pasiekti tvaresn¢ maisto politikg. Taip bus reaguojama j klimato
kaitg, saugoma aplinka ir biologiné jvairové. Tikslams jgyvendinti buvo priimta strategija nuo
,»Nuo tikio iki stalo® [2], kuri numato jgyvendinti Ziedinés ekonomikos tikslus maisto srityje,
mazinti poveikj aplinkai, ypatingai maisto transportavimo, sandéliavimo, pakavimo ir maisto
atlieky srityje. Vienas i$ svarbiausiu Sios strategijos tiksly yra klimato kaitos stabdymas. Iki 2030
m. bus siekiama perpus sumazinti vienam gyventojui tenkanc¢iy maisto atlieky kiekj mazmeninés
prekybos ir vartotojy lygmenimis.

Maisto praradimai yra apibréziami, kaip valgomo maisto masés sumazéjimas visoje tiekimo
grandinéje [3]. Maisto nuostoliai atsirandantys maisto grandinés pabaigoje (maZmeninis ir galutinis
vartojimas) dazniau yra vadinami maisto $vaistymu.

Dalijimasis maistu daznai yra vertinamas, kaip potenciali, maziau §vaistanti maistg sistema
[4]. Maisto perskirstymas taip yra jtrauktas j ziedinés ekonomikos veiksmy plang. Svarby vaidmenj
sprendZiant maisto Svaistymo klausimus atlieka Maisto bankai. Kiekvienais metais Maisto bankas
surenka 7710 (2016m.), 7466 (2017m.), 8174 (2018m.), 7970 (2019m.) ir 8383 (2020m.) tony
maisto. [§saugoto maisto kiekis sudaro apie 70 procenty. ISsaugoto maisto didele dalj sudaro vaisiai
ir darZzovés (27-32 proc.). Jeigu vaisiai ir darzoveés yra nesuvartojami, tai kaip atliekos, patenka j
sgvartyna arba yra kompostuojami, taip darydami neigiama poveikj aplinkai. Maisto tiekimo
grandinés yra labai nevienalytés. Jy poveikis aplinkai priklauso nuo Salies geografinés padéties,
klimato ir daugelio kity veiksniy. Paieska metody, kaip jvertinti daromg poveikj aplinkai yra
svarbus uzdavinys. Maisto atliekos susijusios ir su svarbiu socialiniu aspektu, todeél reikia sudaryti
palankesnes salygas aukoti vartoti dar tinkamg maista, kuris dél logistiniy ar prekybiniy priezas¢iy
negali buti parduotas.
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BERLYNO MELYNOJO SLUOKNIO TAIKYMAS BIOLOGINIO
IMPEDIMETRINIO UREJOS JUTIKLIO FORMAVIME

Gabija Kavaliauskaité'”, Ausra Valitiniené?

!Chemijos ir geomokly fakultetas, Fizikinés chemijos katedra, Vilniaus universitetas, Vilnius, Lietuva
*kav.gabija@gmail.com

Ivadas

Ur¢ja (karbamidas, Slapalas) tai organinis junginys, kuris yra galutinis baltymy skaidymo
produktas. Uréja aptinkama Zmogaus organizmo skysc¢iuose. Padidéjes uréjos kiekis kraujyje gali
buti inksty nepakankamumo ar kepeny pazeidimo pozymis [1]. D¢l Sios medicininés priezasties,
analizinés sistemos, skirtos ur¢jos aptikimui, yra svarbios ir reikalingos.

Siame darbe pristatoma analiziné uréjos aptikimo sistema, kai analizinis signalas
registruojamas naudojant greitosios Fourier transformacijos elektrocheminio impedanso
spektroskopijos (EIS) metoda. Biologinis impedimetrinis jutiklis suformuotas ant stiklo plokstelés,
padengtos laidZiuoju fluoru dopuoto alavo oksido (angl. FTO) sluoksniu. Jutiklio formavimas
susideda 1§ Siy pagrindiniy etapy: 1) elektrochemiskai, naudojant ciklinés voltamperometrijos
metoda, nusodinamas Berlyno mélynojo (BM) sluoksnis; 2) ant stiklas/FTO/BM plokstelés
uzliejamas iStirpinto fermento ureazes sluoknis; 3) suformuotas stiklas/FTO/BM/ureaz¢ elektrodas
laikomas vir§ gliutaro aldehido gary, fermentas imobilizuojamas elektrodo pavirSiuje. Principine
jutiklio schema pateikiama 1 paveiksle.

Suformuotas jutiklis paremtas ureazés ir ur¢jos fermentine reakcija (1) bei Berlyno mélynojo
selektyvumu NH4" jonams [2], kurie yra minétos fermentinés reakcijos (1) Salutinis produktas.

NH2(CO)NH; + 2H,0 = NHs + NH4* + HCOO" (1)

Darbo tikslas — ant Berlyno mélynojo sluoksnio, nusodinto ant stiklo/FTO elektrodo,
suformuoti biologin} impedimetrinj uré¢jos jutiklj, iStirti esminius tokios sistemos veikimo
parametrus.

. —UREAZE

Berlyno mélynasis \ o
.

«— Stiklas/[FTO

1 pav. Sukonstruoto biologinio impedimetrinio uréjos jutiklio principiné schema.

Rezultatai ir jy aptarimas
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Visi elektrocheminiai matavimai atlikti trijy elektrody sistemoje; darbinis elektrodas —
stiklas/FTO/BM/ureazé, pagalbinis elektrodas — Pt viela, palyginamasis elektrodas — Ag| AgCl|
KClsotws, celé uzpildoma fosfatiniu buferiu (PBS, pH 7.1). Nustatyti elektrocheminio impedanso
spektrai buvo analizuojami pagal 2 — ame paveiksle pateikta ekvivalentinés schemos model;.
Naudojantis EIS duomeny apdorojimo programa Zview, buvo gautas geras eksperimentiskai
nustatyty ir pagal modeline schemg (Pav. 2) apskaiciuoty elektrocheminiy parametry atitikimas.
Tokiu buidu nustatyti tiriamos sistemos elektrocheminiai parametrai yra pateikti 1 lenteléje.

R, CPE;
—_] (

Rt CPE,

2 pav. Ekvivalentiné schema, naudota stiklas/FTO/BM/ureazé elektrodo elektrocheminio impedanso spektry
analizei. Rs — elektrolito varza, R — krivio pernaSos varza, CPE, ir CPE; — pastovios fazés elementai.

¢ (uréja), mM 0 0,1 0,5 1,0 1,9 2,4 3,8 4,6 5,4
Rs, Q cm? 37,6 37,5 37,4 37,2 36,9 36,6 36,4 363 36,2
CPE;, uF cm? 139,6  141,2 143,3 192,1 247,7 260,9 2788 282,4 2835
N 0,67 0,68 0,69 0,66 0,64 0,63 0,63 0,63 0,63
CPE;, uF cm? 791,1 784,2 713,7 570,1 424,6 3457 2752 227,7 2045
n, 0,61 0,59 0,59 0,62 0,64 0,67 0,66 0,68 0,69

Ret, Q cm? 7,61 7,98 8,51 10,14 12,52 15,21 18,11 19,16 20,76

1 lentelé. Duomenys gauti iSanalizavus stiklas/FTO/BM/ureazé elektrodo elektrocheminio impedanso
spektrus pagal ekvivalenting schema pateikta 2 — ame paveiksle.

ISanalivazus rezultatus, sudaryta tiriamojo stiklas/FTO/BM/ureaze elektrodo kriivio
pernasos varzos verciy priklausomybe nuo uréjos kiekio PBS tirpale, kuri pateikiama 3 paveiksle.
Gautos tiesés koreliacijos koeficientas R?= 0,9929.
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3 pav. Stiklas/FTO/BM/ureazé elektrodo kriivio pernasos varzos priklausomybé didinant uréjos kieki sistemoje.
Darbinio elektrodo plotas 1,0 cm?, dazniy intervalas 763 mHz — 50 kHz, suteiktas potencialas E= 0,2V vs
Ag|AgCI|KClsotus.

Apibendrinant stiklas/FTO/BM/ureaz¢ elektrodo elektrocheminio impedanso spektroskopijos
eksperimentinius duomenis, galima daryti iSvada, kad Siame darbe sukonstruotas uré¢jos
biologinis jutiklis yra pakankamai jautrus ir veikia plac¢iame analités koncentracijos intervale
(nuo 0,1 mM iki 5,4 mM).

ISvados
1. Darbo metu ant BM pagrindo sukonstruotas biologinis impedimetrinis ur¢jos jutiklis, nusodinant
BM sluoksnj ant FTO plokstelés elektrochemiskai;
2. Uzregistravus elektrocheminio impedanso spektrus, nustatyta, kad uréjos aptikimo koncentracijy
inertvalas yra nuo 0,1 mM iki 5,4 mM;
3. Gauta tiesiné kriivio pernasos varzos priklausomybé nuo uré¢jos koncentracijos analizingje
sistemoje, kurios koreliacijos koeficientas R? = 0,9929.

Literatiiros sarasas
1. C.S. Pundir, S. Jakhar, N. Vinay, Biosens. Bioelectron., 2019, 123, p. 36 — 50

2. A.A. Karyakin, E.E. Karyakina, L. Gorton, Electrochem. Commun., 1999, 1, p. 78 — 82

IMPEDIMETRIC UREA BIOSENSOR BASED ON PRUSSIAN BLUE COATING

This research work is based on Prussian Blue (PB) selectivity for NH4" ions, when
electrochemical methods are applied. Impedimetric urea biosensor was formed and then analyzed
by using electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Biosensor was formed on glass, coated
with fluorine doped tin oxide layer (glass/FTO). PB coating was deposited on substrate by using
cyclic voltammetry method. As a biological system — urease layer was poured on glass/FTO/PB
electrode, then urease immobilized on surface when held above glutaric aldehyde vapors. A
concentration range of urea detection is from 0.1 to 5.4 mM in analytical media of PBS pH 7.1.
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Norint pakeisti energija gaunama i§ iSkastinio kuro ar branduolinés energijos, kurios gamyba
yra viena i$ pagrindiniy aplinkos tarSos ir klimato kaitos problemy, yra nepaprastai svarbu
generuoti pakankamai energijos i$ atsinaujinanciy energijos Saltiniy [1]. Vieni i§ galimy budy
generuoti “Svarig” energija yra biologiniai kuro elementai (BKE). Siuo metu pladiausiai
mokslininky yra nagrin¢jami bei didziausig potencialg turi fermentiniai BKE (FBKE), kurie geba
chemine¢ energija paversti elektrine energija naudojant organinj kura (sacharidus, alkoholius ar
organines rugstis), susidariusj medziagy apykaitos procesy metu, ir biologinj katalizatoriy —
fermentg [2]. D¢l didelio fermenty atrankumo substratui, galima konstruoti FBKE, kuriy anodinés
dalies nuo katodinés nereikia atskirti membrana, atveriant galimybes konstruoti itin mazus FBKE.
Tai suteikia galimybe FBKE implantuoti | gyvus organizmus ir taikyti implantuojamosios
medicinos srityje bei kaip save energija apsiriipinancius biologinius jutiklius, kuriy pagrindinis
privalumas yra supaprastinta dviejy elektrody sistema, o veikimui nereikalingas iSorinis srovés
Saltinis. Ypatingas démesys pastaraisiais metais buvo sutelktas | FBKE, kurie kaip kuro Saltinj
naudoja gliukozg [3] — gliukozés FBKE (GBKE). Gliukoze yra idealus kuro Saltinis, nes ja galima
aptikti visuose gyvuose organizmuose, o jos kiekis, metabolizmo metu, gali biiti nuolat papildomas
[4]. Nors GBKE jau yra sukurti, taciau jy efektyvumas, ilgaamziskumas ir generuojami galios
tankiai néra pakankamai dideli, todél tobulinant atskirus $iy kuro elementy komponentus galima
pagerinti norimas GBKE savybes.

Sio darbo tikslas buvo sukonstruoti GBKE biokatoda, kurio veikimas biity pagrjstas H2Oz,
susidariusio imobilizuotos gliukozés oksidazés katalizuojamos gliukozés oksidacijos molekuliniu
02 metu, redukcija. Siekiant sukonstruoti biokatada, buvo panaudotas Berlyno mélynasis (BM),
pasizymintis “dirbtinés peroksidazés” savybémis, bei déka redoks griztamumo veikiantis kaip
atsinaujinantis katalizatorius viso elektrocheminio proceso metu [5]. Tyrimy metu buvo nustatytos
optimalios biokatodo paruosimo sglygos, iStirta pavirSiaus morfologija. Galiausiai optimizavus
biokatodo paruosimo salygas istirtas jo veikimas.

Finansavima skyré Lietuvos mokslo taryba (LMTLT), sutarties Nr. S-LU-20-11.
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METALU OKSIDINIU PAVIRSIU PRITAIKYMAS FOSFOLIPIDINIU
MEMBRANU FORMAVIMUI
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Fosfolipidinés bisluoksnés membranos modeliai ant kieto pavirSiaus yra pritaikomi skirtingy
baltymy tyrimams. Tinkamas membranos sudéties ir strukttiros parinkimas lemia kokie baltymai
saveikauja su membrana. Bisluoksng membrang paprastai sudaro skirtingi fosfolipidai ir
cholesterolis: keiciant lipidy ir cholesterolio santyki membranoje, galima jtakoti membranos
saveika su nuo cholesterolio priklausanciais baltymais [1]. Membranos struktiira gali biiti kei¢iama
kietg pavirSiy funkcionalizuojant savitvarkiais monosluoksniais (SAM). Suformavus membrang
ant hidrofobisko ir tankaus SAM, gaunama hibridiné membrana, kur vienas sluoksnis yra sudarytas
18 SAM junginiy, o kitas — 1§ fosfolipidy. Tokia membrana gali biiti pritaikoma tik periferiniy
membranos baltymy tyrimams [2], nes membrana nepasizymi pakankamu fluidiSkumu jsiterpti
transmembraniniams baltymams. Todél yra siekiama suformuoti maziau hidrofobin; SAM, ant
kurio suformavus membrang, galéty pilnai jsiterpti baltymai [3].

Siame darbe buvo panaudotas komerciskai prieinamas puslaidininkis fluoru legiruoto alavo
oksido (FAO) pagrindas, kuris funkcionalizuojamas arba oktadeciltrichlorosilanu (OTS), arba OTS
ir metiltrichlorosilano (MTS) miSiniu. Ant Siy SAM, vezikuliy liejimo metodu buvo formuojama
fosfolipidiné membrana i§ 1,2-dioleoil-3-fosfo-glycerocholino (DOFC) ir cholesterolio (Chol).
Skirtingy SAM jtaka buvo iStirta keliais skirtingais baltymais: fosfolipaze A, melitinu ir o-
hemolizinu.

Atlikus gauty rezultaty analize buvo patvirtinta, kad FAO pagrindas yra tinkamas
fosfolipidiniy membrany formavimui. Taip pat buvo padaryta iSvada, kad SAM sudétis jtakoja
membrany struktiirg. Suformuotos membranos ateityje gali biiti pritaikomos biologiniy jutikliy
kiirime.

Literatiiros sarasas
1. R. Budvytyte, M. Pleckaityte, A. Zvirbliene, D. J. Vanderah, G. Valincius // PLOS ONE, 2013, 8, e82536.

2. 1. Gabriunaite, A. Valiuniene, G. Valincius // Electrochim. Acta. 2018, 283, 1351.
3. I Gabriunaite, A. Valiiniené, T. Sabirovas, G. Valincius // Electroanalysis, 2021, 23.
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Creosote has been widely used to protect wooden railway sleepers from microorganism,
bacteria or fungi infections [4]. Creosote is in the natural environment and easily accumulate in
soil and sediment due to its low solubility and high hydrophobicity [1]. The combustion of creosote
treated wood (CTW) in highly protected plants is the main industrial treatment actually in use.
However, phyto and mycoremediation is promising mechanism which is responsible for the
ecological recovery of creosote contaminated soil for removing these recalcitrant compounds.

There are several species of fungi and plants in the literature that potentially can be used for
decomposition of PAHs. One of the fungi which was used in the study is Pleurotus ostreatus. His
mycelia was grown on wheat straw. Chemical analyses demonstrated an almost complete
degradation of creosote oil components after 44 days, when there were 2 times more wheat straw
than contaminated wood. The experiments were performed in a sterilized environment. Another
study was different because mycoremediation experiments were performed on non — sterilized
CTW samples. According to this study, phenols were completely degraded in all bioremediated
samples. When it comes to PAH degradation, rates vary [2].

Another study was made using Salix viminalis L. clone 78 183. 9. S. viminalis had a positive
effect on the degradation of most PAHs. Certainly there is a possibility that a proportion of the
PAHs could also have been absorbed by the roots without actually being degraded. Nevertheless,
phenanthrene could not be detected in the creosote soil with plants after 12 weeks. The degradation
of phenanthrene was only 68% in the sample without S. viminalis. Pyrene degradation was higher
as well when using plants (80%) in relation to the soil without S. viminalis (63%). Experiments
with the nonionic detergent TritonR X-100 revealed, the bioavailability of the high molecular
weight PAHs was crucial element for their degradation [3].

Literatiiros sarasas

[1] A. L. Juhasz, N. Waller, R. Stewart Predicting the Efficacy of Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Bioremediation in Creosote-
Contaminated Soil Using Bioavailability Assays // Bioremediation Journal, 2005, 9, 2, 99-114.

[2] C. M. Polcaro, E. Brancaleoni, E. Donati, M. Frattoni, E. Galli, L. Migliore, P. Rapana Fungal Bioremediation of Creosote-
Treated Wood: A Laboratory Scale Study on Creosote Components Degradation by Pleurotus ostreatus Mycelium // Bull Environ
Contam Toxicol, 2008, 81, 2, 180-184.

[3] J. Hultgren, L. Pizzul, M. del Pilar Castillo, U. Granhall Degradation of PAH in a creosote-contaminated soil. A comparison
between the effects of willows (Salix viminalis), wheat straw and a nonionic surfactant // International Journal of Phytoremediation,
2010, 12, 1, 54-66.

[4] M. Stankevicius, A. Maruska, N. Tiso, J. Mikasauskaité, V. Bartkuviené, O. KornySova, R. Mickiené, K. Bimbiraité-Survilieng,
V. Kagkoniené, M. Kazlauskas, D. Levisauskas, T. Tekorius, C. Polcaro, E. Galli, E. Donati, M. Zacchini, O. Ragazinskiené¢, V.
Snieskiené, A. Stankevi¢iené Gas chromatographic analysis of polycyclic aromatic hydrocarbons in the disposed creosote treated
wooden railway sleepers collected from several storage sites in Lithuania / Chemija, 2015, 26, 3, 198-207.

98


mailto:guoda.kolkatovaite@stud.vdu.lt

ch Chemija ir cheminé technologija 2021

pegl Studenty moksliné konferencija
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Ivadas

2019 mety duomenimis vidutiniSkai 85 % viso sunaudojamo kuro pasauliniu mastu yra
iSkastinis kuras [1]. Su tuo susijusios tokios aplinkosaugos problemos, kaip globalinis atSilimas bei
oro tarSa, kas lygiagreciai sukelia Zzmoniy sveikatos problemas, be to tai yra baigtinis energijos
Saltinis, dél to Europos sajunga siekia kuo sparciau pereiti prie atsinaujinancios energijos Saltiniy

[2].

Saulégrazy sékly lukstai — tai lignoceliulioziné atlieka, kurios dideli kiekiai susikaupia
valgomojo aliejaus gamybos proceso metu, kadangi jie sudaro apie 50 % visos s¢klos masés [3,4].
Tokia lignoceliulioziné biomasé yra atsinaujinantis energijos Saltinis, kuris gali biiti naudojamas
skystojo biokuro gavimui termocheminés konversijos, pirolizés, buidu [5].

Trys pagrindinés produkty formos, susidarancios lignoceliuliozinés biomasés pirolizés metu
yra dujiniai, skystieji ir kietieji produktai [6]. Dujiniams produktams priskiriamos
nesikondensuojancios, mazesnés molekulinés masés dujos, kaip CO2, CO, CHy ir kt. Skystoji
frakcija vadinama bio-dervomis, turi auksta energeting verte ir pagrinde yra sudaryta i§ sudétingy
angliavandeniliy, daugiausiai oksiduotos formos bei vidutiniskai 20 % vandens[7]. Si frakcija gali
biiti tiesiogiai naudojama kaip biokuras Silumos bei elektros energijos generavimui katiluose,
varikliuose ar turbinose [8]. Kietoji dalis, gaunama biomasés pirolizés metu yra bio-anglis [7].
Proceso metu beisoformuojanciy produkty proporcijoms reikSmingg jtakg turi tiek biomasés
sudétis ir paruosSimas, tiek proceso salygos, kaip temperatiiros kélimo greitis, karsty gary iSbuvimo
laikas sistemoje, pirolizés temperatira ir kt. [9].

Yra jvertinta, kad bio-dervose deguonis sudaro apie 35 —40 % [9]. Tai yra neigiamas aspektas
deél to, kad dideli deguonies kiekiai kure sumazina jo kalorifing verte ir d¢l to yra apsunkinamas
bio-dervy kaip kuro panaudojimas [10,11]. D¢l to, siekiant pagerinti gaunamo biokuro kokybe yra
naudojami katalizatoriai, kaip ZSM-5 [11].

ZSM-5 yra ceolitas, aliuminio silikatas, susidedantis i$ silicio (Si*") ir aliuminio jony (AI*"),
apsupty keturiais deguonies anijonais (O%") [10,12]. Sis katalizatorius yra vertinamas, kaip ypa¢
gerai tinkantis biomasés konversijai, kadangi turi mezoporing struktiirg su 5.5 — 5.6 A dydzio
poromis, kurios yra atrankios aromatiniams angliavandeniliams bei didelj pavirSiaus plotg [13,14].
Siekiant 1§ biomasés gauti didelius kiekius bio-dervy yra taikoma greitoji katalitiné pirolize,
naudojant ceolita, kurios metu vyksta keletas pagrindiniy reakcijy: deoksigenacija, krekingas,
angliavandeniliy susitelkimo mechanizmas, aromatizacija, ketonizacija bei aldoliné kondensacija
[11,15]. Du riigStiniai centrai ZSM-5 katalizatoriaus pavirSiuje: Bronstedo ir Liuiso ir yra atsakingi
uz $iy cheminiy reakcijy vykimg. Bronstedo centras turi ypatinga reikSme geresnés kokybés bio-
dervy gavime, kadangi §is centras katalizuoja dehidratacijos reakcijg atiduodamas protonus
hidroksilo grupei oksiduotuose junginiuose, formuodamas vandenj [9].
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Darbo tikslas — Istirti, kaip nuo ZSM-5 katalizatoriaus kiekio priklauso saulégrazy sékly
luksty biomasés katalitinés pirolizés produkty sudétis.

Rezultatai ir jy aptarimas
Termogravimetriné analizé

Atlikus tiesiogine zaliavos analiz¢ buvo gauta termogravimetriné kreivé (1 pav.) i$ kurios
nustatyta saulégrazy sékly luksty (SSL) granuliy sudétis: drégmés (M), lakiyjy junginiy (VM),
anglies (FC) ir peleny (Ash) procentinés dalys. Temperatiira keliat pastoviu 35 °C min™' grei¢iu
nuo 40 °C iki 185 °C, i§ bandinio i§garavo vanduo, kuris sudaré 4,93 % bandinio masés. Terminis
zaliavos skilimas prasidéjo esant 185 °C temperatiirai ir tgsési iki 828,8 °C, bandinio masé
sumazgjo dar 66,37 % — dél terminés bandinio dekompozicijos iSsiskyré lakieji junginiai. Toliau
temperatiira buvo sumazinta iki 792,7 °C, susidar¢ anglis, kuri sudar¢ 20,87 % bandinio masés. 55
bandymo minute, atsukus ora, anglis buvo oksiduojama ir susidaré pelenai, kurie sudaré viso 7,83
% bandinio masés.

M=471%

VM = 66.32%

Mase (%)
o
o

Ash=7.21%

FC =21.45%

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Laikas (min)
1 pav. Termogravimetriné SSL kreive

Gautoje SSL diferencinés terminés analizés kreivéje (2 pav.) matoma, kad greiciausiai — 30
% min’' terminé dekompozicija vyko prie 351,56 °C temperatiiros. Si smailé atitinka celiuliozés
skilima, kuri sudaro didziausig SSL biomasés dalj — 39 %, dél to terminé biomasés dekompozicija
vyko greiciausiai prie Sios temperattros [3].

DTG (% min)

40 140 240 340 440 540 640 740 840
Temperatiira (°C)

2 pav. Diferenciné SSL termogravimetrijos kreivé (DTG)

18 % SSL biomasés sudaro hemiceliulioze, Sio polisacharido dekompozicija taip pat aiskiai
iSreiksta termogramoje prie 307,3 °C temperatiiros, su vidutiniskai 19 % min™! masés kritimo
grei¢iu. Hemiceliuliozé skyla Zemesnéje temperatiiroje dél to, kad Sio polisacharido terminis
atsparumas yra mazesnis, lyginant su celiuliozés ir lignino terminiu atsparumu [3]. Ligninas,
sudarantis 20 % SSL masés, yra mechaniSkai stipriausias bei atspariausias terminiam poveikiui
biomasés komponentas, tad skyla aukStesn¢je temperatiiroje ir, kadangi Sis polimeras yra
kompleksinis ir nevienalytis, jo terminé dekompozicija gali vykti net iki 900 °C [16,17]. Taciau,
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yra jvertinta, kad pagrindiné lignino dekompozicija vyksta 180 — 500 °C temperatiiros intervale
[18].

TG-GC/MS

3 paveiksle pateiktos terminio SSL skilimo metu gautos chromatogramos. I§ grafiky matoma,
jog taikant skirtingas biomasés ir katalizatoriaus proporcijas, gauty produkty sudétis bei kiekis,
sprendziant pagal absorbcijos dydj, skiriasi pastebimai.
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3 pav. A — chromatograma, gauta naudojant 1:0 biomasés ir katalizatoriaus santykj; B —su 1:1 biomasés ir
katalizatoriaus santykiu; C — su 1:2 biomases ir katalizatoriaus santykiu

Gausiausias produktas, nustatytas TG-GC/MS metodu, SSL biomas¢ pirolizuojant be
katalizatoriaus buvo acto ruigstis, kitas gausus produktas — acetonas, Siek tiek maziau susidaré
acetaldehido, taip pat nereikSmingi kiekiai aromatiniy junginiy. Didinant ZSM-5 katalizatoriaus
proporcija bandinyje, pastebéta, kad susidaranciy acto riigsties bei acetono kiekis mazejo, o
aromatiniy junginiy, kaip 4-Metoksi-1,2-difenilbenzeno kiekis did¢€jo, taip pat nezymiai
paintensyvejo furfurolo susidarymas. Tiriant 1:2 biomasés ir katalizatoriaus santykj, jau buvo
nustatyti ir tokie aromatiniai junginiai, kaip toluenas ir benzenas, padidéjo ir susidarancio 4-
Metoksi-1,2-difenilbenzeno kiekis.

Panasiame tyrime su pjuvenomis, taikant 20 °C min"' temperatiiros kélimo greitj bei
skirtingus biomasés ir ZSM-5 katalizatoriaus santykius, buvo gauti atitinkami rezultatai. Oksiduoty
rugsciy susidarantis kiekis didinant katalizatoriaus koncentracijg bandinyje mazéjo, o aromatiniy
junginiy susidarymas intensyvéjo. Didziausia aromatiniy junginiy susidarymo koncentracija
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nustatyta bandinyje, kuriame buvo naudotas maZziausias biomasés ir ZSM-5 santykis, kuris buvo
1:10 [13].

ISvados

1. Katalizatoriaus ZSM-5 naudojimas saulégrazy s¢kly luksty biomasés pirolizés metu daro
reikSmingg jtakg susidaran¢iy produkty sudéciai, paskatindamas aromatiniy junginiy generacija.

2. Siekiant biomasés pirolizés metu gauti geresnés kokybés skystaji kurg (bio-dervas) ZSM-
5 katalizatoriaus kiekis turi stipriai virSyti biomasés kiekj ir §is tyrimas jrodo, kad kuo biomases ir
katalizatoriaus santykis yra mazesnis, tuo aromatiniy junginiy pirolizés metu susidaro daugiau.
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SYNTHESIS OF POLIVINYL ALCOHOL GEL BEADS AND APPLICA-
TION FOR WASTEWATER TREATMENT

Judita Svaikauskaité”, Inga Urniezaité, Vytautas Abromaitis

Department of Environmental Engineering, Chemical Faculty of Technology, Kaunas University of Technology,
Kaunas, Lithuania
* e-mail: judita.svaikauskaite@ktu.edu

Introduction

The world’s water resources are being polluted due to the discharge of a large number of pollutants such
as heavy metals, surfactants, pharmaceuticals, pesticides, etc. As a result, this becomes an issue, requiring
urgent attention. [1] Hydrogels are three-dimensional hydrophilic, insoluble cross-linked polymer networks
with characteristically very high swelling capacity. The high-water content and elastic characteristics of
hydrogels allow them to absorb a large volume of aqueous solution inside its three-dimensional reticulates
networks better than any other class of synthetic biomaterials. [2] Due to the effective sorption of the broad
class of organic and inorganic aqueous pollutants, hydrogels have been considered for a wide range of ap-
plications, particularly in wastewater treatment. [3] This research aims to clarify the synthesis mechanism
of polyvinyl alcohol/chitosan (PVA/CS) and polyvinyl alcohol/boric acid (PVA/BA) beads and evaluate
their feasibility in wastewater treatment.

Materials and methods

The base materials are cross-linked through different chemical or physical routes that impart a
three-dimensional gel network. [2] The synthesis mechanism of the PVA/BA gel beads consists of
two steps: (1) unlocking of the intrinsic cross-linking hydrogen bonds in the PV A chains by sodium
hydroxide (2) forming of cross-link networks when the alkali PVA is dropped in the boric acid
solution. [3] During PVA/CS gel beads synthesis, chitosan, a natural chelating agent rich in active
amino groups, protonic enough to carry positive charges, is attracted to hydroxyl groups in PVA
molecules to achieve hybrid cross-linking. [5] The sorption capacity of PVA/CS and PVA/BA gel
beads was investigated using sulfamethoxazole, tetracycline, and methylene blue. The UV-VIS
spectroscopy was used to monitor the sorption process.

Results and discussion

PVA/CS and PVA/BA gel beads with diameters of 2-4 mm were successfully synthesized using
a cross-linking method. PVA/BA gel beads had better mechanical strength. The study confirmed
the efficiency of the PVA/CS and PVA/BA gel beads as the sorption agents. The removal efficiency
of tetracycline using PVA / CS gel beads is 74.0%. Similar efficiency was found for adsorption
using PVA / BA gel beads, which was about 65.8%. The highest efficiency was found in removing
methylene blue, the concentration of which in the solution was reduced by 78.2% using PVA / CS
gel beads and 97.9% using PVA / BA gel beads.
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BERLYNO MELYNOJO TAIKYMAS pH POKYCIU REGISTRAVIME

Narvydas Dénas®”, Povilas Virbickas!, Gabija Kavaliauskaité!, Ausra Valitiniené!

1 Chemijos ir geomoksly fakultetas, Vilniaus universitetas, Vilnius, Lietuva
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pH matavimai turi didelg svarba kuriant biologinius jutiklius, kadangi fermentinés reakcijos (pvz.:
gliukozés oksidazés katalizuojama gliukozés oksidacija ir ureazés katalizuojama uréjos hidrolize)
daznai sukelia lokalius terpés pH pokyc¢ius [1, 2]. Berlyno mélynasis (BM) yra neorganinis
pigmentas, kuris pasizymi optiniu [3] ir elektrocheminiu [4, 5] jautrumu terpés pH poky¢iams. Sio
darbo esmé yra apzvelgti galimybes panaudoti BM biologiniuose jutikliuose, kuriuose substrato
koncentracija yra jvertinama i§ pH pokyc¢io, atsirandanc¢io fermentinés reakcijos metu.

Optinio signalo poky¢iy, atsirandanciy dél terpés pH pasikeitimo, registravimui naudojama
,netirpi“ BM forma (Fe*4 [Fe?*(CN)e]s) [3]. Kai fermentinés reakcijos metu keiciasi terpés pH,
pvz.: stebimas pH didéjimas ureazés katalizuojamos ur¢jos hidrolizés metu, keiciasi BM spalvos
intensyvumas. Sis spalvos intesnyvumo pokytis atsiranda d¢l to, nes, didéjant terpés pH, BM
dalinai hidrolizuojasi, t. y. ,,blunka“. Sj BM spalvos blukima galima matuoti optiniy tyrimy metu
bei panaudoti kuriant biologinius jutiklius [3]. Vis délto optinis pH poky¢iy jutimas su BM turi tam
tikry apribojimy - Kai tirpalo pH verté yra didesné nei 9, ,,netirpi‘ BM forma degraduoja, todél BM
galima naudoti biologiniuose jutikliuose tuomet, kai fermentinés reakcijos metu terpés pH
neperkopia 9.

Elektrocheminis BM jautrumas pH remiasi vandenilio jony vaidmeniu BM redukcijos reakcijoje —
kai BM redukuojasi j redukuota bespalve forma, dar vadinama Berlyno baltuoju (BB), vandenilio
jonai dalyvauja kriuvio pernasoje per BM sluoksnj [4, 5]. Dé¢l Sios priezasties, atliekant
elektrocheminio impedanso spektroskopijos matavimus, kai didé¢ja vandenilio jony koncentracija
tirpale (tuo pa¢iu mazéja terpés pH), stebimas kriivio pernasos varzos sumazéjimas. Si kriivio
pernasos varzos priklausomybé nuo pH potencialiai leisty panaudoti BM kuriant elektrocheminius
biologinius jutiklius, kuriuose substrato koncentracija yra nustatoma déka pH pokycio, jvykstancio
fermentinés reakcijos metu. Be to, elektrocheminiam pH poky¢iy jutimui su BM galima naudoti
taip vadinama , tirpigja“ BM formg (K'Fe*[Fe**(CN)g]), kuri pasizymi didesniu elektrocheminiu
stabilumu nei ,,netirpus BM, t. y. pervedant ,,tirpyj;* BM tarp redukuoto (BB) ir neutralaus (BM)
bivio ilgiau stebimos nesumazéjusios oksidacijos ir redukcijos sroviy vertés, nei ,,netirpaus*“ BM
atveju. Taip pat verta paminéti, kad ,.tirpusis® BM yra atsparesnis didelio Sarmingo aplinkai, nei
»hetirpus® BM — neseniai nustatyta, kad ,,tirpusis* BM nedegraduoja tol, kol terpés pH nevirsija
11 [1].
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SrAl:O7: Tb SINTEZE KIETY FAZIU METODU IR LIUMINESCENCIJOS
TYRIMAS
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Ivadas

Vystantis mokslui ir tobul¢jant jame naudojamoms technologijoms sintetinama ir tiriama vis
daugiau naujy cheminiy junginiy kurie véliau yra naudojami jvairiose srityse. Biitent viena i§ gana
seniai atrasty ir iSaiSkinty junginiy klasiy — liuminescenciniai junginiai, jgauna vis daugiau
populiarumo, nes $ie junginiai yra vis dazniau naudojami: kaip Sviestuvai, termometruose,
lempose, televizoriuose, itt. Liuminescencinés medziagos yra jdomios todél, kad iSspinduliuoja
Sviesa. Tai gali vykti del cheminés reakcijos, elektrinés energijos, atominiy judesiy arba kristalinés
struktiiros  jtempimo. Yra  jvairiy  liuminescencijos  tipy:  chemiliuminescencija,
elektroliuminescencija, radioliuminescencija, itt., bet svarbiausia i§ jy yra fotoliuminescencija, nes
yra perspektyviausia ir daugiausia naudojama. Fotoliuminescencija - tai medziagos absorbuoty
fotony emisija. Suzadinus medZiaga tam tikro bangos ilgio spinduliuote, ji yra konvertuojama ir
iSspinduliuojama kaip kito bangos ilgio Sviesa. Kokio bangos ilgio Sviesa bus iSspinduliuota
(mazesnio ar didesnio uz naudojama suzadinimui) priklausys nuo tuo ar junginys yra aukStynvertis
ar zemynvertis.

Tam, kad junginys liuminescuoty jo sudétyje turi biiti aktyvatorius. Aktyvatoriumi daznai
yra naudojami pereinamosios grupés metalai ir lantanoidai. Didel] susidoméjimg moksle kelia
biitent lantanoidai, nes jie pasiZymi tokiomis unikaliomis savybémis, kaip: siauros ir ryskios
emisijos smailés, gali ilgai iSlikti suZadintoje btisenoje ir priklausomai nuo lantanoido galima
lengvai keisti emisijos smailiy bangos ilgius. Tam, kad buty didesnis liuminescencijos
intensyvumas ir sintetinamas junginys biitu pigesnis yra naudojamos matricos, kurios legiruojamos
arba i kurias jterpiama aktyvatoriaus jony.

Liuminescencinés medziagas galima sintetinti jvairiais metodais, bet norint gauti didesnés
reakcijy iSeigas, sumazinti sintezés trukme ir naudojamy reagenty/aparatiros kaing yra daznai
naudojamas kiety faziy sintezés metodas. Kiety faziy metodas- sintezés metodas, kai Kietos
medziagos reaguoja kaitinant be tirpikliy ir gaunamas stabilus produktas.

Darbo tikslas: Istirti terbio jony liuminescencija SrAlsO7 matricoje.

Rezultatai ir jy aptarimas
1.1  Susintetinty SrAlsO7:Tb milteliy struktiiros tyrimas

Naudojant rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) analizés metoda buvo nustatyti SrAl407:Tb
milteliy grynumai. Visos difraktogramoje matomos smailés sutampa su duomeny bazéje
pateiktomis standartinémis SrAlsO7 smailémis (PDF#96-900-7446). Papildomy smailiy
difraktogramose néra stebima, taigi galime teigti, kad priemaiSy junginiuose néra.
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1.2 Susintetinty SrAl4O7:Tb milteliy suZadinimo ir emisijos tyrimas

Buvo atlikti méginiy liuminescencijos suzadinimo ir emisijos tyrimai, kuriy rezultatai
pateikti 1 ir 2 paveiksluose. 1 pav., kaip ir matoma i$ rezultaty, didziausi suzadinimo ir emisijos
intensyvumai nustatyti SrAlsO7:Tb 2% méginyje. Toliau didinant aktyvatoriaus koncentracija
intensyvumai mazéja dél pasireiskiancio koncentracinio gesinimo. 2 pav. matome, kad
intensyviausia emisija pasizymi Tb 2% méginys be IA grupés metaly. Tai parodo, kad 1A grupés
metalai emisijos intensyvuma sumazina.
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1 pav. Kairéje — suzadinimo (Aem = 542 nm) ir deSinéje — emisijos (hex = 377 nm) spektras
SrAl4O7:Tb. Desinio grafiko kampe yra pavaizduotas integruotas emisijos intensyvumo spektras.

Intensyviausi peréjimai suzadinimo (kairiame) spektre yra 'Fe—°Lio ir 'Fe—°Gg,°Ds, 0
emisijos (desiniame) spektre yra °Ds—'Fs peréjimas. Kadangi terbio atomo elektroniné
konfigiiracija yra [Xe] 4f° 62, tai jo trivalenéio jono Tb (III) konfigiiracija yra [Xe] 4f8. Lantanoidy
jonuose gali vykti 4f"1d* peréjimai ir kriivio pernasa. Ce®", Pr3*, Tb®* jonams yra biidingas 4f"*d*
peréjimas, 0 Eu* ir Yb®" yra biidinga kriivio pernasa. Kadangi Tb®" 4f"d! peréjimo energija yra
didesné uz 4f lygmeny energija, todel 4f"d! peréjimas saveikauja su 4f lygmenimis privedant prie
f—f emisijos. Yra duomeny, kad °Ds—'Fs Th%" peréjimas yra intensyviausias beveik visose
matricose. Taip yra dél to, kad Sis per¢jimas turi didziausia tikimybe¢ elektrinio ir magnetinio
dipolio inicijuotuose peréjimuose. Suzadinimo spektras yra platus dél kilusiy i§ 4f®—4f'd!
peréjimy. Emisijos spektre néra stebima jokiy peréjimy i§ °Ds lygmens, kurie yra budingi
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didesnéms Tb*" koncentracijoms ir/arba panaudojant tam tikry junginiy matricas. °D3 peréjimy
trikumas pavercia junginio emisijg j intensyvesng ir labiau pasislinkusig j deSing (prie 550nm) [1].
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2 pav. Kair¢je — suzadinimo (Aem = 542 nm) ir deSinéje — emisijos (Aex = 377 nm) spektras
SrAl;07:Th,X (X- TA grupés metalo jonas). DeSinio grafiko kampe yra pavaizduotas integruotas
emisijos intensyvumo spektras.
1.3 Susintetinty SrAlsO7:Tb milteliy liuminescencijos gesinimo trukmiy tyrimas

I8 3 pav. matome kaip skiriasi liuminescencijos gyvavimo trukmes priklausomai nuo Tb
% kiekio junginyje. Liuminescencijos gyvavimo trukmés mazéja didéjant Tb koncentracijai
junginyje, taigi SrAl;O7:Th 1% turi ilgiausia liuminescencijos gesimo trukmg.
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3 pav SrAl4O7:Tb liuminescencijos gyvavimo trukmiy matavimai
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IS 4 pav. matome, kad liuminescencijos gyvavimo trukme¢ ne tik jtakoja Tb % kiekis
méginyje, bet ir jame esantis IA grupés elementai. Esant méginyje IA grupés elementams
liuminescencijos gyvavimo trukmé padidéja.
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4 pav. SrAl4O7:Tb,X liuminescencijos gyvavimo trukmiy matavimai

Naudojant ,,Origin“ programinéje jrangoje esancig eksponentinio skilimo funkcija

pavyko apskaiciuoti apytikres liuminescencijos gyvavimo trukmes SrAl4O7:Tb 1%,

SrAl;07:Th 2%, SrAl;O7:Tb 4%, SrAlsO7:Tb, 8% SrAl4sO7: Tb,Li, SrAl4O7: Tb,Na ir
SrAl4O7: Tb,K. Skaic¢iavimy duomenys pateikti 1 ir 2 lentelése.

Programa skaiciavo pagal Marquardt-Levenberg eksponentinés degradacijos lygti:

y = Apexp(-x/t1) + Yo, (1)

kur yo - pradinis laikas, A1 - liuminescencijos intensyvumas, t1 - gyvavimo trukmé, x -
liuminescencijos laikas.

1 lentelé. Liuminescencijos SrAlsO7:Tb gyvavimo trukmés

SrAI407:Tb
Tb kiekis junginyje, % gyvavimo trukmé, ms
1 2,41
2 2,29
4 2,28
8 1,98

2 lentelé. Liuminescencijos SrAl4O7:Tb,X gyvavimo trukmés

SrAI4O7:Tb,X
IA metalo jonai esantys méginyje Gyvavimo trukmeé, ms
N/A 1,74
Li 2,34
Na 2,08
K 2,19
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Apskaiciuotos SrAl4O7:Tb liuminescencijos gyvavimo trukmiy vertés parodo tg patj ka 3 ir 4 pav.
- ilgiausia liuminescencija pasizymi SrAl4sO7:Tb 1%, o trumpiausia SrAl4O7:Th 8%. Naudojant 1A
grupés elementus, ilgiausia liuminescencija pasizymi SrAlsO7:Th,Li, o trumpiausia SrAl4O7:Tb.

1.4  Susintetinty SrAlsO7:Tb milteliy kvantiniy naSumy tyrimas

Buvo atlikti méginiy liuminescencijos kvantiniy naSumy tyrimai, kuriy rezultatai
pateikti 3 ir 4 lentelése.
3 lentelé. SrAl;O7:Tb kvantiniy naSumy nustatymas

SrAlO7:Th
Th Kiekis junginyje, % kvantinis naSumas, %
1 1,15
2 2,98
4 2,02
8 0,90
4 lentelé. SrAl;O7:Tb,X kvantiniy naSumy nustatymas
SI’A|407ZTb,X
IA metalo jonai esantys méginyje kvantinis naSumas,%
N/A 9,74
Li 19,45
Na 17,29
K 21,41

Sie matavimy rezultatai parodo kokio Tb % kiekio SrAl4O7:Tb junginys turi didziausia
iSspindulivoty elektrony ir absorbuoty fotony santyki, kas i§ esmés parodo junginio
liuminescencijos efektyvuma. Didziausig kvantinj nasuma turi SrAl4O7:Tb 2%, o maziausig 8%.
Naudojant IA grupés, didZiausia kvantiniu naSumu pasizymi SrAl407:Tb,K méginys, o mazZiausiu
SrAl407:Tb méginys. Tai parodo, jog esant méginyje IA grupés metalo jonams- kvantinis naSumas
didéja.

ISvados

1. Panaudojus kiety faziy sintezés metoda susintetinti vienfaziai SrAl4O7:Tb méginiai su

1,2,41r 8 % Tb ir su 2% Li, Na ir K (kartu su 2% Tb), o jy fazinis grynumas patvirtintas rentgeno
difrakcine analize.

2. Istyrus SrAl4O7:Tb méginiy liuminescencines savybes nustatyta, kad didziausiu

suzadinimo ir emisijos intensyvumu pasizymi SrAlsO7:Th 2%, o toliau didinant

aktyvatoriaus kiekj liuminescencijos intensyvumas maze¢ja, dél pasireiskiancio

koncentracinio gesinimo. IA grupés metaly jonai mazina suzadinimo ir emisijos intensyvumus.

3. Atlikus liuminescencijos kinetikos tyrimus nustatyta, kad ilgiausia liuminescencijos

gesimo trukme (2,41 ms) pasizymi SrAl4O07:Tb 1% méginys, o didinant terbio

koncentracija, gesimo trukmés mazéja. Naudojant IA grupés elementus liuminescencijos gyvavimo
trukmé padidéja ir ilgiausia liuminescencija pasizymi SrAl407:Th,Li (2,34 ms).

4. Didziausias kvantinis naSumas nustatytas SrAl4O7:Tb 2% meéginyje ir jis sieké 2,98 %, o
naudojant IA grupés metalus didziausias kvantinis nasumas pastebétas STAI407:Th,K méginyje ir
siekia 21,41%.

Literatuiros sarasas
[1] S. Shionoya, W. M. Yen, H. Yamamoto, Phosphor Handbook Second edition (2006) 222,232,
https://books.google.lt/books/about/Phosphor_Handbook.html?id=1901K20-uo4C&redir_esc=y
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FLUORIDO JONU JTAKA KALCIO FOSFATU KRISTALIZACIJAI
HIDROTERMINES SINTEZES METU

Eglé Bobinaité*, Tadas Dambrauskas

Silikaty technologijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
*egle.bobinaite@ktu.edu

Ivadas

Kalcio fosfatai (CP) — cheminiai junginiai, sudaryti i§ kalcio katijony ir fosfato anijony.
Kalcio fosfatai yra universalios, baltos, kietos medziagos, randamos gyvuose organizmuose bei
pritaikomas jvairiose srityse. CP randami gyvy organizmy kietuosiuose audiniuose, pavyzdziui,
kauly mineraluose ir danty emalyje, todél jie pla¢iai naudojami sintetiniy biomedziagy srityje. Be
to | jy struktiirg galima jterpti jvairius pakaitalus, o tai leidzia praplésti jy taikymo kauly ir danty
taisymo procese galimybes. BiomedZiagos pagamintos naudojant jvairius kalcio fosfatus pasizymi
Siomis nepakei¢iamomis savybémis: biologiniu skaidumu; akytumu; mechaniniu stabilumu;
osteokonduktyvumu bei kitomis. D¢l Siy savybiy, kauly pakaitalai, kurie pagaminti naudojant CP,
leidZia kauly lgsteléms prisijungti, daugintis ir migruoti, o tai lemia kaulo ir implanto suaugima.
Kalcio fosfatai geba formuoti molekuling saveika su aplinkiniais audiniais, tod¢l ant jy pavirSiaus
susidaro apatito sluoksnis [1]; [2].

Kalcio fosfatai laboratorijoje gali biti sintetinami jvairiais budais, pagrindiniai metodai yra
Sie: sausieji metodai; Slapieji metodai; mikrobangy (MW), rutulinio frezavimo arba ultragarso
metodai, bei kiti. Naudojant Slapiuosius metodus galima kontroliuoti gamybos procediirg, todél
gaunama didelé produkty iSeiga. Sintezé atlickama vandenyje arba organiniuose tirpikliuose.
Slapiesiems sintezés metodams priskiriamas hidroterminé sintezé. Sis biidas apima chemines
reakcijas tarp kalcio ir fosfato komponentus turin¢iy zaliavy, miSinyje esant: 1) vandeniui ar
organiniam tirpikliui; 2) vandens ir organinio tirpiklio miSiniui. Hidroterminis procesas vykdomas
uzdarame autoklave arba kitame sléginiame inde, kur yra palaikoma auksta temperatiira ir slégis.
Dél skystosios terpés garavimo ir kondensacijos padidéja medziagy reakcingumas, o $iuo biidu
sintetinamas hidroksiapatitas pasizymi dideliu grynumu ir kristaly struktiiros tvarkingumu.
Pazymétina, kad sintezés metu, keiCiant slégj ir temperatiirg, galima kontroliuoti susidaranciy
junginiy morfologija ir poringuma [3].

Kalcio fosfatai pasizymi unikaliomis savybémis ir yra puikus pasirinkimas kuriant
biomedziagas. Dazniausia biomedZiagy gamyboje naudojamas hidroksiapatitas, kuri be teigiamy
savybiy pasizymi keletu savybiy, kurios siaurina jo pritaikomuma, tai yra, optimalus kristaliSkumo
laipsnis, faziy grynumas, didelis tirpumas in vitro ir menkos mechaninés savybés. Neorganiné
kaulinio audinio fazé yra nestechiometrinis apatitas, o tai skatina mokslininkus vykdyti intensyvius
tyrimus, siekiant susintetinti hidroksiapatito ir metaly kompozitus arba jonais modifikuota
hidroksiaptita. Remiantis gautais moksliniy tyrimy rezultatais yra jrodyta, kad jony pakaitalais
keiciant chemines, struktirines ir morfologines hidroksiapatito savybes, gerinamas biologinis
apatito veikimas [4]. Deja dazniausiai mokslinéje literatiiroje pateikiami duomenys apie jony
iterpimg i hidorksiapatito struktiirg adsorbcijos metu, o duomeny apie jy itaka apatito kristalizacijai
pasigendama. Todél Sio darbo tikslas — iStirti fluorido jony jtaka kalcio fosfaty kristalizacijai
hidrotermingés sintezés 100-200 °C temperatiiroje metu.
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Naudotos Zaliavos ir tyrimy metodika
Naudotos Zaliavos:
e Kalcio karbonatas — CaCO; (,,EUROCHEMICALS®, Lietuva), grynumas 98,9 %
papildomai sumaltas diskiniame vibraciniame maliine 2 min 850 aps/min greiciu.
Nustatyta, kad kalcio karbonato daleliy dydis iki 10 pm.
e Fosforo ragstis — H3PO4 (,,EUROCHEMICALS*, Lietuva), grynumas 85 %.
e Amonio hidrofosfatas — (NH4)2HPO4, (,EUROCHEMICALS®, Lietuva), grynumas
99 %.
e Amonio fluoridas (,,EUROCHEMICALS®, Lietuva), grynumas 99 %.
Pradiniy miSiniy sudétis pasirinkta, kad atitikty fluorapatito molinj santykj: 10 mol Ca, 6 mol
P ir 2 mol F. RuoSiant miSinius pasverti reikiami sausyjy komponenty kiekiai (bendra mase 4 gr),
kurie supilti 1 50 ml PTFE indus ir kruops¢iai homogenizuoti. Véliau | paruosta misinj i leto
supilamas reikiamas kiekis distiliuoto vandens ar fosforo riigSties ir vandens misinio, kad
skystosios terpés ir kietos daleliy santykis (V/K) suspensijoje bty lygus 10. Indai su suspensija
patalpinami j ,,Parr instruments* autoklava, kuriame vykdoma sintezé 80 °C, 100 °C, 120 °C, 140
°C, 160 °C, 180 °C ar 200 °C temperaturose, kai izoterminio iSlaikymo trukmé lygi 8.
Hidroterminio apdorojimo temperatiira pasiekta per 2 h. Sintezés metu suspensija nemaiSoma.
Gauti sintezés produktai filtruojami bei praplaunami distiliuotu vandeniu. ParuoSta medziaga
dziovinama 50 °C temperattros aplinkoje 24 h ir persijojama per 80 pm akuciy dydzio sieta.

Rezultatai ir jy aptarimas

Pirmajame tyrimy etape iStirta kalcio fosfaty kristalizacija CaCOs—HzPOs—NH4F-H>0
sistemoje. Nustatyta, kad kalcio fosfaty sintezei naudojant aktyvy fosfato komponenta turintj
junginj — fosforo riigstj, jau 80 °C temperatiiroje vyksta intensyvi saveika tarp pradiniy zaliavy, nes
RSDA kreivéje identifikuojamos tik mazo intensyvumo smailés badingos kalcio karbonatui (PDF
Nr. 04-023-8700) (1 pav.). Istirta, kad Siomis sintezés saglygomis susidaro vienintelis kalcio fosfatas
— fluorapatitas (PDF Nr. 01-080-8486).
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1 pav. CaCOs-H3PO4~NH4F-H:0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivé, kai izoterminio i§laikymo trukme 80 °C
temperatiroje yra 8 h. Cia: f— fluorapatitas; k- kalcitas
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Padidinus sintezés temperatira iki 100 °C sureaguoja kalcio karbonatas, o sintezés
produktuose identifikuotas vienintelis junginys — fluorapatitas. Pastarasis junginys islieka stabilus
visomis eksperimentinémis salygomis, o jam biidingy difrakciniy maksimumy intensyvumai
nuosekliai did¢ja didinant sintezés temperattirg: nuo 34 smiig. sk./s (1 pav.) iki nuo 51 smug. sk./s

(2 pav.).
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2 pav. CaCO3-H3PO4s—NHsF-H-0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivé, kai izoterminio i§laikymo trukmé 200 °C
temperatiroje yra 8 h. Cia: f— fluorapatitas

Siekiant nustatyti fosforo komponenta turinios Zaliavos jtaka kalcio fosfaty kristalizacijai,
hidroterminés sintezés eksperimentai atlikti naudojant amonio hidrofosfata. Nustatyta, kad saveika
tarp kalcio karbonato ir amonio fosfato vyksta sunkiai, nes 80 °C temperatiiroje identfikuotos
intensyvios difrakcinés smailés biidingos karbonatui (3 pav.). Pazymétina, kad pagrindinio
difrakcinio maksimumo intensyvumas btidingas nesureagavusiam kalcio karbonatui yra net 5
kartus didesnis lyginant su sintezés produktais gautais CaCOz—H3POs—NHsF-H20O sistemoje.
IStirta, kad temperatiiros didinimas turi teigiamos jtakos amonio fosfato ir kalcio karbonato
sgveikai, taCiau pastarasis junginys nesureaguoja net ir 200 °C temperatiiroje (4 pav.).

Nustatyta, kad CaCOsz—(NH4):HPOs+—NH4F-H>O sistemoje susidaro vienintelis kalcio
fosfatas — fluorapatitas, kurio difrakciniy maksimumy intensyvumai didéja didinant sintezés
temperatiira (3 ir 4 pav.). ISmatuota, kad Siam junginiui budingo pagrindinio difrakcinio
maksimumo intensyvumas yra nezenkliai didesnis (53 smig. sk./s) lyginant su fluorapatitu
susintetintu CaCOs—H3POs—NHsF-H.O sistemoje (51 smiig. sk./s).
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3 pav. CaCO3—~(NH4)2HPOs—NH4F-H-0 sistemoje gauty produkty RSDA kreive, kai izoterminio iSlaikymo trukmé
80 °C temperatiiroje yra 8 h. Cia: f— fluorapatitas; k- kalcitas
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4 pav. CaCOs3—(NH.).HPO,—NH4F-H0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivé, kai izoterminio i$laikymo trukmé
80 °C temperatiiroje yra 8 h. Cia: f— fluorapatitas; k- kalcitas

ISvados
Nustatyta, kad hidroterminés sintezéms metu apdorojant kalcio karbonato, amonio fosfato ir
amonio fosfato ar fosforo riigSties misinj galima susintetinti fluorapatita, kuris iSlieka stabilus iki
200 °C temperatiros. Pazymétina, kad norint gauti gryng sintezés produkta, reikia naudoti fosforo
rugst].
Literatiiros sarasas
1. S. Mondal, S. V. Dorozhkin, U. Pal, / Recent progress on fabrication and drug delivery applications of nanostructured
hydroxyapatite, JAV, 2018.
2. 1. Lodoso-Torrecilla, J.J.J.P. van den Beucken, J.A. Jansen,, // Calcium phosphate cements: Optimization toward
biodegradability, Acta Biomaterialia, 2021, 119 tomas, 1-12 puslapiai.

3. M. Johansson, // Progress in Organic Coatings, 2020, 147 tomas, 105858.
4. M. Mucalo , // Hydroxyapatite (HAp) for Biomedical Applications, Woodhead Publishing, 2015.
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HIDROKSIAPATITO SINTEZE CaCO3—(NH4),HPO,~H,0 SISTEMOJE
SILDANT MIKROBANGOMIS

Evelina Veiveryté”, Tadas Dambrauskas

Cheminés technologijos fakultetas, Kauno Technologijos Universitetas, Kaunas, Lietuva
*evelina.veiveryte@ktu.edu

Ivadas

Kosmetika daugeliui yra kasdienio gyvenimo dalis, todél sparciai pleCiantis jos pramonei,
did¢ja ir naudojamy ingredienty jvairove. Nors didzigja dalj kosmetikos ingredienty sudaro
organiniai junginiai, taCiau Siuolaikin¢je kosmetikoje nemazai funkcijy atlieka neorganiniai
junginiai. Jie pasizymi unikaliomis fizikinémis ir cheminémis savybémis. Neorganiniai junginiai
cheminiu poziliriu gali buti skirstomi j natiralius ir sintetinius. Gamtiniai mineralai pasizymi
geromis savybémis bei yra salyginai pigis, taciau juose visada yra paSaliniy jony, kurie gali biiti
toksiski ir draudZiami kosmetikos gamyboje. Tode¢l, siekiant uztikrinti cheminés sudéties ir savybiy
pastovuma, didzioji dalis neorganiniy junginiy naudojamy kosmetikos gamybai yra sintetinami [1].

Vieni tokiy junginiy — kalcio fosfatai. Kalcio fosfatai tai neorganinés druskos, sudarytos is$
kalcio katijono ir fosforo riigsties liekanos. Pastaruoju metu kalcio fosfatai kosmetikos pramong¢je
sulaukia didelio susidoméjimo dél jy puikaus biologinio suderinamumo ir cheminio panaSumo |
danty sudedamasias dalis. Jprasti Zmogaus kasdienybés jprocCiai sutrikdo natiiraly danty
biomineralizacijos procesa, tod¢l gali atsirasti danty kariesas. Paprasciausias biidas to i§vengti yra
danty valymas su danty pasta, kuri gali atstatyti burnos ertmés pH vertes ir apriipinti emalj
papildomais kalcio ir fosfato jonais. Tai labai svarbu siekiant skatinanti danty emalio
remineralizacija, tod¢él danty priezitros priemonése vis dazniau naudojami kalcio fosfatai (1
lentelé) [1].

2 lentelé. Kalcio fosfatai naudojami danty pastose

Kalcio fosfatas Cheminé formulé

Hidroksiapatitas Cas(PO4)3(OH)

B-trikalcio fosfatas B-Cas(POa4)2

Amorfinis kalcio fosfatas Cay(POs)y - n H,O

Kalcio fosfosilikatas 45 % SiOy, 24,5 % Ca0, 24,5 % NayO, 6 % P,0s

Kosmetikoje dazniausiai naudojamas hidroksiapatitas, kuris chemine sudétimi yra
panasiausias j danty emalj, tac¢iau lyginant su kitais kalcio fosfatais jis pasizymi maziausiu tirpumu
[1]. Bendra hidroksiapatito formul¢ yra Cas(PO4)30H, o elementariojo narvelio —
Cai0(PO4)s(OH)2. Gryno hidroksiapatito molinis Ca/P santykis lygus 1,67. Dazniausiai pasitaikanti
jo kristaliné forma yra heksagoniné, ta¢iau gali biiti monoklining¢ [2]. Hidroksiapatitas yra gamtinis
mineralas, taCiau jis daznai turi jvairiy nepageidaujamy metaly jony priemaisy, todél kosmetikoje
naudojamas tik grynintas arba dazniausiai sintetinis. Jj galima gauti jvairias sintezés metodais.
Dazniausiai naudojami yra cheminio nusodinimo, zoliy-geliy, kietafazio sukepimo ir hidroterminés
sintezés metodai [3]. Nors hidroterminé sintezé yra gana daznai taikoma, tafiau konvekcinj
medziagy Sildyma sunku kontroliuoti, reikalingas ilgas reakcijos laikas. Todél jis daznai keiciamas
Sildymu mikrobangomis. Mikrobangos gali suaktyvinti kalcio ir fosfato jony reakcija reikalinga
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hidroksiapatito susidarymui, be to sutrumpé¢ja proceso laikas ir ji galima lengviau kontroliuoti.
Taikant §j sintezés metodg mikrobangy energija naudojama stabiliam ir monotoniskam kalcio ir
fosfato jony miSinio kaitinimui [4].

Darbo tikslas — istirti hidroksiapatito kristalizacijg CaCO3—(NH4),HPO4s—H>O sistemoje 100—
200 °C temperatiiroje Sildant mikrobangomis.

Naudotos Zaliavos ir tyrimy metodika
Naudotos Zaliavos:
e Kalcio karbonatas — CaCOs3 (UAB ,,Eksparas®). Grynumas 98,13 %. Maltas planetariniu
maltinu 5 min, 900 rpm. Daleliy dydis mazesnis nei 10 pm.

e Amonio hidrofosfatas — (NH4)>HPO4 (UAB ,,EUROCHEMICALS*). Grynumas 99 %.
Sintezés salygos:

2 g pradinio miSinio, kuriame kalcio ir fosforo molinis santykis lygus 1,67, supilti j 30 ml
reakcijos indus ir uzpilta distiliuotu vandeniu, kad suspensijos skystos ir kietos faziy santykis (V/K)
buty lygus 10. Gautas miSinys homogenizuojamas intensyviai maiSant ~2 minutes. Sintezé
vykdoma mikrobangy reaktoriuje ,,Monowave 300 (Anton Paar), keiCiant sintezés temperatiirg
nuo 100 °C iki 200 °C, i8laikymo trukmé 2 h, galia 850 W, maiSymas 200 rpm. Sintezés produktai
nufiltruoti, praplauti distiliuotu vandeniu, dziovinti 50 °C temperattiros aplinkoje 24 h ir persijoti
per sieta, kurio akuciy dydis 80 pum.

Rezultatai ir jy aptarimas

Nustatyta, kad CaCO3;—(NH4),PO4+—H>O sistemoje jau 100 °C temperatiiroje susidaro
tikslinis sintezeés produktas hidroksiapatitas, nes produkty RSDA kreiveje identifikuoti jam biidingi
difrakciniai maksimumai (d — 0,344, 0,282, 0,278, 0,272 nm, PDF Nr. 01-075-3727) (1 pav.).
Pazymétina, kad Siomis sintezés salygomis intensyvios difrakcinés smailés biidingos
nesureagavusiam kalcio karbonatui (PDF Nr. 00-066-0867) (1 pav.).
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13 pav. CaCO3-(NHs),P0O4-H.0 sistemoje 100 °C temperatiiroje gauty produkty RSDA kreivé. Cia: ¢ — CaCOs, h —
hidroksiapatitas

Temperattros didinimas turi teigiamos jtakos hidroksiapatito susidarymui, nes jam budingy
difrakciniy maksimumy intensyvumai nuosekliai didéja. Nustatyta, kad 180 °C temperatiiroje
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gauto hidroksiapatito difrakciniy maksimumy intensyvumai yra 1,6 karto didesni (2 pav.) lyginant
su sintezés produktais gautais 100 °C temperatiiroje (1 pav.). Tuo tarpu kalcio karbonatui biidingy
difrakciniy maksimumy intensyvumai sumazejo net 10 karty (1 ir 2 pav.). Tolimesnis temperatiiros
didinimas iki 200 °C neturi jtakos hidroksiapatito stabilumui, bei kalcio karbonato sureagavimui.

45
40
35
30
25
20
15
10

Intensyvumas, smag. sk./s

3 13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 26, °

14 pav. CaCO3-(NH4)2P04-H0 sistemoje 180 °C temperatiiroje gauty produkty RSDA kreivé. Cia: ¢ — CaCOs, h —
hidroksiapatitas

ISvados

Nustatyta, kad CaCO3;—(NH4):HPO4+H>O sistemg Sildant mikrobangomis 100 °C
temperatiroje susidaro tikslinis produktas — hidroksiapatitas, kuris iSlieka stabilus visomis
eksperimentinémis sglygomis. Pazymétina, kad kalcio karbonatas nesureaguoja net 200 °C
temperatiiroje.
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NAUJOS KARTOS GELINES BORO TRASOS IR JU SAVYBES

Goda Gudinskaité, Rasa Slinksiené, Rasa Paleckiené

Fizikinés ir neorganinés chemijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva

goda.gudinskaite@ktu.edu

Mikroelementy gyviny ir augaly organizmams reikia labai mazai, taciau be jy organizmai
negali normaliai funkcionuoti. Boro augalams reikia per visg vegetacijg ir jis negali biiti pakeistas
kitu elementu. Triukstant boro augalas gali augti, bet neformuoja vaisiy ir sékly. Augaluose boras
yra nepaslankus, todél augaly biikle lemia ir tai, ar jie nuolat gauna Sio mikroelemento [1].

Boro turincios traSos — vienos 1§ pirmyjy pasaulyje pradéty gaminti mikroelementiniy trasy,
ir yra skirtos pagrindiniam treSimui. Mineralinés traSos, kuriose yra pagrindiniy maisto medziagy
ir boro, gaminamos keliais btidais: pridedant boro komponentg trag§y gamybos metu; sumaiSant jau
pagamintas tragSy granules su boro komponentu; iStirpinant boro komponenta gaminant skystasias
kompleksines trasas.

Pastaruoju metu ypa¢ populiarios tampa specialiosios (gaminamos etanolamino pagrindu)
skystosios boro trgSos, kuriose boro koncentracija priklauso nuo H3BOs3 ir CoH7NO molinio
santykio sintezé€s metu. Boro rugsties ir etanolamino molinis santykis junginiuose néra grieztai
apibréziamas, nes poliboratai susidaro, esant jvairiems santykiams, taciau susidar¢ junginiai turi
buti tirpale [2]. Todél Sio darbo tikslas buvo parinkus tinkamg molinj reaguojanc¢iy medziagy
santykj susintetinti poliboratus ir iStirti Sio tr¢Siamojo produkto savybes [3], t. y. kristalizacijos
temperatiira, kuri priklauso nuo sistemos sudéties ir tirpalo koncentracijos, klampa, tankj, ir pH ir
kt. Gauti tyrimy rezultatai pateikti lentel¢je.

1 lentelé. Eksperimentiniy boro trasy savybés

Kristalizacijos Boro
Bandinio | o1, glcm3 Klargp?, pH temperatiira, °C koncentracija
nr. mm?=/s Kristaly Kristaly S
Lo e s bandinyje, %
atsiradimo i§tirpimo
1 1,339 69,05 7,90 -0,2 +2,0 10,78
2 1,335 67,18 7,80 -0,1 +2,0 9,26
3 1,327 61,05 7,90 +0,2 +3,5 9,08
4 1,337 78,64 7,95 +0,3 +4,0 9,35
5 1,337 84,51 7,90 +0,2 +4,0 9,90

IS lenteléje pateikty duomeny matyti, kad pagal pasirinkta molinj santykj buvo pagamintos
skystosios gelinés boro trasos, kurios buvo stabilios (laikant ilgg laikg nesusidaro nuosédos), o jy
kristalizacijos temperatiira yra artima 0 °C temperatiirai (svyruoja mazame temperatiiry intervale).
Kitos skystyjy traSy savybes, tokios kaip pH, klampa atitinka skystosioms trgSoms keliamus
reikalavimus, o pasiekta boro koncentracija yra panasi kaip ir kitur gaminamy $ios rusies skystyjy
geliniy boro trasy.
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DOLOMITO ATSIJU JTAKA DVIBAZIU KALCIO HIDROSILIKATU
SUSIDARYMUI CaO-SiO2-H20 SISTEMOJE

Greta Kazlauskaité, T. Dambrauskas

Silikaty technologijos katedra, Kauno Technologijos Universitetas, Kaunas, 2021

Ivadas

Siekiant uZtikrinti augan€ius zmonijos poreikius ir pramonés vystymasi, kiekvienais metais
suvartojami vis didesni medziagy kiekiai statyby sektoriuje. Betonas yra populiariausia statybiné
medziaga visame pasaulyje, o jo gamybai sunaudojama daugiau nei 4 milijardy tony cemento.
Pazymétina, kad betono gamybos metu sunaudojami didziuliai kiekiai ir kity medziagy: apie 10
milijardy tony uzpildy ir 16.6 km® vandens [1]. Betono gamyba yra susijusi ne tik su didziuliu
riboty gamtos iStekliy naudojimu, bet ir didziule CO» emisija bei energijos suvartojimu. Gaminant
1 tong portlandcemencio i atmosferg iSskiriama apie 900 kg CO> (bendra CO> emisija sudaro 5—7
% visos pasaulinés CO; emisijos) ir sunaudojama apie 4,7-6,3 GJ/t energijos (bendras energijos
suvartojimas sudaro apie 3 % viso pasaulyje pagaminamo energijos kiekio) [2]. Didziausias CO2
kiekis iSskiriamas kalkakmenio skilimo metu (~50 %), bei kuro deginimo metu (~40 %) aukstai
klinkerio degimo temperatiirai palaikyti (1450 °C).

D¢l $iy priezasCiy cemento pramonei keliami vis didesni reikalavimai mazinti ,,$iltnamio
dujy‘ emisijg ir energijos suvartojima, bei plétoti tvaria, aplinkai draugiSskg gamyba. Vienas i§ biidy
mazinti neigiama poveikj aplinkai yra portlandcemencio gamybos tobulinimas naudojant biokura,
priedus, klinkerio sudéties keitimas kvarciniu sméliu, lakiaisiais pelenais, perdirbto stiklo
milteliais, moliu ar kitomis pramoninémis atlieckomis [3]. Kitas placiai tiriamas biidas yra naujy
aplinkai draugiSky riSamyjy medZziagy gamyba: Sulfoaliuminatiniai cementai, belitiniai cementai,
CO; aplinkoje kietéjantys cementai (,,Solidia®), ,,Celitement* ir kt. Pastarieji dveji cementai yra
gaminami i$ kalcio hidrosilikaty ar kalcio silikaty trijy stadijy biidu: 1) kalcio hidrosilikaty arba
kalcio silikaty hidroterminés sintezé; 2) gauty produkty mechanocheminio ir/arba terminio
aktyvinimo; 3) gautos risamosios medziagos kietinimo vandens arba CO» terpéje. Zinoma, kad §iy
riSamyjy medZiagy stipruminés bei eksploatacinés savybés priklauso nuo hidroterminés sintezés
metu gauty produkty mineralinés sudéties [4]. Tac¢iau mokslingje literattiroje pateikiami duomenys
apie priedy jtaka Siy junginiy kristalizacijai bei jy savybéms yra neiSsamis, o daznai ir prieStaringi.
Tod¢l Sio darbo tikslas — dolomito atsijy jtaka kalcio hidrosilikaty susidarymui hidrotermingés
sintezés 175 °C temperatiiroje metu.

Naudotos medziagos ir tyrimy metodika
Darbe naudotos Sios medziagos:

1) kalcio karbonatas CaCO3 (AB ,,Eksparas‘), papildomai maltas 5 min 900 aps/min greiciu
vibraciniame diskiniame ,,Pulverisette 9 maliine ir degtas 900 °C temperatiiros aplinkoje
1 h. Gauto kalcio oksido aktyvumas 99,7%.

2) kvarcinis smélis (Anyksciai), grynumas >98,4 %. Kvarcinis smélis maltas 25 min 900
aps/min.

3) dolomito atsijos (UAB ,,Milsa®). Nustatyta, kad dolomito atsijose vyrauja dolomitas
(CaMg(CO0s)»), silicio dioksidas (SiO»), kalcio karbonatas (CaCO3) (1 pav.). Chemings ir
terminés analizés duomenys parode, kad dolomito atsijas sudaro: CaCOs; — 61,6 %,
MgCOs - 31,2 %, SiO2 — 2,85 %, Fe203 — 0,89 %, Al,O3; — 0,65 %, K- 0,21 %, S - 0,18
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%. Zinoma, kad kalcio karbonatas hidroterminés sintezés metu reaguoja sunkiai, todél
dolomito atsijos papildomai maltos 5 min 900 aps/min grei¢iu vibraciniame diskiniame

»Pulverisette 9 maliine ir degtos 900 °C temperatiiros aplinkoje 1 h.
200 -

D
180
5 160 ;
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15 pav. Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreive. Cia: Q — silicio dioksidas, D — dolomitas, k — kalcio
karbonatas.

Norint nustatyti dolomito atsijy jtaka kalcio hidrosilikaty kristalizacijai, buvo paruosti du
miSiniai, kuriy sudétis pateikta 1 lentel¢je. Pradiniuose misiniuose molinis kalcio oksido ir silicio
dioksido santykis lygus 1,5. Ruos$iant miSinius (20 gr), pasverti reikiami komponenty kiekiai buvo
supilti | sandarius plastmasinius indus ir i juos jdéta po 2 malimo kiinus (homogenizavimo kokybei
uztikrinti). MiSiniai homogenizuoti 60 min (30 aps/min grei¢iu) medZziagy homogenizavimo
jrenginiu ,, TURBULA TYPE T 2 F*.

3 lentelé. Sintezei naudoty misiniy sudétis

Zaliava Pirmojo mi$inio sudétis, % | Antrojo miSinio sudétis, %
SiO; 41,91 41,23

CaO 58,09 54,29

Dolomito atsijos 0 4,48

Viso: 100 100

Hidrotermings sintezés eksperimentai atlikti sekanciai: analitinémis svarstyklémis pasverta
po 2 g sausyjy misiniy ir kruopsc¢iai sumaiSyta su 20 ml distiliuoto vandens 25 ml talpos PTFE
indeliuose. Sintezé vykdyta nemaiSant suspensijos autoklave ,,Parr instruments* (Vokietija), kai
soiyjy vandens gary temperattra 175 °C, o izoterminio iSlaikymo trukmeé — 16 h ar 72 h. So€iyjy
vandens gary temperatiira buvo pasiekta per 2 h. Sintezés produktai praplauti etilo alkoholiu, kad
maziau karbonizuotysi, dZiovinti 50 °C temperatiiros aplinkoje 24 h ir persijoti per sieta, kurio
akuciy dydis 80 um.

Rezultatai ir jy aptarimas

Istirta, kad grynuose miSiniuose (pirmajame miSinyje), po 16 hidroterminio iSlaikymo
valandy susidaro dvibazis kalcio hidrosilikatas — a-CoSH (CazSiOs-H20), kuriam budingi
pagrindiniai atstumai tarp atominiy plok§tumy d — 4,218; 3,272; 2,871; 2,814; 2,419 A, a).
Nustatyta, kad Siomis sintezé€s sglygomis nesureaguoja pradinés zaliavos, nes identifikuoti
difrakciniai maksimumai buidingi kvarcui (d — 3,346; 4,250 A) ir kalcio hidroksidui susidariusiam
reaguojant kalcio oksidui ir vandeniui misiniy paruosimo metu (d — 4,911; 1,786; 1,480 A).

120



ch Chemija ir cheminé technologija 2021

pegl Studenty moksliné konferencija

Nustatyta, kad dziovinimo metu vyksta sintezés produkty karbonizacija, nes sintezés produktuose
identifikuotas kalcio karbonatas (d — 3,038; 1,604 A).

60 - o 50 1
45 - o

% 50 A i 40 -
;:; 40 - 'gn 35 4
E Q % 30 4
éﬁ 30 A K “ é 25 o
s o = 20 kK | ¢
Z 20 1 oo o £ 15 o
E p|Q ¢ p E 10 P a

10 P K i

0 . h . . . ; 0 T T T T T T

3 13 23 33 43 53 63 3 13 23 33 43 53 63
20, ° 20, °

2 pav. Sintezés produkty susidariusiy 1 misinyje RSDA kreivés, kai izoterminio iSlaikymo trukmé lygi 16 h (a) arba
72 h (b). Zymenys: a— Kalcio silikato hidratas, Q —silicio dioksidas, k — kalcio karbonatas, p — kalcio hidroksidas,
t — tobermoritas, X - ksonotlitas.

Hidroterminio iSlaikymo trukmés didinimas iki 72 h turi jtakos susidariusiy junginiy
mineralinei sudéciai, b). Nustatyta, kad Siomis sintezés salygomis sumazéja difrakciniy
maksimumy biidingy nesureagavusioms medZiagoms ir kalcio karbonatui intensyvumai. Pastebéta,
kad pagrindinis sintezés produktas — a-C>SH tampa nestabiliu, nes sumazéja btidingy difrakciniy
maksimumy intensyvumai (2 pav., b). Idomu tai, kad sintezés produkty miSinyje identifikuoti
mazesnio bazingumo junginiai nei pradinio miSinio molinis santykis (CaO/SiO2 = 1,5):
tobermoritas (Caass(SisO16)(OH)2-8H20, d — 11,340; 3,079 A ) ir ksonotlitas (Cag(SisO17)(OH)2, d
—6,980; 3,079 A).
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16 pav. Sintezes produkty susidariusiy 2 miSinyje RSDA kreivés, kai izoterminio ilaikymo trukmé lygi 16 h (a) arba
72 h (b). Zymenys: a— kalcio silikato hidratas, Q —silicio dioksidas, k — kalcio karbonatas, p — kalcio hidroksidas,
t — tobermoritas, X — ksonotlitas, s — skoititas.

Nustatyta, kad dolomito atsijy priedas turi neigiamos jtakos kvarco sureagavimui ir kalcio
hidrosilikaty susidarymui. RSDA kreivés rezultatai parodé, kad po 16 hidroterminio islaikymo
valandy, sintezés produktuose vyrauja kvarcas ir kalcio karbonatas, o difrakciniy maksimumy
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budingy dvibaziui kalcio hidrosilikatui — a-C2>SH intensyvumai yra apie 1,5 karto mazesni lyginant
su gryna sistema (2 pav., a ir 3 pav., a).

Hidroterminio islaikymo trukmés ilginimas iki 72 h, b), turi teigiamos jtakos kvarco
sureagavimui, nes jam budingy difrakciniy maksimumy intensyvumai sumazéjo apie 2,5 karto.
Pazymeétina, kad Siomis sintezés sglygomis a-C>SH yra mestastabilus, nes jam buidingo pagrindinio
difrakcinio maksimumo intensyvumas sumazéjo nuo 40 smug. sk./s iki 20 smag. sk./s. (3 pav.).
Sintezés produktuose kartu su minétu junginiu susidaré mazabaziai kalcio hidroslikatai:
tobermoritas, ksonotlitas ir skoititas (Caz7(SisO1s)(COs)-2H20, d — 3,019; 2,993 A).

ISvados

Nustatyta, kad kalcio hidrosilikaty susidarymas CaO-SiO;-H>O sistemoje 175 °C
temperatiiroje vyksta sunkiai, nes pradinés Zaliavos nesureaguoja net ir po 72 hidroterminio
iSlaikymo valandy. IStirta, kad sintezés produktuose vyrauja dvibazis kalcio hidrosilikatas — a-
C2SH su tobermorito ir ksonotlito priemaiSomis. Dolomito atsijy priedas turi neigiamos jtakos
dvibaziy kalcio hidrosilikaty kristalizacijai, nes visomis eksperimentinémis salygomis a-C>SH
budingy difrakciniy maksimumy intensyvumai yra mazesni.

Literatiiros sarasas

1. S. N. Chinnu, S. N. Minnu, A. Bahurudeen, ir R. Senthilkumar, ,,Recycling of industrial and agricultural wastes as
alternative coarse aggregates: A step towards cleaner production of concrete, Construction and Building Materials, 2021,
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2021.123056

2. C. Y. Ching, M. J. K. Bashir, N. Choon Aun, ir M. A. A. Aldahdooh, ,,Sustainable production of concrete with
treated alum sludge*, Construction and Building Materials, 2021, https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2021.122703
3. P. Stemmermann, K. Garbev, B. Gasharova, G. Beuchle, M. Haist, ir T. Divoux, ,,Chemo-mechanical characterization of

hydrated calcium-hydrosilicates with coupled Raman- and nanoindentation measurements®, Applied Geochemistry, 2020,
https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2020.104582
4, E. Gartner ir T. Sui, ,Alternative cement clinkers“, Cement and Concrete Research, 2018,
https://doi.org/10.1016/j.cemconres.2017.02.002

122


https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2021.123056
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2021.122703
https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2020.104582
https://doi.org/10.1016/j.cemconres.2017.02.002

Chemija ir cheminé technologija 2021

M Studenty moksling konferencija

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MAGNESIUM
WHITLOKITE POWDER SYNTHESIZED BY DISSOLUTION-
PRECIPITATION TECHNIQUE

v —

Greta Linkaité!”, Anastasija Afoninal, Inga Grigoravi¢iaté-Puroniené?

Ynstitute of Chemistry, Faculty of Chemistry and Geosciences, Vilnius University, LT- 03225 Vilnius, Lithuania
*greta.linkauite@chgf.stud.vu. It

Numerous kinds of synthetic calcium phosphates (CaPs) have been studied on application
to biocompatible materials to replace autologous bone graft implants [1]. Recently magnesium
whitlockite (WH: Ca1sMg2(HPO4)2(PO4)12) was recognized as the second most abundant mineral
of bone in the human body [2]. However, the synthesis of pure WH remains a challenge due to
formation of various thermodynamically stable intermediate phases.

CaPs samples obtained by traditional synthesis methods have a much higher degree of crys-
tallinity than natural bone [3]. The aim of this study was to develop an effective low temperature
dissolution-precipitation technique for the fabrication of monophasic WH powder with a low de-
gree of crystallinity.

Morphological characteristics and composition of the synthesized material were investi-
gated by thermal (TG-DSC) analysis, powder X-ray diffraction (XRD) analysis, Fourier transform
infrared (FT-IR) spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP-OES). The SEM micrographs of WH powder prepared
by the dissolution-precipitation method are depicted in Figure 1.

1 Fig. SEM micrograph of whitlockite powder synthesized by dissolution-precipitation technique.
The left edge of the figure shows a magnified image of the sample.
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SELENO IR SELENIDU SLUOKSNIU POLIAMIDO 6 PAVIRSIUJE
SUDARYMAS IR TYRIMAS

v —

Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Radvilény pl. 19, LT-50254 Kaunas, Lietuva
*henrieta.markeviciute@ktu.edu

Ivadas

Pastaraisiais metais didelis démesys yra skiriamas nanotechnologijoms ir nanokompozity
formavimui  polimery matricas jterpiant nanodaleles [1]. Puslaidininkiniai metaly chalkogenidy
sluoksniai ant polimeriniy pavir$iy labiausiai domina dél galimybés juos panaudoti saulés
elementams [2]. Kadmio selenidas (CdSe) yra n-tipo puslaidininkis, kurio tiesioginés
draudZiamosios juostos plotis yra lygus 1,74 eV [3]. Sidabro selenidas (Ag>Se) — tai superjoninis
laidininkas. Jo zemos temperatiiros polimorfas yra n-tipo puslaidininkis, kurio draudziamosios
juostos plotis yra nuo 0,07 iki 0,15 eV ir kuris pasizymi mazu Silumos laidumu, dideliu elektros
laidumu bei dideliu Seebeck koeficientu [4-6].

Iki Siol labiausiai iStirtos matricos yra jvairiis dirbtiniai bei naturaliis poliamidai. Kaip
matricos, seleno junginiy turiniy nanokompozity sintezei, naudojami didelés molekulinés masés
junginiai [1]. Poliamidas 6 (PA6) yra vienas 1§ labiausiai paplitusiy alifatiniy, pusiau kristalinés
struktiiros termoplastiky [7]. Tai — dielektrikas, turintis auksta lydymosi temperatiirg 215-228 °C
[8]. Sio polimero naudojimas organiniy-neorganiniy kompozity gamybai, domina dél maZos
kainos, puikiy mechaniniy savybiy, atsparumo dilimui, kar$¢iui bei chemikalams [9, 10].

Darbo tikslas — seleno ir selenidy sluoksniy cheminis nusodinimas PA6 pavirSiuje ir gauty
nanokompozity morfologijos bei cheminés sudéties tyrimas.

Tyrimo objektas ir metodika

Selenas ir jo junginiai buvo nusodinti poliamido 6 matricoje. Eksperimentams naudoti 2x6
cm dydzio, 500 um storio PA6 bandiniai. Pirmiausiai PA6 bandiniai buvo nuplauti NaHCO3 ir
kaitinti verdanCiame distiliuotame vandenyje 2 h. Po to jie iSdziovinti ir laikyti eksikatoriuje.
Tirpalams ruosti naudotas distiliuotas vanduo bei analizinio grynumo reagentai.

PA6/Se nanokompozitams gauti PA6 bandiniai jmerkti j reakcijos indg, uzpildyta 0,1 M
H>SeOs ir 0,15 M NaxSOs tirpalais. Tirpalo temperattra 20+1 °C, seleno nusodinimo trukmé 24 h.

PA6/Se-CdSe nanokompozitams gauti buvo naudoti PA6/Se bandiniai. Kadmiavimui
naudotas 0,1 M Cd(CH3COOQ); tirpalas, kurio temperatiira 80+1 °C. Reakcijos trukmé 3 h.

PA6/Se-CdSe-AgoSe nanokompozitai gauti i§ PA6/Se-CdSe. Tuo tikslu PA6/Se-CdSe
bandiniai jmerkti j reakcijos inda, uzpildyta 0,04 M AgNOs tirpalu. Tirpalo temperatiira 20+1 °C,
sidabravimo trukmé 10 min.

Gauti kompozitai pirmiausia buvo nuplaunami vandentiekio vandeniu, po to distiliuotu
vandeniu, i§dziovinami ore, laikomi eksikatoriuje vir§ CaClz ne maziau 24 h, o po to analizuojami.

PAG6 ir gauty kompozity optiné mikroskopija buvo atlikta optiniu mikroskopu ,,Olympus
CX31* (Olympus, Japonija), vaizdy registravimui naudota ,,Olympus C-5050 vaizdo kamera
(Olympus, Japonija).

Nanokompozity pavirSiaus topografijos vaizdinimas buvo atliktas naudojant atominés jégos
mikroskopija (AJM). AJM matavimai buvo atlikti kambario temperatiiroje naudojant
,NanoWizard®3 NanoScience” mikroskopa (JPK Instruments, Bruker Nano GmbH, Berlynas,
Vokietija), o duomenys analizuoti naudojant JPKSPM duomeny apdorojimo programing jrangg
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(versija spm-4.3.13, JPK Instruments, Bruker Nano GmbH, Berlynas, Vokietija). AJM vaizdai
(skenavimo plotas 5x5 pm) buvo surinkti naudojant ,,AppNano‘ gamybos piramidés formos i-tipo
silicio svirtele (0,01-0,025 ohm/cm, tamprumo konstanta 2 N/m), veikiancig kontakto rezimu.

Kompozity elementiné analizé atlikta atominiu absorbciniu spektrofotometru (AAS) ,,Perkin
Elmer Analyst 400“. Prie§ analiz¢ PA6 ir gauty kompozity bandiniai iStirpinti karStoje
koncentruotoje HNO3. AAS duomenys pateikti 1 lenteléje.

Rezultatai ir jy aptarimas
Gauty kompozity mikroskopiniai vaizdai pateikti 1 paveiksle.

=

PAG6/Se

7 pA6/Se-CdSe PAG/Se-CdSe-Ag,Se

1 pav. PA6 ir gauty kompozity mikroskopiniai vaizdai, didinimas 100
kartn

Atomines jégos mikroskopija leidzia kiekybiskai apibudinti nanometriniy matmeny pavirsius
jvertinant jy vidutin] auk$t] Zmean, vidutin} SiurkStumg R., vidutinj kvadratinj SiurkStumg Rg ir
,»iSkilumo j idubg® Siurk§tuma R bei vizualizuoti nanokompozity pavirSiaus struktiira. 2 paveiksle
parodyti PA6 ir gauty nanokompozity 3D topografiniai vaizdai, o iSmatuoti topografiniai
parametrai pateikti 1 lentel¢je.

IS AJM vaizdy matyti, kad PA6 ir PA6/Se pavirSiai pasizymi skirtinga morfologine struktiira.
PA6/Se kompozito morfologijos parametry vertés aiskiai skiriasi nuo nepaveikto PA6.

4 " ¢
g’ / y o
%y

o g‘60!:““

2 pav. 3D bandiniy topografiniai vaizdai: (A) — PA6, (B) — PA6/Se, (C) — PA6/Se-CdSe, (D) —
PAG/Se-CdSe-Ag.Se
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BandinyS Sudétis, % Zmean, nm Ra, nm Rq, nm Rt, nm

PAG - 60,4 10,78 13,73 94,61
PAG6/Se Se—-100 156,9 27,61 35,66 225,9

Se-173,2 53,57 9,82 12,17 96,75
PAG/Se-CdSe o268

Se — 38,96 50,81 8,36 11,55 97,15
PA6/Se-CdSe-Ag.Se | Cd—1,18

Ag — 59,86

PA6/Se bandinius paveikus Cd*" jony vandeniniais tirpalais, PA6/Se pavir§iuje susiformavo
netirpios CdSe nanodalelés ir susidaré PA6/Se-CdSe nanokompozitas. 2 pav. (C) matyti keli
piramidés formos Se ir/arba CdSe vienkristalai. PA6/Se-CdSe kompozito Zmean it Ra vertés zymiai
sumazejo, palyginti su PA6/Se. Po PA6/Se-CdSe reakcijos su vandeniniu AgNOs tirpalu, gauto
kompozito pavirSiuje susidaré Ag>Se nanodalelés. Dél to sumazéjo kiekybiniai pavirSiy parametrai.
Be to, PA6/Se-CdSe ir PA6/Se-CdSe-Ag>Se kompozity pavirsiaus Siurk§tumo parametras R beveik
nepakito. Nusodinty pléveliy Rq sumazéjo formuojantis CdSe bei AgzSe nanodaleléms, lyginant su
Rg SiurkS§tumo parametru nusédusiy amorfiniy Se sluoksniy ant PA6 pavirSiaus.

ISvados

1. AJM metodu nustatyta, kad PA6/Se nanokompozity pavirSiaus SiurkStumo parametrai,
lyginant su nepaveiktu PA6, padidéjo. PA6/Se-CdSe bei PA6/Se-CdSe-AgrSe kompozity
SturkStumo parametrai sumaz¢jo, lyginant su PA6/Se.

2. AAS duomenys rodo, kad Ag>Se nanodalelés susidaro ne tik Ag" jonams reaguojant su Se,
bet ir kei¢ia Cd** jonus CdSe.
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FORMATION AND INVESTIGATION OF SELENIUM AND SELENIDE LAYERS ON POLYAMIDE 6 SURFACE

Summary

In recent years, nanotechnology and the potential of forming nanocomposites by incorporation of nanosized particles in
polymer matrices have drawn increased attention. So far, the most studied matrices for the nanocomposites synthesis are various
artificial and natural polyamides. The application of high molecular compounds as matrix for the synthesis of selenium compounds-
containing nanocomposites is of particular interest. The present work aims to characterize the chemical composition and surface
morphology of PA6/selenium compounds-containing nanocomposites.
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CERIO, NEODIMIO IR GADOLINIO ORTOFERITU SINTEZE ZOLIU-
GELIU METODU

v —

Ieva Césnaite!”, Justinas Januskevicius?, Zivilé Stankeviéiate?

! Chemijos ir Geomoksly Fakultetas, Vilniaus Universitetas, Vilnius, Lietuva
*jeva.cesnaite@chgf.stud.vu.lt

Pastaruoju metu kuriant naujas funkcines medziagas ypac didelio susidoméjimo sulaukia
perovskity klasés (ABXs, kur A ir B katijonai, X — anijonas) medziagos [1]. Jos pasiZymi ypac
didele kristalinés gardelés tolerancija pakaitams, kuriuos jterpus gardelé deformuojasi, keiciasi jos
simetrija. Vien galimybé | struktiirg jterpti norimus jonus labai placiame diapazone daro
perovskitus jdomius jvairiems pritaikymams. Bet dar jJdomesnis yra paslankus ir tolygus simetrijos
pokytis priklausantis nuo gardel¢ sudaranciy jony dydziy, kuriy santykis dar zinomas kaip
Goldschmidt santykis, ir kuris numato kokia bus gardelés simetrijos klasé vien pagal jony dydziy
santykj [2]. Tokia simetrijos bei pakaity kontrolé ir struktiiros-savybiy sasaja turi daug pritaikymy
saulés elementy, elektronikos, multiferoikos bei kitose srityse [3, 4].

Ortoferitai, tuo tarpu, yra perovskity klas¢, kuriy bendra formulg galima uzrasyti kaip RFO3,
kur R — dazniausiai vienas ar daugiau retyjy Zemiy elementy. Jie jdomiis dél savo magnetiniy
savybiy, ir turi daug potencialo multiferoikos bei spintronikos srityse [5, 6]. Vis délto, gryny
ortoferity sinteze iSlieka problematiska — reikalingi paprasti, lengvai gamybai pritaikomi metodai.

Sio darbo metu buvo siekiama gauti cerio, neodimio bei gadolinio ortoferitus vandeniniu
zoliy-geliy metodu. Metodas naudingas ne vien dél savo sglyginio paprastumo, nebrangiy,
netoksiSky pradiniy medziagy, bet ir pritatkomumo tolimesniam apdirbimui — potencialiai dangy,
aerogeliy ar nanomedziagy gamybai [7]. Pirmiausiai susintetinti vienfaziai keramikos milteliai.
Tam buvo paruosti vandeniniai tirpalai i§ cerio, gadolinio arba neodimio nitrato bei geleZies nitrato
stecheometriniu santykiu. | Siuos tirpalus buvo pridéta etilenglikolio santykiu 1:1 su bendrais
metalo jonais tirpale, tirpalai maiSomi 60°C temperatiiroje 2 valandas. Po to susidargs zolis paliktas
garintis; garinimo metu prasideda geliacijos procesas. Susidares gelis paliekamas dziiti 120°C
temperatiiroje 24 h. Gauti visy junginiy geliai susmulkinti, tada iSkaitinti du kartus - 800°C bei
1000°C temperatiiroje, gaunant keramikos miltelius. Geliams atlikta termin¢ analizé, milteliams —
rentgeno struktiriné analizeé bei tyrimai skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. Rezultatai visoms
trims medziagoms gauti labai skirtingi — neodimio atveju gautas vienfazis junginys, gadolino — su
nedideliu kiekiu priemaisinés fazés, o cerio atveju perovskiting struktiira nesusidare.
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Vienbaziy kalcio hidrosilikaty sintezé ir karsS¢iui atsparios medziagos iS ju

Justas Skirbutas, Raimundas Siaudiiinas

Silikaty technologijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
*justas.skirbutas@ktu.edu

Pagrindiné priemoné energijos nuostoliams mazinti — izoliacinés medziagos. Viena i$
efektyviy energija taupanciy gaminiy rasiy, kuriy darbo temperatira siekia 1050 °C, yra kalcio
silikatiniai dirbiniai. Jy pagrindiné sudedamoji dalis yra 1,13 nm tobermoritas arba ksonotlitas.
Taciau jy sintezés procesai yra sudétingi ir labai priklauso nuo zaliavy savybiy, priemaisy kiekio
bei hidroterminio rezimo parametry.

Sio darbo tikslas buvo istirti kalkiy—trepelio misiniy sudéties (CaO/SiO, = 0,83 arba 1,0) ir
hidroterminés sintezés temperatiiros (200 ir 220 °C) bei trukmés (4-72 val.) jtaka 1,13 nm
tobermorito bei ksonotlito susidarymo procesui bei 1§ jy pagaminti kar§¢iui atsparios medZiagas.

Nustatyta, kad trepelis yra tinkama medziaga 1,13 nm tobermorito sintezei. Sio junginio
smailiy intensyvumas RSDA kreivése nuosekliai auga, 200 °C temperatiiroje sintezés trukme
didinant nuo 4 iki 72 val. Izoterminio iSlaikymo temperatiira padidinus iki 220 °C, 1,13 nm
tobermorito susidarymo procesai vyksta gerokai sparciau ir jis vyraujanciu junginiu tampa jau po
4 val. IS Sios zaliavos sintetinti ksonotlita nerekomenduojama.

Ivertinus sintezés rezultatus, pasirinktos optimalios technologinés salygos karsciui
atspariems bandiniams gaminti: misinio CaO/SiO = 0,83, vienalaikis vakuumavimas (0,25 bar) ir
presavimas (1 bar), 16 val. trukmés hidroteminé sintezé 200 °C temperatiiroje. Suformuoti
bandiniai i8dZiovinti 40—400 °C temperatiiroje. Duomenys pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. 24 valandas dziovinty bandiniy tikryjy ir realiyjy savybiy priklausomybé nuo temperattiros

_ Tiris, cm® Tankis, kg/m? . Stipris
Temperatira, . Porétumas, N
o Masé, g o gniuzdant,
C Be pory Su porom Be pory Su porom 0 MPa
40 7,76 3,02 19,52 2563,5 397,6 84,48 0,86
60 7,84 3,02 19,46 2595,8 402,8 84,48 0,94
80 5,57 2,13 19,26 2615,4 289,5 88,92 0,77
140 7,85 3,24 19,04 2418,8 4124 82,94 0,82
180 7,19 3,05 19,64 2358,8 366,4 84,46 0,72
200 7,28 2,89 19,50 2515,3 373,8 85,13 0,62
300 5,83 2,22 16,81 2622,1 346,9 86,76 1,25
400 5,70 2,26 16,78 2523,7 339,9 86,53 1,39

Sie duomenys leidZia teigti, kad trepelis yra tinkama Zaliava kar§¢iui atspariems dirbiniams,
kuriy sudétyje vyrauja 1,13 nm tobermoritas, gaminti. Bandiniy vidutinis tankis — ~350 kg/m?,
stipris gniuzdant — 0,92 MPa, darbiné temperatiira — 650 °C.
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STUDY OF FORMATION OF COBALT SULFIDE LAYERS ON POLYAM-
IDE 6 FILMS

Klaudija Vai&iukynaité!”, Skirma Zalenkiené!

! Department of Physical and Inorganic Chemistry of Kaunas University of Technology, Lithuania
* klaudija.vaiciukynaite@ktu.edu

Nowadays metal sulfides, including cobalt sulfide, are being included in more and more
studies due to their high theorical capacities [1]. Studies have shown, that transition metal sulfides
can be adapted in electronic, optical and optoelectronic devices [2]. Because of these properties,
CoS is considered as perspective electrode for supercapacitors. [3] Moreover, cobalt sulfide is used
in investigations, in which scientists demonstrate its application for Li-S batteries and its catalysts
has interest in CNT synthesis [4-5].

Polyamide 6 films used in this research were obtained from Ensinger (Germany). The
thickness of PA 6 film was 500 um with the density of 1.13 g/cm?. Before the experiments, PA film
15x70 mm in sizes were boiled in distilled water for 2 h (S1). Other samples were kept in
concentrated acetic acid at 20 ° C for 0.5 h (S2). After holding in acid they were dried using a filter
paper and left in a desiccator over anhydrous CaCl,. The salts of potassium pentathionate
(K2S506-1.5H>0), were prepared and chemically analyzed according to published procedure
created by Kurtenacker A. and Fluss W. At the beginning, the PA 6 films were chalcogenized from
1.0 to 5 h at 24 °C, using a continually stirred acidified (0.1 mol-dm™ HCI) 0.1 mol-dm™ solution
of K»Ss06. In the second stage, the samples of chalcogenized PA were treated with the
0.16 mol-dm solution of cobalt sulphate (CoSO4-7H>0), for 10 min at the temperature 80 °C.

Table 1. Experimental conditions

Sample preparation First step Second step
T, °C DL_Jratlon, Sample Solution 3“, Dgratlon, Solution 3‘, Dgratlon,
min. C min. C | min.
H>O 100 120 S1 0.1 M 60-300 0.16 M CoSOq4
K2S506
(?:;S?OH 20£1 | 30 S2 (in 0.1 241 60-300 0,12M 80 1 10
) MHCI) (NH,OH),"H2SO4

The structural composition of the obtained thin films was investigated by X-ray diffraction
(XRD) analysis using the Bruker D8 Advance diffractometer. PA 6 films were scanned over the
range 20 = 3—70° at a scanning speed of 1° min~! using a combined two theta/theta scan type.
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INVESTIGATION OF CADMIUM SULFIDE-CADMIUM TELLURIDE
LAYERS ON POLYAMIDE 6 USING X-RAY DIFRACTION ANALYSIS

Miglé Liudziate!”, Skirma Zalenkiené

! Department of Physical and Inorganic Chemistry of Kaunas University of Technology, Kaunas, Lithuania
*migle.liudziute@ktu.edu

Cadmium telluride (CdTe) is a leading candidate in the global photovoltaics market due to
its optimum bandgap, high absorption coefticient, ability to exist in both n - type and p — type
conductivity [1]. It is known that cadmium telluride is frequently used with cadmium sulfide which
is an important direct interim bandgap. Furthermore, CdS is a semiconductor which has an
excellent chemical and optical properties such as direct band gap, high optical absorption [2]. Due
to high efficiency, stability and low cost both compounds are increasingly applied in optoelectronic
semiconductor devices production [3].

Polyamide 6 films used in this study were received from Ensinger (Germany). Prior to the
experiments, PA films were boiled in distilled water for 2 h. Then they were dried using a filter
paper and kept in a desiccator over anhydrous CaCl,. According to published procedure [4] the
salts of potassium telluropentathionate (K2TeSsOs-1.5H20) were prepared and chemically ana-
lysed. Preparing the samples requires two steps. First the PA 6 films are chalcogenized from 1 up
to 5 hours at a constant temperature of 20 °C, this is achieved by continually stirring
0.1 mol-dm~ solution of K,TeS4Og that is acidified using 0.2 mol-dm= HCI acid. The second step
is treating the chalcogenized PA samples in 0.1 mol-dm™= solution of cadmium acetate
(Cd(CH3COO)2:2H20) for 10 min at a constant temperature of 70 °C.

After preparation, all samples were analysed by XRD technique on the Bruker D8 Advance
diffractometer. This test determined structural characterization of the obtained materials. PA 6
films were scanned over the range 26 = 3—70° at a scanning speed of 1° min~* using a coupled two
theta/theta scan type. Afterwards Search Match and Excel computer programs were used to analyse
X-ray diffraction data.

Researching the CdS-CdTe deposited layer structure is limited because of the PA film poly-
crystallinity and crystallinity properties. Maximum intensity of the PA is reached at 26 <28°which
is higher than the intensity of cadmium chalcogenides maximum: the reflection was observed at
about 20 = 26.1°. Due to the obtained reflex the radius of 26 > 25.0° was analysed in detail. Cad-
mium chalcogenide layers are composed of three different phases: hexagonal cadmium telluride
(CdTe (JCPDS: 80-88)), orthorhombic (CdS (JCPDS: 47-1179)) and monoclinic sulphur (Si3
(JCPDS: 78-793)). It has been established that increasing the duration of chalcogenization also
increases the concentration of the three previously mentioned phases in cadmium chalcogenide
layers.
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MAGNIO FOSFATU KRISTALIZACIJA 25-200 °C TEMPERATUROJE
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Ivadas

Magnio fosfatai — tai neorganinés druskos kuriose molinis magnio katijono ir fosforo riigties
anijono santykis kinta nuo 0,5 iki 1,5. Sie junginiai randami gyvuosiuose organizmuose, o
reaguodami su vandeniu sudaro cementinj akmenj. Magnio fosfaty panaudojimo galimybés ir
savybes (kristaliné struktiira, sudétis, mikrostruktiira, katalizinis ir biologinis aktyvumas ir kt.)
priklauso nuo naudojamo sintezés metodo [1, 2]. Pavyzdziui, magnio fosfatus sintetinant zoliy-
geliy bidu naudojami brangiis, vandenyje tirpas ir didelio grynumo komponentai. Siuo metodo
gaunami kalcio fosfatai pasizymi didele iSeiga bei pavirSiaus plotu, ta¢iau mazu kristaly struktiiros
tvarkumu. Tuo tarpu magnio fosfatus sintetinant aukStatemperatiirés sintezés btidu gauti produktai
pasizymi dideliu kristaliSkumu, bet mazu savituoju pavirSiaus plotu bei sudétinga kontroliuoti
produkty sudétj. Kitas magnio fosfaty sintezés biidas — Sildymas mikrobangomis, kurio
pranasumai, lyginant su kitais konvekciniais kaitinimo metodais, yra tai, kad vykstancios reakcijos
pasizymi dideliu grei¢iu, o gaunami produktai dideliu grynumu ir iSeiga. Deja mikrobangy
reaktoriai yra brangesni uz konvekcinio kaitinimo jrenginius [3, 4].

Zinoma, kad magnio fosfaty susidarymui jtakos turi ne tik naudojamas sintezés biidas, bet ir
pradinio misSinio sudétis, pradiniy komponenty tirpumas ir dispersiSkumas, priedai, skystosios
terpés pH vertés, vandens/kietyjy medziagy santykis, ir kt. [1]. Magnio fosfaty sintezei gali biiti
naudojami jvairiis magnio ir fosforo komponentus turincios Zaliavos ir jy miSiniai: magnio nitratas,
magnio citratas, magnio karbonatas, fosforo rtigstis, amonio fosfatas ir kt. Naudojamy Zaliavy
cheming¢ sudétis priklauso nuo sintezés biido.

Darbo tikslas — nustatyti magnio fosfaty susidarymo sekg bazinio magnio karbonato, fosforo
rugsties ir vandens miSinyje 25-200 °C temperatiiros intervale.

Tyrimo objektas ir metodika

Darbe naudotos medziagos: bazinis magnio karbonatas 4MgCO3-Mg(OH),-5H,O (UAB
,Eurochemicals*), kurio oksidin¢ sudétis MgO — 38,80 %, CaO — 2,25 %, Si0, — 0,17 % ir kiti;
85 % fosforo rugstis H;PO4 (UAB ,,Eurochemicals®); distiliuotas vanduo H>O.

RuoSiant méginius, analitinémis svarstyklémis pasvertas 1 g bazinio magnio karbonato ir
supiltas j reakcijos indg. Véliau paruosiamas 10 ml fosforo rtigsties ir vandens tirpalas, kuris i$ 1éto
pilamas ] mégintuvél] su magnio karbonatu. Gautas miSinys palieckamas 30 min kambario
temperatiiroje, kad pasiSalinty CO; susidargs neutralizacijos reakcijos metu. Gautame misinyje
molinis magnio ir fosforo santykis lygus 1,67. ParuosStas miSinys patalpintas i mikrobangy
reaktoriy ,,Monowave 300 (,,Anton-Paar*), kur vykdomas apdorojimas 40—200 °C temperatiiros
intervale. Reakcijos temperatiira pasiekta per 3 min, o reakcijos metu misinys maiSomas 200
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aps./min grei¢iu. Sintezés produktai nufiltruoti, praplauti distiliuotu vandeniu, dziovinti 50 °C
temperatiros aplinkoje 24 h ir persijoti per sietg, kurio akuciy dydis 80 pm.

Rezultatai ir jy aptarimas

Nustatyta, kad jau kambario temperatiiroje (25 °C) vyksta intensyvi sgveika tarp pradiniy
komponenty, nes pradinj miSinj iSlaikius 2 h susidaro kristalinis magnio fosfatas — nevberitas
(Angliskai ,,newberyite”, MgH(PO4):3H20)3, PDF Nr. 04-010-2902), kurio molinis Mg ir P
santykis (1) yra mazesnis nei pradinio misinio (1,67) (1 pav.). Pazymétina, kad Siomis sintezés
salygomis sureaguoja pradinis magnio komponentg turintis junginys — hidromagnezitas, nes
rentgenogramoje neidentifikuoti Siam junginiui biidingi difrakciniai maksimumai.
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Difrakcijos kampas 26, ©
1 pav. Kambario temperatiiroje gauty produkty RSDA kreivé. Zymenys: n — nevberitas

IStirta, kad sinteze¢ vykdant mikrobangy reaktoriuje 40 °C ir 60 °C temperatiirose, sintezés
produktuose vyrauja nevberitas. Jdomu tai, kad Siomis sintezés salygomis identifikuotos mazo
intensyvumo difrakcinés smailés biidingos hidromagnezitui. Didinant apdorojimo temperatira iki
80 °C, kartu su nevberitu identifikuotas didesnio bazisSkumo magnio fosfatas — trimagnio fosfato
pentahidratas (Mg3(PO4)2-5H,0, PDF Nr. 00-035-0329) (2 pav., a). Nustatyta, kad auksStesnéje
temperattroje (100 °C) sintezés produktuose susidaro tik trimagnio fosfato pentahidratas ir licka
nesureagavusio hidromagnezito (2 pav., b).
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2 pav. Sintezés produkty gauty 80 °C (a) ir 100 °C (b) temperatiirose RSDA kreivés. Zymenys: n — nevberitas; h —
hidromagnezitas, m — trimagnio fosfato pentahidratas
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Netikéti rezultatai gauti sintez¢ vykdant 120 °C ir 140 °C temperatiirose, nes sintezés
produktuose kartu su trimagnio fosfato tetrahidratu (Mg3(PO4)2(H20)4, PDF Nr. 04—017-5609)
identifikuotas nevberitas (3 pav., a). Nustatyta, kad Siomis sglygomis gauto trimagnio fosfato
difrakciniy maksimumy plotis yra zenkliai mazesnis, o intensyvumas 2,4 karto didesnis lyginant
su sintezé€s produktais gautais 100 °C temperatiiroje, todél galima teigti, kad aukstesnéje
temperatiiroje gautas trimagnio fosfatas pasizymi didesniu kristaly struktiiros tvarkumu.
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a b

3 pav. Sintezés produkty gauty 140 °C (a) ir 180 °C (b) temperatiirose RSDA kreivés. Zymenys: n — nevberitas; a —
dimagnio fosfato 3,5 hidratas, b — trimagnio fosfato tetrahidratas

Nustatyta, kad sintezés 160 °C ir 180 °C temperatiiroje metu, kartu su trimagnio fosfato
tetrahidratu susidaro ir dimagnio fosfatas su 3,5 molekulés vandens (Mg2(P207)(H20)3 5, PDF Nr.
04-012—-6989) (3 pav., b). Padidinus sintezés temperatiirg iki 200 °C kartu su minétais junginiais
identifikuotas ir HsMg7(PO4)s (PDF Nr. 04—017-8288).

ISvados

1. Baziniam magnio karbonatui reaguojant su fosforo rtgStimi kambario temperatiiroje
susidaro monomagnio fostatas — nevberitas, kuris aukStesn¢je temperatiiroje
persikristalizuoja j trimagnio fosfato pentahidrata.

2. Nustatyta, kad bazinj magnio karbonato ir fosforo riigSties misinj Sildant mikrobangomis
aukstesn¢je nei 100 °C temperatiiroje gaunamas magnio fosfaty miSinys, kurio
mineraliné sudétis priklauso nuo apdorojimo temperatiiros.

Literatiiros sarasas

1. Europos Sajungos oficialus leidinys. Europos parlamento ir Tarybos reglamentas (EB) Nr. 1223/2009.

2. N. Kitikova, A. Ivanets, I. Shashkova, A. Shareiko. Modeling of the synthesis conditions impact on the
structure of calcium magnesium phosphates. Materials Chemistry ant Physics. Volume 267, 15 July 2021, 124627

3. C. Qi Y. Zhu, C. Wu., T. Sun, F. Chen, J. Wu. Magnesium phosphate pentahydrate nanosheets: Microwave-

hydrothermal rapid synthesis using creatine phosphate as an organic phosphorus source and application in protein
adsorption. Journal of Colloid and Interferace Science. Volume 462, 15 January 2016, Pages 297-306.

4. P. Sikder, Y. Ren, S. B. Bhaduri. Microwave processing of calcium phosphate and magnesium phosphate
based orthopedic bioceramics: A state-of-the-art review. Acta Biomaterialia. Volume 111, 15 July 2020, Pages 29-53

133



Chemija ir cheminé technologija 2021
CI’!{]H Studenty moksliné konferencija
SINTETINIU KALCIO HIDROSILIKATU (Ca0/Si02=2,1) SU

ISITERPUSIAIS KALIO IR ALIUMINIO JONAIS TERMINIS
STABILUMAS

Riita Glusinskaité!”, Kestutis Baltakys®

! Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Radvilény pl. 19, LT-50254 Kaunas, Lietuva
ruta.glusinskaite @ktu.edu

Ivadas

Kalcio hidrosilikatai (KHS) yra vieni pagrindiniy riSamyjy ir statybiniy medziagy (RM)
komponenty. Bendra KHS formulé isreiskiama kalcio oksido, silicio dioksido ir vandens moliniu
santykiu: xCaO - ySiO2 - pH:0; ¢&ia x, y ir p — moliy kiekis. Siuo metu zinoma daugiau nei
keturiasdesimt KHS, kuriy C/S santykis kinta nuo 0,44 iki 3,00. Jie nesunkiai sintetinami
hidroterminémis salygomis autoklave — dazniausiai susidaro vienbaziai KHS, kuriy CaO/SiO2 =
0,6-1,5 ir dvibaziai KHS (CaO/SiO; = 1,5-2) [1], [2].

Siuo metu vis didesne reik§me jgyja dvibaziai KHS, nes jy pagrindu sukurtos ir nuolat
tobulinamos naujos aplinkai draugiSkos RM. Pastarosios yra labai svarbios XXI a. cemento
pramonei, kuri, eksponentiskai didéjant cemento paklausai (2020 m. produkcijos kiekis sieke 4,1
iSmetamy, Siltnamio efekta skatinanciy, CO2 dujy kiekis, sudarantis 5-8 % visos pasaulinés CO»
emisijos [4], [5]. Siuo atveju, didZiausias cemento triikumas yra jo cheminé sudétis: ~70 %
populiariausios RM pasaulyje — portlandcemencio (OPC) sudaro CaO, kuris gaunamas klinties
(CaCOs) dekarbonizacijos metu. Sis procesas yra didziausias CO; $altinis, nes jo metu i$siskiria
~60 % viso anglies dvideginio [6]. Didelis CaO kiekis reikalingas pagrindiniam OPC komponentui
trikalcio silikatui — 3CaO-SiO2 (C3S — alitui) susidaryti. Kadangi $is mineralas sudaro net 55-65 %
klinkerio, siekiant sumazinti i$siskiriantj CO2 kiekj, efektyvu yra keisti cemento cheming sudétj.
Viena i§ alternatyvy — belitinis cementas, kurio pagrinda (40-90 %) sudaro mazesnio baziskumo
dikalcio silikatas — belitas (2CaO-SiO; — B-C,S) [7]. Svarbiausia, kol $is mineralas jprastame OPC
sudaro tik 15-25 % masés, belitiniuose cementuose jo naudojimas nulemia ~70 % mazesnes CO;
emisijas [4] Jau yra iStirta, kad belitas gali bati gaunamas i$ dvibazio KHS — a-C»S hidrato [8].
Mokslinéje literatroje iSanalizuota a-C,S hidrato sintezé i§ miSiniy, kuriy CaO ir SiO2 santykis
artimas / lygus 2,0, [6], bet svarbiausias tyrimy objektas — terminis jo stabilumas. Apdorojant a-
C2S hidratg 500-1000 °C temperattiros intervale jis skyla ir persikristalizuoja j bevandenius
dikalcio silikatus, kuriems budingas polimorfizmas - aptinkamos penkios skirtingose
temperatiirose stabilios modifikacijos: y-CoS, B-C2S, a‘L-CoS, a‘w-CoS ir a-CoS [9]. Be to,
skirtinguose Saltiniuose [10], [11] minima dar viena tarpiné atmaina — X-C>S.

Siekiant geriau istirti a-C>S hidrato savybes bei iSplésti jo panaudojimo galimybes,
mokslininkai daug démesio skiria pastarojo junginio sintezei, iSbandydami skirtingus priedus. Ne
vieno tyréjo istirtas teigiamas Sarminio NaOH priedo poveikis dvibaziy KHS kristalizacijos
procesams [12], be to, pateikiama nemazai informacijos apie Al2Oz priedo naudojimg ir jo jtaka
$iy junginiy susidarymo mechanizmui [13]. Literatiiroje yra aprasytas ir kompleksinis Siy priedy
poveikis [14], o kartu nustatyta, kad Na* ir AI** jonai terpiasi j susidariusiy KHS kristaly gardele.
Tuo tarpu vis dar truksta duomeny apie i a-C2S hidrata sintezés metu jsiterpusiy jony jtaka Sio
junginio terminiam stabilumui ir alternatyviy RM gamyboje svarbiy kalcio silikaty (C2S)
susidarymui.
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Darbo tikslas — istirti dvibaziy kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais K* ir (K* + AI**
terminj stabiluma.

) jonais

Tyrimo objektas ir metodika

Terminio stabilumo tyrime naudoti kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais K* arba (K* ir AI’")
jonais buvo susintetinti autoklave ,,Parr instruments*, hidrotermiskai apdorojant 1§ homogenizuoto
zaliavy miSinio ((C/(S+A))=2,1, kai (A/(S+A))=0 arba 0,025 (C — CaO; S — SiO2; A — A,03)) ir
distiliuoto vandens arba 5—7 % KOH tirpalo paruostas suspensijas (sausos ir kietos terpiy santykis
V/K=10). Hidrotermingés sintezés salygos: 200 °C sociyjy vandens gary ir 10 atm argono dujy
virsslégio aplinka, optimali — 8 valandy izoterminio i§laikymo trukmé. Produktai praplauti acetonu,
24 valandas dziovinti 55 °C temperatiiroje ir persijoti per 80 um siet3.

Tiriant sintetiniy junginiy terminj stabilumg, bandiniai 1 valanda degti aukStatemperatiiréje
krosnyje ,,Nobertherm Model L5/11% 450-750 °C temperatiiroje. Parametrai: temperatiiros
intervalas — 25-1200 °C, temperatiiros didinimo greitis — 8,3 °C/min, atmosfera krosnyje — oras.
Mineraliné degty bandiniy sudétis iStirta rentgeno spinduliuotés difrakcine analize (RSDA), kuri
atlikta difraktometru ,,Bruker AXS*“. Naudota spinduliuot¢ — CuK,, filtras — Ni; detektotoriaus
judéjimo zingsnis — 6°/min, antodiné jtampa — U, = 40 kV, srovés stipris / = 40 mA, skenavimo
tipas — 26/6, skenavimo intervalas — 26 = 3—70°.

Rezultatai ir jy aptarimas

Hidroterminés sintezés metu grynoje CaO-SiO2-H.O sistemoje (C/S=2,1) susintetintas
dvibazis kalcio hidrosilikatas — a-C,S hidratas (2Ca0O-SiO2'H20; PDF Nr. 04-009-6343). RSDA
kreivéje (zr. 1 pav., 25 °C) identifikuoti jam budingi difrakciniai atspindZziai, kuriy atstumai tarp
atominiy plokstumy d — 0,326; 0,241; 0,421 nm. Termiskai apdorojus sintezés produktus 450 °C
temperatiiroje nustatyta, kad a-C.S hidratas pilnai dehidratavo ir persikristalizavo j bevandenius
kalcio silikatus (2CaO-SiO»): identifikuoti skirtingy atmainy x-C,S (PDF Nr. 00-055-0591; d —
0,303; 0,326; 0,345 nm) bei hidrauliniu aktyvumu nepasizymintis kalcio olivinas —y-C2S (PDF Nr.
04-006-8894; d — 0,272; 0,301; 0,275 nm). Pazymétina, kad zemoje temperatiiroje susidare
silikaty kristalai yra nanomatmeny, todél rentgenogramoje uzfiksuotos smailés nedidelio
intensyvumo. Tarp degimo produkty nustatytas hidroterminés sintezés metu nesureagaves kvarcas
(PDF Nr. 00-046-1045; d — 0,334; 0,426; 0,182 nm) (isliko stabilus 450 °C temperatiiroje),
veikiant aplinkoje esanc¢iam CO3 susidargs CaCOs3 (PDF Nr. 04-012—-0489; d — 0,303; 0,187; 0,228
nm) bei suskilus portlanditui (Ca(OH)2) (~400 °C) susidargs CaO (PDF Nr. 04-002-6758; d —
0,240; 0,170; 0,277 nm). Degimo temperatiirg padidinus iki 625 °C, iSaugo x-CsS ir y-C,S
difrakciniy maksimumy intensyvumas, be to, identifikuotos kito kalcio silikato — belito (larnito —
B-C.S; PDF Nr. 00-033-0302; d — 0,278; 0,279; 0,274 nm) uzuomazgos. Tuo tarpu 750 °C
temperatiiroje toliau vyko polimorfiniai silikaty virsmai: Siomis sglygomis nebeidentifikuotas x-
C-S, taciau iSaugo anksciau nustatyty B-CoS ir y-C»S smailiy intensyvumai, be to, identifikuotas
dar vienas, aukstoje temperatiiroje stabilios modifikacijos junginys — o’ -C2S (PDF Nr. 00-036—
0642;d—0,275; 0,274; 0,269 nm). Pazymétina, kad aukstesniy ~625—750 °C temperatiiry intervale
suskilus CaCOs identifikuotos intensyvios CaO smailés, be to, visomis terminio apdorojimo
salygomis patvirtintas kvarco stabilumas (zr. 1 pav).
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais
1 pav. Hidrotermines sintezés metu Ca0-Si0;-H0 sistemoje susidariusiy ir terminio apdorojimo metu gauty
produkty RSDA kreivés. Cia: o — a-C5S hidratas; Q — SiOz; k — CaCOg; P — Ca(OH),; 0 — y-C3S; X — X-C3S; a‘ — ot~
CsS; Bp—p-C2S; C—CaO

Naudojant KOH prieda CaO-SiO—K20-H20 sistemoje susintetintas a-C.S hidratas su
jsiterpusiais K* jonais (zr. 2 pav. a, 25 °C). Tiriant terminj stabilumg nustatyta, kad $arminis priedas
neturi jtakos degimo produkty mineralinei sudéciai 450 °C temperatiroje — identifikuoti mazo
intensyvumo x- ir y-C,S priklausantys difrakciniai maksimumai. Tuo tarpu 625 °C temperattiroje
jvyko C2S atmainy persikristalizavimas, kuris nebuvo identifikuotas grynoje sistemoje. Siuo atveju
nustatyta, kad degimo produktuose susidaré dar viena nauja y-C,S atmaina (PDF Nr. 04-012-6734;
d — 0,275; 0,270; 0,194 nm). Pastarieji kalcio silikatai isliko stabiliis ir 750 °C temperatiiroje, o
jiems priklausanciy smailiy intensyvumai iSaugo. Mokslingje literatiiroje teigiama, kad jvairls
jonai jsiterpdami j C2S kristaly gardele ja stabilizuoja [15], todél tikétina, kad tai apsunkino
tolimesne aktyviy a‘ -CoS ir B-C2S atmainy kristalizacija auksStesniy temperatiiry intervale.

Remiantis RSDA nustatyta, kad CaO-SiO>—K20-Al>03—-H-0 sistemoje, naudojant KOH ir
Al,Os prieds, gautas a-C,S hidratas su jsiterpusiais K* ir AI** jonais (zr. 2 pav. b, 25 °C) 450-750
°C temperatiiry intervale ] kalcio silikatus skyla analogiska seka. TermiSkai apdorojant 450 °C
temperatiiroje sudaré x-C>S bei y-C»S, 625 °C temperatiiroje degimo produkty misinyje iSaugo y-
C.S kiekis, be to, identifikuotas bepradedantis kristalizuotis B-C>S. Pakélus degimo temperatiirg
iki 750 °C, rentgenogramoje uzfiksuota dar daugiau B-C,S smailiy, o jy intensyvumas taip pat
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iSaugo. Be to, degimo produkty misinyje kartu identifikuotos a‘L-C2S priklausancios smailés, o i$
ankscCiau nustatyty junginiy stabilus isliko tik y-C.S. Pazymétina, kad sintetiniuose produktuose
Salia a-CzS hidrato, veikiant Al.Oz priedui, susidaré nedidelis kiekis kalcio hidroaliuminaty /
hidroaliumosilikaty, bendrai vadinamy hidrogrosuliarais (CazAl2(SiO4)3-x(OH)ax) (Zr. 2 pav. b, 25
°C). Remiantis literatiira [16], $ie junginiai skyla ~350 °C, todél 450-750 °C RSDA kreivése
identifikuoti susidar¢ dehidratuoti kalcio aliuminatai / aliumosilikatai (CA/CAS), tarp jy —
majenitas (CasAl7016 5, PDF Nr. 04-014-8824; d — 0,489; 0,267; 0,244 nm). Be to, kaip ir anksciau,
visomis degimo salygomis, skylant Ca(OH)2 ir CaCOg, susidaré CaO.

750°C 8

Intensyvumas, sant. vnt.
Intensyvumas, sant. vit.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Difrakcijos kampas 28, laipsniais Difrakcijos kampas 26, laipsniais
a) b)
2 pav. Hidrotermings sintezés metu CaO-SiO2-K;0-H,0 (a) irv Ca0-Si0,-K,0-A203-H20 (b) sistemose susidariusiy
ir terminio apdorojimo metu gauty produkty RSDA kreivés. Cia: a. — a-C3S hidratas; k — CaCOs; P — Ca(OH)2; g —
C&3A|2(Si04)3.x(OH)4X; 0— Y-CzS; X— X'CZS; o — OL‘L-CQS; B— ﬁ-CzS; C- CaO; u-— CA/CAS; m— Ca5A|7016,5

ISvados

1. Nustatyta, kad j 0-CoS hidratg jsiterpe K™ jonai apsunkino jo persikristalizavimg i3
neaktyvios y-C,S formos j hidrauliskai aktyvias B- ir a‘L-C2S atmainas aukstesniy (iki 750 °C)
temperatiiry intervale.

2. Istirta, kad maza jsiterpusiy K ir AlI°* jony koncentracija neturéjo reik§mingos jtakos o-
C2S hidrato terminiam stabilumui — kei¢iantis apdorojimo temperatiirai, 450-750°C intervale
identifikuoti budingi x-, y-, B-, a‘L-C2S modifikacijy virsmai.

|3
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Antibakterinio muilo sintezé ir apibuidinimas

Ruta Stankevidiate, Aivaras Kareiva

Chemijos ir geomoksly fakultetas, Vilniaus universitetas, Vilnius, Lietuva

el. p. ruta.stankeviciute@chgf.stud.vu.lt

Ranky higienos strategija turi didelg¢ reikSme kontroliuojant infekcijy plitimg. FDA (Food
and Drug Administration) yra paskelbusi, jog antiseptiniai ranky plovimo produktai geba mazinti
bakterines infekcijas lyginant su ne antibakteriniais. Tokie muilai nuo Zzmogaus odos gali pasalinti
nuo 65 iki 85% bakterijy. Pasaulio rinkoje antibakteriniy muily jvairove yra labai plati ir vis auga,
ju sudétyje randama didelis kiekis skirtingy aktyviyjy ingredienty, kurie taip pat gali turéti ir
Salutiniy poveikiy [1]. Todél labai svarbu yra gerinti antibakteriniy muily efektyvuma, kurti
saugesnius antiseptinius aktyviuosius ingredientus, mazinti mikroorganizmy atsparuma Sioms
medziagoms. Spresti Sioms problemoms kaip potencialiis sudedamieji komponentai gali biiti
metaly jonai, kurie pasizymi antibakterinio aktyvumo savybémis, kas leidzia juos efektyviai
naudoti antibakterinio muilo sintezei. Kaip aktyvieji tokio muilo komponentai tyrimui buvo
pasirinkti skirtingais sintezés metodais Fe ir Zn legiruoty -Caz(POa)2 (TCP), Ca10(PO4)s(OH)2
(CHA) ir Caio(HPO4)(PO4)s (WT) junginiai, kurie dél metaly jony integracijos j kristalinés formos
kalcio fosfatus (Ca-P) keicia ir junginiy tirpuma, stabilumg bei kristaliSkuma, tokie Ca-P jau geba
pasizyméti antimikrobinémis ir baktericidinémis savybémis [2].

Tyrimo metu buvo susintetinti Fe ir Zn legiruoti Ca-P: bendrojo nusodinimo metodu TCP,
zoliy-geliy metodu CHA bei tirpinimo-nusodinimo metodu WT junginiai, kurie skirtingomis
koncentracijomis (0,1-5%) buvo dedami j muilg.

XRD, FT-IR bei Raman analizés pagalba nustatyti susintetinti vienfaziai Ca-P junginiai, po
muilinimo reakcijos kietojo muilo misinio sudétyje identifikuoti
(CH3(CH)7CH=CH(CH2)7COONa), (Na2C03-H20), (Na2C0O3z-7H,0) ir (NaHCO3-Na,CO3-2H20)
junginiai. Mazesniy koncentracijy (0,1-0,5%) Ca-P antibakteriniuose muiluose randami mazi jy
pédsakai arba jy iSvis néra, o didesniy koncentracijy (1-5%) muiluose vyrauja didesni Ca-P Kiekiai.

SEM analiz¢ atskleide, jog 0,1%-5% TCP bei CHA kompozity pavirSiaus morfologijos
skiriasi nuo paprasto kietojo muilo, tadiau jy pavirSiaus morfologija beveik nepriklauso nuo
jvedamo TCP ir CHA kiekio, tuo tarpu 0,1%-5% (WT) kompozity pavirSiaus morfologija nezymiai
priklauso nuo jvedamo WT kiekio. 0,5% ir 1% WT susintetintuose junginiuose randama vitlokitui
charakteringos sferinés dalelés, kuriy dydis 0,5-2 um.

Literatiiros sarasas
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ZnO DANGOS POLIAMIDO PAVIRSIUJE FORMAVIMAS IR
ANTIBAKTERINIS TYRIMAS

Vytautas Bunevicius”, Ilona Jonuskiené, Neringa Petrasauskiené
Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva

*vytautas.bunevicius@ktu.edu

Cinko oksido nanodalelés pasizymi puslaidininkinémis, antimikrobinémis bei
fotokatalitinémis savybémis, todél jos naudojamos saulés elementy, biosensoriy, fotodetektoriy
gamyboje [1]. Dél gebos sugerti UV spindulius, cinko oksido nanodalelés placiai naudojamos
kremuose nuo saulés, dazuose, jvairiose antibakterinése dangose [2].

Antibakteriniai pavirSiai pasizymi savybémis, létinan¢iomis mikroorganizmy augimo ar
dauginimosi procesus ant medziagos pavir$iaus. Taikant tinkamus metodus galima suformuoti
antibakterines dangas ant jvairiy pavirsiy.

Sio darbo tikslas — padengti poliamidine plévele komercinémis cinko oksido nanodalelémis
ir i8tirti antibakterinj poveikj.

Cinko oksido danga (1-10 sluoksniy) buvo formuojama besisukanc¢io padéklo metodu (angl.
spin coating) ant poliamido 6 (PA6) pavirSiaus. Padengta plévelé buvo analizuojama skenuojanéios
elektrony mikroskopijos (SEM), energijos dispersinés spektroskopijos (EDS), rentgeno spinduliy
difrakcinés analizés (RSDA) metodais, taip pat buvo atlikti antibakteriniai tyrimai skystoje terpéje
Luria-Bertani (LB).

SEM bei EDS rezultaty analizé parode¢, kad tolygi ZnO danga PA6 pavirSiuje susidaro
dengiant polimera 10 cinko oksido sluoksniy. Danga sudaryta 1§ jvairaus dydzio (nuo 40 iki 400
nm) cinko oksido ploksteliy. RSDA rezultaty analizé patvirtino cinko oksidui buidingg kristaline
viurcito struktiirg (PDF Nr. 79-208).

25 4

____1-PA6
_ 204 ———2-PAB6/ZnO (1sl.)
£
S 15 | T3 pasizno sl
31
8 o~ 4-PAG6/ZnO (105sl.)
8 1,0 -
3
g
8 057
>
N
00 -

0 6 22 29 93 100 116 140 233 276
Bakterijy augimo trukme, val.

1 pav. Terpés, kurioje auginamos Xanthomonas campestris bakterijos, §viesos sugerties priklausomybé nuo trukmés

Antibakteriniai PA6, padengto ZnO sluoksniu, tyrimai parodé¢ antibakterinj poveikj pries
tirtas Bacillus subtilis, Rhizobium radiobacter ir Xanthomonas campestris bakterijas. Bakterijy
augimas yra zymiai didesnis aplinkoje, kurioje néra suformuoto antibakterinio pavirSiaus.

Literatiiros sarasas
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RISAMOSIOS MEDZIAGOS IS KILCHOANITO SINTEZE IR
KIETEJIMAS CO; APLINKOJE

Zilvinas Takulinskas”, Laurynas Mazukna , Raimundas Siaugiiinas

Silikaty technologijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
*zilvinas.takulinskas@ktu.edu

Ivadas

Portlandcementis yra pagrindinis komponentas gaminant daugelj statybiniy dirbiniy. Deja,
jo gamyba yra susijusi su milZiniSkomis energijos sanaudomis (apie 3 % viso pasaulyje
pagaminamo energijos kiekio) ir didziule CO; emisija (apie 0,87 t/t klinkerio, t. y. 5 % pasaulinés
Siy dujy emisijos). Manoma, jog del didéjancios miesty, valstybiy plétros, dél augancios
ekonomikos, cemento poreikis tik didés ir 2050 m. jis pasieks 3,69—4,40 milijardy tony per metus
[1-2]. Vienas i$ Sios problemos sprendimo buidy — sukurti ir placiai pradéti gaminti cementus su
mazu CaO kiekiu, t.y. zaliavy miSinyje gerokai sumazinti molinj CaO/Si0O; santykj. Vienas 1S tokiy
junginiy — kalcio hidrosilikaty grupés mineralas kilchoanitas Ca3Si20O7, kurio sintezés temperatiira
analogiska kaip ir a-CoSH [Cax(HS104)(OH)], taciau zaliavy miSinyje yra 25 % maziau CaO
(molinis CaO ir SiO; santykis — 1,5). Tai reiSkia, kad miSiniui paruosti reikia maziau karbonatiniy
uolieny, kuriy terminio skilimo metu iSsiskiria CO> dujos.

Darbo tikslas — CO» aplinkoje kietéjantj betong gaminti ne i§ aukstoje degimo temperatiiroje,
o hidroterminéje aplinkoje gauty hidratuoty kalcio silikaty. Jame iStirta hidroterminés sintezes
salygy itaka kontroliuojamos struktiiros ir savybiy kilchoanito susidarymui i§ gamtiniy Zaliavy,
nustatyti jo stabilaus egzistavimo temperatiiros ir trukmés intervalai.

Rezultatai ir jy aptarimas

Junginiy sintezé¢ 200 °C temperatiiroje vykdyta suspensijy (V/K = 10) nemaisSant i§ kalkiy
(Ca0 = 99,18 %) ir trepelio (SiO2 = 77,03 %) miSiniy, kuriy moliniai santykiai CaO/SiOz = 1,5 ir
1,75. Didesnio bazisSkumo miSiniuose, nepriklausomai nuo izoterminio i$laikymo trukmés (8, 16,
24, 48 ir 72 val.), rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) metodu buvo identifikuoti
tie patys junginiai: kilchoanitas, a-CoSH, portlanditas Ca(OH), ir kalcitas CaCOs3, tik rentgeno
spinduliuotés difrakcinés analizés kreivése skyresi jiems buidingy smailiy intensyvumas (1 pav).
Geriausi rezultatai gauti sintezg vykdant 24 val. (1 pav., 2 kreivé): kilchoanito ir a-CoSH smailiy
intensyvumas yra didZiausias, o portlandito, prieSingai — maziausias.

1 o 16 val.
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1 pav. Hidroterminés sintezés 200 °C temperatiiroje produkty, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S = 1,75,

RSDA kreivés po 16 ir 24 val. izoterminio i§laikymo. Zymenys: K — kilchoanitas, a-C,SH, CH — portlanditas, C —
kalcitas
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Deja, $i trukmé pramoninio produkto savikainos poziiiriu yra per ilga. Sumazinus CaO kiekj
misinyje iki molinio santykio C/S = 1,5, jau po 4 val. izoterminio iS§laikymo (2 pav., 1 kreive)
vyrauja a-C>SH ir kilchoanitas, nors dar aptinkami kalcito bei portlandinto pédsakai. Sinteze
vykdant 8 val., kilchoanito ir a-C>SH smailiy intensyvumas gerokai iSauga, o portlanditas visiskai
sureaguoja (2 pav., 2 kreive). Nustatyta, kad toliau didinti hidroterminio apdorojimo trukme
netikslinga, nes nevyksta jokie esminiai pokyCiai: nezymiai sumazéja o-CoSH smailiy
intensyvumas, o kilchoanito smailés islieka stabilios (2 pav., 3—5 kreivés). Po labai ilgos sintezés
trukmés (72 val.; 2 pav., 6 kreivé) susidaro naujas junginys, skautitas Ca7(Si309)>CO3-2H;0, tuo
paciu metu sumazejant kalcio hidrosilikaty difrakciniy smailiy intensyvumui.

6 72 val.
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2 pav. Hidrotermings sintezes 200 °C temperatiiroje produkty, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S = 1,5,
RSDA kreivés po 4-72 val. izoterminio i§laikymo. Zymenys: CH — portlanditas, C — kalcitas, K — kilchoanitas, -
C2SH, S — skautitas

Kadangi suspensijy nemaiSant nepavyko gauti produkty, kuriuose vyrauty kilchoanitas,
nuspresta iStirti maiSymo (100 aps./min) jtakg Sio tikslinio junginio susidarymui. Gautuose
prekursoriuose taip pat dominavo a-C>SH ir kilchoanito miSinys, nors jy pagrindiniy smailiy
intensyvumas RSDA kreivése ir buvo Siek tiek didesnis. Taigi, galima teigti, kad i§ kalkiy—trepelio
misinio 200 °C temperatiiros so¢iy vandens gary aplinkoje gryno kilchoanito susintetinti negalima.
Taciau tai, kad $is junginys susidaro kartu su a-C>SH, turi ir privalumg — pastarojo mineralo
baziskumas yra didesnis, o tai reiSkia, kad jis gali sujungti didesnj Siy dujy kiekj. Ivertinant
ekonomines ir technologines aplinkybes, nuspresta, kad optimalios CO2 aplinkoje kietéjancios
riSamosios medziagos hidroterminés sintezes sglygos yra Sios: 200 °C temperatiira, izoterminio
iSlaikymo trukmé — 8 val., nemaiSant suspensijos.
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RSDA duomenis patvirtino vienalaikés terminés analizés (VTA) rezultatai. Diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) kreivéje ~464 °C temperatiiroje stebimas endoterminis
efektas, kuris yra biidingas a-C>SH dehidratacijai (3 pav., 2 kreivé). Endoterminj efekta ~696 °C
temperatiiroje i§Saukia CaCOs skilimas j CaO ir CO.. Auksta volastonito susidarymo temperattra
(~874 °C) byloja apie tai, kad i ji persikristalina pakankamai didelio baziSkumo (molinis santykis
C/S = 1,5-2,0) kalcio hidrosilikatai.
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3 pav. NemaiSant suspensijos gauto produkto VTA (TGA — 1 kr. ir DSK — 2 kr.) kreivés, kai sintezés trukmé
200 °C temperatiiroje — 8 val.

Istirta, ar kilchoanitas, analogiskai kaip ir a-CoSH, ka mes parodéme anksciau [3], kietéja
CO; aplinkoje. Siekiant jvertinti sintezés produkto tinkamuma riSamosioms medziagoms gaminti
ir jo mechanines savybes, buvo nustatytas suformuoty bandiniy stipris gniuzdant.

20
18

Gniuzdymo stipris, MPa

,2 0,25 0,3 0,35

0
Vandens ir risamosios medziagos santykis

4 pav. Bandiniy, suformuoty i§ risSamosios medziagos—smélio miSinio (masés santykis —1:3) stiprio gniuzdant
priklausomybé nuo V/K santykio, kai karbonizacijos 25 °C temperatiiroje trukmé — 24 val.

Matavimai atlikti su 100 % CO; 25 °C temperatiiros aplinkoje 24 val. apdorotais bandiniais
(936%36 mm, presavimo slégis — 15 bar), kuriy pradiniuose misSiniuose vandens ir riSamosios
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medziagos kiekis V/K kito nuo 0,2 iki 0,35 (4 pav.). Optimalus miSinio drégnis nusakomas santykiu
V/K = 0,3 — bandiniy stipris gniuzdant pasiekia 16,15 MPa verte ir atitinka vidutinio stiprumo
betonams keliamus reikalavimus.

ISvados

1. IStirtas kalcio hidrosilikaty susidarymo hidroterminéje aplinkoje procesas, kai kalkiy ir trepelio
misiniy molinis santykis CaO/SiO; = 1,5 ir 1,75. Nustatyta, kad miSiniuose su C/S = 1,75 naujy
junginiy susidarymo procesas 200 °C temperatiiroje nesibaigia net per 72 hidroterminés
sintezés valandas, nes produktuose licka nesureagavusio portlandito.

2. Optimalios CO; aplinkoje kietéjancios riSamosios medziagos hidroterminés sintezés salygos
yra §ios: misinio molinis santykis CaO/SiO, = 1,5, 200 °C temperatiira, izoterminio i§laikymo
trukmé — 8 val., nemaisant suspensijos. Produkte vyrauja kilchoanitas ir a-C,SH.

3. Nustatyta, kad CO aplinkoje Kietéjanéiy betony optimalus misinio drégnis atitinka
vandens/riSamosios medziagos santyk]; V/K = 0,3 ir gaunami didesnio kaip 15 MPa stiprio
gniuzdant bandiniai. Taigi, tokiems dirbiniams gaminti tinka ne tik bevandeniai kalcio silikatai,
kaip manyta anksciau, bet ir hidratuoti jy dariniai.

Tyrimai finansuoti 2014-2020 mety Europos Sajungos fondy investicijy veiksmy programos priemonés Nr.
09.3.3-LMT-K-712 poveiklés ,,Studenty gebéjimy ugdymas vykdant tyrimus semestry metu* léSomis.
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Naujy 2-fenil-2,5-dihidropirazolo[4',3":5,6]pirano[4,3-b]chinolino dariniy
sintezé

Agné Lisauskaité!”, Beatri¢é Razmiené, Eglé Arbaciauskiené

! Cheminés technologijos fakultetas, Kauno Technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
*agne.lisauskaite @ktu.edu

Pirazolo fragmenta turintys dariniai pasizymi jvairiu  biologiniu  aktyvumu:
antimikrobinémis, prieSuzdegiminémis, antibakterinémis, prieSvézinémis bei kitomis savybémis.
Dél $iy savybiy, pirazolo dariniai yra placiai naudojami medicininéje chemijoje. [1]

Aza-Diels-Alder vyksta tarp dieno ir dienofilo, susidarant heterociklui su azoto atomu. Sio
tipo reakcijos yra laikomos pagrindinémis formuojant optiSkai aktyvius SeSianarius heterociklus,
taip pat placiai taikomos naturaliy bei sintetiniy junginiy, pasiZyminciy placiu biologiniu
aktyvumu, sintezgje. [2]

Siame darbe pateikta naujy 2-fenil-2,5-dihidropirazolo[4',3"5,6]pirano[4,3-b]chinolino
junginiy sintezé pasitelkiant aza-Diels-Alder reakcijg. Pirmiausia, i§ 1-fenil-3-hidroksi-1H-
pirazolo pagal jau Zzinoma metodikg [3], susintetinamas 3-aliloksi-1-fenil-1H-pirazol-4-
karbaldehidas. Toliau optimizuojamos intramolekulinés aza-Diels-Alder cikloprisijungimo
reakcijos salygos, kad gauti tiksling 2-fenil-2,5-dihidropirazolo[4',3":5,6]pirano[4,3-b]chinolino
sistema. Optimaliomis salygomis susintetinti pakeisti 2-fenil-2,5-
dihidropirazolo[4',3":5,6]pirano[4,3-b]chinolinai. (1 schema).
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1 schema. 2-Fenil-2,5-dihidropirazolo[4',3":5,6]pirano[4,3-b]chinolino dariniy sintezé

Susintetinty junginiy struktiiros buvo patvirtintos pasitelkiant branduoliy magnetinio
rezonanso spektroskopijos, infraraudonosios spektroskopijos ir masiy spektrometrijos metodus.
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KARBAZOLO FRAGMENTA TURINTYS MONOSLUOKSNIAI
PEROVSKITINIAMS SAULES ELEMENTAMS

Aida Drevilkauskaité!, Amran Al-Ashouri?, Steve Albrecht?, Vytautas Getautis®, Artiom
Magomedov?!

10rganinés chemijos katedra, Kauno Technologijos Universitetas, Lietuva
2Young Investigator Group Perovskite Tandem Solar Cells, Helmholtz-Zentrum Berlin, 12489 Berlynas,
Vokietija
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Per pastargj; deSimtmetj perovskitiniy saulés elementy technologijos spar€iai vystési ir
pasieké konkurencingus na§umo rezultatus. Siuo metu pla¢iai naudojami silicio saulés elementai,
kuriuose silicis naudojamas kaip Sviesa sugerianti medziaga, taciau ieSkoma naujy technologijuy,
kurios palengvinty saulés energijos gavima ir prisidéty prie atsinaujinancios energetikos plétros.

Saulés elemento efektyvumo uztikrinimui svarbi ne tik Sviesg sugerianti medziaga, taciau ir
kiti, energetiniais lygmenimis suderinti, sluoksniai, uztikrinantys nenutriikstamg kriivininky
judéjima. Su Sviesg absorbuojanciu perovskito sluoksniu i$ skirtingy pusiy ribojasi skyles ir
elektronus pernesancios medziagos. Jos uztikrina auk$ta atrankumg transportuojamiems
kriivininkams. Teigiamus kravininkus atrankiai perneSanti medziaga daznai apibiidinama kaip
saulés elemento silpnoji vieta [1]. Skyles transportuojancios medziagos (STM) turi ne tik praleisti
atitinkamus kriivininkus, bet ir biiti pakankamai laidZios. Daznai medZiagy laidumui pagerinti
naudojami priedai, kurie lemia prastesnj viso saulés elemento veikima.

Neseniai savitvarkiai monosluoksniai buvo pradéti naudoti kaip STM [2]. Vienas i$
monosluoksniy privalumy yra gebé¢jimas be priedy uztikrinti gerg krivininky laiduma ir krivininky
atrankumg. Dar vienas privalumas yra lengvas sluoksniy formavimas jmerkiant norima padegti
pavirsiy ] tirpalg. Taip uZtikrinamas taupus medZziagos vartojimas, lengvesnis nelygiy pavirsiy
padengimas, mazesné technologijos kaina.

Siame darbe buvo tiriamos naujy susintetinty fosfono riigi¢iy savybés ir jy kitimas
priklausomai nuo alifatinés grandinélés ilgio. Siam tikslui pasiekti 9 H-karbazolas buvo alkilintas
naudojant skirtingus dibromalkanus. Gauti junginiai veikiami trietilfosfitu, jo virimo
temperatiiroje, ir gauti fosfono riigsties etilo esteriai. Paskutinés sintezés stadijos metu vykdoma
esteriy hidrolizé naudojant bromotrimetilsilang, dioksang ir metanoli. Gauty galutiniy junginiy
struktiiros patvirtintos 'H ir *C branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopijos metodu. Siekiant
apibrézti gauty junginiy elektrines savybes, atlikti matavimai fotovoltiniuose prietaisuose.
Preliminariais rezultaty duomenimis ilgéjant alifatinei grandinélei mazéja saulés elemento
efektyvumas. Siuo metu vykdomi tolimesni optiniy ir terminiy savybiy tyrimai.
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1. AKK. Jena, A. Kulkarni, T. Miyasaka Halide Perovskite Photovoltaics: Background, Status, and Future Prospects.
Chemical Reviews,, ACS 2019, 119(5), 3036-3103.

2. A. Al-Ashouri, A. Magomedov, M. RoB, et al. Conformal monolayer contacts with lossless interfaces for perovskite
single junction and monolithic tandem solar cells. Energy & Environmental Science, 2019, 12(11), 3356-3369.

147



Chemija ir cheminé technologija 2021

pegl Studenty moksliné konferencija

Popieriaus atlieky panaudojimas celiuliozés aerogeliu — naftos tersaly
sorbenty gamybai
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Ivadas

Vandens uzterStumas yra viena i§ didziausiy zmonijos problemy, tiesiogiai susijusi su naftos
gavyba ir padidéjusiu naftos transportavimu. Naftos iSsiliejimai padaro milziniskos Zalos visai
ekosistemai, o pasekmes sunku panaikinti, jos jau¢iamos dar daugelj mety. Dél iy priezasCiy yra
labai svarbu naudoti, kuo efektyvesnius ir aplinkai draugiskus naftos terSaly valymo metodus. Sio
tyrimo metu i popieriaus atlieky pagaminti aerogeliai gali buti naudojami kaip draugiski aplinkai
sorbentai naftos iSsiliejimui likviduoti [1].

Darbo tikslas — sukurti celiuliozés aerogeliy gamybos principus, juos pagaminti ir iStirti
naudojimo, naftos i$siliejimo likvidavimo tikslams, galimybe.

Tyrimo objektas ir metodika

Celiuliozés aerogelio gamyba. Popieriaus atliekos, $iuo atveju kartonas, yra susmulkinamas
i mazus kvadratélius (apie 1 cm?) ir santykiu 1:100 su vandeniu homogenizuojamas greitaeige
maiSykle dvideSimt minuciy. | homogenizuota misinj jdedama 1,1 masés dalies Motip poliesterio
poliolio ir homogenizuojama apie penkias minutes. MiSinys po trisdeSimt mililitry supilstomas ]
Saldymo formas. Paruos$ti méginiai uzsaldomi ir liofilizuojami minus105°C temperatiroje ir 0.015
hPa vakuume tol, kol pilnai iSdzius. IS liofilizatoriaus iSimti méginiai iSimami i$ formeliy.

Celiuliozés aerogeliy impregnavimas. Celiuliozés aerogeliai pasveriami ir apipurSkiami
trimetoksimetilsilanu (MTMS), (1 g aerogelio sunaudojama apie 1 g MTMS). Méginiai sudedami
1 didelj stiklinj inda, kuris yra uzdengiamas su folija ir patalpinamas j dziovinimo spintg dvylikai
valandy 70°C temperatiroje.

Celiuliozés aerogeliy savybiy tyrimai. Aerogelio hidrofobiSkumas nustatomas matuojant
vandens laSo pavirSiaus kampg. UZlaSinamas laSas vandens ant aerogelio pavirSiaus, jo sgly¢io
vietoje padaroma aukstos rezoliucijos nuotrauka. Naudojantis kampo matavimo programa,
nuotraukoje iSmatuojamas kampas ir nustatomas aerogeliy hidrofobiSkumas.

Celiuliozes aerogeliy tankio skaiiavimai atlickami iSmatuojant méginio aukstj ir skersmen;
bei pamatuojant svorj:

p=3 (1)

Aerogeliy poringumas apskaiciuojamas pagal formule (2) [3]:

Poringumas(%) = (1 — (ps + psy) - 100) ()

gia: ps — iSmatuotas ir apskai¢iuotas tankis, g/cm?®; psm — teoriSkai apskai¢iuotas méginio
tankis, g/cm?, pagal lygtj (3):
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1
PsM = Weelintioze (3)
Pceliuliozé

¢1a: Weelilioze — celiuliozes dalis méginyje; peeliutioze — celiuliozés tankis, g/cm3,

Aerogeliy maksimalios sorbcinés gebos tyrimas. Tyrimas atlieckamas zinomo svorio méginj
jdedant j stikling, kurioje jpilama §imtas mililitry zaliavinés naftos (p = 879 kg/m?® (40°C); p = 9.7
mPa (40°C)). Po 5 minu¢iy méginys iSimamas, palieckamas nuvarvéti ant perforuotos plokstelés ir
pasveriamas. Maksimali sorbciné geba (Q) apskai¢iuojamas pagal formulg (4) [3]:

Q=" )

0
¢ia: m; — méginio mase, g, po naftos sugerties; mo — pradiné méginio mas¢, g.
Aerogeliy sorbcinés gebos vandens pavirSiuje tyrimas atliekamas zinomo svorio méginj
jdedant j stikling, kurioje jpilama Sesi Simtai mililitry vandens ir suformuota plével¢ 1§ 2,5 gramy

naftos. Po 5 minu¢iy méginys iSimamas, paliekamas nuvarvéti ant perforuotos plokstelés ir
pasveriamas. Méginiy sorbcijos efektyvumas (R) apskaic¢iuojamas pagal formule (5) [1]:

mp

R =

-100% )
my—my
¢ia mo — pradinis méginio svoris, g; m; — iSbrinkusio méginio svoris, g; m, — naftos mase, 18
kurios suformuota plévelé.

Rezultatai ir jy aptarimas

Natiiralios medziagos, tokios kaip celiuliozé, yra gausios, nebrangios, biologiskai skaidomos
ir netoksiskos medziagos, todél idealiai tinka kaip zaliava naftos terSaly sorbcijai. Siekiant pagerinti
Siy medziagy savybes, tokias kaip hidrofobiskumas ir sorbciné geba yra atlieckamos modifikacijos.
Vandens laso pavirSiaus kampo matavimas ant aecrogelio pavirSiaus, leidZia nustatyti ar jis pasizymi
hidrofobiskumu. Jei vandens laselio kontakto kampas ant lygaus pavirSiaus yra mazesnis nei 90°,
jis apibiidinamas kaip hidrofilinis, jei kontakto kampas yra nuo 90° iki 150°, jis apibiidinamas kaip
hidrofobinis, o jei kontakto kampas yra didesnis nei 150°, jis apibiidinamas kaip superhidrofobinis

[4].

1 pav. Uzfiksuoto vandens kontakto kampo ant acrogelio vaizdas: maziausia reik§mé (i§ kairés), didziausia (i§
desinés).

Hidrofobiskumo suteikimui naudojant MTMS, vandens kontakto kampas gautas ribose 118°-
129°, o vidutiné reikSme siekia 122.1° (1 pav.). Tai reiSkia, kad tyrimo metu pagaminti aerogeliai
yra hidrofobiski.
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Atlikus pagaminty aerogeliy tankio matavimus nustatyta maziausia reik§mé 0.0194 g/cm?ir
didziausia reik§mé 0.0311 g/cm?®. Rezultatai atitinka aerogeliy tankio reikalavimus, kurie yra
ribose nuo 0,003 iki 0,500 g/cm?® [2].

Poringumas yra svarbus parametras, kuris nusako kietoje medziagoje esantj pory kiekj. Sio
tyrimo metu vidutinis pagaminty aerogeliy poringumas buvo pakankamai aukstas ir sieké 99,985
%. Rezultatai atitinka aerogeliy poringumo reikalavimus, kurie yra ribose nuo 84 iki 99,98 % [5].

Maksimali sorbciné geba nurodo, kiek gramy sorbuojamos medziagos gali sugerti vienas
gramas aerogelio [6]. Atlikus pagaminty aerogeliy maksimalios sorbcinés gebos matavimus (2
pav.), sorbuojant zaliaving nafta nustatyta, kad sorbciné geba vienam gramui aerogelio atitinka
27,116 g/g.

L

2 pav. Uzfiksuotas pagaminto aerogelio vaizdas: prie§ maksimalios sorbcinés gebos tyrima (i$ kairés), po
maksimalios sorbcinés gebos tyrimo (i$ deSinés).

Aerogeliy sorbcinés gebos vandens pavirSiuje tyrimo metu gauti rezultatai parodo, kaip
natiiraliomis sglygomis aerogelis geba sorbuoti nafta, iSsiliejusia vandens pavirSiuje. Sudarant
plévele vandens pavirSiuje buvo naudojama 2,5 g. zaliavinés naftos. Tyrimo metu maziausias
efektyvumas sieké 62,96%, o didziausias 87,57 %.

ISvados
Tyrimo metu i§ popieriaus atlieky buvo pagaminti hidrofobiski aerogeliai, kurie pasizymi
mazu tankiu, dideliu poringumu ir naftos sorbcine geba.
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Triplet fusion (TF) upconversion is a process allowing the conversion of two or more low —
energy photons to one high — energy photon. Light upconverting systems have great implications
in many fields, e.g. photovoltaics [1-2]. TF upconversion requires two types of molecules, a
sensitizer and an annihilator, the latter often being the limiting component. To extend the collection
of possible emitters our team sought to develop new derivatives of diketopyrrolopyrrole (DPP), a
commonly used dye in organic optoelectronics.

DPP has been widely explored in the field of organic photovoltaics because of its excellent
optical properties, such as strong absorption in the visible range and high fluorescence quantum
yield [3]. In order to apply DPPs in upconversion devices, their high aggregation propensity,
detrimental to fluorescence, has to be attenuated by structural design. To this end we have designed,
synthesized and evaluated new alkyl chain strapped sterically hindered DPP derivatives 1, 2 (Fig.
1). To further optimize the aggregation properties, we have estabilished sythesis pathways for 3, 4,
5 (Fig. 1).

Figure 1. Newly synthesised DPP compounds.

The recently synthesized compounds have extended the scarce scope of thin-film-applicable
DPP derivatives and showed promising optical properties. In addition, the optimised synthesis
pathways ensure a more effective future exploration of DPP derivative synthesis.

This project has received funding from the European Regional Development Fund (Project No. 09.3.3-LMT-

K712-22-0191) under grant agreement with the Research Council of Lithuania (LMTLT)
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VIENOS STADIJOS KARBAZOLO IR FENOKSAZINO DARINIU
SINTEZE EFEKTY VIU OLED PRIETAISU MATRICOMS
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Organiniai Sviestukai (OLED) yra placiai tyrinéjami dé¢l didelio jy potencialo kuriant energija
taupancius apSvietimo jrenginius ir naujos kartos ploks¢iaekranius vaizduoklius [1, 2, 3]. Geltonai
fosforecuojantys emiteriai yra ypa¢ svarbiis kuriant baltg Sviesa skleidzian¢ius OLED apsvietimo
prietaisus. Taip pat tokiy Sviestuky komponentai yra naudojami efektyviai energija naudojanciuose
spalvotuose ekranuose [4]. Norint iSgauti aukstg efektyvuma, emisiniame sluoksnyje be emiterio
privalu naudoti ir matrica [5]. Sio darbo metu buvo sukurtos naujos medziagos minéty geltonai
fosforescuojanciy OLED prietaisy matricos, kurios buvo susintetintos pigios, vienos stadijos
procediiros, pavaizduotos 1 paveiksle, metu.

o & )
KOH, K;CO; TBAHS, N N
Butan-2-onas

o O H1 O

©[o]© - O N#< >gN O
Ny, t-BUuOK, THF O O
H2

1 pav. Medziagy matricoms karbazolo (H1) ar fenoksazino (H2) pagrindu.

Susintetintieji dariniai geba sudaryti homogeninius amorfinius sluoksnius su 66 - 75 °C
siekianciomis stikl¢jimo temperatiiromis. Naujos medziagos buvo iSbandytos kaip matricos gel-
tong Sviesg skleidZianciuose organiniuose Sviestukuose pasitelkiant tripletinj fosforescuojantj
emiterj iridzio (IIT) di(4-feniltieno[3,2-c]piridinato-N,C2"acetil-acetonatg (PO-01). Visapusiskai
geriausias charakteristikas demonstravo prietaisas, kuriame panaudota 3,3-di(10-fenoksazi-
nilmetil)oksetano (H2) matrica. Prototipas pasiZyméjo Zema, 3,5 V siekiancia jsijungimo jtampa,
o0 energinis, sroveés ir iSorinis kvantinis efektyvumas atitinkamai sieké 32,2 Im/W, 35,8 cd/Air 10.9
%. Be to, jrengino skleidziamas maksimalus skaistis vir§ijo 23100 cd/m?.

Finansiné parama projektui TAPLLT4/12 buvo suteikta Lietuvos mokslo tarybos. Tyrimai taip pat buvo paremti
grantais MOST 107-2218-E-007-057- ir MOST 108-2622-8-007-006-TM. Autoriai uz parama noréty padékoti ener-
getikos fondui, jsteigto Taivano ekonomikos ministerijos.
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Pasaulyje intensyviai kuriamos polimerinés membranos veido 0dos priezitirai. Priklausomai
nuo imobilizuoty aktyviy junginiy, membranos gali oda Sviesinti, drékinti, mazinti paburkimg ir
rauksles. Jos taip pat gali pasalinti neSvarumus, negyvas epidermio odos lasteles, sumazinti 0dos
siurkStuma, normalizuoti riebaly sekrecija, stimuliuoti kraujotaka, skatinti odos regeneracijg.

Sio projekto tikslas — suformuoti pluostings struktiiros polimerines membranas ir istirti ju
panaudojimo galimybes kosmetikai. Polimerinés membranos buvo formuojamos is pektino, taikant
elektrinj verpimg. Tai vienas zinomiausiy ir placiausiai naudojamy metody pluostinéms
struktiiroms gauti [1]. Pektino verpimui atrinktos optimalios salygos: jtampa — 28 kV, atstumas iki
kolektoriaus — 15 cm, tirpalo tekéjimo debitas — 3 ml/h, temperatira kameroje — 30 °C, drégmé —
32 %. Siekiant padidinti suformuoto pluosto stabiluma vandeniniuose tirpaluose, pektinas buvo
tinklinamas dvivalenciais katijonais. Gauty membrany morfologija tirta aukstos skiriamosios
gebos skenuojanciu elektroniniu mikroskopu S-3400N (Hitachi, Japonija). Nustatyta, kad po
tinklinimo reakcijos ir dziovinimo pluostiné struktiira iSlicka (Zr. 1 pav.).

35 -
2 30 A
E 25
B 20
2 15 -
2 10
E 5
0 2. 3
Q\ 'Q:\' /QP? Qb‘
° Q> Q(J’ Q:')
Gijos storis, pm
1 pav. Pektino membrana: a) prie§ tinklinima, b) po 2 pav. Tinklinto pluosto gijy storio pasis-
tinklinimo kiretvimace

h A s kompozicijos ir pagal jas pagamintos
priemongs, kurios mazina odos sudirgima, rauksliy gylj, naikina bakterijas ir slopina riebaliniy
liauky veikla, balina odg bei drékina. Nustatyta, kad pagamintose priemonése pektino membrana
iSlieka stabili 24 val.
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TRIFENILAMINO DARINIU SU AMIDINEMIS IR REAKTINGOMIS
FUNKCINEMIS GRUPEMIS SINTEZE IR TYRIMAS

ElZbieta Potobut”, Tadas Malinauskas

Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
*elzbieta.pocobut@ktu.edu

Pastaruosius Simtmecius iSkastinis kuras lieka labiausiai naudojamas energijos Saltinis, taiau
jo neigiama jtaka gamtai ir Zzmoniy sveikatai, o taip pat ir senkancios atsargos, skatina ieskoti
atsinaujinan¢iy energijos Saltiniy. Saulés energija turi didziausig potencialg ir déka fotovoltinés
konversijos saulés elementuose ji yra paver¢iama vartotojams prieinama elektros energija [1]. Siuo
metu rinkoje dominuoja silicio saulés elementai, kurie pasizymi ilgaamziSkumu bei patikima
energijos konversija, o jy veikimo mechanizmas yra gerai zinomas. Dabartiniy plonasluoksniy
silicio saulés elementy efektyvumas gali siekti 26%, taciau tam reikalingas labai grynas silicis ir
sudétingi aukStatemperatiiriniai technologiniai procesai [2]. Dél Siy priezasCiy tokiy jrenginiy
gamybos kastai vir$ija iSkastinio kuro kaing.

Kaip alternatyva silicio saulés elementams gali biti perovskitiniai saulés elementai (PSE).
Sie fotovoltiniai jrenginiai sulauké daug démesio dél paprastos gamybos, nebrangiy pradiniy
medziagy ir didelio energijos konvertavimo efektyvumo (PCE). Per pastaruosius metus PSE ypac
sparciai tobul¢jo, o jy PCE iSaugo nuo pradiniy 3,8% iki 25,5% [3]. Svarbus vaidmuo PSE
efektyvumui ir stabilumui tenka skyles pernesanc¢ioms medziagoms (SPM) ir jy sluoksniams [4].
Vis délto, didziausias SPM trukumas yra jy laidumas, kuris gali biiti padidintas naudojant
legirantus. Taciau jie neretai pakenkia pacio perovskitinio saulés elemento stabilumui, todél
atlickama daug tyrimy ieskant btidy kaip atsisakyti jy naudojimo.

Legiravimo galima iSvengti naudojant puslaidininkius junginius, gebancius sudaryti aukstu
laidumu pasizyminéias savitvarkes struktiiras. ApSviestos regimgja Sviesa molekulés su
amidinémis funkcinémis grupés gali savaime susipakuoti j tvarkingas struktiiras. Sias struktiras
gali stabilizuoti diacetileno funkcinés grupés, kurios ultravioletiniy spinduliy inicijuotos
fotopolimerizacijos metu sudaro skersinius kovalentinius rysius [5].

Siame darbe buvo susintetinti keli trifenilamino centrinj fragmenta turintys organiniai
puslaidininkai su amidinémis ir reaktingomis funkcinémis grupémis. Tirtos jy fotofizikinés, optinés
ir terminés savybés.

Sis tyrimas finansuotas Europos socialinio fondo léSomis pagal Europos Sajungos fondy investicijy veiksmy
programos priemong Nr. 09.3.3-LMT-K-712-22-0026 ,,Mokslininky, kity tyréjy, studenty mokslinés kompetencijos
ugdymas per prakting moksling veikla®.

Literatiiros sarasas

1. A. Bozzola, P. Kowalczewski, M. Liscidini, L. Redorici. Silicon Solar Cells: Towards the Efficiency Limits. Advances in
Physics: X. 2019, 4, 1, 1548305.

2. Bhattacharya, S., John, S. Beyond 30% Conversion Efficiency in Silicon Solar Cells: A Numerical Demonstration. Sci Rep 9,
12482 (2019).

3. Li, Z., Dong, J., Liu, C. et al. Surface passivation of Perovskite Solar Cells Toward Improved Efficiency and Stability. Nano-
Micro Lett. 11, 50 (2019).

4. R. Wang, M. Mujahid, Y. Duan, Z. K. Wang, J. Xue, Y. Yang. A Review of Perovskites Solar Cell stability. Adv. Funct. Mater.
2019, 29,47, 1808843.

5. Moulin E, Niess F, Maaloum M, Buhler E, Nyrkova I, Giuseppone N. The hierarchical self-assembly of charge nanocarriers: a
highly cooperative process promoted by visible light. Angew Chem Int Ed Engl. 2010 Sep 17;49(39):6974-8

154


mailto:*elzbieta.pocobut@ktu.edu

Chemija ir cheminé technologija 2021

Ch

pegl Studenty moksliné konferencija

NAUJU BENZONITRILO DARINIU, TURINCIU KETURIS
METOKSIKARBAZOLO CHROMOFORUS, SINTEZE IR SAVYBIU
TYRIMAS
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Grazulevidius®

1 Polimery chemijos ir technologijy katedra, Kauno Technologijos Universitetas, Kaunas, Lietuva
*emilija.zdanaviciute@ktu.edu

Pastaruoju metu organiniai puslaidininkiai sulauké didelio susidoméjimo dél galimo jy
panaudojimo optoelektronikoje. Viena i$ sparciai vystomy technologijy kur naudojami organiniai
puslaidininkiai yra organiniai sviesos diodai. Nors yra pasiekta didelé pazanga, gerinant organiniy
junginiy pagrindu sukurty prietaisy parametrus, tac¢iau organiniy elektroaktyviy medziagy ktrimas
bei jy tyrimo darbai yra aktualds, siekiant optimizuoti morfologines, elektrochemines junginiy
savybes bei didinti prictaisy efektyvumag ir ilgaamziskuma.

N
HsC—O.

HsC CHs H5C CHs

1 pav. Sintezéje panaudoti elektrondonoriniai ir elektronakceptorinis fragmentai

Siame darbe buvo susintetinti trys nauji benzonitrilo dariniai, kaip donorus panaudojant
skirtingus metoksikarbazolo fragmentus. (1 pav.) Kei¢iant karbazolo C-3, C-6 ar C-2, C-7 padétyse
esancius vandenilius kita pasirinkta (metoksi-, tertbutil- ) grupe galima reguliuoti sintetinamy
junginiy termin;j stabiluma, elektroninius HOMO/ LUMO lygmenis. Pakaitai padidina vandeniliniy
jungéiy kiekj tarp molekuliy ir dél susidariusios didesnés tarpmolekulinés sgveikos junginiai turéty
pasizyméti optimizuotomis morfologinémis savybémis ir subalansuota skyliy-elektrony pernasa.

[11[2]
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PO VANDENIU KIETEJANCIU EPOKSIDINIY KOMPOZICIJU
REOLOGIJOS VALDYMAS
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Chemijos institutas, Chemijos ir geomoksly fakultetas, Vilniaus universitetas, Vilnius, Lietuva
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Metaly korozija kelia daugybe ekonominiy ir technologiniy problemy. Siekiant sumazinti
korozijos zalg, metalinés konstrukcijos padengiamos organinémis ir neorganinémis dangomis [1].
Vienos populiariausiy organiniy (polimeriniy) dangy yra epoksidinés. Sios dangos pasizymi
geromis mechaninémis savybémis, tvirta adhezija prie substrato bei puikiu cheminiu atsparumu,
todel ypa¢ daznai pritaikomos kaip apsauginés [2]. Po vandeniu kiet¢jancios antikorozinés
epoksidinés dangos paprastai naudojamos juroje esantiems objektams apsaugoti [3].

Sio darbo tikslas — isiaiskinti, kaip ir kokiose ribose galima keisti po vandeniu kietinamy
kompozicijy reologija, taip sudarant galimybe dazus uznesti beorio purSkimo metodu ir gauti storas
dangas be pataky. Viena vertus, dazai turi biiti pakankamai klampis ir pasizymeéti tiksotropinémis
savybémis esant mazai Slyties jégai, kita vertus, dazai turi Zenkliai suskystéti beorio iSpurSkimo
salygomis (esant didelei Slyties jégai).

Dazy reologinés savybés buvo tiriamos, naudojant reometra Anton Paar MCR 302.
Osciliacinés ir rotacinés reologijos tyrimams naudota dviejy plokSteliy geometriné sistema,
virSutings plokstelés skersmuo 50 mm, plySys 1 mm. Atliekant tiksotropinj dazy kompozicijos
vertinimg rotacinés reologijos rezimu, Slyties jtempis palaipsniui didinamas, po to tokiu pat reZimu
mazinamas. Atliekant trijy stadijy testa, pirmosios stadijos metu dazai 50 s veikiami esant 0,1 s’
Slyties grei¢iui, antrosios stadijos metu — 5 s veikiami esant 1000 s™! §lyties grei¢iui (suardoma dazy
viding struktiira), ir treciosios stadijos metu dazai 200 s veikiami esant 0,1 s $lyties grei¢iui
(sudaromos salygos atsistatyti dazy vidinei struktiirai).

Buvo istirta, kaip kinta epoksidiniy kompozicijy reologija, parenkant skirtingo reaktingumo
epoksidines dervas, jvedant reaktyvaus skiediklio, keiCiant organinio tirpiklio kiekj, o taip pat
keiciant reologinius priedus ir dispergavimo agentus bei jy koncentracijg. Nustatyta, kad mazinant
1 kompozicijg jeinan¢iy dervy reaktinguma, reikia maziau kietiklio, todél kietinamos kompozicijos
klampa padidé¢ja. Didinant reaktyvaus skiediklio koncentracijg, kompozicijy klampa mazéja, taciau
blogé¢ja dangy mechaninés savybés. Mazinant organiniy tirpikliy kiekij, didéja tiek pradiné, tiek
darbiné (esant dideliam Slyties greiciui) kompozicijy klampa. | kompozicijg jvedus reologinio
priedo modifikuoto silicio dioksido, galima gauti storg dangg be pataky, taciau tokia kompozicija
sunku iSpurksti. Jvedus kito reologinio priedo organinio molio, kompozicijos klampa Zenkliai
(keletg karty) mazesné, tod¢l galima gauti tik vidutinio storumo dangas be pataky. Didinant
dispergavimo agento koncentracijg, pradiné¢ kompozicijos klampa sumazéja, taciau kartu padidéja
darbiné klampa.

Taigi, norint gauti epoksidines kompozicijas su norimomis reologinémis savybémis, reikia
tinkamai derinti daug komponenty, jskaitant epoksidines dervas, reaktyvius skiediklius,
reologinius priedus ir dispersantus.
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KRAUJAGYSLIU REGENERAVIMO KONSTRUKTO GAMYBOS
TECHNOLOGIJA
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Sirdies ir kraujagysliy audiniy inZinerijoje didelis démesys skiriamas konstrukty, galinéiy
imituoti nattralig tarplasteling matrica, projektavimui ir gamybos optimizavimui [1]. Tinkamos
gautais elektrinio verpimo metu. Siekiant pagerinti chemines, biologines ir fizines savybes, vis
daugiau démesio skiriama skirtingy polimery derinimui, kuriy misiniai naudojami kaip alternatyvi
medziaga kraujagysliy regeneravimo konstrukty gamybai [2]. Projektuojant konstruktus turi biiti
atsizvelgta ne tik ] naudojamy polimery tirpaly savybes, bet ir | proceso technologinius ir aplinkos
parametrus, siekiant gauti aukstos kokybés neaustinius pluostus [3].

Tyrimy metu naudotas elektrinio verpimo jrenginys yra Kauno technologijos universitete,
Cheminés technologijos fakultete. Neaustinés medziagos suformuotos i§ polikaprolaktono (PCL)
ir dvikomponenéiy PCL / polivinilpirolidono (PVP) bei PCL / Zelatinos gijy. Pagrindiniu
kintamuoju laikytas polimero tirpaly sumai§ymo santykis.
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1 pav. Pluosto gijy skersmens priklausomybeé nuo polikaprolaktono / polivinilpirolidono (a) ir polikaprolaktono /
zelatinos (b) polimery sumaiSymo santykio

Nustatyta polimery sumaiSymo santykio jtaka suformuoty pluosty morfologijai, struktirai,
pavirSiaus ir mechaninéms savybéms. Suformuotos tankesnés pluosto struktiiros SU mazesnio
skersmens gijomis, kai buvo didinamas PVP arba Zelatinos kiekis elektrinio verpimo misinyje su
PCL. Pluosto, sudaryto i§ PCL / PVP misinio, gijy skersmuo svyravo nuo 0,058 um iki 5,439 um
ir pluosto, sudaryto i§ PCL / zelatinos misinio, gijy skersmuo svyravo nuo 0,042 um iki 3,840 um.
Ateityje planuojama optimizuoti gamybos procesa ir naudojamy polimery santykius.
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Bioaktyvis polimeriniai tvars¢iai — viena perspektyviausiy priemoniy zaizdoms gydyti.
Tvars¢iai formuojami tiek i§ gamtiniy, tiek i§ sintetiniy polimery, 0 jy funkcionalizavimui
imobilizuojami bioaktyviis komponentai, kurie pasizymi prieSuzdegiminémis, antibakterinémis,
skausmg malSinan¢iomis ar audiniy regeneracijg skatinan¢iomis savybémis [1-2].

Sio projekto tikslas — sukurti bioaktyvius plévelés pavidalo tvarséius Zaizdoms gydyti.
Tvars¢iy funkcionalizavimui pasirinkti aktyviis komponentai: lidokaino hidrochloridas, oktenidino
dihidrochloridas ir saldymedzio Sakny ekstraktas. Sukurta 18 tirpaly kompozicijy plévelés pavidalo
tvarsCiams gauti. Nustatyta, kad tirpaly kompozicijose turi bati: 0,05-0,1 % hialurono riigsties,
0,1-0,3 % pektino, 0,2—0,4 % hidroksietilceliuliozés, 0,3 % D-pantenolio ir vandens iki 100 %,
kitu atveju — plévelés pavidalo tvarséiai nesiformuoja. Nustatyta, kad pektino ir
hidroksietilceliuliozés procentiné sudétis kompozicijose turi jtakos tvars¢iy storiui, drégmés
kiekiui, skaidrumui ir mechaninéms savybéms. Gauty tvars¢iy storis yra intervale nuo 0,04 + 0,01
mm iki 0,12 &+ 0,02 mm. Didéjant tvars¢iy storiui, didéja drégmés Kiekis, susiformave tvarsciai yra
elastingesni, ta¢iau maziau pralaidiis Sviesai. Suformuoti polimeriniai pléveliy pavidalo tvarsciai
su aktyviais komponentais: lidokaino hidrochloridu, oktenidino dihidrochloridu ir saldymedzio
Sakny ekstraktu. Nustatyta, kad tirpalo tvars¢iams gauti sudétyje turi bati 0,05-0,1 % hialurono
ragsties, 0,2 % pektino, 0,2 % hidroksietilceliuliozés, 0,3 % D-pantenolio, 0,025-0,5 % aktyviy
komponenty ir vandens iki 100 %. Pagaminti tvars¢iai su bioaktyviais komponentais yra
pakankamai ploni, jy storis siekia 0,12 + 0,01 mm. Siekiant jvertinti polimeriniy tvars¢iy
antibakterines savybes buvo atlikti mikrobiologiniai tyrimai (zr. 1 lentele).

1 lentelé. Funkcionalizuoty tvarsciy antibakterinis aktyvumas

Tvarstis Gramneigiamos bakterijos

Escherichia coli

Inhibicijos zona, mm

Kontrolé -
Tvarstis su lidokaino hidrochloridu -
Tvarstis su oktenidino dihidrochloridu 14,1 +1,3
Tvarstis su saldymedzio $akny ekstraktu 32+13

Antibakterinis tvars¢iy aktyvumas buvo tiriamas pries gramneigiamas (Escherichia coli)
bakterijas. Nustatyta, kad polimeriniy tvars¢iy su oktenidino dihidrochloridu inhibiciné zona pries§
Escherichia coli bakterijas yra didziausia ir siekia 14,1+ 1,3 mm.
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5-(1H-indol-4-il)-1,3,4-oksadiazol-2-tiolio sintezé ir
S-alkilinimo reakcijos
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Indolo heterocikla mokslininkai dazniausiai naudoja biologiskai aktyviy junginiy sintezéje,
nes junginiai, turintys §j fragments, pasizymi antimikrobinémis, prieSuzdegiminémis beli
priesvézinémis savybémis [1]. Galima jzvelgti tendecija, kad didelis démesys skirtas indolo
modifikacijoms antroje, treCioje ar penktoje ziedo padétyje [2]. Pastaruoju metu vis labiau
mokslininkus domina galimybés tirti ir indolo darinius turincius pakaitus ketvirtoje ziedo padétyje.
Atlikta nemazai moksliniy tyrimy, kuriais patvirtintas 1H-indol-4-ilo fragmentg turin¢iy junginiy
biologinis aktyvumas [3] (1 pav.). Oksadiazolas, kaip ir indolas, yra svarbus atstovas heterocikliniy
junginiy klaséje, kuris pasizymi jvairiu biologiniu aktyvumu. Junginiai, turintys $j fragmenta, taip

pat yra gan daznai tyrinéjami medicininéje chemijoje [4].

c.jc@ﬁ

MNx MNH

GOT1 inhibitorius  4idip junginys Biologiskai aktyvus laktonas PI3K8 inhibitorius
1 pav. Biologinj aktyvumg turinciy junginiy pavyzdziai
Siuo darbo metu i§ metilo 1H-indol-4-ilkarboksilato buvo susintetintas 5-(1H-indol-4-il)-
1,3,4-oksadiazol-2-tiolis ir atliktos S-alkilinimo reakcijos. Visy junginiy struktiiros jrodytos 'H, 13C

BMR, IR spektroskopijos ir masiy spektrometrijos duomenimis.
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AukStesnés pridétinés vertés komponenty iSskyrimas i§ balzaminiy tuopy
(Populus balsamifera L.) pumpury: ekstrakcijos auksto slégio tirpikliais
proceso optimizavimas ir ekstrakty charakterizavimas

Greta Kvietkuté, Michail Syrpas, Petras Rimantas Venskutonis, Vaida Kitryté*

Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
*vaida.kitryte@ktu.edu

Balzaminiy tuopy (P. balsamifera L.) pumpurai tradicinéje medicinoje yra vertinami dél
plataus terapeutinio poveikio [1]. Tuopy pumpurai bei jy produktai (ekstraktai, iStraukos ir kt.) gali
biiti naudojami kaip antibakteriniai, priesgrybeliniai, prieSuzdegiminiai, kar§¢iavimg mazinantys ir
greitinantys Zzaizdy gijimg preparatai [2]. Taip pat $i augaliné zaliava pasizymi dideliu
antioksidaciniu aktyvumu bei tirozinazés aktyvumo ir melanino sintezés slopinimo geba. Dél
vertingy bioakyviy junginiy (pvz., pinocembrinas, pinostrobinas, kavos ir ferulio rugstis bei
balzakonai ir kt.) gausos jvairlis tuopy pumpury ekstraktai gali biiti pritaikyti maisto papildy,
kosmetikos ir farmacijos pramonéje [3]. D¢l Siy priezas¢iy efektyviy ekstrakcijos bei
frakcionavimo procesy, skirty bioaktyviems tuopy junginiams i$skirti, kiirimas ir taikymas yra
vienas svarbiausiy uzdaviniy siekiant racionaliai perdirbti Sig augaling Zaliavg i aukStesnés
pridétinés vertés komponentus.

Sio darbo tikslas — balzaminiy tuopy (P. balsamifera) pumpury ekstrakcijos auksto slégio
netoksiskais, aplinkai ir Zmogui draugiskais tirpikliais (EtOH ir H2O) proceso optimizavimas bei
gauty ekstrakty fitocheminés sudéties ir funkciniy savybiy charakterizavimas. Siam tikslui pasiekti
ekstrakcijos padidintame slégyje (EPS-EtOH) parametrai (temperatiira ir laikas) buvo optimizuoti
taikant atsako-pavir§iaus metodologija. Nustatyta, jog vykdant EPS-EtOH 78 °C temperatiiroje 18
min galima iSgauti didziausig bendrg ekstrakto (53,5 g/100 g) ir in vitro antioksidacine geba
pasizyminciy junginiy kiekj (BFKJ — 79,74 mg GRE/g, TEAGorac — 1460 mg TE/g, TEAGaBTs —
530,93 mg TE/g). Optimaliomis ekstrakcijos sglygomis buvo pasiekta didZiausia karotinoidy iSeiga
(107,43 ng/g) bei sumazintas nepageidaujama zalig spalva ekstraktams suteikianciy chlorofily
kiekis. Tuopy pumpury liekana po optimizuoto EPS-EtOH buvo toliau ekstrahuojama subkriziniu
vandeniu (EPS-H,0) isskiriant papildomai 6,87-7,94 g/100 g poliniy komponenty. Siy ekstrakty
in vitro antioksidacinis aktyvumas sieké 71,19-77,89 mg TE/g. Nustatyta, jog EPS-EtOH
ekstraktas buvo efektyvus prie§ gramteigiamas Staphylococcus aureus bakterijas bei slopino
Candida albicans mieliy augima, o EPS-H,O ekstraktas pasizyméjo antimikobiniu poveikiu tik
pries Staphylococcus aureus gramteigiamas bakterijas. EPS-EtOH ekstrakte buvo sukoncentuoti
didziausi pinostrobino ir pinocembrino kiekiai, o angliavandeniliniai seskviterpenai a-murolenas
(8,61 %), y-kurkumenas (7,34 %), B-kurkumenas (4,36 %) ir trans-a-bergamotenas (3,62 %) buvo
pagrindiniai identifikuoti lakieji junginiai, suteikiantys etanoliniam ekstraktui medienos tipo
aromata.

Literatiiros sagrasas
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VANILINO DIGLICIDILETERIO IR [VAIRIU AKRILATU DVIGUBASIS
FOTOKIETINIMAS

Greta Motiekaityté!”, Auksé Navaruckiené® Jolita Ostrauskaiteé!

! Polimery chemijos ir technologijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
*greta.motiekaityte@ktu.edu

Fotokietinimas — tai UV/RS spinduliuote inicijuotas polimerizacijos procesas, kurio metu skystas
pradiniy medziagy miginys virsta kietu produktu. Sis procesas pasizyminti dideliu reakcijos greiéiu,
mazu energijos sunaudojimu, dideliu efektyvumu, maza lakiyjy organiniy junginiy emisija ir galimybe
pritaikyti ne tik jprastose srityse, tokiose kaip dangy, dazy ir klijy kietinimas, bet ir aukstyjy
technologijy srityse, tokiose kaip mikroelektronika, optoelektronika, stereolitografija ir
nanotechnologijos [1]. Dvigubojo kietinimo metu vienalaikiai arba nuosekliai vyksta dvi kietinimo
reakcijos. Gaunamas produktas yra tinklinis polimeras, sudarytas i§ dviejy skirtingy polimery
persipynusiy makromolekuliy grandiniy, kuris pasizymi geresnémis savybémis nei atskiry jj
sudaranéiy polimery savybés [2]. Siame darbe buvo tiriami ir palyginti dviejy vienu metu ir nuosekliai
vykstanciy radikalinio ir katijoninio fotosusiuvimo procesy deriniai.

Vanilino diglicidiletrio ir komonomery, turin¢iy akrilgrupes, miSinio dvigubojo
fotokietinimo proceso kinetika buvo tiriama realaus laiko fotoreometrijos metodu, naudojant Anton
Paar reometrg MRC302 su $vitinimo sistema OmniCure S2000, Lumen Dynamics Group Inc.
Fotoreometrijos metodas suteikia informacija apie tipiniy reologiniy charakteristiky, tokiy kaip
kaupimo modulio G*, nuostoliy modulio G*, nuostoliy faktoriaus tand ir kompleksinés klampos
n*, kitimg realiu laiku, kai medZiaga yra §vitinama UV/RS spinduliuote, be to, galima stebéti
struktiirinius medziagos pasikeitimus, pavyzdziui, nustatyti gelio taskg ar bandinio susitraukima.
Vanilino diglicidileterio ir komonomery miSinio dvigubajam kietinimui buvo naudojamas
radikalinis  fotoiniciatorius  fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfino  oksidas ir katijoninis
fotoiniciatorius triarilsulfonio heksafluoro fosfaty misinys.

Nustatyta, kad didziausios kaupimo modulio G* vertés ir didziausias standumas buvo
pasiektas, naudojant nuoseklaus dvigubojo fotokietinimo procesg. Dvigubojo fotokietinimo
sistemy gelio taSkas buvo didesnis nei gryny akrilaty, bet Zemesnis nei gryno diglicidileterio gelio
taskas. Dviguby fotokietinimo sistemy bandiniy susitraukimas buvo maZzesnis nei gryny akrilaty
bandiniy, bet didesnis nei gryno diglicidileterio susitraukimas.

Tyrimai finansuoti Lietuvos mokslo tarybos, sutarties Nr. 09.3.3-LMT-K-712-22-0011, 1éSomis.
Literatiiros sarasas
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2. 0. Konuray, X. Fernandez-Francos, X. Ramis, A. Serra // Polymers 2018, 10(2), 178.
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2H-Dipirazolo[1,5-a:4",3'-c|piridiny sintezés ir savybiuy tyrimas

Inesa Zagorskyteé, Beatri¢é Razmiene, Eglé Arbaciauskiene, Algirdas Sackus

Organinés chemijos katedra, Cheminés technogijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
inesa.zagorskyte @ktu.edu

Kondensuoti pirazolo dariniai pasizymi pla¢iu biologiniy ir farmakologiniy savybiy spektru,
pavyzdziui, antimikrobinémis, antigrybelinémis, antivézinémis, prieSuzdegiminémis,
antivirusinémis, prieStraukulinémis, angiotenzing konvertuojancio fermento (AKF) slopinimu ir
daugeliu kity [1]. Tam tikri pirazolo junginiai gali pasizyméti ir geromis fotofizikinémis savybémis
dél konjuguotos m-rysiy sistemos ir struktiiros planariSkumo. Fluorescuojantys organiniai junginiai
gali biiti pritaikomi kaip biologiniai Zymekliai [2], kuriy pagalba galima identifikuoti ir kiekybiskai
jvertinti specifines lgsteliy rusis, jy pavirsiy receptorius arba vidulgstelinius taikinius.
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1 schema. 2H-dipirazolo[1,5-a:4',3"-C]piridino struktiirg turin¢iy junginiy sintezé

Tesiant pirazolo struktiirg turin¢iy heteoricikly junginius sintezés ir savybiy tyrimus,
atlikome naujos 2H-dipirazolo[1,5-a:4°3’-C]piridino sistemos sintez¢ (1 schema).

I$§ pradinio junginio — 1-fenil-1H-pirazol-3-onas (1) — per eil¢ anks¢iau jau apraSyty reakcijy
[3] buvo gauti 3-alkinil-1-fenil-1H-pirazolai 2. Toliau buvo vykdoma multikomponentiné reakcija
ir gauti nauji policikliniai 2H-dipirazolo[1,5-a:43°-c]piridino junginiai 3.
Gauty junginiy struktiiros buvo patvirtintos BMR, LC/MS ir IR spektroskopijos metodais.

Tyrimai finansuoti Lietuvos mokslo tarybos (projekto nr. S-MIP-20-60) léSomis.

Literatiiros sarasas
1. M. J. Naim, et al. // Current status of pyrazole and its biological activities. Journal of pharmacy & bioallied sciences, 2016,
Volume 8.1, 2.
2. H. K. Maurya et al. // Photophysical and electrochemical studies of highly fluorescent pyrazole and imidazole containing
heterocycles. Dyes and Pigments, 2017, Volume 136, 686-696.
3. V. Milisitnaite, et al. // Synthesis and anti-mitotic activity of 2,4- or 2,6-disubstituted and 2,4,6- trisubstituted-2H-pyrazolo[4,3-
c]pyridines. Eur J Med Chem, 2018, Volume 150, 918-919.
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2-Aminopiridino fragmenta turinc€iy 1,2,4-triazolo dariniy sintezé
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! Organinés chemijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
2 Fizikinés ir neorganinés chemijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva

*jveta.zukaite@ktu.edu

Heterocikliniy junginiy chemija yra viena sparCiausiai besivystanciy organinés chemijos
Saky, kuri ypatingai svarbi naujy biologiskai aktyviy junginiy kiirimui. Piridino ziedas yra vitaminy
(vitaminy B3 ir B6), kofermenty (nikotinamido adenino dinukleotido (NAD)) ir alkaloidy
(trigonelino) sudétyje [1]. Piridino fragmentas aptinkamas daugelio vaisty, tokiy kaip izoniazidas,
ftivazidas, etionamidas ir kt., sudétyje [2]. Triazolo dariniai sudaro kitg labai svarbig heterocikliniy
junginiy klase ir yra tiriami medicinin¢je chemijoje dél plataus biologinio aktyvumo, pvz.
antivézinio, prieSgrybelinio, prieSuzdegiminio, antibakterinio ir kt. [3].

Sio darbo tikslas — biologiskai aktyviy heterocikliniy junginiy, turin¢iy 2-aminopiridino ir
1,2,4-triazol-5(4 H)-tiono fragmentus, sintezé (Z7. 1 schemgq).

HoN" j( NH,

N 0 Q NH N-NH R R” R”
| Ng HVK EtOH, Nk ‘ g V\'\j:s 3 H H H
0 177 %) e 2(34%) N, - 4| H H CH,
s I Propan-2-olis / \ 5| NO; | H H
N R* 6 H H | N(CHy),
N" NH, @ /N>H: @\ /N>H: 3-10 (2':64 ’ i i coon
N W& N S N WLN S % 8 | OCH; | OCH; H
N N 9 [OCH; | H H
%N 10 | OH H H
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11, 12 (31-55 %) 13 (47 %) 12 X=H;Y=N

1 schema. Junginiy 2-13 sintezés schema

Pradinis junginys 4-amino-3-(2-(piridin-2-ilamino)etil)-1H-1,2,4-triazol-5(4H)-tionas (2)
susintetintas, lydant karboksirtigstj 1 su tiokarbohidrazidu [4]. Junginiui 2 reaguojant su jvairiais
aldehidais susintetinti nauji 1,2,4-triazolo junginiai 3-13.

Literatiiros sarasas

1. Y. Hamada // Role of pyridines in medicinal chemistry and design of BACEI inhibitors possessing a pyridine scaffold, in
Pyridine, Ed. P.P. Pandey, London, IntechOpen, 2018, DOI: 10.5772/intechopen.74719.

2. M. A. Chiacchio, D. lannazzo, R. Romeo, S.V. Giofre, L. Legnani // Current Medicinal Chemistry, 2019, 26, 7166—7195.

3. M. Pitucha, M. Janeczko, K. Klimek, E. Fornal, M. Wos, A. Pachuta-Stec, G. Ginalska, A. Kaczor, / Bioorganic Chemistry,
2020, 99, 1-11.

4. 1. Tumosiene, Z. 1. Beresnevicius // Chemistry of Heterocyclic Compounds, 2007, 43, 1148-1153.

163



Chemija ir cheminé technologija 2021

pegl Studenty moksliné konferencija

Fluoreno dariniy, pasiZzyminc¢iy skyliy ir elektrony pernasa, sintezé bei
savybiu tyrimas

Julius Petrulevidius, Vytautas Getautis

Kauno technologijos universitetas, Organinés chemijos katedra, Kaunas, Lietuva
*julius.petrulevicius@ktu.lt

Svarbiausias atsinaujinancios energijos Saltinis — neiSsenkanti saulés energija, kuriai iSgauti
naudojami saulés elementai (SE). Siuo metu labiausiai komerciskai paplite silicio SE. Siy saulés
elementy gamyba komplikuota bei brangi. Perspektyvi alternatyva jiems yra perovskitiniai saulés
elementai (PSE), kuriy era prasidéjo 2009 metais, pasiekus 3,8 % efektyvuma [1].

Skyles transportuojanti medziaga (HTM) yra viena i§ pagrindiniy PSE sudedamyjy daliy,
nulemianti prietaiso kaing, energijos konversijos efektyvuma ir ilgaamziskumg [2]. Pagrindinis
daugumos organiniy HTM trikumas yra mazas skyliy mobilumas. Norint pasalinti §j trikuma
daznai naudojami HTM priedai, kurie mazina PSE stabilumg. D¢l Sios priezasties vis didesnio
démesio susilaukia organiniai puslaidininkiai, kuriems nereikia priedy. Vieni is tokiy yra bipoliniai
organiniai puslaidininkiai [3].

Sio darbo tikslas susintetinti fluoreno darinius, pasizyminéius skyliy ir elektrony pernaga, bei
i8tirti $iy junginiy savybes.

Prie 2,7-dibromfluorenono arba 2,8-dibromindeno[2,1-b]fluoren-6,12-diono Buchwald‘o
reakcijos [4] metu, prijungus difenilamino fragmentus, gaunami tarpiniai junginiai 1 ir 2.
Knoevenagel‘io kondensacijos reakcijos [5] metu, naudojant malonodinitrila, karboniliné
fluorenono grupe pakeista CN grupémis ir i$skirti junginiai 3 ir 4 (1 pav.).
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Susintetinty naujy bipoliniy organiniy puslaidininkiy struktiira patvirtinta 'H BMR, "*C
BMR, IR ir elementinés analizés duomenimis. Naujy junginiy elektrinés savybés bus iSmatuotos
Vilniaus universitete Fizikos fakultete cheminés fizikos institute.
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PARABENU ADSORBCIJA ACETILKRAKMOLO MIKROGRANULEMIS
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*karolina.aleknaite@ktu.edu

Ivadas

Pastaruoju metu vis didesnis démesys yra skiriamas vandens kokybés gerinimui mikrotarSos
lygmenyje [1]. Atsiradus labai tiksliems analizés metodams, tapo jmanoma nustatyti itin mazus
terSaly vandenyje kiekius, todél tuo paciu metu pastebéta pavirsiniy ir poZeminiy vandeny tarSa
pavojingais organiniais mikroterSalais, esanCiais jau iSvalytose miesty nuotekose. Vieni i§
mikroterSaly, kuriuos sunku pilnai pasalinti jprastais vandenvaloje naudojamais metodais yra
parabenai (1 pav.). Jie placiai yra naudojami kosmetikoje, kaip konservantai, pavyzdZiui,
Sampiinuose, kremuose, ir pan. Kadangi kosmetikos vartojimas vis didéja, kartu auga ir parabeny
liku¢iy koncentracija dirvoZemyje, pavirSiniuose, gruntiniuose vandenyse. Tai kelia grésme
zmoniy sveikatai ir kitiems gyviems organizmams.

@)
OR
HO
17 pav. Parabeny struktiiriné formulé

Darbo tikslas — susintetinti acetilgrupiy turin¢io krakmolo mikrogranules bei istirti jy
sorbcines savybes, suriSant alkilparabenus vandenyje.

Rezultatai ir jy aptarimas

Acetilkrakmolas (AK) gautas gamtinio bulviy krakmolo mikrogranules veikiant acto riigSties
anhidridu Sarminéje terpéje (zr. 2 pav.). Modifikavimo reakcijos metu acetilgrupés prie krakmolo
molekuliy yra prijungiamos kaip Soninés grandys. Nustatytas acetilgrupiy pakeitimo laipsnis (PL)
buvo lygus 0,41.
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18 pav. Acetilkrakmolo sintezés schema

Tiriant pusiausvyraja metil-, etil- ir propilparabeny adsorbcija AK mikrogranulémis
pirmiausia buvo jvertinta trukmé, per kurig nusistovi pusiausvyra tarp alkilparabeny, adsorbuoty
AK mikrogranulémis ir parabeny likusiy tirpale, kiekiy. Nustatyta, kad $i pusiausvyra praktiSkai
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pasiekiama po 7 min. nuo adsorbcijos pradzios. Tam, kad pusiausvyra biity visiskai pasiekta,
adsorbcijos procesas buvo vykdytas 30 min.

[$tirta pusiausvyroji metilparabeno (MP), etilparabeno (EP) ir propilparabeno (PP) adsorbcija
modifikuoto krakmolo granulémis (3 pav.). Gauti rezultatai rodo, jog adsorbuotas alkilparabeny
kiekis (ge) priklauso nuo jy strukttiros ir didéja ilgéjant alkilinei grandinélei parabeno molekuléje.
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19 pav. MP, EP ir PP adsorbcijos AK mikrogranulémis izotermés 20 °C temperatiiroje. Taskai atitinka
eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos naudojant Freundlich adsorbcijos modelio rodiklius

Adsorbcijos izoterméms (3 pav.) aprasyti, taikyti dviejy kintamyjy Langmuir, Freundlich ir
Dubinin-Radushkevich adsorbcijos modeliai. IS 1 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad tiesés
lygties pasikliovimo lygio R? > 0,99 vertés rodo, kad parabeny adsorbcija gerai apraso visi
adsorbcijos modeliai. Kiek maZesnés R? vertés (R? > 0,96) nustatytos MP adsorbcijos atveju,
taikant Langmuir adsorbcijos modelj.

1 lentelé. MP, EP ir PP adsorbcijos AK mikrogranulémis izotermiy Langmuir, Freundlich ir Dubinin-
Radushkevich adsorbcijos modeliy rodikliai

Par Langmuir modelis Freundlich Dubinin—Radushkevich
abenas modelis modelis
Qu EF R? ne R? | Eor RZ
(mg/g) (kd/mol)
MP | 10,19 0,037 0,965 1,30 0,9939 7,2 0,997
EP | 13,64 0,045 0,992 1,25 0,9944 7,1 0,999
PP | 16,50 0,050 0,969 1,61 0,9903 8,2 0,995

Ivertinus Langmuir sorbcinés gebos QL vertes, buvo apskaiciuotos AK acetilgrupiy
efektyvumo (EF), sujungiant parabenus vertés, iSreikstos parabeny moliy skai¢iumi, tenkanciu
vienai AK acetilgrupei. 1 lenteléje pateiktos EF vertés rodo, kad labai maza dalis AK acetilgrupiy
(EF lygus 0,037-0,050) dalyvauja saveikoje su MP, EP ar PP.

Kaip matyti i$ 1 lenteléje pateikty duomeny, Freundlich konstantos nr vertés yra 1,30-1,61,
0 Dubinin-Radushkevich adsorbcijos energijos Epr vertés varijuoja tarp 7,1 kJ/mol ir 8,2 kJ/mol.
Tai rodo, kad MP, EP ir PP adsorbcija acetilgrupiy turin¢io krakmolo mikrogranulémis vyksta
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sunkiai ir adsorbcija vyksta dél fizikinés saveikos jégy. Galima daryti prielaida, kad alkilparabeny
adsorbcija vyksta, sgveikaujant hidrofobinéms parabeny alkilgrupéms ir AK acetilgrupéms.

Vertinant adsorbcijos modeliy rodiklius pastebéta, kad Langmuir sorbecinés gebos QL vertés
didéja, ilgéjant parabeno molekuléje esanciai alkilinei grandinélei, tokia tvarka: propilparabenas >
etilparabenas > metilparabenas.

ISvados

1. Modifikuojant krakmolg acto riig§ties anhidridu, gautas acetilkrakmolas su acetilgrupiy
pakeitimo laipsniu 0,41.

2. Istirta pusiausvyroji metilparabeno, etilparabeno ir propilparabeno adsorbcija
acetilkrakmolo mikrogranulémis. Su pakankamu pasikliovimo lygmeniu adsorbcijos
izotermés apraSytos pritaikius Langmuir, Freundlich ir Dubinin-Radushkevich
adsorbcijos modelius.

3. Adsorbcijos modeliy rodikliy verciy analizé parod¢, kad:

3.1. Langmuir sorbcinés gebos Qu vertés didéja, ilgéjant parabeno molekuléje esanciai
alkilinei grandinélei, t. y. tokia tvarka: propilparabenas > etilparabenas > metilparabenas;
3.2. Freundlich konstantos nr bei Dubinin-Radushkevich adsorbcijos energijos Epr vertés
parodé, kad alkilparabeny adsorbcija acetilkrakmolo mikrogranulémis vyksta sunkiai ir
aliklparabenai yra adsorbuojami dél hidrofobinés sgveikos.

Literatiiros sarasas
1. T. Alvarino, J. Lema, F. Omil, S. Sudrez // Trends in organic micropollutants removal in secondary treatment of sewage, Reviews

in Environmental Science and Bio/Technology, 2018, 17, 3, 447-469.
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POLIVINILO ALKOHOLIO IR KARBOKSIMETILCELIULIOZES
NATRIO DRUSKOS MISINIO PLEVELIU SU LIDOKAINO
HIDROCHLORIDU MECHANINIU IR BIOFARMACINIU SAVYBIU
IVERTINIMAS

Lauryna Ragauskaité”, Modestas Zilius

Lietuvos sveikatos moksly universitetas, Farmacijos fakultetas, Sukiléliy pr. 13, LT-50166, Kaunas, Lietuva
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Ivadas. Polimerinés plévelés — tai vaistinés medziagos neSiklio forma, kuri gali buti
naudojama kaip alternatyva kitoms vaisto neSiklio formoms [1]. Siekiant paciento geroves
polimerinés plévelés yra puiki alternatyva adaty sukeltam skausmui. Plévelés gali biiti naudojamos
vietoj transderminiy pleistry taip sumazinant odos dirginama, ar vietoj puskieciy formy (tepaly,
pasty, geliy, kremy) norint Zinoti tikslig vaistinés medziagos dozg¢. | polimering matricg jterpus
modelinj anestetikg lidokaino hidrochloridg pléveles biity galima naudoti anestezijos procediiroms.
[2,3]

Darbo tikslas. [vertinti polivinilo alkoholio ir karboksimetilceliuliozés natrio druskos
misinio pléveliy su lidokaino hidrochloridu mechanines ir biofarmacines savybes.

Metodika. Pléveliy gamybai buvo naudotas polimery miSinys (kiekis 0,5 g)
karboksimetilceliuliozés natrio druska ir polivinilo alkoholis, plastifikatorius 1,2-propandiolis
(kiekis 2 g arba 2,5 g) ir kaip modelin¢ vaistiné medZiaga — lidokaino hidrochloridas. Plevelés
gaminamos tirpiklio liejimo metodu. Buvo vertinamos pagaminty pléveliy mechaninés savybés
(plySimo jéga ir lipnumas). Lidokaino hidrochlorido atpalaidavimas atliekamas naudojant Franz
tipo vertikalias difuzines celes ir gautus méginius analizuojant ultra efektyvios skysCiy
chromatografijos metodu.

Rezultatai. Pléveliy be lidokaino hidrochlorido lipnumas buvo 0,494-0,517 N. O pridéjus
vaisting medziagg lipnumas sumazejo nuo 1,1 iki 1,6 karto ir Sis skirtumas yra statistiSkai
reikSmingas (p<0,05). Nustacius kontroliniy pléveliy plySimo jéga pastebéta, kad vaistines
medziagos pridéjimas sumazino plySimo jéga 1,2 karto, taciau Sis skirtumas néra statistiSkai
reikSmingas (p>0,05). In vitro atpalaidavimo rezultatai parodé, kad didziausias lidokaino
hidrochlorido srautas (311-390 pg/cm?) buvo po 15 min. Toliau atpalaidavimo srautas létéjo, o po
120 min abiejy pléveliy formuluotés atpalaidavo 1260-1327 pg/cm?. Statistiskai reiks§mingo
skirtumo tarp dviejy skirtingy plévelés formuluociy nebuvo nustatyta (p>0,05).

ISvados. Pasirinktos pléveliy formuluotés pasizymejo tinkamomis mechaninémis savybémis
ir leido efektyviai atpalaiduoti lidokaino hidrochloridg i§ polimerinés plévelés. Plévelés yra
tinkamos naudoti neilgoms anestezijos procediroms.

Literatiiros sarasas
1. S. Karki ir Kiti // Thin Films as an Emerging Platform for Drug Delivery, Asian Journal of Pharmceutical Sciences, 2016, 11,
559-574.
2. M. Pleguezuelos ir kiti // A Novel Lidocaine Hydrochloride Mucoadhesive Films for Periodontal Diseases, Journal of
Materials Science: Materials in Medicine, 2019, 30, 957-4530.
3. T.S. Gaaz ir kiti // Properties and Applications of Polyvinyl Alcohol, Halloysite Nanotubes and their Nanocomposites,
Molecules (Basel, Switzerland), 2015, 20(12), 22833-22847.
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NAUJU 2-[(2-BROM-4-SULFAMOILFENIL)JAMINOJACTO RUGSTIES
DARINIU SINTEZE IR TYRIMAS

Liucija Urbelyté”, Biruté Grybaité, Vytautas Mickevicius
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Organinés Chemijos Katedra, Kauno Technologijy Universitetas, Kaunas, Lietuva
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Vis tobuléjancios technologijos didina Zmoniy ilgaamziskuma, dél to kiekvienais metais
susiduriama su vis daugiau véziu serganciy zmoniy. Biologiskai aktyviy junginiy paieska tampa
neiSvengiama kovojant su Zmoniy mirtingumu. Biitent benzensulfonamidai ir jy darinai pasizymi
plagiu veikimo spektru bei efektyviai slopina in vivo ir in vitro véziniy lasteliy dalijimasi [1]. Sio
darbo tikslas — susintetinti naujus benzensulfonamidus, turin¢ius aminoacto riigSties dariniy
pakaitus bei iStirti gauty junginiy savybes.

Esteris 2 buvo susintetintas sulfanilamida (1) alkilinant metil-2-bromacetatu etanolyje. Sios
reakcijos metu taip pat vyksta ir metilesterio peresterinimas etanoliu. Junginys 3 buvo gautas ester]
2 brominant bromu, ledinéje acto rugstyje, miSinyje esant piridino vandenilio bromidui suristi.
Gautasis esteris 3 hidrazinolizés metu Sildant jj su hidrazino monohidratu sudaré 3-brom-4[(2-
hidrazinil-2-oksoetil)amino]benzensulfonamida (4), kuris buvo panaudotas jvairiy hidrazony ir
triazoltiono sintezei. Hidrazonai § a—f, 6 susintetinti hidrazidg 4 virinant etanolyje su atitinkamais
aldehidais, o hidrazonai 7, 8 — §ildant hidrazida 4 acetone ar metiletilketone. '"H BMR spektry
analiz¢ parodé¢, kad hidrazonai 5§ a—f, 6 DMSO-dg tirpaluose egzistuoja E/E ir Z/E miSiniy, kuriuose
vyrauja E/E izomeras, pavidalu [2]. Hidrazidui 4 reaguojant su fenilizocianatu metanolyje susidaré
hidazinokarbotioamidas 9, kuris Sarminéje terp¢je ciklizuotas ] triazoltiong 10.
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1 pav. BendI'O_]l acikliniy ir heteroc1kl1n1q benzensulfonamidy junginiy sintezés schema

Gauty junginiy struktiira patvirtinta remiantis *H BMR, 2*C BMR, IR spektry duomenimis.
Literatiiros sarasas
1. P. A. Colinas // Novel sulfonamide compounds for inhibition of metastatic tumor growth, 2013, 23, 761-763.
2. R.R. Samal, V. M. Khedkar, R. R. S. Pissurlenkar at el. // Design, synthesis, structural characterization by IR, 'H,
13C BN, 2D-NMR, X-Ray diffraction and evaluation of a new class of phenylaminoacetic acid benzylidene
hydrazines as pfENR inhibitors, 2013, 81, 715-729.

169



Chemija ir cheminé technologija 2021

pegl Studenty moksliné konferencija

BENZIMIDAZOLU DARINIU SINTEZE HSP90 SLOPIKLIU PAIESKAI
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! Chemijos ir geomoksly fakultetas, Organinés chemijos katedra, Vilniaus Universitetas, Vilnius, Lietuva
*lukas.neverdauskas@chgf.stud.vu. It

Terminio Soko baltymai Hsp (angl. heat shock proteins) yra atsakingi uz baltymy stabilizacija
lasteleje [1]. Vienas rySkiausiy Hsp atstovy — Hsp90, kuris yra atsakingas uz ~2% visy lasteles
baltymy stabilizacija, kuomet lastelé yra veikiama $iluma, $al¢iu, UV spinduliuote [2]. Sio baltymo
veikimo principas priklauso nuo jo geb€jimo suristi ir hidrolizuoti ATP, taip pakeiciant baltymo
aktyvyji centrg ir jj supakuojant. Tac¢iau Hsp90 navikinés lastelés Sio baltymo sintetina per daug,
kas gali sukelti nevaldomg mutavusiy lgsteliy reprodukcija, todél Sio baltymo slopinimas gali biiti
panaudotas kaip efektyvi strategija vézio gydymui [1]. Remiantis 2019 mety duomenimis, 18
Hsp90 slopikliy yra klinikiniy bandymy stadijoje, i jy bent trecdalis turi rezorcinolio fragmenta
[3]. Tad savo darbe siekiame susintetinti keleta benzimidazoly dariniy, turin¢iy rezorcinolio
fragmenta kaip potencialius Hsp90 slopiklius.

Sintez¢é pradéta i§ komerciSkai prieinamo 1-(2,4-dihidroksifenil)etenono (1) (1 pav.). 2-(2,4-
dihidroksi-5-izopropilfenil)acto rigstis (2), nuo kurios sintetinti benzimidazoly dariniai, gauta per
10 stadijy sintezés kelig. Junginio 2 sintezei naudotos benzilgrupés, skirtos apsaugoti
hidroksigrupes, taip pat Wittig‘o bei Vilsmejerio-Hako reakcijos. Tiksliniai junginiai 3 ir 4 buvo
gauti atitinkamus benzen-1,2-diaminus sulydant su fenilacto riigs§timi 2 Vudo lydinio voneléje.
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1 pav. Benzimidazoly dariniy sintezés i§ 1-(2,4-dihidroksifenil)etenono (1) schema. Reagentai ir saglygos:
a) benzen-1,2-diaminas, 3 val 145 °C; b) metil 3,4-diaminobenzenkarboksilatas, 3 val 145 °C.

Tiksliniy junginiy 3 ir 4 HSP90 slopinimo savybés $iuo metu tiriamos.

Literatiiros sarasas
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NAUJU ORGANINIU PUSLAIDININKIy SU KARBAZOLILO
CHROMOFORALIS SINTEZE IR SAVYBES

Povilas Luizys!", Maryté Daskevi¢iené!, Vygintas Jankauskas?, Egidijus Kamarauskas?

! Organinés chemijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
2 Cheminés fizikos institutas, Vilniaus universitetas, Vilnius, Lietuva
*povilas.luizys@ktu.lt

D¢l gyventojy skaiCiaus ir ekonomikos augimo pasaulinis energijos suvartojimas kiekvienais
metais sparciai didéja [1], todél vis didesnis démesys skiriamas atsinaujinantiems energijos
Saltiniams. DidZiausia nepanaudota potenciala i3 ju turi saulés energija. Siuo metu pladiausiai
rinkoje paplite silicio saulés elementai, taciau dél dideliy gamybos kaSty ieSkoma alternatyvy.
Viena 1S jy yra konstrukcijos paprastumu ir pigiomis Zaliavomis iSsiskirian¢ios perovskitinés saulés
celés, kuriy efektyvumas siekia 25,5 % [2]. Tac¢iau Sios saulés celés turi keleta trukumy, tokiy kaip
jrenginio stabilumas ir ilgaamziSkumas. Vienas i§ galimy perovskitiniy saulés elementy savybiy
pagerinimo buidy yra skyliy transportinio sluoksnio modifikavimas, keifiant tam naudojamo
junginio struktiirg. Todé¢l naujy tinkamy organiniy puslaidininkiy paieéka i8lieka labai aktuali.
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1 pav. S1ntet1ntq organiniy puslaidininkiy su karbazohlo chromoforais struktiiros.

Siame darbe pakopinés sintezés badu buvo iSskirti karbazolilo chromoforus turintys
organiniai puslaidininkiai perovskitiniams saulés elementams. Naujy junginiy struktiira patvirtinta
'"H BMR, '3C BMR, IR spektroskopijos metodais. Darbe i$skirty tiksliniy junginiy terminiy
savybiy rezultatai parodé, kad jie yra molekuliniai stiklai ir yra termiskai stabiliis. Optiniy ir
elektriniy savybiy rezultatai parod¢, kad medZiagos pasizymi pakankamomis kriivio
transportavimo savybémis jy panaudojimui saulés elementy gamyboje. Susintetinty naujy
organiniy puslaidininkiy pagrindu sukonstruoty saulés elementy efektyvumas prilygsta saulés
elementy, gauty naudojant etalong Spiro-OMeOTAD, efektyvumui.

Literatiiros sarasas
1. Global primary energy consumption by source, https://ourworldindata.org/grapher/global-energy-
substitution?time=earliest..latest [zitréta: 2021-02-02].
2. Best Research-Cell Efficiency Chart, Photovoltaic Research, NREL, 2021.
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NAUJOS STRUKTUROS TADF EMITERIAI TRECIOS KARTOS
ORGANINIAMS SVIESTUKAMS
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*raminta.beresneviciute@ktu.edu

Siomis dienomis didelio susidoméjimo sulaukia tre¢ios kartos OLED, kurie pasizymi
termiskai aktyvinta uzdelstaja fluorescensija [1]. Sis mechanizmas yra dar neseniai atrastas, todél
TADF pasizymin¢iy medziagy paieSka ir jas naudojanc¢iy OLED formavimas yra aktualiis
Siuolaikingje optoelektronikoje [2].  Naujos struktiiros emiteriy, turinciy 1,8-naftalimido
fragmentus sintezé pateikta 1 paveiksle. Junginiy efektyvumui nustatyti, juos pritaikant TADF
emiteriais, buvo pagaminti OLED prietaisy prototipai.
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1 pav. Naujos struktiiros TADF emiteriy, turin¢iy 1,8-naftalimido fragmenta, sandara

z

O

I visy pagaminty prietaisy galima isskirti prototipg, kurio matricoje buvo disperguota 7,5 %
masés 9 emiterio. Prietaisas pademonstravo maksimaly 2377 cd/m? skaistj, pasieké 10 cd/A sroves,
9 Im/W energinj ir 2,39 % siekiantj maksimaly iSorinj kvantinj efektyvumg. Pagal spalvines
koordinates galima matyti, kad mazinant emiterio masés dalj, spalva kito nuo ryskiai Zalios iki
Sviesiai zalios spalvos. Prietaisy skleidziamos $viesos spalvai jtaka daré matricoje disperguoto
emiterio kiekis.

Literatiiros sarasas
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Synthesis of divalent organic cations and their application in highly efficient
and stable perovskite solar cells

Raminta Ska¢kauskaité®, Kasparas Rakstys?
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ramintarame@yahoo.com

Solar cells are electrical devices that convert the energy of sunlight into electricity and they
can provide infinite energy. It is predicted that the sun will only cease to exist in 2 billion years,
therefore it will most likely be a source for electricity production for an incredibly long time.
Furthermore, it is a renewable, environmentally and economy friendly energy. Nowadays,
polycrystalline silicon is used to make a vast majority of solar cells as it provides high power
conversion efficiency (PCE). However, the materials are bulky, stringent, and require high-priced
manufactured pure silicon material. [1]

Other materials could be used and modified to make efficient, durable, yet flexible (that
would be able to endure strain without being permanently damaged) and lightweight solar cells.
Perovskite-based solar cells (PSCs) are economical and abundant, as well as comparably light and
resilient, hence they could be used for mass production and markedly reduce the fabrication costs.
The most important issue is that three dimensional (3D) hybrid lead halide perovskite light absorber
may have issues to be used industrially due to their low stability and decomposition in humid
environment. Due to this fact it is necessary to stabilize the crystal phase of 3D perovskites and
this problem could be resolved by introducing new components into the system, a variety of organic
cations. [2,3]

NH;"I"
NH3™ I

NH;3"l
NH3*T NH3'1 NH5*I

V1334 V1335 V1336

Figure 1. Organic cations that are incorporated in a 2D/3D perovskite to improve moisture stability and
power conversion efficiency

3D perovskites decompose in an ambient environment in a very short time, on the other hand,
two dimensional (2D) perovskites show a relatively higher moisture resistance, yet low PCE.
Therefore, by employing hydrophobic bifunctional organic cations leading to combined 2D/3D
perovskite systems it is expected to increase moisture stability and maintain or increase PCE. [2,3]

We acknowledge the funding received from the Research Council of Lithuania (grant no. S-MIP-20-20)
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KIETIKLIO KIEKIO ITAKA ANTIKOROZINIU EPOKSIDINIU DANGU
SAVYBEMS
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Ivadas

Antikorozinés epoksidinés dangos — vienos efektyviausiy ir populiariausiy apsauginiy dangy
rinkoje. Jos pasizymi puikiu sukibimu su metaliniais substratais ir suteikia ilgalaike deramag
iSvaizdg. Formuluojant dazy kompozicijas ypa¢ svarbu parinkti optimaly epoksidinés dervos ir
kietiklio santykj, taip pat naudoti tinkamus specialiuosius priedus. Pasirenkant komponentus ir jy
santykius galima kontroliuoti gaunamy dangy fizikines/mechanines savybes: adhezija,
elastinguma, kietuma, atsparuma smugiui, dangy sutinklinimo laipsnj.

Norint aktyvius komponentus atskirti vienus nuo kity, epoksidiniy dazy pramongje yra
naudojamos dvikomponentés sistemos (angl. 2K coatings), kurias sudaro A ir B dalys. A dalies
komponenty pagrindg sudaro epoksidinés dervos, o B dalies — kietikliai, dar vadinami tinklintojais
(angl. curing agents, hardeners). B dalis dazniausiai btina pirminiy ir antriniy aminy mi$inys kartu
su tretiniu aminu, kuris veikia kaip katalizatorius. SumaiSius abi dalis vyksta egzoterminé
tinklinimosi reakcija (1 pav.) [1].
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1 pav. Epoksidiniy dervy tinklinimosi reakcija

Sios poliadicijos reakcijos metu galinés epoksidiniy dervy epoksigrupés reaguoja su aminais
ir sudaro Sakotas, o véliau trimates struktiiras [2]. Kietéjimo procesas trunka nuo keliy iki keliolikos
valandy, priklausomai nuo naudojamo kietiklio (-iy). Tinkamas kietiklio bei jo kiekio parinkimas
leidzia gauti norimy savybiy dangas.

Siekiama, kad formuojantis dangoms neissiskirty mazamolekuliai lakieji organiniai junginiai
(LOJ) [3], todél dazy kompozicijose naudojamas ypa¢ mazas tirpiklio kiekis. Taip pat ieSkoma kity
alternatyvy, pvz., naudojami reaktyvis skiedikliai, kurie dalyvauja tinklinimosi reakcijose ir lieka
susiformavusioje dangoje. Tai aktualu, nes dazy rinkoje auga saugesniy aplinkai ir Zmogui dangy
paklausa. Tokiy betirpikliy, ar itin mazai tirpikliy turin¢iy, dazy kompozicijy kiirimas vis dar kelia
nemazai 18Siikiy, nes dazai pasizymi didele klampa. D¢l to svarbu jvertinti klampiy dazy
atsistatymo (tiksotropinj) efekta — kompozicijos savybe skystéti didinant Slyties greitj (maiSant), o
ja pasalinus atsistatyti j prading biiseng. Siekiama sukurti tokias epoksidiniy dangy kompozicijas,
kurios pramonéje naudojant beorio iSpurSkimo technika ant vertikalaus substrato sutirStety,
nenuvarvéty ir tolygiai dengtysi.

Darbo tikslas — jvairiais metodais iStirti itin mazai tirpikliy turin¢iy dvikomponenciy
epoksidiniy dangy savybiy priklausomybe nuo naudojamo epoksidinés dervos ir kietiklio (-iy)
santykio.
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Metodikos
A ir B kompozicijy formulavimas

Naudojant dispergatoriy Dispermat CN paruostos dvi A daliy kompozicijos (Al ir A2) bei
keturios B dalys (B1-B4). Be epoksidiniy dervy j kompozicijy A sudétj jeina apie 5 % reaktyvaus
epoksidinio skiediklio, modifikuotas molis, pigmentai, uzpildai ir specialios paskirties priedai
(dispergentai, antiputoksliai ir pan.) bei itin mazas tirpiklio kiekis (2 % nuo A dalies). Visy tiriamy
dangy B dalj sudaré skysty aminy miSiniai su neorganiniais uzpildais arba be jy (B1 — skysty aminy
miSinys su neorganiniais uzpildais, B2 — skysty aminy miSinys su neorganiniais uZzpildais ir
pavir$iaus jtempt] mazinanciu priedu, B3 — skysty aminy misinys, B4 — skysty aminy miSinys su
katalizatoriumi).

A ir B kompozicijy ir gauty dangy tyrimai

A ir A+B kompozicijy dinaminés klampos kitimo matavimai atlikti naudojant Anton Paar
MCR 302 reometra. Tiriant A dalies kompozicijas naudota Flow Curve Up-Down 2 funkcija
dinaminei klampai ir tiksotropijai jvertinti. A+B kompozicijoms tirti pasirinkta 3/77-Rot-Rot-Stop-
Rot 1 funkcija.

Dazy atsparumas patakoms jvertintas uzneSus juos jvairiais dazy sluoksnio storiais ant
lanks¢iy metaliniy ploksteliy, naudojant BYK Byko-drive XL automating padengimo aparatg.

Terminé dangy analiz¢ (DSK) atlikta naudojant diferencinj skenuojamajj kalorimetra Perkin
Elmer DSC 8500. Ivertinta stikl¢jimo temperatura (Ts:.), kuri parodo dangy sutinklinimo laipsnj.
DaZzy adhezijos su metaliniu substratu jéga nustatyta naudojant DeFelsko PosiTest AT matuokl;.
Sukietéjusiy dangy kietumui jvertinti naudotas BYK Svytuoklinis kietmatis, kuris paremtas Konig
metodu. Sukietéjusiy dangy atsparumas nusitrynimui tirtas naudojant Taber 5135 Abraser trinties
prietaisg. Atsparumo smigiui tyrimui atlikti naudotas 7QC tiesioginio smiigio matuoklis.

Rezultatai ir jy aptarimas

Atlikus A dalies kompozicijy dinaminés klampos priklausomybés nuo Slyties greicio
matavimg pastebéta, kad A2 kompozicija, kurioje papildomai buvo naudojamas hidrofobinis
priedas, pasizyméjo geresnémis atsistatymo savybémis nei Al (2 pav.).

1,00E+06

1,00E+05

Klampa 1, mPa-s

1,00E+04

1,00E+03
0,1 1 10 100 1000

Slyties greitis y, 1/s
2 pav. Al (mélyna kreivé) ir A2 (geltona kreivé) kompozicijy klampos priklausomybé nuo Slyties grei¢io

Hidrofobinis priedas lémé mazesne prading A2 kompozicijos klampa, tad vidinéms dazy
struktiiroms lengviau atsistatyti. Analizuojant A+B sistemas, naudojamas matavimo metodas
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leidzia stebéti realiy dazy elgseng trimis etapais: ramybés biisenoje (dazai inde), esant dideliam
Slyties greiciui (dazai purSkiami arba dengiami voleliu/teptuku) ir sugrjZtant prie ramybés biisenos
(dazai ant pavirSiaus) (3 pav.).

—— A2+B4 1 — A2+B4_ 0.9 — AZ+B4 1,1
100000 - IR
i i Griztama j ramybés bilseng
Ramybeés bilsena o (da¥ai ant pavirfiaus)
- (dazai inde) o
: —
E — |
= =
2 10000 - |
i Didelis flyties greitis
i (daZai purikiami)
1000 Bl . | !
V] 50 100 150 200

Trukmé, s

3 pav. A2+B4 kompozicijos klampos tyrimas, naudojant skirtinga kietiklio kiekj

Istyrus A2+B4 sistema, visy [epoksidy]:[aminy] santykiy (0,9, 1 ir 1,1) atveju stebimas
klampos atsistatymas | Siek tiek didesne nei prading verte. ISpurSkimo technologijoje naudojant
tokig dazy kompozicijg bus stebimas tolygesnis padengimas, nes danga ant vertikalaus pavirSiaus
po purskimo dar labiau sutirStés, nepaliks pataky.

Nustatyta, kad patakoms atspariausi A1+B1 bei A2+B2 kompozicijy dazai, nepriklausomai
nuo naudoto kietiklio kiekio (4 pav.). Visais atvejais atsparumas patakoms yra iki 600 pm Slapios
dangos storio. Tam jtakos turé¢jo B1 ir B2 daliy kompozicijose naudoti neorganiniai uzpildai bei
reologinis priedas.

4 pav. Patakoms atspariausios kompozicijos: AI+B1 0,9; A1+B1 1; A1+B1 1,1

Dangy DSK matavimai parodé, kad nepriklausomai nuo naudojamy [epoksidy]:[aminy]
santykiy, dangy stikl¢jimo temperatira svyruoja nuo 57,5°C iki 61,9°C. Didziausia Ts nustatyta
tiriant A1+B4 1 kompozicijos dangas, kur [epoksidy]:[aminy] santykis 1:1. Tai rodo, kad esant
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Siam santykiui, pasiektas didziausias dangos sutinklinimo laipsnis. A1+B3 kompozicijy dangoms
budinga zemiausia stikl¢jimo temperatiira, nes Siy kompozicijy B3 dalyje nenaudotas
katalizatorius. Dangy formavosi metu pasiektas Siek tiek maZesnis skersiniy rySiy tankis, todél
Al1+B3 1, AI+B3 0,9, A1+B3 1,1 dangos pasizyméjo elastingumu (maziausiu kietumu), geru
atsparumu smugiui (staigiai deformacijai).

Mechaniniai dangy tyrimai atlikti joms visiskai sukietéjus (po 7 dieny). Matavimy duomenys
pateikti 1 lentel¢je. Nustatyta, kad A1+B1 kompozicijy dangos pasizyméjo didziausiu kietumu,
nepriklausomai nuo [epoksidy]:[aminy] santykio. Kuo didesnis dangos kietumas, tuo mazesnis
masés pokytis turi biiti gaunamas po nusitrynimo. Nors §iy kompozicijy dangy kietumas
didziausias, taciau ir jy masés pokytis nusitrynimo testo metu salyginai didelis. A1+B4 1,1
pasizyméjo geriausiu atsparumu nusitrynimui, gautas masés pokytis 99 mg, o kietumas,
atsizvelgiant | gauty svyravimy skai¢iy, vienas maziausiy — 87 osc. Kadangi abiejy kompozicijy A
dalys vienodos, analizuojama remiantis B daliy sandara. Dangos, kurioms kietinti naudota B4
kompozicija, pasizymi elastingumu, prieSingai nei kietintoms su B1.

1 lentelé. Kompozicijy ir i$ jy gauty dangy mechaniniy savybiy tyrimy duomenys

KompOZi(.:ij 0s . .. Atsparumas smugiui, J Atsparumas Patakoms
numeris Kietumas, Adhezija, nusitrynimui, atsparus
Adalis | B dalis osc MPa tmm | stora mg sluoksnis,

plokstelé plokstelé pm

Bl 1 104 21,92 3,00 15 120 600

B1 0,9 102 23,72 3,00 15 126 600

B1 1,1 103 22,28 3,25 10 128 600

B2 1 94 18,76 3,25 10 Nelygi danga 600

B2 0,9 103 22,94 3,50 12 134 600

AL B2 1,1 89 17,81 3,75 10 Nelygi danga 600

B3 1 83 28,82 4,50 10+ 153 300

B3 0,9 80 39,22 5,00 10+ 140 400

B3 11 81 36,66 5,25 10+ 120 300

B4 1 104 36,87 3,50 10+ 128 300

B4 0,9 91 37,61 3,50 8 128 350

B4 1,1 87 41,64 4,50 10+ 99 300

B4 1 85 22,13 4,00 11 100 200

A2 B4 0,9 85 25,64 4,00 6 - 250

B4 11 85 23,58 4,50 8 - 200

Visos A1+B3 ir A1+B4 kompozicijos pasizyméjo gera adhezija su metaliniu pavirSiumi.
Didziausios vertés pasiektos A1+B4 1,1 (41,64 MPa) ir A1+B3 0,9 (39,22 MPa) kompozicijy
atveju. B3 ir B4 kompozicijose nenaudoti specialieji priedai ir uZpildai, jy formuluotes sudaro tik
aminai (B3 be katalizatoriaus, B4 — su katalizatoriumi). Tai nulémé¢ stiprias mechanines/chemines
adhezines sgveikas su metaliniu pavir§iumi.

Atsparumo staigiai deformacijai tyrimas atliktas ant plony ploksteliy, kurios smiigio metu
deformuojasi (Slapios dangos storis 200 um). Fiksuojama didZiausia smiigio verte, jskélusi danga.
Sis tyrimas leidzia jvertinti sukietéjusios dangos molekuliy gebéjima staigiai orientuotis, kai
smiigio metu deformuojasi metalinis substratas. Todél tiriant plonas ploksteles gaunamos mazesnés
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atsparumo smiigiui vertés. Jvertinta, kad staigiai deformacijai atspariausios A1+B3 0,9 ir
Al1+B3 1,1 kompozicijy dangos (ant I mm storio plokstelés) (5 pav.).

A1+B3 0,9

Al1+B3_1,1

5239

5 pav. Kompozicijos atspariausios smiigiui (1 mm plkételé, Slapios dangos storis — 200 pm): a) A1+B3_0,9; b)
Al1+B3 1,1

Al1+B3 0,9 ir A1+B3 1,1 dangos pasizyméjo maziausiu kietumu, vadinasi ir maziausiu
skersiniy ry$iy tankiu, tad gautas didziausias dangy elastingumas. Tiriant dangy atsparuma smiigiui
(staigiai deformacijai) ant story nesideformuojanciy metaliniy ploksteliy nustatytos didesnés
vertés, taciau dél skirtingy dangy storiy sunku objektyviai vertinti jy atsparumg smiigiui.

ISvados

1. Geresnémis tiksotropinémis savybémis pasizyméjo dazai, kuriy sudétyje buvo
hidrofobinio priedo. [Epoksidy]:[aminy] santykis turé¢jo mazai jtakos reologinéms savybéms bei
atsparumui patakoms. Patakoms atspariausios dangos gautos naudojant kietiklj, turintj neorganiniy
medziagy bei hidrofobinj prieda.

2. Kieciausios dangos (102-104 osc.) gautos kietiklio B dalyje naudojant neorganiniy uzpildy
turin¢ig kompozicija, epoksidinés dervos ir kietiklio santykio jtaka nezymi.

3. Atspariausios smiigiams dangos (5-5,25 J) gautos epoksidinéms dangoms kietinti
naudojant skysty aminy misinj, be specialiyjy priedy ir katalizatoriaus, esant [epoksidy]:[aminy]
santykiui 1:0,9 ir 1:1,1.

4. Geriausiu atsparumu nusitrynimui (99 mg) bei adhezija (39,22-41,64 MPa) su metaliniu
pavirSiumi pasizyméjo danga, kuriai formuoti naudota B dalis su skysty aminy miSiniu ir
katalizatoriumi, bet be specialiyjy priedy ir uzpildy, esant [epoksidy]:[aminy] santykiui 1:1,1.

Tyrimai finansuoti projekto ,,Inovatyvios antikorozinés dangos pramoniniams ir transporto jrenginiams bei
priemonéms*, Nr. JO5-LVPA-K-03-0139 1éSomis.
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DVIFAZIUY GELIU SU KARBOMERU IR POLOKSAMERU
MODELIAVIMAS IR BIOFARMACINIU SAVYBIU VERTINIMAS
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! Farmacijos fakultetas, Lietuvos sveikatos moksly universitetas, Kaunas, Lietuva
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Ivadas

Beveik milijardas zmoniy kenc¢ia nuo dermatomikoziy ar grybelinés 0dos, nagy infekcijos.
Grybelinés ligos yra itin paplitusios. 2017m. grybelinés odos ligos buvo labiausiai paplitusios odos
ligos [1]. Sios ligos dazniausiai gydomos vietinio poveikio preparatais, labai sunkioms ar
iSplitusioms infekcijoms gydyti gali buti reikalingas ir sisteminis gydymas. Yra daug jvairiy
vietinio poveikio preparaty, tokiy kaip tepalai, kremai, geliai, losjonai [2]. Svarbu, kad vietinio
poveikio preparatai ne tik pernesty vaistines medziagas. Tod¢l ieSkant geresnémis savybémis
pasizymin¢io produkto, buvo sukurti dvifaziai geliai. Dél dviejy skirtingy prigimties (polinés ir
nepolinés) faziy susimaiSymo dvifaziai geliai pasizymi savybémis budingomis abiem fazéms [3].
Pastaruoju metu dvifaziai geliai yra toliau tiriami, tobulinami ir siekiama juos panaudoti kaip
vaistiniy medziagy tiekimo sistemas.

Darbo tikslas — sumodeliuoti dvifazius gelius ir jvertinti gelifikuojanciy medziagy jtaka
dvifaziy geliy biofarmacinéms savybéms.

Rezultatai ir jy aptarimas
Dvifaziy geliy paruosimas

Hidrogelio gamybai pasirinktas karbomeras ir poloksameras. Hidrogeliai su karbomeru buvo
pagamintas 1% koncentracijos. Pagamintas hidrogelis buvo skaidrus ir bespalvis. I §j hidrogelj
jterpus 96 laipsniy etanolyje istirpintg ciklopirokso olaming, hidrogelis tapo neskaidrus, balksvo
atspalvio. Hidrogelis su poloksameru buvo pagamintas 25% koncentracijos. Sis hidrogelis buvo
skaidrus ir bespalvis. Zemoje temperatiiroje istirpinus poloksimera buvo jmaiSyta vaistiné
medziaga, ciklopirokso olaminas. Ciklopirokso olamino pridé¢jimas neturéjo jtakos hidrogelio
iSvaizdos pokyc¢iams. Véliau gauti hidrogeliai tinkamais santykiais sumaisomi su oleogeliu. Buvo

1 pav. A — Dvifaziai geliai su pramoniniu oleogeliu ir poloksameru. B — dvi-

faziai geliai su pramoniniu oleogeliu ir karbomeru. (1 — gelyje yra 10% oleo-

gelio; 2 — gelyje yra 20% oleogelio; 3 — gelyje yra 30% oleogelio; 4 — gelyje
yra 40% oleogelio)

pasirinkta pagaminti 10%, 20%, 30%, 40% dvifazius gelius su pramoniniu geliu. Gauti dvifaziai
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geliai su poloksameru buvo neskaidriis, baltos spalvos, vienalyciai, lengvai tepési. Dvifaziai geliai

su karbomeru buvo skaidresni, turéjo balkSva atspalvj, vienaly¢iai, lengvai tepési (1 pav.).

Reologiniai geliy tyrimai

Dvifaziy geliy reologinés savybés nustatytos 4, 25, 32 ir 37°C temperattrose. Atlikus
tekéjimo kreiveés testa, apskaiCiuoti reologiniai dydziai (tekéjimo indeksas ir konsistencijos
koeficientas) pateikti lentelése.

1 lentelé. Tekéjimo kreivés testo rezultatai

Dvifazis gelis 10% su pramoniniu oleogeliu (F1-P)
Temperatura | 4°C 22°C | 32°C 37°C
K 141,07 | 141,75 | 140,98 | 135,10
n 0,23 0,20 0,19 0,19

3 lentelé. Tekéjimo kreivés testo rezultatai

Dvifazis gelis 30% su pramoniniu oleogeliu (F3-P)
Temperatira | goc | 22°C | 32°C | 37°C
K 141,89 | 13522 | 124,14 | 123,02
n 0,25 0,22 0,22 0,20

2 lentelé. Tekéjimo kreivés testo rezultatai

Dvifazis gelis 20% su pramoniniu oleogeliu (F2-P)

Temperatlira | 4oc | 22°C | 32°C | 37°C
K 153,53 | 141,29 | 140,37 | 130,60
n 023 [021 |020 |019

4 lentelé. Tekéjimo kreivés testo rezultatai

Dvifazis gelis 40% su pramoniniu oleogeliu (F4-P)

Temperatlira | 4o | 22°C | 32°C | 37°C
K 144,81 | 129,98 | 117,21 | 113,11
n 024 |024 |023 |0,22

Konsistencijos koeficientas parodo sistemos klampa. Didéjant oleogelio kiekiui dvifaziy
geliy su pramoniniu geliu konsistencijos koeficiento K reik§mingas pokytis nenustatytas (p > 0,05).
Tekéjimo indeksas n parodo, kad geliai yra labiau giminingi neniutoniniams skys¢iams. Didéjant
pramoninio oleogelio kiekiui tekéjimo indekso pokytis yra statistiskai nereik§mingas (p > 0,05).

4 lentelé. Tekéjimo kreivés testo rezultatai

Dvifazis gelis 10% su pramoniniu oleogeliu (F1-P) +vaistiné medZiaga
Temperatiira | go¢ 22°C 32°C 37°C

K 171,24+4,63 | 159,1946,55 | 148,20+1,68 | 153,98+2,87
n 0,23+0,00 0,22+0,01 0,20+0,01 0,19+0,00

5 lentelé. Tekéjimo kreivés testo rezultatai

Dvifazis gelis 20% su pramoniniu oleogeliu (F2-P) +vaistiné medZiaga
Temperatiira | 4o¢ 22°C 32°C 37°C

K 170,34+2,91 | 156,51+2,58 | 146,57+2,92 | 147,07+5,26
n 0,24+0,01 0,22+0,00 0,22+0,01 0,20+0,00

180



Chemija ir cheminé technologija 2021

pegl Studenty moksliné konferencija

6 lentelé. Tekéjimo kreivés testo rezultatai

Dvifazis gelis 30% su pramoniniu oleogeliu (F3-P) +vaistiné medZiaga

Temperatiira | 4°C 22°C 32°C 37°C
K 181,16+8,61 | 152,32+5,14 | 136,14+0,60 | 136,31+2,80
n 0,24+0,01 0,23+0,01 0,24+0,01 0,22+0,00

7 lentelé. Tekéjimo kreivés testo rezultatai

Dvifazis gelis 40% su pramoniniu oleogeliu (F4-P) +vaistiné medZiaga

Temperattira | goc 22°C 32°C 37°C
K 185,57+5,41 | 149,32+2,01 | 129,76+2,83 | 120,04+6,38
n 0,23+0,02 0,25+0,01 0,25+0,00 0,25+0,01

Dvifaziy geliy su pramoninu oleogeliu ir vaistine medziaga konsistencijos koeficientas K
mazéja didéjant temperatiirai. Sis pokytis yra statistiskai reikmingas (p<0,05). DidZiausiu
konsistencijos koeficientu K geliai pasizyméjo 4°C temperatiiroje. Kuo n yra artimesnis 1, tuo
sistema panasesné j niutoninius skys¢ius. Keliant temperatiirg tekéjimo indekso n reikSmingas
pokytis nenustatytas (p>0,05). Keic¢iant pramoninio oleogelio kiekj konsistencijos koeficientas K
keiciasi nezymiai (p>0,05). Tekéjimo indeksas n parodo, kad geliai yra giminingi neniutoniniams
skys¢iams. Mazéjant oleogelio kiekiui tekéjimo indeksas n statistiskai reikSmingai mazéja
(p<0,05). Todél galime daryti iSvada, kad giminingumas niutoniniams skys¢iams mazéja mazéjant
oleogelio kiekiui. I$ pateikty duomeny lentelése matome, kad didéjant temperattirai konsistencijos
koeficientas K mazéja. IS gauty rezultaty galime teigti, kad dvifaziy geliy klampa mazéja didéjant
temperatiirai. Klampai jtakg daré ir vaistiné medziaga. Dvifaziai geliai be vaistinés medziagos
pasizyméjo mazesne klampa nei su vaistine medziaga. Dvifazio gelio 10% su pramoniniu geliu ir
ciklopirokso olaminu klampa 22 °C temperatiiroje nustatyta, kad yra lygi 100%, o dvifazio gelio
be ciklopirokso olamino ji sumazéjo iki 89%. Galime teigti, kad vaistiné medziaga — ciklopiroksas
olaminas — padidina dvifaziy geliy klampa. Tekéjimo indeksas n parodo sistemy panasumg ]
niutoninius skyscius.

8 lentelé. Tekéjimo kreivés testo rezultatai

Dvifazis gelis 30% su pramoniniu oleogeliu ir poloksameru (FP3-P)
+ vaistiné medziaga

Temperatiira | 4°C 22°C 32°C 37°C
K 4,94+0,52 | 346,53+9,41 | 344,5446,95 | 335,25+3,12
n 0,14+0,05 | 0,1240,01 0,10+0,01 0,07+0,0

9 lentelé. Tekéjimo kreivés testo rezultatai

Dvifazis gelis 40% su pramoniniu oleogeliu ir poloksameru (FP4-P)
+ vaistiné medZiaga

Temperatira | 4°C 22°C 32°C 37°C
K 7,38+2,01 | 305,814+5,2 | 271,54+48,68 | 262,58+14,0
n 0,02+0,23 | 0,18+0,00 | 0,18+0,02 0,14+0,02
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10 lentelé. Tekéjimo kreivés testo rezultatai

Dvifazis gelis 20% su pramoniniu oleogeliu ir poloksameru (FP2-P)
+ vaistiné medziaga

Temperatiira | 4°C 22°C 32°C 37°C
K 3,02+2,76 | 332,09+13,31 | 380,9147,11 | 395,77+23,40
n 0,60+0,27 | 0,10+0,01 0,07+0,01 0,05+0,00

11 lentelé. Tekéjimo kreivés testo rezultatai

Dvifazis gelis 10% su pramoniniu oleogeliu ir poloksameru (FP1-P)
+ vaistiné medziaga

Temperatiira | 4°C 22°C 32°C 37°C
K 0,76+0,42 | 385,56+14,00 | 461,61+21,98 | 434,94425,30
n 1,07+0,47 | 0,05+0,01 0,04+0,00 0,03+0,01

Dvifaziy geliy su pramoniniu oleogeliu ir poloksameru konsistencijos koeficientas buvo
maziausias 4°C temperatiiroje. Kadangi poloksameras Zeméjant temperatiirai skystéja, todél buvo
uzfiksuoti tokie rezultatai. Sioje temperatiiroje maziausias konsistencijos koeficientas K
(0,76+0,42 Pa-s") buvo nustatytas formuluotés FP1-P. Keliant temperatiirg iki 32°C $iy formuluociy
konsistencijos koeficientas K statistiskai reiksmingai didéjo. FP1-P formuluoté taip pat pasizyméjo
didziausiu konsistencijos koeficientu K likusiose temperatiirose. Kei¢iant oleogelio koncentracija
nuo 10% iki 40% konsistencijos koeficientas K kito nezymiai (p>0,05). Tekéjimo indeksas n
parodo, kad geliai yra giminingi neniutoniniams skys¢iams. Jis statistiS8kai reikSmingai (p<0,05)
didéja mazéjant temperatiirai Taciau didéjant oleogelio kiekiui tekéjimo indekso n pokytis yra
statistiSkai nereik§mingas (p<0,05).

Vaisto atpalaidavimas

Siekiant jvertinti sumodeliuotus dvifazius gelius, buvo atlikti vaistinés medziagos
atpalaidavimo in vitro tyrimai. Gauti rezultatai pateikiami Zemiau esanciuose grafikuose (2 ir 3
pav). Buvo vertinamas vaisto (ciklopirokso olamino) atsipalaidavimas i§ dvifaziy geliy, norint
nustatyti oleogelio koncentracijos ir hidrogelio jtaka vaisto atsipalaidavimui.
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2 pav. Vaisto atpalaidavimas i$ dvifaziy
geliy su poloksameru ir pramoniniu oleo-
geliu

3 pav. Vaisto atpalaidavimas i§ dvifaziy
geliy su karbomeru ir pramoniniu oleogeliu

2 ir 3 paveiksluose pateikiami vaisto atpalaidavimo rezultatai gauti po 6 valandy. I$ gauty
rezultaty matome, kad dvifaziai geliai su poloksameru vaisting medziaga atpalaidavo geriau nei
dvifaziai geliai su karbomeru. Siy dvifaziy geliy vaistinés medziagos atpalaidavimo rezultatai
parodo, kad didéjant didéjant oleogelio kiekiui vaisto atpalaidavimas mazéja.

ISvados

1. Suformuluoti stabiliis, homogeniski dvifaziai geliai su dviem skirtingais hidrogeliais.

2. Reologiniais tyrimais patvirtinta, kad hidrogelis turi jtakos geliy reologinéms savybémes.
Nustatyta, kad temperatiiros pokyciai daro jtaka dvifaziy geliy tiek su karbomeru tiek su
poloksameru konsistencijos koeficientui K. Temperatiiros poky¢€iai taip pat veikia dvifaziy
geliy su poloksameru tekéjimo indeksa n, keliant temperatiirg tekéjimo indeksas n mazéja.
Oleogelio kiekio poky¢iai reikSmingo pokyciy nedaro.

3. Vaisto atpalaidavimo tyrimais buvo patvirtinta, kad hidrogelis, jo kiekis turi jtakos vaisto
atpalaidavimui 1§ formuluotés. Daugiau vaistinés medziagos atpalaidavo formuluotés su
poloksameru.
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Thermally activated delayed fluorescence (TADF) is an attractive way to achieve 100%
internal fluorescence quantum yield without involving any expensive heavy atoms by converting
all excitations to singlet ones by thermal activation [1]. Usually, this is achieved by constructing
TADF molecules with electron-donating (D) and —accepting (A) fragments, decreasing the spatial
overlap of electron density distribution in highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest
unoccupied molecular orbitals (LUMO). This results in narrowing the singlet-triplet energy gap
(AEst) up to values, comparable to thermal energy at room temperature [1, 2]. Recently,
compounds containing pyrimidine heterocycle as an A unit and phenoxazine moiety as a D unit
have been demonstrated to be efficient TADF materials for OLED application [3].

Seeing the potential of phenoxazine-pyrimidine pair for achieving efficient TADF, the aim
of the present work was design, synthesis and photophysical characterization of some novel
phenoxazine-pyrimidine conjugates with different substituents in the 2" position of pyrimidine
ring and with or without methyl groups in a phenyl spacer (Figure 1).

Fou

R

R = SMe, SO,Me, 4-BrCgH,, 4-MeOCgH;
Ry =H, Me

Fig. 1. General structure of phenoxazine-pyrimidine emitters

Synthesis of the target compounds I and some intermediates was accomplished starting from
easily accessible halopyrimidine derivatives by a combination of Buchwald-Hartwig, Suzuki-
Miyaura and Liebeskind-Srogl palladium-catalyzed cross-coupling reactions. Optical properties of
the synthesized materials 2a-d were assessed by DFT calculations and investigated by absorption,
time-integrated and time-resolved fluorescence spectroscopies, fluorescence quantum yield and
lifetime measurements.
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KRAKMOLO MODIFIKUOTO ACTO RUGSTIES AR/IR
OKTENILSUKCINO RUGSTIES ANHIDRIDAIS SAVYBES
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Ivadas

Didelis sintetiniy plastiky naudojimas kelia susirlipinimg visame pasaulyje dél didziuliy
atlieky kiekiy kurioms suirti reikalia daugybés mety. Kasmet europieciai iSmeta apie 26 mln. tony
plastiko atlieky ir tik maziau nei 30 proc. jy surenkama perdirbti, o lik¢ 70 proc. plastiko atlieky
atsiduria sgvartynuose, sudeginama arba i§ viso nesurenkama ir patenka j aplinkg. 2018 m.
gruodzio mén. EP ir ES Tarybos atstovai pasieké susitarimg dél pasitilymo uzdrausti tam tikrus
vienkartinius plastikinius gaminius, tokius kaip stalo jrankiai, lekstés, gérimy Siaudeliai — jie turés
biiti gaminami i§ tvaresniy medziagy [1]. Siems gaminiams pastaruoju metu plad¢iausiai naudoja
alternatyva yra polipieno rigsties plastikai [2]. Taciau, kad $is plastikas suirty reikalingos
specialios kompostavimo salygos, o jei jis nesurenkamas kompostavimui, jis tampa tokia pacia
atieka kaip ir jprastinis plastikas. leSkant kity alternatyvy tokiems sintetiniams plastikams vis
didesnio démesio susilaukia i§ atsinaujinanciy Saltiniy gaunami biopolimerai ir vienas i8 tokiy yra
krakmolas [3]. Taciau krakmolas néra tinkamas perdirbti termoplastikams taikomais metodais, o ir
del savo hidrofiliSkumo néra atsparus vandens poveikiui, kuo pasiZymi sintetiniai plastikai. Didelis
vandeniliniy rySiy kiekis tarp krakmolo makromolekuliy, bei pac¢iy makromolekuliy viduje lemia
aukstg krakmolo stikléjimo temperatira, t.y. kaitinant krakmolas pirmiau pradeda destruguoti nei
fiksuojama stikléjimo temperatiira. Sumazinus $ig sgveika sumazgja ir krakmolo stikl¢jimo
temperatiira. Vienas 1§ aktyviai tyrin¢jamy vandeniliniy rySiy sumazinimo budy yra krakmolo
plastifikavimas vandeniu, gliceroliu, glikoliais ir panaSiais mazamolekuliais junginiais, bet taip
gauto termoplastinio krakmolo didziausias minusas yra ilgainiui vykstanti retrogradacija [4-5]. O
cheminis krakmolo modifikavimas ne tik biidas sumazinti vandeniliniy rysiy kiekj, bet ir iSvengti
retrogradacijos daromo negiamo poveikio produkto savybéms.

Darbo tikslas — susintetinti termoplastinius krakmolo esterius, o savybes reguliuoti reakcijai
pasirenkant acto riigsties ir oktenilsukcino riig§ties anhidridus ir kei¢iant pakeitimo laipsnj.

Rezultatai ir jy aptarimas

Krakmolo acetatas ir/ar oktenilsukcinatas gauti krakmolo esterinimo su acto riigsties (Ac) bei
oktenilsukcino riigSties anhidridais (OSA) reakcijos metu. Krakmolo acetatas natrio
oktenilsukcinatas gautas dviem stadijom, sintezés schema pateikta 1 pav. Pirmoje stadijoje atliktas
krakmolo esterinimas oktenilsukcino riigSties anhidridu kambario temperatiroje, dalyvaujant
NaOH. Reakcijos metu pH buvo palaikomas nuo 8 iki 8,5 lasinant 3% NaOH, kad bity
sumazinamas kiekis nepageidaujamy Salutiniy reakcijy ir iSvengta krakmolo kleisterizacijos.
Antrame etape susintetintas krakmolo natrio oktetilsukcinatas modifikuotas acto riigSties anhidridu
dalyvaujant katalizatoriui NaOH 80—-120 °C temperatiiroje. O dariniy pakeitimo laipsnis (PL) buvo
reguliuojamas keiciant reakcijos temperatiirg ir trukme. Krakmolo oktenilsukcinato PL svyravo
nuo 0,009 iki 0,07, o acetato 0,3-2,6.
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1 pav. Krakmolo acetato natrio oktenilsukcinato sintezés schema

Krakmolo modifikavimo faktg patvirtina ir 2 paveiksle pateikti gamtinio krakmolo, krakmolo
acetato, krakmolo natrio oktenilsukcinato ir krakmolo acetato oktenilsukcinato FTIR spektrai. Kaip
matyti i§ 2 pav. krakmolo esteriams biidinga absorbcijos smailé atsiranda ties 1732 cm™!, o OH
grupei bidingos smailés ties 3312-3365 cm™! sritimi intensyvumas sumazéja.
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2 pav. FTIR spektrai: gamtinio bulviy krakmolo (1), krakmolo acetato, kurio PL — 2,6 (2), krakmolo natrio
oktenilsukcinato, kurio PL — 0,009 (3), krakmolo acetato oktenilsukcinato, kurio PL — 0,060sa/1,684¢ (4)

3 paveiksle pateiktos gamtinio ir modifikuoto krakmolo SEM nuotraukos. Gamtinio bulviy
krakmolo granulés ovalios (3 pav. 1), oktenilsukcino rtigSties anhidridu modifikuoto krakmolo
granuliy (3 pav. 3) pavirSius Siek tiek pakites lyginant su gamtinio bulviy krakmolo, bet granulés
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islike, tai yra dél to, kad reakcija vyko zemoje temperatiiroje, o pakeitimo laipsnis nedidelis.
Visiskai kitaip atrodo didelio PL krakmolo acetatas (3 pav. 2), granuliy struktiira yra visisSkai
suardyta, greiCiausiai dél to, kad acto rugsties anhidridas jungési ne tik granuliy pavirSiuje, bet ir
skverbési | gilesnius sluoksnius ir taip suardydamas granules. J[domus efektas pastebétas, kad
krakmolo oktenilsukcinatg acetilinant granulés deformuojasi, bet nesulimpa | vientisg gabalag (3
pav. 4), nors pakeitimo laipsnis ir gaunamas panasus kaip krakmolo acetato. Tai galéty buti dél to,
kad prie krakmolo prijungto oktenilsukcinato ilgos alifatinés grandinélés atstumia vandenj ir dél to
granulés nesulimpa j vieng visuma, tik deformuojasi.

) = spot WD det HFW

3 pav. Gamtinio bulviy krakmolo (1), krakmolo acetato, kurio PL — 1,67 (2), krakmolo natrio oktenilsukcinato, kurio
PL — 0,08 (3), krakmolo acetato oktenilsukcinato, kurio PL — 0,060sa/1,684c (4) SEM nuotraukos

Krakmolo dariniy hidrofobiskumas jvertintas iSmatuojant jy, suspausty i tabletes, vilgymo
vandeniu kampag. I§ tyrimy rezultaty (1 lentelé 1-9 eilutés) matyti, kad didéjant krakmolo PL
vilgymo kampas didéja, t.y. gaunamas hidrofobiskesnis produktas. Taip yra todél, kad didéjant
acetilinimo laipsniui maz¢ja laisvy OH grupiy kiekis, ir dél to padidéja medziagos
hidrofobiskumas. Oktenilsukcino riigSties anhidridu modifikuojant krakmolg vilgymo kampo
vertés pasiekia 90° kai PL tik 0,07 (1 lentelé 15 eilute), o krakmolo acetato atveju tokia pat vilgymo
kampo verté gaunama tik pasiekus PL = 2,6 (1 lentelé 9 eiluté¢). Dvigubai modifikuoto krakmolo
iki PLac= 0,53 hidrofobiskumas netgi gaunamas mazesnis nei tik oktenilsukcino rtgsties anhidridu
modifikuoto krakmolo (PL = 0,06), bet esant didesniems PL hidrofobiskumas gaunamas didesnis.
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1 lentelé. Modifikatoriaus ir pakeitimo laipsnio jtaka krakmolo dariniy hidrofobiskumui

Eil. Vilgymo
NI PLAc PLosa kampas, °
1 0 0 38
2 0,3 0 43
3 0,5 0 65
4 0,8 0 66
5 1,1 0 67
6 1,67 0 68
7 1,88 0 70
8 2,03 0 7
9 2,6 0 88
10 0 0,009 57
11 0 0,022 62
12 0 0,034 64
13 0 0,056 68
14 0 0,06 76
15 0 0,07 89
16 0,03 0,06 44
17 0,44 0,06 56
18 0,53 0,06 64
19 0,8 0,06 71
20 1,04 0,06 74
21 1,23 0,06 78
22 1,32 0,06 82
23 1,48 0,06 83
24 1,58 0,06 84
25 1,68 0,06 88

Siekiant, kad krakmolo dariniai bty perspektyviis pakeisti plastikus, jie ne tik turi buti
hidrofobiniai, bet ir perdirbami j gaminius jprastais plastikams perdirbimo btidais. Todé¢l svarbu
gauti produktus su reikiamomis terminémis savybémis. Tam krakmolo dariniai buvo tirti
termogravimetrijos ir diferencinés skenuojancios kalorimetrijos metodais. 2 lenteléje pateiktos
skirtingy PL krakmolo dariniy destrukcijos ir stikl¢jimo temperatiiros. Kaip matyti i§ 2 lentel¢je
pateikty duomeny, krakmolo dariniy destrukcijos temperatiiros mazesnés nei gamtinio krakmolo
kai PL vertés yra nedidelés, o krakmolo acetato kurio PL daugiau nei 0,53 destrukcijos temperatiira
netgi padidéja, t.y. gautas darinys yra termiSkai stabilesnis nei gamtinis krakmolas. Krakmolo
oktenilsukcinatas, kaip ir nemodifikuotas krakmolas stikl¢jimo temperattiros neturi, bet gali buti
del nedidelio pakeitimo laipsnio. Krakmolo acetatui iki PL= 0,43 stikléjimo temperatiira
nefiksuojama, o esant didesnéms PL vertéms stikléjimo temperatiira jau fiksuojama ir didéja
did¢jant krakmolo PL. Dviem anhidridais modifikuoto krakmolo stikl¢jimo temperatiira
fiksuojama jau esant ir nedideliems pakeitimo laipsniams ir nezymiai did¢ja prijungiant daugiau
acto riigSties anhidrido. O esant krakmolo acetato oktenilsukcinato PL vertéms vir§ 1 stikléjimo
temperatiiros vertés neturi tendencijos didéti didéjant PL vertei. Siuo atveju stebima stikléjimo
temperatiros priklausomybé nuo destrukcijos temperatiiros. Gali biti, kad Siuo atveju stikléjimo
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temperatiiros vert¢ labiau veikia krakmolo darinio molekuliné masé (krakmolo destrukcijos
laipsnis dél kurio sumazéja terminis stabilumas) nei pakeitimo laipsnis.

2 lentelé. Krakmolo modifikatoriaus ir pakeitimo laipsnio jtaka destrukcijos ir stikléjimo temperatiiroms

PLAc PLosa T destrukcijos Tstikigjimo
0 0 291 °C -
0 0,009 283 °C -
0 0,056 272 °C -
0,30 0 292 °C -
0,43 0 267 °C -
0,80 0 240 °C 167 °C
1,07 0 267 °C 166 °C
1,10 0 249 °C 162 °C
1,67 0 278 °C 167 °C
0,03 0,06 287 °C 162 °C
0,44 0,06 279 °C 163 °C
0,53 0,06 302 °C 164 °C
1,06 0,06 318 °C 175 °C
1,23 0,06 316 °C 171 °C
1,58 0,06 315°C 167 °C
1,68 0,06 312 °C 171 °C
ISvados

1. Dariniy, gauty modifikuojant krakmola acto riigSties ar oktenilsukcino rligsties
anhidridais, hidrofobiskumas didéja didéjant krakmolo pakeitimo laipsniui, be to, krakmolo natrio
oktenilsukcinato, hidrofobiSkumas stipriai iSauga esant maZoms pakeitimo laipsnio vertéms.
Dviem anhidridais modifikuoto krakmolo hidrofobiSkumas mazéja iki pakeitimo laipsnio 0,53
(pagal acto riigsties anhidridg), o toliau didinant PL hidrofobiSkumas didé¢ja.

2. Susintetinus krakmolo esterius su pakankamu pakeitimo laipsniu gauti dariniai turi
stikléjimo temperatiirg, kuri yra intervale 162-175 °C. Krakmolo natrio oktenilsukcinatas
stikléjimo temperattiros neturi, dél per mazo pakeitimo laipsnio. Krakmolo acetatai turi mazesne
stikléjimo temperatiirg nei tokio pat PL dviem anhidridais modifikuoto krakmolo dariniai.

Tyrimai finansuoti i§ Europos socialinio fondo pagal priemone Nr. 09.3.3-LMT-K-712 , Mokslininky, kity
tyréjy ir studenty kompetencijy ugdymas vykdant prakting moksling veiklg* 1éSomis.
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Introduction. A new combination drug sacubitril / valsartan has recently been introduced in
clinical practice for the treatment of heart failure. The drug represents a new class of therapeutics
called angiotensin receptor neprilysin inhibitors (ARNI). This drug improves endothelial cell
function, however, till now there are only few studies that explored the metabolism of
sacubitril/valsartan in endothelial cells. Thus, the aim of this pilot study was to determine sacubitril
metabolism in human endothelial cells.

Methodology. The human umbilical vein endothelial (HUVEC) cells were cultivated in a six-
well plate. Cells were treated with seven different concentrations of sacubitril/valsartan (0.05 uM,
0.1 uM, 0.25 uM, 0.5 uM, 1 uM, 2.5 uM, 5 uM). Sacubitril/valsartan solutions were obtained by
dissolving the drug in 0.9% of NaCl in water. Screening for metabolites was performed in HUVEC
cell lysates. Lysates were obtained by treating the cells with lysis buffer. Cell transfection was
performed by treating the cells with a miRNA-lipid complex (1:1) and then after 24 hours of drug
treatment. Metabolites in a collected cell media were identified using liquid chromatography-
quadrupole time-of-flight mass spectrometry (UPLC-QTOF-MS) method. Quantification of the
formed compounds in cell media and HUVEC cell lysates was performed by ultra-efficient liquid
chromatography-triple quadrupole mass spectrometry (UPLC-TQD-MS) technique.

Results. The main active metabolites of the studied drugs (sacubitril, valsartan, active
metabolite of sacubitril — sacubitrilat (M1)) were determined (Figure 1). The concentrations of
these compounds in cell lysate were increasing with higher drug concentrations in cell media.

|

Figure 20. |dentified drugs'.ahd“rhetabolit'és"i'n' HUVEC cell media

Transfection of cells with the hsa-miR-24-3p mimic showed an increase in sacubitril and a
decrease in its active metabolite — sacubitrilat, compared to controls.

Conclusions. Results showed that sacubitril / valsartan may undergo metabolism in HUVECs. The
study also showed that hsa-miR-24-3p reduced the metabolism of sacubitril to its active metabolite
— sakubitrilat. Thus, concentrations of circulating endogenous mir-24-3p’s might allow to
individualize treatment with sacubitril.
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Nitrogen heterocycles can be found in many biologically active molecules and are attractive
scaffolds in the drug design and synthesis. Pyridine is the second most commonly used nitrogen
heterocycle among all U.S. FDA approved pharmaceuticals [1]. Pyridine structure allows the
molecule to interact with different groups of pharmacological receptors, thus various
polyfunctionally substituted pyridines show different pharmacological activities such as anti-
inflammatory, antituberculous, anticancer, antidiabetic ones [2]. Due to the important role of
pyridine derivatives in organisms, novel functionalized pyridines are continuously being sought in
order to develop new biologically active agents.

AcOH, AcCONH,,

120°C, th \
2o 0O © 3 Path A R 7 | COOR
RZH\/U\O/R Boc/N SNTOR2
R—N\ — R
Boc NMe; PathB
1 CeCly7TH,0, 2
R = Me, Et Nal, AcONH,,
R'=H, Me 82 °C, overnight

R? = Me, CH,OMe, Ph, Pyr, Bz
R3 = Me, Et, OMe

In this work, we pursued the synthesis of polysubstituted pyridine derivatives. 2,3,6-Trisub-
stituted pyridines were accomplished by the reaction of enaminones 1 with various 1,3-dicarbonyls
in the presence of ammonium acetate 2. Synthesis was carried out in refluxing acetic acid [3] or 2-
propanol in the presence of catalytic amount of CeClz-7H20, Nal [2] at reflux temperature. Struc-
tures of all obtained products were thoroughly investigated by detailed NMR spectroscopic analy-
sis.

This work has been accomplished with financial support provided by Vipergen ApS company (Copenhagen,
Denmark).
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DARBO SU ANTIKOROZINIAIS POLIASPARTINIAIS DAZAIS
TRUKMES TYRIMAS, NAUDOJANT IVAIRIUS POLHZOCIANATUS IR
TIRPIKLIU MISINIUS
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Chemijos ir geomoksly fakultetas, Vilniaus universitetas, Vilnius, Lietuva
virg.jukn@gmail.com

Ivadas

Siuo metu didelio susidoméjimo sulaukia poliaspartiniy antikoroziniy dazy technologija, kuri
praplecia tradicing dvikomponenciy poliuretaniniy (2K PU) dazy chemijos sritj. Vienas i§
didziausiy privalumy, lyginant su PU dangomis, tapo itin greita poliaspartiniy dazy dzitivimo
trukmé. Paprastai poliaspartinés dangos gali iSdziuti per 1-2 valandas, esant 23-25 °C temperatiirai
ir 50 % santykiniam oro drégniui. Tuo tarpu poliuretaniniy dangy dZitivimas trunka 6-8 valandas
esant toms pacioms aplinkos sglygoms, daznai reikalinga ir aukStesné temperatiira [1]. Taip pat
dideli poliaspartiniy dazy privalumai, kad nereikia papildomai naudoti katalizatoriy, galima gauti
dangas tiesiogiai ant metalo, nenaudojant tarpinio sluoksnio (1 pav., desin¢) [2].

Tokiu buidu, esant mazesniems dzitivimo kastams, poliaspartinés dangos tampa patrauklesnés
finansiSkai. D¢l $iy savybiy poliaspartiniai dazai jgavo platy praktinj pritaikyma ir pradéti naudoti
antikorozinei tilty ir plieno konstrukcijy apsaugai, taip pat vidaus ir iSorés dangoms, grindims lieti,
automobiliams, véjo jégainéms, naftos ir dujy vamzdynams dazyti (1 pav., kair¢) [2-3].

Gruntas Gruntas

Tarpinis sluoksnis

Pasquick

l’ technologija

2K PU

Fcchnologija

Tradicinis 3-ju Pasquick 2-ju
sluoksniy dengimas sluoksniy dengimas

1 pa. Poliaspartin dazy pfitaikas ir palyginimas su PU dangomis [2]

Poliaspartiniai dazai susideda i§ A ir B daliy, taip atskiriant itin reaktingus komponentus
vienus nuo kity [4]. Didzioji Sios sistemos A dalis susideda i$ poliasparto riigsties esteriy (t. y.
antriniy aminy), neorganiniy uzpildy, pigmenty, priedy ir/ar tirpikliy. Mazesn¢ dazy sistemos B
dalj sudaro alifatiniai poliizocianatai. Abi Sias dalis sumaiSius gaunamas alifatinis polikarbamidas,
kitaip dar vadinamas ,,poliaspartikas (2 pav.), kuris sudaro tinkling trimat¢ struktiirg, kuri
uztikrina dangy mechanines/fizikines savybes: cheminj atsparumg, kietuma/lankstuma,
antikorozines savybes ir kt. D¢l didelio sistemos reaktingumo, darbo su tokiais dazais trukmé
(angl. working-life) néra didelé — siekia 40-60 min.

Dél vis labiau grieztéjanciy aplinkosauginiy reikalavimy, yra siekiama, kad lakiyjy organiniy
junginiy (LOJ), t.y. tirpikliy, esan¢iy dazuose, emisija j aplinkg biity mazinama. Todél yra kuriami
betirpikliai ar itin mazai tirpikliy turintys antikoroziniai poliaspartiniai dazai. Taciau yra
susiduriama su itin trumpos darbo su tokiais dazais trukmés (angl. working-life) problema. Darbo
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su poliaspartiniais dazais trukme taip pat mazina ir sistemoje esantis vanduo. Jis reaguoja su

izocianatais, susidaro pirminiai aminai, kurie intensyviai reaguoja su tais paciais aminais ir tokiu
biidu pagreitina tinklinimosi reakcija.

O 44— Reaktyvus centras 0]
| H
R’ ~ R, ~~ N ~ /N“-
o) R N=C=0 o) cC  R"
+ pe N YT J
0 O 0]
R’ R. ~
0 0
. . ‘ . L Poliaspartikas™
Poliasparto riigsties esteris Alifatinis poliizocianatas (-11if‘1:;11liL\rk)-::-hl'u:id-m}
A dalis B dalis S T

2 pav. Poliaspartiniy dazy chemija

Darbo tikslas — nustatyti darbo su mazai organiniy tirpikliy turinCiais antikoroziniais
poliaspartiniais dazais trukme, naudojant jvairius poliizocianatus ir tirpikliy miSinius.

Metodikos

PA kompozicijy formulavimas

Dazy kompozicijos A dalis ruoSiama naudojant dispergatoriy Dispermat. J3 sudaro didzioji
bendros dazy kompozicijos dalis, kuri susideda ne tik i§ asparto riigsties esteriy, taciau jeina ir
neorganings kilmeés pigmentai bei uzpildai, specialios paskirties priedai (reologiniai, antiputoksliai,
dispergentai, iSsilyginimo agentai, UV stabilizatoriai ir kt.). B dalis susideda i§ skysty
poliizocianaty bei tirpikliy ar jy miSiniy.

Darbo su dazais trukmés ir dangy dzZiiivimo matavimas

A ir A+B kompozicijy dinaminés klampos kitimo matavimai, bégant laikui, atlikti naudojant
Anton Paar MCR 302 reometra. Darbo su dazais trukmei nustatyti pasirinkta 3/77-Rot-Rot-Stop-
Rot 1 funkcija, kuri leidzia jvertinti dazy klampos didéjima, imituojant realy dazy beorj purSkima.
Pasirinkta vertinti pot-life reikSme, kai pradin¢ dazy klampa dvigubai padid€ja, o working-life —
kada dazy klampa esant 1000 s grei¢iui, pasiekia 3000 mPa-s. Dangy dZilivimo trukmés
jvertinimui paruos$ti dazai uznesti ant polipropileniniy ploksteliy 200 wm S$lapios dangos storiu,
naudojant BYK Byko-drive XL automating padengimo masinéle. Dzilivimo trukmé fiksuota
pasirinktg laikotarpj, palaikant pastovias aplinkos salygas (50 % RH ir 15 arba 25 °C temperatiirg).

Rezultatai ir jy aptarimas

Kaip kietikliai (dazy B dalis) buvo pasirinkti skirtingos klampos, funkcionalumo ir tipo
poliizocianatai. Jvertinta darbo su poliaspartiniais dazais trukmé (angl. working-life). Tirta ta pati
dazy A dalis, ] kurios sudétj jeina dviejy asparto riig§ciy esteriy dervos, i$ kuriy viena naudojama
kaip reaktyvus skiediklis. Poliasparto riigties esteriy tinklinimosi reakcija naudojant HDI-trimer
(heksametilendiizocianato) tipo poliizocianata, turintj tris reaktingas -NCO funkcines grupes (3
pav. 1) vyksta kur kas grei¢iau nei naudojant HDI/IPDI (izoforondiizocianato) tipo poliizocianaty
misinj, turint] 20 % tirpiklio (3 pav. 2). Pirmuoju atveju dazy klampa didéja labai greitai ir tokie
dazai néra iSpurskiami beoriu biidu, o antruoju — working-life siekia vos 15 min. Kuo pradinés
kampos pokytis (An) yra didesnis, tuo tokius dazus tampa sunkiau i$purksti beoriu purskimu dél
pernelyg greito pradinés klampos didéjimo (dazy pot-life). Abiem aptartais atvejais darbo su
poliaspartiniais dazais trukmé yra netinkama.
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Taip pat buvo siekta iSsiaiskinti, kokig jtaka darbo su dazais trukmei daro poliizocianaty
klampa. Siam tyrimui buvo pasirinkta ta pati dazy A dalis ir du skirtingy klampy vienodo
funkcionalumo HDI-trimer tipo poliizocianatai (4 pav.).

o 1 -
1 An 16 000
r t AN SR o900
| e S
A.30 000 P
. S 2
4
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E g 0000 l'
o E
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o 3300-6700 mPa-s per 25 min. 8>
Working-life 0 min., neispurskiami Working-life 10-15 min.
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Tralé(m;e., s . TwTrukme,w:sn
3 pav. Reologinis 3ITT testas. Skirtingy poliizocianaty jtaka darbo su dazais trukmei: 1 - HDI-
trimer tipo trifunkcinis alifatinis poliizocianatas, 2 — HDI/IPDI tipy poliizocianaty miSinys,

turintis 20 % tirpiklio

Pradinés klampos pokytis abiem atvejais vienodas (An=35000 mPa-s), tai reiskia, kad abiejy
sistemy pot-life vienodi. Taciau working-life, naudojant skirtingos klampos poliizocianatus,
skiriasi. Naudojant mazesnés klampos betirpiklius poliizocianatus (4 pav. 2), galima pasiekti
geresne dazy reologijg ir ilgesnj working-life, papildomai nededant j sistema tirpiklio. Ta¢iau norint
pasiekti kur kas ilgesni working-life, t.y. daugiau nei 15 min., tokiai dazy sistemai vis délto yra
bitina naudoti tirpiklius, kurie sumazinty bendra dazy klampa.
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4 pav. Reologinis 3ITT testas. Skirtingy klampy HDI-¢rimer tipo poliizocianaty jtaka darbo su
dazais trukmei: 1-500 mPa-s klampa, 2-300 mPa-s klampa

Skirtingu lakumu pasiZymintys organiniai tirpikliai formuojantis dangai 1§ jos iSgaruoja
palaipsniui. Tokiu biidu gaunamos kokybiSkesnés ir geresniy mechaniniy savybiy dangos. Todél
yra svarbu jvertinti, koks tirpikliy miSinys yra tinkamiausias nesutrumpinant darbo su dazais
trukmés. Siam tyrimui buvo pasirinkta naudoti trijy skirtingo lakumo tirpikliy (Tirpiklisl,
(santykinis garavimo greitis=1), Tirpiklis2 (santykinis garavimo greitis=0,33-0,34) ir Tirpiklis3
(santykinis garavimo greitis=0,6)) miSinj kei¢iant jo sudétj (1 lentel¢). Naudojant lakiausio
Tirpiklis1 pertekliy, gauta trumpiausia darbo su dazais trukmé — 25 min.
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Tyrimo rezultatai parode, jog ilgiausig darbo su dazais trukme, t.y. iki 40-50 min., galima
pasiekti naudojant tirpikliy misinj lygiomis dalimis.

1 lentelé. Tirpikliy miSinio sudéties jtaka darbo su poliaspartiniais dazais trukmei

Tirpiklis1/Tirpiklis2/ Laikas po PA ir PB Pradiné dazy Dazy klampa esant Pastabos
Tirpiklis3 miSinio sudétis | sumaiSymo, min. klampa, mPa-s 1000 s!, mPa-s
4 58000 595
10 63700 480-1000
Pot-life 50
U1/ 20 42300 700-1200 min., working-
30 46000 1000-1900 life apie 40
min.
40 70000 1900-3000
50 113000 4200
4 65000 200-500
10 39800 200-500 Pot-life 40
0,7/1/1,3 20 43000 500-600 min., wquzng—
life apie 35
30 80300 1800 min.
40 125000 3600
4 86100 650
10 90300 800-1500 Pot-life 40
1,3/1/0,7 20 66200 2000 min., working-
30 103000 4100 life 25 min.
40 175000 16000

Issiaiskinus, koks tirpikliy miSinys yra tinkamiausias, buvo tgsiami tyrimai. Siekta jvertinti,
koks tirpikliy miSinio kiekis yra optimalus, siekiant gauti ilgesnj poliaspartiniy dazy pot-life ir
working-life (5 pav.).

({) -~ -~ ~® ® o aaand
© o o7
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© ’
D- »
:_% | »w 2 200 mPa-s i
o ~I [ .JolSOOmPas
Y4 2600 mPas_ |
B i | working-life 35 min ! W
%4 1200 mP | 300 mP ¥ i working-life >70 min
mPa-s : ass o, :

" working-life 3 min 370 mPa's

N Trukmé, s
5 pav. Reologinis 3ITT testas. Dazy reologija, naudojant skirtingus tirpikliy misinio kiekius: be
tirpikliy (a), su 5 % (b) ir 10 % (c) tirpikliy miSinio
Tyrimui atlikti buvo pasirinkta lyginti reologijg dazy be tirpikliy, su 5 % ir 10 % tirpikliy
misinio, naudojant ta pacig PA. Naudojant 10 % tirpikliy miSinio working-life pailgé¢ja iki 70 min.
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Nenaudojant tirpikliy working-life siekia vos 3 min., esant 5 % tirpikliy miSinio, darbo su
tokiais dazais trukmeé yra tarping ir siekia iki 35 min. Naudojant tirpiklius, gaunama mazesné dazy
klampa ir mazesné reaktingy komponenty koncentracija, dél to tinklinimosi reakcija vyksta léCiau.

Dangy dzitivimo tyrimui buvo pasirinktos 15 ir 25 °C temperatiros, iSlaikant 50 % RH bei
naudojant tg patj HDI-trimer tipo poliizocianata (6 pav.). Siekta iSsiaiSkinti, ar ilgéjant dazy
working-life, neilgéja dangy dzitivimas. Taip pat buvo bandoma iSsiaiSkinti skirtingo tirpikliy
kiekio jtaka dangy dzitivimo trukmei.

6 pav. Temperatiiros jtaka dangy dzitivimo trukmei: 15 °C temperatiiroje dzitivimo laikas iki 2-
2,5 val. (1-2), 25 °C temperatiiroje dzitivimo laikas iki 1-1,5 val. (3-4)

Gauti rezultatai rodo, jog dangy dzitivimo trukmé beveik nepriklauso nuo naudojamo
tirpiklio kiekio (lyginti 5 % ir 10 % tirpikliy turintys dazai) toje pacioje temperatiiroje. Didesng
jtaka dangy dzitvimo trukmei turéjo temperatiira. Kaip ir dauguma reakcijy, poliasparto riigSties
esteriy tinklinimosi reakcija su poliizocianatais vyksta grei¢iau esant aukStesnei temperatirai.
Zemesnéje temperatiiroje dangy dziGivimo trukmé pailgéja iki 1 — 1,5 val. ir siekia 2-2,5 val.

ISvados

1. Kaip kietiklj naudojant HDI/IPDI tipo poliizocianaty misinj, turintj 20 % tirpiklio, darbo
su poliaspartiniais dazais trukme¢ galima prailginti.

2. Poliasparto rugsties esteriy tinklinimosi reakcijoje dalyvaujant to paties funkcionalumo
mazesnés klampos poliizocianatams galima pasiekti ilgesne darbo su dazais trukme.

3. Naudojant tirpikliy miSinj, i kurio sudétj jeina skirtingo lakumo komponentai (Tirpiklis1,
Tirpiklis2 ir Tirpiklis3, santykiu 1/1/1), pasiekiama geriausia dazy reologija bei ilgiausia darbo su
dazais trukmé.

4. Nustatyta, jog didinant tirpikliy kiekj iki 10 %, darbo su dazais trukmé ilgéja, o aukstesnéje
temperatiiroje poliaspartiniy dangy dziGivimo trukmé yra trumpesné.

Tyrimai finansuoti projekto ,Inovatyvios antikorozinés dangos pramoniniams ir transporto jrenginiams bei
priemonéms®, Nr. J05-LVVPA-K-03-0139 léSomis.
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Hidrofobiskos, skyles pernesancios medzZiagos, turin€ios fluoreno chromofora

Valdas Vainauskas”, Kasparas Rakstys, Vytautas Getautis

Kauno technologijos universitetas, Organinés chemijos katedra, Kaunas, Lietuva
*valdas.vainauskas@ktu.lt

Pasaulinei pramonei bei bendrai visuomenei reikalaujant vis daugiau energetiniy istekliy,
mokslininkai ir inZinieriai nukreipé savo démes] ] atsinaujinan¢ig energetika. Vienas i§
atsinaujinanciy elektros energijos Saltiniy — saulés energija. Klasikiniai saulés elementai yra
gaminami silicio pagrindu, jie ganétinai efektyviis ir konstrukciskai paprasti, taciau reikalaujantys
labai daug iStekliy ir kasty. Dél Siy priezasCiy, labai daug démesio susilaukia perovskitiniai
elementai, kuriuos gaminti yra daug pigiau ir paprasciau, juo labiau jie yra efektyvesni.

Skyliy transportinés medziagos(HTM) yra viena i§ svarbesniy perovskitinio elemento
daliy, jos skatina skyliy(teigiamy krivininky) pernaSa, Zenkliai padidindamos saulés celiy
efektyvuma. Siuo metu, viena i§ efektyviausiy HTM yra spiro — OMeTAD. Tadiau §is
mazamolekulinis organinis junginys yra labai brangus bei reikalauja higroskopiniy priedy(kurie
skatina absorbcinio sluoksnio degradacija) norint iSgauti aukstg efektyvuma. Dél Sios priezasties
ieSkoma saulés elemento stabilumg skatinan¢iy ir pigesniy alternatyvy.

Sio darbo tikslas — susintetinti ir istirti hidrofobiskus, skyliy pernasa pasizymingius,
fluoreno branduolj turin€ius junginius.

@w@ v‘*'w

o /\)<F
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1 pav. Hidrofobiskos -alkyl grandines turin¢ios HTM
Susintetiny junginiy molekulinés struktiiros patvirtintos 'H ir '*C BMR, MS ir elementinés
analizés duomenimis. Junginiy hidrofobiskumas, bei UV/RS absorbcijos spektrai yra istirti.
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